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Zusammenfassung

Untersuchungen von Vorlduferreaktionen bei der De-Novo-Synthese von
Polychlorierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen auf Modellflugaschen
und Flugaschen von Miillverbrennungsanlagen

Ziel dieser Arbeit war, die Rolle der Vorlauferverbindungen polychlorierte Phenole (PCPh)
und Benzole (PCBz) bei der De-Novo-Synthese polychlorierter Dibenzo-p-dioxine (PCDD)
und Dibenzofurane (PCDF) auf Flugaschen aufzukldren. PCDD/F kénnen entweder direkt
aus Kohlenstoff (de-novo) oder schrittweise durch Kondensation von zwei Phenylringen
aufgebaut werden. Durch die Verwendung von Modellflugasche, die '2C- und *C-markierten
Kohlenstoff in definierten Anteilen enthalt, entstehen unterschiedlich kohlenstoffisotopen-
markierte PCPh, PCBz sowie PCDD/F. Aus den Anteilen der '?C¢/'*Ce-PCDD/F (ein
aromatischer Ring der PCDD/F ist volistandig aus C aufgebaut, wahrend der andere aus
3C-Atomen besteht) an der Gesamtkonzentration der PCDD/F sind Aussagen (iber die
Gewichtung beider Reaktionswege sowie RUckschliusse Uber den Aufbau dieser
Dreiringstrukturen moglich.

Die Ergebnisse haben gezeigt, da® fir den PCDD- und PCDF-Aufbau aus Kohlenstoff-
partikeln von Flugaschen unterschiedliche Reaktionsmechanismen wirksam sind. Ungefahr
ein Drittel der PCDD werden durch Kondensation der de-novo gebildeten PCPh aufgebaut
und zwei Drittel direkt de-novo aus dem Kohlenstoff freigesetzt. Dagegen spielt fir die
PCDF-Bildung aus Kohienstoff die Kondensation aromatischer Cg-Vorlduferverbindungen ais
Intermediate eine untergeordnete Bedeutung. Die PCDF werden als komplettes
Dibenzofuran-Gerlst aus der Kohlenstoffmatrix herausgelést. Mit steigender Temperatur
erhéht sich fir die PCDD der Anteil der De-Novo-Synthese, wahrend fir die PCDF der Anteil
der Kondensationsreaktion an den mdéglichen Bildungsreaktionen zunimmt. Bei konstanter
Reaktionstemperatur wird das Verhaltnis beider Reaktionswege kaum von der Reaktionszeit
beeinfluft.

DaR die verwendeten Kohlenstoffisotope eine &hnliche Reaktivitdt wie der Restkohlenstoff
von Flugaschen aufweisen, konnte bewiesen werden, indem sie mit Flugaschen umgesetzt
wurden, die noch Restkohlenstoff enthielten. Sie erweisen sich somit als ein geeignetes
Modell fir die untersuchte Problemstellung.

Das hohe PCDD-Bildungspotential von Chiorphenolen wurde in thermischen Experimenten
mit Modelimischungen und Flugaschen demonstriert, die jeweils mit Trichlorphenol dotiert
wurden. Dagegen ist die PCDF-Bildung aus Chlorphenolen vernachlassigbar klein.

Bei kontinuierlicher Dosierung des Trichliorphenols in den Gasstrom erhait man einen
deutlich hoéheren Umsatz der Vorlduferbindung zu PCDD/F, verglichen mit einmaliger
Dotierung der . Reaktionsmatrix mit der gesamten Menge an Trichlorphenol vor
Versuchsbeginn.

in thermischen Experimenten mit Modellflugasche konnte gezeigt werden, daR trotz
dreifacher Chlorierung der oxidative Abbau des verwendeten Trichlorphenols zu CO und CO;
die Hauptreaktion darstelit.




Abstract

Investigation of Precursor Reactions in the De-Novo-Synthesis of
Polychiorinated Dibenzodioxins and Dibenzofurans on Model Fly Ashes and
Fly Ashes of Municipal Solid Waste Incinerators

The goal of this dissertation was to investigate the role of polychlorinated phenois (PCPh)
and benzenes (PCBz) in the de-novo-synthesis of polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD)
and dibenzofurans (PCDF) on fly ashes. PCDD/F can be formed either directly from carbon
on the fly ash (de-novo) or step-by-step via condensation of two phenyl rings. Using model
fly ash containing '2C- and '3C-labeled carbon in defined proportions, different carbon labeled
PCPh, PCBz and PCDD/F are formed. By examining the fraction of '?Ce/'*Cs-PCDD/F (one
aromatic ring is completely constructed of '2C while the other is composed of *C-atoms) in
the total concentration of PCDD/F, predictions on the weighting of both reaction pathways
and conclusions on the formation of these three ring structures are possible.

From the experimental results, it can be concluded that both reaction mechanisms are
operative in the formation of PCDD/F from carbon particles of fly ashes. Approximately one
third of the total PCDD are formed via condensation of de-novo formed PCPh while the
remainder is released directly de-novo from the carbon. However, the condensation of
aromatic Ce-precursors as intermediates is not important in the formation mechanism of
PCDF. They are released as complete dibenzofuran entities from the carbon matrix. With
increasing temperature, the fraction of PCDD formed de-novo from the carbon increases
while the condensation of de-novo formed aromatic Cg-intermediates becomes more
important in PCDF formation. At a constant reaction temperature, the ratio of both reaction
pathways is hardly influenced by the reaction time.

In reactions with fly ashes containing native carbon doped with '*C-labeled carbon, the
carbon isotope shows a similar reactivity as the residual carbon. Thus, these carbon isotopes
are a suitable model for this investigation.

The high potential of chlorophenols to form PCDD was demonstrated in thermal experiments
with model mixtures and fly ashes doped with trichlorophenol. In these experiments, the
formation of PCDF was negligible. When the trichlorophenol is continuously added into the
gas phase, as opposed to premixing with the reaction matrix, a distinctly higher conversion of
the precursor to PCDD is obtained. In thermal experiments with model fly ash the oxidative
breakdown of the used trichlorophenol to CO and CO, represents the main reaction, despite
the presence of three chlorine atoms in the aromatic ring.
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Einleitung 1

1  Einleitung und Problemstellung

Mit der Entdeckung der polychiorierten Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF)
in Abgasen und Flugaschen kommunaler Mlliverbrennungsanlagen (MVA) im Jahre 1977
durch Olie et.al." und ihrer Quantifizierung durch Buser et.al.? riickten diese hochtoxischen
Verbindungen in den Brennpunkt des wissenschaftlichen Interesses. Seither beschéftigen
sich mehrere Forschungsgruppen damit, Quellen und Bildungswege der PCDD/F sowie
deren Eintragswege in die Umwelt ndher zu untersuchen. Schnell wurde erkannt, daR
chlorierte organische Verbindungen bei vielen Verbrennungsprozessen freigesetzt werden,
wie zum Beispiel in Kraftwerken, Otto- und Dieselmotoren sowie in Hausfeuerungs-
anlagen®**®’. Ebenso entstehen sie als Nebenprodukte industrieller Prozesse bei der
Herstellung und Verwendung chlorierter organischer Produkte, in Eisenerzsinteranlagen
und bei der Kupferriickgewinnung®®. PCDD/F entstehen auch ohne menschlichen Einflug
bei natlrlichen Prozessen wie Waldbrénden und bei der enzymatischen Kondensation von
Chlorphenolen in Béden'. Heute tiberwiegt die Freisetzung aus anthropogenen Quellen bei
weitem die PCDD/F-Mengen natiirlichen Ursprungs'. Durch Untersuchungen von
Sedimenten und historischen Proben wurde gezeigt, dak die Zunahme der anthropogenen
Bildung vor allem mit der in den 40er Jahren einsetzenden Chlorchemie zusammen-
hangt'** .

Die weltweite Emission von PCDD/F bei der Millverbrennung und ihre hohe Persistenz
fihrte zu einer ubiquitdren Verteilung dieser Stoffe in der Biosphare'. Aufgrund der hohen
Toxizitat der PCDD/F wurden Umweltschutzvorschriften zur Dioxin-Emissionsminimierung in
Industrieanlagen festgelegt'>'®. Durch die Einfihrung von Gewebe- und Elektrofilter zur
Staubabscheidung, Aktivkoks zur Adsorption und Katalysatoren zur Zerstérung chlorierter
organischer Spurenstoffe ist zwar die Einhaltung dieser Vorschriften und Grenzwerte
(0,1 ng Toxizitatsequivalente PCDD/F/m® Abgas; 17. BImSch) méglich. Diese Schadstoff-
minderungsmalRnahmen am Ende des Rauchgaskanals, dem ,End of Pipe“, verursachen
jedoch sowohl hohe Kosten fur die Unternehmen, als auch erneut Sondermill in Form von
ausgedienten Filtern bzw. verbrauchten Katalysatoren.

Unter Umweltaspekten ist die Vermeidung oder zumindest eine Unterdriickung der Bildung
dieser Umweltgifte winschenswert, woflr detaillierte Kenntnisse Uber den Bildungs-
mechanismus chlorierter Organoverbindungen in MVA erforderlich sind.

Nachdem urspriinglich von einer homogenen Gasphasenreaktion ausgegangen wurde, bei
der Organochlorverbindungen in Hochtemperaturprozessen durch Polymerisation von
Kohlenwasserstoffradikalen aufgebaut werden kénnten, wird mittlerweile ein heterogener,
durch Flugasche katalysierter Mechanismus aus Restkohlenstoff — die De-Novo-Synthese —
oder aus Vorlduferverbindungen wie z.B. Chiorphenolen, Chlorbenzolen, Chiorbiphenylen
etc. im Niedertemperaturbereich (250 — 400 °C) von MVA favorisiert. Die Vorlauferver-
bindungen selbst kénnen Bestandteil des Brenngutes sein oder de-novo aus dem
Restkohlenstoff gebildet werden.

Zielsetzung dieser Arbeit war, weitergehende Informationen lber die De-Novo-Synthese
von PCDD/F unter besonderer Beriicksichtigung auftretender Phenyiringe als Intermediate




2 Einleitung

zu erhalten. Der Schwerpunkt der Untersuchungen wurde auf die Aufklarung des Aufbaus
der Grundkdrper beider Verbindungsklassen gelegt: Werden die PCDD- bzw. PCDF-
Strukturen direkt aus der Kohlenstoffmatrix als komplettes zusammenhangendes
Cq,-Gerust herausgeldst oder werden zundchst aromatische Cs-Zwischenverbindungen
freigesetzt, die dann sukzessive zu PCDD/F kondensieren? Wenn einzelne Phenylringe als
Intermediate im Reaktionsmechanismus involviert sind, soll gekléart werden, ob
Chlorphenole oder Chiorbenzole bzw. eine Kombination beider am Aufbau der PCDD/F
beteiligt sind. Mittels Experimenten mit Modeliflugaschen, die neben '’C- auch ™C-
markierten Kohlenstoff - als ,Modellsubstanzen” fur den Restkohlenstoff - enthalten, soliten
Vorlauferverbindungen und PCDD/F gebildet werden, die sich in der Kohlenstoffmarkierung
unterscheiden. Aus den relativen Anteilen der markierten, nichtmarkierten und
gemischtmarkierten PCDD/F kann auf Details der Bildungswege geschiossen werden.
Spielen Chlorphenole oder Chlorbenzole am Aufbau der PCDD/F eine Rolle, so kénnen aus
dem Chlorierungsmuster dieser Verbindungen und der der PCDD/F RuckschllUsse auf die
Bedeutung der einzelnen Vorlduferverbindungskiassen gezogen werden.

Weiterhin soll die Beteiligung aromatischer Ce-Intermediate in der De-Novo-Synthese durch
die Bildung gemischtmarkierter PCDD/F bewiesen werden, in denen ein Ring auf eine
Vorlduferverbindung und der andere auf 3C-markierten Kohlenstoff zuruckgefiihrt werden
kann.

Die Ergebnisse der mechanistischen Aspekte der De-Novo-Synthese von PCDD/F aus
amorphem "C- und "°C-markiertem Kohlenstoff sollen auf die PCDD/F-Bildung aus Rest-
kohlenstoff von realen Fiugaschen von MVA (bertragen und damit die Allgemeingditigkeit
dieser mechanistischen Schlufolgerungen fur das System Flugasche belegt werden.

AbschlieBend soll die Bedeutung von Chlorphenolen bei der PCDD/F-Bildung erforscht
werden. Hierbei ist von Interesse, ob die Art der Dotierung der Flugasche mit einer
Vorlauferverbindung einen EinfluB auf den Umsatz zu PCDD/F hat und in welchem Ausmaf
Chlorphenole zu CO und CO, oxidiert werden.
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2 Kenntnisstand

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und -furane (PCDF) sind 2zwei Klassen
tricyclischer, aromatischer Verbindungen mit &hnlichen physikalischen, chemischen und
biologischen Eigenschaften. Je nach Chlorierungsgrad (mono- bis oktachloriert) und
Stellung der Chloratome resultieren 8 Homologengruppen (Verbindungen gleichen
Chlorierungsgrades) und eine grofe Anzahl an Stellungsisomeren. Die einzelnen Vertreter
werden als Kongenere (von lateinisch con genus: mit gleichem Stamm) bezeichnet.
Insgesamt gibt es 75 PCDD-Kongenere und 135 PCDF-Kongenere. Die relative Verteilung
der Homologengruppen innerhalb einer Verbindungsklasse wird als Homologenprofil, und
diejenige innerhalb einer Homologengruppe als Isomerenmuster bezeichnet.

o 19 4 : 9 1
8 o 2 | 8 2
Clx7 —Cl, Cl, - —Cly
6 ? 4 6 5 4

Abb. 2.1 Strukturformeln der PCDD und PCDF mit systematischer Nummerierung der
Substituenten nach IUPAC; x, y = 1-4

Die relative Verteilung der méglichen Kongenere auf die verschiedenen Chlorierungsstufen
der untersuchten Verbindungsklassen ist in folgender Tabelle aufgelistet:

Tab. 2.1 Verteilung der méglichen Kongenere der PCDD, PCDF, PCPh und PCBz auf die
einzelnen Homologengruppen

Anzahl PCDD-Isomere PCDF-lsomere PCPh-Ilsomere PCBz-Isomere
Chloratome
1 2 4 ® !
2 10 16 6 3
3 14 28 6 3
5 14 28 1 1
6 10 16 - !
7 2 4 ” ”
8 1 1 ” -
Summe der 75 135 19 12
Kongeneren

in den Jahren 1960 - 1980 wurden PCDD/F bei mehreren Unféllen - der Bekannteste ist
der Seveso Unfall 1976 in ltalien - in gréReren Mengen in die Umwelt freigesetzt. Hierbei
handelte es sich nicht nur um die Freisetzung des toxischsten Vertreters der PCDD, dem
2,3,7,8-Cl,DD, sondern auch um die giftigste Substanz, die jemals im Zusammenhang mit
chemischen Produktionsprozessen als Nebenprodukt in die Umwelt gelangte' .



4 Kenntnisstand

Im Gegensatz zu anderen polychlorierten Organoverbindungen, wie z.B. polychlorierten
Biphenylen und Naphthalinen wurden PCDD/F nie kommerziell hergestellt. Die
Kontamination der Umwelt mit PCDD/F ist hauptsdchlich auf technische Nebenprodukte in
Chlorphenolen (Holzschutzmittel), Agent Orange (Entlaubungsmittel) und polychlorierten
Biphenylen (Transformatorflussigkeiten) zurtickzufiihren'®.

PCDD/F sind heute in den verschiedensten Matrices (Fische, Fleisch, Milch, Muttermilch,
Kleider, Klarschlamm, Flugaschen und in Abgasen von MVA) nachweisbar'®?°, wobei die
Konzentrationen aufgrund eingefiihrter gesetzlicher Richtlinien und technischer
Erneuerungen seit Anfang der 90er Jahre rlcklaufig sind. Aufgrund ihrer hohen Persistenz
und Lipophilie akkumulieren PCDD/F im Fettgewebe hdherer Organismen. Dies hat zur
Folge, dal die Aufnahme durch Lebewesen zu 95 % Uber die Nahrung erfolgt, obwohl
primar PCDD/F (iber die Abgase in die Umwelt freigesetzt werden®'%.

Die Toxizitdt hangt von der Anzahl und der Position der Chlorsubstituenten ab. Isomere, die
in allen lateralen Positionen chloriert sind, weisen die hochste Toxizitat auf. 2,3,7,8-Cl,DD
ist der wahrscheinlich giftigste Vertreter der polychlorierten Arylkohlenwasserstoffe und
z&éhlt gemessen an der Vielzahl der Veroffentlichungen zu den meistuntersuchten
anthropogenen chemischen Substanzen®?®. Vom toxikologischen Standpunkt aus sind
daher die Verbindungen mit vier und mehr Chlorsubstituenten von Interesse.

Nahere Informationen zu Vorkommen, Umweltverhaiten, Analytik und Toxikologie der
PCDD/F finden sich in den Bibliographien von Ballschmiter und Oehme?’%.

Trotz intensiver Forschung auf dem Gebiet der PCDD/F-Bildung in Mulliverbrennungs-
anlagen sind Fragen des detaillierten Bildungsmechanismus weiterhin offen. In den ersten
Jahren nach der Entdeckung der PCDD/F in MVA lag der Schwerpunkt der Dioxinforschung
in der Untersuchung von Gasphasenreaktionen®’, spater riickten zunehmend Gas-
Feststoffreaktionen in den Vordergrund. Wegbereiter der neuen Vorstellungen war ein von
Shaub und Tsang entwickeltes kinetisches Modell aus dem hervorging, da homogene
Gasphasenreaktionen nur unwesentlich zu den PCDD/F-Emissionen beitragen®. Statt-
dessen wurde ein heterogener flugaschenkatalysierter Mechanismus und fur die PCDD/F-
Bildung aus Chlorphenolen eine Reaktion 2. Ordnung vorgeschlagen“. Einen weiteren
Hinweis lieferten Nottrodt et.al. Durch spezielle Messungen an einer MVA konnten sie
zeigen, daf} die PCDD/F-Konzentrationen im Feuerraum (800 °C) kaum nachweisbar sind,
wahrend im Rohgas hinter dem Dampferzeuger deutlich hdhere Konzentrationen gefunden
werden®.

Folgende heterogenen Reaktionsméglichkeiten fir die PCDD/F-Bildung auf Flugasche
werden heute diskutiert: die direkte PCDD/F-Bildung aus Kohlepartikeln der Flugasche (De-
Novo-Synthese) und die PCDD/F-Bildung aus Vorldauferverbindungen.
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21 De-Novo-Synthese

Stieglitz und Vogg flihrten als erste thermische Experimente mit precursorfreien Flugaschen
aus MVA im Temperaturbereich von 250 — 400 °C in synthetischer Luft durch. Durch diese
Laborversuche wurde das hohe PCDD/F-Bildungspotential von Flugaschen bewiesen und
eine PCDD/F-Bildung im Niedertemperaturbereich nahegelegt, der sich an den Brennraum
von MVA anschlieft, z.B. in den Elektrofilteranlagen und Abhitzekesseln®.

Da alle Kongenere gebildet wurden, das Chlorierungsmuster dem Verteilungsmuster in
realen Flugaschen entsprach, auBer Restkohlenstoff (Riickstand der unvollstandigen
Verbrennung in MVA) und anorganischen Chloriden keine anderen Edukte vorhanden
waren, wurde diese Reaktion als De-Novo-Synthese bezeichnet. Darunter versteht man die
flugaschenkatalysierte Neubildung halogenierter organischer Verbindungen aus Kohlen-
stoffpartikeln und anorganischen Halogeniden in Gegenwart von Sauerstoff. ’

Weitergehende Experimente mit Flugaschen verschiedener MVA und mit Modellflugaschen
(Si0;, MgO, KCI, Aktivkohle und CuCly) lieferten Beweise flir die De-Novo-Synthese.
Wesentliche EinfluRgréBen auf die Bildung von Organochlorverbindungen auf Flugaschen
sind eine oxidative Atmosphare sowie der Temperatur- und Zeitbereich®**°. Des weiteren
spielt die Art und Konzentration der Kohlen (Aktivkohle, Ru3, Graphit), die des Katalysators
(Metallsalze wie CuCl,, FeCls), des anorganischen Chlorids (KCl, NaCi, CuCl,, FeCls) und
der Wassergehalt der Gasphase eine bedeutende Rolle®*?’,

Den ersten Beweis flir die De-Novo-Synthese potentieller Voriduferverbindungen wie PCPh,
PCBz, PCB und PCN fir die PCDD/F-Bildung lieferten ebenfalls Stieglitz et.al.”® Daraus
ergibt sich die Frage, ob die Bildung von Vorlauferverbindungen und die von PCDD/F in
parallelen Reaktionen stattfindet oder ob die Precursor als Intermediate fur die PCDD/F
fungieren. In thermischen Experimenten mit '°C-dotierter Modellflugasche in einer
Gasphase, die mit einem breiten Spektrum an Vorlduferverbindungen angereichert wurde,
zeigte Jiménez Leal, da® abhangig von Funktionalisierung und Struktur (ein aromatischer
Ring oder zwei miteinander verknipfte aromatische Ringe) Vorlduferverbindungen
unterschiedlich stark am Aufbau der PCDD/F beteiligt sind®®. Diese Fragestellung wird in
der vorliegenden Arbeit diskutiert, wobei der Schwerpunkt auf der Rolle von Vorlaufer-
verbindungen liegt, die in-situ aus Kohlenstoffpartikeln gebildet werden.

Erste Versuche zur De-Novo-Synthese von PCDD/F auf C-Kohlenstoff dotierten
Flugaschen filhrten Albrecht et.al.* und Milligan et.al.*! durch. Allerdings erwéhnt keiner der
beiden Autoren die Bildung gemischtmarkierter PCDD/F.

Albrecht et.al. fihrten die Experimente mit Flugaschen durch, deren nativer Kohlenstoff
durch zwolfstiindiges Erhitzen auf 500 °C entfernt wurde. Die thermische Behandlung
dieser Flugasche, dotiert mit 1 % '*C-angereichertem Kohlenstoff (99 % *°C, 1 % "*C),
lieferte geringe Ausbeuten an C,.-PCDD/F (280 ng/g). Da zusétzlich die Werte an
2C.,-PCDD/F (160 ng/g) sehr hoch waren und nicht auf die Verunreinigung des
3C-Kohlenstoffes mit '>C-Kohlenstoff zuruckgefuhrt werden konnten, kamen Albrecht et.al.
zu dem SchiuB, dafy die PCDD/F aus adsorbierten organischen Verunreinigungen gebildet
wurden. Sie vermuteten, daB im Gegensatz zu *C-markierten Verbindungen deren Gehait
durch Vorextraktion bis zu einem gewissen MaR reduziert werden kann, ein Restgehalt an
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2C-markierten organischen Verbindungen (Aufnahme von Lésungsmittelresten aus der
Laborluft) dagegen nicht vermeidbar ist. Diese Vermutung bestétigten sie durch thermische
Experimente mit einer Reaktionsmischung (gebrannte Flugasche + "°C-Kohienstoff), die vor
der thermischen Behandlung mehrmals mit Toluol extrahiert wurde. Wahrend nun die
Konzentrationen der '?C1,-PCDD/F in der gleichen GroRenordnung lagen wie in den ersten
Versuchen, nahmen die *C4,-PCDD/F Konzentrationen um den Faktor 10 ab.

Milligan et.al. konnten erst dann eine geringe PCDD/F-Bildung aus 3C-Kohlenstoff auf
Flugaschen (natlrlicher Kohlenstoff wurde nicht entfernt) feststellen, nachdem der
Kohlenstoff unter Sauerstoff aktiviert wurde. Die Reaktion unter Sauerstoff bewirkt eine
oxidative Umwandlung der amorphen Kohlenstoffstruktur in eine hochporése Matrix mit
lokalisierten kristallinen Strukturen.

Der Grund fiir die geringen Ausbeuten an °C,,-PCDD/F kénnte daher im *C-Kohlenstoff
selbst gelegen haben. Beide Autoren verwendeten '“C-Kohlenstoff der Firma Aldrich.
Allerdings erhielten Milligan et.al. auch mit einer sehr reaktiven Flugasche, die mit 3,6 %
3C-Kohlenstoff der Firma Cambridge Isotope Laboratories (CIL) dotiert war, keine groReren
Ausbeuten an "*C-markierten PCDD/F.

Wie spéter gezeigt wird, handelt es sich bei der De-Novo-Synthese um eine Nebenreaktion
des oxidativen Abbaus von Kohlenstoff. Daher lag die Vermutung nahe, daf die PCDD/F
eventuell auch aus Kohlendioxid, dem Endprodukt des Kohlenstoffabbaus, gebildet werden
kénnten. Milligan et.al. konnten keinen Einbau dieser Bausteine in das PCDD/F-Gerust
feststellen. Basierend auf der Tatsache, daR sie in den Experimenten mit ">C-dotierter
Flugasche keine gemischtmarkierten PCDD/F-Strukturen fanden, schlossen sie, dal diese
Verbindungsklassen direkte Abbauprodukte des makromolekularen Kohlenstoffs sind*'.
Stieglitz et.al. gelang es, mit ’C- und C-Kohlenstoff (Firma CIL) dotierter Flugasche die
Bildung von ?C¢/"*Cs-PCDD/F nachzuweisen und zu zeigen, daf die PCDD/F-Bildung auf
Flugasche auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen ablauft: Ein Teil der PCDD (20 %)
entsteht durch Kondensation von Phenylringen, wdhrend der andere Teil sowie die
Hauptmenge der PCDF als komplette Drei-Ringfragmente aus der Kohlenstoffmatrix
herausgelost werden*. Die zugrunde liegenden Mechanismen naher zu beleuchten war
Zielsetzung dieser Arbeit.

Von besonderem Interesse ist der EinfluR der Temperatur und der Zeit auf die beiden
Reaktionsrouten, sowie die Aufklarung der bevorzugten Bildung bestimmter PCDD/F-
Isomere.

211 Katalysierte Oxidation des makromolekularen Kohlenstoffs

Die Oberflache der verwendeten Kohlenstoffpraparate liegt zwischen typischen Werten f(ir
Ru und Aktivkohlen. Wahrend Ruf sich durch kleine Oberflachen und amorphe Struktur
auszeichnet, sind Aktivkohlen teilweise kristallin und besitzen sehr grole Oberflichen®. Im
Kohlenstoffgeriist von Aktivkohlen sind durchschnittlich 5 % Sauerstoff und 1%
Wasserstoff chemisch gebunden®. Eichberger erhielt fir Kohlenstoffpartikel von
Flugaschen mittels XPS-Messungen einen Kohlenstoffgehalt von 70-93 % und einen
Sauerstoffanteil zwischen 6 und 18 %; daneben liegen noch geringe Mengen an Chloriden
sowie Spuren anorganischer Bestandteile vor*. NMR-Messungen von Akhter et.al. ergaben
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gleiche Anteile aromatischer und aliphatischer Kohlenstoffeinheiten*. Damit ist die Bildung
aromatischer Strukturen, der Ursprung des Wasserstoffs sowie die Hauptmenge des
Sauerstoffs in Organochlorverbindungen, die aus Aktivkohle gebildet werden, erklarbar.

In Laborexperimenten wurde erkannt, daf Graphit kein Bildungspotential fir PCDD/F
aufweist®. Dies wurde als Hinweis dafiir gewertet, daR erst der erhéhte Abstand zwischen
den vorhandenen Kohlenstoffebenen in der Aktivkohle einen oxidativen Angriff unter Abbau
der Struktur erméglicht.

Die Erkenntnis, dai Organochlorverbindungen aus Kohlenstoffpartikein gebildet werden,
induzierte ein genaueres Studium des oxidativen Abbaus von festem Kohlenstoff zu
gasformigen Oxidationsprodukten wie CO und CO,.

Bei der Oxidation von reiner Aktivkohie handelt es sich um eine exotherme Reaktion:

C(s)+0Oz(g) —> CO2(9) A H = - 496 kJ/mol

Trotz der hohen freiwerdenden Reaktionsenthalpie l4uft die Reaktion ohne Gegenwart von
Katalysatoren unter de-novo-Bedingungen (Temperaturbereich: 300 — 350 °C) sehr
langsam ab.

Durch Messungen der Warmeténung der Oxidation von Aktivkohie in Modellflugaschen
bzw. von Restkohlenstoff in Flugaschen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie wurde
festgestellt, daB einige Ubergangsmetalichloride aktive Katalysatoren bei der Kohlenstoff-
verbrennung sind. Unter verschiedenen getesteten Metalichloriden erweist sich CuCl, am
wirksamsten. Es setzt die Oxidationstemperatur von 544 auf 350 °C herab. Bei der
thermischen Behandlung von Flugaschen wurde ebenfails bei 350 °C ein Konzentrations-
maximum flr PCDD/F erhalten. Aus dieser Beziehung wurde der Schiuf} gezogen, daf der
Abbau von Kohienstoff und die Bildung von Organochlorverbindungen ursachlich
zusammenhangen®"*. DaR die Bildung von Organochlorverbindungen eine Nebenreaktion
darstellt, wird auch deutlich, wenn man den 85 %igen Umsatz von Restkohlenstoff auf
Flugasche (bei 450 °C, 2 Stunden) zu CO, mit den Spuren (0,01 %) an gebildeten
polychlorierten Organoverbindungen vergleicht®.

Milligan et.al. beobachteten interessante Beziehungen zwischen der De-Novo-Synthese
und dem Kohlenstoffabbau zu CO,. Flugaschen die eine hohe Aktivitdt in der De-Novo-
Synthese zeigten, zeichneten sich auch durch hohe Vergasungsraten aus. Flr Aktivkohie
sind die Vergasungsraten um den Faktor 10 kleiner als fir den Restkohlenstoff der
Flugaschen. Von zentraler Bedeutung ist, da®® eine Mischung aus Flugasche und Aktivkohle
zu einem Anstieg der Vergasungsrate der Aktivkohle um eine Zehnerpotenz fihrt, und
damit vergleichbar mit derjenigen von Restkohlenstoff ist. Diese Feststellung flihrte zu dem
SchiuB, da® Restkohlenstoff und Aktivkohle eine ahnliche Morphologie besitzen mussen.
Von weit groRerer Bedeutung war der Befund, da® Flugaschen den Abbau von Kohlenstoff
katalytisch beschleunigen®®®".
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Folgendes Schema illustriert die auf Flugasche ablaufenden Prozesse™:

e O
sney

Cl; \l ey

Y

Flugasche
Cr,Cu®*

Cco,

Modelistruktur fur PCDD/PCDF cl ol
Kohlenstoffpartikel X y
in Flugaschen

Voriduferverbindungen

Abb. 2.1-1  Zusammenhénge zwischen den bei der thermischen Behandlung von
Kohlenstofipartikeln ablaufenden Reaktionen im Niedertemperaturbereich von MVA

Auf dem derzeitigen Stand der Forschung ergibt sich folgendes Bild: Die metalikatalysierte
Kohlenstoffoxidation kann prinzipiell nach zwei verschiedenen Mechanismen ablaufen®:

Aktivierung des Kohlenstoffs

a) Elektronentransfermechanismus

Durch die Ubertragung von n-Elektronen aromatischer Teilstrukturen der Aktivkohle in freie
d-Orbitale der Ubergangsmetallionen wird die Elektronendichte der Kohlenstoffmatrix
reduziert, wodurch die C-C-Bindungen an der Oberflache geschwécht werden. An diesen
aktivierten C-C-Bindungen setzt die Ausbildung von Sauerstoffoberflachenkomplexen und
damit die Oxidation von Kohienstoff ein.

b) Grenzfi&chenmechanismus

Bei diesem Mechanismus wird eine Ablésung einzelner C-Atome an der Kohlenstoff-
Katalysator-Grenzflache und die anschlieBende Diffusion dieser C-Atome mittels des
Katalysators zur oxidierenden Atmosphdre an die Oberflache postuliert.

Aktivierung des Sauerstoffs

a) Sauerstofftransfermechanismus

Hier findet eine Ubertragung des Sauerstoffs durch den Metallkatalysator statt. Die Metall-
spezies bildet mit Sauerstoff Intermediate, die zur Oxidation benachbarter Kohlenstoffatome
fuhren. Voraussetzung fur eine katalytische Aktivitdt ist ein gunstiges Redoxpotential
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zwischen den einzelnen Oxidationsstufen des Metalls, so dal® Sauerstoff in der Lage ist, die
reduzierte Form wieder zu reoxidieren.

b) Spillover-Mechanismus

Metallspezies dissoziieren molekularen Sauerstoff in reaktive Sauerstoffatome (Radikale),
die dann zu aktiven Kohlenstoffstellen (Gitterfehistellen, Ecken und Kanten) diffundieren
und dort reagieren.

Eine detailliete Studie zum Zusammenhang zwischen Oberflachenstrukturen von
Aktivkohlen und der Bildung chlorierter organischer Spurenstoffe liefert die Dissertation von
Eichberger®.

21.2 Katalysierte Chlorierung des makromoiekularen Kohlenstoffs

Fur die Chlorierung der Kohlenstoffpartikel werden drei verschiedene Mechanismen
diskutiert. Beim Ligandentransfermechanismus®® wird der Kohilenstoff durch direkte
Ubertragung von anorganischen Halogeniden halogeniert, wobei Cu (ll) zu Cu (1) reduziert
wird. Zur Reoxidation des Cu (l) ist Sauerstoff erforderlich. Die Notwendigkeit einer
Metallspezies kann durch Vergiftung/Komplexierung der Metalle bzw. Belegung der aktiven
Stellen der Flugasche mit H,S belegt werden®**". Amine wirken ebenfalls inhibierend®®*®.
Experimente mit Modellmischungen, dotiert mit polycyclischen Aromaten (PAK), ergaben
eine bevorzugte Bildung von 1,2,3-Trichlorbenzol, was auf einen radikalischen
Chlorierungsmechanismus hindeutet. Eine exzellente Zusammenfassung einer Vielzahl von
Chlorierungsreaktionen von Aromaten unter Kupferkatalyse in polaren und unpolaren
Lésungsmitteln gibt eine Publikation von Nonhebe!®'.

Schematisch stellt sich dieser Ligandentransfer wie folgt dar:

ArH + CuCl;, ——> ArHCI'+ CuCl
ArHCI+ CuCl, —— > ArCl + CuCl + HCI

woraus folgende Bruttogleichung resultiert:

ArH + 2 CuCl, —> ArCli+ 2 CuCl + HCI

Im ersten Reaktionsschritt wird durch Ubertragung eines Chlorradikals auf einen
aromatischen Ring oder die makromolekulare Kohlenstoffstruktur Cu (Il) zu Cu (1) reduziert.
Im n&chsten Schritt entsteht unter Abspaltung eines Wasserstoffradikals aus dem
radikalischen Intermediat (ArHCI*) und eines Chlorradikals aus einem weiteren Aquivalent
CuCl; Chlorwasserstoff. CuCl, hat somit eine zweifache Rolle: Chlorierungsmittel, als auch
Katalysator fir den Halogentransfer auf das Kohlenstoffgeriist und die Oxidation des
Kohlenstoffs.

Ist kein Sauerstoff zur Reoxidation des CuCl vorhanden, so kann nur ein Anstieg der Chlor-
Kohlenstoff-Bindungen gemessen werden. Erst eine anschlieRende Behandlung unter
Sauerstoff fuhrt zu einer Freisetzung von Organochlorverbindungen. Dies deutet auch auf
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eine doppelte Rolle des Sauerstoffs hin: Regenerierung des Katalysators und Abbau der
Kohlenstoffstruktur.

Hoffman und Eiceman et.al.® postulierten fiir die Chlorierung einen elektrophilen
Mechanismus. Chlorwasserstoff reagiert mit einem auf der Flugaschenoberflache
adsorbierten Metallion unter Ausbildung einer chlorierten Spezies. Diese intermedidre Form
greift aromatische Strukturen elektrophil an. Unter Ubertragung eines Chlorradikals auf den
aromatischen Kern wird das Metallion reduziert. Dieser Mechanismus stutzt sich auf die
hohen Konzentrationen von Eisenverbindungen in Flugaschen und auf die Bildung von
Eisen(ll)verbindungen nach der Behandlung von Flugaschen mit HCI-Gas.

X ol
' m +HCI I +Ar m
X Fe T X el s X —Fe + ArCl

Abb. 2.1-2  Chlorierungsmodell nach Hoffman und Eiceman, wanXaw = Symbol fiir die
Oberfldche

Das von Griffin® und Hagenmaier et.al.®® prasentierte Modell geht von einer Chiorierung mit
elementarem Chlor aus, das intermediar aus Chlorwasserstoff gemal der Deacon-Reaktion
gebildet wird.

CuClh+% 0Oy —> CuO + Cl,
CuQ + 2 HCI —* CuCl, + H,0O

Bruttoreaktionsgleichung der Deacon-Reaktion:

2HCI+% 0O, —> Clh+ H,0O

Gullett testete die katalytische Aktivitat einer Reihe von Metallverbindungen (Cu, CuO,
CuCl, Fe, Fe,0; FeCly4 H,0)*. Die Kupferverbindungen katalysieren die Bildung von
Chlor geman der Deacon-Reaktion, die Eisenverbindungen dagegen sind inaktiv. Nur mit
FeCly*4 H,O wurde eine Produktion von Chior beobachtet, die auf eine Zersetzung des
Eisenchlorids zurlickgefuhrt werden konnte. Die katalytische Aktivitdt erreicht bei 400 —
450 °C ihr Maximum, einem Temperaturbereich, bei dem zum Teil noch die De-Novo-
Synthese stattfindet.

In weiteren Experimenten untersuchten Gullett et.al. mehrere Metallverbindungen und
unterschiedliche Oxidationsstufen der Metalle auf ihre katalytische Aktivitat bei der PCDD-
Bildung aus Chlorphenolenss. Unter verschiedenen getesteten Katalysatoren und
Oxidationsstufen zeigten Cu(ll)-Verbindungen die héchste katalytische Aktivitat.
Gullett et.al. kamen zu dem Schluf, daB die PCDD/F-Bildung einem Dreistufen-
mechanismus folgt: Bildung von Chlor aus Chlorwasserstoff, Chlorierung aromatischer
Kerne und Kondensation dieser chlorierten Precursorn zu PCDD/F, wobei alle drei Schritte
durch Cu(ll)-Verbindungen katalysiert werden.
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Born widerlegte die Annahme einer Chlorierung durch Chlor. Er beobachtete, dal die
Oxychlorierung von Ethen bei Anwesenheit von HC| und CuCl, 30 - 60fach hoéhere
Konzentrationen an chlorierten Produkten liefert, als Chlor durch die Deacon-Reaktion
produziert werden konnte®.

Waéhrend im Ligandentransfermechanismus nach Stieglitz et.al. CuCl, als chlorierende
Spezies wirkt, ist im elektrophilen Mechanismus nach Hoffman et.al. HCI, das intermediar
an eine Eisen(lll)spezies gebunden wird, das eigentliche Chlorierungsedukt. Nach Griffin,
Hagenmaier et.al. und Gullett et.al. ist elementares Chlor das Chlorierungsagens, das aus
HCI intermediar gebildet wird.

In einer erst kurzlich erschienenen Publikation wird auch fur die Chlorierung von Ethin auf
einer CuCl-imprégnierten Oberflache (Borsilikat) bei Temperaturen zwischen 150 — 500 °C
ein Ligandentransfermechanismus vorgeschlagen67.

Fur weitere Informationen zum Einflu® der Konzentration an HC! und Chlor auf die Bildung
von Organochliorverbindungen wird auf die Dissertation von Schleihauf® und Addink®
verwiesen. Tiefergehende Zusammenfassungen zur De-Novo-Synthese bieten Publi-
kationen von Addink™®, Karasek”', Tuppurainen’ und Olie™.

2.2 Bildung von PCDDI/F aus Vorldufeiverbindungen

Das Vorkommen verschiedener einfacher chlorierter und nichtchlorierter Aromaten, wie
Benzol, Toluol, Phenol, Biphenyl und Diphenylether auf Flugaschen™ und in Emissionen’® ™
von MVA und die PCDD/F-Bildung bei der Pyrolyse™®' dieser Verbindungen, gaben schon
frih Anlal dazu, diesen méglichen Reaktionspfad ndher zu untersuchen.

Retrosynthetisch wirde man PCDD durch Kondensation von Chlorphenolen und die PCDF
durch Kondensation von Chiorbenzolen und Chlorphenolen darstellen. Die Untersuchung
der PCDD/F-Bildung aus einfachen chlorierten Aromaten war auch fir die Entwickiung
geeigneter Synthesewege zur Herstellung von PCDD/F-Standards von Interesse®.
Vorlauferverbindungen kénnen durch unvolistédndige Verbrennung in den Emissionen von
MVA oder in Hochtemperaturprozessen uber radikalische Zwischenstufen gebildet werden.
Letztere Annahme stitzt sich auf dem Auftreten von Organochlorverbindungen bei der
Pyrolyse von Chlorkohlenwasserstoffen®.

Fir die Weiterreaktion zu den komplexeren PCDD/F-Strukturen kommen prinzipiell zwei
Mdbglichkeiten in Frage: homogene Gasphasenreaktionen oder heterogene Gas-Feststoff-
reaktionen. Die SchiuRfolgerungen aus Shaubs kinetischem Berechnungsmodell fur die
PCDD/F-Bildung lenkte die Forschungsaktivititen zunehmend auf Modellexperimente mit
Voriduferverbindungen.

Die Palette der untersuchten Vorlduferverbindungsklassen ist grof3: sie reicht von einfachen
aliphatischen Verbindungen wie Ethan®, Ehen®, Ethin®, Propen®, Hexan®® tiber Benzol®"
und funktionalisierten Aromaten wie Toluol®"®, Phenol bzw. Chlorphenolen® 4%
chlorierten und nichtchlorierten Diphenylethern'®'®",  Biphenylen'®'®"%* pis hin zu
polycyclischen Aromaten'®"'% Aufgrund der hohen Emissionen an Benzol, Toluol, Phenol
und den chlorierten Analoga, gehdren diese Verbindungen zu den am meisten
untersuchten Vorlaufersubstanzen fir PCDD/F.
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Diese Vielfalt an Vorlauferverbindungen, mit und ohne Doppelbindungen, mit und ohne
funktionalisierte Gruppe, deutet darauf hin, daR jede Kombination von C, H, O und Ci
chlorierte Organoverbindungen hervorbringen kann und |83t die Komplexizitdt der
Vorgénge bei der PCDD/F-Bildung aus solchen Verbindungen erahnen.

2.21 Bildung von PCDD aus Vorlauferverbindungen

Unter den Vorlauferverbindungen zu PCDD nehmen die Chlorphenole eine besondere
Stellung ein. Durch geeignete Kombination verschiedener Trichlorphenole sind alle
22-Cl,DD-Isomere synthetisierbar'®'® Neben den direkten Kondensationsprodukten
entstehen eine Reihe weiterer Isomere. Die Arbeitsgruppe um Kende''° war die erste, die
fur die Bildung letzterer PCDD-Isomere eine intramolekulare nucleophile Substitution
vorschlug. In dieser sogenannten Smiles-Umlagerung entsteht aus dem Anion der ortho-
Hydroxydiphenylether-Verbindung (1a) ein Dioxaspirocyclisches Anion (1) als Intermediat™".
Dieses steht sowohl mit 1a als auch mit der ortho-Hydroxydiphenylether-Verbindung (1b) im
Gleichgewicht. Im gleichen Zeitraum postulierten auch Gray et.al.""? diesen Mechanismus
fur die PCDD-Bildung aus Chlorphenolen, der hier am Beispiel der Kondensation von 2,4 6-
Cl;Ph dargestellt ist:

Cl

O~ Cl O Cl
+
cl cl -0 o cl
cl- 0

cl
1,3,6,8- CI,,DD

Cl
o cl
Cl
0]
Cl
Cl
Cl "o
Cl cl cCl 0 Cl
—_—
O ‘CI O
Cl Cl
1b

cl cl
1,3,7,9-CI,DD

Abb. 2.2-1  Smiles-Umlagerung
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Erste Experimente zur PCDD-Bildung auf Flugaschen aus Chlorphenolen als Vorlaufer-
verbindungen fihrten Dickson et.al.** durch. Dadurch, daB sie **C-markierte Chlorphenole
verwendeten, konnten sie die Versuche mit unmodifizierter Flugasche durchflihren. In
Parallelversuchen, in denen das Chlorphenol durch ein leeres Reaktionsrohr oder (ber
einen feuerfesten Ziegelstein geleitet wurde, wurden keine PCDD gebildet. Diese Versuche
lieferten eindeutige Beweise flir das hohe PCDD-Bildungspotential der Chlorphenole auf
Flugasche. Die Notwendigkeit von Flugasche als Reaktionsoberflache fur die Kondensation
von Chlorphenolen bestétigten die von Shaub und Tsang postulieten Gas-
Feststoffreaktionen®*?".

Altwicker et.al. verglichen die Reaktivitdt verschiedener Chiorphenole abhangig vom
Chiorierungsgrad; 2,3,4,6-Tetrachlorphenol (Cl4Ph) zeigte den hoéchsten Umsatz zu
PCDD®. In Versuchen mit verschiedenen Sorten an Flugaschen zeigten sie, daR der
Gesamtumsatz der Chiorphenole mit der Ausbeute an PCDD zusammenhéngt. Des
weiteren konnte eine Beziehung zwischen der Oberflachenbedeckung an Chlorphenolen
und der PCDD-Bildung hergestelit werden. Basierend auf der Konzentration an
extrahierbaren Chlorphenolen aus der Flugasche (nach der thermischen Behandlung von
Flugaschen mit 2,3,4,6-Cl,Ph) erfolgt die Bedeckung der Flugaschenoberflache mit
Chlorphenolen gemaR der Freundlichschen-Isothermen. Die flugaschenkatalysierte
Umsetzung der Chlorphenole zu PCDD konnte mit einer Langmuir-Hinshelwood-Reaktion
erkldart werden. Daher stellten Altwicker et.al. einen dreistufigen Reaktionsmechanismus
auf: Adsorption der Chiorphenole an reaktiven Zentren der Flugasche, Reaktion zu PCDD
und Desorption der Produkte®® '**.

2.2.2 Bildung von PCDF aus Voriduferverbindungen

Mittlerweile ist gesichert, da® Biphenyl'® und Chlorbiphenyie'™'™ die effektivsten

Vorladuferverbindungen fir die PCDF-Bildung sind. Mit einem Umsatz von bis zu 50 %
kénnen sie fur einen wesentlichen Teil der hohen PCDF-Emissionen verantwortlich sein.
Der hohe Umsatz zu PCDF liegt in der bereits vorhandenen C-C-Verknlipfung zwischen
zwei Phenylringen. Nach Oxidation in ortho-Stellung kann ein Ringschlu® erfolgen. Schoiz
zeigte, daR hierflr keine ortho-Chlorsubstituenten vorhanden sein miissen'®"'®,

Addink et.al. schlugen fir die PCDF-Bildung eine Kondensation von Chlorphenoien und
Chlorbenzolen Uber Diphenyletherstrukturen als Zwischenstufen vor®®. Folgendes Schema
veranschaulicht dies am Beispiel der Kondensation von 1,2,4-Ci;Bz mit 2,4,6-Cl;Ph:

Cl Ci Cl
Cl HO e} 0
DO, L LX)
Ci Cl Cl cl cl  cCl Cl
Cl H Cl Cl

Cl

1,2,6,8-Cl4DF

Abb. 2.2-2 PCDF-Bildung aus einem Chlorbenzol- und Chlorphenolisomer
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In Pyrolysereaktionen (300 — 700 °C) mit Chlorphenolen wurden zwei weitere Reaktions-
mechanismen vorgeschlagen. Sidhu et.al. beobachten bei der Pyrolyse von 2,4,6-Cl;Ph
nach Zusatz von Hexan einen Anstieg der Konzentration an CI4DF und eine Abnahme der
Cl,DD-Konzentration''*. Anhand der erhaltenen Isomere postulierten sie fiir die PCDF-
Bildung die gleichen Intermediate wie fiir die PCDD-Bildung:

cl Cl cl ci
OH o o
. +2,4 6-ClsPh
_H'
-OH*
cl cl
cl cl o ol

Cl Cl

%Cl -Cly
cl

Jeae -C.br)@

2,4,6,8-Cl4DF
1,3,6,8-CisDF

Abb. 2.2-3  PCDF-Bildung aus Chlorphenolen unter pyrolytischen Bedingungen nach Sidhu

Untersuchungen von Weber et.al. widersprechen diesem Mechanismus. Bei der Pyrolyse
(200 - 800 °C) verschiedener Dichlorphenole erhieiten sie nur Cl,DF-Isomere, deren Bildung
Uber Dihydroxybiphenyle als Zwischenverbindungen erkiart werden kann'?®.

BT 08 S

2,4,6,8-Cl4DF

Abb. 2.2-4  PCDF-Bildung aus Chlorphenolen unter pyrolytischen Bedingungen nach Weber

GemaR Born und Mulder erfolgt die homogene PCDF-Bildung bei 500 °C aus Chlor-
phenolen durch radikalische Verkniipfung in ortho-Stellung’".

