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Kurzfassung

Mechanismen der PCDD/F - Bildung

Ziel des F+E - Programms “Technische Aerosole” ist die numerische Modellierung und ex-
perimentelle Untersuchung des Aerosolverhaltens in technischen Anlagen. Bekannte gas-
und partikelférmig vorliegende Schadstoffe sind polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Di-
benzofurane (PCDD/F). Ihr Entstehungsmechanismus ist komplex und umfal3t Reaktionen
in der Gasphase, in der kondensierten Phase sowie zwischen gasfoérmigen und konden-
sierten Reaktionspartnern. Grundlagenuntersuchungen zu den einzelnen Mechanismen
werden verglichen und nach ihrer Wichtigkeit fur reale technische Anlagen bewertet. Am
besten untersucht ist die Bildung von PCDD/F aus elementarem Kohlenstoff. Fur diese
sog. de novo Synthese kann sogar ein quantitatives kinetisches Modell hergeleitet werden.
Weitaus hdhere PCDD/F - Ausbeuten scheinen jedoch heterogene Reaktionen bestimmter
Vorlaufersubstanzen (Chlorphenole) zu liefern, deren Kinetik weniger gut bekannt ist.
Weitere experimentelle Untersuchungen sind erforderlich, um die PCDD/F - Bildung in

technischen Anlagen verstehen und beeinflussen zu kénnen.

Abstract

Mechanisms of PCDD/F Formation

The goal of the R+D - program “Technical Aerosols” is the numerical simulation and expe-
rimental investigation of the aerosoldynamics in technical installations. Typical semivolatile
pollutants are polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (PCDD/F) which are
formed by a complicated mixture of gas phase, condensed phase and heterogeneous
reactions. Laboratory studies of these mechanisms are compared and their relative impor-
tance in technical environments is evaluated. The best known mechanism is the PCDD/F
formation from elemental carbon, the so-called de novo synthesis. It is already possible to
derive a simple overall kinetic model which simulates the experimental data quantitatively.
However, much more PCDD/F appear to be formed by heterogeneous reactions of certain
precursors (chlorophenols). The kinetics of these reactions is less well known. Further
experimental data are required in order to understand and modify the formation of PCDD/F

in technical installations.
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1. Einleitung

Ziel des F&E - Programms “Technische Aerosole” ist die quantitative Modellierung des
Aerosolverhaltens in technischen Anlagen auf der Basis experimenteller Untersuchungen
und Literaturdaten (Matzing, 1997). Ein Schwerpunkt dieses Programms ist die Identi-
fizierung der Bedingungen, bei denen sich die PCDD/F moglichst fruhzeitig (d.h. im
Bereich des Staubfilters von MVA's) und mdglichst quantitativ in den Flugstaub einbinden
lassen. Daruberhinaus sollen aber auch die Bedingungen identifiziert werden, unter denen
die PCDD/F - Bildung besonders gering ist. Diese Aufgabe erfordert experimentelle und
modelltheoretische Beitrage. Im folgenden wird der Stand des Wissens Uber die Mecha-
nismen der PCDD/F - Bildung zusammengefaldt, modelltheoretisch aufbereitet und nach
ihrer Wichtigkeit geordnet. Dabei zeigt sich, dal® von den bisher bekannten Mechanismen
nur die de novo Synthese modelltheoretisch formulierbar ist. Es wird ein Gleichungssystem
vorgestellt, das die experimentellen Ergebnisse in vielen Einzelheiten gut wiedergibt.
Spater 1aRt sich dieses Modell in den Aerosolcode (Matzing, 1997) einbauen. Hinsichtlich
ihrer Bedeutung in technischen Anlagen nimmt die de novo Synthese einen Mittelplatz ein.
Andere heterogene Reaktionen sind an der PCDD/F - Bildung ebenfalls maldgeblich
beteiligt.

2. Theorie

Die Bildung von PCDD/F in Verbrennungsprozessen erfolgt wahrscheinlich durch eine
Vielzahl von Reaktionen in homogener Gasphase, in kondensierter Phase und von hetero-
genen Reaktionen, an denen gasformige und kondensierte (bzw. feste) Stoffe beteiligt
sind. Die in der Literatur diskutierten Reaktionsmechanismen lassen sich in der Reihen-
folge steigender Komplexitat ordnen:

1. homogene Gasphasenreaktionen geeigneter Vorlaufersubstanzen

2. heterogene Kohlenstoffoxidation mit PCDD/F als Nebenprodukt (de-novo
Synthese)

3. heterogene Gas - Feststoffreaktionen unter Beteiligung gasformiger Vorlaufersub-
stanzen

4. heterogene Gas - Feststoffreaktionen kondensierter Vorlaufersubstanzen

5. heterogene Gas - Feststoffreaktionen unter Beteiligung gasférmiger und
kondensierter Vorlaufersubstanzen

Alle diese Mechanismen sind experimentell untersucht worden, jedoch war es bisher nicht
mdglich, einem dieser Mechanismen eine eindeutige Praferenz zuzuordnen. Die Arbeit von
Shaub und Tsang (1983) hat bewirkt, dald homogene Gasphasenmechanismen als
unbedeutende PCDD/F - Quellen angesehen werden. In diese Diskussion kommt jedoch
neuerdings wieder Bewegung. Die modelltheoretische Beschreibung der PCDD/F - Bildung
ist deshalb schwierig, weil die daran beteiligten Elementarreaktionen experimentell kaum
zuganglich sind. Beispielsweise reicht der von Shaub und Tsang (1983) entwickelte Gas-
phasenmechanismus nicht zur Erklarung der experimentellen Befunde aus (Huang und
Buekens, 1999), so dal} weitere kinetische Untersuchungen notwendig sind. Dies trifft viel
mehr noch auf die heterogenen Mechanismen zu, bei denen die moglichen Zwischen-
produkte bisher nur indirekt aus dem Spektrum der Endproduktverteilung erschlossen wer-



den kann. In einer solchen Situation bietet es sich an, overall - Mechanismen zu entwik-
keln, die einerseits die Experimente quantitativ beschreiben, andererseits aber auch
vorlaufigen Charakter haben.

Im folgenden sollen die in der Literatur erhaltlichen experimentellen Daten zu solch einem
reduzierten Mechanismus zusammengefalt werden, der eine vereinfachte, aber trotzdem
quantitativ belastbare Beziehung zwischen den wichtigsten Reaktionspartnern und den
Produkten (= PCDD/F) herstellt. Dabei interessiert zunachst nur die Gesamtmenge der
gebildeten PCDD/F ohne Bertcksichtigung der Kongeneren- und Gas-/Partikel- Verteilung.

Die mechanistischen Vereinfachungen werden am Beispiel der homogenen Gasreaktionen
(Abschn. 2.1) besonders deutlich. Dabei wird die PCDD/F - Bildung auf die direkte Reak-
tion von gasféormigem Trichlorphenol mit Sauerstoff zurickgefuhrt. Reaktionen zwischen
stabilen Molekulen sind jedoch normalerweise sehr langsam und damit unwahrscheinlich.

