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VERZEICHNIS DER ABKURZUNGEN

a Signifikanzniveau

Acn Acenaphthen

Ant Anthracen

BaA Benz[a]anthracen

BaP Benzol[a]pyren

BbF Benzo[b]fluoranthen

BO Benzol

BeP Benzo[e]pyren

BghiP Benzo[g,h,i]perylen

BkF Benzo[k]fluoranthen

BTX Benzol, Toluol, Ethylbenzol und m- ,p- ,0-Xylol
c Konzentration einer betrachteten Spezies ([Masse/Volumen],

[mol/Volumen])

CiL,B Homologengruppe der polychlorierten Biphenyle (1< x £10)

Cl,Bz Homologengruppe der polychlorierten Benzole (1< x <6)

CI,.DD/F Homologengruppe der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine/furane
(1= x <8)

ClPh Homologengruppe der polychlorierten Phenole (1< x <5)

Chry Chrysen

CVvD Chemical vapor deposition

DbahA Dibenz[ah]anthracen

DF Dibenzofuran (unchloriert)

DD Dibenzo-p-dioxin (unchloriert)

E Energie

EO Ethylbenzol

FA Fluoranthen

FO Fluoren

G Freie Enthalpie

GPC Gelpermeationschromatographie

H Enthalpie

HK Hauptkomponente

HKA Hauptkomponentenanalyse

HOF Heat of formation

HRGC/HRMS Hochauflésende Gaschromatographie/hochauflésende Massenspektrometrie

HRGC/LRMS Hochauflésende Gaschromatographie/niedrigauflésende Massenspektrometrie

HVA Holzverbrennungsanlage
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ZUSAMMENFASSUNG

Die zentrale Aufgabenstellung der Arbeit bestand in der Identifzierung von mittels
Lasermassenspektrometrie (REMPI-TOFMS) melibaren Surrogaten flr das Toxizitatsaquivalent
(I-TEQ) der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) an groftechnischen
Verbrennungsanlagen, z.B. Hausmdill- und Biomassenverbrennung (Holz). Bei der Bearbeitung
dieser zentralen Fragestellung ergab sich ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit im Bereich der
Bildungsprozesse der untersuchten chlorierten und unchlorierten Aromaten. Insgesamt wurden in
dieser Arbeit drei groldtechnische Verbrennungsanlagen und eine Pilotverbrennungsanlage auf
Chloraromaten (PCDD/F, PCB, PCBz und PCPh) und Aromaten (BTX und PAK) im
Temperaturbereich zwischen circa 700°C und 90°C untersucht. Die Anzahl der untersuchten
Proben betrug 108. Die Fragestellungen und Ergebnisse dieses Datensatzes und der

REMPI-TOFMS Messungen kénnen in vier zentrale Punkte gegliedert werden:

1. Untersuchung zu den statistischen Beziehungen chloraromatischer Spurenverbindungen im

Rauchgas von unterschiedlichen Verbrennungsanlagen mit dem Ziel der Identifizierung von

Leitverbindungen zur indirekten Bestimmung des |-TEQ Wertes der PCDD/F mittels on-line
Lasermassenspektrometrie (REMPI-TOFMS) (Kapitel 4.1 und 4.2).

An allen Anlagen wurden hohe Werte flr die Korrelationskoeffizienten von Einzelverbindungen,
z.B. der PCBz, mit dem I-TEQ Wert der PCDD/F gefunden. Unter der MalRgabe der Eignung

dieser Einzelverbindung fiir die Messbarkeit mit REMPI-TOMFS konnte an den vier untersuchten

Anlagen Monochlorbenzol als ein geeigneter Leitparameter identifiziert werden. Darlber hinaus
wurde an einer Anlage gezeigt, dall niedrig chlorierte PCDD/F unter bestimmten
Anlagenbedingungen, wie z.B. geringe Chlorgehalte des Brennstoffes und hohe
CO-Konzentrationen im Rauchgas, keine geeigneten Surrogate fir den I-TEQ Wert darstellen
(Kapitel 4.1).

An zwei Anlagen, der Sondermudllverbrennungsanlage (SMVA) und der
Hausmdillverbrennungsanlage (MVA), wurde Monochlorbenzol on-line mit REMPI-TOFMS
gemessen und damit Uber die bekannte statistische Abhangigkeit eine indirekte Bestimmung des
I-TEQ Wertes der PCDD/F durchgefuhrt (Kapitel 4.2).