Wahrend fur die PCDD-Bildung aus Voriduferverbindungen nur Kondensationen aus
Chlorphenolen diskutiert werden, bestehen bei der PCDF-Bildung noch viele Unkiarheiten,
wie es auch in der Vielzahl der kontrovers diskutierten Mechanismen demonstriert wird.
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3 Experimenteller Teil

in dieser Arbeit wurden sowohl Versuche zur De-Novo-Synthese von PCDD/F als auch
Experimente zur Bildung von PCDD/F aus Vorlduferverbindungen durchgeftihrt. Die
Untersuchungen zur De-Novo-Synthese wurden hauptsachlich mit einem Modellsystem
durchgefuhrt, wahrend fir die Experimente mit Vorlduferverbindungen sowohl Flugasche
als auch Modelimischungen als Matrix verwendet wurden. Die Zusammensetzung der
einzelnen Reaktionsmischungen, sowie die Versuchsdurchflihrung und anschiieBende
Analytik der Proben werden im folgenden beschrieben.

3.1 Herstellung der Modellflugaschen

Die Hauptkomponente der Modellmischungen bildet Florisil, ein Magnesium-Silikat (84 %
SiOy, 15,5 % MgO, 0,5 % Na,SO,4). Zur Entfernung eventuell vorhandener organischer
Verunreinigungen wurde das Florisil im Muffeloffen flr 5 h auf 600 °C erhitzt.

Als Chioridquelle wurde Kaliumchlorid (14,7 %) und ails Katalysator Kupfer(ll)chloriddihydrat
(1,1 %) verwendet, wobei letzteres ebenfalls als Chloridquelle diente. Ausgangssubstanzen
fur die Bildung organischer Verbindungen waren Kohlenstoff (4 %) sowie die Vorldufer-
verbindungen 2,4,6-Trichlorphenol und Diphenylether.

Um eine mdglichst homogene Verteilung der beiden Kohienstoffsorten zu erreichen,
wurden entsprechende Mischungen zundchst in einem Mérser intensiv verrieben und
anschlieRend fir 48 h in einer Uber-Kopf-Schiittelmaschine vermischt. Zur Minimierung des
Einwaagefehlers wurden gréere Mengen einer Mischung aus Florisil, KCl und CuCly2 H,O
hergestellt. Das CuCl,*2 H,O wurde in einem Mérser pulverisiert, anschlieBend wurden KClI
und Florisil sukzessive dazugegeben und wie im Falle der Kohilenstoff-Mischung
homogenisiert. Zu dieser vorbereiteten Florisil-Mischung wurden die Kohlenstoff-
Mischungen bzw. die Vorlauferverbindungen gegeben und wie oben beschrieben vermischt.
Die Zusammensetzungen der Modeliflugaschen, dotiert mit Kohlenstoff, sind in Tab. 3.1-1
aufgelistet. Bei den 1:1, 1.2 und 2:1 Mischungen handelt es sich jeweils um molare
Verhaltnisse ?C/">C-Kohlenstoff. Alle Modellflugaschen enthielten 4 % Gesamtkohlenstoff,
Modellflugasche A-E und |: 0,4 % und F - H: 0,05 - 0,2 % Kupfer als CuCl,*2 H,0.

Tab. 3.1-1  Zusammensetzung der verwendeten Modellflugaschen dotiert mit Kohlenstoff

MFA | Yc: % | '’C[mg] *C Img] | CuClz2 H,O[mg] | KCI [mg] | Florisil [mg]
A nur ’C 40,00 - 10,73 147,22 802,05
B nur *c - 40,00 10,73 147,22 802,05
c 1:1 18,98 21,02 10,73 147,22 802,05
D 1.2 12,46 27,53 10,73 147,22 802,05
E 2:1 25,77 14,23 10,73 147,22 802,05
F 1:1 18,98 21,02 5,36 147,22 807,05
G 1:1 18,98 21,02 2,68 147,22 810,10
H 1:1 18,98 21,02 1,34 147,22 811,44
| - - - 10,73 147,22 802,05
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In den Experimenten, in denen 2,4,6-Cl;Ph als Vorlauferverbindung verwendet wurde,
wurden die Flugaschen bzw. Modellflugaschen mit 2,4,6-Ci;Ph-Konzentrationen im Bereich
von 1000 — 5000 ug/g dotiert. Die einzelnen Konzentrationen werden im Ergebnisteil explizit
angegeben.

Das als Precursor eingesetzte 2,4,6-Trichlorphenol wurde auf Verunreinigungen mit
PCDD/F, PCBz und den anderen PCPh-lsomeren untersucht. Die Konzentrationen der
PCDD/F lagen im Bereich der Nachweisgrenzen (Tab. 8.11, die Werte sind in ng/5 mg
2,4,6-Cl;Ph angegeben, da dies die maximal eingesetzte Menge 2,4,6-ClsPh pro Gramm
Modellflugasche war). Die Hauptverunreinigung (0,05 %) war 1,2,3,5-Cl4Bz. Da Benzole ein
sehr geringes PCDD/F-Bildungspotential besitzen®*, kommt als Quelle fur die gebildeten
PCDD/F nur 2,4,6-Trichlorphenol in Frage.

3.2  Charakterisierung des '?C- und "*C-Kohlenstoffs

GeméaR Angaben der Vertreiberfirma (CIL) handelt es sich bei diesen beiden isotopen-
angereicherten Kohlenstoffpréaparaten um ein Nebenprodukt, welches bei der Herstellung
von "*C- bzw. ™C-Benzol durch katalytische Trimerisierung von "?C- bzw. "*C-Ethin als
amorpher Kohlenstoff bzw. Ethinrul anféllt. Da die Vertreiberfirma dieser Kohlenstoffsorten
keine physikalischen Daten mitteilte, wurden zur Charakterisierung Thermodesorptions-
messungen, Messungen der spezifischen Oberfliche (BET-Methode) und Raster-
elektronenmikroskop-Aufnahmen durchgefihrt.

Die Thermodesorptionsmessungen bei 350 °C gekoppelt mit GC/MS ergaben nur Spuren
von Verunreinigungen mit aromatischen Verbindungen. In der "’C-Kohlenstoffprobe wurden
folgende Verbindungen gefunden: 2 4-Dichiortoluol, 1,2-Dichlorbenzol und Trichlorbenzol.
Die C-Kohlenstoffprobe enthélt Spuren an Hexadeuterobenzol, Styrol und Ethylbenzol.
Die Konzentrationen der genannten Verbindungen lagen im Bereich von 10-30 ng/g
Kohlenstoff bzw. 0,8 - 2,4 ng/40 mg Kohlenstoff (maximal eingesetzte Menge pro Gramm
Modellflugasche), so daR eine Bildung aus Verunreinigungen der Kohlenstoffpraparate
ausgeschlossen werden kann*.

Far die Bestimmung der BET-Oberflache wurde Stickstoff als Adsorbat verwendet. Flr die
"2C-Kohlenstoffprobe wurde eine BET-Oberfliche von 285 m%g und fir die °C-Kohlenstoff-
probe 338 m?%g erhalten.

Mit bloRem Auge betrachtet unterscheiden sich die beiden RuRsorten geringfligig. Das
"2C-Kohlenstoffpraparat ist grobkérniger, wahrend das *C-Kohlenstoffpraparat eher eine
flockigere Struktur besitzt. In Abb. 3.1-1 sind die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen
der beiden Kohlenstoffsorten gezeigt. In der 50fachen VergroRerung der >C-Kohlenstoff-
probe bzw. der 100fachen VergréRerung der *C-Kohlenstoffprobe sind Aggregate in der
GroRenordnung von wenigen Mikrometern bis 500 um erkennbar. Die Grobkoérnigkeit der
2C- gegentiber der 3C-Kohlenstoffprobe ist an den groReren Zusammenlagerungen im
'2C-Kohlenstoff deutlich ersichtlich, wahrend im "*C-Kohlenstoff nur kieinere Kondensations-
platten vorliegen. In der 100000fachen VergroRerung beider Kohlenstoffsorten sind kaum
Strukturunterschiede zwischen dem '"C- und '®C-Prdparat zu erkennen. Durch die
Zermahlung beider Kohlen im Mérser wurden diese Aggregate weitestgehend gleichmaRig
zerkleinert, so dal® mit bloBem Auge kein Unterschied mehr sichtbar war.
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Abb. 3.1-1  Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der amorphem "2C- und "*C-markierten
Kohlenstoffproben

3.3 Charakterisierung der Flugaschen

Flugasche fallt im Elektrofilter von Mlillverbrennungsanlagen an. Es handelt sich dabei um
eine komplexe Matrix, deren Zusammensetzung vom Brenngut und den Prozef-
bedingungen abhéngig ist. Die Hauptkomponenten sind Silicium-, Aluminium-, Caicium-,
Zink- und Eisenoxide, als Nebenprodukte enthait sie Erdalkalioxide sowie Oxide, Sulfate
und Chloride von Ubergangs- und Schwermetallen wie Cu, Cd, Hg und Pb. Die
anorganischen Hauptbestandteile [in %] der verwendeten Flugaschen geméaR Rontgen-
fluoreszenzanalysen (Labor fur Isotopentechnik, Forschungszentrum Karlsruhe) sind in der
folgenden Tabelle aufgelistet.
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Tab. 3.1-2  Zusammensetzung [%] der verwendeten Flugaschen, k.M. = kein MeBwert vorhanden

US-EPA - Flugasche | Goppinger - Flugasche
Cu 0,24 0,11
Fe 1,99 1,98
Zn 6,60 2,35
Pb 3,51 1,25
Na 2,86 2,00
K 6,19 3,87
Mg 0,57 1,30
Ca 12,50 7,21
Al 5,83 8,20
Si 7,76 16,70
Cl 8,18 6,26
Cc 1,75 4,20
Ni kM. 0,04
Mn k.M. 0,16
F k.M. 0,27
Ti 2,26 k.M.
Sb 0,29 k.M.
P 0,48 k.M.
S 5,88 k.M.
Br 0,38 k.M.

3.4 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die thermische Behandlung der Flugaschen erfolgte in Reaktionsrohren aus Glas, die in
einem Reaktor auf die gewlinschte Temperatur erhitzt wurden. In dieser Arbeit wurden
zwei unterschiedliche Apparaturen verwendet. Die Versuche mit Modellflugasche, die mit
2C- und PC-Kohlenstoff dotiert war, wurden in Apparatur | durchgefiihrt. Die thermischen
Experimente mit EPA (Environmental Protection Agency) - Flugasche und ein Grofteil der
Versuche mit der 2,4,6-Trichlorphenol dotierten Modellmischung wurden in Apparatur
durchgefuhrt.

Die Apparatur | (Abb. 3.1-2) besteht aus einem Reaktionsrohr (L = 50 cm, ¢ = 1,6 cm) aus
Glas, das senkrecht in einem Réhrenofen eingebaut ist. In der Mitte des Reaktionsrohres ist
eine Fritte eingeschmolzen, die zur Aufnahme der Modellflugasche dient und ein
gleichmaRiges Durchstromen der Flugasche durch die Gasmischung gewahrleistet. Die
Gaszufuhr erfoigt von unten durch die Apparatur. Der GasfluR wird am Gaseinlal zur
Apparatur mit Nadelventilen auf 50 ml/min eingestellt und am Gasausla® der Apparatur mit
einem StromungsmeRgerat kontrolliert. Zur Temperaturmessung der MFA ist entlang der
Innenwand des Reaktionsrohres ein dlinnes, unten verschlossenes Glasrohr angebracht, in
welches ein Thermoelement eingefiihrt wurde. Damit wurde die aktuelle Temperatur der
Reaktionsmischung kontrolliert.

Zur Simulation der Verhaltnisse in Mullverbrennungsanlagen wurde die Gasmischung
(synthetische Luft oder 20 % Sauerstoff/80 % Helium) vor der Einleitung befeuchtet. Dazu
wurde die Gasmischung durch eine auf 60 °C thermostatisierte Wasser-Waschflasche
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geleitet. Entsprechend der Dampfdruckkurve wird so ein Wasserdampfgehalt von 150 mg/|
Gasmischung erreicht.

Die Horizontalbewegung des Réhrenofens erlaubt, das Reaktionsgut bei Uberschreitung
der Solitemperatur z.B. aufgrund exothermer Reaktionen, kurzfristig aus der Heizzone
herauszufahren. Die Temperatur der Flugasche schwankte um + 2 °C um den Sollwert.

Um die Kondensation von Wasser und entstehender Produkte innerhalb der Apparatur zu
verhindern, wurden die Glasrohrteile, die sich auferhalb des Ofens befinden, mit einem
Heizband auf 240 °C erhitzt.

Die fluchtigen Reaktionsprodukte und der in der Gasphase enthaltene Wasserdampf
wurden in einer Toluol-Waschflasche (70 ml) am GasauslaR der Apparatur aufgefangen.
Fur einen typischen Versuch wurden jeweils 1 g Modeliflugasche flir eine bestimmte Zeit
(15 - 240 min) und bei einer definierten Temperatur (250 - 400 °C) unter einem Gasstrom
von 50 mi/min und einem Wassergehalt von 150 mg/l Gas thermisch behandeit. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die MFA in eine Soxhlet-Huise Uberflhrt und das
Glasrohr sowie die Glasverbindungsstiicke mit Toluol gespult. Diese Spulliésung wurde mit
der Toluolidsung der Waschflasche vereinigt. Beide Proben Modeillflugasche und Wasch-
flaschenlésung wurden getrennt aufgearbeitet.

Fur die Versuche, in denen zusétzlich CO und CO, in der Gasphase quantifiziert wurden,
wurde die Gasphase uber ein Glasréhrchen, gefiillt mit 6 g Adsorbermaterial (Amberlite®
XAD-16 Harz), geleitet. Dieses diente dazu, verdampftes Toluol zu adsorbieren, da Spuren
von Toluol in der Gasphase die Messung der Gase sidrien. Das XAD-16 Harz ist ein
Polymer auf der Basis von Polystyrol mit definierter spezifischer Oberfliche und
Porendurchmesser. Die Aufnahmekapazitét fur organische Verbindungen liegt bei einigen
Milligramm pro Gramm Material. Damit war sichergestellt, daR das Reaktionsgas nach
Durchstromen des XAD-Harzes l6sungsmittelfrei fir die nachgeschaltete online-Messung
der eigentlichen Gaskomponenten war. Das Adsorberrohrchen wurde fir jeden Versuch mit
trockenem (I6sungsmittelfreien) XAD-Harz befuilt.

Da Stickstoff die Bestimmung von CO aufgrund von Massenliberlagerungen verfélschen
wirde, wurde fir diese Versuche anstelle der synthetischen Luft eine Gasmischung aus
20 % O, und 80 % He verwendet.
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Abb. 3.1-2  Apparatur | zur thermischen Behandlung der Flugaschen

Zur Bestimmung der Wiederfindungsraten der fitichtigen Verbindungen in n-Hexan und
Toluol wurde Apparatur | mit einem gasdichten Septum verschlossen. Eine Standardlésung,
die jeweils ein Isomer jeder Chlorierungsstufe enthielt, wurde durch dieses Septum direkt in
den heiBen Gasstrom injiziert. Aufgrund der hohen Siedepunkte der PCDD/F wurde auf
eine Bestimmung der Wiederfindungsraten fur PCDD/F verzichtet. Die Reaktions-
bedingungen waren identisch mit denen bei der thermischen Behandlung der
Modeliflugaschen. Wie die Daten in Tab. 3.1-3 zeigen, liegen die Wiederfindungsraten flr
Chlorphenole in Toluol héher als in n-Hexan. Diejenigen Versuche mit Apparatur | wurden
daher mit Toluol durchgefuhrt.

Tab. 3.1-3  Wiederfindungsraten [%] der PCPh und PCBz in n-Hexan und Toluol/

Verbindungsklasse n-Hexan Toluol
ChPh 66 80
CisPh 48 82
ClPh 66 81
CisPh 51 70
Cl;Bz 80 84
Cl3Bz 87 96
ClBz 92 96
CisBz 96 95
ClsBz 100 99
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Apparatur Il (Abb. 3.1-3) ist fur Versuche konzipiert, in denen Flugasche bzw. Modell-
flugasche mit gasformigem 2,4,6-Cl,Ph dotiert wird. Diese Apparatur wurde konzipiert, um
Flugasche und Modelimischungen mit gasférmigem 2,4,6-Cl,Ph umzusetzen. Sie unter-
scheidet sich von Apparatur| durch die Verbindung des Reaktionsrohres mit einem
Vorratsgefa®, welches die zu dosierende Vorlduferverbindung enthélt. Geringe aber
konstante Konzentrationen an Dampfen organischer Verbindungen lassen sich dadurch
erzeugen, da® man den gesattigten Dampf der Verbindung, der mit der flissigen Phase im
Gleichgewicht steht, mit einem Gasstrom vermischt. Nach kurzer Zeit stellt sich so eine
konstante Konzentration der zudosierten Verbindung im Gasstrom ein. Die Konzentration
der organischen Verbindung in der Gasphase ist dabei durch die Temperatur des
Vorratsgefafes und den Gasfluk festgelegt. In der Literatur''”"?° sind mehrere Apparaturen
beschrieben, die auf diesem Prinzip beruhen. .

Diese Versuche wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Altwicker durchgeflihrt. Da der
Réhrenofen in dieser Arbeitsgruppe nur horizontal eingesetzt werden konnte, ergab sich
eine horizontale Lage des Reaktionsrohres.

Reaktionsrohr )
N Glaswolle  Flugasche Fritte

[ G|

/

Roéhrenofen

Thermoelement

Dichlormethan-
Waschflasche

- Abzug

O/, | | He |

— Dichlormethan-
Waschflasche

VorratsgefaB fur 2,4,6-CL,Ph —— e

Thermoelement

Abb, 3.1-3  Apparatur Il zur thermischen Behandlung der Flugaschen

Das Vorratsgefal, die Gaszuleitung und die Verbindungsstiicke des Vorratsgefafes mit
dem Reaktionsrohr wurden mit einem Heizband geheizt. Das Vorratsgefdl selbst und die
Verbindungsstlicke zwischen VorratsgefdR und Reaktionsrohr bestehen aus Edelstahl. Um
ein gleichmagiges Erhitzen zu gewdéhrleisten und Kaltebricken zu vermeiden, welche zum
Kondensieren des gasférmigen 2,4,6-Cl;Ph fUhren kénnten, wurden die Metalleitungen und
das Vorratsgefdl erst mit Glaswolle und dann mit Heizband umwickelt. Zur Reduzierung
der Warmeabgabe wurde das ganze System nochmals mit Glaswolle isoliert. Vor
Versuchsbeginn wurde das Vorratsgefa® bis zur Temperaturkonstanz erhitzt. Die
Stromversorgung der Heizdrédhte erfolgte Uber einen Leistungsregler, der mit dem
Thermoelement des Vorratsgefaes gekoppelt war. Nach Erreichen der Temperatur-
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konstanz wurden die Hahne H1, H2 und H3 gedffnet und die Gasphase in einer
Waschflasche aufgefangen. Zur Bestimmung der aktuellen Gasphasenkonzentration an
2,46-ClsPh wurde die Gasphase flur eine bestimmte Zeit (10-15 min) in einer neuen
Dichlormethan-Waschflasche gesammelt. Gleichzeitig wurde die Flugasche im Reaktor in
einer Stickstoffatmosphéare (Stickstoffdurchieitung Gber H5) auf die gewlinschte Reaktions-
temperatur erhitzt.

Durch Umstellung der Hahne H3 (zu), H5 (zu) und H4 (auf) wurde der Versuch gestartet.
Nach Versuchsende wurde das Heizelement entfernt und auf Stickstoff als Inertgas
umgestellt. Um zu Uberpriifen, ob die Zusammensetzung der Gasphase wéhrend des
Versuches konstant blieb, wurde am Ende des Versuches die Gasphase ein zweites Mal
(Uber H3) fir 10 min in einer neuen Dichlormethan-Waschflasche gesammelt.

Die kurzen Reaktionszeiten (30 min) erlaubten die Verwendung von Dichlormethan als
Waschflaschenlésung. Um die Verdunstung des Ldsungsmittels in der Waschflasche zu
minimieren, wurde diese mit Eiswasser auf 0 °C gehalten.

Die Versuche mit 2,4,6-Cl;Ph als Precursor wurden in einer Atmosphédre aus 10 %
Sauerstoff in Stickstoff (GasfluB: 80 ml/min) ohne Anreicherung der Gasphase mit Wasser
durchgefiihrt. Diese Anderung der Reaktionsbedingungen diente dazu, eine bessere
Vergleichbarkeit mit friiheren Ergebnissen von Prof. Altwicker (ber die Umwandlung von
2,3,4,6-Cl4Ph auf Flugasche zu gewahrleisten.
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4 Analytik
4.1 Probenaufarbeitung

Da die Proben noch stérende Begleitsubstanzen enthalten und die Konzentrationen der
Substanzmengen unterhalb des MeRbereiches der Massenspektrometrie lagen, ist eine
direkte Messung der Substanzmengen erst im Anschiu® an eine aufwendige Aufarbeitung
und Einengung der Lésungen auf wenige Mikroliter méglich.

Die Probenaufarbeitung basiert auf den Richtlinien der VDI-Komission'?' und Arbeits-
vorschriften der Arbeitsgruppe. Sie besteht im Wesentlichen aus folgenden Arbeitsschritten:

e Extraktion der Feststoffproben
e Abtrennung, Derivatisierung und Reinigung der PCPh
¢ Reinigung und Fraktionierung der PCBz und PCDD/F

Reinigung und Fraktionierung der Proben erfolgte mittels Fest-Fliissig-Chromatographie
unter Normaldruck. Zur Erhéhung der Wiederfindung der Substanzmengen, sowie zur
Reduzierung der Mengen an S&ulenmaterial und Losungsmittel wurden einige
Modifizierungen durchgefiihrt, die im folgenden beschrieben werden.

Die Feststoffproben wurden im Anschiu® an die thermische Behandiung 24 h mit Toluol
(150 ml) in einer "HeiR"-Soxhlet Apparatur extrahiert. Vor der Extraktion wurden den Proben
definierte Mengen an internen Standards zugesetzt. Der Waschflaschenlésung wurden die
gleichen Mengen an internen Standards zugefugt.

Der Extrakt aus der Soxhlet Apparatur und die Waschflaschenlésung wurden getrennt
aufgearbeitet.

411 Interne Standards

Um Substanzverluste wahrend der Aufarbeitung zu berlcksichtigen, wurden interne
Standards verwendet. Diese Arbeitsweise erfordert die Verwendung von Substanzen, die
nicht bereits in der Probe enthalten sind und die &hnliche physikalische und chemische
Eigenschaften wie die zu quantifizierenden Substanzen besitzen.

4111 Interne Standards fiir Proben ohne *C-Kohlenstoff-Dotierung

Fur Versuche ohne 'C-markierten Kohlenstoff wurden "C-markierte interne Standards
verwendet, da diese Verbindungen die oben genannten Voraussetzungen optimal erfiilien.
Die in den Standardiésungen enthaltenen Isomere, sowie die Absolutmengen der einzeinen
Isomere, die pro Probe verwendet wurden, sind in den nachfolgenden Tabellen aufgelistet.
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Fur PCPh, PCBz und PCDD/F (Tab.4.1-1) wurde eine Mischung aus jeweils flnf
3c-markierten Einzelisomeren verwendet.

Tab.4.1-1  Verwendete °C-PCPh-, "*C-PCBz- und "*C-PCDD-Standards

Menge [ng]
2,4-CloPh 240
2,4,6-ClsPh 240
2,4,5-ClsPh 240
2,3,4,5-ClsPh 240
ClsPh 240
1,4-Cl.Bz 240
1,2,4-ClsBz 240
1,2,4,5-ClsBz 240
ClsBz 240
CleBz 240
2,3,7,8-ClsDD 70,3
1,2,3,7,8-ClsDD 74,5
1,2,3,4,7,8-ClgDD 69,3
1,2,3,4,6,7,8-ClsDD 73,8
ClsDD 110,5

Aufgrund &hnlicher physikalischer und chemischer Eigenschaften der PCDD und PCDF
wurde auf eine Zugabe von "C-markierten PCDF-Standards verzichtet und die
Konzentrationen der PCDF mittels >C-PCDD-Standards und entsprechenden Response-
faktoren (Korrektur- oder Flachenfaktoren) ermittelt. Die Responsefaktoren der PCDF
(Tab. 4.1-4) beziehen sich auf bestimmte PCDD-Isomere. Sie wurden in einer separaten
Messung mittels HRGC-AED bestimmt und regelméaRig Gberprift.

41.1.2 Interne Standards fiir Proben mit '*C-Kohlenstoff-Dotierung

Bei Versuchen, in denen '’C- und 'C-Kohlenstoff als Precursor fur PCDD und PCDF
verwendet wurde, konnten keine *C-markierten interne Standards fiir die Quantifizierung
eingesetzt werden. In diesen Féllen wurde flUr jede Substanzklasse eine spezielle
Verbindung ausgewahlt. FlUr unsere Anforderungen haben sich solche Substanzen als
geeignet erwiesen, die neben Chlor- auch Fluor- bzw. Bromsubstituenten tragen. Fur jede
zu untersuchende Stoffklasse wurde eine Verbindung mittieren Chlorierungsgrades
ausgewdbhit,

Tab. 4.1-2  Verwendete Standards filr die Quantifizierung von ">C- und '*C- PCPh und PCBz, sowie
von "2C,,-, ?Ce/**Cs- und °C,,-PCDD/F

Isomere Menge [ng]
PCBz 12¢-2,6-Dichlor-4-fluorphenol 312
PCPh 12C-1,3,5-Trichlor-2,4 6-trifluorbenzol 302
PCDDIF 2C_1-Brom-2,3,7,8-tetrachlordibenzofuran 30
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Bei der thermischen Behandiung von Modellflugaschen definierter Zusammensetzung ist
ausgeschlossen, da® Verbindungen mit Brom- bzw. Fluorsubstituenten entstehen.

Um diese Standards auch flr Proben verwenden zu kénnen, bei denen Flugasche von
Miiliverbrennungsaniagen mit '°C-Kohlenstoff dotiert wurde, wurde die Bildung dieser
Verbindungen auf den verwendeten Flugaschen Uberpriift. Bei entsprechenden Versuchen
mit Flugasche (300 °C, 60 min, 20 % O,/80 % He) konnten keine der in Tab. 4.1-2
aufgelisteten Verbindungen nachgewiesen werden, so dal® diese Verbindungen auch zur
Quantifizierung von '?Ce-, °Cs-PCBz und —PCPh, sowie "?Cqs-, °C1,- und "*C¢/**Cs-PCDD/F
auf Flugaschen verwendet werden kénnen.

Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften (unterschiedliche Fluchtigkeit und
Absorptionsverhalten sowohl beim Clean-up als auch auf der Saule im
Gaschromatographen) wurden dadurch berticksichtigt, da® entsprechende Eichfaktoren in
getrennten Versuchen ermittelt wurden. Dazu wurden Lésungen mit bekannten Mengen an
BC-PCPh, -PCBz, *C-PCDD und -PCDF und den Standards (2,6-Dichlor-4-fluorphenol,
1,3,5-Trichlor-2,4,6-trifluorbenzol  und  1-Brom-2,3,7,8-tetrachlordibenzofuran) wie in
Kap. 4.1.3 und 4.1.4 aufgearbeitet und aus den erhaltenen Mel3werten die Faktoren
ermittelt. Fur jede MeRreihe wurden aktuelle Eichfaktoren ermittelt. Die Standard-
abweichung der Responsefaktoren zwischen den einzelnen MeRreihen lag zwischen 0 und
20 %.

4.1.2 Wiederfindungsstandards

Zur Uberpriifung der Wiederfindung der eingesetzten internen Standards wird unmittelbar
vor der GC/MS-Messung fur jede Substanzklasse ein Wiederfindungsstandard zugegeben.
Auch hier muBte zwischen Proben unterschieden werden, die nur '2C-Substanzen und
denjenigen, die sowohl 2C- als auch "*C-Verbindungen enthielten.

41.21 Wiederfindungsstandards fiir Proben ohne *C-Kohlenstof-
Dotierung

Ebenso wie die internen Standards dirfen die Wiederfindungsstandards nicht bereits in der
Probe enthalten sein. Sie wurden in der Regel in den gleichen Mengen zugegeben wie die
internen Standards, deren Wiederfindung berechnet werden solite.

Die Wiederfindungsstandards sind in Tab. 4.1-3 aufgelistet.

Tab. 4.1-3  Verwendete Wiederfindungsstandards filr PCPh, PCBz, und PCDD/F

Isomere Menge [ng]
PCPh '2C-1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 357
PCBz 2c.4 ,2-Dichlortetradeuterobenzo! 240
PCDDIF 1204/'%C4-1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin 70,3
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41.2.2 Wiederfindungsstandards fiir Proben mit *C-Kohlenstoff
Dotierung

Fur die Proben, in denen “C- und ™C-PCBz nebeneinander quantifiziert wurden, kann
'2C-1,2-Dichlortetradeuterobenzol aufgrund von Uberlagerungen von Massenzahlen nicht
verwendet werden. Fur diese Proben wurde '2C-2,4,6-Trifluorbenzotrichlorid (400 ng pro
Probe) als Wiederfindungsstandard eingesetzt. Da im Falle der Chlorphenole ein
Chlorbenzolisomer als Wiederfindungsstandard verwendet wurde, kam es zu keinen
Massenuberlagerungen mit den "°C-PCPh, so daR der gleiche Wiederfindungsstandard wie
fur die Proben, die nur ’C-Substanzen enthalten, eingesetzt werden konnte.

Da Proben mit '?C- und "*C-Kohlenstoff zur Bildung von gemischtringigen PCDD/F fiihren,
konnte "Ce¢/"°Ce-1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin  nicht als  Wiederfindungsstandard
verwendet werden. Da die Wiederfindung fir die PCDD/F in der Regel bei 80 % und héher
lag, wurde auf ein PCDD/F-Wiederfindungsstandard fir die Proben, die Cj,-, *Cy2- und
"2Ce/"°Ce- PCDD/F enthielten, verzichtet.

413 Abtrennung und Reinigung der PCPh

Da Chlorphenole sehr polare Verbindungen sind, kénnen sie von den restlichen zu
bestimmenden Verbindungen durch Ausschutteln der Lésungen mit 20 ml einer 0,2 molaren
K2CO5-Lésung (2 Schritte) abgetrennt werden. Die Aufarbeitung der organischen Phasen
wird in Kap. 4.1.4 beschrieben.

Die Chiorphenolate in der wéalrigen Lésung wurden mit Acetanhydrid acetyliert. Hierzu
wurden die Proben mit 1 ml Acetanhydrid versetzt und bis zur Beendigung der CO,-
Entwicklung geschdittelt (ca. 30 min). Die Lésungen wurden anschlieRend zweimal mit je
10 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden auf 1 ml
eingeengt und mittels einer SiO,-Saule (Entfernung von Essigsdureresten) gereinigt. Hierzu
wurde eine 12 cm lange Glassdule (Innendurchmesser: 1,4cm) mit 2,5g SiO, und
1 g Na,S0, gefllit. Nach Vorelution mit 30 ml Dichlormethan wird die Probe aufgegeben
und mit 30 ml Dichlormethan eluiert. Um ein MitreiBen leichtfilichtiger Acetylphenolate mit
dem verdampfenden Dichlormethan zu verhindern, wurden sowohl der ungereinigten Probe
als auch dem Eluat vor dem Einengen jeweils 2 ml Toluol als Rickhalteldsemittel zugesetzt.
Das Eluat wird auf ca. 250 yl eingeengt, mit 25 pyl Ausbeutestandard versetzt und
anschlieRend in GC-Probenglaschen mit Glasinserts tberflihrt.
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41.4 Reinigung und Fraktionierung der PCBz und PCDD/F

Die vereinigten organischen Phasen aus der Chlorphenoiabtrennung wurden auf 1 ml
eingeengt. Zur Entfernung stdrender Begleitsubstanzen wurde diese Lésung mittels einer
H,SO4/SiO,-Saule (Elutionsmittel: n-Hexan) gereinigt. Dadurch werden diverse organische
Verbindungen zu polaren Substanzen oxidiert und bleiben aufgrund der starkeren
Wechselwirkung auf dem Saulenmaterial adsorbiert.

Das mit Schwefelsdure beladene Kieselgel wurde durch kraftiges Schditteln von 100 g SiO,
mit 78 g konzentrierter Schwefelsdure hergestelit.

Die Fraktionierung in PCBz und PCDD/F erfolgte auf einer Al,O3-Séaule.

Beide Saulen wurden hintereinander geschaltet (H,SO./SiO,—S&aule: obere Saule; Al,Os-
Séule: untere Saule). Die H,SO4/SiO—Saule (Lange: 32 cm, Innendurchmesser: 1,4 cm)
wurde mit 3 g SiO,, 6 g H,SO4/SIO; und 1 g Na,SO,4 gefilit und die Al,O,-Séule (Lange:
15 cm, Innendurchmesser 1,4 cm) mit 12 g Al,O3 und 1 g Na;SO4. Nach Vorelution mit
50 ml n-Hexan (Lésungsmittel flieRt nacheinander durch beide Saulen) wird die Probe auf
die H,SO4SiO,—Sédule aufgetragen und mit 60 mi n-Hexan eluiert. Nachdem das
Lésungsmittel auch die Al,O;-Saule passiert hat, wird mit 50 ml n-Hexan/Dichlormethan
(98:2) und mit 60 ml n-Hexan/Dichlormethan (1:1) fraktioniert. Die erste Fraktion (60 mi
n-Hexan und 50 mi n-Hexan/Dichlormethan (98:2)) enthalt die PCBz und die zweite Fraktion
die PCDD/F. Ahnlich wie fur Chlorphenole wurde der Chlorbenzolfraktion 5 ml Toluol als
Rickhaltelésemittel zugesetzt. Nach Einengung der Probe auf ca. 250 pl wurde 25 pl
Ausbeutestandard zugesetzt und die Lésung in GC-Glaschen mit Glasinserts Uberfuhrt.

Die PCDD/F-Fraktion wurde am Turbovap auf 1ml eingeengt. Die weitere
Aufkonzentrierung erfoigte direkt in den Glasinserts in einem Aluminiumblock (60 °C) im
Stickstoffstrom. In die Glasinserts wurde 10 pl Tetradecan vorgelegt. Nachdem die Lésung
auf 10 pl eingeengt war, wurden 25 pl PCDD-Ausbeutestandard (LM: Toluol) zugegeben
und nochmals auf 10 pl eingeengt.

Die Aufarbeitung der Proben in der Arbeitsgruppe von Prof. Altwicker erfolgte &hnlich.
Allerdings wurden die Chlorphenole weder abgetrennt noch derivatisiert. Sie wurden von
einer der H,SO,/SiO-Saule vorgeschalteten Vorsdule (2 g desaktivietem SiO,) mit
Dichlormethan eluiert und nach Aufkonzentrierung direkt gemessen. Das desaktivierte SiO,
wurde aus 36 g SiO, und 4 g Wasser durch kréaftiges Schitteln hergestellt.
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4.2 Gaschromatographische Messung und massenspektrometrische
Detektion

421 Identifizierung und Quantifizierung der PCPh, PCBz und PCDD/F

Die Auftrennung der Substanzklassen in die einzelnen Isomeren erfolgte mit hoch-
aufiésender Gaschromatographie, die anschlieBende Identifizierung und Quantifizierung
der Substanzen mit Massenspektrometrie im ,selective ion mode” (SIM). Chlorphenole und
Chlorbenzole sowie Proben, die nur "*C,-PCDD/F enthalten, wurden mit niedrigaufldsender
Massenspektrometrie gemessen. Substanzgemische von '"“Ci, “Ci- und “Ce¢/°Ce-
PCDD/F wurden mit hochauflésender Massenspektrometrie quantifiziert, da aufgrund von
Massenulberlagerungen einzelner Massenpeaks der Isotopencluster von 2Cy2-, Ci2- und
2Ce/"*Ce-PCDD/F eine Aufldsung von mindestens 10000 erforderlich ist.

Die quantitative Analyse der PCPh, PCBz und PCDD/F erfolgte jeweils durch routinemégige
SIM - Messungen und automatisierter Integration der Peakflachen. Innerhalb eines
festgelegten Zeitfensters wurden nur die Massen von charakteristischen lonen gemessen
und integriert. Dies sind in der Regel die Massen zweier lonen mit den hdéchsten
Signalintensitaten [(z.B. M" und (M+2)'] des durch die beiden Chiorisotope (**Cl und ¥'CI)
erzeugten Molekillionenclusters. Die Mefmatrix ist in mehrere Zeitfenster eingeteiit, wobei
jedes Zeitfenster aus den Massen [(M" und (M+2)" oder (M+2)" und (M+4)’] der Standards
und der Substanzen aufgebaut ist. In der Regel wurde flr jede Chlorhomologengruppe ein
Zeitfenster gewéhlt (LRMS: 2 - 4 min, HRMS: 7 - 12 min).

Die Nachweisgrenzen fir die Messungen mit niedrigauflésender Massenspektrometrie
liegen zwischen 0,1 und 1 ng, wohingegen am hochauflésenden Massenspektrometer
Substanzmengen im Femtogramm-Bereich bestimmt werden kénnen.

Fir eine eindeutige Identifizierung der einzelnen lonenpeaks wurden die Retentionszeit und
das Verhéltnis ausgewdhlter Isotopenpeaks herangezogen. Es missen folgende Kriterien
erfllt sein:

e Die Retentionszeiten der GC-Peaks einer Verbindung [in der Regel sind dies zwei
Massen z.B. M" und (M+2)" oder (M+2)" und (M+4)'] missen innerhalb eines kleinen
Zeitfensters (1 - 2 sec) Ubereinstimmen.

e Das Flachenverhélitnis der Massen einer Verbindung solite um nicht mehr als 15 % von
dem theoretischen Chlorisotopencluster abweichen, welches durch die Anzahl der
Chioratome im Moleklil festgelegt ist.

e Das Signal/Rausch-Verhaltnis mufl gréRer als 3 sein.

o Die Probe darf keine weiteren Verbindungen enthalten, deren Massen sich mit den
Massen der zu quantifizierenden Substanzen Gberlagern.

Die Zuordnung der PCDD/F-Peaks zu den exakten PCDD/F-Kongeneren erfolgte durch
Vergleich der Spektren mit Literaturchromatogrammen, die alle Kongenere enthalten. Die
Elutionsreihenfolge der einzelnen Kongeneren in diesen Literaturchromatogrammen wurde

durch die Verwendung aller praparativ hergesteliten PCDD/F-Kongenere erhalten'®.
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Die gemessenen Massen der untersuchten Verbindungsklassen und der verwendeten
Standards, sowie die relativen Intensitdtsverhéitnisse der entsprechenden Peaks sind in
den nachfolgenden Tabellen aufgelistet.

Tab. 4.1-4  Ausgewdhite Massen der PCPh- und PCBz-Isotopencluster fir die SIM-
Messungen mit den entsprechenden Intensitétsverhéitnissen

Peak Infensitdls- o pcph  c.pcPh  "c.pcBz  “C-PCBz
verhiitnisse
o, M 100 162 168 146 162
M+2 64 164 170 148 154
ch M 100 196 180
M+2 96 198 204 182 188
M+4 31 206 190
o, M 78 230 214
M+2 100 232 238 216 220
M+4 48 240 224
Cly  M#2 100 266 272 250 246
M+4 64 268 274 252 258
Clk M 52 262
M+2 100 284 290
M+4 80 292

Tab. 4.1-5  Ausgewdhite Massen der PCDD- und PCDF-Isotopencluster fir die SIM-
Messungen (HRGC/HRMS) mit den entsprechenden Intensitétsverhalnissen

Peak  IMensitits o pepn g coPCDD YC.PCDD  ?C.PCDF  2Cy/CoPCDF “C.-PCDF
verhditnisse

cle, M 78 3198965 3259167 3319369 3039016  309,9218 315,9419
M2 100 31,8936  327,9137 3339339 3058987 311,918 317,9390

Cls M 63 349,9030
M+2 100 3558546  361,8748 367,8049 3398597  351,9000 351,9000
M4 64__ 3578517 3638718 36,8020 3418567 _ 353,8071

Cls M 52 383,8640
M+2 100 3898156  395,8358 4018560 3738207  379,8409 385,8610
M+4 B0 3918127 3978328 4038530 3758178 381,8379

c, M 45 417,8250
M+2 100 4287767 4297968 438170 4077817  413,8019 419,821
M+4 9 4257737 4317939 437,8140 4097788 4157990

Cls M s
M+2 89 4577448 4637578 469TTE0 4417428 4477629 453,7831
M+4 100 4597347 4657549 ATATTS1 4437398 449,7600 455,7801

Tab. 4.1-6  Ausgewdhite Massen der Isotopencluster verwendeter spezieller interner
Standards fiir PCPh, PCBz und PCDD/F mit den entsprechenden Intensitéts-

verhéltnissen
Peak \:::::;:2; ¢_C1,FPh YCCWFBz  2C-BrCLDF
c, M 100 180
Me2 64 182
cl, M 100 234
M+2 96 236

Cly M 100 383,8096
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Tab. 4.1-7  Ausgewdhlite Massen der Isotopenciuster verwendeter spezieller
Wiederfindungsstandards fir PCBz, PCPh und PCDD mit den entsprechenden
Intensitétsverhéltnissen

Intensitits-

Peak o 2c_cl,0,Bz 26_ccClyF,Bz e Bz V¢ ceCLDD
verhiiltnisse
cl, M 100 214
M+2 64 216
cl, M 100 248
M+2 96 250
Cl M 78 150 326
M+2 100 152 328

Die Uberprifung der Flidchenverhéltnisse der Substanz- und Standardpeaks sowie die
Berechnung der Konzentrationen der Substanzen erfolgt mit der Auswertesoftware
GCMS 2.3'2. Die Berechnung der Mengen der einzelnen Verbindungen erfolgt geman
folgender Formel™':

M= f X Mismo X ul (Gl. 4.1-1)
f = Substanzspezifischer Responsefaktor
me = Menge der zu bestimmenden Substanz [ng]
Mistp = Menge des zugegebenen internen Standards [ng]
Fp = Fldache des Substanzpeaks [Fldcheneinheiten]
Fistp = Flache des Standardpeaks [Flécheneinheiten]

Fur Proben, die nur '’C-Verbindungen enthielten, wurden "“C-markierte Standards
verwendet, so dall die Responsefaktoren gleich 1 gesetzt werden kdénnen. Fir die
Quantifizierung der PCDF in Proben ohne "C-markierten Kohlenstoff als Reaktand und fiir
die gleichzeitige Bestimmung '“C- und "C-markierter Verbindungen in Proben, die
3C-Kohlenstoff enthielten, wurden substanzspezifische Responsefaktoren berechnet.
Vereinfachend wurde nur ein Responsefaktor fur alle Isomere einer Homologengruppe
ermittelt.

Die Responsefaktoren fur die Quantifizierung der PCDF in Proben ohne 'C-Kohlenstoff
und der "*C-, *C-PCPh und -PCBz, sowie '*Cy,-, ?C¢/"*Cs- und ">C+,-PCDD/F in Proben, die
3C-Kohlenstoff enthielten, sind in den Tabellen 4.1-8 und 4.1-9 zusammengefaft.

Tab. 4.1-8  Responsefaktoren fir die Quantifizierung der PCDF der Proben ohne >C-Kohlenstoff

als Reaktand
Isomere Interner Standard Responsefaktoren
2,3,7,8-ClsDF 2,3,7,8-ClsDD 0,845
1,2,3,7,8-ClsDF 1,2,3,7,8-ClsDD 0,746
1,2,3,4,7,8-ClgDF 1,2,3,4,7,8-ClsDD 0,839
1,2,3,4,6,7,8-Cl,DF 1,2,3,4,6,7,8-Cl;DD 0,689
CisDF CisDD 0,857
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Tab. 4.1-9  Responsefaktoren fir die Quantifizierung der PCPh, PCBz und PCDD/F der Proben,
in denen >C-Kohlenstoff als Reaktand verwendet wurde

Isomere interner Standard Responsefaktoren
1,4-Cl.Bz 1,08
1,2,4-ClsBz 1,03
1,2,4,5-ClsBz 1,3,6-Cl3-2,4,6-F3Bz 0,75
ClsBz 0,58
ClgBz 0,69
2,4-ClPh 1,37
2,4,6-ClsPh 1,67
2,3,4,5-ClsPh 2,6-Cly-4-FPh 1,66
ClsPh 1,32
2,3,7,8-ClsDD 0,67
1,2,3,7,8-CisDD 1,43
1,2,3,4,7,8-ClgDD 1-Br-2,3,7,8-Cl4DF 1,72
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DD 2,57
ClgDD 1,12
2,3,7,8-ClsDF 0,53
1,2,3,7,8-CisDF 0,49
1,2,3,4,7,8-Cl¢DF 1-Br-2,3,7,8-Cl4sDF 0,77
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DF 0,83
ClsDF 0,95

Mittels Proben unterschiedlicher Konzentration an 1,3,5-Trichlor-2,4,6-trifluorbenzof und
2,6-Dichlor-4-fluorphenol wurde die Reproduzierbarkeit der Responsefaktoren bzw. die
Konstanz des Verhdltnisses Standardmenge zu Peakflaiche untersucht. GroRere
Schwankungen traten nur fur Dichlorbenzole auf. Aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes ist
die Reproduzierbarkeit des Eichfaktors infolge der Probenaufarbeitung geringer. Da
Dichlorbenzole in den Versuchen in geringen Konzentrationen verglichen mit den
Verbindungen mit héherem Chlorierungsgrad gebildet wurden, hat die gréftere Schwankung
dieses Faktors keine gréReren Auswirkungen auf die Ergebnisse. Die Standardabweichung
der Faktoren fir Dichlorbenzol liegt bei 17 %, die der héheren Chlorierungsgrade zwischen
2 und 6 %.

42.2 GC/MS - Geriéte

HRGC/LRMS  Gaschromatograph: HP 5890 Series I
Autosampler; HP 6890 A
Quadrupol MS: HP 5970 MSD
Massenbereich 1 - 800, Aufldsung ganzzahlige Massen
Injektor: Split-Splitless
HRGC/HRMS  Gaschromatograph: HP 5890 Series |l
Autosampler; HP 6890 A
VG Autospec
Massenbereich 1 - 1000, Auflésung 10000
Injektor: Split-Splitless
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Séaulen:

HRGC/LRMS  desaktivierte fused-Silica-Saule, DB-5, 30 m x 0,25 mm Innendurch-
messer, 0,25 pm Filmdicke

HRGC/HRMS  desaktivierte fused-Silica-Saule, SP-2331, 60 m x 0,25 mm Innendurch-
messer, 0,2 um Filmdicke

Temperaturprogramme:

HRGC/LRMS

e SIM - Messungen
PCDD/F (LM: Toluol): 105 °C: 3 min isotherm; 10 °C/min bis 200 °C; 5 °C/min bis
300 °C; 5 min isotherm
PCDD/F (LM: Tetradecan): 200 °C: 3 min isotherm; 5 °C/min bis 300 °C; 3 min
isotherm
PCPh und PCBz (LM: Toluol): 80 °C: 2 min isotherm; 5 °C/min bis 200 °C; 20 °C/min
bis 300 °C; 5 min isotherm

e TIC - Messungen
LM: Tetradecan: 200 °C: 3 min isotherm; 5 °C/min bis 300 °C; 5 min isotherm
LM: Toluol: 80 °C: 3 min isotherm; 10 °C/min bis 200 °C, 5 °C/min bis 300 °C; 5§ min
isotherm

HRGC/HRMS

PCDD/F (LM: Tetradecan): 200 °C: 10 min isotherm; 5 °C/min bis 250 °C; 40 min
isotherm

4.3 Online-Messung von CO und CO;

Die Abbauprodukte CO und CO, wurden online mit dem Massenspektrometer Quadruvag
PGA 100 der Firma Leybold gemessen. Zur Quantifizierung der Gase wurde vor jeder
Mefreihe das Massenspektrometer mit einem Prifgas (Messer Griesheim) kalibriert und die
aktuellen Responsefaktoren bestimmt. Das Prafgas wurde so ausgewahit, daR die
Konzentrationen der Gaskomponenten im gleichen GréRenordnungsbereich lagen wie die
einzelnen Gase des Reaktionsgases. Die Zusammensetzung des Prufgases ist in
Tab. 4.1-10 aufgelistet.

Tab. 4.1-10 Zusammensetzung des Prilfgases

Komponente Volumenprozent
Helium 78,64
Sauerstoff 19,40
Kohlendioxid 1,87
Kohlenmonoxid 0,0885
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Die Konzentrationen von CO, CO,, O, und He wurden mit dem Auswerteprogramm
Masterquad 3.0 der Firma Leybold bestimmt. Fir die Messung des Prifgases wurde eine
Matrix erstellt, welche die Verteilung der am haufigsten auftretenden lonenbruchstlicke
enthdlt. Fuar die Kalibrierung wurde das Prifgas ca. 45 min gemessen. Nach der
Kalibrierung wurde das Reaktionsgas mit der gleichen Mematrix gemessen. In Tab. 4.1-11
ist die lonenbruchstick-Verteilung fur die Gase He, O,, CO,und CO aufgelistet.

Tab. 4.1-11 lonenbruchstiick-Verteilung der Reaktionsgase

Masse He 0, CO, co
4 100
12 4,78 2,36
16 8,95 9,47 0,74
28 6,73 96,85
32 91,01
44 79,02

Fur die Versuche mit ?C- und **C-Kohlenstoff ware ein Priffgas mit den entsprechenden
markierten Gasen erforderlich. Da solche Priifgase relativ teuer sind, wurde weiterhin mit
unmarkiertem Priifgas kalibriert und fir die Berechnung der markierten Gase die gleichen
Kalibrierfaktoren wie flr die nicht-markierten Gase angenommen. Zur Messung der
Reaktionsgase wurde die in Tab. 4.1-12 aufgefihrie MeRmatrix verwendet.