Die Untersuchungen zur de novo Synthese wurden meist in Festbetten ausgeflhrt und
stammen hauptsachlich aus den Arbeitsgruppen um Stieglitz und Altwicker (z.B. Vogg et
al., 1987; Milligan and Altwicker, 1995). Die Experimente wurden meist mit 0.1 - 5 g
Flugasche und befeuchteter, synthetischer Luft durchgeflhrt. Es wurden Flugaschen aus
verschiedenen Mullverbrennungsanlagen verwendet, teilweise auch kinstlich hergestellte
"Modellflugaschen". Die Elementaranalysen sind im Anhang wiedergegeben. Der Durch-
satz @ betrug 2.75 - 4.4 Ni/h. Zur Berechnung des Festbettvolumens V, wird die Schutt-
dichte der Flugasche mit 1 g/cm® angenommen. Der Abbrand des Kohlenstoffs wird verein-
fachend durch folgende Gleichung beschrieben:

d mc
dt

= - kg Dmc DAC D[Oz]a

Darin ist m¢c die Kohlenstoffmenge im Festbett und Ac die spezifische Oberflache des Koh-
lenstoffs, so dald das Produkt mc UAc die im Festbett vorhandene Kohlenstoffoberflache ist.
Die Vereinfachung enthalt folgende Annahmen:

- die gesamte vorhandene Kohlenstoffoberflache steht fur die Reaktion mit Sauerstoff
zur Verfuagung

- die Reaktionsordnung in Sauerstoff ist a = 0.5

- die spezifische Oberflache des Kohlenstoffs ist zeitlich konstant

- der heterogene Reaktionsablauf ist véllig isotrop, d.h. Konzentrationsgradienten der
festen und adsorbierten Stoffe sowie Temperaturgradienten entlang der
Festbettachse werden vernachlassigt

- die PCDD/F - Bildung ist unabhangig von der Bildung anderer chlorierter Aromaten

- Reaktionen in kondensierter Phase werden nicht bertcksichtigt.

Das Ziel ist dann, die Geschwindigkeitskonstanten flr den Kohlenstoffabbrand (k4) und fur
die PCDD/F - Bildung numerisch so anzupassen, dal} die Mel3ergebnisse moglichst gut
wiedergegeben werden koénnen. Die spezifische Oberflache des bei den Experimenten
verwendeten Kohlenstoffs ist haufig nicht bekannt. Birnbaum et al. (1997) haben jedoch die
(BET-) Oberflache mehrerer Flugaschen als Funktion des Kohlenstoffgehalts gemessen.
Danach ist erst oberhalb ca. 5 Gew.-% Kohlenstoff eine Zunahme der Oberflache mit
steigendem Kohlenstoffgehalt nachweisbar. Das wird verstandlich, wenn die spezifische



Oberflache des Kohlenstoffs auf den Flugaschen 450 + 150 m%/g betrégt. Im vorliegenden
Modell wird durchgehend Ac = 500 m2/g angenommen.

Die Zeitabhangigkeit der adsorbierten Komponenten (PCDD/F) wird analog zum Kohlen-
stoff formuliert. Vereinfachend wird zunachst angenommen, dal} die schwerflichtigen
PCDD/F nicht verdampfen. Diese Vereinfachung ist im Temperaturbereich 200 - 400 °C bei
Kohlenstoffgehalten Uber 1 Gew.-% zulassig, weil die Verdampfungsraten der PCDD/F
dann nur rund 2 % der Bildungsraten betragen (Schleihauf, 1996; Jiménez Leal, 1998).
Diese Vereinfachung kann in spateren Versionen des Rechenmodells entfallen.

Fur die Konzentration gasférmiger Komponenten, die das Festbett mit dem Volumen V,
durchstromen (z.B. Sauerstoff), gilt im Falle homogenen Reaktionsablaufs folgende Zeitab-
hangigkeit ( ® = Gesamtvolumenstrom):

d[0g] _
dt

P N

Vo ([O2]y - [O2]) - o ks mc Ac [O2]° DI\/IC—DLVO

Darin bezeichnet der erste Term auf der rechten Seite die Differenz zwischen ein- und aus-
stromender Konzentration, der zweite Term bezeichnet den Abbau durch Reaktion. Der
Faktor N./Mc [V, dient zur Umrechnung von g/sec auf cm™ Csec™ (N. = Loschmidt - Zahl,
Mc = Molmasse von Kohlenstoff). Wahrend der kurzen Aufenthaltszeit im Festbett betragt
der Sauerstoffverbrauch weniger als 1 %. Zur Lésung des Differentialgleichungssystems
wird ein optimierter Gear - Algorithmus von Harwell (Harwell Subroutine Library,1979)
verwendet. Zur Konsistenzprufung wird die numerische Kohlenstoffbilanz berechnet; sie ist
typischerweise besser als 107" %.

Die aus den Laborexperimenten erhaltenen PCDD/F - Bildungsgeschwindigkeiten werden
sodann mit der Situation in realen MVA - Abgasen verglichen.

2.1 Gasphasenreaktionen

Aus den von Huang und Buekens (1999) zusammengefaldten Arbeiten geht hervor, dal}
die langsame Verbrennung von polychlorierten Phenolen (Trichlorphenol = TCP) im Tem-
peraturbereich 873 - 973 K zu einer mef3baren Bildung von Dioxinen und Furanen fuhrt.
Man kann die Ergebnisse so interpretieren, als ware eine trimolekulare Reaktion von
polychlorierten Phenolen mit Sauerstoff der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die
Hauptreaktion ist naturlich die Verbrennung zu CO und CO,. Man erhalt folgende Zahlen:

(1) TCP + O, — CO, CO,, ... ky=2.4 10" e 19T cmd/sec
(2)2 TCP + O, - PCDD ko = 1.2 (1073 e 3T cm/sec
(3)2 TCP + O, — PCDF ks= 1.2 103 e %% cmP/sec

Sidhu et al. (1995) haben angemerkt, dal® die PCDD/F - Bildung nicht zweiter Ordnung in
TCP ist, sondern ~ [TCP]'“. Das deutet natirlich auf einen komplizierten Reaktionsmecha-
nismus hin. Mit dem hier vorgeschlagenen reduzierten Mechanismus lassen sich die
experimentellen Ergebnisse auf ca. 10 % genau nachrechnen.



Allerdings ist bisher nicht bekannt, ob diese Reaktionen tatsachlich 1. Ordnung bzgl. [O]
sind. Da die Experimente bei 20 vol.-% O durchgeflhrt wurden, und in MVA [O2] = 10 %
betragt, sollte fur die vorliegende Abschatzung kein wesentlicher Fehler entstehen.

Fir MVA - Bedingungen (max. ca. 10 pg TCP/Nm®, T = 200 - 600 °C) ergibt sich mit
diesem Ansatz eine PCDD/F - Bildungsrate von der GréRenordung 1 pg/Nm®CUsec. Das
erscheint vernachlassigbar. Die TCP - Konzentration miitte deutlich tiber 300 ug TCP/Nm?®
liegen, um auf diesem Wege einen nennenswerten Beitrag zur PCDD/F - Bildung zu
liefern. Louw und Wiater (1999) haben jedoch kirzlich darauf hingewiesen, dal} die
PCDD/F - Bildungsraten wesentlich hoher liegen konnten, wenn mehrere gasformige
Vorlaufer zugegen sind.

2.2 Heterogene Kohlenstoffoxidation mit PCDD/F als Nebenprodukt (de-novo
Synthese)

An der heterogenen Oxidation von festem Kohlenstoff durch Sauerstoff sind mehrere
Reaktionen beteiligt:

C(s)+0.50, - CO

C(s) + Oz » CO2

CO+050,; - CO,

C(s)+CO, - 2CO

Deshalb kann man nicht erwarten, dal} es einen einfachen und allgemeingultigen Ge-
schwindigkeitsausdruck dafur gibt. Nach Walker et al. (1991) lassen sich die im Tempera-
turbereich 500 - 1000 °C vorhandenen experimentellen Daten in einer Geschwindigkeits-
konstante 1. Ordnung in Kohlenstoff zusammenfassen mit k = 1.5 [10% e 328" m2 [sec™”
fur einen Sauerstoffpartialdruck von 13 mbar (9.75 torr). Aullerdem ist die Gesamtreaktion
0.5. Ordnung in O,. Fir einen Sauerstoffpartialdruck von 100 mbar (MVA) mufte k ca. 2.8
mal groRer sein, in Luft ca. 4 mal grof3er.