2. Untersuchungen zur Bildung aromatischer und chloraromatischer Verbindungen entlang des

Rauchgaskanals mit dem Ziel, die unter 1. genannte statistische Beziehung der Chloraromaten

zu erklaren (Kapitel 4.3).

Mit den zur Bildung der Chloraromaten durchgefiihrten Probenahmen wurde gezeigt, dal} auch

oberhalb des bekannten Bildungsfensters der Chloraromaten von 300-450°C Bildungsprozesse

der untersuchten Substanzen stattfinden. Die Nachbildung der untersuchten Chloraromaten

zwischen circa 700°C und 200°C ist zehnmal groRer als die der PAK. Im Gegensatz zu den
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Chloraromaten zeigten die BTX sogar eine Konzentrationsabnahme entlang des
Rauchgaskanals.

Fir PCDF, PCB und PCBz wurde eine hoéhere Bildungsrate im Hochtemperaturbereich der
Anlagen als fur die PCDD und PCPh gefunden. Verglichen mit den PCDF, PCB und PCBz
wiesen die PCDD und PCPh eine um den Faktor 2 hdhere Nachbildung entlang des
Rauchgaskanals auf. Dieses Ergebnis und der Vergleich mit dem PCDD-Kongenerenmuster aus
Kondensationsreaktionen der PCPh, lassen den Schluss Zu, daf} die
PCDD-Kongenerenverteilung in Verbrennungsprozessen stark von
PCPh-Kondensationsreaktionen beeinflufdt ist.

Ferner gibt das fur die PCPh gefundene Kongenerenmuster einen Hinweis darauf, dal® die PCPh
durch einen Angriff von OH-Radikalen an den PCBz entstanden sein konnten. Wie
semiempirische quantenchemische Rechnungen zeigten, unterliegen die Kongenerenmuster der
PCPh und der PCBz keiner thermodynamischen Kontrolle.

Dieses Ergebnis gibt einen Hinweis auf Bildungsprozesse der Chloraromaten, welche nicht nur
aus den allgemein giiltigen chemischen GesetzmaRigkeiten ableitbar sind, sondern vielmehr von
Anlagenparametern wie Brennstoff, Wandbelegung und Vorhandensein von Spurenstoffen (z.B.
Cu vs. Al) abhangen. Fir diese Zusammenhange hat sich der Begriff ,frace chemistry of fire*
etabliert, der versucht, die vielen moglichen, aber z.T. nicht naher verstandenen Reaktionswege
zu den Chloraromaten aufzuklaren.

Aus der Analyse des PCDF-Kongenerenmusters ist z.T. mit Hilfe der Literatur die Dechlorierung
von héher chlorierten Kongeneren und eine eventuelle Ringschlufdreaktion der PCB zu PCDF als
die das PCDF-Kongenerenmuster beeinflussenden Prozesse identifiziert worden.

Durch die kongenerenspezifische Auswertung der untersuchten Chloraromaten konnten fir die
verschiedenen Verbindungen mogliche Bildungswege zugeordnet werden. Diese Zuordnung
zeigte, dall es flr jede chloraromatische Substanzgruppe wahrscheinlich einen spezifischen
Bildungsmechanismus gibt und die Bildungswege der Chloraromaten auch miteinander
verbunden sein kdnnten.

Die gefundenen Zusammenhange bei der Bildung der Chloraromaten ermdglichen es, die unter
1. dargestellte Korrelation zwischen dem I-TEQ Wert der PCDD/F und Chlorbenzol besser zu
verstehen. Da 60 -70 % der Toxizitat des I-TEQ Wertes von den PCDF getragen werden und
diese in engem Zusammenhang mit der Bildung der PCBz stehen, ist es schllssig, dass die
PCBz generell gute Surrogate fur den I-TEQ Wert der PCDD/F darstellen.