Tab. 4.1-12 lonenbruchstick-Verteilung der Reaktionsgase

Masse He 0, 2co, Bco, 2co Bco
4 100

12 4,78 2,36
13 4,78 2,36
16 8,95 9,47 9,47 0,74 0,74
28 6,73 96,85
29 6,73 96,85
32 91,01
44 79,02
45 79,02

Die quantitative Auswertung der Gase erfolgte geman folgender Formeln'**:

fxI Irre
CBEadErpm ™ o Gl 412
c Konzentration in [%)]
f Kalibrierfaktor
/ Partialstromsignal der am haufigsten auftretenden Massenlinie Mx aus dem
Bruchstlickspektrum des Gases A
BF Bruchstlickfaktor fir das Gas A: beschreibt den Anteil der Mx lonen des Gases

A, die durch die Massenlinie Mx représentiert werden
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w relative lonisierungswahrscheinlichkeit des Gases A bezogen auf Helium

E Nominelle Empfindlichkeit des Spektrometers; sie wird durch das Verhéltnis aus
dem Partialstromsignal der Massenlinie 4 von Helium zu dem absoluten Helium-
Partialdruck ermittelt in [A/mbar]

Prot Absoluter Druck im Massenspektrometer in [mbar]

Ppartiat Partialdruck eines Gases

4.4 Messung der Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph in der Gasphase

in den Experimenten, in denen 2,4,6-Trichlorphenol gasférmig durch die Flugasche geleitet
wurde, wurden die Konzentrationen in der Gasphase aus dem Gehalt an 2,4,6-Cl;Ph in der
Dichlormethan-Waschflasche ermittelt (Kap. 3.4). Der Zusammenhang zwischen der
Gasphasenkonzentration an 2,4,6-Cl;Ph (10 % O,/90 % N,; Gasflu von 80 ml/min) und der
Temperatur des VorratsgefaBes ist in Abb. 4.1 dargestellt. Die Daten stellen Mittelwerte
mehrerer MeBwerte dar, wobei die Standardabweichung ca. 20 % betrégt.

2,4,6-ClzPh ng/ml Gasphase

Temperatur [°C]

Abb. 4.1 Abhéingigkeit der Gasphasenkonzentration an 2,4,6-ClsPh von der Temperatur des
Vorratsgefélies




Experimenteller Teil 35

4.5 Fehlerrechnung

Die ermitteiten Konzentrationswerte der untersuchten Verbindungsklassen sind mit
unvermeidlichen Fehlern behaftet. Der Gesamtfehler flr die Endergebnisse berechnet sich
aus den voneinander unabhédngigen mittieren Einzelfehlern (S;, S;, Ss,..) der zu berick-
sichtigenden Fehlerquellen nach dem Gaul’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz:

S= (S12+822+S32+S42+ ....... )1/2

Der Fehler bei der Einwaage der verschiedenen Substanzen zur Hersteliung der Modell-
mischungen und der Mengen an Flugasche bzw. Modellflugasche fiir die thermischen
Experimente bzw. fur die anschlieBende Extraktion betrégt jeweils 0,5 %, wodurch sich fur
die Probenvorbereitung ein Gesamtfehler von maximal 1,3 % errechnet.

Waéhrend der thermischen Behandlung der Proben in der Reaktionsapparatur fiihren
Temperaturschwankungen in der Probe von 2°C zu Konzentrationsdnderungen der
untersuchten Verbindungsklassen von 7 %. Abweichungen in der Reaktionszeit von 1 min
bewirken fir kurze thermische Behandlungszeiten (<60 min) Konzentrationsadnderungen
von 3 % und fur lange Reaktionszeiten (1 — 4 h) kleiner als 1 %.

Die Wiederfindung der Substanzen aus der Gasphase betrdgt 80 - 95 %. Somit ist die
Versuchsdurchfihrung mit einem Fehler von maximal 22 % behaftet.

Die Konzentrationsungenauigkeit, sowohl der hergesteliten, als auch der kauflich
erworbenen internen Standards (Wége- und Verdunnungsfehler) liegt in der Grofen-
ordnung von 10 %. Aufgrund der Pipettenungenauigkeit entsteht bei der Zudosierung ein
weiterer Fehler von 5 %. Der Fehler aufgrund der Variation in den Eichfaktoren der
substanzspezifischen internen Standards liegt bei 10 %. Bei der massenspektrometrischen
Messung und der Bestimmung der Fldchenwerte bei einem hohen Signal/Rausch-Verhaltnis
(> 20) wird ein Fehler von jeweils 5 % berechnet. Somit resultiert flir den analytischen Teil
ein Fehler von 16 %.

Der Gesamtfehler der Endergebnisse setzt sich aus allen Einzeifehlern bei
Probenvorbereitung, Versuchsdurchfiihrung und der Routineanalytik zusammen und belauft
sich entsprechend dem Fehlerfortpflanzungsgesetz auf 27 %. Die grofite Unsicherheit der
Endergebnisse ist bei der Durchfliihrung der thermischen Experimente zu erwarten.

Der Fehler der Flachenwerte nimmt mit sinkender Konzentration aufgrund sinkendem
Signal/Rausch-Verhdltnis zu. Fir die gemischtmarkierten '*C¢/'°Ce-PCDF lagen die
niederchlorierten Isomere bei kurzen Reaktionszeiten und niedrigen Reaktionstemperaturen
oft im Bereich der Nachweisgrenze (<1 ng/g Modeliflugasche). Hier kann der Fehler flir den
Flachenwert mehr als 50 % betragen, wodurch ein Gesamtfehler héher als 70 % resultieren
kann. Trotz dieser hohen Unsicherheit wurden in den verschiedenen Versuchsreihen keine
AusreiBer der Gesamtkonzentration einer Verbindungsklasse aus dem erwarteten Trend
beobachtet. Da der Mengenanteil der an der Nachweisgrenze gebildeten Isomere an der
Gesamtmenge der jeweiligen Chlorhomologengruppe unter den genannten Reaktions-
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bedingungen kleiner als 10 % ist, hat diese hohe Unsicherheit keinen grundiegenden
Einfluk auf die Schlufolgerungen.

Fur Versuche, in denen interne *C-markierte Standards verwendet wurden, ist der Fehler
bei der Abweichung in den Eichfaktoren um den Faktor 2 kleiner, woraus ein geringerer
analytischer Fehler (14 %) resultiert. Damit ergibt sich hier ein Gesamtfehler von 25 %.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zielsetzung dieser Arbeit war, die De-Novo-Synthese von PCDD/F weiter zu untersuchen.
PCDD/F kénnen hierbei entweder direkt aus Kohlenstoff de-novo oder schrittweise durch
Kondensation von zwei aromatischen Sechsringstrukturen gebildet werden. Zur
Unterscheidung zwischen diesen beiden Wegen eignen sich Experimente mit Flugasche
oder Modellflugasche, die "’C- und "*C-Kohlenstoff in definierten Anteilen enthalt. Fails
aromatische Ces-Vorlduferverbindungen zu PCDD und PCDF reagieren, soliten neben
einheitlichen ?C1,- und **C4,-PCDD/F, d.h. PCDD/F die entweder vollsténdig aus "?C- oder
3C-Atomen aufgebaut sind, auch '“Ce¢/"°Ce-PCDD/F entstehen, bei denen ein Benzolring
vollstidndig aus '’C-Atomen besteht, wahrend der andere Ring aus 3C-Atomen aufgebaut
ist.

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung von Flugaschen und Inhomogenitét
verschiedener Chargen eignen sich fir mechanistische Studien besser Modellmischungen,
deren Zusammensetzung genau definiert ist.

Bei vorgegebenem '?C/C-Kohlenstoffisotopenverhaltnis lassen sich SchiuRfolgerungen
auf die Gewichtung der beiden genannten Reaktionswege ziehen:

i direkte Herausiésung des Kohlenstoffgrundgeristes fir die PCDD/F-Bildung
verglichen mit

ii Kondensation von aus Kohlenstoff gebildeten aromatischen Cs-Verbindungen zu
PCDD/F.

Da die Reaktionsparameter Temperatur, Reaktionszeit und Katalysatorkonzentration einen
grofRen Einfiu® auf die Bildung der PCDD/F in Millverbrennungsanlagen haben, wurde ihre
Bedeutung flir das Verhaltnis der beiden konkurrierenden Bildungswege untersucht.

Um die Rolle der Chlorphenole bei der Bildung von PCDD/F zu erforschen, wurden
thermische Versuche mit Flugaschen und Modellflugaschen durchgefiihrt und der Einfiu®
der Dotierungstechnik auf den Umsatz von 2,4,6-Cl;Ph in PCDD/F ermitteit.

Neben der Bildung von PCDD/F aus Trichlorphenol wurden die PCBz erfalt und durch
online-Messung der oxidative Abbau des Trichlorphenols zu CO und CO, untersucht.

51 Bildung von polychlorierten organischen Verbindungen aus
?C. und *C-markiertem Kohlenstoff auf Modellflugasche

Die thermischen Versuche wurden mit ?C- und "*C-Kohlenstoff der Firma Cambridge
Isotope Laboratories (Kap. 8.2) durchgeflihrt. Wie in Kap. 3.2 beschrieben, werden beide
Kohlenstoffisotope nach gleichen Synthesevorschriften hergestellt. Damit ist sichergestellt,
daR physikalische Eigenschaften, wie z.B. Oberflachengréfle und Beschaffenheit - die das
chemische Verhalten des Kohlenstoffs stark beeinflussen kénnen - nicht signifikant
voneinander abweichen koénnen. Gleiche Prozefflihrung solite auch zu &hnlichen
Verunreinigungen durch Katalysatorreste flhren. Mittels BET-Messungen konnte gezeigt




38 Ergebnisse und Diskussion

werden, daf beide Kohlenstoffisotope dhnliche Oberflachen besitzen. Die Oberfliche der
BC-Kohlenstoffprobe ist um 18 % groRer als die der C-Kohlenstoffprobe.

Unterschiedliche Reaktivititen des Kohlenstoffs in VVersuchen mit Modellflugaschen, dotiert
mit "?C- und "*C-Kohlenstoff, wiirden zu verschiedenen Verhéltnissen an "Cs- und "Ce-
PCPh und -PCBz (Zwischen- und Endprodukte) sowie '?Ci- und "Ci-PCDD/F
(Endprodukte) fuhren, und so ein schwer interpretierbares Verhditnis an ?Cy,-, Ce/"°Cs-
und "*C1,-PCDD/F liefern.

511 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Modellflugasche
dotiert mit 'C- bzw. *C-markiertem Kohlenstoff

Zur Uberprifung des Potentials dieses amorphen Kohlenstoffs zur Bildung von PCPh,
PCBz und PCDD/F wurden thermische Versuche mit Modellflugaschen, dotiert mit jeweils
nur einem Kohlenstoffisotop '*C- bzw. *C-Kohlenstoff, durchgefiihrt. Hierzu wurden MFA-A
und MFA-B jeweils 2 Stunden in synthetischer Luft mit einem Flu von 50 ml/min, die mit
150 mg Wasser/l Luft angereichert war, bei 300 °C erhitzt und die Mengen an gebildeten
PCPh, PCBz und PCDD/F bestimmt. Die in den folgenden Tabellen und Diagrammen
dargestellten Werte stellen immer die Summe der auf dem Feststoff- und in der
Waschflasche (Gasphase) erhaitenen Konzentrationen dar. Die Konzentrationen der
einzelnen Chlorhomologengruppen der untersuchten Produktklassen sind in Tab. 8.1 des
Anhangs aufgefiihrt. Die Gesamtkonzentrationen dieser Verbindungsklassen beider
Experimente sind in Tab. 5.1-1 gegenlibergestelit.

Tab. 5.1-1  Konzentrationen [ng/g FA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer Behandlung
der MFA-A ("2C) und MFA-B (°C), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

MFA-B: *C-Kohienstoff
0

6220

MFA-A: '“C-Kohlenstoff

2c.pCPh
?c-pPCBz
3¢c-PCPh
c-pCBz
?c.pcbD
2c-PCDF
*c.pcDD
3¢c-pCDF

Die nur unvollstdndige Isotopenreinheit des eingesetzten Kohlenstoffs erklart die Bildung
von "C-Verbindungen im Versuch mit MFA-B (mit 'C-Kohlenstoff dotiert)y und von
3C-Verbindungen im Versuch mit MFA-A (mit 2C-Kohlenstoff dotiert). Der héhere Gehalt an
"’C (1 %) des ’C-Kohlenstoffpraparates verglichen mit nur 0,05 % "*C im ™C-Kohlenstoff-
préparat erklart die erhdhten Mengen an ?C-Verbindungen, die im Versuch mit MFA-B (*°C)
gebildet wurden.

Obwohl die Gesamtausbeuten der PCPh und PCBz um bis zu 50 % zwischen den beiden
Versuchen schwanken, bleibt das Verteilungsmuster der gebildeten Chlorhomologen
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weitgehend konstant. Die relative Verteilung der PCPh- und PCBz-Konzentrationen auf die
Chiorierungsstufen ist in Tab. 5.1-2 gezeigt. Die Mengen an Chlorphenoien und -benzolen
steigen kontinuierlich von den Dichlor- bis zu den Pentachiorverbindungen an, wobei das
Konzentrationsmaximum der PCPh (ClsPh) starker als das der PCBz (ClsBz) ausgepragt ist.
Beide Produkte unterscheiden sich in der Verteilung zwischen Feststoff und Gasphase.
Waéhrend 65 % der Chlorbenzole verdampften und in der Gasphase gefunden wurden,
waren es weniger als 10 % fur die Chlorphenole. Aufgrund des schwach basischen
Charakters des verwendeten Florisils (pH = 8,5) kdnnte der hohe Anteil der Chlorphenole,
der auf der Oberfldche adsorbiert bleibt, durch spezifische Wechselwirkungen zwischen
dem basischen Florisii und den sauren Chlorphenolen erklart werden (vgl. Werte in
Tab. 8.1). Dagegen bleiben die Chlorbenzole aufgrund fehlender &ahnlicher Wechsel-
wirkungen kaum auf der Oberflache adsorbiert.

Tab. 5.1-2  Prozentuale Verteilung der einzelnen Chlorierungsstufen der PCPh, PCBz und PCDD/F
jeweils bezogen auf die Gesamtkonzentration nach thermischer Behandlung der
MFA-A (°C) und MFA-B ("°C), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

Cl, Cly Cl, Cls
“Ce-PCPh | 3 41 2 -
12n 2 7 25 -
MFA-A 12 Cs PCBz o
C4,-PCDD n.u. n.u. pys
12C12_PCDF n.u. n.u. 21
"Cs.PCPh 0 0 14 -
C-PCBz ! 6| 2 -

MFA-B s
1 C4,-PCDD n.u. n.u. 4 16
13012-PCDF n.u. n.u. 20

Aus beiden Kohlenstoffsorten bilden sich die gleichen Chlorphenol- und Chlorbenzol-
isomere, wobei in den einzelnen Homologengruppen einige Isomere in héheren Anteilen
auftreten. Die Kongenerenmuster fir die PCPh und PCBz sind fir beide Kohlenstoffisotope
sehr dhnlich. Die relative Verteilung der Konzentrationen der einzelnen Isomere, bezogen
auf die jeweilige Chlorierungsstufe, ist in Tab.51-3 fir 'Ce- und ™Ce-PCBz
gegentibergestelit. Unter den "?Ce-Chlorbenzolen dominieren folgende Isomere: 1,3-Cl,Bz,
1,2,4-, 1,2,3-Cl,Bz und 1,2,3,5-ClsBz. Bei den "*Ce-Chlorbenzolen wird, mit Ausnahme der
Trichlorbenzole, das gleiche Verteilungsmuster wie bei den '?Cs-Chlorbenzolen erhalten.
Unter den Tetrachlor-benzolen wird 1,2,3,5-Cl;Bz in geringfliigig hdéherer Konzentration
gegentiber den anderen |someren gebildet.

Stieglitz et.al. erhielten in Experimenten mit MFA, dotiert mit Aktivkohle, eine dominantere
Abstufung36. Neben geringen Mengen an 1,3,5-ClsBz wurden 1,2,3- und 1,2,4-Cl;Bz
ungeféhr zu gleichen Anteilen gebildet. Unter den Tetrachlorbenzolen wurde im Gegensatz
zu den Ergebnissen hier das 1,2,3,4-Cl,Bz mit einem Anteil von (iber 60 % erhalten.

Die beiden Tetrachlorbenzole 1,2,3,5- und 1,2,4,5-C|,Bz werden von der GC-S&ule nahezu
gleichzeitig eluiert, so daf} es zu einer Peakiiberlappung kommt und eine Integration der
einzelnen Flachen nicht mehr mdéglich ist. Um trotzdem Anhaltspunkte flir das
Mengenverhaltnis der beiden Isomere zu bekommen, erfolgte die Mengenberechnung
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beider Isomere zusammen uUber die Fldche des M-Peaks. Das Verhéltnis der beiden
Isomere wurde Uber die Hohe ermittelt.

Wahrend das 1,3-Cl,Bz das meta-Chlorprodukt (Substituent 1. Ordnung, +M < -| -Effekt)
von Monochlorbenzol darstellt, entstehen 1,2,3- und 1,2,4-Cl;Bz bevorzugt durch ortho-
bzw. para-Chlorierung des 1,3-Cl,Bz. Die Chlorierung dieser Haupttrichlorbenzole erfolgt
wieder bevorzugt in meta-Stellung zu den bereits vorhandenen Chlorsubstituenten, wobei
1.2,3,5-Cl;Bz resultiert. Dies deutet auf einen Zusammenhang zwischen der Substitutions-
richtung und der bereits vorhandenen Anzahl an Chloratomen im Benzolring: ungerade
Anzahl an Chloratomen favorisiert meta- und gerade Anzahl an Chloratomen ortho- bzw.

para-Chlorierung.

Tab. 5.1-3  Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung der MFA-A ( 2 C) und
MFA-B ("°C), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

1,3-Cl,Bz
1,4-Ci,Bz
1,2-Cl,Bz
1,3,6-Cl;Bz
1,2,4-Cl;,Bz
1,2,3-Cl;Bz
1,2,3,5-CisBz
1,2,4,5-Cl,Bz
1,2,3,4-CisBz 26 24

Aus dem Chlorierungsmuster der Chlorbenzole |48t sich folgende Reaktionsroute ableiten:

cl Cl Cl Cl
cl cl
—— + +
Cl of cl
cl / cl cl
cl Cl Cl Ci
1,2,4-Ci,Bz 1,2,3,5-Cl,Bz 1,2,4,5-Cl,Bz 1,2,3,4-Cl Bz
Cl ol cl cl
1,3-C1,Bz \ ol cl o
—_— _ +
cl Cl Cl cl
o
1,2,3-Cl,Bz 1,2,3,5-Cl,Bz 1,2,3,4-Cl,Bz

Abb. 5.1-1  Reaktionsschema der Weiterchlorierung von 1,3-Cl,Bz; die Hauptprodukte sind fett
markiert




Ergebnisse und Diskussion 41

Andere Autoren sind der Auffassung, daR Chlorbenzole durch ipso-Substitution der
Hydroxylgruppe in Chlorphenolen gegen eine Chlorfunktion gebildet werden®*®®. In der Tat
kénnte auch in diesen Experimenten ein Teil der Chlorbenzole aus Chlorphenolen
resultieren. Wie spéter gezeigt wird, hat dieser Reaktionsweg fur die PCBz-Bildung aus
Kohlenstoff auf Flugaschen nur eine geringe Bedeutung.

im folgenden Schema sind die Chlorbenzolisomere dargestellt, die durch ipso-Substitution
aus den gebildeten Hauptchlorphenolen entstehen kénnen:

OH cl OH cl
cl cl cl cl ci ci
—_— —i
of of Cl cl
2,6-Cl,Ph 1,2,4-Cl,Bz 2,4,6-CL,Ph 1,2,3,5-Cl,Bz

Abb. 5.1-2  Bildung von Chlorbenzolisomeren durch ipso-Substitution der Hydroxylgruppe der
Uberwiegend gebildeten Chlorphenolisomere gegen eine Chlorfunktion

Sowohl bei den '?C¢- als auch bei den "*Ce-Chlorphenolen wird fast ausschlieRlich nur ein
Isomer pro Chlorierungsstufe gebildet. Hierbei handelt es sich um 2,4/2,5-Cl,Ph (100 %
bezogen auf die Gesamtkonzentration der Cl,Ph), 2,4,6-Cl;Ph (100 % bezogen auf Cl;Ph),
2,3,4,5-Cl;Ph (5 %) und 2,3,4,6-Cl4Ph (95 % bezogen auf Cl4sPh). Da neben 2,4,6-Cl;Ph
keine weiteren Trichlorphenolisomere gefunden wurden, 18Rt sich ableiten, daR 2,3,4,5-
Cl4sPh wahrscheinlich durch Isomerisierung des 2,3,4,6-Cl;Ph-Isomers gebildet wurde. Die
beiden Dichlorphenole 2,4- und 2,5-CLPh sind gaschromatographisch (DB-5-S&ule) nicht
weiter auftrennbar. Da unter den Trichlorphenolen nur das 2,4,6-CbPh und unter den
Tetrachlorphenolen nur das 2,3,4,6-Cl4Ph gebildet wurde, handelt es sich wahrscheinlich
um das 2,4-Cl,Ph-lsomer. Das gefundene Chlorierungsmuster &Rt sich gut mit einer
elektrophilen aromatischen Substitution erkidren. Die Chlorierung erfolgt in ortho- oder para-
Stellung zur bereits im Chlorphenol bzw. praformierten aromatischen Hydroxyverbindung
enthaltenen Hydroxylgruppe (Substituent 1. Ordnung, +M > -| -Effekt). Fir die ortho-/para-
Chlorierung von Phenol mit CuCl; in Lésungsmittel (Dimethyiformamid) schlug Kosower
folgenden Mechanismus vor'?>'?®;

/Cl
OH - o) OH
2 CUC|3 Cl
a) -HCl l -2 CuCl

cr” a4 H Cl
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Cl
Cl— Cu

N\
OH AN u o OH
a (g/c cl o
2CuCl, Cl H
b) Thal -2 CuCl

OH o
Ci Cl /Cl Ci Cl Cl
—_—
K \C\Ij—\f’u ~ouar” “ - ot cl
Dn /ol el

Abb. 5.1-3  a) + b) Chlorierung von Phenol gemdR Kosower unter CuCl,-Katalyse nach einem
Ligandentransfermechanismus
¢) Chlorierung von 2,4,6-Cl;Ph gemé&R Kosower

Durch synchrone Ein-Elektronen-Reduktion zweier Cu(ll) entsteht ein ortho- oder para-
Chlorcyclohexadienon, das schnell ins ortho- oder para-Chlorphenol tautomerisiert. Die
bevorzugte ortho- und para-Chlorierung von Phenol wurde im Zusammenhang mit der
Bildung von Chlorphenolen aus Phenol bzw. 2-Chlorphenol auf Modeliflugasche auch von
Born und Jiménez Leal und beobachtet®**. Ebenso stellte Wilhelm in Versuchen mit PAKs
als Vorlduferverbindungen fur die PCDD/F einen bevorzugten Abbau in ortho- und para-

chlorierte Phenole fest'”’.

~ Die Chlorierung des Phenols bleibt auf Modellflugasche nicht auf der Stufe des 2,4,6-ClsPh
stehen - volistédndig ortho- und parachlorierten Phenols — sondern lauft in hohem MaRe
weiter bis zum Pentachlorphenol. Die Chlorierung des 2,4,6-Cl;Ph in den beiden meta-
Stellungen sollte analog dem Mechanismus flr die ortho- und para-Chlorierung erfolgen.
Der in Abb. 5.1-3 c) illustrierte Mechanismus verdeutlicht dies. Da hier die Ketoform des
Phenols nicht ausgebildet werden kann, scheint ein konzertierter Mechanismus wenig
wahrscheinlich. Ahnlich darfte die Chiorierung der aromatischen Strukturen ohne
funktionelle Gruppe in der Aktivkohle erfolgen.

Ahnliche Chlorierungsmuster fiir Chiorphenole und -benzole wurden auch im Rauchgas von
Miillverbrennungsaniagen beobachtet®.

Wahrend die PCPh- und PCBz-Ausbeuten zwischen den beiden Versuchen stark
schwanken, ist der Umsatz beider Kohlenstoffisotope zu PCDD/F nahezu identisch. Die
molare Ausbeute an "C,-PCDD/F fir MFA-A ist 0,0057 % und die an "*C,-PCDD/F fur
MFA-B 0,0054 %.
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Fur die PCDD/F ist die relative Verteilung der Konzentrationen der einzelnen
Chiorierungsgrade in Tab. 5.1-2 gezeigt. Fur beide Kohlenstoffisotope werden hexa- und
heptachlorierte PCDD/F in den hochsten Konzentrationen gebildet.

Die isomerenspezifische Auswertung zeigt deutlich, da® die PCDD/F-Isomerenmuster
beider Kohlenstoffisotopen sehr ahnlich sind. Weiterhin decken sie sich mit Mustern, die
aus Restkohlenstoff auf Flugaschen bekannt sind. Die Isomerenmuster von PCDD/F aus
nativem Kohlenstoff (natlrliche Kohlenstoff der Flugaschen von MVA) und 3C-markiertem
Kohlenstoff werden in Kap. 5.1.7 gegeniibergestellt. Hier werden exemplarisch fir die
PCDD die Isomerenmuster von C1,-ClsDD und *C+,-ClsDD (Abb. 5.1-4) und fiir die PCDF
die Isomerenmuster von "?C4,-ClsDF und "°C+,-ClsDF (Abb. 5.1-5) herausgegriffen.

Bis auf wenige Ausnahmen (1,2,3,8,9-ClsDD, 1,2,3,4,8,9- und 2,3,4,6,7,8-ClsDF) ist die
relative Verteilung fir beide Kohlenstoffisotope vergleichbar. Wie im Falle der willk{irlich
gewahliten Chlorierungsstufen Pentachlordibenzodioxin und Hexachlordibenzofuran wurden
auch fir die anderen Chlorhomologengruppen der PCDD und PCDF ahnliche Isomeren-
muster fur beide Kohlenstoffisotope erhalten.
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Abb. 5.1-4  Konzentrationen [pmol/g MFA] der ">C15-ClsDD- und "*C4,-ClsDD-Isomeren
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Abb. 5.1-5  Konzentrationen [pmol/g MFA] der '2C12-ClsDF- und ">C4,-ClsDF-Isomeren
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Um die Ergebnisse aus den Versuchen mit markietem Kohlenstoff auf das reale
Geschehen auf Flugaschen von Mliverbrennungsaniagen tbertragen zu kénnen, solite der
verwendete Kohlenstoff auch eine &hnliche Produktverteilung wie der Restkohlenstoff
liefern. DaR dies in der Tat der Fall ist, zeigt die Verteilung folgender untersuchter
Stoffgruppen aus markiertem Kohienstoff: 0,5 % PCPh, 2 % PCDD, 4,5 % PCDF und 93 %
PCBz. Dieses Produktverhéltnis wird im allgemeinen auf Flugaschen gefunden"g.

All diese Ergebnisse deuten auf eine dhnliche Morphologie und Reaktivitat dieser isotopen-
angereicherten Kohlen verglichen mit Restkohlenstoff von Flugaschen, womit gewéhrleistet
ist, daB sie gute Modelle fir die untersuchte Problemstellung darstellen.
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5.1.2 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Modeliflugasche
dotiert mit unterschiedlichen '*C/'*C-Kohlenstoffisotopen-
verhéltnissen

Die Ergebnisse der thermischen Versuche mit Modellflugasche, dotiert mit '?C- bzw. *C-
Kohlenstoff, zeigen, dal die Ausbeuten der Vorlauferverbindungen (Zwischen- als auch
Endprodukte: PCPh bzw. —PCBz) und auch die der Endprodukte (PCDD/F) aus beiden
Kohlenstoffsorten in der gleichen GréRenordnung liegen. Mit diesen Versuchen waren die
Voraussetzungen fir die folgenden Experimente geschaffen, in denen die Modellflugasche
mit beiden Kohlenstoffarten in verschiedenen Verhéltnissen dotiert wurde.

Im folgenden werden thermische Versuche mit Modellflugasche beschrieben, die mit
unterschiedlichen Verhaltnissen an '?C- und C-Kohlenstoff dotiert waren. Es wurden
2¢:C-Kohlenstoffverhaltnisse von 1:1, 1:2 und 2:1 gewahlt. Die Proben wurden bei
300 °C fur 2 Stunden in synthetischer Luft, die mit 150 mg Wasser/l Luft angereichert war,
behandeit.

Die Konzentrationen der einzelnen Chlorhomologengruppen der PCPh und PCBz sind in
Tab. 8.2 und die der PCDD/F in Tab. 8.3 des Anhangs aufgelistett Die Gesamt-
konzentrationen der einzelnen Verbindungskiassen und die molaren Verhéitnisse der
2Ce-,"*Ce-PCPh und —PCBz sowie die Konzentrationen der '2Cyp-, *Cio- und "*Ce/*Ce-
PCDD/F sind in den folgenden Tabellen zusammengefalt. Die Verhalinisse zwischen den
2Ce- und Cs-PCPh sowie -PCBz entsprechen relativ gut den eingesetzten Kohlenstoff-
verhéltnissen.

Tab. 5.1-4  Konzentrationen [ng/g MFA] und molare Verhéltnisse der '2Cg- zu *C¢-PCPh der
thermischen Versuche mit Modellflugasche, dotiert mit unterschiedlichen Verhéltnissen
an '?C- und "*C-Kohlenstoff

26.8¢c | 2CePCPh | ¥Ce-PCPh | T PCPh | '2C¢-PCPh : *C¢-PCPh

MFA -C 1:1 757 1026 1783 1 : 1,3
MFA -D 1:2 394 800 1194 1 : 2
MFA - E 2:1 597 364 961 1,6 : 1

Tab. 5.1-5§  Konzentrationen [ng/g MFA] und molare Verhéltnisse der '>Cg- zu '*Cs-PCBz der
thermischen Versuche mit Modeliflugasche, dotiert mit unterschiedlichen Verhéitnissen
an "2C- und "*C-Kohlenstoff

2c:®c | "*Ce-PCBz | *Ce-PCBz | T PCBz | '*C¢-PCBz: °Cs-PCBz

MFA-C | 1:1 21520 22930 44480 1 T
MFA-D | 1:2 31170 76840 108010 1 D24
MFA-E | 2:1 33520 20560 54080 16 1
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Tab. 5.1-6  Konzentrationen [ng/g MFA] und molare Verteilung [%] der °C2-, ?Ce/"*C-,
3¢, ,-PCDD/F der thermischen Versuche mit Modellflugasche, dotiert mit
unterschiedlichen Verhéltnissen an '*C- und 3c-Kohlenstoff

PCDD PCDF
Summe 51 Summe
1890 60| 2260| 3990
1070| 2830| 5230 8385
2830 5590

Die Daten in Tab. 5.1-6 zeigen, daR der Anteil der ?C¢/"*Ce-PCDD an der Gesamtsumme
der PCDD ungeféhr 20 % betragt, wahrend nur ca. 1 % '’C¢/°Ce-PCDF unter den PCDF
erhalten wurden. Diese Ergebnisse zeigen einige Aspekte des Bildungsmechanismus der
PCDD und PCDF auf. In Abb.5.1-6 ist ein schematischer Reaktionsweg zu den
unterschiediich kohlenstoffisotopenmarkierten Zwischen- und Endprodukten skizziert.

Aus beiden Kohlenstoffisotopen entstehen de-novo chlorierte aromatische Cs-Verbin-
dungen, wie z.B. Chlorphenole und —benzole. Durch Kondensation dieser Cg-Verbindungen
entstehen PCDD, bei denen beide Ringe entweder aus dem gieichen Kohlenstoffisotop
aufgebaut sind oder der eine Ring aus '?C- und der andere Ring aus C-Kohlenstoff
besteht. Die Bildung von PCDF Uber diesen Reaktionsweg dagegen ist vernachiéssigbar.

Neben diesen Kondensationsreaktionen von PCDD aus Chlorphenolen werden PCDD und
PCDF direkt als komplettes ,praformiertes” Kohlenstoffgerist aus dem Kohlenstoff heraus-
gelost. Hierbei kénnen nur einheitlich kohlenstoffisotopenmarkiete PCDD und PCDF
entstehen, entweder ’C;,- oder °C4,-PCDD/F. Fiir die PCDD kdénnen Dibenzodioxin- und
ortho-Hydroxydiphenylether- und fiir die PCDF Dibenzofuran- und Biphenyl-Strukturen als
Zwischenprodukte fungieren. Diese Vorlauferverbindungen zeichnen sich gegentiber den
Ce-Vorlauferverbindungen dadurch aus, dal die Verknipfung zwischen den beiden
Cs-Ringen — die C-O-C-Bindung und die C-C-Bindung — bereits in der Kohlenstoffmatrix
vorhanden ist oder durch den Abbau ,freigelegt” wird.

Die Tatsache, dal} 99 % der PCDF aus nur einem Kohlenstoffisotop aufgebaut sind, flhrt
zur SchiuRfolgerung, dal die Ausbildung der C-C-Bindung zwischen zwei aromatischen
Ringen unter diesen Reaktionsbedingungen nicht signifikant ist.

Hiermit kénnen Ergebnisse von Stieglitz et.al. fur die PCDD/F-Bildung aus '*C- und
C-Kohlenstoff auf Flugasche bestatigt werden®. Des weiteren kann die Guiltigkeit des
Reaktionsmechanismus auf Modellmischungen auf Silicat-Basis und unter Kupferkatalyse
ausgeweitet werden.

Auch Scholz fand in seinen Untersuchungen Uber die Bildung polychlorierter Biphenyle
(PCB) aus Kohlenstoff auf Modellflugasche keine '?Ce/"*Cs-PCB; ein weiterer Beweis fiir die
erschwerte Knlipfung einer C-C-Bindung unter diesen Reaktionsbedingungen'®'*.

Zusammenfassend erfolgt die Bildung der PCDD und PCDF nach zwei unterschiedlichen
Reaktionsrouten. Am Aufbau der PCDD sind sowohl! die direkte De-Novo-Synthese (vgl.
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Seite 53) als auch die Kondensation von Phenylringen beteiligt. Fiir die PCDF-Bildung spielt
nur die direkte Herauslosung des Dibenzofuran-Geriistes eine Rolle. Die C-C-Bindung in
PCDF wird nur in untergeordnetem MaRe durch Kupplung zweier Phenylringe ausgebildet.

*
@O:Q @Ojg* *@Ojij*
* w
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Abb. 5.1-6  Reaktionsschema der °C,,-, '2C¢/"°Cs-, und °C,,-PCDD/F-Bildung aus amorphem
2C- und "®*C-markiertem Kohlenstoff; = B nicht signifikanter Reaktionsweg
* kennzeichnet Markierung fir >C-Kohlenstoff

Die relative Verteilung der Chiorierungsstufen der einzelnen Produktklassen ist fir alle drei
Kohlenstoffisotopenmischungen sehr &hnlich. Tabelle 5.1-7 zeigt die Werte im Einzelnen.
Wie bereits fir die Versuche mit Modellflugasche mit nur einem Kohlenstoffisotop berichtet,
ist auch fir diese Versuche die Konzentration an Pentachlorphenol unter den
Chlorphenolen am héchsten, wobei die Konzentrationen der anderen Chlorierungsstufen
kontinuierlich bis zu den Dichlorphenolen abnehmen. Des weiteren wurde die Bildung nur je
eines Chlorphenolisomers fiir jeden Chlorierungsgrad beobachtet.

Fur die Chlorbenzole wurden Cl4Bz und CisBz in den héchsten Konzentrationen erhalten,
wobei ihre Anteile sich in etwa die Waage halten (MFA-C und MFA-E); zum Teil war CisBz
dominanter und die Anteile an Cl;Bz und ClgBz ausgeglichen (MFA-D).
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Tab. 5.1-7  Prozentuale Verteilung der einzelnen Chlorierungsstufen der PCBz, PCPh und PCDD/F
Jjeweils bezogen auf die Gesamtkonzentration nach thermischer Behandlung der
MFA-A (">C) und MFA-B (°C), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

Cl, Cl; Cla Cls Cle cl, Cls
2Cs-PCPh 4 6 18 - - -
**Cs-PCPh 0 0 14 - - -
2C,-PCBz / 16
3Cs-PCBz 1 8

el
C+.-PCDD u. u.
12¢,/"°Ce-PCDD | NY- n.u.
2¢.,-PCDF n.u. n.u.
13C,,-PCDF n.u. n.u.
12613C-PCDF | NU. n.u.
"2C¢-PCPh 3 14
"Ce-PCPh 0 2
"2Cs-PCBz 6 1
3C¢-PCBz 0 4

e | coereoR [Tl
C42-PCDD u. u.
‘ZCGI"'CS-PCDD n.u. n.u.
12C,,-PCDF n.u. n.u.
3¢,,-PCDF n.u. n.u.
1268C.-PCDF | N-U- n.u.
"2C¢-PCPh 2 19
1*Cs-PCPh 0 0
12C4-PCBz 7 17

*Ce-PCBz 1 8

MFA-E | '*C,»PCDD | MU n.u.
3C,,-PCDD n.u. n.u.
20MC-PCDD | MU n.u.
2¢...PCDF n.u. n.u.
3C,,-PCDF n.u. n.u.
20./¥C,-PCDF | NU. n.u.

Wie bereits fir MFA-A und MFA-B beobachtet, werden unter den Chlorbenzolen einige
Isomere bevorzugt gebildet. Fur alle drei Mischungen und fiir beide Kohlenstoffisotope
wurde das gleiche Isomerenmuster (Tab. 5.1-8) erhalten. Auch hier wurde wieder unter den
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2Ce-Trichlorbenzolen das 1,2,3- und unter den '*Ce-Trichlorbenzolen das 1,2,4-Cl,Bz-
{somer bevorzugt gebildet.

Wirden die Chlorbenzole ausschlieBlich aus Chlorphenolen gebildet, so muften flr beide
Kohlenstoffisotopen das gleiche Chlorbenzolisomerenmuster erhalten werden, da far
2Ce- und *Cs-Chlorphenole die gleichen Hauptchlorphenolisomere gefunden wurden.

Tab. 5.1-8  Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung der MFA-C, -D und -E
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

MFA-C MFA-D MFA-E

1,3-Cl,Bz
1,4-C1,Bz
1,2-Cl,Bz
1,3,5-Cl,Bz
1,2,4-Cl;Bz
1,2,3-Cl,Bz
1,2,3,5-Cl;Bz
1,2,4,5-Cl,Bz
1,2,3,4-C1,Bz 27

Geht man davon aus, daR aromatische Cs-Ringe, d.h. Chlorphenole bzw. Chlorbenzole
nach statistischen Gesichtspunkten zu PCDD/F kondensieren, gemaR den Regein der
Wahrscheinlichkeit, so sollte die Verteilung der '*Cy,-, *Ce/**Ce- und C1,-PCDD/F (in %),
die durch Kondensation dieser Ce-Aromaten entstehen, den '’Cir-: ’Ce/*Ce-: PCip-
PCDD/F-Verhéitnissen entsprechen, die in Tab. 5.1-9 dargestellt sind. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde ein ?Cs-Ring mit A und ein *Ce-Ring mit B abgekirzt. Fur die
Mischung mit doppelter Konzentration an *C-Kohlenstoff (und damit "*Ce-Verbindungen)
verglichen mit ’C-Kohlenstoff (und damit '>Ce-Verbindungen), bzw. umgekehrt, wurde die
doppelte Konzentration an A bzw. B mit AA' bzw. BB' bezeichnet.

Die Kombinationen AB und BA oder AA' und AA etc. sind nicht unterscheidbar, d.h. es gibt
nur drei verschiedene Kondensationsprodukte, so dal® die in der rechten Spalte der
Tab. 5.1-9 aufgefiihrten "*Cy, : '*Ce/™®Ce : °C1,-PCDD/F-Verhdltnisse resultieren.

Tab. 5.1-9  Statistische Verteilung der '2C,-, '2Ce/"*Cs- und '*C;,-PCDD/F [%], die durch
Kondensation von Phenylringen entstehen

2¢4 : *Ce Kondensationsprodukte 20, ¥ s 1 1°Cqy
1:1 25 25
1: 11,11 44,44
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Um diese statistischen Kombinationsmoglichkeiten auf die Kondensationen von "’Ce- und
3Ce-Chlorphenolen und -benzolen (ibertragen zu kénnen, missen einige Annahmen
gemacht werden:

i homogene Verteilung beider Kohlenstoffisotopen, sowie der daraus entstehenden
Vorlauferverbindungen in der Reaktionsmischung

ii die Ausbeuten aromatischer Cg-Ringe wie z.B. Chlorphenole und -benzole sollten
unabhéngig von der Isotopenart des Kohlenstoffs sein

ii gleiche Reaktivitat der "?Cs- und *Ce-Chlorphenole bzw. Ce- und "*Ce-Chlor-
benzole

iv die aromatischen Cg¢-Ringe durfen ausschliellich aus nur einer Isotopensorte
-entweder aus "2C- oder "*C-Kohlenstoff - aufgebaut sein.

Eine homogene Verteilung kann durch intensives Vermischen beider Kohienstoffquellen
erreicht werden. Die molaren Ausbeuten an '?Cg- und "Cs-Chlorphenolen und -benzolen
entsprechen in den bereits durchgeflhrten Experimenten (MFA-A bis MFA-E) weitgehend
dem eingesetzten Kohlenstoffverhéltnis, womit Punkt i erfullt ist. Die zweite Annahme wird
durch die Ergebnisse der Chlorphenole und —-benzole (Tab. 5.1-4 und 5.1-5) bestatigt.

Zur Uberprifung der Annahme iv wurden Totalionenchromatogramme (TIC) der
Chiorbenzol- und Chlorphenolproben aufgenommen.

In Abb. 5.1-7 ist ein Ausschnitt des Totalionenchromatogramms der Chlorbenzolfraktion des
Versuches mit MFA-C (?C ; °C = 1:1) gezeigt.

Da far die Aufnahme von Totalionenchromatogrammen hoéhere Konzentrationen an
Substanzen als fur SIM-Messungen erforderlich sind, wird im folgenden der Isotopencluster
von Hexachlorbenzol ndher betrachtet, da ClsBz unter den untersuchten Cg¢-Ringen in den
hochsten Konzentrationen gebildet wurde.

Theoretisch kénnen durch Scrambling der beiden Kohienstoffisotope sieben verschiedene
Benzolringe entstehen ('*Ce-, '’Cs°Cy, 'CsPCh-, "Ci"Cs, "C,"°Cs, ™Ci"Cs und
13

Cs—CIsBZ).

Die Full-Scan-Messung zeigt, dafl die gebildeten Benzolringe nur aus einem Kohlenstoff-
isotop aufgebaut sind, entweder "C oder °C. Die Tatsache, daR keine ungeraden
Massenzahlen im TIC-Spektrum vorkommen, schlieft damit die Bildung von '>Cs"*C4-CleBz,
12C3"C4-ClgBz und 2C4"*C5s-ClsBz aus.
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2C6-ClsBz + Cs-ClBz
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Abb. 5.1-7  Isotopencluster von '?Ce und ">C4-ClsBz und -ClsBz der MFA-C (°C : °Cc = 1:1)
Reaktionstemperatur; 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

im folgenden wird eine mégliche Bildung von "C,"C,-ClsBz und "C,"C,-ClsBz
vernachlassigt und nur die Bildung von ?Ce- und *Ce-Hexachlorbenzo! diskutiert.

Da "*Ce-ClsBz und "°C4-ClsBz identische Retentionszeiten besitzen, sind die Isotopencluster
beider Verbindungen nicht weiter auftrennbar. Um nachzuweisen, daR kein Scrambling
innerhalb der Kohlenstoffringe stattfindet, werden fir beide Verbindungen die absoluten
Hoéhen der Signallinien der Isotopencluster gemaR den Intensitatsverhaltnissen flr
Hexachlorbenzol berechnet.

Als MaRstab fiir die Berechnung des Isotopenclusters fir '?Ce-ClsBz wird die Hohe des
(M+2)-Peaks von ?C¢-ClgBz aus der Full-Scan-Messung verwendet. Dieser Peak kann von
keinem Peak der anderen moglichen '*C,"°C,-ClsBz (mit x+y=6) Uberlagert werden. Die
Hohe des (M+2)-Peaks von '°Ce-ClsBz wird Uber die Hohe des (M+2)—Peaks von
2C6-ClgBz und dem Mengenverhéitnis der beiden Hexachlorbenzole (bekannt aus der SIM-
Messung) ermittelt. Die berechneten Héhen der Signallinien der Isotopencluster von
2C¢-ClsBz und "°Cs-ClsBz sind in Tab. 5.1-10 zusammengefaRt.
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Tab. 5.1-10 Berechnete Signallinienh6hen der Isotopencluster von *Ce- und "*Ce-ClsBz

Peak Intensitéats- 1ZCs-ClsBZ 13C6-C|532
verhéltnisse Masse Abundance Masse Abundance

M 52 282 16430 288 20382
M+2 100 284 31600 290 39196
M+4 80 286 25280 292 31357
M+6 34 288 10745 294 13327
M+8 8 290 2530 296 3135
M+10 1 292 320 298 392

Addiert man die in Tab. 5.1-10 berechneten Signallinienhéhen der Isotopencluster fir
2Ce- und "Cs-ClsBz, so sollte nur eine geringe Abweichung von den experimentellen
Signallinienhéhen auftreten, wenn es sich um isotopenreine Kohlenstoffringe handelt. Wie
der Vergleich beider Datenreihen in Tab. 5.1-11 zeigt, weichen die experimentellen Werte
um max. 8% von den berechneten Werten ab und liegen damit innerhalb der
MeRgenauigkeit.

Tab. 5.1-11  Vergleich der experimentellen und berechneten Isotopencluster von
"2Ce- und "*Ce-ClsBz filr MFA-C (°C : *Cc=1:1)
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

Masse |Abundance experimentell | T Abundance: '’C¢-ClgBz + °Cs-ClsBz
282 17200 16430
284 31600 31600
286 25400 25280
288 32400 31127
290 45200 41726
292 33800 31726
294 15600 13327
296 4200 3135

Die bisherige Betrachtung zeigte, dal} der Isotopencluster von Hexachlorbenzol sehr gut mit
Phenyiringen Ubereinstimmt, die nur aus einem Kohlenstoffisotop aufgebaut sind, entweder
aus '“C- oder "*C-Kohlenstoffatomen.

Ahnliche Rechnungen mit verschiedenen Anteilen an '?C,"C,-ClsBz, 'C,"C,-ClsBz,
'2Ce-ClsBz und "Ce-ClsBz zeigen, daB bereits bei einem Anteil von max. 2 % an "?C,"C,-
CleBz bzw. '2C,"C,-ClsBz die experimentellen Signallinienhéhen um mind. 10 % von den
berechneten Héhen abweichen wiirden.

Die Auswertung des Totalionenchromatogramms der Chlorphenolprobe der MFA-C
bestatigt die oben ausgefihrten SchluBfolgerungen.

Diese Ergebnisse fuhren zu dem Schiu, dal die aus Kohlenstoff gebildeten Cs-Ringe
ausschlieBlich aus '’C- bzw. C-Kohlenstoff aufgebaut sind. Daher kénnen die durch
Kondensation entstandenen Strukturen (?C¢/"°Cs-PCDD/F), als auch die direkt aus der
Kohlenstoffmatrix herausgeldsten *Cso- und "C;,-PCDD/F nur die beiden méglichen Ringe,
'2C¢ oder °Cs, enthalten.
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Bisher wurde die Verteilung der ?Ce- und *Cs-PCPh und -PCBz erortert. Im folgenden wird
die Verteilung der unterschiedlich markierten PCDD und PCDF in Abhéangigkeit vom
eingesetzten Kohlenstoffisotopenverhéltnis beschrieben.

Wahrend die ?C¢/**Ce-PCDD/F ausschlieRlich durch Kondensation aus "?Ce- und *Cs-PCPh
bzw. -PCBz entstehen, kénnen die rein isotopenmarkierten '>C;,- und "*C4,-PCDD/F sowohl
durch Kondensation zweier Phenylringe entstehen als auch direkt aus dem Kohlenstoff
gebildet werden.

Unter der Annahme, daf die '*Cs-PCPh bzw. -PCBz und "Ce-PCPh bzw. -PCBz &hnliche
Reaktivitdt in der Kondensationsreaktion zu PCDD/F besitzen, sollte entsprechend
Tab. 5.1-9 ein bestimmter Prozentsatz der rein kohlenstoffisotopenmarkierten PCDD/F -
abhangig vom '?C/"*C-Kohlenstoffisotopenverhéltnis - Kondensationsprodukte (*2Cy/"*Ce-
und "®Ce/"*Ce-PCDD/F) darstellen. Die in Tabelle 5.1-9 aufgeflihrten Produktverhaltnisse fiir
die PCDD/F wurden resultieren, wenn die erhaltenen PCDD/F nur durch Kondensation von
zwei aromatischen Cg-Vorldufersubstanzen entstehen wirden. Die experimentell erhaltenen
Konzentrationswerte flir die PCDD/F stellen die Summe aller méglichen Reaktionen mit
Kohlenstoff als primarer PCDD/F-Quelle dar. Durch Subtraktion des entsprechenden Anteils
der Kondensationsprodukte - entsprechend Tab. 5.1-9 - von der Gesamtsumme der '*Cy,-
und C1,-PCDDIF, resultiert eine Restmenge an '’Cy,- und "*C1,-PCDD/F, die direkt aus
dem Kohlenstoff herausgeldésten Produkte. Im folgenden wird dieser Reaktionsweg als
direkte De-Novo-Synthese bezeichnet, direkt deshalb, weil keine aromatischen
Ce-Verbindungen als Intermediate an der PCDD/F-Bildung beteiligt sind. Diese (aus den
experimentellen Daten) berechneten Werte fir die Konzentrationen der Kondensations-
produkte aus Cg-Verbindungen und die Konzentrationen der Produkte der direkten
De-Novo-Synthese sind in Tab. 5.1-12 kursiv dargestellt. Unabhangig vom eingesetzten
Kohlenstoffisotopenverhaltnis entstehen ungefahr 40 % der PCDD durch Kondensation aus
Ce-Ringen, wahrend nur ca. 2 % der PCDF sukzessive aus zwei aromatischen Ringen
aufgebaut werden. Trotz unterschiedlicher absoluter Konzentrationen an PCDD/F wird fur
alie drei Reaktionsmischungen ein &hnliches Verhaltnis der beiden diskutierten
Reaktionswege erhalten.