Die Kinetik der Oxidation von partikularem Kohlenstoff und Aktivkohle auf Flugasche wurde
von Stieglitz et al. (1993) sowie von Eichberger (1995), Schleihauf (1996) und Bechtler
(1997) untersucht. Parameter waren die Temperatur (275 - 450 °C), der Wasserdampf-
gehalt (0 - 18 vol.-%) und die spezifische Oberflache der eingesetzten Aktivkohle (650 -
1400 m?/g). Die spezifische Oberflache des origindren Kohlenstoffs auf der Flugasche wird
naherungsweise mit 500 m?g angenommen (s.0.). Die eingesetzte Menge Flugasche
betrug typischerweise ca. 3.5 g mit einer Kohlenstoffmenge von zus. 160 mg, was einer C-
Oberflache von rund 80 - 225 m? entspricht. Die Ergebnisse lassen sich durch ein Zeitge-
setz erster Ordnung in Kohlenstoff beschreiben, jedoch ist die Geschwindigkeitskonstante
zu Beginn der Reaktion (t < 100 min) grof3er als nach langeren Reaktionszeiten (t > 100
min). Wenn man eine Reaktionsordnung von 0.5 in Sauerstoff voraussetzt, erhalt man:

(4) C(s) + 0.5 0, - CO, CO; ....
ksa = 8.5 (07"° OT%° 799097 (1 + 2.68 w*'?) cm° [y tn2 Csec”™” fiir t bis 100 min
kap = 2.66 (1020 0%° * 89T (1 + 0.03 w) cm® [y ™ Csec™” fiir t {iber 100 min



Dabei ist w die Konzentration des Wasserdampfs in vol.-%. Die Abb. 1 zeigt, dal} sich die
von Stieglitz et al. (1993) beschriebenen Experimente mit diesem Ansatz im gesamten
Zeitbereich bis ca. 8 h verhaltnismaliig gut nachrechnen lassen. Allerdings werden diese
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Abb. 1: Vergleich von Melddaten und Modellrechnung zum Kohlenstoffabbrand auf
MVA - Flugasche (MVA Gdppingen, synth. Luft, =4 vol.-% H,0)

Ergebnisse nicht von neueren Arbeiten bestatigt: Die Ergebnisse von Hell (1999) scheinen
eine andere Abhangigkeit des Kohlenstoffabbrands vom Wasserdampfgehalt zu ergeben
(vgl. Abb. 8). Eine mdgliche Erklarung fur die Diskrepanzen liegt in der unterschiedlichen
Vorbehandlung der Flugaschen. Wahrend Stieglitz et al. (1993) die Flugasche nicht vorbe-
handelt haben, hat Hell (1999) vor den Versuchen die Reste schwerflichtigen organischen
Materials extraktiv entfernt. Mul et al. (1998) fUhren die allmahliche Verlangsamung des
Kohlenstoffabbrands schlicht auf den Verbrauch anhaftender Kohlenwasserstoffe zurtck.
Hier besteht noch Klarungsbedarf.- Mit der obigen Interpretation wird unterstellt, daf} sich
der heterogene Kohlenstoffabbrand durch eine einzige, zeitlich gemittelte spezifische
Oberflache beschreiben 4Rt (hier: 500 m?/g), bzw. daR die zeitliche Anderung der spezifi-
schen Oberflache in der Geschwindigkeitskonstante enthalten ist. Ggf. kann dies spater
noch verbessert werden.

Die Abb. 2 vergleicht die Geschwindigkeit der Kohlenstoffoxidation nach Walker et al.
(1991) und nach Stieglitz et al. (1993). Die Werte nach Stieglitz (k4a) sind unterhalb 500 °C
deutlich héher, was einerseits wegen der "Verunreinigung" des Kohlenstoffs mit dem Inert-
material der Flugasche verwundert. Andererseits kann dies ein Hinweis auf die katalyti-
schen Wirkungen einiger Flugaschebestandteile sein. Hierzu sind weitere experimentelle
Untersuchungen wunschenswert (s. auch S. 10).

Es ist bekannt, dal} die Kohlenstoffoxidation auf Flugaschen durch HCI und SO, beschleu-
nigt wird. Bei 300 °C fand Schleihauf (1996), dal® die Geschwindigkeitskonstante (k4) durch
Zugabe von 1600 ppm HCI um den Faktor 1.7 wachst und durch Zugabe von 440 ppm SO,



um den Faktor 3. Dies wird im Rechenmodell vorlaufig ebensowenig berticksichtigt wie die
Wechselwirkung des Kohlenstoffs mit CO, (Meza-Renken, 1998).
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Abb. 2: Geschwindigkeit der Oxidation von partikularem Kohlenstoff auf Flugasche
( ) und von reinem Kohlenstoff ( ----- ), normiert auf Poz = 13 mbar

Die nachfolgend beschriebenen Experimente und Modellrechnungen beschranken sich auf
solche Flugaschen, die zu Versuchsbeginn keine I6slichen organischen Verbindungen ent-
hielten. Es wird versucht, die gemessene PCDD/F - Bildung als Nebenreaktion zur Kohlen-
stoffoxidation zu modellieren, d.h. als eine Reaktion des Typs C(s) + 0.5 O, - PCDD/F.
Nach diesem Ansatz ist die PCDD/F - Bildung 1. Ordnung in Kohlenstoff. Wenn das richtig
ist, muld die nach definierten Reaktionszeiten gemessene PCDD/F - Menge linear mit dem
Anfangskohlenstoffgehalt zunehmen (solange weitere Reaktionen unbedeutend sind). Be-
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Abb. 3: Isotopenverteilung der PCDD/F aus *C/"*C markiertem Kohlenstoff auf Modell-
Flugasche A (300 °C, 2 h Reaktionszeit, Cu = 6.3 (10°mol/g, Luft, = 18 vol.-%
H,O; nach Hell, 1999)



reits Stieglitz et al. (1989) hatten Hinweise darauf. Ein weiterer schoner Beleg findet sich
bei Hell (1999): In einer Versuchsreihe wurde dort nur das Verhaltnis der Kohlenstoffisoto-
pe "?C/™C im Bereich 0 - 100 % variiert und die Bildung von '?C-haltigen, '*C-haltigen und
12C/"3C-gemischten PCDD/F gemessen. Die Abb. 3 zeigt die Ergebnisse. Im Rahmen der
MeRgenauigkeit ist die Menge von '2C-haltigen und "C-haltigen PCDD/F proportional zum
'2C- bzw. "°C- Anteil. Die Annahme, daR die PCDD/F-Bildung 1. Ordnung in C(s) ist, wird
damit eindeutig belegt.