Die Kongenerenmuster aller untersuchten Chloraromaten zeigten eine sehr stabile Verteilung.
Mit Hilfe von multivariater Statistik wurde gezeigt, dass es im Bereich der Verbindungen mit einer
hohen Anzahl an Kongeneren zu einer héheren Varianz der Kongenerenverteilungen kommt.
Dieses Ergebnis wurde auf die groRere Anzahl der moglichen Reaktionswege flr das jeweilige

Kongener zurickgefihrt.
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Unter instationaren Betriebsbedingungen, wie z.B. Spitzen der CO-Emission, weisen vor allem
die ein- bis dreifach chlorierten Homologen aller chloraromatischen Verbindungen eine sehr hohe
Konzentrationszunahme entlang des Rauchgaskanals auf, welche unter normalen
Anlagenbedingungen nicht beobachtet werden konnte. Dieser Unterschied kénnte auf eine
Chlorierungsreaktion des bei hohen CO-Konzentrationen in grofen Konzentrationen im
Rauchgas gefundenen unchlorierten Dibenzo-p-dioxin und Dibenzofuran zurlickzufihren sein
(siehe 3.).

3. Untersuchungen zu den beobachteten Memory-Effekten fiir Chloraromaten und Aromaten mit

dem Ziel, eine Erkldrung sowohl flir die erhdhten Konzentrationen als auch fir die

Musterverschiebung der Chloraromaten zu finden (Kapitel 4.4).

Um die Bildung von chlorieten und unchlorieten Aromaten bei gestorten
Verbrennungsbedingungen zu untersuchen, wurde an drei Anlagen die CO-Konzentration des
Rauchgases gezielt durch substéchiometrische Verbrennungsbedingungen erhéht. Sowohl bei
induzierten als auch bei zufallig beobachteten CO-Spitzen wurden Uber mehrere Stunden
erhdohte Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen im Rauchgaskanal gemessen
(Memory-Effekt).

Dabei zeigten die Aromaten vor allem im Bereich der dreifach und héher kondensierten
Ringsysteme, wie z.B. Phenanthren und Benzo[a]pyren, nach den CO-Spitzen eine stark erhdhte
Konzentration Uber Stunden hinweg, wohingegen die Konzentration der kleineren Aromaten,
Benzol oder Naphthalin, nach der Betriebsstérung wieder auf normale Werte absanken. Da diese
Memory-Effekte bereits bei Temperaturen um 700°C auftraten, wurden sie auf thermisch stabile
Kohlenstoffablagerungen an den heilen Anlagenwanden in der Nachbrennzone zurtickgefihrt,
die im Laufe der Zeit oxidiert werden.

Fir die Chloraromaten zeigte sich an allen Anlagen wahrend der CO-Spitzen vor allem ein
starker Konzentrationsanstieg der ein- bis dreifach chlorierten Homologen der PCDD/F. Die
Homologenkonzentrationen der Ubrigen untersuchten Chloraromaten wiesen einen wesentlich
schwacheren Konzentrationsanstieg wahrend der CO-Spitzen auf. Einige Stunden nach den CO-
Spitzen sanken an der SMVA und MVA die Konzentrationen der ein- bis zweifach chlorierten
Homologen der PCDD/F und PCB wieder ab, wohingegen fir die héher chlorierten Homologen
dieser Verbindungen ein deutlicher Konzentrationsanstieg beobachtet werden konnte.

An einer Pilotverbrennungsanlage (PVA) wurde ein anderes Verhalten fir den
Konzentrationsverlauf der niedrig chlorieten PCDD/F-Homologen nach instationaren
Betriebsbedingungen gefunden. Die Konzentrationen der niedrig chlorierten PCDD/F-Homologen
stiegen auch Stunden nach den CO-Spitzen noch an. Der beobachtete Unterschied fir die
Memory-Effekte der niedrig chlorierten PCDD/F-Homologen zwischen der PVA und der MVA
kénnte auf die niedrigen Chlorkonzentrationen des Brennstoffes (Holz) und auch auf die

pyrolytischen Prozefl3bedingungen an der PVA zuriickzuflhren sein (vgl. 4.).
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Im allgemeinen war das Kongenerenmuster der PCBz an allen Anlagen am wenigsten durch
Memory-Effekte beeinfluf3t, was diese Substanzgruppe (PCBz) zu geeigneten Surrogaten fir die
Vorhersage des |I-TEQ Wertes der PCDD/F macht.