Aus den erhaltenen Daten l&Rt sich weiter ableiten, daR geringfiigige Anderungen der
Reaktionsbedingungen, wie z.B. Kérnungsgrad, bzw. variierende Oberflachengrée (Fehler
beim Verreiben der Edukte und Herstellung der Modellflugasche) und Temperatur-
schwankungen wahrend der thermischen Behandlung nur einen Einflu auf die Ausbeuten
der Reaktionsprodukte haben, der Reaktionsmechanismus dagegen bleibt unbeeinfiufit.

Tab. 5.1-12 Konzentrationen der '°Cy,-, "°C1,- und ”Ce/"*Cs-PCDD/F [pmol/g MFA] der thermischen
Versuche mit Modellflugaschen mit unterschiedlichen Kohlenstoffisotopenverhéltnissen
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

12C12 13c12

0

Kondensation

berechnet De-Novo-Synthese 1160 42%

PC

Kondensation

berechnet De-Novo-Synthese 4315 44% 5435 56 % 9750 97 %
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MFA-D 2c.Bc=1:2 2c,, 3¢y, 204/"C, Summe

2430

2590 39% 4100 61%

- ,

berechnet  "'peiNovo-Synthese 5440 28% 14190 72% 19630

12C12 13012 1206/13C6

2c.1Bc=2:1

——

Kondensation 1130 260 1130

berechnet De-Novo-Synthese 2260 53% 1990 47 % 4250 63 %

PCD

Kondensation 160 40 160 360 3%

berechnet De-Novo-Synthese 8150 59% 5530 41% 13680 | 97 %

Die direkte De-Novo-Synthese von PCDD/F aus '’C- und "’C-Kohlenstoff (berechnete
Werte in Tab. 5.1-12) solite zu einem ?C1,-PCDD/F/"C1,-PCDD/F-Verhéltnis fithren, das
dem eingesetzten '2C/"°C-Kohlenstoffverhéitnis entspricht. Dies wurde auf allen drei
Modellflugaschen, unabhéngig vom eingesetzten ?’C/™C-Kohlenstoffverhaitnis, gefunden.
Mit Ausnahme der PCDD-Bildung des Versuches mit MFA-E (?C:"*C=2:1) weichen die
PCDD/F-Konzentrationen aus der direkten De-Novo-Synthese um 20 % vom theoretischen
Verhéltnis (Tab. 5.1-9) ab.

Aus dem Anteil der Konzentration an '°C4/"*Cs-PCDD bzw. —PCDF an der Gesamtsumme
der PCDD bzw. PCDF lassen sich folgende SchiuRfolgerungen ziehen:

¢ Ungefahr 40 % der PCDD entstehen durch Kondensationsreaktionen von aromatischen
Ce-Verbindungen wie z.B. Chlorphenole oder —benzole

e Etwa 60% der PCDD werden direkt als Dibenzodioxin-Struktur aus der
Kohlenstoffmatrix herausgeldst ohne die Beteiligung einzelner aromatischer Ringe als
Intermediate

e Der dominante Weg flir die PCDF-Bildung ist der direkte Abbau aus der
Kohlenstoffmatrix, wobei nur Verbindungen in Frage kommen, die bereits als C-C-
verbriickte aromatische Strukturen aus der Kohlenstoffmatrix freigesetzt werden — z.B.
Dibenzofuran-Strukturen oder Biphenyle, wobei aus letzteren durch Oxidation in ortho-
Stellung Dibenzofuran-Verbindungen entstehen kénnen.

¢ Nur ein kleiner Anteil der PCDF (<3 %) wird durch Kondensationsreaktionen aus
monoaromatischen Verbindungen gebildet. Aufgrund der hohen Bildungsenergie ist die
Ausbildung einer C-C-Bindung zwischen 2zwei aromatischen Ringen unter diesen
Reaktionsbedingungen nur bedingt moglich.

Die isotopengemischten '2C¢/"®Ce-PCDD kénnen nur auf eine Kondensation von
Chlorphenolen oder -benzolen zuriickgefihrt werden, wahrend unter den '?Cy,- und "°Cp-
PCDD ein Teil durch Kondensation von Chiorphenolen und der andere Teil durch direkte
Herauslésung der Strukturen aus der Kohlenstoffmatrix entsteht. Die aus der
Kondensation - sowoh| direkt als auch Uber die Smiles-Umlagerung (vgl. Abb. 2.2-1) -
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resultierenden Kondensationsprodukte (Ci,DD-ClsDD) aus den Hauptisomeren der
Chlorphenole sind in Tab. 5.1-13 aufgelistet.

Tab. 5.1-13 Theoretische PCDD-Kondensationsprodukte aus den Hauptisomeren der Chlorphenole

auf Modeliflugasche
PCPh + PCPh PCDD-Kondensationsprodukte
2-CIPh + ClsPh 1,2,3,4-
2,4-Cl,Ph + 2,3,4,6-Cl4Ph 1,2,3,7-,1,2,3,8-,1,2,4,7-, 1,2,4 8- Cl4DD
2,4,6-ClsPh + 2,4,6-ClaPh 1,3,6,8- 1,3,7,9-
2,4-CloPh + ClsPh 1,2,3,4,7- CisDD
2,4,6-Cl3Ph + 2,3,4,6-Cl4Ph 1,2,3,6,8-; 1,2,3,7,9-, 1,2,4,6,8-; 1,2,4,7,9-
2,4,6-ClsPh + ClsPh 1,2,3,4,6,8-
2,3,4,6-ClsPh + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,3,6,7,8-12,3,6,7,9- 12,36,8,9- ClsDD
1,2,3,7,8,9- 1,2,4,6,89- 1,2,4,6,7,9-
2,3,4,6-CisPh + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8-; 1,2,3,4,6,7,9- CiLDD
ClsPh + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8,9- ClgDD

In Tab. 56.1-14 ist die Verteilung aller PCDD-Isomere flir die einzelnen Chlorierungsstufen
dargestellt. Die Kondensationsprodukte aus den Hauptchlorphenolen (entsprechend
Tab. 5.1-13) sind hier fett markiert. Neben diesen Isomeren entstehen eine Reihe weiterer
lsomere (sind in Tab. 5.1-14 unterstrichen) in hohen Konzentrationen. Diese Isomere
kénnen in zwei Gruppen eingeteilt werden:

i Isomere, in denen ein Phenylring in alternierenden Positionen chloriert ist, wahrend
im anderen Ring die Chlorfunktionen vicinale Positionen besetzen, z.B. 1,3,7,8-,
1,2,6,8- und 1,2,7,9-Ci,DD

ii Isomere, in denen ein Phenylring in den Positionen 1, 2 und 3 bzw. 1, 2 und 4
chloriert ist, wéhrend im anderen Ring nur ein C-Atom chloriert ist, z.B. 1,2,3,6-,
1,2,3,7-, 1,2,3,8-, 1,2,3,9-CL4DD bzw. 1,2,4,6-, 1,2,4,7-, 1,2,4,8- und 1,2,4,9-Cl4DD.

Da diese Isomere auch unter den isotopengemischten '?C¢/**Ce-PCDD in ahnlichen
Konzentrationen vertreten sind wie in den isotopenreinen '?Cs,- und C4,-PCDD, sind sie
auch auf eine Kondensation von Phenyleinheiten zurlckfuhrbar. Die Haifte der in
Reaktionsweg ii aufgezahlten Isomere (1,2,3,7-, 1,2,3,8-, 1,2,4,7- und 1,24,8-Ci,DD)
kénnen auch durch Kondensation von 2 4-Cl,Ph und 2,3,4,6-Cl4Ph entstehen (Tab. 5.1-13).
Bisher wurde nur die Kondensation bereits vollstdndig ausgebildeter Chiorphenolmolekiile
betrachtet, d.h. auf der Kohlenstoffoberfldche adsorbierten Chlorphenolen. Reagiert aber
ein Chiorphenol mit einem weiteren ,Chlorphenol®, das noch mit der Kohlenstoffmatrix tber
kovalente C-C-Bindungen verbunden ist, so resultieren weitere Isomere. Dieser Reaktions-
weg flhrt - wie die direkte Kondensation zweier Chlorphenole - sowohi zur Bildung von
kohlenstoffisotopenreinen als auch -gemischten PCDD, abh#ngig davon ob ein ?Cs-PCPh
oder "Ce-PCPh mit einem 'Cq oder "*Ce-Phenylring reagiert, der noch mit dem
Kohlenstoffgerlist kovalent verbunden ist.
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Tab. 5.1-14 Prozentuale Verteilung der PCDD-Isomere innerhalb der Homologengruppen nach
thermischer Behandlung der MFA-C ('°C:'°C=1:1), Reaktionstemp. 300 °C, Zeit: 2 h

2c:Pec =11
2¢yp-CliDD | Ci-CliDD | 2Co/*°Cs-CLDD
1,3,6,8 12,0 14,4 20,0
13,7, 6,0 9,9 12,1
1378 104 149 139
1,3,6,9/1.2.4,7/1.2.4,8 8.9 127 13,2
1,268 43 46 46
1,4,7.9 ' 16 19 1.1
2,378 4.1 44 1,4
12,37 4.6 6.2 [X:]
1,2,3,4/1.246/1,249/1.2,3.8 7.7 14 89
1,236/1.27.9 54 85 78
1,469M1,278 15,4 7,9 33
1239 77 1.6 3.2
1,269 38 16 0,9
12,67 41 23 2,0
1,2,8,9 28 1,9 0,6
'2C12-ClsDD | '3C2-ClsDD | '2Ce/"°C4-ClsDD
1,2,4,6,8/1,24,7,9 254 24,7 27,7
1,2,3,6,8 15,4 15,0 19,0
12478 91 96 54
1,23,7,8 11,8 11,7 14,0
1,2,46,9/1,234,7 57 6,1 8,7
12378 105 124 8.3
12,369 25 2,7 19
12467 24 32 27
12489 3.6 35 241
12346 1.2 14 22
1.23.6.7 57 46 35
12389 6.8 5.4 4.6
2C12-ClsDD | '*C12-ClsDD | '?Ce/*°Ce-CleDD
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9/1,2,3,4,6,8 33.4 34,0 42,6
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9 33,8 33,6 29,7
123478 7.4 7.4 89
1,2,3,6,7,8 9,9 10,5 1,4
1,2,3,4,6,9 1,4 13 19
1,2,3,7,8,9 8,7 8,5 9,2
123467 52 49 6.4
2C12-CHDD | "*Cy-CIDD | '*Cef'*Ce-CIyDD
1,2,3,4,6,7,9 46,9 47,0 456
1,2,3,4,6,7,8 53.1 §3.0 544

Die Bildung der Isomere der Gruppe i kann durch Kondensation von 2,4,6-Cl;Ph mit einem
aromatischen Ring erklart werden, der noch (ber zwei C-Atome mit dem Kohlenstoffgeriist
verbunden ist. Ein plausibler Reaktionsweg ist beispielhaft fir die Bildung von 1,3,7,8-Cl,DD
und 1,2,4,8,9-ClsDD in Abb. 5.1-8 veranschaulicht.
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Abb. 5.1-8  a) Bildung von 1,3,7,8-Cl,DD durch Reaktion von 2,4,6-ClsPh mit einem Phenyiring, der
noch tber zwei C-C-Bindungen mit der Kohlenstoffmatrix verbunden ist
b) Bildung von 1,2,4,8,9-ClsDD durch Reaktion von 2,3,4,6-Cl;Ph mit einem Phenylring,
der noch iiber zwei C-C-Bindungen mit der Kohlenstoffmatrix verbunden ist

NN = Kohlenstoffmatrix

Die Kondensation des 2,4,6-Trichlorphenols mit einem ,Chlorphenol®, das noch mit der
Kohlenstoffmatrix Uber zwei benachbarte C-Atome verbunden ist, liefert eine ortho-
Hydroxydiphenyletherstruktur. Eine Chlorierung nach dem Ligandentransfermechanismus
kann schlieBlich zu 1,3,7,8-, 1,2,6,8- oder 1,2,7,9-Ci,DD flihren. DaR 2,4,6-CkhPh am
Aufbau des Tetrachlordibenzodioxins beteiligt ist, 143t sich auch am Isomerenmuster
erkennen: in einem Ring sind alternierende Positionen chloriert (vgl. Kondensations-
produkte in Tab. 5.1-13 unter Beteiligung von 2,4,6-Cl;Ph).
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Durch analoge Reaktionswege laRt sich die Bildung der Kongenere der Gruppe ii erklaren.
Hierbei reagiert ein Chiorphenolmolekul, welches nur noch Uber ein Kohlenstoffatom mit
dem Kohlenstoffskelett verbunden ist, mit 2,3,4,6-Cl,Ph. Hierbei resultieren: 1,2,3,6-,
1,2,3,7-, 1,2,3,8-, 1,2,3,9-, 1,246-, 124,7-, 1,24 8- und 1,2,4,9-Ci4DD. Auch hier ist aus
dem Isomerenmuster zu erkennen, daB 2,3,4,6-Cl,;Ph am Aufbau der Tetrachlordibenzo-
dioxine beteiligt ist.

Durch Kondensation eines Chlorphenoimolekiils, welches tUber zwei Kohlenstoffatome mit
dem Kohlenstoffgeriist verbunden ist, mit 2,3,4,6-Cl,Ph kénnen folgende Kongenere
entstehen: 1,2,3,6,7-, 1,2,3,7,8-, 1,2,3,8,9-, 1,2,46,7-, 1,2,4,7,8- und 1,2,4 8,9-ClsDD. Die
Reaktion eines Chiorphenolmolekiils, welches nur noch Uber ein Kohlenstoffatom mit dem
Kohlenstoffgerlst direkt verbunden ist, mit Pentachlorphenol solite folgende Kongenere
liefern: 1,2,3,4,6- und 1,2,3,4,7-CisDD.

Im Falle der Hexachlordibenzodioxine kann die Bildung von 1,2,3,4,7,8- und 1,2,3,46,7-
ClsDD durch Kondensation von Pentachlorphenol und ,Chlorphenol’, das Uber zwei
Kohlenstoffatome noch am Kohlenstoffgerist fixiert ist, erklart werden.

Mit Hilfe der beiden vorgeschlagenen Reaktionen:

i Kondensation von auf Kohlenstoff adsorbierten Chlorphenolen

ii Kondensation eines auf der Kohlenstoffoberflache adsorbierten Chlorphenols mit
einem aromatischen Ring, der noch lber C-C-Bindungen mit dem Kohlenstoffgerist
verbunden ist,

kann die Bildung von mehr ails 80 % der Cl,DD und mehr als 95 % der Isomere der héheren
Chlorhomologengruppen erklért werden. Die (brigen Isomere sind auf Chlorierungen und
Dechlorierungen sowie Umlagerungen zurtickzufiihren.

Prinzipiell ist auch denkbar, dal Chlorphenole mit Chlorbenzolen reagieren, die noch mit
dem Kohlenstoffgertst kovalent verbunden sind. Nach Knupfung der Etherbindung zur
Diphenylether-Verbindung und anschlieRender Oxidation dieser Verbindung in ortho-
Stellung zum bereits vorhandenen Sauerstoffatom zu einem ortho-Hydroxydiphenylether,
resultieren die gleichen Strukturen.

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurden fir die PCDF-Isomere nur die |somere
aufgelistet, deren Anteil an der Gesamtsumme des entsprechenden Chlorierungsgrades
gréRer als 4 % ist.

Wie aus Tab. 5.1-15 hervorgeht, werden in allen drei PCDF-Gruppen &hnliche Isomere
bevorzugt gebildet.

Aufgrund der geringen Konzentrationen an gemischtmarkierten '?Ce/"°Ce-PCDF, die
AufschluR Uber mégliche Intermediate geben kénnen, ist die Analyse des Reaktions-
mechanismus erschwert.

Auch die "C¢/"*Cs-PCDF sollten genauso wie die C¢/"°Ce-PCDD auf eine Kondensation
von aromatischen Cg-Verbindungen zurlckfOhrbar sein. Addink et.al. schlugen fur die
PCDF-Bildung eine Kondensation von Chlorphenolen und Chlorbenzolen vor®.
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Durch Ubertragung der mechanistischen Uberlegungen der PCDD-Bildung durch
Kondensation von Chlorphenolen auf die PCDF-Bildung erhélt man folgende plausiblen
Reaktionsmoglichkeiten:

1. Kondensation von auf Kohlenstoff adsorbierten Chlorphenolen mit Chlorbenzolen oder
Chlorphenolen

2. Kondensation von Chlorphenolen mit aromatischen Ringen, die noch Teil der
Kohlenstoffmatrix sind.

Wie erwihnt, sind die Konzentrationen der '?Cy/'°Cs-PCDF sehr gering, so daf hier fur eine
Abschatzung der Rolle von Chlorbenzolen oder Chlorphenolen am Aufbau der PCDF die
Bildung der Hexachlordibenzofurane néher analysiert wird.

In der folgenden Tabelle sind die PCDF-Isomere aufgefiihrt, deren prozentualer Anteil an
der entsprechenden Chlorierungsstufe groRer als 4 % ist.

Tab. 5.1-15 Prozentuale Verteilung der PCDF-Isomere innerhalb der Homologengruppen nach
thermischer Behandlung der MFA-C ("?c:.”*c = 1:1)
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

120.83¢ = 1:1

12¢,,-Cl4DF 3¢,,-CliDF | '2Cq/'3Ce-Cl4DF
13,68 21 43 2,0
1378 37 57 2,7
1,6,7,8/1,2,3,4 31 1,7 16,9
1,2,4,7/1,3,6,7 3,0 46 §,2
1,2,4,6/1,2,68 31 41 47
2,4,68/1,23,8/146,7/1236 56 6,7 55
1,2,4,9 12,1 96 97
2,4,6,7 11,4 8,0 6,4
2,3,4,7 85 6,7 74
23,78 52 42 1,3
2348 5,0 41 3,6
2,3,4.6 5,2 42 49
2367 6,3 54 30
1,289 52 44 28

12G,,-ClsDF 3¢,,-CIsDF | '?Ce/'*Ce-ClsDF
1,3,4,6,8 1,8 31 4,0
1,2,4,6,8 23 44 5,0
1,2,3,6,8/1,3 478 9,2 9,6 8,0
1,2,4,7,8 58 6,2 4.6
1,2,4,6,7 2,9 3,0 7.0
1,2,3,4,6 15 15 7.6
23,468 10,3 8,3 7.7
2,3,4,7,8 10,5 7,8 7.7
2,3,4,6,7 85 6,4 6,0

2C12-CleDF | '"°C12-ClDF | '2Ce/™*Ce-ClsDF
1,2,3,4,6,8 54 6,3 12,7
13,4678 85 78 7.4
1,2,4,6,7,8 11,8 11,4 11,7
1,246,79 8.4 8,1 37
1,2,3,4,7,8/1,2,3,4,7,9 11,9 10,7 17,2
1,2,3,6,7,8 10,4 9,1 9,5
1,2,3,4,6,7 46 3,7 12,7
1,2386,79 6,4 59 2,4
123789 43 6,0 0,8
2,3,4,6,7,8 71 8,9 8,8
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2¢:8¢c = 1:1
12¢,,-Cl;DF 3¢,,-Cl;DF 126,6/'%C4-Cl;DF
1,2,3,4,6,7,8 358 34,1 54,5
1234679 24,4 246 17,6
1.23,4689 23,2 241 15,4
1,2,3,4,7,89 165 17,2 12,5

Aufgrund der Vielzahl an gebildeten Chlorbenzolen ist eine groRe Anzahl an PCDF-
Isomeren mdéglich. Bericksichtigt man fir die PCDF-Bildung nur die Kondensation der
Hauptchlorphenole mit Chlorbenzolen - die in den héchsten Konzentrationen gebildet
wurden - wobei im 1. Reaktionsschritt die Etherbindung durch Abspaltung von HCI und im 2.
Reaktionsschritt die C-C-Bindung ebenfalls durch HCI-Abspaltung geknlpft wird
(vgl. Abb. 2.2-2), so resultieren die in Tab. 5.1-16 aufgezahlten PCDF-isomere. Die am
haufigsten gebildeten Isomere sind fett markiert.

Dadurch daR} vereinfachend Diphenylether als Zwischenstufe bei der Kondensation von
Chlorphenolen und Chlorbenzolen angenommen wurde, sind die Reaktionsprodukte nach
beiden Reaktionswegen 1. und 2. nicht unterscheidbar. Bei der thermischen Behandlung
verschiedener chiorierter Diphenylether auf Modellflugasche (300 °C) beobachteten Ross
et.al.'®, daB diese bevorzugt unter Ho-Abspaltung PCDF liefern. Die HCI-Abspaltung spielte
ebenfalls eine bedeutende Rolle, wohingegen eine Cl,-Abspaltung kaum auftrat. Da hier
mehr als 97 % der Chiorphenole in beiden ortho-Positionen chloriert sind, kommt zine
H,-Abspaltung nicht in Frage, so daR aus den gebildeten chlorierten Diphenylether als
Zwischenstufen eine HCI-Abspaltung am wahrscheinlichsten erscheint.

Tab. 5.1-16 Theoretische PCDF-Kondensationsprodukte zwischen Hauptchlorbenzolen und den
Hauptchlorphenolen auf Modellflugasche

PCBz + PCPh PCDF-Kondensationsprodukte
CIBz + CisPh 1,2,3,4-
1,2,-Ci:Bz + 2,3,4,6-Cl4Ph 2,3,4,6- 1,24,6-
1,3-ClzBz + 2,3,4,6-Cl4Ph 1,2,4,7-;1,2,4,9-; 1,6,7,8-; 2,3,4,7-
1,4-Cl2Bz + 2,3,4,6-CI4Ph 2,3,4,8-; 1,2,4,8-
1,2,3-ClaBz + 2,4,6-Cl3Ph 2,4,6,7- ClDF
1,2,4-Cl3sBz + 2,4,6-ClsPh 1,2,6,8-;1,4,6,8- 2,3,6,8- 2,4,6,8-
1,2,3,6-Cl4Bz + 2,4-Cl,Ph 1,2,3,8-; 1,3,4,8-
1,2,4,56-ClsBz + 2,4-Cl,Ph 1,2,4,8-
1,2,3,4-Ci4Bz + 2,4-CI;,Ph 2,3,4,8-
ClsBz + 2-Cl,Ph 1,2,3,4-
1,2-Cl2Bz + CIsPh 1,2,3,4,9-
1,3-Ci;Bz + CisPh 1,2,3,4,6-, 1,2,3,4,9-
1,4-Cl,Bz + ClsPh 1,2,3,4,8-
1,2,3-ClsBz + 2,3,4,6-Cl4Ph 2,3,46,7-;1,2,4,6,7-
1,2,4-Cl;Bz + 2,3,4,6-Cl4Ph 1,2,4,6,8-; 1,2,4,7,8-; 2,3,4,6,8-; 2,3,4,7,8-;
1,2,6,7,8- 1,2,4,6,9- 1,2,4,89- 1,46,7,8- ClsDF
1,3,5-ClsBz + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,4,7,9- 1,3,6,7,8-
1,2,3,5-Cl4Bz + 2,4,6-Cl3Ph 1,2,3,6,8-; 1,3,4,6,8-
1,2,4,5-Ci4Bz + 2,4,6-ClsPh 1,2,4,6,8-
1,2,3,4-ClsBz + 2,4,6-ClsPh 2,3,4,6,8-
ClsBz + 2,4-ClPh 1,2,3,4,8-
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PCBz + PCPh PCDF-Kondensationsprodukte

1,2,4-Cl3;Bz + CisPh 1,2,3,4,7,8-1,2,3,4,6,8-; 1,2,3,4,6,9- 1,23 4,89-

1,2,3-Cl;Bz + CisPh 1,2,3,4,6,7-

1,3,5-CliBz + ClsPh 1,2,3,4,7,9-

1,2,3,5-Cl4Bz + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,3,6,7,8-;1,2,46,7,8- 1,24,6,7,9- 1,2,3,6,8,9- ClsDF
1,2,4,5-Cl4Bz + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,4,6,7,8- 1,2,4,6,89-

1,2,3,4-Cl4Bz + 2,3,4,6-ClsPh 2,3,46,7,8-;1,24,6,7,8-

ClsBz + 2,4,6-ClsPh 1,2,3,4,6,8-

1,2,3,5-Cl4sBz + ClsPh 1,2,3,4,6,7,9-; 1,2,3,4,7,8,9-

1,2,4,5-ClsaBz + ClsPh 1,2,3,4,6,8,9- CHDF
1,2,3,4-Cl4Bz + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8-

ClsBz + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,3,4,6,7,8-; 1,2,3,4,6,8,9-

ClsBz + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8,9- CleDF

Durch Kondensation der Hauptchlorphenole gemaR Sidhu'" (vgl. Abb. 2.2-3) (iber
Phenoxyradikale und ortho-Hydroxydiphenylether resuiltieren folgende PCDF-Isomere (die
am haufigsten gebildeten Isomere sind fett markiert):

Tab. 5.1-17 Theoretische PCDF-Kondensationsprodukte aus den Hauptchlorphenolen auf
Modellflugasche gem&R dem Mechanismus nach Sidhu

PCPh + PCPh PCDF-Kondensationsprodukte

2-CIPh + ClsPh 1,2,3,4-

2,4-Cl,Ph + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,47-, 1,2,48- 2,3,4,7- 2,3,4,8- Cli4DF

2,4,6-ClsPh + 2,4,6-ClsPh 1,3,6,8-, 2,4,6,8-

2,4-CloPh + ClsPh 1,2,3,4,7-1,2,3,4,8-

2,4,6-ClsPh + 2,3,4,6-Cl4Ph 1,2,3,6,8- 1,2,4,6,8-; 1,3,4,6,8- ClsDF
2,3,4,6,8- 124709 136,78

2,4,6-ClsPh + ClsPh 1,2,3,4,6,8-; 1,2,3,4,7,9-

2,3,4,6-ClaPh + 2,3,4,6-ClsPh 1,2,3,6,7,8-; 1,3,4,6,7,8-; 1,2,4,6,7,8-; 2,3,4,6,7,8- ClsDF
1,2,4,6,8,9-1,3,46,7,9- 1,2,3,6,89- 1,2,4,6,7,0-

2,3,4,6-Cl4Ph + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8-, 1,2,34,6,7,9-; 1,2,3,4,6,89-; 1,2,3,4,7,8,9- CI,DF

ClsPh + ClsPh 1,2,3,4,6,7,8,9- ClgDF

Auf der SP-2331-Saule wird 2,4,6,8-Cl;DF zusammen mit 1,2,3,8-, 1,4,6,7- und 1,2,3,6-
Cl4,DF eluiert, so dal® hier uber die Menge an 2,4,6,8-CI4DF keine Aussagen gemacht
werden kann. Da die Gesamtkonzentration dieser 4 Isomere zusammen als auch die
Konzentration an 1,3,6,8-Cl,DF sehr gering ist, verlauft die PCDF-Bildung aus Kohlenstoff
unwahrscheinlich Gber den von Sidhu vorgeschlagenen Mechanismus.

Durch Vergleich der mogiichen PCDF-Kondensationsprodukte aus PCBz und PCPh
(Tab. 5.1-16) bzw. PCPh und PCPh (Tab. 5.1-17) wird folgendes feststellt:

e Ein Grofteil der gebildeten "C¢/'°Ce-PCDF-Hauptisomere (Tab. 5.1-15) kann durch
Kondensation von Chlorphenolen gemal dem von Sidhu vorgeschlagenen
Mechanismus erklart werden.

¢ Dagegen kénnen durch die Kondensationsreaktion zwischen Chlorbenzolen und Chlor-
phenolen uber Chlordiphenylether als Zwischenstufe die Bildung aller PCDF-Haupt-
isomere erklart werden. Des weiteren stellen die in den hdchsten Konzentrationen
gebildeten PCDF-lsomere Kondensationsprodukte aus den Chlorbenzolen und -
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phenolen dar, die ebenfalls in den héchsten Konzentrationen aus Kohlenstoff erhalten
wurden. So sind zum Beispiel folgende ClsDF-lsomere auf eine Kondensation aus
Chlorphenolen und Chlorbenzolen zurlckfihrbar. 1,3,4,6,8-, 1,2,3,6,8-, 1,2,4,7,8-,
1,2,46,7-, 1,2,3,4,6-, 2,3,46,8-, 2,3,4,7,8- und 2,3,4,6,7-ClsDF. Dagegen kénnen nur
vier Isomere durch Kondensation aus Chiorphenolen erkidrt werden: 1,3,4,6,8-,
1,2,4,6,8-, 1,2,3,6,8- und 2,3,4,6,8-CisDF.

Dieser Vergleich fuhrt zur Schiulfolgerung, dal fur die PCDF-Bildung aus aromatischen
Ce-Verbindungen beide Reaktionswege gleichzeitig stattfinden: Kondensation zwischen
Chlorphenolen und Chiorbenzolen als auch die Kondensation nur zwischen Chlorphenolen,
wobei in beiden Fallen chlorierte Diphenylether als Zwischenverbindungen auftreten.

Obwohl fur die Erklarung der Bildung kohlenstoffisotopengemischter PCDD/F keine
Weiterchlorierungen berlcksichtigt wurden, konnten die in den héchsten Konzentrationen
gebildeten PCDD/F auf Kondensationen der ebenfalls in den héchsten Konzentrationen
gefundenen aromatischen Cs-Verbindungen zuriickgefuhrt werden.
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51.3 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Modellflugasche

dotiert mit konstantem '>C/'*C-Kohlenstoffisotopenverhiltnis in
Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur

in den beiden letzten Kapiteln wurde gezeigt, daR bei thermischer Behandlung der
kohlenstoffdotierten Modellflugasche bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C und einer
Reaktionszeit von 2 Stunden ca.40 % der PCDD durch Kondensation aromatischer
Ces-Zwischenverbindungen entstehen, wahrend PCDF fast ausschlieBlich direkt aus der
Kohlenstoffmatrix herausgeldst werden.

Um die Frage zu klaren, welchen EinfluR die Temperatur auf diese beiden Reaktionswege -
Kondensation von aus Kohienstoff gebildeten aromatischen Ce-Verbindungen und direkte
Herausldsung einer bereits vorliegenden aromatischen Ci,-Struktur aus der Kohlenstoff-
matrix - hat, wurde der fur die De-Novo-Synthese relevante Temperaturbereich: 250 - 400 °C
untersucht. Diese Versuche wurden mit MFA-C (*?C:*C = 1:1) durchgefiihrt. Da die Mengen
an CO und CO, quantifiziet wurden, wurde als Gasphase 20 % O,/80 % He unter
Beimengung von 150 mg Wasser/l| Gasmischung verwendet.

Die Gesamtkonzentrationen der PCPh, PCBz und PCDD/F sind in folgender Tabelie
zusammengefal’t. Die Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen sind in Tab. 8.4
und 8.5 des Anhangs aufgelistet.

Tab. 6.1-18 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung der MFA - C ("2C:"*C = 1:1) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur
Reaktionszeit: 2 h

2cs-PCBz | °Ce-PCBz | Summe

250 °C 530 3710 4770 8480
300 °C 160 13360 15250 28610
350 °C 350 630 43260 50350 93610
400 °C 750 930

2¢,,-PCDD Y¢,,-PCDD 26,/"Ce-PCDD Summe
250 °C 160 260 120 540
300 °C 680 910 200 1790
350 °C
400 °C 150 130 28 308

'2C4,-PCDF YC,,-PCDF | "’cy/*Co-PCDF Summe
250 °C 280 510 4 794
300 °C 1700 2440 40 4180
350 °C
400 °C

Die untersuchten Verbindungskliassen aromatische Vorlduferverbindungen und die PCDD/F-
Produkte zeigen ein unterschiedliches Bildungsverhalten in Abhangigkeit von der Reaktions-
temperatur. Fir den Temperaturbereich von 250 - 400 °C ist der Konzentrationsverlauf flir
die einzelnen Chlorierungsstufen der PCPh und PCBz in Abb. 5.1-9 dargestelit.
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Wéhrend die PCDD/F ein Bildungsmaximum bei 350 °C aufweisen, zeigen die Chlorphenole
und -benzole entgegengesetzte Konzentrationsverldufe. Die Konzentrationen der Chlor-
phenole nehmen von 250 bis 300 °C drastisch ab. Diese Abnahme ist vor allem auf den
Konzentrationsriickgang von Pentachiorphenol (um den Faktor 4) zurtickzuflihren. Zwischen
300 und 400 °C ist kein eindeutiger Trend erkennbar.

Im gesamten Temperaturbereich wurden die gleichen Chlorphenolisomere erhalten, wie
bereits bei den vorausgegangenen Versuchen bei 300°C (Kap.5.1.1 und 5.1.2)
beschrieben. Wahrend bei 250 °C fast alle Chlorphenole auf der Modeliflugasche gefunden
wurden, sind es bei 400 °C nur noch 44 %. Auf die Konsequenzen der Konzentrations-
erniedrigung der Chlorphenole auf der Feststoffphase auf die Bildung von "?Ce¢/"*Cs-PCDD/F
wird spater eingegangen.

.
5000 8000 +—13¢_peph
4000
BO00 -~y -om-merereo e
—=— C|2
o 3000 - —»%-CB| o
© °
g —0—Cl4 T
-4 ——CI5
2000 -
2000 A--oomeeeee B s
1000
03 : 0 ,t%
250 300 350 400 250 300 350 400
3ce-PCB
150000 — ©6 Z
—=—CI2 100000 -+----omwermmmme e
o —X—CB| o
E —0— Cl4 'E
Q. —0—CI5 o
—A—Cl6 50000 ----ssmeeoeeeee
A
[, — T i 0 :
250 300 350 400 250 300 350 400
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 5.1-9  Konzentrationsverlauf der einzelnen Chlorierungsstufen der PCPh und PCBz
nach thermischer Behandlung der MFA-C ('*C:"°C =1:1) in Abh&ngigkeit von der
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h

Die Konzentrationen der Chlorbenzole steigen stetig von 250 bis 400 °C. Mit Ausnahme der
Konzentration der '“C-Di- und -Trichlorbenzole steigen die Konzentrationen der (brigen
Chlorhomologengruppen kontinuierlich im gesamten Temperaturbereich.
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Sowohi fir die '?Ce als auch '*Ce-Chlorbenzole ist das pentachlorierte Isomer das
Hauptprodukt (ca. 33 % bei den '“Ce-Verbindungen und ca. 45% bei den ™Ce-
Verbindungen). Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen der Chlorbenzole mit der
Oberflache der Modellflugasche und der relativ niedrigen Siedepunkte nehmen die
Konzentrationen der Chlorbenzole in der Gasphase stark zu. Wahrend bei 250 °C 90 % der
Chlorbenzole auf der Modellflugasche gefunden werden, sammeln sich bei 300 °C bereits
die Halfte und bei 400°C (ber 90 % in der Waschflasche. Daher kann die stetige
Konzentrationserhdhung auf eine zunehmende Verdampfung der Chlorbenzole zurlick-
gefihrt werden. Die Chiorbenzole werden dadurch einer Weiterreaktion zu hoher
kondensierten Verbindungen und einem oxidativen Abbau entzogen. Die relative Verteilung
der Konzentrationen der Chlorkongeneren bezogen auf den jeweiligen Chlorierungsgrad ist
in Tab. 5.1-19 aufgelistet. Wie bereits in den vorausgegangen Versuchen gefunden, wurde
unter den Dichlorbenzolen hauptsdchlich das 1,3-Cl,Bz erhalten. Im Gegensatz zu den
bisher erhaltenen Ergebnissen dominiert im gesamten Temperaturbereich (Ausnahme: '*Ce-
Cl3Bz bei 350 °C) das 1,2,4-Cl;Bz unter den Trichlorbenzolen. Flr die Erklarung dieses
Isomerenmusters gilt das bereits in Kap. 5.1.1 Gesagte.

Tab. 5.1-19 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der Homologen-
gruppen nach thermischer Behandlung der MFA-C ("2C:"*C =1:1) in Abhéngigkeit von
der Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h

300 °C

13 13
Cs 6 Ce

1,3-Cl;Bz
1,4-Cl;Bz
1,2-Cl;Bz

1,3,5-Cl;Bz
1,2,4-Cl;Bz
1,2,3-Cl;Bz

1,2,3,5-Cl;Bz
1,2,4,5-Cl,Bz
1,2,3,4-Cl;Bz

Die Konzentrationen der “C¢/"*Cs-PCDD nehmen im gesamten Temperaturbereich von den
tetrachlorierten Isomeren zum oktachlorierten Isomer zu. Sie unterscheiden sich damit im
Chlorierungsgrad von den ?C,- und *C4,-PCDD/F als auch den "2C¢/**Ce-PCDF. Bei 350 °C
dominieren fur die '2C,,-PCDD die hexachlorierten Isomere und fur die *C4,-PCDD die
heptachlorierten Verbindungen (ber den anderen Chlorohomologen.

Die verschiedenen Verteilungsmuster der Chlorhomologen der '?Ce/"*Ce-PCDD und der
12C¢/"*Cs-PCDF weisen darauf hin, da die Bildung der kohlenstoffisotopengemischten
PCDD/F durch Kondensation unterschiedlicher Vorlauferverbindungen erfolgt, wie in
Kap. 5.1.2 beschrieben.

Die Tatsache, daf® sowoh! die PCDD/F-Produkte, die ausschlieBlich auf eine Kondensation
von aromatischen Cg-Verbindungen zurtickflihrbar sind, als auch die PCDD/F die de-novo
aus dem Kohlenstoff gebildet werden, bei der gleichen Reaktionstemperatur - 350 °C - die
héchsten Konzentrationen aufweisen, deutet darauf hin, dafl die De-Novo-Synthese und die
Kondensationsreaktion auf der Modellflugasche durch die gleichen Reaktionsparameter
beeinflut werden.
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Mit Ausnahme der Oktachlordibenzofurane wurde fur alle Chlorhomologengruppen ein
Konzentrationsmaximum bei 350 °C erhalten. Dieses Konzentrationsmaximum entspricht der
Summe der Konzentrationen aus Bildungs- und Abbaureaktionen in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Solche Uberlagerungen von Bildungs- und Abbaureaktionen sind ein bekanntes
Phanomen bei der thermischen Behandlung von Flugasche sowohl in Festbett- als auch
FlieRbettreaktoren. Die Tatsache, daR bei 350 °C ein Konzentrationsmaximum an PCDD/F
durchlaufen wird, kann dadurch erklart werden, da die Geschwindigkeit der Abbaureaktion
(Dechlorierung/Oxidation) mit steigender Temperatur schneller als die der Bildungs-
geschwindigkeit der PCDD/F ansteigt®'?’.

Das Konzentrationsmaximum der oktachlorierten Dibenzofurane liegt hier zwischen 300 und
350 °C; die Dechlorierung dieser Verbindung setzt also bereits unterhalb von 350 °C deutlich
ein. Eine Dechlorierung des Oktachlordibenzofurans sollte konsequenterweise zu erhéhten
Konzentrationen an Hepta- und Hexachlordibenzofuranen fithren, was in der Tat der Fall ist.
Diese Dechlorierungsreaktion ist bei den PCDD nicht so stark ausgepréagt.
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Abb. 5.1-10 Konzentrationsveriauf der einzelnen Chiorierungsstufen der '’C,5-, *Cy,- und
"2C4/"*Ce-PCDD/F nach thermischer Behandlung der MFA-C (*C:'*C =1:1) in
Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur; Reaktionszeit: 2 h

In Tabelle 5.1-20 sind die Gesamtkonzentrationen an PCDD/F fur die drei verschieden
kohlenstoffisotopenmarkierten Verbindungen zusammengefa3t. Mittels der Konzentration an
2C4/"°Ce-PCDD/F wurde das Verhaltnis der PCDD/F-Bildung tiber den Kondensationsweg
zweier Phenylringe und die direkte De-Novo-Synthese berechnet, wie bereits ausfiihrlich in
Kap. 5.1.2 beschrieben. Aus den Werten geht hervor, dafl bei 250 °C fast die Hélfte der
PCDD durch Kondensation von zwei Cg-Ringen entsteht. Mit steigender Temperatur nimmt
der Anteil dieses Reaktionsweges an der PCDD-Bildung ab. Eine Temperatursteigerung um
50 °C auf 300 °C bewirkt bereits eine Reduzierung des Kondensationsweges um 50 %. Eine
weitere Temperaturerhdhung auf 350 °C vermindert den Anteil der ?Cg/"*Ce-PCDD um
weitere 15 %. Dieser Trend setzt sich weiter fort, der Anteil der Kondensationsreaktion an
den Gesamtreaktionen ist bei 400 °C um 60 % gegentiber den Verhéitnissen bei 250 °C
vermindert.

Diese Verschiebung des Anteils der Kondensationsreaktion mit steigender Temperatur zu
Gunsten der direkten De-Novo-Synthese ist nicht unerwartet. Mit steigender Temperatur
nimmt der Anteil der Chlorphenole in der Waschflasche gegenuber den Mengen auf der
Flugasche zu. Durch die Verdampfung der Chlorphenole in die Gasphase, werden sie den
Kondensationsreaktionen entzogen.

Im Gegensatz zu den “C¢/"*Ce-PCDD bewirkt eine Temperaturerhdhung eine Erhéhung der
Konzentration der '?C¢/"*Cs-PCDF an der Gesamtkonzentration der PCDF. Der Anteil der
Kondensationsreaktion fur die PCDF-Bildung steigt bei einer Temperaturerhéhung von 250
auf 300 °C um 100 %. Eine weitere Steigerung der Temperatur auf 350 bzw. 400 °C erhéht
den Anteil der '2C¢/"®Ce-PCDF an der Gesamtkonzentration der PCDF um weitere 20 %.
Insgesamt ist der Anteil der Kondensationsreaktion der PCDF an der Gesamtreaktion der
PCDF bei 400 °C um den Faktor 2,5 gegentber 250 °C erhoht. Dies impliziert, dal an der
12Ce/"*Ce-PCDF-Bildung auch Chlorbenzole als Zwischenprodukte bedeutend sind — wie
bereits in Kap. 5.1.2 beschrieben -denn im Gegensatz zur starken Abnahme der
Konzentration an adsorbierten Chlorphenolen ist die Konzentration an Chlorbenzolen auf der
Modellflugasche im gesamten Temperaturbereich annéhernd konstant. Des weiteren muB im
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Gegensatz zu den PCDD beim Aufbau der PCDF aus zwei Phenylringen eine C-C-Bindung
ausgebildet werden. Aufgrund der hohen Bindungsenergie hat eine Temperaturerhéhung
auch eine Erhéhung der Ausbeute der PCDF, die durch Kondensationsreaktionen entstehen,
zur Folge.

Tab. 5.1-20  Konzentrationen [pmol/g MFA] der '°C,,-, °Cy,- und "2C¢/*C4-PCDD/F der
thermischen Versuche mit MFA-C ("2C:*3C =1:1) in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h

13c12 12C6/13c6
8

Kondensation 140 140 280 560 46 %
De-Novo-Synthese 225 34 % 445 66% 54 %

Kondensation 11 11 22 443 1%
berechnet  |5a Novo Synthese 1604 38 % 3669 63°% 42937 99°%
300 °C 2C2 2ce"Cs Summe

Kondensation
berechnet 5o Novo-Synthese 1390 43% 1840 57 % 3230 77%

Kondensation 50 50 100 200 2%
De-Novo-Synthese 4170 4¢3 % 5640 57% 9810| 98 %

berechnet

350 °C PCa "*Co/""Ce

Kondensation
berechnet 5 Novo Synthese 3225 46% 3795 54%

Exi b
Kondensation
berechnet 5 Nove-Synthese 12445 46 % 14875 54%

Kondensation 45 180 2,6 %
De-Novo-Synthese 3455 50% 3475 50% 6930(97,4% |,

berechnet

Die theoretisch berechneten Werte flr die direkte De-Novo-Synthese der PCDD stimmen
weitgehend mit denen der PCDF (berein, daR heif’t, dal der EinfluR der Temperatur auf die
Bildung von PCDD und PCDF gleich ist. Auffallend ist, daf8 die Ausbeuten an *C4,-PCDD/F
im gesamten Temperaturbereich verglichen mit den Ausbeuten an '?C.,-PCDD/F erhéht
sind. Die Konzentrationen der 'C,,-PCDD/F, die aus der direkten De-Novo-Synthese
resultieren, sind im gleichen MaR erhéht wie die Konzentration der '2C,-PCDD/F, ebenfalls
aus der direkten De-Novo-Synthese.
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Da aufgrund steigender Temperatur die Chlorphenole durch Verdampfung einer
Kondensation zu PCDD auf der Modeliflugasche entzogen werden, kénnte man vermuten,
daR eine Erhdhung der Reaktionstemperatur zu einer Verschiebung im Isomerenmuster der
12Ce/**Ce-PCDD fuhren sollte. Durch Verringerung der Konzentration der Chlorphenole auf
der Modellflugasche solite die Wahrscheinlichkeit steigen, dat ein Chlorphenol eher mit
einem Phenylring reagiert, der noch mit dem Kohlenstoffgeriist kovalent verbunden ist, als
daR zwei Chlorphenole miteinander reagieren. Das heif3t, dak mit steigender Temperatur der
Anteil der PCDD-lsomere zunehmen solite, bei denen ein Phenylring auf ein
Chlorphenolmolekiil (d.h. Ring ist in alternierenden Kohlenstoffpositionen chloriert) wéhrend
der andere Ring auf Kohlenstoff (d.h. Ring ist in benachbarten Kohlenstoffpositionen
chloriert) zuriickgefthrt werden kann (vgl. Kap. 5.1.2, Seite 57).

In Tabelle 5.1-21 sind fiir die Chlorierungsstufen Tetra bis Oktachlor der einzelnen "?C¢/"*Ce-
PCDD-Isomere in Prozent angegeben. Die Verbindungen, die auf eine Kondensation der
Hauptchlorphenole zurlickgefihrt werden koénnen, sind fett markiert, und die PCDD-
Produkte, die aus einer Reaktion zwischen einem Chlorphenoimolekill und Kohlenstoff direkt
hervorgehen, sind unterstrichen dargestellit.

Die genaue Analyse der Daten zeigt, daR die oben geschilderte Uberlegung tatsachlich zu
einem gewissen Ausmaf zutrifft. Bei 350 °C weisen folgende Tetrachlordibenzodioxine ein
Konzentrationsminimum auf: 1,3,6,8-, 1,3,7,9-Cl,DD und die Gruppe: 1,2,3,4-, 1,2,46-,
1,2,4,9- und 1,2,3,8-Cl,DD, wovon 1,3,6,8-, 1,3,7,9-, 1,2,3,4- und 1,2 3,8-ClsDD mégliche
Kondensationsprodukte aus den Hauptchlorphenolen sind. Dagegen zeigen folgende
Isomere bei 350 °C ein Konzentrationsmaximum: 1,2,3,7- und 1,3,7,8-Cl,DD.

Zwar eluieren 1,2,4,6- und 1,2,4,9-Cl4,DD (Bildungsminimum bei 350 °C; Kap. 5.1.2, Seite 55;
Gruppe ii) zusammen mit 1,2,3,4- und 1,2,3,8-Cl4DD (Kondensationsprodukte, Tab. 5.1-13)
und des weiteren kann 1,2,3,7-CI,DD (Bildungsmaximum bei 350 °C) sowohl ein
Kondensationsprodukt sein als auch entsprechend Reaktionsweg ii (Kap. 5.1.2, Seite 58)
entstehen. Hier kann man aber aufgrund der geringen Konzentration der Tetrachlor-
kongenere eher von Ausnahmen ausgehen.

Die Bilanz ist deutlicher bei den Pentachlordibenzodioxinen ausgepragt. Folgende Isomere
zeigen bei 350 °C ein Konzentrationsminimum: 1,2,4,6,8-, 1,24,7,9- 1,2,36,8- und
1,2,3,7,9-ClsDD (Kondensationsprodukte von Hauptchlorphenolen), wahrend 1,2,3,7.8-,
1,2,3,6,7- und 1,2,3,89-ClsDD (Kondensationsprodukte zwischen Chlorphenolen und
vorgebildeten ,Chlorphenolen” des Kohlenstoffs) ein Konzentrationsmaximum aufweisen.
Der erneute Konzentrationsanstieg der 'C¢/'®Ce-PCDD, die auf eine Kondensation der
Hauptchlorphenole zuriickfUhrbar sind, bei einer weiteren Temperaturerhéhung von 350 °C
auf 400 °C kénnte in der erhdhten Chlorphenolkonzentration auf der Modeliflugasche
begriindet liegen. Fir die >Cs-Chlorphenole steigt die Konzentration auf der Modellflugasche
von 350 °C auf 400 °C um den Faktor 10 und fir die **Ce-Chlorphenole um den Faktor 2.