Die PCDD/F - Bildung auf extraktiv gereinigter MVA - Flugasche wurde von Schleihauf
(1996), Bechtler (1997), Jiménez Leal (1998) und Hell (1999) untersucht. Dabei wurden
jeweils ca. 1 - 5 g Flugasche (C-Gehalt ca. 4.2 Gew.-%) im Festbett von trockener und
befeuchteter (4 und 18 vol.-% H,0) synthetischer Luft durchstromt (Durchsatz ca. 2.7
N{/h). Die Reaktionszeit betrug bis zu 8 h. Das Maximum der PCDD/F - Bildung wird typi-
scherweise nach ca. 2 - 3 h erreicht, danach nehmen die Konzentrationen auf der
Flugasche wieder ab. Dies ist jedoch nicht auf Verdampfung zurickzuflhren; solange der
Kohlenstoffgehalt noch Uber ca. 1 Gew.-% liegt, betragen die Verdampfungsraten nur etwa
2 % der Bildungsraten. Es handelt sich also um einen chemischen Abbau. Hier wird verein-
fachend angenommen, dal® die PCDD/F nach ihrer Bildung durch molekularen Sauerstoff
oxidiert werden. Durch Kurvenanpassung erhalt man folgende Geschwindigkeitskonstan-
ten (Mindestwerte):

(6) C(s) + 050, — /1o PCDDy ags)

ke =2.7200%° T%°e3T (1 + 0.1 w) cm'® Iy Om? Csec”
(7) C(s) + 050, — /1 PCDF(, ads)

k; = 3.05 [107"° (1% ¢ 4%%0T (1 + 0.1 w) ecm™ [y Om™ [sec”

(8) PCDD(ags) + 02 - CO,CO,, ... k= 62003 "  cm?sec”
(9) PCDFjass) + Oz -~ CO,CO, ... ko= 83M0* ®"T  cm’sec
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Abb. 4a: Vergleich der PCDD/F - Bildung Abb. 4b: Vergleich der PCDD/F - Bildung
auf Flugasche in feuchter Luft auf Flugasche in trockener Luft
bei T = 300 °C (Schleihauf, 1996) bei T = 300 °C (Jiménez Leal,
mit der Modellrechnung (------ ) 1998) mitder Modellrechnung (---)



Der Stochiometriefaktor '/, ist willkiirlich gewahlt und fir die weiteren Ergebnisse nicht
entscheidend. Der Index (I, ads) soll eine adsorbierte flussige Phase kennzeichnen, denn
im hier relevanten Temperaturbereich von ca. 250 - 600 °C sind die PCDD/F flussig (Ror-
dorf, 1989). Die Reaktionen (6 - 9) sind demnach auch nur in diesem Temperaturbereich
sinnvoll anwendbar. Die Annahme, dal} die PCDD/F - Bildung die Reaktionsordnung 0.5 in
Sauerstoff hat, erscheint einigermalen gut gerechtfertigt (z.B. Addink et al., 1998a). Die
Abhangigkeit der PCDD/F - Bildung vom Wasserdampfgehalt beruht nur auf wenigen
Melwerten und ist deshalb verhaltnismafig unsicher.

Die Abb. 4a-b zeigen, dal’ sich die Melergebnisse mit diesem Ansatz einigermallen gut
nachrechnen lassen. Die hohen PCDD - Werte von Schleihauf (1996) werden von den
neueren Messungen nicht bestatigt. Im Rechenmodell sind die neueren Daten etwas star-
ker gewichtet als die alteren, daher ruhrt die Diskrepanz zwischen Messung und Rech-
nung. Der starke Abfall der PCDD/F - Konzentrationen fur t > 3 h bei Jiménez Leal (1998)
lakt sich mit der obigen Annahme eines PCDD/F - Abbaus durch Sauerstoff nicht erklaren.
Auch ein thermischer Zersetzungsmechanismus (1. Ordnung in PCDD/F) reicht daflr nicht
aus. Moglicherweise sind bisher unbekannte Zwischenprodukte daran beteiligt.

Vogg et al. (1987) haben die Temperaturabhangigkeit der PCDD/F - Bildung auf der glei-
chen Flugasche wie oben mit Luft (2.5 vol.-% H,O) gemessen. Allerdings wurde die Flug-
asche vor den Versuchen nicht gereinigt. Daher ist ein Vergleich mit dem obigen Modell
nur bedingt moglich. Die Abb. 5 zeigt einen Vergleich der alteren und neueren experimen-
tellen Daten fur kleine Konzentrationen von Wasserdampf (0 - 2.5 vol.-%) mit der Modell-
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Abb. 5: Vergleich der PCDD/F - Bildung auf extraktiv gereinigter und ungereinigter Flug-
asche der MVA - Goppingen mit der Modellrechnung (Luft, O - 2.5 vol.-% H>0.
Reaktionszeit 2 h).

rechnung. Nach der Modellrechnung ist flr die de novo Synthese der Dioxine ein Maximum
bei ca. 250 °C zu erwarten. Das von Vogg et al. (1987) gemessene Maximum liegt bei ca.
300 °C. Die am Maximum gemessenen Konzentrationen sind ca. um einen Faktor 4 gro3er
als die berechneten. Offensichtlich tragen irgendwelche anderen auf den Partikeln
adsorbierten organischen Substanzen wesentlich zur Dioxinbildung bei.



Im Fall der Furane fallt der Vergleich besser aus. Hier prognostiziert die Modellrechnung
ein Bildungsmaximum bei ca. 350 °C. Das von Vogg et al. (1987) gemessene Maximum
liegt bei ca. 300 °C. Anders als beim Dioxin unterscheiden sich die gemessenen und be-

-0
8000 |-
O -
PCDF
_ .-~ berechnet mitk, x 1.8
D 6000 |- .
o
K=
w ,
=
Q 4000 | o
O /‘/
o /
2000 | / o PCOD .
e berechnet mitk x4 ’
i) 6
,’,’/ o
Od 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4

Reaktionszeit [h]

Abb. 6: PCDD/F - Bildung bei erhéhtem Kupfergehalt (Modellflugasche A,
Cu = 6.28 pumol/g, synth. Luft, 18 vol.-% H,0, 350 °C, nach Hell, 1999)

rechneten Konzentrationen um weniger als 50 %. Der Beitrag weiterer adsorbierter Sub-
stanzen zur Furanbildung ist wahrscheinlich geringer als zur Dioxinbildung. Diese Schluf3-
folgerung wird von neueren Melergebnissen bestatigt (s. Abb. 19).

Fast alle obigen Ausfihrungen beziehen sich auf eine einzige Flugasche (MVA - Goppin-
gen) mit einem Kupfergehalt von 1.73 010° mol/g. Die Abhangigkeit der PCDD/F - Bildung
vom Kupfergehalt der Flugasche hat Hell (1999) untersucht. Dabei wurde die Modellflug-
asche A (Mod A, s. Anhang) benutzt, die 4 Gew.-% "“C- und *C- Kohlenstoff enthielt. Die
spezifische (Stickstoff-) BET - Oberflache der Kohlenstoffproben betrug rund 300 m%g.
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Abb. 7: PCDD/F - Bildungsgeschwindigkeiten als Funktion der Kupferkonzentra-
tion der Flugasche (MVA Géppingen mit 1.73 [10°mol Cu/g entspricht 1)
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Einige der MelRergebnisse sind bereits in Abb. 3 dargestellt. In weiteren Experimenten
wurde der Kupfergehalt der Modellflugasche A im Bereich 7.87 - 63 [10° mol/g variiert und
die jeweilige PCDD/F - Bildung gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 6 dargestellt. Darin
sind die gemessenen PCDD/F - Konzentrationen gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Die
Abb. 6 zeigt auRerdem, dal® sich die Melergebnisse einigermallen gut nachrechnen
lassen, wenn man lediglich die Geschwindigkeitskonstanten ks und k7 flr die PCDD - bzw.
PCDF - Bildung modifiziert. Angesichts der verhaltnismafRig wenigen verfugbaren Daten er-
scheint dies als vorlaufig als beste Methode, den Einflul® von Kupfer auf die PCDD/F - Bil-
dung quantitativ zu beschreiben. Die Abb. 7 zeigt die so erhaltene Anderung von kg und k7
mit der Kupferkonzentration der (Modell-) Flugasche.