Die beobachteten Memory-Effekte der Chloraromaten an drei Anlagen wurden, wie schon fir die
PAK, auf die bei hoher Temperatur in der Nachbrennzone gebildeten kohlenstoffhaltigen
Ablagerungen an den Anlageinnenwanden zurlickgefuihrt, die sowohl die Quelle fur die
Kohlenstoffgrundgeriiste als auch eine katalytische Oberflache fir eine Chlorierungsreaktion

darstellen kénnen.

4. Untersuchung der Bildung von chloraromatischen Verbindungen bei der Holzverbrennung
(Kapitel 4.5).

An zwei groRtechnischen Feuerungsanlagen wurden ausschlieRlich Brennstoffmischungen aus

Holz und Altholz verbrannt, um zu kldren, ob und in welchem Ausmaf® der Einsatz dieser
Brennstoffe eine Auswirkung auf die Menge und die Zusammensetzung der im Rauchgas
gefundenen Chloraromaten hat. Es konnte gezeigt werden, dass das Bildungspotential
chloraromatischer Verbindungen in Verbrennungsprozessen mit Holz vermutlich aufgrund des
niedrigen Chlorgehaltes des Brennstoffes limitiert ist. Ein steigender Chlorgehalt, z.B. durch die
Zugabe von Altholz im Brennstoff, fihrte zu einem deutlichen Anstieg der
Chloraromatenkonzentration im Rauchgas. Allerdings wurde durch die Untersuchungen auch
klar, dal® die Verbrennungsbedingungen fiir die beobachtete Konzentrationszunahme eine
groRRere Rolle spielen als der Chlorgehalt des Brennstoffes.

Auffallig fir die gefundenen Chloraromatenkonzentrationen bei der Holzverbrennung im
Vergleich zur Hausmullverbrennung ist der im Verhaltnis hdohere Anteil der PCDD an der
Gesamtkonzentration der PCDD/F. Vermutlich treten aufgrund der héheren Konzentrationen der
chlorierten Phenole, welche aus dem thermischen Abbau des Holzes stammen konnten,
verstarkt Phenolkondensationsreaktionen bei der Bildung der PCDD auf (siehe 2.).

Abschlie3end 143t sich festhalten, dal} die absoluten Konzentrationen der Chloraromaten bei der
Holzverbrennung im Vergleich zur Hausmiullverbrennung deutlich niedriger lagen. Dieses
Ergebnis ist im wesentlichen auf den niedrigen Chlorgehalt und zum Teil auch auf den um

Grolenordnungen niedrigeren Kupfergehalt des Brennstoffes zurlckzuflihren.
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SUMMARY

The central setting of the presented work consists in the identification of suitable surrogates for the
toxicity of PCDD/F that are measureable with laser-mass spectrometry (REMPI-TOFMS) at full-
scale incineration plants, for example domestic refuse and biomass combustion. Further emphasis
was put on the formation processes of chlorinated and unchlorinated aromatics. Three full-scale
and a pilot-scale combustion plant were investigated for chlorinated (PCDD/F, PCB, PCBz and
PCPh) and unchlorinated (BTX and PAH) aromatics in the temperature range between
approximately 700°C and 90°C. The total number of the analyzed samples was 108. The central
questions of the work and the results of the data set and the REMPI-TOFMS measurements can

be divided into four central points:

1. Investigation of the statistical relationships of chlorinated aromatic trace compounds in the flue

gas of different combustion plants in order to identify surrogates for the indirect determination of
the I-TEQ value of the PCDD/F with on-line laser-mass-spectrometry (REMPI-TOFMS) (Chapter
4.1 and 4.2).

At all combustion plants, high values of the correlation coefficients between single chlorinated

aromatic compounds and the I-TEQ value of the PCDD/F were found, for example for PCBz. Of all
the investigated chlorinated aromatic compounds monochlorobenzene was identified as the most
appropriate surrogate for REMPI-TOFMS measurements. Furthermore it was shown at one plant
that low chlorinated PCDD/F did not represent any suitable surrogate for the prediction of the
[-TEQ value under specific plant conditions, e.g. low chlorine content of the combustible and high
CO-concentrations in the flue gas (Chapter 4.1).

At a hazardous waste (HWI) and a muncipal waste (MWI) incinerator, monochlorobenzene was
measured on-line with REMPI-TOFMS. Therefore an indirect calculation of the I-TEQ value of the

PCDD/F with the before detected statistical relationship was possible (Chapter 4.2).