Die Ergebnisse verdeutlichen, da bei einer abnehmenden Konzentration an Chlorphenolen
eine Kondensation zwischen einem adsorbierten Chlorphenol und einem praformierten
aromatischen Ring des Kohlenstoffs einer Kondensation zwischen Chlorphenolen bevorzugt
wird.
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Tab. 5.1-21 Prozentuale Verteilung der >C/°Cs-PCDD-Isomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung der MFA-C (’2 cPc=1:1 ) in
Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h

2Ce/"*Ce-PCDD
ClsDD 250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
1,3,6,8 1,5 0,3 0,0 1,8
1,3,7,9 12,3 9,6 4,1 7,2
1378 18,5 196 21,3 18.9
1,3,6,9/1,2,4.7/1,2.4.8 13,8 141 13.4 17,1
1268 46 55 52 72
14,79 00 1,0 1.4 27
2378 00 1.4 41 1,8
1237 4.6 8.2 104 4.5
1,2,3,4/1,2,46/1.2,4,9/1,23.8 23,1 151 10,9 153
1,23,6/1.279 10.8 10,0 104 9.0
1,4,6,9/1,2,7,8 1,5 45 7.4 54
1239 46 55 46 36
1269 0,0 1,4 25 1,8
1,2,6,7 4,6 2,7 27 27
12,89 0,0 1,0 1,9 09
CisDD 250°C 300°C 350°C 400°C
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9 33,0 25,9 14,1 24,5
1.2,3,6,8 31,3 18,2 9,7 14,1
12478 20 59 87 10,0
1,2,3,7,9 18,6 13,7 12,3 10,8
1.2,4,69/1.234.,7 6,8 8,8 9,6 7,8
1.23.7.8 28 7.7 151 93
1,2,3,6,9 0,3 1,8 3,0 3,0
12467 06 2.2 36 37
1.2.4.8.9 03 28 48 41
12346 09 29 31 1.8
12367 14 49 9.0 6.7
12,389 23 52 7.0 41
ClsDD 250°C 300°C 350°C 400°C
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9/1,2,3,4,6,8 33,4 34,0 42,5 39,4
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9 33,9 33,6 29,7 29,5
1.2.3.4.7.8 74 7.4 89 9.0
1,2,3,6,7,8 9,9 10,5 14 76
12,3469 1,4 1,3 1,9 28
1,2,3,7,8,9 8,7 8,6 9,2 6,1
123467 52 49 6.4 65
ClsDD 250°C 300°C 350°C 400°C
12,3,4,679 46,9 47.0 456 544
1,2,3,4,6,7,8 53,1 53,0 54,4 456

Bei der Bildung von Organochlorverbindungen aus Kohlenstoff auf Flugaschen handelt es
sich um eine Nebenreaktion, bei der die PCDD/F in sehr geringen Ausbeuten entstehen. Die
Ausbeuten fur die ?Cs-PCPh, "?Cs-PCBz, ?C-PCDD/F und "*C-PCDD/F fur den untersuchten
Temperaturbereich sind in Tabelle 5.1-22 zusammengefa3t. Wie bereits in Kap. 5.1.1
besprochen, sind die Ausbeuten an Chlorbenzolen am héchsten, gefolgt von den PCDD/F
und PCPh.
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Tab. 5.1-22 Molare Ausbeuten [%] der PCDD, PCDF, PCPh und PCBz nach thermischer
Behandlung der MFA-C ("2C:"*C = 1:1) in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur
Reaktionszeit: 2 h
12c_ 13c_ 12C_ 13C_ 120_ 130_ 12C_ 13C_
PCDD PCDF PCDD PCDF | PCDDI/F | PCDD/F| PCPh PCPh PCBz PCBz
250°C 0,0004 { 0,0012 | 0,0005 | 0,0020 | 0,0016 |} 0,0026 | 0,0019 | 0,0031 0,006 0,007
300°C 0,0014 | 0,0032 | 0,0017 | 0,0043 | 0,0046 | 0,0061 | 0,0007 | 0,0010 0,023 0,023
350°c | 0,0031 | 0,0096 | 0,0035 | 0,0114 | 0,0127 | 0,0150 | 0,0006 | 0,0004 | 0,074 | 0,077
400°C 0,0003 | 0,0027 ; 0,0003 | 0,0027 | 0,0030 | 0,0030 | 0,0013 | 0,0003 0,097 0,109

Die eigentliche Hauptreaktion stellt die Oxidation des Kohlenstoffs zu CO und CO; dar. Bei
Verwendung von '?C- und *C-markiertem Kohlenstoff entstehen neben '?CO und “CO,
auch die 'C-markierten Gase. Da die Mefmatrix (Tab. 4.1-12) fiir die Quantifizierung von
markiertem und nichtmarkiertem CO und CO; erst in den kommenden Versuchen entwickelt
wurde, ist hier die quantitative Bestimmung von **CO und *CO; nicht beriicksichtigt.
Wahrend fir die Bildung von PCDD/F bei 350 °C ein Konzentrationsmaximum erhalten
wurde, steigen die Konzentrationen von CO und CO; kontinuierlich mit der Temperatur.
Wichtig in diesem Zusammenhang ist, daR® der Kohlenstoffabbrand der verwendeten
Kohlenstoffisotope in ahnlichem AusmaR stattfindet, wie der von Restkohlenstoff auf

Flugaschen (Tab. 5.1-23).

Schwarz* erhielt fir Restkohlenstoff einen Kohlenstoffabbrand (30 % bei 300 °C und 2 h,

bzw. von 85 % bei 450 °C und 2 h) in einer gleichen GréRenordnung.

Tab. 5.1-23  "’C-Kohlenstoffabbrand [%] bei der thermischer Behandlung der MFA-C ('’C:"*C =
1:1) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h
250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
Oxidation des '*C-Kohlenstoffs zu CO 0 0 3,5 7
Oxidation des '’C-Kohlenstoffs zu CO, 3 10 18 62
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5.1.4 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Modellflugasche

dotiert mit konstantem '2C/'3*C-Kohlenstoffisotopenverhiltnis in
Abhéngigkeit von der Reaktionszeit

Zur Untersuchung der Zeitabhéngigkeit der beiden vorgeschlagenen Reaktionen -
Kondensation von aus Kohlenstoff gebildeten aromatischen Cs-Verbindungen und direkte
Herauslésung einer Dibenzodioxin/furan-Struktur aus der Kohlenstoffmatrix — wurde MFA-C
(*C:®*C=1:1) bei der optimalen Bildungstemperatur (350 °C, vgl. Kap. 5.1.3) fir
Reaktionszeiten zwischen 15 min und 4 Stunden erhitzt. Als Gasphase wurde wieder
20 % 0O,/80 % He mit einem Wassergehalt von 150 mg/| Gas verwendet.

Die Gesamtkonzentrationen der PCPh, PCBz und PCDD/F sind in Tab. 5.1-24 aufgelistet.
Die Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen sind in den Tabellen 8.6 und 8.7 des
Anhangs aufgefihrt.

Tab. 5.1-24 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung der MFA-C ("*C."*C =1:1) in Abhé&ngigkeit von der Reaktionszeit
Reaktionstemperatur: 350 °C

2¢,-PCPh | Bcs-PcPh | Summe | '2Ce-PCBz | Ce-PCBz | Summe
15 min 373 380 753 5710 4920 10630
30 min 196 205 401 14550 15070 29620
60 min 165 88 253 20110 21530 41640
240 min 329 259 589 49740 59240 108980
2¢.,-PCDD 3¢,,-PCDD 2¢./1cs-PCDD Summe
15 min 137 133 42 312
30 min 425 550 150 1125
60 min 750 1110 290 2150
240 min 720 980 170 1870
2¢,,-PCDF 3¢,,-PCDF 2¢/"3Cs-PCDF Summe
15 min 400 430 8 838
30 min 1720 2270 50 4040
60 min 3070 4350 100 7520
240 min 3510 4640 80 8230

Die héchste Konzentration an Cs- und '*Ce-Chlorphenolen wurde bereits nach einer
Reaktionszeit von 15 min erreicht. Die Konzentration der PCPh nimmt bis zu einer
Reaktionszeit von 60 min weiter ab. Nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden konnte wieder
eine erhdhte Konzentration an Chlorphenolen gefunden werden. Die Konzentrations-
abnahme der "’Cs- und "*Ce-Chlorphenole nach einer Reaktionszeit von 15 min ist mit der
Konzentrationszunahme der 2Cy,-, °C1,- und ?C¢/"*Cs-PCDD korreliert.

Die erniedrigte PCDD-Konzentration nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden bei gleichzeitig
erhohter Chlomphenolkonzentration kénnte folgende Griinde haben. Zum einen spielt der
Abbau der PCDD bei dieser Temperatur eine Rolle, zum anderen ist es ein Hinweis darauf,
dafl die Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorphenolbildung héher als die Kondensations-
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reaktion der Chlorphenole zu PCDD ist, so daR es insgesamt zu einer erneuten
Konzentrationszunahme der Chlorphenole kommt. Der Anteil der Chlorphenole, der in die
Gasphase verdampfte, nimmt mit steigender Reaktionszeit von 2 auf 92 % zu. Wirde nur die
Konzentration der '2C¢/"®Ce-PCDD nach einer Reaktionszeit von 120 min abnehmen, so
konnte man die auf der Modellflugasche zurlickgehende Konzentration an Chlorphenolen
dafur verantwortlich machen. Die Tatsache, daR auch die Konzentrationen der '°C4,- und
3c,,-PCDD (Summe der PCDD-Produkte aus de-novo gebildeten Chlorphenolen und
Kohlenstoff) nach einer Reaktionszeit von 120 min abnehmen, zeigt, dal Abbaureaktionen
der PCDD die Oberhand gewinnen.

in Abb. 5.1-11 und 5.1-12 ist der Verlauf der Konzentrationen [pmol/g MFA] fiir die PCPh,
PCBz und PCDD/F in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit dargestellt. Zusatzlich ist in den
Diagrammen die Konzentration der PCPh, PCBz und PCDD/F fir eine Reaktionszeit von 2 h
aus Kap. 5.1.3 mitaufgefihrt.

1500 =3¢ -PCPh
—=—Cl2
o —>—CI3
Té —0- Cl4
= —O0—CI5
13
120000 Ce-PCBz
100000 4---mmmmeomm s
—=—CI2 80000 -+
—%-CcB}
~—O—Cl4| T 60000 {---rooreees oo o
o-cs| &
—A—Cl6 40000 ---rmmmmanfof g e
20000 -~ fgf’ oo e T
0
0 60 120 180 240
Zeit [min] Zeit [min}

Abb. 5.1-11 Konzentrationsverlauf der einzeinen Chlorierungsstufen der PCPh und PCBz
nach thermischer Behandlung der MFA-C (*C:*>C =1:1) in Abhéngigkeit von
der Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C
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Wie bereits in den vorausgegangenen Versuchsreihen gefunden, wurden auch in diesen
Experimenten nur die bereits genannten Chlorphenole erhalten: 2,4/2,5-Cl,Ph, 2,4,6-Cl;Ph,
2,3,4,6-Cl4Ph und ClsPh.

Die Konzentrationen der Chlorbenzole nehmen mit steigender Reaktionszeit stetig zu, die
auf der Oberflache adsorbierten Chlorbenzole (Tab. 8.6) - und damit die fir Reaktionen zu
PCDD/F relevanten Konzentrationen - dagegen kontinuierlich ab. Ein Zusammenhang
zwischen diesen Konzentrationsverldufen und den PCDD/F-Mengen ist nicht ersichtlich.

Wie die Daten in Tab. 5.1-25 zeigen, wurde im gesamten Reaktionszeitbereich fur die Chlor-
benzole ein &hnliches Isomerenmuster erhaiten, wie bereits in der Versuchsreihe mit
Modelliflugasche in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur beschrieben. Bemerkenswert
ist nur, daR nach einer Reaktionszeit von 15 min entgegen den bisherigen Ergebnissen unter
den Tetrachlorbenzolen die Konzentration des 1,2,3,4-Cl,Bz gegenlber den beiden anderen
Isomeren dominiert. Eine weitere Erhdhung der Reaktionszeit hat kaum einen EinfluR auf
das Chlorierungsmuster, d.h. das Gleichgewicht ist bereits nach einer Reaktionszeit
zwischen 15 und 30 min erreicht. Dieses Ergebnis ist nicht unerwartet, da der Grofteil der
Chlorbenzole in die Gasphase verdampft (vgl. Tab. 8.6), wodurch eine weitere
Isomerisierung nicht mehr maéglich ist.

Tab. 5.1-25 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisop?ere innerhalb der Homologen-
gruppen nach thermischer Behandiung der MFA-C ('*C:"*C= 1:1) in Abh#ngigkeit von
der Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C

415 min 30 min 60 min 240 min

12C6 13c6 12c6 1306 1206 13Cs 12CG 1306

1,3-Cl.Bz
1,4-Cl,Bz
1,2-Cl,Bz

1,3,5-Ci;Bz
1,2,4-Cl;Bz
1 ,2,3-ClaBZ

1,2,3,5-Cl,Bz
1,2,4,5-Cl,Bz
1,2,3,4-Cl,Bz
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Abb. 5.1-12 Konzentrationsverlauf der einzelnen Chlorierungsstufen der '2C,,-, *C4,- und
"2Ce/"*Cs-PCDD/F nach thermischer Behandlung der MFA-C ("2C:"°C =1:1) in
Abhdngigkeit von der Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C
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Die Konzentrationen der drei unterschiedlich kohlenstoffisotopenmarkierten PCDD/F steigen
kontinuierlich bis zu einer Reaktionszeit von 120 min an. Nach einer Reaktionszeit von
4 Stunden wurden anndhernd die gleichen Konzentrationen gefunden wie flr eine
Reaktionszeit von 1 Stunde. Da im untersuchten Zeitbereich (15 - 240 min, konstante
Reaktionstemperatur: 350 °C) das Konzentrationsmaximum nach einer thermischen
Behandlung von 2 Stunden erhalten wurde, wird an dieser Stelle fur die Bildung der
bevorzugten Chlorierungsgrade auf die Diskussion in Kap. 5.1.3 hingewiesen.

Die Unterschiede im Chlorierungsgrad zwischen den '?C¢/"*Ce-PCDD und -PCDF ist auch
nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden sehr deutlich: unter den ?Ce¢/"*Cs-PCDD dominiert
das oktachlorierte Isomer und unter den "?C¢/'*Ce-PCDF die hexachlorierten Kongeneren.
Allerdings wird unter den PCDD auch im Falle der “Cy;- und "C,-PCDD nach einer
Reaktionszeit von 4 Stunden das Oktachlordibenzodioxin in den hdchsten Konzentrationen
gefunden. Die Dominanz der hoéchsten Chlorierungsstufe gegeniiber den niederen
Chlorierungsstufen wird vermutlich durch die hohe Konzentration an Pentachlorphenol
verursacht.

In Tab. 5.1-26 sind die Gesamtkonzentrationen der ?Cq2-, ®Cy,- und ">C¢/"*Ce-PCDD/F in
pmol/g Modeliflugasche aufgelistet. Die Konzentrationswerte fiir die ’Cy,- und "°C,-PCDD/F
wurden wieder wie in Kap. 5.1.2 basierend auf den Konzentrationen der '2C¢/"*Cs-PCDD/F in
die beiden moglichen Reaktionswege: Kondensationsreaktionen von aromatischen
Cs-Zwischenverbindungen und direkte Bildung (direkte De-Novo-Synthese) der PCDD/F aus
Kohlenstoff aufgetrennt.

Die berechneten Daten zeigen, daR fur Reaktionszeiten zwischen 15 und 240 min das
Verhéltnis dieser beiden Reaktionen sowohi fir die PCDD als auch PCDF nicht von der
Reaktionszeit abhdngt, das Gleichgewicht ist bereits nach einer Reaktionszeit von 15 min
erreicht.

Tab. 5.1-26  Konzentrationen [omol/g MFA] der "*C,-, °C,,- und '*Cs/*C4-PCDD/F der thermischen
Versuche mit MFA-C (°C:">C =1:1) in Abh#&ngigkeit von der Reaktionszeit
Reaktionstemperatur: 350 °C

15 min 12C12 13012 12C6/13C5
) 0

Kondensation
berechnet I '5Novo-Synthese 270 52% 250 48%

Expe CDF
Kondensation 10 10 20 40 2%
berechnet 5o Novo Synthese 690 50°% 980 50% 7970| 98 %
30 min 2c,, e, _] 2¢,/13¢, Summe

Kondensation 180 180 360 720] 26 %
De-Novo-Synthese 1130 56 %

Kondensation 70 70 140 280] 2,7 %
berechnet 'G5 Novo Synthese 7490 % 5460 55% 9950 97,3 %
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berechnet
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In Kap. 5.1.3 wurden nur die *CO- und "CO,-Mengen quantifiziert. Wie bereits in Kap. 4.3
beschrieben, wurde eine Methode entwickelt, wobei eine Quantifizierung markierter Gase mit
unmarkiertem Prifgas mdéglich ist. In Abb. 5.1-13 ist der zeitliche Verlauf der Konzentration
von 2CO, und *CO, fir zwei Versuche (Reaktionszeit: 60 und 240 min) illustriert. Auf eine
Darstellung der CO-Mengen wurde verzichtet, da die Konzentrationen unter 0,1 % liegen und
der Verlauf nicht einheitlich ist.
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Abb. 5.1-13 Konzentrationsverlauf der CO,-Bildung aus '>C- und "*C-Kohlenstoff bei der
thermischen Behandlung der MFA-C (*C:"°C =1:1) in Abh&ngigkeit von der
Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C

300
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Im Mittelpunkt der Messungen dieser Abgase stand weniger die Quantifizierung der CO- und
CO,-Mengen, sondern vielmehr der Vergleich beider Kohlenstoffisotope bezlglich einer
Oxidation. Die dargestellten ?CO,- und *CO,-Kurven zeigen, daR es zwischen der Oxidation
des 'C- und '™C-markierten Kohlenstoffs keinen Unterschied gibt, sowohl das
Konzentrationsmaximum als auch der Konzentrationsverlauf, sowie die absoluten Mengen
(Tab. 5.1-27) stimmen sehr gut tberein.

Tab. 5.1-27 "?C- und '°C-Kohlenstoffabbrand [%] bei der thermischer Behandlung der MFA-C
(?C:"*C = 1:1) in Abhé&ngigkeit von der Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C

185 min 30 min 60 min 240 min
Oxidation des 'C-Kohlenstoffs zu **CO, 2,3 7.1 14,5 37,8
Oxidation des *C-Kohlenstoffs zu *CO, n.g. 6,8 14,4 29,0
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51.5 Bildung von PCPh, PCBz und PCDDI/F auf Modeliflugaschen

dotiert mit konstantem '2C/'*C-Kohlenstoffisotopenverhiltnis in
Abhidngigkeit von der Kupferkonzentration

Die Konzentration des Katalysators stellt einen weiteren wichtigen Parameter bei der
De-Novo-Synthese von Organochlorverbindungen dar. In den bisher durchgefihrten
Versuchen wurden Modellflugaschen mit einem Cu?-Gehalt von 0,4 % verwendet. Diese
Konzentration wurde ausgewahlt, weil Stieglitz et.al. in thermischen Experimenten mit
Modellflugasche (mit Aktivkohle als Kohlenstoffquelle fiir PCDD/F) einen Uberproportionalen
Konzentrationsanstieg fur die PCDD/F fur Kupferkonzentrationen zwischen O und 0,4 %
feststellten.

Addink et.al. untersuchten die PCDD/F-Bildung auf Flugaschen in Abhangigkeit von der
CuCly-Konzentration (Cu: 0— 1,2 %). Die natirlich in Flugasche enthaltenen Salze wurden
durch Extraktion mit Wasser entfemt. Flir den getesteten Konzentrationsbereich wurde eine
lineare PCDD/F-Zunahme fir Cu**-Konzentrationen bis 0,2 % und ein Uberproportionaler

Zuwachs im Ubrigen Konzentrationsbereich erhalten’?.

Im Gegensatz zu Stieglitz et.al. und Addink et.al. fanden Luijk et.al.*® in Experimenten mit
Aktivkohle (in Mischungen mit SiO, und Al,O;) hochsie Ausbeuten bei der kieinsten
getesteten Cu*-Konzentration (0,1 %). Mit steigender Kupferkonzentration nahm das
PCDD/F-Verhéltnis von 33 auf 0,2 ab und das PCDD/F-Isomerenmuster wechselte von
einem ,Precursor-Muster" auf ein Flugaschenmuster. Luijk et.al. erkldrten dieses Phanomen
damit, da® mit steigender CuCl,-Konzentration mehr PCDD als PCDF oxidativ abgebaut
werden. Des weiteren ist dieses Reaktionsverhalten ein Hinweis auf unterschiedliche
Reaktionsmechanismen. Fur die PCDD-Bildung sind Chlorphenole als Vorladufer-
verbindungen bedeutend, wahrend fiir die PCDF Biphenyle oder Dibenzofurane eine Rolle
spielen missen.

In realen Flugaschen (vgl. Tab. 3.1-2) betragen die Kupferkonzentrationen 0,1 - 0,2 %.
Daher wurde die De-Novo-Synthese aus den beiden Kohlenstoffisotopen fir drei weitere
niedere Kupferkonzentrationen untersucht.

Folgende Tabelle falt die Gesamtkonzentrationen zusammen.

Tab. 5.1-28 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung der MFA-F,G und H ('2C:"*C =1:1) in Abhéngigkeit von der
Kupferkonzentration, Reaktionszeit: 1 h, Reaktionstemperatur: 350 °C

Cu%] |'Ce-PCPh|Cs-PCPh| Summe | '’C-PCBz | °Ce-PCBz | Summe
0,05 117 68 185 3180 3490 6670
0,10 196 146 341 12910 23070 35980
0,20 550 485 1035 62690 116060 178750
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Cu [%] 2¢,,-PCDD 3¢,,-PCDD 2¢/Ce-PCDD Summe
0,05 20 22 10 51
0,10 135 220 64 421
0,20 910 1730 450 2770

2¢,,-PCDF Bc,,-PCDF | '2C¢/"C¢-PCDF Summe
0,05 80 160 10 247
0,10 320 770 30 1122
0,20 2010 4620 130 6760

In den Abbildungen 5.1-14 und 5.1-15 sind zusatzlich die Werte des Versuches mit
0,4 % Cu® aus Kap. 5.1.4 (350 °C, 1 h) aufgefihrt. Aus den Konzentrationsverlaufen geht
hervor, dal mit steigendem Gehalt an Kupfer die Konzentrationen aller untersuchten
Verbindungsklassen ein Maximum bei einer Kupferkonzentration von 0,2 % durchlaufen. Hier
zeigt sich eine Doppelrolle von CuCl, sehr deutlich. Analog zu den Schiuf3folgerungen
beziiglich des beobachteten PCDD/F-Konzentrationsmaximums in Abh&ngigkeit von der
Reaktionstemperatur (Kap. 5.1.3) kann hier ahnlich argumentiert werden: Die Bildung von
PCDD/F nimmt mit steigender Kupferionenkonzentration (Katalysator fiir die Chlorierung und
den Kohlenstoffabbau) zu. Ist die Konzentration an Kupfer zu hoch, dominiert der Abbau
héherchiorierter PCDD/F, vor allem von ClgDD durch Dechlorierung. Dadurch ist der leichte
Anstieg der Konzentrationen niederchlorierter PCDD/F erklarbar.

Das Homologenmuster der '?Ce-Chlorphenole ist durch die hohe Konzentration an
Trichlorphenol geprégt. Unter den "Ce-Chlorphenolen dominiert fiir die gesamte
Versuchsreihe Pentachlorphenol. Fur die '?Ce-Chlorbenzole wird ein Trend zu hdherem
Chlorierungsgrad mit steigender Kupferkonzentration beobachtet, wéahrend fir die
3Ce-Chlorbenzole der Chlorierungsgrad unbeeinflut von einem steigendem Kupfergehalt
bleibt.

DaR es sich bei dem Abbau der Organochlorverbindungen um eine Dechlorierung handelt,
wird bei den Chlorbenzolen deutlich: Eine Verdopplung der Kupferkonzentration von 0,2 auf
0,4 % bewirkt eine starke Abnahme der Pentachlorbenzole und einen relativ dazu geringeren
Konzentrationsriickgang der niederchlorierten Benzole. Durch den Abbau héherchlorierter
Verbindungen wird der Konzentrationsriickgang niederchlorierter Verbindungen zum Teil
wieder ausgeglichen.
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Abb. 5.1-14 Konzentrationsverlauf der einzelnen Chlorierungsstufen der PCPh und PCBz nach
thermischer Behandlung der MFA-F,G,H und C ("*C:"*C =1:1) in Abhé&ngigkeit von der
Kupferkonzentration, Reaktionszeit: 1 h, Reaktionstemperatur: 350 °C

Ein EinfluR der Kupferkonzentration auf das Isomerenmuster der Chlorphenole konnte nicht
festgestellt werden. Fur jede Chlorierungsstufe wurde nur ein Chlorphenolisomer erhalten.
Es handelt sich dabei um die gleichen Isomeren, die bereits in den bisherigen Kapitein
genannt wurden.

Die Chlorierung der Chlorbenzole bzw. der Kohlenstoffmatrix unter Bildung von
Chlorbenzolen scheint von der Kupferkonzentration beeinfluf3t zu werden. Da der Trend nicht
ganz eindeutig ist, kann es sich allerdings nur um einen schwachen Einflu® handeln. Bei
kleinen Kupferkonzentrationen wurde die Bildung von 1,2-Cl,Bz favorisiert. Fur das
Chlorierungsmuster der tGbrigen Chlorierungsgrade wurde ein annahernd gleiches Bild wie in
den vorhergehenden Kapitein erhalten.

Tab. 5.1-29 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der Homologen-
gruppen nach thermischer Behandlung der MFA-F,G,H und C ("*c:*c= 1:1) in
Abhéngigkeit von der Kupferkonzentration
Reaktionszeit: 1 h, Reaktionstemperatur: 350 °C

0,05 % Cu 0,1 % Cu 0,2% Cu 0,4 % Cu
20, B¢, 20, B¢, ¢, B¢, 12 13

1,3-Ci,Bz 40 32 40 28 34
1,4-Cl,Bz 10 28 11 25 18

1,2-Cl,Bz

1,3,5-ClyBz
1,2,4-Cl;Bz
1,2,3-Cl;Bz

1,2,3,5-ClyBz
1,2,4,5-Cl4Bz
1,2,3,4-Cl4Bz




82 Ergebnisse und Diskussion

Der Vergleich der Chlorierungsgrade der PCDD und PCDF 143t auch hier auf Unterschiede
im Reaktionsmechanismus der beiden Verbindungsklassen schlieRen. Mit steigendem
Cu®*-Gehalt der Modellmischung (0,05 - 0,4 %) steigt der Chlorierungsgrad der PCDD
starker als der der PCDF. Bei der optimalen Cu®*-Konzentration von 0,2 % dominieren unter
den PCDD die oktachlorierten Spezies und unter den PCDF die Hexa- und Heptachlor-

verbindungen.
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pmol/g

2000

1600

1200
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—0—Cl4
—3-CI5
—A—CI6
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600 —'2C¢/"*C-PCDD}——— 150 1+'2C¢/**Cs-PCDF

450 - —0—CH4
—O-Ci5

%E: 200 | —A—Cl6
a —%—CI7
—o—-Cl8

150 +

0 0,1 0,2 0,3 0,4
Cu [%] Cu [%]

Abb. 5.i-15 Konzentrationsverlauf der Homologengruppen der °C,-, 1°C,,- und 12Ce/"*Cs-PCDD/F
nach thermischer Behandlung der MFA-F,G, H und C (°C:"*C =1:1) in Abhéngigkeit
von der Kupferkonzentration, Reaktionszeit: 1 h, Temperatur: 350 °C

Der Vergleich der Gesamtkonzentrationen der PCDD und PCDF in Abhéngigkeit von der
Kupferkonzentration zeigt, da® der Kupfergehalt einen starkeren Einflud auf die PCDD- als
auf die PCDF-Bildung hat.

Die Konzentrationen der ">C,-PCDD und "C4,-PCDD nehmen ungefahr um den Faktor 50
und die der "?C1-PCDF und '*C4,-PCDF um den Faktor 25 bei einer Erhohung der
Kupferkonzentration von 0,05 auf 0,2 % zu. Die Konzentration der "*Cg/'*Ce-PCDD wird um
den Faktor 40, die der ?C¢/"®Ce-PCDF dagegen nur um den Faktor 10 erhoht.

Bei einer Verdopplung der Kupferkonzentration von 0,2 auf 0,4 % nimmt die Konzentration
der "?C;,-PCDD und ™C4,-PCDD um ca. 23 % ab. Dagegen bleibt die Konzentration der
PCDF eher konstant; die Konzentration der *C.-PCDF nimmt nur um 2 % ab, die der
13C1,-PCDF sogar um 60 % zu.

Der Rickgang der Konzentration der gemischtmarkierten PCDF (-23 %) ist auch geringer als
der der gemischtmarkierten PCDD (-34 %). Die Werte sind in folgender Tabelle zusammen-
gefafdt.

Tab. 5.1-30  Konzentrationen [pmol/g MFA] der '2C,-, "°Cy,- und '°C¢/"*Cs-PCDD/F nach
thermischer Behandlung der MFA-F,G,H und C ('*C:"*C =1:1) in Abhéngigkeit von
der Kupferkonzentration, Reaktionszeit: 1 h, Reaktionstemperatur: 350 °C

Cu [%] 0,05 0,1 0,2 0,4
2¢,,-PCDD 47 340 2170 1860
3¢c,-PCDD 54 550 3920 2660
¢, ,-PCDF 210 880 5060 8110
3¢,,-PCDF 390 1930 10850 10660

126, sC,-PCDD 26 160 1050 688
126 5/13C6-PCDF 32 80 340 260

Sowohl die PCDD-Bildung als auch der PCDD-Abbau reagieren stérker auf eine Anderung
der Kupferkonzentration als die Reaktionen im Falle der PCDF, wiederum ein Hinweis auf
unterschiedliche Reaktionswege beider Verbindungsklassen.
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Der starkere EinfluR der Kupferkonzentration auf die PCDD-Bildung kdénnte damit
zusammenhéngen, dal ein Grofteil der PCDD-Bildungsreaktionen eine Folge zweier
Reaktionen ist: Herauslésung von Phenylringen und anschlieBende Kondensation dieser,
wahrend flr die PCDF nur der direkte Abbau aus der Kohlenstoffstruktur von Bedeutung ist.
Trennt man die PCDD/F-Konzentrationen auf in Anteile, die aus einer Kondensations-
reaktion, und Anteile, die auf eine direkte De-Novo-Synthese zuruckfuhrbar sind
(vgl. Kap. 5.1.2), so resultieren, die in Tab. 5.1-31 zusammengefafiten Ergebnisse.

Aus den Werten geht deutlich hervor, da® bei der niedrigsten Kupferkonzentration (0,05 %)
der Anteil der Kondensationsreaktion fir die PCDD am héchsten ist. In den letzten Kapiteln
wurden bei einer Temperatur von 350 °C fur den Anteil der Kondensationsreaktion an der
PCDD/F-Bildung aus Kohlenstoff Werte kleiner als 28 % erhalten.

Erstaunlich hoch ist auch der Anteil der Kondensationsreaktion fur PCDF. Unabhangig von
Reaktionstemperatur und —zeit wurden bisher nur Werte kleiner als 3 % erhalten.

Eine Erhéhung der Kupferkonzentration um den Faktor 4 (von 0,05 auf 0,2) bewirkt im Falle
der PCDF einen Ruckgang der Kondensationsreaktion um 60 % und bei den PCDD um
30 %. Da die "*Ce/"*Cs-PCDD-Bildung aus Chlorphenolen gesichert ist, kann der Rickgang
der PCDF-Konzentration als Hinweis gewertet werden, dal zumindest ein Ring der PCDF
auf Chlorphenole zuriickgeflhrt werden kann.

Tab. 5.1-31  Konzentrationen [pmol/g MFA] der C,,-, ">C1,- und "Co/"*Cs-PCDD/F der thermischen
Versuche mit MFA —F,G und H (C:"*C =1:1) in Abhéngigkeit von der
Kupferkonzentration, Reaktionstemperatur: 350 °C, Reaktionszeit: 1 h

13

berechnet  5¢ Novo Synthese 34 45% 55%

Kondensation 16

berechnet |Fonovo Synthese 194 34% 374 66% 568| 90 %

0,1 % Cu

Kondensation

berechnet

Kondensatio

berechnet 5o Novo Synthese 840 31% 1890 69 % 27301 94,5 %

0,2 % Cu 2,

Kondensation

berechnet | b Novo Synthese 1645 33% 3395 67% 5040 71 %

Kondensation 170 170 340 680] 4,2 %

berechnet

De-Novo Synthese 4890 31% 10670 69% 156560 | 95,8 %
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5.1.6 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Modeliflugasche
unter Zusatz von 2,4,6-Cl;Ph und *C-markiertem Kohlenstoff

Chlorphenole kommen neben anderen Chlorhydroxyverbindungen, wie z.B. Hydroxy-
chloranthracenen, -pyrenen, -naphthalinen (1-3 Chloratome), -diphenylether und -dibenzo-
furanen auf Flugaschen” und in den Abgasen von Mullverbrennungsaniagen”™™ in
signifikanten Mengen vor. Das 2,4,6-Cl;Ph-Isomer tritt dabei in der héchsten Konzentration
auf, bezogen auf die Konzentrationen der restlichen Trichlorphenolisomere als auch auf die
Isomere der restlichen Chlorierungsstufen.

Die bisher durchgefilhrten Versuche mit Modellflugasche, dotiet mit C- und
®C-markiertem Kohlenstoff zeigen, daf aus Kohlepartikel unter den gewshlten Reaktions-
bedingungen nur ganz bestimmte Chlorphenole gebildet werden. Von den Trichlorphenolen
wurde ausschlieBlich 2,4,6-Cl;Ph gebildet. Ein Teil der gebildeten PCDD kann auf eine
Kondensation, der aus Kohlenstoff gebildeten Chlorphenole, unter Abspaltung von zwei
Molekilen HCI zuriickgefilhrt werden. Unter der Annahme, dait die '>C¢/*Ce-PCDD durch
Kondensation von-aus beiden Kohlenstoffisotopen intermedidar gebildeten — Chlor-
phenolen handelt, wirde man auch bei einer Dotierung der MFA mit 2,4,6-ClsPh und
*C-markiertem Kohlenstoff die Bildung von '?Ce/"*Ce-PCDD erwarten.

Entstehen gleichzeitig auch ?C¢/"®Ce-PCDF in den Verhdltnissen, in denen sie auf der
Modellflugasche gebildet wurden, so wirde das bedeuten, dal auch die auf der
Modellflugasche aus Kohlenstoff gebildeten “Ce/"*Ce-PCDF (Kap. 5.1.1 - 5.1.5) auf eine
Kondensation von Chlorphenolen zuriickzufiihren sind.

Um die Reaktion von zugesetzten Chlorphenolen mit intermediér gebildeten Chlorphenolen
(13C6-PCPh) zu untersuchen, wurde ein Versuch mit Modellflugasche durchgefiihrt, die mit
*C-markiertem Kohlenstoff und 2,4,6-Cl;Ph dotiert wurde. Hierzu wurde der MFA-B 1,1 mg
2,4,6-ClPh zugesetzt. Dies entspricht einem ,'>C-Kohlenstoffgehalt* von 0,4 mg, so daB ein
2c+Bc-verhaltnis von 1:100 resultiert.

Durch die Verwendung von "*C-markiertem Kohlenstoff war es méglich, die Kondensations-
produkte (?Ce/"*Cs-PCDD/F-Produkte) aus den beiden unterschiedlich kohlenstoffisotopen-
markierten Chlorphenolen von den Reaktionsprodukten zu unterscheiden, die
ausschlieBlich aus zugesetztem Chlorphenol (d.h. 12C12-PCDD/F-Produkte) bzw. aus
Kohlenstoff (**C,-PCDD/F-Produkte) gebildet wurden. In nachfolgender Tabelle sind die
Gesamtkonzentrationen, der aus '’Ce¢-2,4,6-ClPh und '*C-Kohlenstoff resultierenden
Produkte PCPh, PCBz und PCDD/F aufgelistet.

Tab. 5.1-32  Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung einer MFA dotiert mit 2,4,6-ClsPh (1,1 mg/g MFA) und 3C-markiertem
Kohlenstoff (40 mg/g MFA), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

120 136 12Csl13C5
PCPh 25000 730 -
PCBz 19630 93190 -
PCDD 7110 3200 1450
PCDF 160 5850 200
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In Tab. 5.1-33 sind die molaren Ausbeuten der Umsetzung von 2,4,6-Cl;Ph und
3C-Kohlenstoff in die untersuchten Produktklassen angegeben. Die molaren Mengen der
2Ce/"*Ce-PCDD/F wurden je zur Halfte zu C- bzw. '*C-PCDD/F addiert. Die Ausbeute an
PCDD aus 2,4,6-Cl;Ph ist um den Faktor 220 grofier als die Ausbeute aus 3C-Kohlenstoff,
wahrend die Ausbeute an PCDF aus '°C-2,4,6-Cl;Ph nur um den Faktor 5,4 hoher ist
verglichen mit der aus "C-Kohlenstoff. Diese hohe Ausbeute an PCDD aus Chlorphenolen
bestatigt die Bedeutung der Chlorphenole als Zwischenprodukte bei der PCDD-Bildung aus
Kohlenstoff.

Tab. 5.1-33  Molare Ausbeuten [%] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer Behandlung
einer Modellflugasche dotiert mit 2,4,6-ClsPh (1,1 mg/g) und 3C-markiertem
Kohlenstoff (40 mg/g), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

PCPh PCBz PCDD PCDF
26.2,4,6-ClPh 0,78 1,9 0,8 0,03
Bc.Kohlenstoff 0,0004 0,074 0,0036 0,0055

Mit *C-Kohlenstoff wurden die gleichen Chlorphenolisomere erhalten wie bereits in den
vorausgegangenen thermischen Experimenten. Vernachldssigbare Mengen (0,01 %) an
2,4 6-ClsPh wurden zu 2,4- und 2,6-Cl,Ph dechloriert, die Weiterchlorierung von 2,4,6-Cl;Ph
fUhrte zu 2,3,4,6-ClsPh (0,03 %) und ClsPh (0,7 %). Insgesamt wurden 98,7 % des 2,4,6-
Cl;Ph umgesetzt, aber nur 0,8 % in weitere Chlorphenole, 1,9 % in Chlorbenzole, 0,8 % in
PCDD und 0,03 % in PCDF.

Fur die Chlorbenzole aus °C-Kohlenstoff (Tab. 5.1-34) wurde das gleiche Isomerenmuster
erhalten, wie in den Versuchen mit Modellflugasche, dotiert mit Kohienstoff. Das
Isomerenmuster der Chlorbenzole aus 2,4,6-ClsPh unterscheidet sich nur fur die
Trichlorbenzole von dem der "Ce-Chlorbenzole aus Kohlenstoff. Die Bildung der
beobachteten Chlorbenzole aus Trichlorphenol kann durch eine ipso-Substitution der
Hydroxylgruppe gegen eine Wasserstoffunktion erklart werden, wobei 1,2,3,5-Cl4,Bz
entsteht. Eine schrittweise Dechlorierung dieser Verbindung kénnte zur Bildung von 1,2,3-
ClsBz und 1,3-Cl,Bz flihren. Auf die Bildung von Chlorbenzolen aus Chlorphenolen wird in
Kap. 5.3.2 naher eingegangen.

Die Konzentrationen der einzelnen Chlorhomologengruppen der PCPh, PCBz und PCDD/F
sind in Tab. 8.10 des Anhangs aufgelistet. Obwohl in 2,4,6-Cl;Ph bereits drei Kohlen-
stoffpositionen chloriert sind, weisen die Produkte aus 3C.Kohlenstoff einen hoheren
Chlorierungsgrad auf als die Verbindungen, die unter Beteiligung von 2,4,6-Cl;Ph
entstanden sind.

Unter den “Cq- und "Ce/"*Cs-PCDD/F wurden die penta- und hexachlorierten PCDD/F in
den héchsten Konzentrationen erhalten, wahrend unter den "*C.,-PCDD/F die hexa- bis
oktachlorieten PCDD/F vorherrschen. Durch Kondensation von 2 4,6-ClsPh sollten
hauptsachlich Tetrachlordibenzodioxine entstehen. Geringe Konzentration an Tetrachlor-
phenol - durch Weiterchlorierung aus dem Trichlorphenol entstanden - lassen eine héhere
Wahrscheinlichkeit einer Weiterchlorierung der beiden Tetrachlordibenzodioxine zu Penta-
bis Oktachlordibenzodioxine vermuten. Die Kondensation von Trichlorphenol mit héher
chlorierten Phenolen kann nur eine untergeordnete Rolle spielen.
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Tab. 5.1-34 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung einer Modellflugasche, dotiert
mit 2,4,6-ClsPh (1,1 mg/g) und ">C-markiertem Kohlenstoff (40 mg/g), 300 °C, 2 h

2¢.2 4,6-Cl;Ph und *c-Kohlenstoff
12Cs 1306

1,3-Cl,Bz
1,4-Cl,Bz
1,2-Cl,Bz
1,3,5-Cl;Bz
1,2,4-Cl;Bz
1,2,3-Cl;Bz
1,2,3,5-CisBz
1,2,4,5-Cl,Bz 33 37
1,2,3,4-Cl,Bz 22 23

In Tab. 5.1-35 sind die Konzentrationen der einzelnen PCDD-Kongenere aufgelistet. Unter
den "?Cq,-Tetrachlordibenzodioxinen biiden die beiden Isomere 1,3,6,8,- und 1,3,7,9-Cil,DD
mehr als 96 % der Gesamtsumme an 12012-C|4DD. Es handelt sich dabei um die aus 2,4,6-
Cl;Ph direkt und Uber die Smiles-Umlagerung gebildeten Kondensationsprodukte.

Unter den '’C-Pentachlordibenzodioxinen entstehen bevorzugt vier Isomere: 1,2,4,6,8-,
1,2,4,7,9-, 1,2,3,6,8 und 1,2,3,7,9-ClsDD, die durch eine Kondensation von 2,4,6-ClsPh mit
2,3,4,6-Cl4Ph erklarbar sind.

Wie aus Tab. 5.1-35 weiter hervorgeht, wurden bei den ">C4,-Hexachlordibenzodioxinen die
Gruppe aus den 3 Isomeren 1,2,4,6,7,9-, 1,2,4,6,8,9- und 1,2,3,4,6,8-ClsDD mit 94 % der
Gesamtsumme bevorzugt gebildet. Diese drei Verbindungen sind im HRGC/HRMS (SP-
2331-Saule) nicht weiter auftrennbar und aufgrund der Gegenwart von '?C4/"*C¢-PCDD war
es nicht moglich, diese Probe im HRGC/LRMS (DB-5-Saule) zu messen. Die Proben der
thermischen Versuche mit 2,4,6-Cl;Ph dotierter Modellflugasche wurden mittels
HRGC/LRMS (DB-5-S&ule) gemessen: sie zeigten, dal 1,2,3,4,6,8-ClsDD (ca. 80 %) das
Hauptisomer unter den ClsDD. Unter den 'C¢/™Ce-ClsDD ist statistisch gesehen, eine
Reaktion von 2,4,6-ClPh mit "°Ce-Pentachlorphenol, dem Hauptchlorphenolisomer aus
3C-Kohlenstoff, am wahrscheinlichsten, wobei 1,2,3,4,6,8-ClsDD gebildet wird.

Fur die C;,-PCDD wurde ein &dhnliches Isomerenmuster erhalten, wie bereits fir die
Versuche mit Modellflugasche, die nur mit Kohlenstoff dotiert waren (Tab. 5.1-14).

Die "*C¢/™*Cs-PCDD in diesem Versuch kénnen sowohl durch Reaktion des 2,4,6-ClsPh mit
3C¢-Chlorphenolen als auch mit vorgebildeten Aromaten der Kohlenstoffstruktur reagieren.
Die hohe Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph ist deutlich im hohen Anteil der Konzentration
folgender Isomere 1,3,6,8-, 1,3,7,9-Cl,DD, 1,2,3,6,8-, 1,2,3,7,9-, 1,2,4,6,8-, und 1,2,4,7,9-
ClsDD sowie 1,2,3,4,6,8-ClsDD zu sehen (vgl. Tab. 5.1-13). Eine Reaktion zwischen ,freien”
Chlorphenolen (hauptséchlich 2,4,6-ClsPh) und ,praformierten” Phenylringen des Kohlen-
stoffs solite zur Erhéhung der Konzentration folgender Isomere fuhren: 1,3,7,8-, 1,2,6,8-
und 1,2,7,9-Cl,DD flhren, was in der Tat auch der Fall ist. Auch die Anteile folgender
Isomere sind relativ hoch: 1,2,4,7-, 1,2,4,8- 1,2,.46- 1,2,4,9-, 1,2,3,8- und 1,2,3,9-Cl,DD.
Diese Isomere koénnen durch eine Kondensation von 2 3,4,6-Cl;Ph mit Chlorphenol-
strukturen erklart werden, die noch mit der Kohlenstoffmatrix verbunden sind (vgl.
Kap. 5.1.2, Seite 58). Diese Ergebnisse untermauern den bei der PCDD-Bildung aus
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Kohlenstoff beschriebenen Reaktionsweg: Reaktion von Chlorphenolen mit aromatischen
Ringen, die noch Gber C-C-Bindungen mit dem Kohlenstoffgerist verbunden sind.

Tab. 5.1-35  Prozentuale Verteilung der PCDD-Isomere innerhalb der Homologengruppen  nach
thermischer Behandlung der mit 2,4,6-Cl.Ph (1,1 mg/g) und 'C-markiertem
Kohlenstoff (40 mg/g) dotierten MFA, Reaktionstemperatur: 300 °C, Zeit: 2 h

2,4,6-Cl,Ph und "°C-Kohlenstoff
2Ci-ClsDD | '®Cy2-ClDD | '*Cer"®Ce-CliDD
1,3,6,8 63,6 20,4 35,2
1,3,7,9 32,8 11,3 24,6
1378 0,4 113 137
1,3,6,911,24.7/1.2,4.8 03 11,3 5,0
1,268 02 50 49
1,479 0,0 1,6 0,1
23,78 : 0,0 46 0,2
1237 041 64 10
1,2,3,4/1,2,46/1.2.49/1,23.8 0,0 7.9 1.6
1.2.3.6/1.27.9 0.2 81 8.4
1,46,91,278 1.3 55 2,8
1,239 00 30 0.0
1,2,6,9 10 1,2 23
1,2,6,7 0,0 12 0,0
1,289 0,0 12 01
2C12-ClsDD | '*Cy2-ClsDD | '?*Ce/'*C4-ClsDD
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9 49,0 30,2 44,9
1,2,3,6,8 27,3 19,1 26,4
12478 03 83 1.5
1,2,3,7,9 21,8 13,2 22,0
1,2,46,9/1,2,347 0,6 49 1,5
12378 0.2 9.6 1,3
12369 0.2 21 0,3
12467 01 25 05
12489 041 25 05
12346 02 07 03
1,236.7 041 32 0.4
12389 041 37 05
2C12-ClsDD | '3Cy2-ClsDD | '?Ce/'°Cs-CleDD
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9/1,2,3,4,6,8 94,0 38,0 78,7
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9 4,0 15,6 14,3
123478 02 191 25
1,2,3,6,7,8 0,8 5,7 1,9
1,234,689 0,1 10,1 0,3
1,2,3,7,8,9 0,7 8,2 1,6
123467 01 33 07
2Ci2-ChDD | Ci-ChDD | '2Cer®Ce-Cl,DD
1,2,3,4,6,7,9 57,0 487 61,0
1,2,3,4,6,7,8 43,0 50,3 49,0

Aufgrund der hohen Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph erwartet man hier eine bevorzugte
Bildung von "C¢/™°Ce-PCDF, die gemaR dem von Sidhu (Tab.5.1-17) vorgeschlagenen
Mechanismus aufgebaut werden. Aufgrund der Blockierung beider ortho-Positionen ist eine
Kondensation geméaR Born und Mulder (vgl. Kap. 2, Seite 14) unwahrscheinlich'*®.

In der Tat stellen 1,3,6,8- und 2,4,6,8-Cl,DF eindeutig Hauptisomere dar. Die beiden
anderen in hohen Konzentrationen gebildeten Isomere kénnen durch Kondensation von
2,4,6-Cl;Ph mit einem Chlorbenzolisomer (vgl. Tab. 5.1-16) erklart werden.
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Auch die Ergebnisse unter den ?Cq/"°Ce-Penta- bis Heptachlordibenzofuranen sprechen fiir
eine Kondensation zwischen Chlorphenolen Uber eine Diphenyletherstufe als Zwischen-
verbindung.