Danach scheinen kg und k7 linear mit der Kupferkonzentration zuzunehmen. Die Gerade fur
ke geht sogar durch den Ursprung. D.h. PCDD - Bildung ware ausschliel3lich in Gegenwart
von Kupfer zu erwarten. Die modifizierten Zahlenwerte flr ke und k7 lauten nun:

(6) C(s) + 0.5 Oy — '/12 PCDDy;, ags)
ke =1.700"°T%°e33%9T (1 + 0.1 w) [JCu] cm’® [y ™ [sec™

(7) C(s) + 0.5 Oy — "/12 PCDF, as)
k; =2.14 [107° OT%° e 4%%%T (1 + 0.1 w) (1 + 25000 [Cu]) cm'° [y [n? [sec™

mit [Cu] in mol/g. Damit scheint die PCDD/F - Bildung 1. Ordnung in Kupfer (bzw. in Cu?")
zu sein.

Der Einflu® von Kupfer auf die PCDD/F - Bildung ist deshalb schwer herauszuarbeiten,
weil Kupfer auch den Kohlenstoffabbrand beeinflut. Beispielsweise ist bekannt, daf}
Cu(lhoxid, CuO, direkt mit Kohlenstoff reagiert (Neeft et al., 1998). Cu(ll)chlorid, CuCl, [
H.O, reagiert mit Kohlenstoff und/oder daran adsorbiertem organischen Material, wahr-
scheinlich in einer Mischung aus Oxidation und Chlorierung (Weber et al., 1999a). Nach
Addink und Altwicker (1998b) kann Kupfer die PCDD/F - Bildung erhdéhen, wenn es als
Chlorid zugegeben wird. Cu(ll)chlorid ist dabei effektiver als Cu(l)chlorid. Die PCDD/F - Bil-
dung steigt linear mit dem Kupfergehalt bis zu etwa 200 pmol/g (1.3 Gew.-%),
darUberhinaus steigt die PCDD/F - Bildung Uberproportional mit dem Kupfergehalt. In
Hausmullverbrennungsanlagen ist mit Kupferkonzentrationen unter 0.5 Gew.-% (80
pumol/g) zu rechnen (Birnbaum et al., 1997). Bei der Speziation des Kupfers in MVA-
Schlacken wurden Cu(ll)-Oxide, Carbonate und Hydroxide nachgewiesen, ebenso Cu(l) und
Cu(0) haltige Phasen (Kdster und Vehlow, 1998). Neben Chlorid und Hydroxid wurden
auch organische Komplexbildner gefunden. Die Speziation des Kupfers in der Flugasche
und seine Rolle bei der Kohlenstoffoxidation sowie bei der Bildung chlorierter Aromaten
sollte zum besseren Verstandnis der de novo Synthese weiter untersucht werden, daruber-
hinaus jedoch auch die Rolle anderer Ubergangsmetalle (Fe, Cr, Ti).

Der von Hell (1999) bei hoher Kupferkonzentration aus der CO- und CO,-Bildung
berechnete Kohlenstoffabbrand ist niedriger als oben hergeleitet. Wie bereits diskutiert,
konnte dies auf den Einfluld adsorbierter Kohlenwasserstoffe zurickzufuhren sein. Es
kénnte aber auch teilweise auf einer Uberschatzung des Einflusses von Wasserdampf
beruhen, wie die Abb. 8 zeigt. Darin wird der gemessene Kohlenstoffabbrand verglichen
mit den o.a. Ausdrucken fur ks und ks, und mit modifizierten kss und ks, in denen der
Einfluld der Wasserdampfkonzentration vernachlassigt ist (w = 0).



Abb. 8: Kohlenstoffabbrand bei hoher Kupferkonzentration (wie in Abb. 6)
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im Vergleich zur Modellrechnung nach Abb. 1.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dal® die o.a. Abhangigkeit von ke und k; vom Kupfergehalt
unter der Annahme eines zu hohen Kohlenstoffabbrands ermittelt wurde. Sie ist daher

tendenziell Uberschatzt.

Nun sollte es auch mdglich sein, die mit EPA - Flugasche erhaltenen MelRergebnisse
nachzurechnen. Bei diesen Messungen wurden ca. 0.05 - 0.5 g der Flugasche mit soviel
Glasperlen (d < 250 um) vermischt, daf sich ein Gesamtgewicht von ca. 1 g ergab (Addink
et al., 1998a; Hell, 1999). Es wurden Versuche mit trockener Gasatmosphare (10 % O in
Stickstoff) und mit befeuchteter Luft (wie in Abb. 4.a, jedoch mit Helium als Tragergas)
durchgefuhrt. Die Abb. 9 und 10 zeigen die Ergebnisse und den Vergleich mit der Modell-
rechnung. Die Ergebnisse mit trockener Gasatmosphare liegen Uberraschend hoch und
konnen mit der Modellrechnung nicht nachvollzogen werden. Hier besteht Klarungsbedarf.
Dagegen liegen die Ergebnisse mit feuchtem Gas im Rahmen der Erwartungen; die PCDF

- Bildung wird hier vom Modell sogar deutlich Uberschatzt.

Abb. 9:
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PCDD/F - Bildung auf EPA - Flugasche (10 % O in Stickstoff,
trocken, Flugasche 2 - 20 fach verdunnt mit Glasperlen)
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Abb. 10: PCDD/F - Bildung auf EPA - Flugasche (Reaktionsbedingungen ahn-
lich Abb. 4.a, feucht, T = 350 °C, Reaktionszeit 1 h, nach Hell, 1999)

2.3 Heterogene Gas - Feststoffreaktionen unter Beteiligung gasférmiger Vorlaufer

In der Arbeit von Jiménez Leal (1998) wurde gezeigt, da® Benzaldehyd und Toluol bei der
heterogenen Reaktion mit kohlenstofffreien und kohlenstoffhaltigen Modellflugaschen (A
und B im Anhang) PCDD und PCDF bilden kénnen. Die Messungen wurden im Tempera-
turbereich 275 - 350 °C bei Versuchszeiten von 1 - 4 h durchgefuhrt. Die Nachrechnung
und Interpretation der Ergebnisse erfordert die Kenntnis der spezifischen Oberflache des
Inertmaterials und der zugemischten Kohlenstoffproben. Fir das Inertmaterial wird hier
eine spezifische Oberfliche von 5 m?/g angenommen, was ungefahr der spezifischen
Oberflache gut ausgebrannter Flugasche entspricht (Birnbaum et al., 1997). Die (Stick-
stoff-) BET - Oberflache der zugemischten Kohlenstoffproben betrug rund 300 m?/g (Hell,
1999).

Reaktion von Benzaldehyd (BzA) mit kohlenstofffreier Modellflugasche (Mod B)

Das Experiment wurde mit ca. 1 g Modellflugasche bei einer BzA - Konzentration von
3.039 g/Nm® durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 300 °C, die Reaktionszeit 1 h. Die
PCDD - Bildung betrug 620 ng/g, die PCDF - Bildung 120 ng/g. Mit der Annahme einer
Reaktion 1. Ordnung von Benzaldehyd auf Modellflugasche B (Mod B) ergibt sich:

Mod B + BzA — '/, PCDDy, ads) k = 1.45 (10”° cm® [g [ [sec™ bei 300 °C
Mod B + BzA — "/, PCDF, ads)k =2.8 [10° cm?® [g Cm™ [sec ' bei 300 °C

Dabei wurden die PCDD/F - Abbaureaktionen (8) und (9) nicht bertcksichtigt.
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Reaktion von Benzaldehyd (BzA) mit kohlenstoffhaltiger Modellflugasche (Mod A)

Bei der Umsetzung von Benzaldehyd (1.5 g/Nm?) mit kohlenstoffhaltiger Modellflugasche A
(Mod A) ergaben sich unter den gleichen Bedingungen PCDD- und PCDF-Konzentrationen
von 2885 ng/g bzw. 5450 ng/g. Der Beitrag des Kohlenstoffs dazu sollte nach der Modell-
rechnung 1440 ng/g (PCDD) bzw. 2250 ng/g (PCDF) betragen. Der Beitrag der Flug-
aschenmatrix zur Reaktion mit BzA ist 310 ng/g (PCDD) bzw. 60 ng/g (PCDF). Aus der
Reaktion von BzA auf der Kohlenstoffoberflache muften demnach 1135 ng/g PCDD und
3140 ng/g PCDF entstanden sein; dafur ergibt sich somit (unter Vernachlassigung der
PCDD/F - Abbaureaktionen (8) und (9)):

C(s) + BzA - "/, PCDDy, ags) k = 2.2 M0 cm?® [g [ [sec™ bei 300 °C
C(s) + BzA - "/ PCDF, ags)k = 6.1 (10 cm® g Cm™ [sec™ bei 300 °C

In MVA - Rauchgas ist jedoch nur mit BzA - Konzentrationen der GréRenordnung 1 pg/Nm?®
zu rechnen. Dann waren diese Reaktionen vernachlassigbar.