2. Investigations of the formation of chlorinated and unchlorinated aromatic compounds

downstream the flue gas channel to find an explanation for the relationship of the chlorinated

aromatics statistical mentioned under point 1 (Chapter 4.3).

It was shown that formation processes of chlorinated aromatics also occur at higher temperatures
than in the known formation window between 300°C-450°C. The formation rate of chlorinated
aromatics in the post-combustion region between approximately 700°C and 200°C was ten times
higher than for unchlorinated aromatics. For BTX there was even found a concentration decrease
in that temperature window.

A relatively higher formation rate was found in the high temperature region of the plants for PCDF,

PCB and PCBz than for PCDD and PCPh. The latter mentioned showed approximately two times
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higher formation rates in the post-combustion region than the others. This result and the analysis
of PCDD congener pattern from condensation reactions of PCPh point out that the distribution of
the PCDD congeners orginating from combustion processes are strongly influenced by the
condensation reactions of PCPh. The suggested formation pathway could be of great importance
for chlorinated aromatics in addition to the well known de-novo synthesis from particular carbon.
Furthermore, the observed congener pattern of the PCPh is a hint to the possibilitiy that this
pattern originate from a radical OH-attack on the corresponding PCBz. Both patterns (PCPh and
PCBz) are not controlled by thermodynamic rules, as shown by semiempirical molecular orbital
calculations. The possible reaction pathway of the PCBz to the PCPh is derived from the stability
of the congener patterns and the formation tendencies of the chlorinated aromatics along the flue
gas channel, as it was presented in the previous paragraph.

These results point out that the formation processes are not only derivable from the universal
chemical regularities but rather depend on system parameters as combustibles, wall coatings in
the post-combustion region and presence of the trace metalls (for example Cu vs. Al). For this
observation the term "trace chemistry of fire" was established in literature before. It attempts to
explain the amount of possible and not clearly understood reaction pathways of chlorinated
aromatics.

Through the analysis of the PCDF congener pattern, dechlorination of higher chlorinated
congeners and a ring closure of the PCB to PCDF were identified as possible reaction pathways
for the PCDF. An evaluation of the specific congener pattern with subsequent assignment of
potential formation pathways was carried out for chlorinated aromatics at full-scale incinerators,
revealing big differences in the patterns. However, relationships for the formation of different
chlorinated aromatic compounds were found.

The presented relationships within the chlorinated aromatics make it possible to better understand
the correlations, which were described in point 1. More than 60-70% of the toxicity of the I-TEQ
value is carried by the PCDF. These compounds were formed in the same ratio at the same
formation window as the PCBz, and therefore the PCBz generally represent suitable surrogates for
the I-TEQ value of the PCDD/F.

The congener patterns of the examined chlorinated aromatics showed a very stable distribution.
Furthermore multivariate statistical methods showed greater variation in the distribution of the
homologues with a high number of congeners, especially under non-optimal combustion
conditions. A significantly higher number of the possible reaction pathways exists for these cases.
Under non-optimal operating conditions, for example during the occurrence of CO-peaks,
especially the concentrations of the one- to threefold chlorinated homologues of all compounds
increased downstream the flue gas channel (factor 20). This behaviour wasn’t observed under
normal combustion conditions. The found difference could be a result of chlorination reactions

which take place at high CO values. During these conditions the concentrations of unchlorinated
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aromatics (e.g. dibenzofuran) were very high, therefore these lower chlorinated compounds could

be a result of chlorination reactions of the unchlorinated species (ref. point 3).

3. Investigation of the observed memory-effects for chlorinated and unchlorinated aromatics in

order to find an explanation for their increased concentrations and for the shift in the patterns of

the chlorinated aromatics (Chapter 4.4).

At three incineration plants, the CO-concentration was increased by reducing the O,-concentration
towards sub-stoichiometric ratios in order to examine the behaviour of the formation of chlorinated
and unchlorinated aromatics during non-optimal combustion conditions. Increased concentrations
of the investigated compounds were found over several hours in the flue gas channel during
induced as well as during incidentally observed CO-peaks (memory-effect).