Tab. 5.1-36  Prozentuale Verteilung der PCDF-Isomere innerhalb der Homologengruppen nach
thermischer Behandlung der mit 2,4, 6-Cl;Ph-dotierter MFA (1,1 mg/g MFA) und

"SC-markiertem Kohlenstoff (40 mg/g MFA), Reaktionstemperatur: 300 °C, Zeit: 2 h

2,4,6-Cl,Ph und *C-Kohlenstoff
'2G,,-Cl14DF 3c-ClDF | '?Ce/'*Ce-CliDF
1,36,8 8,6 45 11,8
1378 0,0 6,7 2.4
1,468 171 18 2.4
1,348 21,4 1,4 04
1,2,4,6/1,2,6,8 0,0 3,1 53
1,6,78/1,234 0,0 6,3 49
2,46,8/1,23,8/146,711,236 7.9 9,5 25,3
1,2,49 14,1 10,1 15,9
2467 13,3 8,0 15,5
2,347 71 6,3 1.8
2,378 0,0 38 0,4
23,46 46 37 11
2367 27 41 1,0
1,2,8,9 31 40 1,0
12¢.,-ClsDF 13C1,-ClsDF | "?Ce/*3Ce-ClsDF
1,3,46,8 6,1 39 13,2
1,2,468 76 59 18,5
1,2,3,6,8/1,34,7,8 18,2 9,2 18,3
12478 2,6 56 20
1,2,36,9 20,9 21 0,2
23468 3.1 8,9 26,4
23478 43 7.6 15
2,3,486,7 8,6 6,3 1,3
'2C12-ClsDF | '°C12-CleDF | "2Ce/"*Ce-CleDF
123468 387 7.0 56,8
1,346,778 5,6 7.8 59
12,4678 6,6 10,3 6,7
1,2,46,7,9 2,3 8,6 1.7
1,2,3,7.8/1,234,7,9 23 11,5 7.7
1,2,36,7,8 9,6 8,3 51
1,2,4689 7,7 5,0 1.3
1.23,486,7 6,3 39 35
12,3679 15 6,6 13
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,8,9 3,2 9,7 2,0
1,2,3,7,8,9 0,8 5,1 05
2,3,46,7,8 13,3 8,3 6.1
126,,-Cl,DF 13¢1,-CDF | '2Ce/'*Ce-ClDF
1,2,346,78 57,5 30,4 57,4
1.23486,79 14,7 25,4 14,2
1,2,3,46,89 15,4 25,6 18,4
1,234,789 12,4 18,7 10,0

Zwar wird 2,4,6,8-Cl,DF zusammen mit drei weiteren Isomeren eluiert, aber die Befunde der
héheren Chiorierungsgrade zeigen deutlich, daR bei einem Uberangebot an Chlorphenolen
verglichen mit Chlorbenzolen, auch die PCDF, die durch Kondensation zweier Phenylringe
entstehen, ahnlich wie die PCDD aus Chlorphenolen aufgebaut werden.
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5.1.7 Bildung von PCPh, PCBz und PCDD/F auf Flugaschen unter
Zusatz von "*C-markiertem Kohlenstoff

Die Experimente mit Modeliflugasche, dotiert mit amorphem '2C- und "C-markiertem
Kohlenstoff zeigen, daR im untersuchten Temperatur- und Zeitbereich (250 — 400 °C, 15 -
240 min) mindestens 18 % der PCDD durch Kondensation von aromatischen
Ce-Verbindungen entstehen, wahrend die PCDF direkt ais bereits ,préaformierte” Strukturen
aus der Kohlenstoffmatrix herausgelést werden.

Stieglitz et.al.*’ zeigten, daR auf Flugaschen, deren nativer Kohlenstoff oxidativ entfernt
wurde, zugesetzter amorpher 2C- und "*C-markierter Kohlenstoff ca. 20 % gemischtringige
PCDD und 1 % gemischtringige PCDF liefert.

Nachdem nun gezeigt wurde, daR sowohl auf Flugasche”” und Modellflugasche
2C- und "*C-markierter Kohlenstoff zur Bildung von "?Ce¢/'*Ce-PCDD/F fithrt, mu nun noch
geklart werden, ob die erhaltenen Ergebnisse auch auf native Kohlenstoffpartikel
(Restkohlenstoff der Flugasche) und **C-Kohlenstoff Gibertragbar sind.

Der Restkohlenstoff auf realen Flugaschen ist mit der Flugasche auf eine komplexe Art
vermischt und steht in direktem Kontakt mit den fir die PCDD/F-Bildung verantwortlichen
Katalysatoren. Schwarz® zeigte, daR in Flugaschen diverse Modifikationen von Kohlenstoff,
wie z.B. fadenférmige und amorphe Kohlenstoffpartikel, nebeneinander vorliegen. Daneben
liegt der Kohlenstoff in Silikat eingebettet vor.

Im Falle der Modeliflugasche befindet sich nur die Oberflache des Kohlenstoffs mit dem
zugesetzten Kupfer(ll)chlorid in direktem Kontakt. Daher sind Abweichungen von den
bisherigen Ergebnissen denkbar.

Die bereits durchgefiihrten Versuche mit Modellflugasche zeigten neben dem Bildungs-
potential dieses amorphen Kohlenstoffs zu PCPh, PCBz und PCDD/F weitere Parallelen zum
Reaktionsverhalten des Restkohlenstoffs auf, wie z.B. Umsatz, Homologen- und lsomeren-
muster und PCDD/PCDF-Verhéltnis. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daf auf Flugasche
die Reaktionsmechanismen der PCDD/F-Bildung aus Kohlenstoff dhnlich ablaufen.

Die bisherigen Schlufolgerungen kénnen durch weitere Versuche belegt werden, bei denen
gemischtringige PCDD/F-Moleklille entstehen, deren eine Hélfte auf nativen Kohlenstoff und
die andere Halfte auf "*C-markierten Kohlenstoff zurtickgefiihrt werden kann.

Daher wurden thermische Versuche mit realen Flugaschen durchgefihrt, die mit
*C-Kohlenstoff dotiert wurden. Die beiden ausgewdhlten Flugaschen: GP-FA und EPA-FA
unterscheiden sich sowohl im Kohlenstoffgehalt als auch in ihrer Herkunft. Die GP-FA
stammt aus dem Elektrofilter einer kommunalen Hausmuillverbrennungsaniage in Goppingen
(Baden-Wirttemberg) und enthalt noch 4,2 % Restkohlenstoff, wahrend die EPA-FA mit
1,75 % nativem Kohlenstoff von Anlagen aus den USA bezogen wurde.

Zur Entfernung vorhandener Verunreinigungen (vor allem PCPh, PCBz und PCDD/F)
wurden beide Flugaschen in einer HeiR-Soxhlet Apparatur 24 h mit Toluol extrahiert. Die
nach der Reinigung noch gefundenen PCPh-, PCBz- und PCDD/F-Konzentrationen sind als
Blindwerte in Tab 5.1-37 und die Zusammensetzung beider Flugaschen in Tab. 3.1-2
aufgefihrt.
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Die zudotierte Menge an *C-Kohlenstoff wurde so gewéhlt, da das molare Verhaltnis von
nativem Kohlenstoff auf der Flugasche zu zugesetztem '*C-Kohlenstoff gleich eins ist. Die
EPA-FA wurde mit 19 mg "*C-Kohlenstoff (1,458 mmol) und die GP-FA mit 45,6 mg
(3,5 mmol) pro Gramm Flugasche dotiert.

Die Versuche wurden in einer Sauerstoff/Helium-Atmosphdre (20 % O,/80 % He)
durchgefiihrt, deren Wassergehalt 150 mg/l Gasmischung betrug. Zum Vergleich der Daten
und zur Uberprifung ob der "C-Kohlenstoff einen EinfluR auf die Konzentrationen der
2C-Verbindungen hat, wurden die Versuche mit beiden Flugaschen unter den gleichen
Reaktionsbedingungen wiederholt, ohne daR *C-Kohlenstoff zugefiigt wurde.

Die Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen der PCPh, PCBz und PCDD/F der
thermischen Versuche mit und ohne '*C-Kohlenstoff Dotierung sind in Tab. 8.12 des
Anhangs aufgelistet, diejenigen der Gesamtkonzentrationen in Tab. 5.1-37 zusammen-
gefafdt.

Tab. 5.1-37 Konzentrationen [ng/g FA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung der EPA-FA und GP-FA bei 350 °C und 1 h Reaktionszeit mit und ohne
Zusatz von "°C-Kohlenstoff

EPA-Flugasche GP-Flugasche

Blind- ohne ’c Zugabe von *3C | Blind- ohne *c Zugabe von '*C

wert nur Rest-C 20t °C = 1:1 | wert nur Rest-C 2¢,a:%C = 1:1
26, -PCPh 70 280 990 310 1950 1580
Bce-PCPh - - 300 - - 980
2G,-PCBz 100 55510 64490 70 | 138460 178730
3¢,-PCBz - - 77360 - - 127460
2G,,-PCDD 130 700 330 27 590 430
*c,-PCDD - - 440 - - 460
2c'3cs-PCDD - - 400 -- -- 330
2G,,-PCDF 27 1570 1140 14 5220 2940
3¢,,-PCDF - -~ 1820 - - 2970
2¢./C-PCDF - - 160 - = 260

Die um den Faktor 2 erhéhte Konzentration an *Ce-PCPh, -PCBz und "*Ci2-, "*Cy,- und
12Ce/**Ce-PCDF auf GP-FA verglichen mit den Konzentrationen dieser Verbindungen auf
EPA-FA ist auf die doppelt so hohe Menge an eingesetztem C-Kohlenstoff auf GP-FA
zurlckzufthren.

Wahrend auf beiden Flugaschen die Konzentration der '?Ce-Chlorphenole um den Faktor 2
gréRer als die der "*Ce-Chlorphenole ist, entstehen die '?Cs- und "Ce-Chlorbenzole in
ahnlichen Mengen. Aufgrund der geringen PCPh-Konzentration auf EPA-FA wirde man eine
geringere PCDD-Bildung erwarten. Die Ergebnisse zeigen aber, dafl auf EPA- und GP-FA
ahnliche PCDD-Konzentrationen entstehen. Die gleichen Ausbeuten an *Cq»- und *Ce/*°Ce-
PCDD auf EPA-FA und GP-FA - obwohl die eingesetzte Menge an ">C-Kohlenstoff auf EPA-
FA nur halb so groR war als auf GP-FA - kénnte mit der erh6hten Konzentration an Kupfer
auf EPA-FA verglichen mit GP-FA (vgl. Tab. 3.1-2) zusammenhéngen.
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Da ein bestimmter Anteil der PCDD auf eine Kondensation von Chlorphenolen zurtickgefuhrt
werden kann, solite man erwarten, daR bei Zugabe von '*C-Kohlenstoff der Anteil der
2C4,-PCDD (PCDD aus nativem Kohlenstoff) an der Gesamtsumme der PCDD abnimmt. Die
aus "*C-Kohlenstoff gebildeten '*Ce-PCPh reagieren mit den ?Ce-PCPh, wodurch die
Konzentration an '2Cs-PCPh fiir die '2C1,-PCDD-Bildung erniedrigt ist. Interessant ist, daf
die Menge an PCDF in gleichem MaR abnimmt, obwohl Chlorphenole fiir die PCDF eine
untergeordnete Rolle spielen. Im Falle der EPA-FA ist die Abnahme an C,-PCDF bei
Zugabe von '°C,-Kohlenstoff nicht so stark ausgepragt. Dagegen filhrt der '*C,-Kohlenstoff
auf GP-FA zu einer Reduktion der '’C,,-PCDF-Konzentration um 40 %. Der hohe PCDF-
Wert des Versuches mit GP-FA ohne 'C-Kohlenstoff Dotierung wurde durch einen
Wiederholungsversuch bestétigt.

Der Zusatz von *C-markiertem Kohlenstoff hat keinen Einflu auf das Homologenprofil der
PCDD/F der EPA- und GP-FA. Auf der EPA-FA wurden ClsDD, ClsDD und CI4DF bis ClsDF
in den héchsten Konzentrationen erhalten. Auf der GP-FA dominieren die niederchlorierten
Spezies, fur die PCDD sind es die ClsDD und fur die PCDF die CI4DF.

Erstaunlich ist, daR der Chlorierungsgrad der "*C,,-PCDD/F abhangig von der Flugasche ist.
Auf EPA-FA sind die ™C,-PCDD/F und "?C¢/™*Cs-PCDD/F héherchloriert als auf GP-FA.
Bezlglich des Chlorierungsgrades der Cs-PCPh und —PCBz kann allerdings keine
eindeutige Aussage gemacht werden. Auf der GP-FA sind knapp 90 % der ™CePCPh
pentachloriert, dagegen sind auf der EPA-FA 64 % der '*Cs-PCPh tetrachloriert und 36 %
pentachioriert.

Milligan et.al. fanden in Experimenten mit Flugasche dotiert mit *C-Kohlenstoff (Aldrich)
Unterschiede im Homologen- und Isomerenmuster zwischen Produkten aus nativem und
3C-markiertem Kohlenstoff*'. Die PCDD/F-Produkte aus letzterem waren hoherchloriert als
die Produkte aus dem Restkohlenstoff der Flugasche.

Wie bereits fur die Bildung von Chlorphenolen auf kohlenstoffdotierter Modeliflugasche
beschrieben, wurde auch auf beiden Flugaschen jeweils nur 1 Isomer jeder Chlorierungs-
stufe erhalten - sowohl fur die Chlorphenole gebildet aus Restkohlenstoff als auch aus dem
zugesetzten *C-Kohlenstoff.

Wiahrend unter den "?Ce-Chlorphenolen bevorzugt Trichlorphenol gebildet wird, dominieren
unter den Ce-Chlorphenolen bevorzugt Tetra- und Pentachlorphenol (Tab. 8.12).
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Tab. 5.1-38 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung der GP- und EPA-FA mit und
ohne Zusatz von ">C-Kohlenstoff ('2C.."°C =1:1) bei 350 °C und 1 h Reaktionszeit

EPA - FA EPA-FA + °C GP -FA GP-FA+YC

20, 120, 13g, 2, 2c, 3¢,

1,3-Cl,Bz 14 10 18 7 10 14
1,4-Cl,Bz 2 3 14 3 4 2
1,2-Cl,Bz

1,3,5-Cl;Bz
1,2,4-Cl;Bz
1,2,3-Cl;Bz
1,2,3,5-Cl,Bz
1,2,4,5-Cl,Bz
1,2,3,4-Ci,Bz

Analog den Ergebnissen fiir die *Ce-Chlorphenole dominieren auch unter den Chlorbenzolen
die hoheren Chlorierungsgrade fur die 'C-markierten Produkte und die niederen
Chlorierungsgrade fir die Chlorbenzole aus nativem Kohienstoff der Flugasche. Unter den
12Ce-Chlorbenzolen wurden Tri- und Tetrachlorbenzole in den héchsten Konzentrationen
gebildet. Aus ®*C-Kohlenstoff wurden auf EPA-FA bevorzugt Tetra- und Pentachlorbenzole
und auf GP-FA Tri- bis Pentachlorbenzole erhalten.

Interessant ist, daR das Isomerenmuster der "*Ce-Chlorbenzole auf realer Flugasche sich
von demjenigen auf Modellflugasche unterscheidet. Auf beiden Flugaschen wird die Bildung
von 1,2-Cl,Bz favorisiert. Das Isomerenmuster der Tri- und Tetrachlorbenzole der EPA-FA ist
mit demjenigen auf Modellflugasche vergleichbar. Fir GP-FA wurden fir die Chiorierungs-
grade Dichlor bis Tetrachlor Isomerenmuster erhalten, die von denjenigen auf Flugasche
abweichen. Dies deutet darauf, da® auf Flugasche zusatzliche Reaktionen ablaufen bzw.
daBl auf Modellflugasche mit CuCl, nur ein bestimmtes Spektrum an Reaktionen erfaltt wird.

Wird wie in den vorherigen Kapiteln die gebildete PCDD/F-Menge aufgeteilt in Produkte aus
Kondensationsreaktionen von aromatischen Ces-Molekulen und Produkte aus einer direkten
De-Novo-Synthese (Tab. 5.1-39) so erhélt man relativ hohe Werte fur die Kondensations-
reaktion auf Flugaschen verglichen mit Modellflugasche. Das heift, dak auf Flugaschen die
PCDD-Bildung tber Kondensationsreaktionen von Chlorphenolen stérker ausgepragt ist als
die direkte De-Novo-Synthese. Das kdénnte damit zusammenhdngen, dal im nativen
Kohlenstoff der Flugaschen mehr ,Chlorphenolstrukturen” vorliegen als im verwendeten
amorphen Kohlenstoff.

Bezogen auf die Gesamtsumme der PCDD bzw. PCDF betréagt auf EPA-FA der Anteil der
gemischtringigen PCDD 34 % bzw. der an PCDF 4,3 %. Dies entspricht einem Anteil von
68 % Kondensationsreaktionen bei der Bildung von PCDD. Erstaunlich hoch ist der Anteil an
gemischtringigen PCDF, verglichen mit dem Anteil auf Modellflugasche ist er um den Faktor
4 erhbht.

Wahrend auf EPA-FA das Verhltnis C1,-PCDD/F/™*C4,-PCDD/F fiir die direkte De-Novo-
Synthese um 25 % vom erwarteten Verhaltnis abweicht, entspricht es auf GP-FA ziemlich
genau dem eingesetzten Kohlenstoffverhaitnis.
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Tab. 5.1-39  Konzentrationen [pmol/g FA] der '2C.-, "*C-und "’Cs/"*Cs-PCDD/F der thermischen
Versuche mit Flugaschen dotiert mit " C-Kohlenstoff (**Cpy.:">C=1:1) bei 350 °C und
1 h Reaktionszeit

EPA -FA + C
D

Kondensation 530 530 1060 2120 69 %
De-Novo-Synthese 370 38%

Kondensation 230 230 460 920111 %
De-Novo-Synthese 3180 41% 4570 59 % 7750| 89 %

berechnet

GP-FA+"%C

TKondensation 75
De-Novo-Synthese 740 48% 800 52%

Kondensation 400 400 800 1600 9 %
berechnet De-Novo-Synthese 8590 52% 7760 48% 16350 91 %

Obwohl der Anteil der Kondensationsreaktion an der PCDD-Bildung auf Flugasche hbher als
auf Modelllfugasche ist, sind die direkten Chlorphenolkondensationsprodukte (fett markierten
PCDD-Isomere in Tab. 5.1-40) erniedrigt gegeniber denen auf Modellflugasche. Zum
besseren Vergleich sind hier die '°Ce/'*Cs-PCDD-Werte aus Tab. 5.1-14 mitaufgefihrt. Die
Konzentrationen der PCDD-Isomere, die auf eine Kondensation zwischen auf der
Kohlenstoffoberflache adsorbierten Chlorphenolen und aromatischen Ce¢-Ringen, die noch
Teil der Kohlenstoffmatrix sind, zurlckgefuhrt werden kénnen, sind dagegen auf realer
Flugasche erhoht. Dies bestatigt wieder die Vermutung, da? Restkohlenstoff viele hydroxyl-
bzw. sauerstoffenthaltende Gruppen enthélt.
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Tab. 5.1-40  Prozentuale Verteilung der PCDD Isomere innerhalb der Homologengruppen nach
thermischer Behandlung der EPA-FA dotiert mit ">C-Kohlenstoff ('*C,q, :"?C=1:1)
bei 350 °C und 1 h Reaktionszeit; T bzw. { kennzeichnen Konzentrationszunahme
bzw. —abnahme gegentber Experimenten mit MFA (rechte Spalte)

EPA-FA + *C-Kohlenstoff MFA
26 c%C = 1:1 2¢:Bc =1:1

26,,-ClsDD 3c2-C1DD | '2Ce/'®Ce-C14DD | '2Ce/*3Ce-ClsDD
1,3,6,8 13,4 5,7 85 20,0
1,3,7,9 9,7 5,7 76 | 12,1
1,3.7.8 16,2 161 163 * 139
1,3,6,9/1,2.4.7/1,2,4.8 16,0 14,1 149 1 13,2
12,68 6.6 54 60 t 4.6
1,479 2,6 3,3 2,4 11
23,7.8 5,0 6,8 39 14
1,2.3.7 74 6.3 8s 1 59
1,2,3,4/1,2.46/1,2.49/1,2,3.8 10,8 8.8 80 | 9.9
1,2.3.6/1.2.7.9 48 85 101 ¢ 7.8
1,46,9/1,2,78 25 10,1 59 33
1239 15 28 36 1 32
1,2,6,9 11 2,5 14 09
1.2,6,7 15 2,0 17 2,0
1,2,8,9 07 18 11 06

12¢,,-ClsDD 3C,-ClsDD | '2Ce/**Ce-CIsDD | '2Ce/**Ce-ClsDD
1,2,4,6,811,2,4,7,9 234 16,1 216 | 27,7
1,2,3,6,8 11,9 8,8 132 19,0
12,478 103 116 118 ¢ 54
1,2,3,7,9 12,1 9,1 133 | 14,0
1,2,4,6,9/12,34.7 7,0 6,1 60 | 8,7
12378 103 134 87 1 83
1,2,3,6,9 3.1 33 44 1 1,9
12467 47 48 43 1 27
12489 52 56 38 1 21
12,346 24 23 26 1 22
1.236.7 47 83 45 1 35
12389 48 9.7 49 T 4.6

12¢,,-ClsDD 3C42-ClDD | '2Ce/*°Ce-ClsDD | 12Co/'*Ce-ClsDD
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9/1,2,3,4,6 8 36,2 27,7 344 | 42,5
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9 31,8 36,7 327 | 20,7
123478 6.0 83 6.2 89
1,2,3,6,7,8 7,8 9,5 69 | 1,4
1,2,3,4,6,9 23 2,1 47 19
1,2,3,7,8,9 7.8 9,3 80 | 9,2
123,467 79 76 72 6.4

'2G,,-C1;DD 3¢y2-ClDD | Y?cer"*ce-ClDD | 2Co/**Ce-Cl,DD
1,2,3,4,6,7,9 52,6 49.4 50,0 4586
1,2,3,4,6,7,8 47.4 60,6 50,0 54.4

Das Konzentrationsprofil (in Volumenprozent) von '“CO, (aus Restkohlenstoff der
Flugasche) und CO, (aus '"C-Kohlenstoff) in Abhéangigkeit von der Reaktionszeit
(Abb. 5.1-16) veranschaulicht, daR die Oxidation des nativen und zugesetzten "*C-markierten
Kohlenstoffs quantitativ in &hnlichem AusmaR stattfindet.
Gemeinsam ist den beiden Diagrammen, daR das Maximum der Konzentration an "*CO,
zeitlich gegeniiber dem von "2CO, um ein paar Minuten versetzt ist. Der Kohlenstoffabbrand
war in beiden Versuchen um 30 % héher fur den "*C-markierten Kohlenstoff als fiir den
nativen Kohlenstoff der Flugasche. Bei der thermischen Behandiung der EPA-FA wurden




96 Ergebnisse und Diskussion

50 % des Restkohlenstoffs und 70 % des '>C-Kohlenstoffs zu CO, oxidiert und im Falle der
GP-FA waren es 27 bzw. 37 %.

3.0  BPA-FA +13C —0—12C02 3,0 {GP-FA + 13C —o—12C02
——13C02 ——13C02

N
[=]
N
[}

Volumen [%]
Volumen [%]

-
(@]
=
o

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Zeit {min] Zeit [min]
Abb. 5.1-16 Vergleich der Kohlenstoffoxidation von Restkohlenstoff und zugesetztem

"SC-markiertem Kohlenstoff der EPA-FA und GP-FA anhand der online-Messung des
Hauptproduktes Kohlendioxid bei 350 °C und 1 Stunde Reaktionszeit
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5.2 Umsetzung von 2,4,6-Trichlorphenol auf Flugasche und Modell-
flugasche zu PCDDI/F

Diese Studie wurde wahrend eines Forschungsaufenthaltes in der Arbeitsgruppe von
Prof. Altwicker (Rensselaer Polytechnic Institute, Troy, New York, USA) durchgefihrt. In
diesen Untersuchungen steht an Stelle von Kohlenstoff als Vorldauferkomponente zu PCDD/F
ein Chlorphenolisomer im Vordergrund. Uber das Vorkommen von Chlorphenolen,
insbesondere des 2,4,6-Cl;Ph in Flugaschen und Abgasen von Mullverbrennungsaniagen
und die Bildung spezieller Chlorphenolisomere auf kohlenstoffdotierter Modellflugasche
wurde in Kap. 5.1.6 berichtet.

Zur weiteren Untersuchung der PCDD/F-Bildung, insbesondere aus Vorlauferverbindungen
wurde eine Reihe von Experimenten in Abhéngigkeit von der Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph
durchgeflhrt.

Zum einen solite das PCDD/F-Bildungspotential aus 2,4,6-Cl;Ph auf einer realen Flugasche
und einer Modellflugasche (MFA-) getestet, zum anderen der EinfluR zweier
unterschiedlicher Dotierungstechniken auf die PCDD/F-Bildung erforscht werden:

i kontinuierliche Dosierung der Vorlaufersubstanz in den Gasstrom wéhrend der
thermischen Behandlung

ii Dotierung der Flugasche mit der Gesamtmenge an Vorldufersubstanz vor der
thermischen Behandlung.

Die Mengen an Trichlorphenol wurden so gewadhlt, da in beiden Methoden &hnliche
Mengenbereiche untersucht wurden.

Zur Abschatzung kinetischer Parameter ist eine relativ konstante Konzentration der
Voriduferverbindung wéhrend der Reaktionszeit und im gesamten Reaktionsraum (innerhalb
der Flugasche) erforderlich. Eine konstante Konzentration an Vorldufersubstanz kann durch
eine gleichmafRige und kontinuierliche Zufuhr der Substanz Uber die Gasphase erreicht
werden.

Damit auf der ganzen Durchlaufstrecke des Gasstromes durch die Flugasche relativ
konstante Konzentrationen des Eduktes gewahrleistet werden kdénnen, ist ein geringer
Umsatz des Eduktes notwendig. Dahinter verbirgt sich folgende Idee: Geringer Umsatz fihrt
nur zu einer geringen Abnahme der Konzentration der Vorlduferverbindung im gesamten
Reaktionsraum. Der Umsatz der Vorlauferverbindung kann durch eine Verdunnung der
Flugasche mit inaktivem Material reduziert werden. Diese Methode der Verdiinnung der
Flugasche mit einer inaktiven Matrix wurde von Milligan et.al. entwickelt®. Die Glasperlen
bestehen aus SiO,, Al,O3, Na,0O, MgO, K;O und CaO. Der Durchmesser der Glasperien, der
Partikeldurchmesser der verwendeten Flugasche und des Florisils (Basismaterial der
Modellflugasche) sind kleiner als 200 um. Milligan et.al. konnten mit einer zehnfachen
Verdlnnung der Ontario-Flugasche bei einer 2,3,4,6-ClsPh-Konzentration von 150 ng/ml
Gasphase einen Umsatz von 50 % und mit 350 ng/ml einen Umsatz geringer als 30 %
erreichen®®. In der Regel werden ohne Verdiinnung der Flugasche mit Glasperlen mehr als
95 % der Chlorphenole umgesetzt. Auch bei der thermischen Behandiung der mit
2,4,6-ClzPh dotierten (unverdiinnten) Modellflugasche (Kap. 5.1.6) wurden nur 1,3 % der
urspriinglich eingesetzten Trichlorphenoimenge wiedergefunden. Durch die Verdlinnung mit
Glasperlen nimmt der Anteil der Produkte und des eingesetzten Eduktes in der Gasphase
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verglichen mit dem Anteil auf dem Feststoff zu, wodurch héhere Produktausbeuten und ein
geringerer Umsatz des Eduktes erzielt werden.

Der Grofteil der in diesem Kapitel beschriebenen Versuche wurde mit 10fach verdlnnter
Flugasche und Modellflugasche und einer Konzentration an 2,4,6-Cls;Ph zwischen 0 und
470 ng/ml Gasphase durchgefthrt. Der experimentelle Aufbau und weitere Reaktions-
bedingungen sind in Kap. 3.4 (Seite 21) beschrieben.

Der Restkohlenstoff der EPA-FA wurde nicht entfernt, da hierfir ein Erhitzen auf 500 °C fur
langere Zeit (24 h) erforderlich ist, wobei der Kohlenstoff oxidativ abgebaut wird. Eine solche
Vorbehandlung der Flugasche kann zu einer Verdnderung der urspriinglichen Matrix der
Flugasche sowie der Modifikation(en) des Katalysators fihren. Die Reaktivitat einer solchen
Flugasche ware nicht mehr mit der Reaktivitat einer ursprunglichen Flugasche vergleichbar.
Zur Entfernung vorhandener Organochlorverbindungen wurde die Flugasche 24 h unter
Toluol extrahiert. Die Blindwerte an PCPh und PCDD/F auf der EPA-FA sind in Tabelle 8.12
des Anhangs aufgelistet.

Da in den folgenden Experimenten der Umsatz des 2,4,6-Cl;Ph in PCDD/F im Vordergrund
steht und Chlorphenole und Chlorbenzole gleichzeitig de-novo aus dem Restkohlenstoff der
EPA-FA gebildet werden, wird die Bildung weiterer Chlorphenolisomere und von
Chlorbenzolen aus 2,4,6-ClaPh im Zusammenhang mit einer weiteren Versuchsreihe
(Kap. 5.3) diskutiert.

5.21 Bildung von PCDD/F auf EPA-Flugasche in Abhangigkeit von
der Konzentration an 2,4,6-Trichlorphenol im Gasstrom

Es wurden zwei Versuchsreihen mit zwei unterschiedlichen Verdunnungsgraden (5 und 10 %
EPA-FA in Glasperlen) der EPA-FA mit Glasperlen bei einer konstanten Reaktions-
temperatur von 300 °C und einer Reaktionszeit von 30 min durchgefliihrt. Da der Restkohlen-
stoff der Flugasche nicht entfernt wurde, wurden PCDD/F auch ohne Zusatz von 2,4,6-ClsPh
gebildet. Eine Trennung zwischen den PCDD/F-Mengen, die aus Kohlenstoff und den
PCDD/F-Mengen, die aus dem zugesetzten 2,4,6-ClsPh gebildet wurden, ist nicht mdglich.

In Abb. 5.2-1 ist der Konzentrationsverlauf der PCDD und PCDF in Abhangigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom dargestellt (unterschiedliche Skalierung der
y-Achsenl!). Die Konzentrationen der einzelnen Chiorierungsstufen sind in Tab. 8.15 des
Anhangs aufgeflihrt. Bei der thermischen Behandlung einer Mischung aus 10 % EPA-FA und
90 % Glasperien bei 300 °C und einer Reaktionszeit von 30 min wurden ohne Chlorphenol-
zusatz 1800 ng PCDD und 1220 ng PCDF/g Flugasche de-novo gebildet.

Eine Konzentration von 18 ng 2,4,6-ClsPh/ml Gasstrom flihrt bereits zu einer Erhéhung der
PCDD-Konzentration um den Faktor 3, wahrend die PCDF-Konzentration sogar geringfiigig
abnahm. Diese ersten Ergebnisse zeigen, daf 2,4,6-Cl;Ph ein hohes Bildungspotential zu
PCDD besitzt, wahrend eine PCDF-Bildung aus dem Trichlorphenol kaum stattfindet.

Bei einer Erhohung der Chlorphenolkonzentration um den Faktor 10 auf 186 ng/ml Gas-
phase stammen bereits 96 % der PCDD aus einer Kondensation des Trichlorphenols.
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Tab. 5.2-1

PCDD/F-Konzentrationen [ng/g EPA-FA] bei thermischer Behandlung einer Mischung
aus 10 % EPA-FA und 90 % Glasperlen in Abhéngigkeit von der Konzentration an
2,4,6-ClsPh im Gasstrom, Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

2,4,6-Cl3Ph [ng/ml Gasphase]

0

18

55

186

400

467

PCDD
PCDF

1800
1220

5235
970

11380
1210

40650
420

206860
2410

231950
3130

Folgendes Diagramm veranschaulicht die Produktverhéltnisse:
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Abb. 5.2-1
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Konzentrationsverlauf der PCDD und PCDF nach thermischer Behandlung einer
Mischung aus 10 % EPA-FA und 90 % Glasperlen in Abh&ngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom

Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung des geringen PCDF-Wertes
des Versuches mit 186 ng 2,4,6-ClsPh/ml Gasstrom verzichtet.
Die relative Verteilung der Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen der PCDD stelit
sich wie folgt dar:

Tab. 5.2-2  Homologenmuster der PCDD bei der thermischen Behandlung von EPA-FA in
Abhéngigkeit von der Konzentration an 2,4,6-ClsPh im Gasstrom
Reaktionstemperatur; 300 °C, Reaktionszeif: 30 min

2,4,6-Cl;Ph [ng/ml Gasphase]
0 18 55 186 400 467
cli,DD 11 25 44 76 89 77
CisDD 7 32 34 16 9 16
ClgDD 24 33 18 7 2 5
CLDD 27 8 4 1 1 1
ClgDD 31 2 1 0 0 0

Mit zunehmender Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph in der Gasphase nimmt der Anteil der
Konzentration der Tetrachlordibenzodioxine an der Gesamtkonzentration der PCDD zu.
Dieser Trend ist nicht unerwartet, da die direkten Kondensationsprodukte von 2,4,6-Cl;Ph
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zwei Tetrachlordibenzodioxine - 1,3,6,8- und 1,3,7,9-Cl,DD - sind. Der Anteil der PCDD, der
in der Gasphase gefunden wird, ist hoher als 75 %. Fir die beiden Versuche mit einer
Gasphasenkonzentration von 400 und 467 ng 2,4,6-Cl;Ph/ml blieben nur 1 % der PCDD/F
auf der Flugasche adsorbiert. Diese hohe Verdampfungstendenz der PCDD/F liegt zum
einen in der Verdinnung der Flugasche mit Glasperien begriindet, zum anderen kénnten die
PCDD/F mit steigender Chiorphenolkonzentration von der Flugaschenoberflache aufgrund
starkerer Adsorptionskréfte der Chlorphenole verdrangt werden. Durch die Verdampfung
werden die PCDD einer Weiterchlorierung entzogen, so dal mit steigender Chlorphenol-
konzentration der Anteil héherchlorierter PCDD immer geringer wird.

Die prozentuale Verteilung der in den héchsten Konzentrationen gebildeten PCDD-Isomere -
bezogen auf den jeweiligen Chlorierungsgrad - ist in Tab. 5.2-3 dargestelit. Unter den CI|,DD
werden hauptséchlich die beiden Kondensationsprodukte von 2,4,6-Cl;Ph erhalten.
Isomerisierungen finden kaum statt. Die vier ClsDD-Isomere kdénnen sowohl durch
Kondensation von 2,4,6-Cl;Ph und 2,3,4,6-Cl;Ph als auch durch Weiterchlorierung der
beiden Hauptisomere der Cl4,DD gebildet werden. Hoherchlorierte Phenole wurden nur in
Spuren gefunden, so daR eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Wegen schwierig ist:

i Weiterchlorierung des eingesetzten 2,4,6-Cls;Ph und anschlieBende Kondensation
intermediér gebildeter héherchlorierter Phenole mit 2,4,6-Cl;Ph oder
ii Weiterchlorierung der Tetrachlordibenzodioxine

Analog zur Bildung der Pentachlordibenzodioxine k&nnte auch das Hauptisomer der
Hexachlordibenzodioxine, 1,2,3,4,6,8-ClsDD, durch Kondensation von 2,4,6-ClsPh und
Pentachlorphenol oder Weiterchlorierung der Pentachlordibenzodioxine entstehen.

Tab. 5.2-3  Prozentuale Verteilung der in den hdchsten Konzentrationen gebildeten PCDD-Isomere
(bezogen auf den jeweiligen Chlorierungsgrad) bei der thermischen Behandlung von
EPA-FA in Abhéngigkeit von der Konzentration an 2,4,6-ClsPh im Gasstrom
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

2,4,6-Cl;Ph [ng/m] Gasphase]

0 18 55 186 400 467

ci,DD !1,3,6,8- 7 17 27 55 65 56
1,3,7,9- 5 42 65 40 33 42
Summe 12 59 92 95 98 98
CisDD |1,2,4,6,8-/1,2,4,7,9- 15 37 47 55 43 45
1,2,3,6,8- 5 13 22 25 32 31
1,2,3,7,9- 10 29 25 12 21 21
Summe 30 79 94 92 96 97
CleDD |1,2,3,4,6,8- 36 44 68 71 64 64

Der Umsatz des Chlorphenols in diverse Reaktionsprodukte schwankt zwischen 36 und
87 %, die PCDD-Ausbeuten betragen 6 + 3 %. Ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Gesamtumsatz von 2,4,6-Cl;Ph und der PCDD-Ausbeute konnte nicht festgestellt werden.
Die PCDD-Ausbeute verhielt sich eher umgekehrt proportional zum Gesamtumsatz des
Trichlorphenols.

Aufgrund dieses hohen Umsatzes des Trichlorphenols wurde diese Versuchsreihe mit
starker verdiinnter Flugasche wiederholt. Eine héhere Verdiinnung der Flugasche sollte die
Reaktivitdt der Flugasche erniedrigen und zu einem geringeren Umsatz des Precursors
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fihren. Daher wurden die folgenden Versuche mit einer Mischung aus 5 % EPA-FA und
95 % Glasperlen durchgeflihrt.

Auf die De-Novo-Synthese aus Restkohlenstoff sollte diese Verdinnung keinen grofien
EinfluR haben, da die Konzentration des Restkohienstoffs in der Flugasche nicht verandert
wird. Die thermische Behandlung dieser Mischung bei 300 °C und einer Reaktionszeit von
30 min ergibt 1700 ng PCDD und 730 ng PCDF/g EPA-FA. Wie erwartet, wurde die PCDD-
Menge kaum von der Verdiinnung beeinflut. Die PCDF-Menge ist allerdings um ca. 40 %
reduziert.

Tab. 5.2-4  PCDD/F-Konzentrationen [ng/g EPA-FA] bei thermischer Behandlung einer Mischung

aus 5 % EPA-FA und 95 % Glasperlen in Abhéngigkeit von der Konzentration an
2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom, Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

2,4,6-Cl;Ph [ng/ml Gasphase]
0 152 205 267
PCDD 1700 26550 32890 43590
PCDF 730 90 230 620

In Abb. 5.2-2 ist der Konzentrationsverlauf der PCDD und PCDF in Abhangigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom dargestellt. Die Konzentrationen der einzelnen
Chilorierungsstufen sind in Tab. 8.13 des Anhangs aufgelistet.

Aus dem Diagramm ist ersichtlich, daf® die PCDD-Konzentration linear mit der Konzentration
des Trichlorphenols in der Gasphase zunimmit.
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Abb. 5.2-2  Konzentrationsverlauf der PCDD/PCDF nach thermischer Behandlung einer Mischung

aus 5 % EPA-FA und 95 % Glasperlen in Abh&dngigkeit von der Konzentration an
2,4,6-Cl3Ph im Gasstrom, Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

Die PCDD-Ausbeute (1,5+0,4 %) nahm um ca 75 % ab, der Gesamtumsatz des
2,4,6-Cl;Ph allerdings blieb unbeeinfluBt von der héheren Verdinnung mit Glasperien. Auch
hier wurden héhere PCDD-Ausbeuten bei geringerem Gesamtumsatz erhaiten.

Beachtenswert ist, daR die De-Novo-Synthese von PCDF bei Anreicherung der Gasphase
mit 2,4,6-Cl;Ph zunédchst abnimmt, mit steigender Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph langsam
zunimmt, und erst bei einer Konzentration von 267 ng 2,4,6-Cl;Ph/ml Gasstrom wieder den
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urspriinglichen de-novo-Wert (ohne Zusatz der Vorlduferverbindung) erreicht. Offenbar wird
durch die Belegung der Flugaschenoberfliche mit dem Trichlorphenol die De-Novo-
Synthese unterdriickt.

Der Riickgang der PCDD-Ausbeute wurde durch die Verdiinnung mit Glasperlen verursacht:
Beim Durchstrémen des 2,4,6-Cl;Ph durch die Mischung mit 5 % EPA-FA in Glasperien
kommt die Vorlauferverbindung nur mit der Hélfte an Flugaschenpartikeln in Kontakt
verglichen mit der Mischung von 10 % EPA-FA in Glasperlen. Wie Milligan et.al. zeigten,
handelt es sich bei der PCDD-Bildung aus Chlorphenolen auf Flugaschen um oberflachen-
katalysierte Reaktionen''®. Daher solite es bei einer 50 %igen Erniedrigung der aktiven
Reaktionsmatrix und damit aktiver Anzahl an Adsorptionsplétzen bei sonst gleichen
Reaktionsbedingungen zu einer Verringerung der PCDD-Ausbeute kommen.

Trotz starker Verdinnung der Matrices mit Glasperlen konnten keine differentiellen
Reaktorbedingungen, d.h. geringe Umsétze der eingesetzten Vorlduferverbindung erreicht
werden. In den meisten Versuchen wurden mehr als 40 % des Trichlorphenols umgesetzt.
Da die starkere Verdlnnung der Flugasche mit Glasperlen zu keinem geringeren Umsatz
des Trichlorphenols fiihrte, wurden die folgenden Versuche wieder mit einer 10fachen
Verdlnnung der Flugasche durchgefihrt.

Milligan et.al. erhielten bei der thermischen Behandlung von Ontario-Flugasche mit
400 ng 2,3,4,6-Cl4Ph/m| Gasstrom 200 ug PCDD/g Flugasche®. Ein Vergleich des Bildungs-
potentials verschiedener Chlorphenole (2,4,5-, 2,4,6-Cl;Ph, 2,3,4,6-ClsPh und ClsPh) zeigte,
dafR 2,3,4,6-Cl4Ph eine 5fach héhere Reaktivitat als 2,4,6-Cl;Ph besitzt®.

Da auf EPA-FA &annliche PCDD-Konzentrationen fir 2,4,6-Cl;Ph erhalten wurden, als
Milligan et.al. fir 2,3,4,6-Cl4Ph auf Ontario-Flugasche erhielten, muB® es sich bei der EPA-FA
um eine sehr reaktive Flugasche handeln.

5.2.2 Bildung von PCDD/F auf EPA-Flugasche in Abhdngigkeit von
der Temperatur bei konstanter Gasphasenkonzentration an
2,4.6-Trichlorphenol

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses der Kondensationsreaktion von 2,4,6-ClsPh zu
PCDD/F wurden Mischungen aus 10 % EPA-FA in Glasperlen in einem mit 2,4,6-Cl;Ph
angereicherten Gasstrom im Temperaturbereich von 250 — 400 °C thermisch behandelt. Die
Temperatur des Precursor-Vorratsbehéalters wurde so gewéhlt, dal® eine Konzentration von
ca. 100 ng 2,4,6-ClsPh/ml Gasphase erreichte wurde. Die PCDD/F-Gesamtkonzentrationen
sind in folgender Tabelle zusammengefafit (vgl. auch Tab. 8.16).

Tab. 5.2-5 PCDD/F-Konzentrationen [ng/g EPA-FA] nach thermischer Behandlung einer Mischung
aus 10% EPA-FA und 90 % Glasperlen in einem mit 2,4,6-ClsPh angereicherten
Gasstrom in Abh&ngigkeit von der Temperatur der Reaktionsmischung, Zeit: 30 min

250 °C 300 °C 325 °C 350 °C 400 °C
PCDD 4630 8010 31030 102830 83670
PCDF 80 410 1460 1870 950
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Far die PCDD- und PCDF-Bildung wurde bei 350 °C ein Maximum erhalten. Wahrend es
sich bei den PCDD hauptséchlich um Kondensationsprodukte des eingesetzten Trichlor-
phenols handelt, stellen PCDF nahezu reine de-novo-Produkte aus dem Restkohlenstoff dar.
Dies wird sehr deutlich wenn man die Homologengruppen beider Verbindungsklassen
vergleicht: das PCDD-Muster ist durch hohe Konzentrationen an CI,DD mit stark
abnehmenden Konzentrationen zum ClgDD geprégt. Interessant ist, dafl beide Reaktionen
bei der gleichen Temperatur ein Konzentrationsmaximum zeigen. Die fur die PCDF-Bildung
erhaltene optimale De-Novo-Synthese-Temperatur deckt sich mit den in Kapitel 5.1.3
erhaltenen Ergebnissen mit amorphem Kohlenstoff als Quelle fir die PCDD/F. Mit 17 %
wurde bei 350 °C der héchste Umsatz flir 2,4,6-ClsPh zu PCDD erhalten.
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Abb. 5.2-3  Konzentrationen der einzelnen PCDD- und PCDF-Homologengruppen nach
thermischer Behandlung einer Mischung aus 10 % EPA-FA und 90 % Glasperlen in
einem mit 2,4,6-ClsPh angereicherten Gasstrom (ca. 100 ng/ml) in Abhdngigkeit von der
Temperatur der Reaktionsmischung, Reaktionszeit: 30 min

5.2.3 Bildung von PCDD/F auf Modellflugasche in Abhangigkeit von
der Konzentration an 2,4,6-Trichlorphenol im Gasstrom

Um den Umsatz von 2,4,6-Cl;Ph auf einer kohlenstofffreien Matrix zu untersuchen, wurde ein
Grofiteil der Experimente aus Kap. 5.2.1 auf einer Modeliflugasche (MFA-l, Tab. 3.1-1)
wiederholt. Mit diesem von Restkohlenstoff entkoppelten System kénnen PCDD/F nur aus
dem eingesetzten Precursor oder aus Abbauprodukten davon gebildet werden.

Die MFA-I wurde in der gleichen Weise wie die EPA-FA mit Glasperlen verdinnt. Da keine
De-Novo-Synthese in Frage kam, konnten auch Experimente mit sehr niedrigen Gasphasen-
konzentrationen an 2,4,6-Cls;Ph durchgefihrt werden. In Abb. 5.2-4 sind die erhaltenen
Werte fur die PCDD/F-Konzentrationen dargestellt (unterschiedliche Skalierung der y-
Achsen!).
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Tab. 5.2-6  PCDD/F-Konzentrationen [ng/g MFA] bei thermischer Behandlung einer Mischung
aus 10 % MFA-I und 90 % Glasperien in Abhéngigkeit von der Konzentration an
2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom, Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

2,4,6-Cl;Ph [ng/ml Gasphase]
2,6 3,9 6,2 166 316 410
PCDD 213 970 654 21390 76000 79360
PCDF 0 0 0 10 72 700
100000 1000

o PCDD APCDF

ng PCDD/g MFA
ng PCDF/g MFA

0 100 200 300 400 500

ng 2,4,6-Cl,Ph/ml Gasstrom

Abb. 5.2-4  Konzentrationsverlauf der PCDD und PCDF nach thermischer Behandlung einer
Mischung aus 10 % MFA-I und 90 % Glasperien in Abhéngigkeit von der Konzentration
an 2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom, Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

Diese Versuche zeigen nochmals deutlich, daf unter diesen Reaktionsbedingungen eine
PCDF-Bildung aus 2,4,6-Cl;Ph und damit einfachen aromatischen Ringen vernachlassigbar
ist. Signifikante Mengen an PCDF wurden erst bei einer 2, 4,6-Cl;Ph-Konzentration héher als
300 ng/ml Gasphase erhalten. Die Konzentration an PCDD ist aber immer noch mindestens
um den Faktor 100 héher als die an PCDF. Wahrend der Gesamtumsatz des 2,4,6-ClsPh mit
43 - 91 % vergleichbar demjenigen auf EPA-FA ist, ist die PCDD-Ausbeute mit 2,2 + 0,9 %
ca. um den Faktor drei kleiner als auf EPA-FA.

Ursachen flr diese geringere Reaktivitdt kénnte eventuell an der Abwesenheit von
Kohlenstoff liegen. Luijk et.al. zeigten, daf® in Gegenwart von Aktivkohle die PCDD-Bildung
aus 2,4,6-Cl;Ph um den Faktor 100 ansteigt'?®. Ein Vergleich der Kupferkonzentration ist nur
bedingt aussagekraftig. Obwohl in der Modellmischung eine 4-mal so hohe Cu-Konzentration
als auf EPA-FA eingesetzt wurde, wurden mit der Modellflugasche niedrigere PCDD-
Ausbeuten bei vergleichbarem Gesamtumsatz des Trichlorphenols erhalten (vgl. Tab. 3.1-2).
Im Gegensatz zur Modellflugasche liegen in der realen Flugasche noch andere
Metallspezies vor, die ebenso katalytische Eigenschaften besitzen kdnnen, zum anderen ist
nicht bekannt, in welcher Form (Oxidationszustand/Modifikation/oxidisch, salzartig oder
sulfidisch) das Kupfer in der EPA-FA vorliegt.
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5.24 Bildung von PCDD/F auf EPA- und Modellflugasche in

Abhéangigkeit von der Konzentration an 2,4,6-Trichlorphenol auf
der Matrix

AbschlieBend wurden Versuche mit 2,4,6-Cl;Ph durchgeflihrt, wobei die Reaktions-
mischungen direkt mit festem Trichlorphenol verrieben wurden. Die zudotierten Mengen
wurden so gewahlt, da sie den Gesamtmengen entsprechen, die in den Versuchen in
Kap. 5.2.1 und Kap. 5.2.3 durch die Flugasche durchstrémten. Bei einem GasfluR von
80 mi/min, einer Reaktionszeit von 30 min und einer Probe mit 0,2 g Flugasche/1,8 g
Glasperlen (10fache Verdinnung) entspricht z.B. eine Gasphasenkonzentration von 100 ng
2,4,6-Cl;Ph/ml einer Gesamtkonzentration von 240 pg 2,4,6-ClsPh/0,2 g FA bzw. 1200 pg
2,4,6-ClsPh/g FA.

Die PCDD/F-Konzentrationen sind in Tab. 5.2-7 zusammengefallt. Die ersten beiden
Versuche stellen Mittelwerte von vier bzw. zwei Versuchen dar. Die Abweichungen vom
Mittelwert betragen zum Teil 50 %, was eventuell an den geringen Einwaagen der
Vorlduferverbindung liegen kann. Der Gesamtumsatz des Trichlorphenols ist sowohl auf
EPA-FA (57 —96 %) als auch auf MFA-l (56 —90 %) zu hdheren Werten verschoben
verglichen mit den Experimenten bei kontinuierlicher Dosierung des Trichlorphenols in den
Gasstrom. Der Umsatz zu PCDD betragt auf EPA-FA 0,9 + 0,5 % und auf MFA-1 0,7 + 0,1 %.