Reaktionvon Toluol (Tol) mitkohlenstoffhaltiger Modellflugasche und MVA-Flugasche

Diese Untersuchungen wurden mit Toluolkonzentrationen von 100 g/Nm?® bei 275, 300 und
350 °C unter Verwendung der Modellflugasche A (Mod A) durchgefuhrt. Die hdchste
PCDD/F - Bildung wurde bei 300 °C gemessen: Nach 2 h Reaktionszeit betrugen die
PCDD - Menge 5252 ng/g und die PCDF - Menge 7120 ng/g. Die Erwartungswerte ohne
Toluol betragen 2806 ng/g (PCDD) bzw. 4379 ng/g (PCDF). Somit verbleiben fur die
Reaktion von Toluol auf der Kohlenstoffoberflache 2446 ng/g PCDD und 2741 ng/g PCDF:

C(s) + Tol — "/ PCDD/F ags) k= 1 -2 0°cm?® [g ™ [sec™ bei 300 °C
Im gleichen System wurde bei 300 °C auch die PCDD/F - Bildung als Funktion der Toluol-
konzentration gemessen. Nach Abb. 11 ist die PCDD/F - Bildung naherungsweise erster

Ordnung in Toluol. In MVA - Abgasen ist mit Toluolkonzentrationen um 50 pg/Nm? (ca. 10"
cm™) zu rechnen. Dann wére auch diese Reaktion vernachléssigbar.
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Abb. 11: PCDD/F - Bildung als Funktion der Toluolkonzentration (Jiménez Leal, 1998).
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Reaktionvon gasformigem Tri- und Tetrachlorphenol (TCP) mitkohlenstofffreier Modellflugasche

Die heterogene Oxidation von gasféormigem Tetrachlorphenol auf Flugasche wurde von
Milligan und Altwicker (1996) als Funktion des Kohlenstoffgehalts gemessen. Die
Konzentration des Tetrachlorphenols betrug 734 mg/Nm3, die Reaktionstemperatur 250 -
400 °C und die Reaktionszeit 15 min. Es wurde eine trockene, synthetische Luft mit 10 %
Sauerstoff verwendet (Durchsatz 4.4 Nt/h). Das Festbett bestand aus 0.1 g Flugasche und
0.9 g Glasperlen (Dichte = 2 g/cm®). Es wurden fiinf verschiedene Flugaschen mit C - Ge-
halten zwischen 0.3 und 7.4 Gew.-% benutzt. Die gemessenen Umsatze von Tetra-
chlorphenol sind nicht eindeutig mit dem Kohlenstoffgehalt korreliert. Wenn man annimmt,
dald sowohl die keramische Matrix der Flugasche ("Mat") als auch der darin enthaltene
Kohlenstoff einen Beitrag zur heterogenen TCP - Oxidation leisten, dann kommt man mit
folgendem Ansatz zu einem halbwegs zufriedenstellendem Ergebnis:

(10) Mat + TCP + O, — CO, CO; ... ko = 4.5 107" 3T cm® [y [ sec™
(11) C(s) + TCP + O, — CO, CO; ... ki1 =2 (1078 9T cm® [y m™? sec™

Die Abb. 12 zeigt den Vergleich von Messung und Rechnung.

Als typisches experimentelles Ergebnis wurde au3erdem gefunden, da® PCDD - Bildung
eintritt, jedoch praktisch keine PCDF - Bildung (PCDF / PCDD = 0.01). Die gebildeten
PCDD waren Uberwiegend flichtig (gasférmig ?). Dies scheint daraufhin zu deuten, dafl
sich die PCDD gar nicht auf dem partikularen Kohlenstoff gebildet haben, sondern (i) in der
anorganischen Flugaschenmatrix mit nach folgender Ausdampfung oder (ii) nach dem
Kontakt des Tetrachlorphenols mit der Flugasche, z.B. aus irgendwelchen Primarprodukten.

100
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60 |- P Modell

40 -

Umsatz von Tetrachlorphenol [%]

20 /

0 "/ L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8

Kohlenstoffgehalt [%]

Abb. 12: Heterogener Abbau von Tetrachlorphenol auf Flugasche
(300 °C , Milligan und Altwicker, 1996)

Weitere Untersuchungen hierzu wurden von Hell (1999) mit Tri(!)chlorphenol und mit der
kohlenstofffreien Modellflugasche B (10 % Mod B + 90 % inerte Glasperlen) und syntheti-
scher Luft (10 % Oz, Rest Ny) bei 300 °C durchgefuhrt (Hell, 1999). Die TCP - Konzen-
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tration wurde im Bereich 5.45 - 859.4 mg/Nm3 variiert. Unter diesen Bedingungen sind die
Gasphasenreaktionen (1) - (3) (Abschn. 2.1) vernachlassigbar, so daf} mit folgenden Reak-
tionen zu rechnen ist:

(i) heterogene Oxidation des gasformigen TCP zu gasférmigen und/oder kondensier-

ten Produkten
(i) Adsorption des TCP und nachfolgende Reaktion mit gasférmigen und/oder konden-

sierten Reaktionspartnern.

Die log-log Auftragung in Abb. 13 zeigt, dal® die fluchtigen und die partikelformigen PCDD
innerhalb der Fehlergrenzen proportional zur TCP - Konzentration sind. Die PCDD - Bil-

100000 = | @  partikelférmige PCDD
| o fliichtige PCDD
gesamte PCDD

10000

PCDD [ng/g]

1000

100F 78

1 1 MR | 1 Ll
10 100 1000

Trichlorphenol [mg/Nms]

Abb. 13: PCDD - Bildung aus gasféormigem Trichlorphenol und kohlenstofffreier Modell-
flugasche (10 % Oz in N2, 300 °C, 30 min Reaktionszeit, nach Hell, 1999).

dung scheint damit 1. Ordnung in TCP(g) zu sein. Leider ist jedoch Uber den TCP - Abbau
unter diesen Versuchsbedingungen nichts bekannt. Ein ahnliches Ergebnis wurde auch mit
der kohlenstoffhaltigen EPA - Flugasche erhalten (Abb. 14). Die Menge der partikel-
formigen PCDD ist gleich der in Abb. 13, die Menge der fluchtigen PCDD ist jedoch um
rund einen Faktor 10 hdher. Der Kohlenstoff hat hier also nicht die Funktion eines effizienten
Adsorbens. In Gegenwart der kohlenstoffhaltigen EPA - Flugasche bilden sich auch PCDF,
jedoch streuen die Mel3daten so sehr, dal} keine Korrelation mit der TCP - Konzentration
hergeleitet werden kann. Nach Abb. 15 ist eine Abnahme 1. Ordnung in TCP nicht

auszuschlie3en.
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Abb. 14: PCDD - Bildung als Funktion der Konzentration an gasférmigem Trichlorphenol
in Gegenwart von EPA - Flugasche (exp. Bedingungen wie Abb. 13).
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Abb. 15: PCDF - Bildung als Funktion der Konzentration an gasférmigem Trichlorphenol
in Gegenwart von EPA - Flugasche (exp. Bedingungen wie Abb. 13).