After the CO-peaks the aromatic compounds, especially those with three or more rings (e.g.
phenanthrene and benzo[a]pyrene), were found in high concentrations for some hours. In contrast
to that, the concentrations of lower or non-condensed aromatics, like benzene or naphthalene,
decreased to normal concentrations after the CO-peaks. These memory-effects occurred already
at temperatures around 700°C and therefore were explained by thermally stable carbonaceous
deposits at the hot plant walls in the post-combustion region. These carbonaceous layers showed
a oxidative degradation for hours.

At all plants, highly increased concentrations during the CO-peaks were found for the one- to
threefold chlorinated homologues of the PCDD/F. Compared to the PCDD/F, the concentration
increase was not as high for the other chlorinated aromatics (PCB, PCBz and PCPh). One hour
after the CO-peaks the concentrations of the one- and twofold chlorinated homologues of the
PCDD/F and PCB showed similar concentrations as under normal operation conditions at the HWI
and the MWI. In contrast to that, the concentration of higher chlorinated homologues increased.

At a pilot scale waste incinerator (PWI), a different behaviour of the PCDD/F homologues was
observed. After the CO-peaks a further concentration increase was found, and the lower
chlorinated homologues became dominant in the profile (the centre of the profile are the
tetrachlorinated homologues). The observed differences in the formation of chlorinated aromatics
during the memory-effects of the PCDD/F at the PWI in comparison to the HWI and MWI could be
due to the low chlorine content of the combustible (wood) and especially to the pyrolytic
combustion conditions (gasification on a stoker system) (ref. point 4).

In general the homologe and congener patterns of the PCBz at all plants were at least influenced
by memory-effects. This result makes the PCBz suitable surrogates for the predicition of the I-TEQ
value of the PCDD/F (ref. point 1).

The memory-effects for the chlorinated aromatics observed at three plants were probably due to
carbonaceous surfaces formed in the high temperature region, as discussed for the PAH. These
carbonaceous surfaces might represent a source for the unchlorinated aromatic structure as well

as a catalytic surface for a chlorination reaction.
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4. Investigation of the formation of chlorinated aromatic compounds during wood combustion
(Chapter 4.5).

In order to clarify, whether and to which extent the usage of wood and/or contaminated wood as

combustibles has an influence on the amount and the composition of the chlorinated aromatics in
the flue gas, mixtures of such combustibles were incinerated at two plants. It could be shown that
the formation potential of the chlorinated aromatic compounds is probably limited by the low
chlorine content of the combustible. A higher chlorine content, for example by adding
contaminated wood to the combustibles, caused an increase of the concentration of the
chlorinated aromatics. However, it also became clear that a concentration increase of the
compounds is more strongly related to the combustion conditions than to the chlorine content (for
example CO concentrations). This result is similar to the behaviour of the chlorinated aromatics
observed during the memory-effects, where these effects are strongly dependent on the
combustion conditions (ref. point 3).

For the before mentioned ratios between the chlorinated aromatic compounds during wood
combustion it is remarkable that the PCDD show a higher percentage in the total amount of
PCDD/F, in comparison with domestic refuse incineration. Higher concentrations of the chlorinated
phenols might probably originate from the thermal breakdown of the wood. These higher
concentrations might lead to enhanced condensation reactions, resulting the corresponding PCDD
(ref. point 2).

Finally it can be concluded that the absolute concentrations of the chlorinated aromatics during
wood combustion at similar sampling points were noticably lower than during domestic refuse
incineration. This could be a result of the low chlorine as well as the low copper content (around

some orders of magnitude) of the combustibles.

XXI
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1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Seit mehr als 20 Jahren wird Uber die Auswirkungen der Emissionen von grof3technischen
Feuerungsanlagen, wie z.B. Millverbrennungsanlagen, auf die Umwelt und die menschliche
Gesundheit diskutiert. Im Rahmen der Diskussion spielt neben den Schwermetallen vor allem die
chemische Substanzklasse der chlorierten Aromaten, wie z.B. die polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane (kurz: Dioxine), eine herausragende Rolle (1). Mullverbrennung wird zur
Rickgewinnung der im Abfall enthaltenen Energie, zur Gewichts- und Volumenreduktion und vor
allem wegen der Inertisierung des Mills betrieben, da bisher weltweit keine Deponietechnik
existiert, die eine langfristige leckagefreie (d.h. ohne den Anfall von Sickerwasser) Deponierung
ermdglicht (1). Dieser Tatsache hat der Gesetzgeber Rechnung getragen und in der ,Technischen
Anleitung (TA) Siedlungsabfall* ab 2005 ein biologisch und chemisch inertes Deponiegut
vorgeschrieben, das einen GlUhverlust kleiner 5% aufweisen muf (2). Dieses Kriterium kann mit
einer thermischen Abfallbehandlung mittels Millverbrennung erreicht werden (3).