Tab. 5.2-7 PCDD- und PCDF-Konzentrationen [ng/g FA] nach thermischer Behandlung einer
Mischung aus 10 % EPA-FA bzw. MFA-I und 90 % Glasperlen in Abh&ngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph auf den Matrices

Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

EPA-FA MFA-i
2,4,6-Cl;Ph [pg/g] 1000 2000 3000 5000 3000 5000
PCDD 10580 14630 16750 33560 12630 24110
PCDF 2940 1430 540 1150 280 480

In den beiden folgenden Diagrammen (Abb. 5.2-5) sind die Ergebnisse der beiden
Dotierungstechniken fir beide untersuchten Reaktionsmischungen gegenubergestellt. Mit
steigender Trichlorphenolkonzentration nehmen die PCDD-Konzentrationen bei der Gas-
phasendosierung gegentiber einmaligem Dotieren der Flugaschen mit der Gesamtmenge an
2,46-ClaPh zu. Auf EPA-FA wurden bis zu 6fach und auf MFA-l bis zu 3fach hohere
Ausbeuten erhalten. ’

Der niedrigere Umsatz des 2,4,6-Cl;Ph zu PCDD/F bei der zweiten Dotierungstechnik (i,
Seite 97) koénnte mit der ldngeren Verweilzeit des Precursors auf der Matrix
zusammenhangen.

Wird Flugasche mit einem mit 24,6-Cl;Ph angereicherten Heliumstrom unter milden
Bedingungen (100 °C) thermisch behandelt, so ist aus der Menge an adsorbierten Chior-
phenolmolekilen auf der Feststoffphase die Anzahl der Adsorptionspléatze berechenbar.
Hierbei wird angenommen, dal ein Chlorphenolmolekul nur einen Adsorptionsplatz auf der
Flugaschenoberflache belegt. Fiir Ontario-Flugasche berechneten Milligan et.al. 5,85 x 10
Adsorptionsplatze'®. Fir EPA-Flugasche wurden so 2,8 x 10" Adsorptionsplatze berechnet.
Dieser Wert stimmt sehr gut mit der von Shaub und Tsang aus theoretischen Uberlegungen
abgeleiteten Anzahl an Adsorptionsplétzen (3 x 10') tiberein®".
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O kontinuierliche Dosierung des CI3Ph in den Gasstrom O kontinuierliche Dosierung des CI3Ph in den Gasstrom
m Ci3Ph als feste Substanz mit der EPA-FA verrieben B CI3Ph als feste Substanz mit der MFA-iverrieben
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Abb. 5.2-5  Vergleich der PCDD-Konzentrationen nach thermischer Behandlung einer Mischung
aus 10 % EPA-FA bzw. MFA-I und 90 % Glasperlen in Abhé&ngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-ClsPh im Gasstrom bzw. auf den Matrices
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

Bei einer Dotierung der Flugasche mit z.B. 5000 ug 2,4,6-Cl;Ph/g, d.h. 25,25 ymol/g EPA-FA
oder 15,2 x 10" Chlorphenolmolekiilen/g EPA-FA, findet nur jedes finfte Molekil einen
Adsorptionsplatz. Die tbrigen Chlorphenole verdampfen und kénnen sich an kélteren Stellen
des Reaktors niederschlagen oder werden in der Gasphase abgebaut. Interessant ist, da
bei einer kontinuierlichen Zudosierung dieser 5000 ug 2,4,6-ClzPh (= 416 ng 2,4,6-Cl;Ph/ml
Gasphase) eine 7fach héhere PCDD-Konzentration (225000 ng verglichen mit 32000 ng)
erhalten wird.

Bei einer geringeren Dotierung der Flugasche mit z.B. 2000 yg 2,4,6-ClsPh/g, d.h.
10,1 umol/g EPA-FA oder 6,1 x 10" Chlorphenolmolekilen/g EPA-FA, sind doppelt so viele
Chlorphenolmolekiile als Adsorptionsplatze vorhanden. Auch hier wurde bei Dotierung tber
die Gasphase (= 166 ng 2,4,6-Cl;Ph/ml) eine doppelt so hohe PCDD-Konzentration
(30000 ng verglichen mit 15000 ng) erhalten.

Diese Befunde bestétigen die von mehreren Autoren postulierte oberflachenkatalysierte
Reaktion von Chlorphenolen zu PCDD*'%"*®  Der Vergleich beider Dotierungstechniken
zeigte, daR bei einem Uberangebot an Chlorphenolmolekiilen pro Zeiteinheit der Umsatz zu
PCDD aufgrund unzureichender Anzahl an Adsorptionsplatzen reduziert ist.
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5.3 Umsetzung von 2,4,6-Cl;Ph auf Modeliflugasche zu PCPh, PCBz,
PCDDI/F, CO und CO: in Abhangigkeit von Reaktionstemperatur
und Reaktionszeit

In diesem Kapitel steht die Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur und —zeit
bei der thermischen Behandlung von 2,4,6-Cl;Ph dotierter Modellflugasche im Vordergrund.
Ziel dieser Experimente war, neben der Bildung von PCDD/F die Dechlorierungs- und
Weiterchlorierungswege von 2,4,6-ClsPh in die Gbrigen PCPh-Isomere und in PCBz-
Isomere zu analysieren und den Abbau zu CO und CO; zu untersuchen.

Fir diese Problemstellung war es ausreichend, die Modellflugasche (MFA-I, Tab. 3.1-1)
direkt mit festem Chlorphenol zu dotieren. Daher wurde auf die aufwendige Reaktions-
fihrung der kontinuierlichen Dosierung des Precursors in die Gasphase verzichtet. Da die
Konzentrationen an CO und CO; online ermittelt wurden, eine Aufkonzentrierung der Gase
also nicht méglich war, war es erforderlich, eine héhere Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph
einzusetzen. Alle Versuche wurden mit einer konstanten Chlorphenolkonzentration in der
Modeliflugasche (5 mg 2,4,6-Cl;Ph/g MFA) durchgeflhrt.

Als Gasphase wurde 20 % O,/80 % He mit einem Flul von 50 ml/min verwendet.

Die Gesamtkonzentration der PCPh, PCBz und PCDD/F sind in Tab. 5.3-1 zusammen-
gefalt. Die Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen sind in Tab. 8.18 und
Tab. 8.19 des Anhangs aufgelistet.

Tab. 5.3-1 Konzentrationen der PCPh [ug/g MFA], PCBz [ng/g MFA] und PCDD/F [ng/g MFA]
nach thermischer Behandlung einer mit 2,4,6-Cl3Ph dotierten MFA-I (5 mg/g) in
Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und —zeit

250 °C 300 °C
1 min 15 min | 30 min | 60 min 1 min 15 min | 30 min | 60 min
PCPh 1020 460 260 130 440 160 160 180
PCBz 990 1920 4100 5580 4120 16610 28700 42300
PCDD 3700 13460 18270 20610 32500 51960 31610 27180
PCDF 10 50 30 40 30 460 1130 1120
PCDD/PCDF 370 270 610 515 810 110 28 25
350 °C 400 °C
1 min 15 min | 30 min | 60 min 1 min 15 min | 30 min | 60 min
PCPh 150 170 190 120 200 110 47 63
PCBz 18800 36900 43830 63370 79330 122270 103150 122280
PCDD 44150 16460 4580 990 13280 4070 4380 5820
PCDF 630 1840 1040 820 1780 260 250 520
PCDD/PCDF 70 9 5 1 8 16 17 1
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5.3.1 Bildung weiterer Chlorphenolisomere aus 2,4,6-Cl;Ph auf
Modellflugasche

Die thermische Behandiung des 2,4,6-Cl;Ph auf MFA-I im Temperaturbereich zwischen
250 — 400 °C und fur Reaktionszeiten zwischen 15 und 60 min fuhrte zu einem Umsatz
zwischen 91 — 97 %. Nur bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C und einer Reaktionszeit
von 1 min wurde ein geringerer Umsatz (80 %) des 2,4,6-Cl;Ph erhalten.

In Tab. 5.3-2 ist der Umsatz des eingesetzten Trichlorphenols in nieder- und héherchlorierte
Phenole dargestelit. Eine Dechlorierung in Dichlorphenol findet kaum statt: nur ca. 0,02 %
des 2,4,6-ClsPh werden zu 2,4- bzw. 2,6-Cl,Ph dechloriert.

Bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C und einer Reaktionszeit von 1 min ist die
Ausbeute héherchlorierter Phenole am héchsten. Eine Weiterchlorierung des eingesetzten
Trichlorphenols in Tetra- und Pentachlorphenol nimmt sowohi mit steigender Reaktions-
temperatur als auch steigender Reaktionszeit ab. Dieses Ergebnis ist die Folge steigender
Verdampfung des Trichlorphenols und eines mit steigender Temperatur zunehmenden
oxidativen Abbaus des Trichlorphenols.

Bis 300 °C ist die Konzentration an Pentachlorphenol héher als die an Tetrachlorphenol.
Eine weitere Steigerung der Reaktionstemperatur fihrt zu einer Umkehr dieses
Konzentrationsverhéltnisses.

Das Trichlorphenol wird bevorzugt in para-Stellung dechioriert. Die Verteilung der
Dichlorphenole sieht wie folgt aus: 10% 26- und 90 % 2,4-Cb,Ph. Neben nicht
umgesetztem 2,4,6-Cl;Ph (> 99 % der ClPh) wurde fast das ganze Spektrum an
Trichlorphenolisomeren erhalten, allerdings in Anteilen kleiner als 0,1 % bezogen auf die
Gesamtsumme Trichlorphenole. Das Hauptchlorphenolisomer unter den ClsPh ist 2,3,4,6-
ClsPh (> 99 % der Cl4Ph), daneben wurde auch 2,3,4,5-Cl,Ph in Spuren (kleiner als 0,1 %)
gebildet. Bei den in den héchsten Konzentrationen gebildeten Chlorphenolen handelt es
sich um direkte Dechlorierung bzw. Weiterchlorierung des Trichlorphenols.

Umchlorierungen finden auch fir lange Reaktionstemperaturen und -zeiten kaum statt.

Tab. 5.3-2 a) Prozentualer Umsatz des 2,4,6-ClsPh in nieder- und héherchlorierte Phenole nach
thermischer Behandlung der mit 2,4, 6-Cl;Ph dotierten MFA-I (5 mg/g) in
Abhéingigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit

250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
Zeit[min] [1 [15 [30 |60 |1 [15 [30 [60 [1 [15 [30 [60 [1 [15 [30 [e0
CLPh 0,04 [0,02 [0,01 [0,00 [0,01 [0,01 |0,01 |0,00 |0,01 [0,02 [0,01 |0,01 0,01 |0,00 | 0,00 | 0,00
ClPh 0,28 /0,20 | 0,10 | 0,08 { 0,14 (0,10 |0,10 | 0,09 |011 {017 {017 {0,411 {013 | 0,09 0,07 |0,05
ClsPh 021 | 0,29 | 0,20 {014 0,40 {016 {0,12 | 0,11 | 0,06 |0,08 |0,07 | 0,06 |0,11 |0,05 | 0,04 {004
Summe | 0,53 0,61 | 0,32 [0,23 | 0,66 |0,27 | 0,23 |0,21 | 0,18 | 0,27 | 0,25 | 0,18 | 0,26 | 0,14 | 0,11 | 0,09

b) Ubersicht iiber den Umsatz [%] von 2,4,6-Cl;Ph in weitere PCPh-Isomere (Summe)
Abnahme. - >

250 °C 300°C | 350°C | 400°C

TR o M R T
15min || 051 | 020 0,27 0.14
30min || 032 | 023 | 025 011
60min |, 023 | 021 018 | 0,08,
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5.3.2 Bildung von PCBz aus 2,4,6-Cl;Ph auf Modellflugasche

Die Konzentrationen an PCBz nehmen mit steigender Reaktionstemperatur stetig zu. Am
hochsten ist die Konzentrationszunahme flir kurze Reaktionszeiten: Bei einer 1-mindtigen
thermischen Behandlung nimmt die Ausbeute der Chiorbenzole von 0,02 % bei 250 °C auf
1,4 % bei 400 °C zu, was einer Erhéhung um den Faktor 70 entspricht. Dagegen nimmt in
diesem Temperaturbereich die PCBz-Ausbeute fir eine Reaktionszeit von 60 min nur um
den Faktor 21 zu. Die Ausbeuten an PCBz aus 2,4,6-Clz;Ph sind in Tab. 5.3-3 b)
zusammengefat. Wie in Kap. 5.3.4 gezeigt wird, wird der Abbau zu CO und CO, mit
steigender Temperatur zunehmend bedeutender, wodurch die fur die PCBz-Bildung zur
Verfigung stehenden Mengen an 2,4,6-Cl;Ph mit steigender Temperatur drastisch
abnehmen.

Im Gegensatz zu den PCPh nimmt die Gesamtkonzentration der PCBz auch mit steigender
Reaktionszeit zu. So fuhrt z.B. eine Erhéhung der Reaktionszeit von 1 min auf 1 Stunde bei
einer Reaktionstemperatur von 250 °C zu einer Konzentrationserh6hung um den Faktor 5.
Zwar unterliegen die PCBz ebenso wie die PCPh einem oxidativen Abbau, aber aufgrund
ihres hoheren Dampfdruckes werden sie einer Weiterreaktion starker als die PCPh
entzogen, so daf insgesamt eine Konzentrationserhéhung resultiert. Die Konzentrations-
verldufe der PCBz in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und —zeit stellen sich wie
folgt dar:

—o— 1 min
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Abb. 5.3-1  Konzentrationsveriauf der PCBz nach thermischer Behandlung der mit 2,4,6-ClsPh
dotierten MFA-I (5 mg/g) in Abh&ngigkeit von der Reaktionstemperatur und —zeit

Die prozentuale Verteilung der aus 2,4,6-Cl;Ph gebildeten Chlorbenzolisomere ist in
Tab. 5.3-3 dargestellt. Bei den Cl,Bz ist kein eindeutiger Trend im Isomerenmuster
erkennbar, Da ihre Konzentrationen sehr gering sind, wird auf eine Diskussion Gber deren
Bildungsweg verzichtet. Der Anteil der Cl4Bz (Tab. 8.18) an der Gesamtkonzentration der
PCBz betragt 50 — 75 %. Die Bildung des 1,2,3,5-Cl;Bz aus dem eingesetzten 2,4,6-Cl;Ph
ist durch ipso-Substitution der Hydroxylgruppe gegen ein Chloratom erklarbar. Die
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Konzentration der Cl;Bz ist im Mittel etwa doppelt so hoch als die der ClsBz. Daher ist eine
anschlieBende reduktive Dechlorierung des 1,2,3,5-Cl4Bz zu 1,3,5-Cl;Bz wahrscheinlicher
als eine Weiterchlorierung zum Pentachlorbenzol.

Eine &hnliche Chlorierungsroute beobachtete auch Jiménez Leal fir die Bildung von
Chlorbenzolen aus 2-Chlorphenol®.

Tab. 5.3-3 a) Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Homologengruppen nach thermischer Behandlung der mit 2,4,6-Cl;Ph dotierten
MFA-I (5 mg/g) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit

250 °C 300 °C 350 °C 400 °C

Zeit [min] 1 15 (30 (60 |1 15 [30 |60 15 (30 (60 {1 15 130 |60
1,3-Cl.Bz | o 0 36 30{ 30| 29| 30
1,4-Cl;Bz 21 6 8| 11| 11| 12| 15| 10| 15
1,2-Cl,Bz f 5
1,3,5-ClaBz
1,2,4-Cl3Bz
1,2,3-ClsBz
1,2,3,5-Cl4Bz
1,2,4,5-Cl4Bz
1,2,3,4-ClsBz ol o| 2| 2| o| o 3| o 2| 3| 2 4, 2| 4| 4| 4

b) Ubersicht iiber den Umsatz [%] von 2,4,6-ClsPh zu PCBz

Zunahme: ... >
250°C | 300°C | 350°C | 400°C
e ST B
1Bmin | 004 | 63l_| 067 | 223
30min | 0,08 061 | 0:81.. 703
60 min [, 0,10 0,77 113 | 223,

Die médglichen Dechlorierungs- und Weiterchlorierungsrouten von 2,4,6-Cl;Ph in die
Chlorbenzolisomere ist im folgenden Reaktionsschema veranschaulicht. Die Isomere, die in
den hdchsten Konzentrationen gebildet wurden, sind fett markiert.
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Ci Cl
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Abb. 5.3-2 Reaktionsschema der Bildung von Chlorbenzolen aus 2,4,6-Cl:Ph bei der
thermischen Behandlung von 2,4, 6-Cl;Ph auf MFA-|

5.3.3 Bildung von PCDD/F aus 2,4,6-Cl;Ph auf Modellflugasche

Das hohe PCDD-Bildungspotential von Chlorphenolen wurde in den letzten Kapiteln
mehrfach betont. In diesem Kapitel soll der EinfluR der Reaktionstemperatur und -zeit auf
die Reaktionen von 2,4,6-ClsPh zu PCDD/F naher untersucht werden. In Abb. 5.3-3 ist der
Konzentrationsveriauf der PCDD sowohl in Abhéngigkeit von der Temperatur als auch der
Zeit dargestelit. Die Konzentration an PCDD nimmt bei 250 °C kontinuierlich mit der
Reaktionszeit zu. Eine Erhéhung der Temperatur um 50 °C auf 300 °C fluhrt zu einem
Konzentrationsmaximum nach einer Reaktionszeit von 15 min. Eine weitere Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 350 °C bzw. 400 °C resultiert bereits nach einer 1-minttigen
Reaktionszeit sehr hohe PCDD-Konzentrationen. Danach wird nur eine Abnahme der
PCDD-Konzentration beobachtet.

Mit Ausnahme der Versuchsreihe mit 1-minutiger thermischer Behandiungszeit wurde fiir
die ubrigen Reaktionszeiten ein Konzentrationsmaximum bei 300 °C erhalten. Dieses




112 Ergebnisse und Diskussion

Maximum ist die Folge zweier konkurrierender Mechanismen: Bildungs- und
Zersetzungsreaktion von PCDD und Abbau des Eduktes, wobei die Reaktions-
geschwindigkeit der Zersetzung schneller mit der Temperatur als die Bildungs-
geschwindigkeit zunimmt. Ab 350 °C ist die Temperatur hoch genug, so daR die
Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzung hoher als die der Bildungsreaktion ist, so daf
Netto eine Konzentrationsabnahme gegentliber einer Reaktionstemperatur von 300 °C
resultiert. In Kap. 5.2.2 wurde bei der thermischen Behandiung von EPA-FA mit 2,4,6-Cl;Ph
ein PCDD-Konzentrationsmaximum bei 350 °C erreicht. Ein direkter Vergleich beider
Versuchsserien ist sehr schwierig, da unterschiedliche Dotierungstechniken und Matrices
verwendet wurden.
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Abb. §.3-3  Konzentrationsverfauf der PCDD nach thermischer Behandlung der mit 2,4,6-Cl;Ph
dotierten MFA-I (5 mg/g) in Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur und —zeit

Im Gegensatz zu den Experimenten in Kap.5.2 wurden hier nur bei einer
Reaktionstemperatur von 250 °C und einer Reaktionszeit von 1 min Cl4DD in den hdchsten
Konzentrationen gebildet. Fur die Ubrigen Reaktionszeiten wurden bei 250 °C Uberwiegend
ClsDD gefoigt von den CI;DD erhalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C ist das
Homologenmuster von den ClsDD gepragt, wobei mit zunehmender Reaktionszeit der Anteil
der CI;DD und ClgDD zunimmt.

Dieser Trend setzt sich bei 350 °C fort. Hier ist nur bei einer Reaktionszeit von 1 min der
Anteil der ClgDD an der Gesamtkonzentration am héchsten. Fur die Ubrigen Reaktions-
zeiten wurden ClgDD in den héchsten Konzentrationen erhalten.

Eine Reaktionstemperatur von 400 °C flhrt zu einer Abnahme des Chlorierungsgrades mit
zunehmender Reaktionszeit.

Insgesamt wird also mit steigender Temperatur von 250 bis 350 °C ein Trend zu
héherchlorierten Spezies beobachtet. Der Anteil héherchlorierter Dibenzodioxine nimmt von
250 bis 350 °C zu, wobei der EinfluR der Reaktionszeit schwach ausgepragt ist. Wie bereits
fur die Erkldrung des PCDD-Konzentrationsmaximums bei 300 °C begrindet, nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzungsreaktionen ab 350 °C schneller als die der
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Bildungsreaktion der PCDD zu. Dies fiihrt auch zu eine Abnahme des Chlorierungsgrades
aufgrund zunehmender Dechlorierung.

Die in den hochsten Konzentrationen gebildeten PCDD-Isomere sind in Tab 5.3-4
zusammengefaft. Es handelt sich dabei um die gleichen Isomere, wie bereits in Kap. 5.2.1
berichtet. Von besonderem Interesse ist hier der EinfluR der Reaktionstemperatur auf den
Anteil der einzelnen Isomeren. Aus den Daten geht hervor, da das Verhaltnis von 1,3,6,8-
zu 1,3,7,9-ClsDD unabhangig von Reaktionstemperatur und —zeit ist: Die Konzentration des
direkten Reaktionsproduktes (1,3,6,8-Cl4DD) ist doppelt so hoch als des tber die Smiles-
Umlagerung gebildeten PCDD-Isomers (1,3,7,9-Ci4DD).

Tab. 5.3-4 Prozentuale Verteilung der in héchsten Konzentrationen gebildeten PCDD-Isomeren
innerhalb der Homologengruppen nach thermischer Behandlung der mit 2,4,6-Cl;Ph
dotierten MFA-I (5 mg/g) in Abh&ngigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit

250 °C 300 °C 350 °C 400 °C

Zeit [min] 1 15 |30 (60 (1 15 (30 (60 (1 15 (30 60 (1 15 |30 |60

1368 67 | 68 | 71 66 | 66 | 63 | 69 | 75 | 59 | 75 | 714 77 | 68 | 77 | 72 | 74
13,78 33 | 32 29 | 33 | 34 | 33 | 30| 24 | 34 |24 | 20| 23 | AN 23 | 26 | 22
Summe 100 | 100 | 100 | 99 [ 100 | 96 | 99 | 99 | 94 | 99 | 100 { 100 | 99 | 100 | 98 | 96
1246812479 | 41 45 | 492 [ # 44 | 37 | 32 | 35 [ 34 | 25 | 26 | 22 | 22 | 18 | 20 | 19
12368 26 | 3 29 132 |3 (4 M 43 | 47 | 50 | 50 | 58 | 57 | 61 62 | 64
1,23,7.9- 33 | 24 | 29 | 27 | 26 | 21 25| 18 | 16 | 21 22 | 18 19 18 | 15 | 15
Summe 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 99 | 98 | 96 | 97 | 96 | 98 | 98 | 98 | 97 | 97 | 98
1,2.3,4,6,8- 97 | 97 96 [ 95 95 | 89 | 58 | 51 82 [ 30 | 47 | 25 | 32 17 | 23 | 40
123,478 1 1 1 1 1 3 17 19 | 10 16 | 31 45 | 36 | 45 | 40 | 37
Summe 98 | 98 87 | 96 9 | 92 (76 | 70 | 92 | 46 | 78 | 70 | 68 | 62 | 63 | 77
1,234,6,7.6- 32 | 38 | 39 | 40 | 42 | 36 | 25 | 22 | 31 28 | 27 | 18 | 30 14 [ 12 | 10
1.2,3,4.6,7,8- 68 | 62 | 61 60 | S8 | 64 | 75 [ 78 [ 69 | 72 | 73 | 82 [ 70 | 86 | 88 | 90
Summe 100 | 100 | 100 | 100 ; 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

in Abb. 5.3-4 sind die Werte flir eine Reaktionszeit von 30 min und den gesamten
Temperaturbereich dargestellt. Bei den Pentachlordibenzodioxinen nimmt mit steigender
Temperatur der Anteil der beiden zusammen eluierenden Isomere: 1,2,4,6,8-/1,2,4,7,9-
ClsDD und des 1,2,3,7,9-ClsDD-isomers ab, der des 1,2,3,6,8-ClsDD zu. Bei den
Hexachlordibenzodioxinen nimmt der Anteil des 1,2,3,4,6,8-ClsDD ab. Dieser Abnahme
steht die Zuname von 1,2,3,4,7,8-ClgDD gegentber. Bei den Heptachlordibenzodioxinen ist
die Bildung von 1,2,3,4,6,7,8-Cl,DD gegentiber 1,2,3,4,6,7,9-Cl;DD bevorzugt.
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Abb. 5.3-4  Vergleich der Anteile einiger ausgewéhiter PCDD-Isomere in Abhéngigkeit von der

Temperatur; der Anteil der einzelnen Isomere bezieht sich auf die entsprechende
Chlorhomologengruppe, Reaktionszeit: 30 min
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Der Vergleich der PCDD-Konzentration (31610 ng /g) des Versuches bei 300 °C und einer
Reaktionszeit von 30 min mit dem Experiment aus Kap. 5.2 (Tab. 6.2-7, 24110 ng/g) zeigt,
daR die Verdinnung mit Glasperlen den Umsatz des 24,6-Cl;Ph zu PCDD auf
Modeliflugasche kaum beeinfiut. Ohne Verdinnung wurde sogar ein geringfligig héherer
Umsatz erhalten. In beiden Versuchen wurde MFA-I mit 5 mg 2,4,6-Cl;Ph/g dotiert. Der
héchste Umsatz des 2,4,6-Cl;Ph zu PCDD betréagt hier 1 % (300 °C und 15 min).

Far die PCDF-Bildung aus 2,4,6-Cl;Ph wurde ein anndhernd ahnliches Bild (Abb. 5.3-5) wie
fur die PCDD-Bildung erhalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C ist die PCDF-
Bildung vernachléssigbar. Eine Reaktionstemperatur von 300 °C flUhrt zu einer starken
Zunahme der PCDF-Konzentration bis zu einer Reaktionszeit von 30 min. Im Gegensatz zu
den PCDD resultiert hier erst bei einer Reaktionstemperatur von 350 °C und einer
Reaktionszeit von 15 min ein Konzentrationsmaximum. Bei 400 °C werden hohe PCDF-
Konzentrationen flr sehr kurze Reaktionszeiten erhalten; mit zunehmender Reaktionszeit
nimmt die PCDF-Konzentration dann drastisch ab.
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Abb. 5.3-5  Konzentrationsverlauf der PCDF nach thermischer Behandlung der 2,4,6-Cl-Ph
dotierten MFA-I (5 mg/g) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und —zeit

Mit zunehmender Reaktionszeit wird die optimale Bildungstemperatur zunehmend zu
niedrigeren Temperaturen verschoben. Wahrend eine 1-minutige thermische Behandlung
durch eine Konzentrationssteigerung im gesamten Temperaturbereich gepragt ist, wird flr
eine Reaktionszeit von 156 min ein PCDF-Konzentrationsmaximum bei 350 °C durchlaufen.
Reaktionszeiten von 30 bzw. 60 min fuhren zu einem vergleichbaren PCDF-Konzentrations-
verlauf mit einem Maximum bei 300 °C.

Bei 250 °C ist die Bildung von PCDF nicht signifikant und bei 400 °C fuhrt der schnelle
Abbau beider Verbindungsklassen zu einem ahnlichen Konzentrationsverlauf, so daR fir
diese Temperaturen das PCDD/PCDF-Verhéltnis von der Reaktionszeit unbeeinflultt bieibt.
Dagegen wird bei 300 °C fir die PCDD ein Konzentrationsmaximum und fur die PCDF eine
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kontinuierliche Zunahme der Konzentrationen mit der Reaktionszeit erhalten. Bei 350 °C
nehmen die PCDD-Konzentrationen bereits nach kurzen Reaktionszeiten kontinuierlich ab
und die PCDF zeigen ein Konzentrationsmaximum fur eine Reaktionszeit von 15 min. Fur
beide Reaktionstemperaturen (300 und 350 °C) resultiert damit eine Abnahme des
PCDD/PCDF-Verhéltnisses mit zunehmender thermischer Behandlungszeit.

Wie bereits bei den PCDD beobachtet ist auch das PCDF-Isomerenmuster durch héhere
Chlorierungsgrade (ClgDF und CI;DF) geprégt.

53.4 Abbau des 2,4,6-Cl;Ph zu CO und CO, auf Modellflugasche

Trotz des hohen Chlorierungsgrades des Trichlorphenols stelit der Abbau zu CO und CO;
die Hauptreaktion dar. Bereits bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C wurden ca. 10 %
des Trichlorphenols zu CO, abgebaut. Der oxidative Abbau des Trichlorphenols nimmt
kontinuierlich mit der Temperatur zu. Bei 400 °C werden bereits 60 % des Trichlorphenols in
CO und CO, umgewandelt. Damit stellt auch flr Chlorphenole dhnlich wie fir Restkohlen-
stoff der Abbau in die beiden Kohlenoxide die Hauptreaktion dar.

Die entsprechenden prozentualen Umsétze des Trichlorphenols zu CO und CO; sind in
Tab. 8.20 des Anhangs aufgelistet. Ubersichtlich ist die Zunahme des oxidativen Abbaus
des Trichlorphenols in folgendem Diagramm (Abb. 5.3-7) aufgeflihrt.
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Abb. 5.3-7  Abbau [%] von 2,4,6-ClsPh in CO und CO, in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur und —zeit

Der Konzentrationsveriauf der CO- und CO,-Bildung ist fir den Temperaturbereich 250 -
400 °C jeweils fir eine Reaktionszeit von 1 und 30 min in Abb. 5.3-8 dargestellt. Wie aus
den Kurven erkennbar ist, wurde auch bei einer 1-miniitigen Reaktionszeit noch nach
20 min CO, im Gasstrom gemessen. Dies liegt daran, daft CO, nach der Entstehung zum
Teil noch auf der Modellflugasche adsorbiert bleibt. Die online-Messungen wurden erst
nach Erreichung der Nullmarke beendet.

Bei niedriger Reaktionstemperatur (250 °C) wird kein CO gebildet. Erst bei einer
Reaktionstemperatur von 300 °C und héher wurden geringe Mengen an CO gemessen. Bei
300 °C wird erst ab einer Reaktionszeit von 15 min CO freigesetzt. Flir die Reaktionen, in
denen auch CO gebildet wurde, betrégt das Verhaitnis CO,/CO ungefahr 5.
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Abb. 5.3-8 Konzentrationsverilauf von CO und CO,
Die Volumenprozente sind normiert auf 1 g MFA-I
Reaktionszeit: linke Spalte: 1 min, rechte Spalte: 30 min

Interessant ist auch die Beobachtung, daR fur Reaktionstemperaturen héher als 300 °C die
CO2-Kurve ein zweites, kleineres Maximum aufweist (bei 300 °C und einer Reaktionszeit
von 1 min kein zweites Maximum). Da bereits nach 1-minutiger Reaktionszeit mehr als 91 %
des Trichlorphenols umgesetzt sind, handelt es sich bei dem zweiten Maximum um einen
Abbau von Produkten des Trichlorphenols. Dieses zweite Maximum im CO,-Konzentrations-
profil steht in der Tat in direktem Zusammenhang mit den PCDD-Konzentrationen. Fur die
Experimente bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C wird fur die PCDD ein
Konzentrationsmaximum flr eine Reaktionszeit von 15 min erhalten. Und genau bei dieser
Reaktionstemperatur und Reaktionszeit tritt zum ersten Mal in der Versuchsserie ein
zweites CO,-Konzentrationsmaximum im Gasstrom auf, d.h. die Abnahme der PCDD-
Konzentration widerspiegelt sich im erneuten Konzentrationsanstieg von CO,. Fur die
Ubrigen Versuche (350 und 400 °C) wird bereits ab einer Reaktionszeit von 1 min ein
Ruckgang der PCDD-Konzentration erhalten und bei allen Temperaturen ein zweiter CO,-
Peak.
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5.4 Umsetzung von Diphenylether auf Modellflugasche zu PCPh, PCBz
und PCDD/F

In Kapitel 5.1.2 wurde fur die Bildung einer grofen Anzahl an PCDD-lsomeren aus
Kohlenstoff eine Kondensation zwischen Chiorphenolen und Phenylringen vorgeschlagen,
die noch Uber ein oder zwei C-Atome mit der Kohlenstoffmatrix kovalent verbunden sind.
Dabei wurden flur die PCDD-Bildung ,Diphenylether-* und ,ortho-Hydroxydiphenylether-
Strukturen” als Zwischenstufen postuliert.

Zur Uberprifung dieser Hypothese wurde MFA-I mit 40 mg Diphenylether dotiert und bei
300 °C far 30 min unter verschiedenen Atmosphéren (synthetische Luft bzw. Stickstoff)
behandelt.

Polychlorierte Diphenylether sind aufgrund ihrer hohen Reaktivitat auf Flugaschen nur in
sehr geringen Mengen nachweisbar’*'®. In Pyrolyseexperimenten erhielten Lindahl et.al.®’
fir eine Umsetzung von PCDE zu PCDD/F Ausbeuten in der Gréfenordnung von
0,1-4,5%. Aus dem Isomerenmuster der PCDD/F haben sie folgende Bildungsrouten
vorgeschlagen:

i Verlust von zwei ortho-Chloratomen oder eines ortho-Wasserstoffs und eines ortho-
Chiors unter Bildung der C-C-Bindung liefert PCDF
i Abspaltung von zwei ortho-Chloratomen liefert PCDD

Aus der klassischen Chemie ist die durch Palladiumacetat katalysierte™*"** und die photo-

und thermochemische Cyclisierung”"**'*® von Diphenylether zu PCDF bekannt. Einen
Ubersichtsartikel tiber PCDE liefert eine Veréffentlichung von Becker et.al.’.

Obwohl sich die Bedingungen der oben zitieten Reaktionsméglichkeiten zur Darstellung
von PCDD/F aus PCDE von denen auf Flugaschen unterscheiden, kdnnen auf Flugaschen,
wie bereits flr 2,4,6-Cl;Ph gezeigt, ahnliche klassische Reaktionen stattfinden.

Die Ergebnisse der Versuche mit Kohlenstoff zeigten, daR die Knlupfung einer
C-C-Bindung zwischen zwei Phenylringen auf Flugasche unter den thermischen
Bedingungen (250 - 400 °C) vernachlassigbar gering ist. Daher sollte auch Diphenylether
oder PCDE &hnlich den Reaktionen von Biphenyl oder PCB'**'® (nach Oxidation in ortho-
Stellung) hauptséachlich zur Ausbildung einer C-O-C-Bindung und damit zu PCDD fuhren.
Uber die prinzipielle Méglichkeit der Chlorierung von Diphenylether auf Modellflugasche
(Florisil, CuCl,, CuBr,) berichteten Jay et.al.'*.

Wie erwartet, wurden bei der thermischen Behandlung (300 °C, 30 min) der mit
Diphenylether dotierten Modellflugasche unter synthetischer Luft bevorzugt PCDD gebildet
(87 % der Gesamtmenge der PCDD/F). Wie vermutet, ist die Ausbildung einer C-O-C-
Bindung gegenuber der direkten C-C-Verknlpfung favorisiert. Fur die Bildung von PCDD
aus Diphenylether gibt es zwei plausible Reaktionswege:

a) ortho-Hydroxylierung des einen Ringes und ortho-Chlorierung des anderen Ringes mit
anschlieRender Abspaltung von HCI
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b) Kondensation von Phenolen bzw. Chlorphenolen - den Spaltprodukten von Diphenyl-
ether bzw. PCDE.

Diese Schlu¥folgerung stitzt sich auf dem Isomerenmuster der PCDD. Es wurden
bevorzugt PCDD-Isomere erhalten, die auf eine Beteiligung von 2,4,6-ClsPh zurtickfOhrbar
sind. Diese Hypothese wird auch durch die hohen Konzentrationen an Chlorphenolen, vor
allem des 2,4,6-Cl;Ph untermauert.

Nicht auszuschlieRen ist, daR Diphenylether in den Positionen 2, 4 und 6 chlioriert wird, so
daf} eine Ringschlureaktion zu PCDD zu einem &ahnlichen PCDD-lsomerenmuster wie die
Kondensation von 2,4,6-Trichlorphenol flthren kann.

Um einen weiteren Anhaltspunkt flr diese Theorie zu erhalten, wurde obiger Versuch unter
Stickstoff wiederholt. Durch den Ausschlu von Sauerstoff ist eine PCDD-Bildung aus
Diphenylether bzw. PCDE weiterhin moglich allerdings nur durch Kondensation von
Phenolen oder PCPh; eine ortho-Hydroxylierung ist unter diesen Bedingungen
ausgeschlossen. Die Bildung von PCDF aus Diphenylether (d.h. C-C-Verknipfung) solite
unter Stickstoff ahnlich ablaufen wie in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére.

Wie aus den Daten in Tab. 5.4-1 und 8.21 hervorgeht, entstehen auch unter Stickstoff mehr
PCDD als PCDF (74 % der Gesamtmenge der PCDD/F). Das heift, dal® die Oxidation des
Diphenylethers in ortho-Stellung durch Luftsauerstoff bei 300 °C nur zu einem geringen
Anteil zur Bildung von ortho-Hydroxydiphenylether - ,Pradioxine“ — beitrdgt. Im postulierten
Reaktionsmechanismus flr die Bildung von PCDD durch Kondensation von Chlorphenolen
mit Phenylringen, die noch Teil der Kohlenstoffmatrix sind, handelt es sich daher vermutlich
eher um Phenyiringe mit bereits vorhandener Hydroxylgruppe.

Tab. 5.4-1 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F nach thermischer
Behandlung einer Modellflugasche dotiert mit Diphenylether (40 mg/g)
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

| (synth. Luft) li-a (Stickstoff) II-b (synth. Luft)
PCPh 3940 15340 790
PCBz 3270 1380 4070
PCDD 2260 1840 1330
PCDF 330 640 340

Im AnschluR an die thermische Behandlung der Modellmischung ll-a (unter Stickstoff)
wurde ein Teil der Probe auf PCPh, PCBz und PCDD/F untersucht, wahrend ein anderer
Teil fir weitere'30 min unter synthetischer Luft (1I-b) auf 300 °C erhitzt wurde.

Diese weitere Verbrennung der Probe ll-a in Gegenwart von Sauerstoff flhrte zu einer
Konzentrationsabnahme aller Substanzklassen, mit Ausnahme der PCBz. Auffallend ist,
daR im Versuch unter synthetischer Luft(l) und Stickstoff (Il-a) Tetrachlorbenzole
dominieren, wahrend im Versuch lI-b mehr als 50 % der Benzole zwei- und dreifach
chloriert sind. Wahrend fast 50 % der PCDF abgebaut wurden, nahm die Konzentration der
PCDD nur um 25 % ab. Obwohl PCDF auf Flugaschen weniger stark abgebaut werden als
PCDF, war in diesem Fall der PCDF-Abbau starker ausgepragt als der PCDD-Abbau. Dies
kénnte damit zusammenhangen, dall aus den vorhandenen PCDE und PCPh weitere
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PCDD gebildet wurden, so daR die Abnahme der PCDD-Konzentration durch eine
Neubildung aus PCPh und PCDE kompensiert wird.

Die Ausbeute an PCDD aus Diphenylether ist sehr gering (0,002 %) verglichen mit der aus
Trichlorphenol. Allerdings handelt es sich hierbei auch um eine unchlorierte Verbindung, die
unter den Reaktionsbedingungen schnell thermisch zersetzt werden kann. Allgemein steigt
die PCDD/F-Ausbeute aus Precursorn mit steigendem Chlorierungsgrad, was auch
Ross et.al. in ihren Untersuchungen zur PCDD/F-Bildung aus chlorierten Diphenylethern
(CLDPE, x=0, 3, 4, 5, 10) erhielten'®. Im Totalionenchromatogramm konnte nach der
thermischen Behandlung bei 300 °C sowohl unter Stickstoff als auch unter synthetischer
Luft kein Diphenlylether mehr nachgewiesen werden. Dagegen wurden chlorierte
Diphenylether —Dichlor- bis Heptachlordiphenylether - in hohen Konzentrationen gefunden.
Da der Umsatz des Diphenylethers zu PCDD/F im Vordergrund stand, wurde auf eine
Quantifizierung der PCDE verzichtet. In den Abbildungen 5.4-1 und 5.4-2 sind die
Totalionenchromatogramme eines Modellflugaschenextraktes und einer Waschflaschen-
I6sung abgebildet. Die Peaks, die aufgrund des Massenspektrums oder zum Teil durch
Vergleich mit Spektren in der Datenbank zugeordnet werden konnten, sind durch-
nummeriert. Halbquantitativ kann man aus den beiden Chromatogrammen und aufgrund
bekannter PCDD/F-Werte (Tab. 5.4-1) schlieBen, dal die Weiterchlorierung des Diphenyl-
ethers in hdherem Maf stattfindet als die PCDD/F-Bildung.

Auffallend ist die hohe PCPh-Konzentration verglichen mit der Konzentration der PCBz.
Eine Zersetzung von Diphenylether unter Spaltung der Etherbriicke sollte zu &hnlichen
Konzentrationen an PCPh und PCBz fuhren. Durch Kondensation von Chlorphenolen zu
PCDD wirde man daher eher geringere Mengen an PCPh verglichen mit PCBz erwarten.

Die Produkte aus Diphenylether unterscheiden sich sowoh! im Homologen - als auch im
Isomerenmuster von den Produkten, die aus Kohlenstoff gebildet werden (vgl. Kap. 5.1.1 -
5.1.5). Erstere weisen einen deutlich niederen Chlorierungsgrad auf. Ahnliche
Beobachtungen machte Jiménez Leal bei der Umsetzung diverser aromatischer Vorlaufer-
verbindungen (Toluol, Benzol, Benzaldeheyd, Fluoren und Naphthalin) in Gegenwart von
Kohlenstoff auf einer Modellflugasche®.

Unter den Chlorphenolen wurden wie im Falle der kohlenstoffdotierten Modellflugasche
folgende Isomere gebildet: 2,4/2,5-Cl,Ph, 2,4,6-Cl;Ph, 2,3,4,6-Cl4Ph und CisPh. Das
Isomerenmuster der Chlorbenzole wird durch die hohen Konzentrationen foigender Isomere
gepragt. 1,4-Cl,Bz, 1,3,5-, 1,2,3-Cl3Bz, 1,2,3,5- und 1,2,3,4-Cl,Bz. Wie die Totalionen-
chromatogramme in Abb. 5.4-1 und 5.4-2 zeigen, entstehen in sehr hohen Mengen
chlorierte Diphenylether. Die Erhéhung der Benzolkonzentration bei der thermischen
Behandlung der Probe la unter synthetischer Luft kénnte mit einer Zersetzung chlorierter
Diphenylether zusammenhéangen. Das wirde auch die hohen Konzentrationen der Di- und
Trichlorbenzole erklaren, da Tetra- und Pentachlordiphenylether im Totalionen-
chromatogramm am héufigsten vertreten sind. Da die Isomerenmuster der Tri- und
Tetrachlorbenzole voneinander abweichen, dirften hier mehrere Reaktionswege eine Rolie
spielen, z.B. Bildung aus Chlorphenolen oder chlorierten Diphenylether.
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Tab. 5.4-2 Prozentuale Verteilung der gebildeten Chlorbenzolisomere innerhalb der
Chlorhomologengruppen nach thermischer Behandlung einer mit Diphenylether
doitierten MFA unter Stickstoff und synthetischer Luft
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

I (synth. Luft) H-a (Stickstoff) | lI-b (synth. Luft)
1,3-Cl.Bz 33 14 42
1,4-Cl;Bz
1,2-ClzBz
1,3,5-ClsBz
1,2,4-Cl3Bz
1,2,3-Cl:Bz
1,2,3,5-Cl4Bz
1,2,4,5-Cl4Bz
1,2,3,4-ClsBz

Abundance 15
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Abb. 5.4-1  Produkte aus der thermischen Behandlung einer mit Diphenylether dotierten MFA
unter synthetischer Luft; Produkte adsorbiert auf dem Feststoff
Reaktionistemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min
1,2: CLLDPE; 3,4,5, 6,7 CIDPE;, 8,9, 10, 11, 13: Cl,DPE;

12, 14, 15, 16, 17, 18: CIsDPE; 19, 20, 22, 23, 24: CIsDPE; 25, 26, 27: CI;DPE;
21: ClsDD; 28: ClsDD; 29: C,DD; 30: ClsDD
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Abundance

1800000

1600000 1
1400000
1200000
1000000
800000 1
600000 1
400000 1
200000 1

Time-->0"

Abb. 5.4-2

]

Produkte aus der thermischen Behandlung einer mit Diphenyitether dotierten MFA
unter synthetischer Luft; Produkte gefunden in der Waschflasche
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

1. DF; 2, 3, 4: CI;DPE; 5, 7, 8, 9, 10: CIs=DPE; 6: Cl,DF;

11, 12, 13, 14, 15, 16: CI,DPE; 17, 18, 19, 20, 21: CIsDPE
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6 Zusammenfassung

Organochlorverbindungen, insbesondere die hochtoxischen PCDD/F stehen seit Anfang
der 80er Jahre im Mittelpunkt zahlreicher wissenschaftlicher Untersuchungen. Fur ihre
Bildung in Mullverbrennungsanlagen werden zwei unterschiedliche Mechanismen postuliert:
a) homogene Gasphasenreaktionen organischer Radikale im Hochtemperaturbereich und
b) heterogene, flugaschenkatalysierte Bildung aus Restkohlenstoff (De-Novo-Synthese)
oder aus Vorlauferverbindungen im Niedertemperaturbereich.

In der vorliegenden Arbeit wurden die heterogenen PCDD/F-Bildungsreaktionen néher
untersucht.

PCDD/F sind cylische Ether, die man sich durch Kombination zweier Phenylringe mit
anschlieRender RingschluRreaktion aufgebaut denken kann. Anhand eines Flugaschen-
Modellsystems mit isotopenmarkiertem Kohlenstoff wurden in dieser Arbeit die
Reaktionswege der PCDD/F-Bildung untersucht. Die thermische Behandlung einer solchen
Modelliflugasche unter Bedingungen, wie sie in Millverbrennungsanlagen herrschen, zeigte,
dall die De-Novo-Synthese von PCDD/F nach zwei unterschiedlichen Reaktionswegen
ablauft: i) direkter Abbau vorgebildeter dibenzodioxin- und dibenzofuranverwandter
Strukturen aus dem Kohlenstoff ohne Beteiligung aromatischer Cs-Intermediate und
i) Bildung aus zwei unabh&ngigen, aromatischen Cs-Einheiten.

Entsprechend Reaktionsroute i} entstehen nur Spezies, die aus dem gleichen
Kohlenstoffisotop aufgebaut sind, wéahrend der zweite Bildungsweg (i) auch =zu
Dreiringstrukturen flhren kann, bei denen ein aromatischer Ring vollstandig aus 2C und der
andere aus "°C-Atomen aufgebaut ist.

Fur die PCDD konnte gezeigt werden, dal® beide Reaktionen parallel stattfinden. Bei einer
Reaktionstemperatur von 300 °C und einer Reaktionszeit von 2 Stunden werden ungefahr
40 % der PCDD durch Kondensation aus de-novo gebildeten Phenylringen aufgebaut und
60 % direkt aus der Kohlenstoffmatrix als komplette Strukturen herausgeldst.

Im Gegensatz dazu ist fur die PCDF-Bildung nur der direkte Abbau préformierter
furanahnlicher Strukturen aus dem Kohlenstoffgeriist von Bedeutung. Fir diese Strukturen
kommen nur solche Gebilde in Frage, die aus zwei C-C-verknupften, aromatischen
Ces-Ringen bestehen. Mit einem Anteil von nur 1 % gemischtringiger PCDF (*?Ce/"*Cs-PCDF)
ist die Kondensation aromatischer C¢-Verbindungen fir die PCDF-Bildung nicht signifikant.
Die Ausbildung der C-C-Bindung zwischen zwei Phenylringen ist unter diesen Bedingungen
vernachlassigbar.

Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt der Anteil der Kondensationsreaktionen ftr die
PCDD um den Faktor 2,5 ab: von 46 % bei 250 °C auf 18 % bei 400 °C. Dieser Ruckgang
kann mit der Verteilung der ebenfalls de-novo gebildeten Chlorphenole zwischen der
Feststoff- und der Gasphase korreliert werden. Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt
der Anteil der Chlorphenole in der Feststoffphase ab, wodurch sie einer katalysierten
Weiterreaktion zu PCDD/F entzogen werden.
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Im Gegensatz dazu gewinnt mit steigender Temperatur der Kondensationsweg flr die
PCDF an Bedeutung. Wahrend Kondensationsreaktionen bei 250 °C nur mit 1 °% zum
Aufbau der PCDF beitragen, sind es bei 400 °C bereits 2,5 %, was einem Anstieg um den
Faktor 2,5 entspricht. Da, wie experimentell gezeigt, im gesamten Temperaturbereich die
Mengen an adsorbierten Chlorbenzolen auf der Modellflugasche konstant blieben, wurde
die Zunahme des Anteils der Kondensationsreaktionen durch die Beteiligung von
Chlorbenzolen neben Chlorphenolen als Reaktionspartner erklart. Des weiteren wird mit
zunehmender Temperatur die Knupfung der C-C-Bindung zwischen zwei Phenylringen
erleichtert.