Unter MVA - Bedingungen (max. ca. 10 pg TCP/Nm?®) ist die Bildung von Dioxinen,
insbesondere von fluchtigen Dioxinen, aus gasformigen Chlorphenolen nach diesen
Ergebnissen mdglicherweise nicht vernachlassigbar. Als reaktive Oberflache kommt dabei
sowohl gasgetragener wie auch abgelagerter Flugstaub in Frage. Zur Herleitung eines
reaktionskinetischen Modells reichen die vorliegenden Untersuchungen jedoch nicht aus.

Allerdings scheint der Chlorierungsgrad der Chlorphenole erheblichen EinfluR auf die
Dioxinbildung zu haben. Beispielsweise fand Jiménez Leal (1998) fur 2-Chlorphenol in
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Gegenwart kohlenstoffhaltiger Modellflugasche eine rund 10 mal héhere Dioxinbildung wie
fur Benzaldehyd. Die Fluchtigkeit der Dioxine war nahezu null (300 °C). Verglichen mit
Trichlorphenol ist die Dioxinbildung aus 2-Chlorphenol rund 10 mal niedriger.

Einen Eindruck von der Bedeutung der PCDD/F - Bildung aus gasformigen Vorlaufern
erhalt man, wenn man die Uber die de novo Synthese hinaus stattfindende zusatzliche
PCDD/F - Bildung fur die bisher bekannten Vorlaufersubstanzen darstellt. Die Abb. 16 und
17 zeigen dies.
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Abb. 16: Zusatzlich zur de novo Synthese eintretende PCDD - Bildung in Gegenwart von
jeweils 1 mmol/Nm?® gasférmigen Vorlaufern (300 °C, trocken; Jiménez Leal,
1998; Hell, 1999).
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Abb. 17: Zusatzlich zur de novo Synthese eintretende PCDF - Bildung in Gegenwart von
jeweils 1 mmol/Nm? gasférmigen Vorlaufern (300 °C, trocken; Jiménez Leal,
1998; Hell, 1999).
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2.4 Heterogene Gas - Feststoffreaktionen unter Beteiligung kondensierter Vorlaufer

Dotiert man in Festbettuntersuchungen Flugascheproben mit Vorlaufersubstanzen wie z.B.
Trichlorphenol, um ihren Einflu® auf die PCDD/F - Bildung zu untersuchen, so erhalt man
ein recht undbersichtliches Reaktionssystem. Im interessierenden Temperaturbereich wird
ein Teil der Vorlaufersubstanz unzersetzt verdampfen und ein weiterer Teil unter Zerset-
zung. Sowohl der gasféormige Vorlaufer wie auch die Zersetzungsprodukte kdnnen in der
Gasphase wie auch an der Flugascheoberflache reagieren, teilweise unter Bildung schwe-
rer fluchtiger Komponenten, die sich wiederum auf der Oberflache niederschlagen, falls die
Verweilzeit grof3 genug ist. Dort konnen sie ahnlich weiterreagieren wie der verbliebene
Vorlaufer und dessen schon vorhandene Reaktionsprodukte aus dem adsorbierten Zu-
stand.

Entsprechend schwierig ist die Interpretation der MefRergebnisse. Beispielsweise hat Hell
(1999) die heterogene Oxidation von Trichlorphenol (TCP) auf der kohlenstofffreien
Modellflugasche B untersucht. Die Konzentration des Trichlorphenols betrug 5 mg/g, die
Gasphase bestand aus 20 % Sauerstoff in Helium. Die Umsatze zu CO, CO,, PCDD und
PCDF wurden als Funktion der Temperatur (250 - 400 °C) und der Reaktionszeit (t =1 - 60
min) gemessen. Die Temperaturen sind hoher als der Siedepunkt des 2,4,6 - Trichlor-
phenols, der im Bereich 245 - 275 °C liegt (die Daten im Handbook of Chemistry and
Physics, 1997-1998, sind nicht konsistent). Nach der gewunschten Reaktionszeit wurde bei
der jeweiligen Temperatur mit Helium gespdlt. Das freigesetzte CO und CO, wurde online
gemessen.

Hell (1999) berichtet, dal} bereits nach 1 min Reaktionszeit Uber 90 % des TCP umgesetzt
waren. Je nach Temperatur finden sich 10 - 50 % des TCP in niedriger und hdher chlo-
rierten Phenolen wieder. Wenn man dies im Sinne einer unimolekularen Reaktion inter-
pretiert, erhalt man eine Geschwindigkeitskonstante der GréRenordnung 1 - 10 10" sec™
(T > 250 °C). Die spater entstehenden PCDD/F sind mit Sicherheit nicht mehr mit dem
ursprunglich eingesetzten TCP korrelierbar, ebensowenig das erst nach 5 - 10 min nach-
weisbare CO und CO,. Sinnvoll erscheint aber der Vergleich der gebildeten PCDD/F nach
1 min mit der Menge, die man bei Zugabe von 1.8 mg/g Kohlenstoff (gleiche C - Menge)
erwarten wirde. Die letzteren Daten wurden berechnet. Die Abb. 18 zeigt, dal® die
Dotierung mit TCP zu 10000 mal héheren PCDD - Werten und zu 100 mal héheren PCDF -
Werten fuhrt, als man im Fall einer Dotierung mit elementarem Kohlenstoff erwarten wirde.

In einem anderen Versuch wurde die Flugasche A mit '>C markiertem Kohlenstoff verwen-
det und mit 1.1 mg/g TCP dotiert. Die Reaktionsbedingungen entsprachen denen in Abb. 3
bzw. in Abb. 4.a, die Reaktionszeit betrug 2 h. Die mit Hilfe der de novo Synthese berech-
nete Furanbildung (6300 ng/g) stimmt gut mit der gemessenen PCDF - Gesamtmenge
(6220 ng/g) Uberein. Das TCP hat also nicht merklich zur Furanbildung beigetragen. Die
gemessene PCDD - Bildung ist jedoch fast dreimal so hoch wie die berechnete (11750
bzw. 4000 ng/g). Die Summe aus "?C-PCDD + '/, x ?C/"*C-PCDD ist rund doppelt so hoch
wie die Summe aus *C-PCDD + '/, x '?C/"*C-PCDD. Durch die Gegenwart von
uberschussigem Kohlenstoff scheint die PCDD - Bildung im Vergleich zu Abb. 16 unver-
andert (allerdings unterscheiden sich die Reaktionszeiten um einen Faktor 120). Die PCDF
- Bildung scheint dagegen deutlich abzunehmen. Die Abb. 19 veranschaulicht die genann-
ten Zahlenwerte.
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® Messung PCDD x 0.0001
o Messung PCDF x 0.01
Ll C - aquivalente PCDD
C - aquivalente PCDF
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Abb. 18: Vergleich der PCDD/F - Bildung aus 5 mg/g Trichlorphenol (Messung)
und aus 1.8 mg/g Kohlenstoff (Rechnung) nach 1 min Reaktionszeit
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Abb. 19: PCDD/F - Isotopenverteilung auf Modellflugasche A dotiert mit 40 mg/g *C
und 1.1 mg/g '?C - TCP (300 °C, 2 h Reaktionszeit, Cu = 6.3 [10°mol/g,
Luft, = 18 vol.-% H>0; nach Hell, 1999)
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2.5 Vergleich mit technischen Anlagen

In technischen Anlagen wie z.B. Hausmdullverbrennungsanlagen und bei metallurgischen
Prozessen laldt sich die Bildungsgeschwindigkeit der PCDD/F aus den gemessenen (Roh-
gas-) Konzentrationen und typischen Aufenthaltszeiten abschatzen, wenn keine "Memory -
Effekte" vorliegen (s.u.). Die typischen Aufenthaltszeiten zwischen Kessel und Filter liegen
bei 10 sec. Mit den von Buekens et al. (1998) zusammengefaliten MelRwerten ergeben
sich daraus PCDD/F - Bildungsgeschwindigkeiten im Bereich 0.2 - 50 ng/Nm?® Csec, wenn
man Aufenthaltszeiten von ca. 10 sec zugrunde legt. Die Fehlerbreite umfal’t sowohl
anlagenspezifische Gegebenheiten (Verbrennungsfuhrung, erreichter Ausbrand) wie auch
betriebsbedingte Einflisse (Lastwechsel, Anderung der Millzusammensetzung).

Die PCDD/F - Bildung aus homogenen Gasreaktionen durfte im Vergleich dazu vernach-
lassigbar sein, wie in Abschn. 2.1 bereits festgestellt wurde. Anders sieht es im Fall der de
novo Synthese aus. Hier liegen die typischen Bildungsgeschwindigkeiten im Bereich 4000 -
8000 ng/g [h, also bei rund 1 - 2 ng/g [sec (bei ca. 4 Gew.-% C). Mit Berucksichtigung der
Konzentration an gasgetragenen Partikeln (200 - 2000 mg/Nm3) ergibt sich eine Bildungs-
geschwindigkeit von 0.5 - 10 ng/Nm® Osec, wenn die Partikel ca. 4 Gew.-% Kohlenstoff
enthalten. Der Beitrag der de novo Synthese auf gasgetragenen Stauben an der gesamten
PCDD/F - Bildung durfte demnach in vielen Fallen unter 20 % liegen. Die Differenz kann
madglicherweise auf experimentellem Wege erklart werden, z.B. durch den Nachweis

- der de novo Synthese auf abgelagerten Stauben und
- des Beitrags von heterogenen Vorlauferreaktionen.

Wie oben schon angedeutet, ist diese Interpretation nur zulassig, wenn die gemessene
PCDD/F - Bildung eindeutig mit dem Verbrennungsprozeld korreliert ist. Eine solche ein-
deutige Korrelation ist jedoch nicht immer gegeben. Ahnlich wie in Laboruntersuchungen
mufd in technischen Anlagen namlich auch mit Effekten gerechnet werden, die eine ein-
deutige Zuordnung von bestimmten Parametern zur PCDD/F - Bildung erschweren. Hierzu
gehort insbesondere die reversible Speicherung von PCDD/F (und Vorlaufersubstanzen),
die in kalten Anlagenteilen bereits nachgewiesen wurde (Hunsinger et al., 1998a). Ahn-
liches ist auch im Kesselbereich vorstellbar. Abgelagerte Staube, die Kohlenstoff und son-
stiges organisches Material enthalten, konnten PCDD/F - Quellen darstellen, die nicht mit
den Vorgangen im Feuerraum korreliert sind. Aus Laborexperimenten sind solche Effekte
unter dem Namen "Memory - Effekt" bekannt. In technischen Anlagen kdnnten sie eine Er-
klarung dafur bieten, dal} die Zerstérung der PCDD/F durch Nachverbrennung keine effi-
ziente Minderungsmalnahme darstellt (Buekens et al., 1998), und dal} die PCDD/F - Bil-
dung oft unabhangig von den Anfangsbedingungen zu sein scheint (Hunsinger et al.,
1998b; Shin und Chang, 1999).
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3. SchlulZfolgerungen

Verglichen wurden experimentelle Daten zur PCDD/F - Bildung durch homogene Gaspha-
senreaktion von Trichlorphenol, durch de novo Synthese (d.h. aus elementarem Kohlen-
stoff) sowie durch heterogene Reaktionen verschiedener Vorlaufersubstanzen. Die Bil-
dungsgeschwindigkeit der PCDD/F kann bei 300 °C in folgender Reihenfolge zunehmen:

homogene Gasphasenreaktionen

de novo Synthese

heterogene Reaktionen gasformiger Vorlaufer
Reaktionen kondensierter Vorlaufer.

Die Reihenfolge hangt natiirlich von der betrachteten Vorlaufersubstanz ab. Uber die Tem-
peraturabhangigkeit dieser Reihenfolge ist bisher nichts bekannt.

Durch de novo Synthese scheinen sich vorzugsweise partikelformige PCDD/F zu bilden,
wahrend die Beteiligung von Vorlaufersubstanzen eher zu fliichtigen (gasférmigen ?) PCDD/
F zu fihren scheint.

Die experimentellen Daten zur de novo Synthese sind ausreichend, um ein vereinfachtes
kinetisches Modell abzuleiten, das die Abhangigkeit der PCDD/F - Bildung von der Tem-
peratur, dem Sauerstoff- und Wassergehalt der Gasphase, dem Kohlenstoff- und Kupfer-
gehalt der Partikelphase und von der Reaktionszeit in Ubereinstimmung mit den MeR-
werten wiedergibt. Eine klare Unterscheidung zwischen dem Abbrand des partikularen
Kohlenstoffs und der daran adsorbierten Kohlenwasserstoffe ist winschenswert, ebenso
eine bessere Kenntnis der Abhangigkeit des Kohlenstoffabbrands und der PCDD/F - Bil-
dung von weiteren Flugaschebestandteilen (Silikat, Ca, K, Na, Fe, Cr, Ti; s. auch Weber et
al., 1999b). Weitgehend unbekannt sind die Parameter, die zu einem PCDD/F - Abbau
fuhren.

Trotz dieser Unbekannten [aRt sich festhalten, dal} die de novo Synthese auf den
gasgetragenen Flugaschepartikeln hochstens etwa 20 % der PCDD/F - Bildung unter MVA -
Bedingungen erklaren kann. Aulierdem erscheint fraglich, ob sich mit Hilfe der de novo
Synthese der hohe Anteil gasformiger PCDD/F in Mullverbrennungsanlagen erklaren laft
(Hunsinger et al., 1997). Mdglicherweise fuhren Memory - Effekte im heilen Teil techni-
scher Anlagen zu einer PCDD/F - Bildung, die nur mit wenigen Anlagen- und Betriebs-
parametern korreliert ist. Dies kdonnte eine wichtige Ursache flr widersprichliche und
schlecht reproduzierbare Meliergebnisse sein.
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Anhang

Zusammensetzung der Flugaschen (Gew.-%)

MVA MVA Modell Modell
Goppingen | (US, EPA) A B
C 4.2 1.75 4.0 -
Cu 0.11 0.24 0.4 0.42
Cl 6.26 8.18 7.46 7.76
Na 20 2.86 1.3 1.35
K 3.87 6.19 7.7 8.0
Mg 1.3 0.57 7.5 7.8
Ca 7.21 12.5 - -
Al 8.2 5.83 - -
Si 16.7 7.76 31.4 32.66
F 0.27 n.d. - -
Br n.d. 0.38 - -
S n.d. 5.88 0.09 0.094
P n.d. 0.48 - -
Fe 1.98 1.99 - -
Zn 2.35 6.6 - -
Pb 1.25 3.51 - -
Ni 0.04 n.d. - -
Mn 0.16 n.d. - -
Ti n.d. 2.26 - -
Sb n.d. 0.29 - -

n.d. = nicht gemessen
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