Das Verhaltnis der beiden Reaktionsrouten i) und ii) ist fir Reaktionszeiten zwischen 15 min
und 4 Stunden konstant und nimmt mit steigendem Kupfergehalt der Modeliflugasche ab.

Das Isomerenmuster der '?Ce/"*Ce-PCDD &Rt darauf schlieRen, daB bei der PCDD-Bildung
de-novo gebildete ?Ce- und "Ce-PCPh als Intermediate beteiligt sind. Es konnte weiter
gezeigt werden, daR neben der Kondensation von Chlorphenolen auch die Reaktion
zwischen Chlorphenolen und aromatischen Ringsystemen, die noch (ber Kohlenstoffatome
mit dem Kohlenstoffgeriist kovalent verbunden sind, eine bedeutende Rolle spielt.

Das Isomerenmuster der '’C¢/™*Ce-PCDF lieferte Indizien dafir, daR fur die Bildung
gemischtringiger PCDF zwei Kondensationsreaktionen verantwortlich sind: Neben der
Kondensation von Chiorphenolen spielt auch die Reaktion zwischen Chlorbenzolen und
Chlorphenolen eine Rolle. Als Zwischenprodukte kommen hier - ebenfalls wie bei den
PCDD - Diphenylether-Strukturen in Frage. Die C-C-Bindung wird vermutlich erst im zweiten
Reaktionsschritt gebildet.

Dal Chlorphenole als Zwischenprodukte bei der PCDD-Bildung fungieren, konnte in
Versuchen mit Modellflugaschen, dotiet mit 'C-2,46-ClsPh und *C-markiertem
Kohlenstoff, gezeigt werden.

Um die aus den Experimenten mit Modellflugasche gewonnenen mechanistischen Aspekte
auf reale Flugaschen Ubertragen zu kénnen, wurden abschliefend De-Novo-Versuche mit
Goppinger- und US-EPA-Flugasche durchgefiihrt, die mit >C-markiertem Kohienstoff dotiert
wurden. Damit konnte gezeigt werden, daf® zum einen der verwendete *C-Kohlenstoff ein
ahnliches Bildungspotential fir PCDD/F wie der Restkohlenstoff aufweist. Zum anderen
konnten die Verhéltnisse von Kondensationsreaktionen zu direkter De-Novo-Synthese, die
auf den synthetischen Mischungen gefunden wurden, bestatigt werden.

Auch der oxidative Abbau des "*C-Kohlenstoffs erfolgt im gleichem Umfang wie der des
Restkohlenstoffs. Diese Experimente zeigen, daR® der verwendete amorphe Kohienstoff und
insbesondere auch der "*C-markierte Kohlenstoff geeignete Modellsubstanzen fir die
Aufklarung des PCDD/F-Aufbaus aus Restkohienstoff darstellen.

Zur weiteren Aufklarung der PCDD/F Bildung aus Chlorphenolen als Vorlauferverbindungen
wurden Experimente sowohl mit Flugasche als auch mit Modelimischungen durchgefiihrt,
die mit 2,4,6-ClsPh dotiert wurden. Die Versuche zeigten, da Chlorphenole hauptsachlich
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zur Bildung von PCDD fihren. Bei den Tetrachlordibenzodioxinen handelt es sich um
direkte Kondensationsprodukte von Trichlorphenol, sowie um daraus durch Smiles-
Umlagerung resultierende Isomere. Fur die Bildung héherchlorierter Dibenzodioxinisomere
kommen sowohl die Kondensation von Trichlorphenol mit héherchlorierten Chlorphenolen
als auch die Weiterchlorierung der Tetradibenzodioxinisomere in Frage. Eine Unter-
scheidung zwischen diesen beiden Wegen war nicht méglich. Die PCDF-Bildung aus dem
verwendeten Trichlorphenol war sowohl auf Flugasche als auch auf Modellflugasche etwa
100fach kleiner als die der PCDD-Bildung.

Die Studie zweier Dotierungstechniken: einmaliges Dotieren der Matrices mit der
Vorlauferverbindung vor Versuchsbeginn verglichen mit einer kontinuierlichen Dosierung
des Trichlorphenols in die Gasphase wahrend der thermischen Behandiung zeigte, daR
letztere Technik zu einem héherem Umsatz des Trichlorphenols zu PCDD fuhrt. Es wurden
Chlorphenolkonzentrationen von 1 -5 mg/g Reaktionsmischung bzw. 0-470ng 2,4,6-
ClsPh/ml Gasphase verwendet. Mit der ersten Dotierungstechnik wurden auf EPA-Flug-
asche ca. 1 % und auf Modellflugasche 0,7 % des 2,4,6-ClsPh zu PCDD umgesetzt. Mit der
Gasphasendotierung wurde auf EPA-Flugasche ein 6fach héherer und auf Modellflugasche
ein 3fach héherer Umsatz erhalten.

Weitere Untersuchungen mit einer konstanten Konzentration von Trichlerphenol auf der
Modellflugasche unter Variation von Reaktionstemperatur und Zeit zeigten, da mit
zunehmender Reaktionstemperatur die Reaktionsgeschwindigkeit fur die Zersetzung
schneller ansteigt als die der Bildungsreaktion, so dal bei einer Temperatur von 300 °C ein
Konzentrationsmaximum durchlaufen wird.

Aus dem Isomerenmuster der Chlorbenzole wurde fir den Bildungsmechanismus der
Chlorbenzole aus 2,4,6-Cl;Ph eine ipso-Substitution der Hydroxylgruppe gegen eine
Chlorfunktion postuliert. Durch anschlieBende Dechiorierung bzw. Weiterchlorierung des
1,2,3,5-Cl4Bz kdnnen die in den héchsten Konzentrationen gebildeten Chlorbenzolisomere
erklart werden.

Die online-Messung der oxidativen Abbauprodukte CO und CO; zeigte, daR Trichlorphenol
trotz dreifacher Chlorierung einem starken Abbau zu CO und CO; unterliegt. Fur Reaktions-
temperaturen ab 300 °C weist das CO,-Konzentrationsprofil zwei Maxima auf. Das erste
Konzentrationsmaximum resultiert aus dem Abbau des Trichlorphenols und das zweite
Maximum kann mit dem Abbau der PCDD korreliert werden.
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8 Anhang

8.1 Abkiirzungsverzeichnis

AED Atomemissionsdetektor

BET Brunauer, Emmett, Teller

CIL Cambridge Isotope Laboratories
DD Dibenzo-p-dioxin

DF Dibenzofuran

DPE Diphenylether

EPA Environmental Protection Agency
FA Flugasche

FSt Feststoff

g gasférmig

GP Gasphase

GP-FA Goppinger Flugasche

HRGC hochauflésende Gaschromatographie
HRMS hochauflésende Massenspektrometrie
LM Lésungsmittel

LRMS niedrigauflésende Massenspektrometrie
MFA Modeliflugasche

MVA Mdllverbrennungsanlage

ng nanogramm

n.g. nicht gebildet

n.u. nicht untersucht

p.a. pro analysi

PCB polychlorierte Biphenyle

PCBz polychlorierte Benzole

PCDD polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
PCDF polychiorierte Dibenzofurane

PCN polychlorierte Naphthaline

PCPh polychlorierte Phenole

SIM selective ion mode

s solid (Feststoff)

TIC Totalionenchromatogramm

7] mikroliter

Abkiirzungen fiir die Chlorierungsstufen:

Cl,Bz:
ClsPh:
C|4DDZ
ClsDFZ

Dichlorbenzol
Trichlorphenol
Tetrachlordibenzo-p-dioxin
Pentachlordibenzofuran
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8.2 Verwendete Chemikalien und Geréte

3C-PCDD und PCDF (Promochem; °C: 99 %)
1-Brom-2,3,7,8-tetrachlordibenzofuran (Promochem; 13C: 99 %)
2,6-Dichlor-4-fluorphenol (Aldrich, 99 %)
1,3,5-Trichlor-2,4 6-trifluorbenzol (Aldrich, 98 %)
3,4,5-Trichlorbenzotrifluorid
Kohlenstoff (Cambridge Isotope Laboratories):

2C (amorph, 99,95 %)

3C (amorph, 99 %)
2,4,6-Trichlorphenol (Fluka, 97 %)
Diphenylether (Fluka, 98 %)
Fiorisil®( Aldrich, 60-100 mesh)
Kupfer Il chloriddihydrat (p.a. Merck)
Kaliumchlorid (p.a. Merck)
Silica (ICN Biomedicals, 63 - 200 mesh, active, 60 A)
Alumina (ICN Biomedicals, Alumina B Super )
Schwefelsdure konz. (p.a. Merck)
Natriumsulfat (p.a. Merck)
Organische Lésungsmittel: n-Hexan, Toluol und Dichlormethan (Suprasolv fiir die organische
Spurenanalyse, Merck)
Tetradecan (Lancaster, 99 %)
Prifgas (Messer Griesheim)
Glasperlen (Aldrich)
KoCOs (p.a. Merck)
Acetanhydrid (p.a. Merck)

Apparatur I: Stréhlein Réhrenofen: Model MTF 12/25A, Temperaturregler. Eurotherm 91E
TemperaturmeRgerat: PME 919 Trithermscanner (Paskovsky-Messelektronik
GmbH)
Thermoelemente: NiCrNi
GasfluBmesser: Optiflow 520, Digital Flowmeter, Humonics

Apparatur lI: Lindberg hevi Duty - Rohrenofen
PID Temperaturregler (Omega CN 9000A)
Thermoelemente: Chromel-Alumel
GasfluRRregler. Model FC - 260
GasfluBmesser: Glasbiirette mit Seifenblasen.
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8.3 Ergebnistabellen
Tab. 8.1 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD/F der thermischen Experimente
mit MFA-A ('°C) und MFA-B ("°C), Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h
AR A 712 T A3
“MFA-A ('°C) - MFA-B("C)
204-PCPH. . BeiPCPh » e PCPHh BeePOPh
Fst GP  Sumine FSt GP Summe FSt GF Summe FSt  .GP Summe
cl 20 0 20 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cly 0 22 22 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cly 104 16 120 0 0 0 0 0 0 121 10 131
Clg 408 13 421 0 0 0 0 0 0 756 22 778
Summe 532 51 583 0 0 0 0 0 0 876 32 . 808
26, POB2z , L BepCBz 20..PCB2 . BBz
FSt. . 'GP 'Summe  FSt "GP Summe  FSt . GP Summe FSt. ' GP Summe
cl, 73 1124 1197 95 884 979 0 0 0 0 372 372
Cly 270 5921 6190 82 1752 1834 116 60 176 129 2976 3106
ol 1965 22886 24851 145 1435 1580 263 144 407 1594 16037 17631
Cls 12285 32555 44850 416 917 1333 16 106 122 9990 19629 29618
Cls 24095 11403 35498 384 111 495 526 0 526 12163 4471 16634
Summe - 38607 . 73880 112888 1122° 5009 6221 821 310 123 23876 43485 67361
MFA-A ('2C) MFA-B (*C)
%¢,,-PCDD ¥¢,,PCDD ¢,,-PCDD "¢,,-PCDD
cl, 29 0,0 2,0 49
Clg 256 03 2,7 207
Clg 580 0,4 2,9 454
Cl; 591 0,5 2,8 609
Cly 482 1,0 15 280
Surmme 1938 2.2 12 1599
%6 +PCDF 13¢,,-PCDF ¢ ,-PCDF 13¢,,PCDF
cl, 141 0,4 16,3 134
Cls 610 0,3 14,7 527
Clg 1437 0,4 24,2 1309
cly 1109 08 9,5 1268
Clg 1010 11 45 888

Summe - 4307 3,0 69 4126
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Tab. 8.2 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh und PCBz der thermischen Experimente mit
MFA-C ("?C:"*C=1:1), MFA-D ('?C:°C=1:2) und MFA-E (*Cc:"*c=2:1)
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

MFA-C (**c:"®c=1:1). MFA-D (**c;¥c=1:2) MFA-E (’C:"c=2:1)

MegPCPh

FSt GP Summe Fst GP _Summe Fst GP__Summe

Cl 21 0 21 7 0 7 0 6 6

Cls 24 14 38 12 33 45 38 52 90

Cly 105 18 123 38 31 69 72 14 86

Cls 542 33 574 232 40 273 370 45 415

Suimnme 692, - 6§ 757 289 104 393 480 117 597
"Ge-PCPh

Fst GP_ Summe FSt GP _Sumine ‘FSt GP_ Summe

Cly 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Cly 0 0 0 0 10 10 0 0 0

Clg 12 18 130 102 46 148 42 5 47

Cls 864 33 896 568 73 641 312 6 317

Summe 876 50 1026 670 128 799 153 11 364
c,.pcB2

FSt GP__Summe FSt GP__Surmme. St _GP__Sumume

Cly 36 1003 1039 30 609 639 91 1460 1561

Cls 106 2693 2799 104 2477 2581 143 4367 4510

Cly 478 6440 6918 208 6303 6511 557 10702 11259

Cls 2009 5507 7516 995 12106 13101 1944 10398 12342

Clg. 2298 951 3249 1883 6459 8342 1992 1863 3855

Summe 4928 16693 21621 3220 27954 31174 4727 28789 33516
BcePCBz

FSt GP._Summne FSt GP__Summe Fst _GP - Summe

cl 0 211 211 13 164 177 0 89 89

Cly 36 1401 1437 51 2079 2130 38 1163 1201

Clq 466 6952 7418 526 13868 14394 317 6622 6939

Cls 2601 7226 9827 3024 31124 34148 1465 8105 8570

Cl 2820 1218 4038 5670 20319 26989 1405 1358 2764

Summe 6924 17007 22831 0284 67664 76838 3226 17337 20564
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Tab. 8.3 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der thermischen Experimente mit MFA-C
(?c:*c=1:1), MFA-D ("?C:°C=1:2) und MFA-E (’C:"*Cc=2:1)
Reaktionstemp. 300 °C, Reaktionszeit: 2 h
MFA-C (?C:*C=1:1) MFA-D ("*c:%c=1:2) MFA-E (**C:**¢c=2:1)
2¢,,PCDD 26, PCDF 126,,#COD *2¢,,-PCDF 26,,PCDD 2¢,,-PCDF
Cly 14 87 6 51 24 135
Cls 97 294 86 195 210 522
Clg 215 617 279 554 364 1056
Cly 191 406 414 567 425 793
Clg 128 266 547 834 364 702
Summe 645 1670 1332 2201 1387 3208
¥¢,,+PCDD B¢,,-PCDF 3¢, PCDD 13¢,,-PCDF 3¢,,PCDD 13¢,,PCDF
Cly 20 91 18 100 20 96
Clg 113 344 168 457 106 324
Clg 238 774 609 1451 21 8557
Cly 305 662 1185 1827 357 772
Clg 195 392 855 2289 263 566
Summe 871 2263 2834 €124 957 2315
1264/ 3CoPCOD  12Co/"Co-PCDF 20CePCDD - Gy 'C;-PCDE 20,/°Ce-PCDD ¢,/ 'C-RCDF
Cly 9 6 5 4 10 5
Cls 34 13 30 10 34 12
Clg 103 20 159 18 125 22
Cly 120 11 289 17 148 13
Clg 102 6 587 17 160 8
Summe 368 56 1070 66 477 60
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Tab. 8.4 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh und PCBz der thermischen Experimente mit
MFA-C (?C:'°C=1:1) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h
250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
17, PCPh
Fst GP Summe Fst GP Summe ESt GP Sumime Fst GP Summe
Cl, 7 8 15 10 7 18 6 8 14 22 26 48
Cly 28 6 34 10 19 28 0 124 124 12 290 302
Cl, 224 0 224 78 18 96 7 116 123 23 77 99
Cls 992 52 1044 314 1 323 17 73 90 274 24 298
Summe 1251 66 1317 409 56 485 30 . 321 351 330 417 748
3¢, PCPh
FSt GP Summe FSt = GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 0 0 0 0 0 0 0 ) 0 0 0 ()}
Cly g ) 9 6 0 6 0 38 38 0 27 27
Cl 225 0 225 81 17 98 11 117 12 49 61
Cls 1970 4 1975 579 14 593 19 110 128 68 26 94
Sumene 2204 4. 2208 865 31 696 24 259 283 79 102 182
26,pCB2
FSt GP: Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Surmime
Cl, 269 174 443 397 607 1004 188 2485 2673 443 1194 1637
Cly 381 259 641 669 1890 2559 268 8230 8498 654 5773 6427
Cl 336 77 413 343 2258 2601 11 10719 10730 24 16431 16455
Clg 1294 51 1345 1679 2679 4368 21 14982 15003 441 22685 23126
Clg 858 14 872 2136 706 2842 17 6338 6355 3721 8268 11989
Sumime 3139 575 3714 5225 8140 13365 505 42753 43258 5083 54351 59638
¢, -PCBz
FSt GP Sumime FSt GP Summe FSt GP Sumime FSt GP Sumime
Cly 0 0 0 0 34 34 0 366 366 0 462 462
Cly 21 19 40 36 529 565 0 2948 2948 0 4133 4133
Cly 485 119 604 437 2654 3091 8 13849 13867 25 20612 20636
Cls 2315 91 2406 2653 3903 6656 30 22275 22304 473 29692 30165
Cls 1695 27 1722 3778 1228 5006 23 10851 10874 4535 11133 15668
Summe. . 4515 257 4172 6903 8348 16261 61 50289 50349 5033 66032 71085
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Tab. 8.5 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der thermischen Experimente mit MFA-C
(’c:"3C=1:1) in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur, Reaktionszeit: 2 h

250°C 300 °C 350 °C 400:°C
%,,-PCOD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 0 0 0 6 0,2 6 19 2 20 3 2 4
Clg S 0 5 54 1.1 56 199 9 209 17 10 27
Clg 27 0 27 167 31 160 447 17 463 28 15 44
Cly 51 0 51 217 1,9 219 400 10 410 22 10 32
Clg 74 0 74 243 2,5 245 386 10 395 36 11 47
Summe 158 0 158 676 9 686 1450 48 1498 106 48 154
3¢,,-PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe Fst GP Summe FSt GP Summe
Cly 1 0 1 11 02 11 29 3 32 3 2 5
Cls 6 0 6 61 11 62 181 11 191 14 7 20
Clg 31 0 31 181 25 183 413 17 430 21 13 34
Cly 92 0 92 263 44 268 624 21 645 24 9 33
Clg 133 0 133 380 4,2 384 492 16 607 28 7 35
Summe 262 0 262 896 12 808 1738 87 1808 89 38 127
2¢.°C-PCDD
FSt GP Sumime FSt GP Swmime F5t GP Sumime F5t GP Summe
Cly 1 0 1 3 0.1 3 3 0 4 1 0 1
Clg 4 0 4 10 0,2 11 20 1 21 1 1 3
Clg 19 0 19 44 1,0 45 86 5 a0 4 3 7
cly 33 0 33 46 11 47 108 5 113 3 3 5
Clg 67 0 67 97 1.8 99 138 7 144 8 3 11
Sumime 123 0 123 201 4 206 354 18 372 17 11 28
126, PCDF
FSt GP Summe FSt GP Summe FS¢t GP Sumime FSt GP Summe
Cly 3 0 3 35 1.0 36 98 11 109 27 18 44
Cls 10 0 10 146 25 148 574 38 611 98 79 178
Clg 48 0 48 426 54 432 2038 89 2127 323 244 6567
Cly 77 0 77 440 4,2 444 1367 39 1406 301 152 453
Clg 141 0 141 630 56 635 585 17 601 62 33 95
Summe 279 0 279 1677 19 1696 4662 193 ° 485§ 812 526 1338
13G,,-PCDF
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Sumime FSt GP Summe
Cly 2 0 2 36 0,6 36 137 18 154 34 21 55
Clg 12 0 12 158 23 160 655 53 708 116 82 198
Clg 76 0 76 551 7,0 558 2158 113 2271 330 226 5586
Cly 160 0 160 698 8,0 706 2249 82 2330 400 151 552
Clg 262 0 262 966 91 976 734 27 762 57 18 75
Summe 512 0 612 2408 27 2436 5933 2093 6226 938 499 1437
2¢y/'°Cs-PCDF
ESt - GP Summe FSt GP Suinme FSt GP Summe ©FSt - GP'Summe
Cl, 0 0 0 2 0,0 2 3 1 4 1 2 2
Cls 0 0 0 4 01 4 15 1 17 1 4 5
Clg 1 0 1 13 01 14 52 3 §5 3 8 11
cl 1 0 1 9 0.1 9 43 2 44 2 7 8
Clg 1 0 1 11 0,1 1 16 1 16 1 1 1
Summe 4 0 4 39 0 39 129 7 13 7 21 28
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Tab. 8.6 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh und PCBz der thermischen Experimente mit MFA-
C ("?c:"*c=1:1) in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit, Reaktionstemperatur: 350 °C
15 min 30 min 60 min 240 min
Yc4-PCPh
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 13 4 18 6 4 10 0 6 6 5 11 17
Cls 15 4 18 0 35 35 0 59 59 0 67 67
Clq 41 0 41 19 19 37 0 46 46 7 114 122
Cls 293 4 297 98 15 113 29 24 53 23 102 125
Sumime 362 12 373 123 73186 29 136 165 35 204 329
Hge-PCPh
FSt __GPSumme __FSt GPSumme __FSt _ GPSumme __FSt _GP Summe
ch 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cls 0 0 0 0 9 9 0 7 7 0 25 26
Chy 4 0 41 18 20 38 0 23 23 0 86 86
Cls 339 0 339 144 14 158 31 28 58 13 135 148
Sumime 380 0 380 162 44 206 31 58 88 13 246 259
2c;-PCBz
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
ch 485 147 633 536 614 1151 649 892 1641 437 1306 1743
Cla 813 359 1171 732 2148 2880 1005 2950 3956 655 6355 7011
Cly 427 156 582 132 3750 3882 30 6208 6238 35 18403 18437
Cls 1535 79 1614 527 3909 4436 124 5997 6121 33 16609 16642
Clg 1682 29 1711 969 1236 2206 201 2058 2259 25 5886 5911
Summe 4942 770 6711 2896 11658 14564 2008 18106 20114 1185 48559 49744
Yc.PCBz
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cz 0 3 3 0 104 104 0 191 191 0 480 480
Cls 23 39 62 10 937 948 0 1687 1687 9 5118 5128
Cly 305 115 421 144 3940 4084 33 7049 7082 35 21523 21558
Cls 1809 99 1908 863 5535 6399 182 8831 9013 35 23458 23493
Cls 2484 44 2528 1670 1862 3531 277 3286 3562 34 8546 8580
Summe 4621 299 4821 2688 12379 15066 492 21043 21535 11359125 69239
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Tab. 8.7  Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der thermischen Experimente mit MFA-C
(’c:'3c=1:1) in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit. Reaktionstemperatur: 350 °C.
15 min 30 min 60 min 240 min
'?¢,,-PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Sumime
Cls 1 0 1 16 0,4 17 20 1 21 14 8 22
Cls 8 0 8 71 1,9 73 13 4 117 64 14 77
Clg 26 2 28 141 49 146 254 8 262 171 8 180
Ch 29 4 33 89 43 93 164 7 171 166 5 171
Clg 55 1 66 93 3.2 96 177 5 181 268 2 269
Summe 120 17 137 410 15 424 728 25 783 683 38 719
136,,-PCDD
FSt GP Summe FSt GP. Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cls 1 0 1 22 0 22 37 1 T 23 16 39
Clg 6 0 6 79 2 82 165 4 169 91 16 108
" Clg 19 1 20 156 4 160 304 7 31 19 12 203
cly 30 1 31 151 4 155 353 7 360 327 9 336
Clg 63 13 75 127 4 130 228 5 232 295 1 296
Summe 119 14 133 534 14 549 1087 23 1111 927 55 982
120,/"*C,-PCDD
FSt GP Sumnme FSt GP Summe FSt GP Suinme FSt GP Summe
Cl, 4 32 8 10 4 14 13 5 18 6 2 9
Cls 2 0,1 2 15 0 15 23 1 24 7 2 9
Cle 8 0,3 8 42 2 44 77 3 80 29 3 32
ch 8 0,4 9 35 2 37 58 2 61 36 1 37
Clg 15 0,4 15 37 2 39 104 2 106 80 1 81
Summe 37 4 42 138 11 148 275 12 288 158 9 167
12,
C4,-PCDF
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Suimme
Cl 13 1 14 97 3 98 118 5 123 80 98 178
Cls 37 2 39 342 7 349 561 16 576 522 131 653
Clg 76 4 80 650 14 664 1292 31 1322 1399 122 1521
Cly 75 8 83 306 10 316 603 16 619 843 27 870
Cl 162 25 187 285 9 294 423 11 434 288 3 292
Summe 363 40 404 1681 42 1723 2896 79 3076 3132 382 3614
¥¢,,-PCOF
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 5 0,3 6 90 2 92 166 4 170 138 162 301
Cls 21 08 22 310 7 317 683 13 695 599 188 787
Clg 81 3,0 84 794 19 813 1583 35 1618 1536 131 1667
cl 106 3,8 110 608 15 623 1213 24 1237 1506 51 1557
Clg 202 586 208 419 10 429 623 12 635 326 3 329
Summe 415 14 429 2222 52 2274 4267 88 4356 4106 535 4641
20,/°C4-PCDE
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Sumime
Cly 0.4 0,0 0 4 0,0 4 6 0,0 6 2 4 6
Cls 1,3 0,0 1 1 0,2 11 19 0,4 19 10 4 14
Clg 2,9 0,1 3 21 0,4 22 40 0,9 41 30 2 32
Cly 1,4 0,1 1 9 0,2 9 17 0.4 18 21 1 22
Cls 2,1 0,1 2 6 0,1 6 15 0,1 15 6 0 6
Sumime 8 0 8 51 1 B2 9 2 98 69 10 80
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Tab. 8.8

Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh und PCBz der thermischen Experimente mit MFA-

F, MFA-G und MFA-H (°C:"*C=1:1) in Abh&ngigkeit von der Kupferkonzentration

Reaktionstemperatur: 350 °C, Reaktionszeit: 1 h

0,05 % Cu 0,1% Cu 0,2 % Cu
Y26,-PCPh
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 23 0 23 58 0 58 83 0 83
Cl; 34 0 34 24 44 68 131 51 182
Cl, 22 0 22 27 0 27 67 33 100
Cls 37 0 37 43 0 43 141 41 182
Sumime 117 0 117 162 44 198 422 125 547
¢4-PCPh
FSt GP Sumime FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl; 0 0 0 0 0 0 0 22 22
Cl, 25 0 25 55 0 55 123 56 179
Cls 43 0 43 91 0 91 200 85 284
Summe 68 0 68 146 0 146 323 163 486
e PCBz
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 48 473 521 0 451 451 0 702 702
Cly 45 728 772 0 2657 2657 0 6311 6311
Cly 48 820 aes 171 4536 4708 140 16035 16175
Cls 146 507 663 470 3681 4150 435 26085 26521
Clg 214 154 368 355 588 943 520 12458 12978
Summe 501 2682 3183 896 11913 12909 1096 61591 62687
3¢PCBz
FSt GP Sumine FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 0 165 166 0 408 408 0 623 623
Cly 0 333 333 0 2368 2368 0 5246 5246
Cly 45 850 895 276 8183 8459 176 25996 26171
Cls 308 915 1223 1095 8026 9121 647 50280 50937
Clg 583 287 870 1108 1609 2717 967 32113 33080
Summe 936 2550 3488 2479 20594 23073 1790 114287 116087
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Tab. 8.9 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der thermischen Experimenite mit MFA-F,
MFA-G und MFA-H ("?C:"*C=1:1) in Abh#ngigkeit von der Kupferkonzentration
Reaktionstemperatur: 350 °C, Reaktionszeit: 1 h

0,05 % Cu 0,1 % Cu 0,2 % Cu
%g,,-PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 1 0,2 1 4 0,2 4 7 0,7 8
Cls 3 07 4 31 09 32 68 2,9 71
Clg 5 0,8 6 59 23 61 256 94 266
Cly 3 05 3 19 0,7 20 195 78 203
Clg 4 1,2 1 16 1,2 17 348 14,5 362
Summe 15 3 19 120 5 134 874 35 809
H¢,,-PCDD
FSt GP Sumime FSt GP Summe FSt GP Summe
Cl, 1 0,2 1 14 03 14 11 1 12
Cls 3 0.6 4 50 1,0 51 91 4 94
Clg 6 1.4 7 73 1,7 75 307 10 317
Cly 7 1,3 8 48 15 60 461 16 477
Clg 0 1.1 2 32 1,9 34 803 24 826
Sumime 18 4 22 217 6 223 1672 55 1726
"G/ “Ce-PCDD
FSt GP Sumime FSt GP Summe Fst GP Sunene
Cly 1.1 0,2 1 5 01 5 5 08 6
Clg 27 05 3 19 05 20 28 1,3 30
Clg 2,7 05 3 24 0,8 25 99 37 103
Ck 1,3 03 2 6 0,3 7 84 3,3 87
Clg 1.1 0,2 1 7 0,6 8 220 8,0 228
Summe 9 2 11 61 2 64 436 17 453
V¢ - PCDF
FSt GP Sumime FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 8 3 10 41 1.5 43 55 6 61
Cls 17 4 21 54 1.7 56 126 7 133
Cls 18 4 22 144 37 148 608 26 634
Cl, 11 2 13 50 2,0 62 622 21 643
Clg 10 2 12 23 2 24 522 15 537
Surnme 63 15 78 312 11 323 1932 76 2008
3¢, PCDF
FSt GP. Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 8 1 9 61 2 63 63 6 69
Clg 22 4 26 138 3 141 266 14 279
Clg 44 8 52 324 7 331 1126 40 1166
Cly 38 7 45 162 4 167 1551 44 1595
Clg 22 4 26 68 0 68 1480 34 1514
Sumeme 133 24 158 754 16 770 4487 137 . 4624
126" *Ce-PCDF
FSt GP Summe FSt GP Summe "FSt GP Summe
Cly 31 0,6 4 8 0,2 8 17 1,7 19
Cls 3,0 05 4 7 0,2 7 17 08 18
Clg 2,2 04 3 10 02 11 44 1,4 46
Cl 0,7 01 1 3 0,1 3 29 0,8 29
Clg 0 0 0 1 0 1 17 0 17

Sumine 9 2 11 29 1 30 125 5 130
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Tab. 8.10 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh, PCBz und PCDD des thermischen Experiments
mit MFA, dotiert mit 2,4,6-Cl:Ph (1,1 mg/g) und "*C-markiertem Kohlenstoff (40 mg/g)
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 2 h

126, PCPh B¢-PCPh
ESt  GP Summe FSt  GP Summe
Cl, 0 102 102 0 0 0
cl, 906 13448 14354 0 21 21
cl, 28 302 330 57 50 107
Cls 939 9274 10213 436 167 603
Summe . 1872 23126 24998 493 238 731
Y6:PCBz g pCB2
FS§t GP Summe FSt GP Summe
Cl, 39 1805 1944 0 5§35 535
Cly 4 6101 6146 14 3812 3826
Cl, 49 6388 6436 450 23895 24346
Cls 98 4282 4380 2508 41397 43906
Clg 93 635 728 3638 16941 20579

Summe 323 19311 19634 6611 86580 93181

PCDD ‘ PCDF

g B, i o/°C, Sumime 0., OCy; V2C,/'CySumme

Cly 762 27 77 867 37 107 22 166
Cls 1490 236 274 2000 56 560 70 686
Clg 3383 729 478 4590 54 1757 79 1891
Ch 735 1253 302 2290 12 2080 22 2124
Clg 736 953 316 2005 4 1340 11 1355
Summe 7106 3198 1447 11752 164 6854 204 6221

Tab. 8.11  Verunreinigung des eingesetzten 2,4,6-Cl;Ph mit PCPh, PCBz und PCDD/F
[ng/5 mg 2,4,6-Cl;Ph]

PCPh PCBz PCDD PCDF
Cl, 6 Cl, 9 Cly 2 1
Cly 11 Cly 93 Cls 1 3
Cls 0 cl, 2567 Clg 0 3
Summe 17 Cls 66 cl 1 0
Clg 0 Cls 0 0
Summe 2736 Summe 4 7
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Tab. 8.12 Blindwerte [ng/g FA] und Konzentrationen [ng/g FA] der PCPh, PCBz und PCDD/F und
der thermischen Experimente mit EPA-FA und GP-FA, mit und ohne Zusatz von
'3c-Kohlenstoff, Reaktionstemperatur: 350 °C, Reaktionszeit: 1 h
EPA-FA GP-FA
Blind- ohne™C  Zugabe von *’C Biind- ohne®C  Zugabe von **C
weirt 126:19¢ =121 wert T
PCPh PCPh
1208 ’ch : ‘205 “‘cs 1?cs 1205 1206 1308
Cly 8 46 130 0 21 195 151 0
Cly 1 178 542 0 37 1045 904 0
Cly 14 56 197 194 78 715 141 130
Cls 39 0 120 110 177 0 379 848
Summe 72 280 989 304 313 1965 1675 978
PCBz PCBz
1208 izcs ﬂcs ﬂcs ﬂcs 'lzcs 1206 ) ﬂca
cl 16 24168 11107 1123 13 44983 36810 4377
Cly 5 12886 18137 7714 15 51171 57268 29179
Cly 1 8023 21450 30101 13 31700 66620 66382
Cls 28 2513 11670 29029 15 9253 17243 26433
Clg 36 7923 2129 9392 11 1297 792 1092
Sumine 86 56513 64493 77369 67 138404 178733 127483
EPA-FA GP-FA
Blind-  ohne °C ' Zugabe von °C Blind-  ohne °C Zugabe von *’C
wert g% =11 wert 261 =121
PCDD PCDD
‘|2c12 12012 11‘312 ﬂc" 12(:6/1305 12012 12012 12(;12 13012 1205/“05
cly 0 86 54 53 45 0 179 110 113 67
Cls 0 248 118 144 167 0 209 188 207 166
Clg 5 218 113 147 138 2 157 108 112 83
cly 23 13 32 74 34 5 35 17 28 1
Cly 103 31 18 23 16 20 12 5 5 2
Summe 131 697 336 441 400 27 692 426 465 320
PCDF PCDF
12012 12c12 ’2312 ﬂcu 12cslﬂcs 12312 12012 12c12 13c12 12c5l13c6
cly 2 399 507 399 65 2 2238 1644 1028 143
Cls 3 596 263 503 46 2 1831 683 1013 66
Clg 6 462 300 660 40 2 945 540 776 50
Cly 7 102 68 235 7 3 148 67 148 6
Clg 9 8 5 20 1 5 54 3 6 0
Summe 27 1667 1143 1818 159 14 §216 2936 2971 265
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Tab. 8.13 Konzentrationen [ng/g EPA-FA] der PCDD/F der Experimente in Abhé&ngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-ClsPh im Gasstrom
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

5 % EPA-FA
0 ng/ml 152 ng/ml 205 ng/mi 267 ng/mi
PCDD
FSt GP Summe FSt GP Surmine FSt GP Summe FSt GP Summe
cly 567 19 686 1662 13688 16350 1024 21135 22169 1242 28232 29474
Cls 341 22 363 2116 5530 7646 1330 6236 7566 1552 8551 10103
Clg 410 28 438 1502 1726 3228 1054 1863 2917 1010 2684 3694
Ch 189 7 196 240 132 372 114 100 214 115 170 285
Clg 108 3 1 38 18 56 37 0 37 14 17 31

Sumime 1615 79 1694 5558 21084 28662 3559 29334 32803 3933 39654 43587

PCDF

FSt GP Sumime FSt GP. Summe FSt GP.Summe FSt GP Summe

Cly 147 0 147 0 19 19 0 99 99 0 148 149
Cls 182 0 182 0 42 42 0 97 97 0 121 121
Clg 215 0 215 0 8 8 0 14 14 0 332 332
Cl; 159 0 159 0 22 22 0 16 16 0 15 15
Clg 31 0 31 0 2 2 0 5 5 0 0 0
Suimime 735 0 736 0 83 §3 0 231 231 0 617 817

Tab. 8.14 Konzentrationen [ng/g Matrix] der PCDD/F der Experimente in Abh&dngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph auf dem Feststoff
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

1000 pglg FA_ 2000 pgig FA__ 3000 pglg FA 5000 pglg FA 3000 pgig MFA _ 5000 pglg MFA

PCDD
Cl, 6425 8179 10518 25264 5619 9495
Cls 2261 3015 2978 4864 2628 4715
Cls 1371 2440 2643 2834 3401 7429
Cl; 358 709 391 377 625 1451
Clg 167 293 225 218 360 1020
Summe 10682 14636 16766 33667 12833 24110

PCDF
Cl 1101 420 164 252 107 80
Cls 1036 483 80 340 Il 168
Cls 580 321 159 323 83 166
Cl 196 181 98 178 16 58
Cls 29 30 31 59 0 5

Summe 2942 ‘ 1434 542 1162 277 477
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Tab. 8.15 Konzentrationen [ng/g EPA-FA] der PCDD/F der Experimente in Abhéngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-ClsPh im Gasstrom
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

10 % EPA-FA/80 % Glasperlen

0 ng/ml 18 ng/ml 55 ng/mi
PCDD
FSt GP Summe ESt GP Summe Fst GP Summe
Cly 45 149 194 96 1046 1141 1007 3603 4611
Cls 60 63 123 142 1497 1639 943 2942 3885
Cls 102 341 443 197 1637 1834 589 1657 2246
cly 124 368 491 75 418 493 197 299 496
Cl 105 448 553 34 94 128 66 74 140
Summe 435 1369 - 1806 544 4892 5236 2802 8575 11377
PCDF
FSt GP Summe ESt GP Summe FSt GP Summe
Cly 58 306 364 0 449 449 0 201 201
Cls 82 227 309 0 308 308 100 285 386
Clg 96 252 348 0 145 145 121 226 347
cly 74 96 169 0 54 54 64 133 197
Clg 15 19 33 0 11 11 73 10 83
Summe 324 800 223 0 957 567 359 855 1214

10 % EPA-FA/80 % Glasperlen

186 ng/ml 400 ng/ml 467 ng/ml
PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 3567 26396 29963 804 179797 180601 373 172348 172721
Cls 1789 5071 6860 481 19038 19499 633 39241 39874
Clg 1478 1803 3381 465 3924 4389 716 14009 14725
Cly 205 150 355 246 1589 1835 433 3437 3870
Clg 66 21 87 59 479 538 168 602 760

Summe 7105 33541 40646 2036 204827 206863 2313 228637 231850

PCDF

FSt GP Summe FSt GP Sunwne FSt GP Summe

Cly 5 164 169 0 376 376 0 766 766
Cls 0 131 131 0 1104 1104 0 927 927
Clg 12 57 69 0 502 502 0 918 918
Cly 11 27 38 0 399 399 0 522 522
Clg 10 0 10 0 29 29 0 0 0
Summe 39 379 418 0 2410 2410 0 3133 3133
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Tab. 8.16

Konzentrationen [ng/g EPA-FA] der PCDD/F der Experimente in Abh&ngigkeit von der

Reaktionstemperatur bei anndhernd konstanter Konzentration an 2,4,6-ClsPh im

Gasstrom, Reaktionszeit: 30 min

69 ng/ml 110 ng/ml 108 ng/mi
250 °C 300 °C 326 °C
PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP ' Summe
Cly 3214 11 3225 5094 291 5386 4612 1359 5971
Cls 871 7 878 278 303 581 2971 639 3610
Clg 367 20 387 1605 200 1805 2287 344 2631
Cly 97 9 106 154 26 180 327 19 346
Clg 31 0 31 85 7 62 98 0 98
Summe 4580 47 4627 7186 827 8013 10205 2361 12686
PCDF
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
Cly 20 0 20 124 26 150 49 147 196
Cls 3 0 3 129 12 141 105 55 160
Clg 24 0 24 87 0 87 100 0 100
Cly 28 0 28 21 1 22 55 0 55
Clg 3 0 3 11 1 12 24 0 24
Summe 78 0 74 372 40 4i2 333 202 8§35
113 ng/ml 100 ng/ml
350 °C 400 °C
PCDD
FSt GP  Sumime FSt GP Sunme
Cly 783 77334 78117 42 68550 68592
Cls 1045 15154 16199 31 11252 11283
Clg 703 6429 7132 25 3178 3203
Cl; 278 886 1164 1 464 465
Clg 6 212 218 4 141 145
Summe 2815 100015 102830 103 83585 B836HB
PCDF
FSt GP Sumine FSt GP Sumime
Cly 11 319 330 0 105 105
Clg 22 517 539 0 377 377
Clg 35 713 748 0 354 354
Cl; 8 311 319 0 106 106
Cla 0 32 32 0 8 8
Summe 76 1892 1968 0 950 950
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Tab. 8.17

Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der Experimente in Abhéngigkeit von der
Konzentration an 2,4,6-Cl;Ph im Gasstrom
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min

2,6 ng/m| 3,9 -ng/mi 6,2 ng/m|
PCDD
FSt GP Summe FSt GP Summe FSt GP Sumime
Cly 54 85 139 19 658 677 42 250 292
Cls 32 12 44 22 181 203 17 89 106
Cls 29 1 30 0 73 73 150 48 198
cly 0 0 0 0 14 14 ag 6 45
Clg 0 0 0 0 3 3 1 2 13
Summe 15 08 213 4 929 870 259 395 654
PCDF
ESt GP Summe FSt GP ‘Summe Fst GP Summe
Cly 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cls 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Clg 0 o] 0 0 0 0 0 0 0
Cl 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cly 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 0 0 0 0 0 0 0 0 0
166 ng/ml 316 ng/ml 410 ng/ml _
PCDD '
Fst GP Summe FSt GP Summe FSt GP Summe
cl, 3382 6847 10229 3413 12550 15963 401 52276 52677
Cls 4352 1129 5481 11393 3577 14970 389 13826 14215
Clg 4551 238 4789 31440 1581 33021 874 9371 10245
ch 655 1 666 6026 92 6118 523 1072 1696
Clg 229 0 229 5917 14 5931 353 272 625

Summe 13169 8225 21384 58183 17814 76003 2540 78817 79367

PCDF

FSt GP Sumime FSt GP Summe FSt GP Sumine

Cl, 0 10 10 0 43 43 2 214 216
Cls 0 0 0 0 24 24 3 254 257
Clg 0 0 0 5 8 172 180
ch 0 0 0 0 0 43 43
Cl 0 0 0 0 0 0 0 2 2

" Summe 0 10 10 0 72 72 13 685 688
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Tab. 8.18 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCPh und PCBz der Experimente mit 2,4,6-Cl;Ph
dotierter MFA in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit
PCPh

250 °C 300 °C
1. min 15 min 30 min 60'min 1 min 15 min 30 min 160 min
Cl, 1904 787 690 181 387 477 519 239
Cly 994028 439035 242132 121285 409619 146620 135480 170431
Cly 14154 9851 5148 4066 7137 5150 4922 4728
Cls 10671 14709 10217 7175 20194 8080 6148 5303
Summe 1020767 464381 258187 132708 437338 160327 147089 180701

350 °C 400 °C
1 min 45 min 30 min 60 min 1 min 18 min 30 min 60 min
Cl, 570 777 707 317 600 206 83 93
Cly 139646 153965 176065 112036 180665 105101 31687 58833
Cly 5362 8495 8448 5465 6716 4616 3310 2356
Cls 2943 4235 3500 3024 5702 2296 1886 2027
Summe 148521 167473 188720 120842 203683 112219 36966 63310

PCBz
250:°C +300°C -

1 min 15 min 30 min 80 min 1 min 15 min. 30 min 60.min
ch 60 0 0 0 251 339 228 492
Cls 306 336 759 1157 801 3349 4282 6527
Cly 612 1493 3085 3971 2858 10257 17222 25884
Cls 0 55 133 239 114 1479 2677 5584
Clg 1 41 125 210 101 989 3294 3813
Summe 889 1926 4102 §578 4126 16413 28702 42300

350 °C 400 °C
1 min 18 min 30 min 60 min 1 min 18 min 30 min 50 min
Cl, 212 483 499 775 1263 2708 4102 2708
Cly 4984 9944 11652 11559 9506 22578 22249 22578
Cl, 9640 15954 21313 31049 45011 635965 53540 63596
Cls 2027 4358 5402 9234 13699 19308 15147 19308
Cls 1933 6155 4969 10750 9849 14086 8117 14086
Summe 18797 36894 43835 . 63368 79328 122275 103165 122276
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Tab. 8.19 Konzentrationen [ng/g MFA] der PCDD/F der Experimente mit 2,4,6-Cl;Ph dotierter
MFA in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit
250 °C 300 °C
PCDD
1min 15 min 30 min 60 min 1 min 16 min 30 min 60 min
Cly 2052 4607 5054 5801 8550 6591 1106 534
Cls 488 1738 2453 2335 3847 7593 3026 888
Clg 959 4835 7331 8762 13230 21634 12019 7682
Cl, 89 779 1103 1046 2188 4765 9239 8610
Cls 117 1504 2329 2671 4691 11376 6219 9463
Summe 3705 13463 18270 20616 32608 51959 31609 27177
PCDF
1 min 15 min 30 min: 60 min 1 min 18 min 30 min 60 min
cl, 9 8 10 10 13 35 8 6
Cls 0 5 10 19 13 106 190 112
Clg 0 6 7 0 0 189 334 535
Cl; 0 5 0 8 2 75 533 388
Clg 0 31 0 5 0 51 62 82
Summe 9 56 27 42 28 456 1127 1123
350 °C 400 °C
PCDD
1 min 15 min° 30 min 60 min 1 min 18 min 30 min 80 min
cly 2194 526 356 79 578 235 421 1580
Cls 6845 521 215 69 478 734 878 1445
Cls 20583 1670 547 127 1401 1987 1852 1286
Cly 7654 4300 563 161 2768 634 722 785
Clg 6874 9439 2902 555 8054 476 500 728
Sumime 44150 16466 4683 980 13279 4066 4382 5824
PCDF
1 min 15 min 30 min 60 min 1 min 15 min 30 min 60 min
Cly 31 14 8 7 8 7 6 26
Cls 62 42 4 112 78 58 60 160
Cls 313 339 97 236 424 50 56 80
Cly 198 1194 668 388 845 105 100 172
Cly 27 255 261 82 430 39 30 80

Summe 631 1843 1038 826 1786 267 261 618
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Tab. 8.20 a) Volumen [ml/g MFA] an CO und CO, der Experimente mit 2,4, 6-Cl3Ph dotierter
MFA-I in Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit

250 °C 300 °C 350 °C 400 °C

1min  CO 0 0 0,18 0,39
co, 0,10 0,22 0,96 1,45

15min  CO 0 0,1 0,36 0,43
Cco, 0,23 0,41 1,66 1,82

30min CO 0 0,11 0,39 0,42
Cco, 0,40 0,55 2,10 1,08

60 min  CO 0 0,17 0,57 0,68
Co, 0,43 1,03 2,61 2,19

b) Umsatz [%] des 2,4,6-Cl:Ph zu CO und CO, auf MFA in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur und -zeit

250 °C 300°C 350 °C 400 °C

cO 0,0 0,0 4,8 10,6

1 min CO, 2,6 59 25,5 38,8
Summe 2,6 5,9 30,3 49,3

CcO 0,0 2,6 9,5 11,5

15 min CO, 6,1 11,0 44 1 51,3
Summe 6,1 13,6 53,6 62,7

CO 0,0 2,9 10,4 11,2

30min  CO, 10,6 14,6 56,1 52,6
Summe 10,6 17,4 66,5 63,7

CcO 0,0 46 15,2 16,6

60 min CO, 11,6 27,5 69,5 58,5

Summe 11,6 32,1 84,7 75,1
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Tab. 8.21 Konzentrationen [ng/g EPA-FA] der PCPh, PCBz und PCDD/F der Experimente mit
Modellflugasche dotiert mit Diphenylether
Reaktionstemperatur: 300 °C, Reaktionszeit: 30 min
I synthetische Luft Il-a Stickstoff II-b synthetische Luft
PCPh
FSt. GP.  Summe FSt GP Summe FSt GP. . Summe
Cl, 177 152 329 218 1892 2110 125 14 139
Cly 802 2589 3380 433 11308 11742 267 295 562
Cly 48 42 90 56 250 306 12 15 27
Cls 54 72 126 839 342 1181 35 24 59
Sumine 1081 2886 3538 1645 13783 16338 438 348 786
PCBz
-FSt GP . Summe FSt © @GP Summe FSt GP  Summe
Cly 81 664 745 121 28 148 28 1399 1427
Cly 71 703 774 125 45 170 53 1343 1396
Cly 113 175 1288 159 595 764 55 675 730
Cls 90 225 315 128 70 199 47 313 360
Clg 94 53 147 142 6 148 48 110 158
Summe 449 2820 3269 678 744 1419 230 3841 4071
PCDD
FSt GP . Summe FSt GP  Summe FSt GP  Summe
Cly 595 55 660 223 26 249 287 12 299
Cls 412 7 419 412 4 416 355 1 356
Clg 728 10 738 639 0 639 458 1 458
cly 181 2 183 235 0 235 111 0 1M
Cly 270 2 272 304 0 304 108 0 108
Summe 2186 76 2262 1814 30 1843 1318 14 1332
PCDF
FSt GP  Summe FSt GP Summe FSt GP  Summe
Cly 209 15 224 416 2 418 231 5 236
Cls 62 1 63 126 3 129 58 0 58
Clg 34 0 34 62 0 62 32 0 32
Ch 1 0 1 29 0 29 14 0 14
Clg 4 0 4 6 0 6 4 0 4
Summe 318 16 336 638 6 644 337 5§ 342