In den Emissionen von grof3technischen Feuerungsanlagen wurde 1977 die Substanzklasse der
polychlorierten Dibenzo-p-dioxine nachgewiesen, die durch den Unfall in Seveso (1976,
Norditalien, (4)) weltweit bekannt wurden (5). Verbindungen dieser Substanzklasse wurden
niemals gezielt fur technische Anwendungen hergestellt. Sie entstanden vielmehr als Spurenstoffe
bei chemischen Syntheseprozessen, in denen Herbizide, Fungizide und Insektizide aus
Chlorphenolen synthetisiert worden sind (Monsanto 1949, BASF 1953 und Boehringer-Ingelheim
1956 (6)). Wahrend des Vietnamkrieges (1962-1979) wurde ein Chlorphenolderivat als
Entlaubungsmittel verwendet, in dem als Nebenprodukt Spuren des giftigsten Vertreters der
Dioxine, 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin (insgesamt circa 166 kg), enthalten waren (7). Diese
Verbindung gilt als eines der starksten chemischen Gifte (8). Auch Uber 20 Jahre nach der
Entdeckung der Dioxine in Millverbrennungsanlagen besitzt diese Substanzklasse immer noch
grolRes wissenschaftliches Interesse, was die Trefferzahl einer Stichwortsuche nach
»polychlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans® von 1472 fir die Jahre 2000/2001 in den
Chemical Abstracts (CAS) deutlich macht.

Mit Inkrafttreten der ,17. Bundes-Immissionsschutzverordnung® (17. BImSchV, 1990) gilt fur
bundesdeutsche Miillverbrennungsanlagen ein Grenzwert von 0,1 ng I-TEQ/m® (Internationales
Toxizitatsaquivalent) (9). Zehn Jahre nach der Einfihrung dieser Verordnung wurde eine
Reduzierung der Emissionen um den Faktor 60-100 erzielt. (10, 11).

Die Kosten fir die Verbesserung der Rauchgasreinigung (SekundarmafRnahmen, ,end of pipe“-
Technologie) und Verbrennungstechnik (PrimdrmafRnahmen) im Rahmen der 17. BImSchV lagen
fur die Anlagenbetreiber im Bereich von circa zehn Milliarden DM (1). Diese Investitionen wurden
vor dem Hintergrund einer angestrebten nachhaltigen Entwicklung der Industrienationen
(sustainable development) getatigt, um die Ressourcen und die Umwelt der Menschheit nicht Gber

deren Regenerationsfahigkeit hinaus zu belasten (12).
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Vor allem die sog. SekundarmaRnahmen, also der Aufbau von technischen Aggregaten zur
Rauchgasreinigung (z.B. Filter und NalRwascher), waren und sind kosten- und materialaufwendig
und kénnen beim derzeitigen Stand der Technik auch nicht mehr weiter ausgebaut werden. Um
eine weitere Optimierung der eigentlichen Verbrennung zu erzielen, sind neue und intelligente
ProzeRsteuerungen und Uberwachungstechniken innerhalb des Brennraumes im Rahmen von
Primarmalinahmen nétig. Da diese Techniken und MalRnahmen die vorhandenen Ressourcen der
Anlagen nutzen, kénnen sie als dkoeffizient angesehen werden, d.h. sie erfordern sowohl einen

geringeren Kosten- als auch Energieaufwand, um die bestehenden Grenzwerte zu einzuhalten.

In den letzten Jahren wurde ein Melverfahren zur Anwendungsreife gebracht, das auf einer
Kopplung von Laserionisation und Massenspektrometrie, der sogenannten Resonance Enhanced
Multiphoton lonisation-Time Of Flight Mass Spectrometry (REMPI-TOFMS), basiert. Dieses
Instrument ist in der Lage, bestimmte in Verbrennungsprozessen entstehende, organische
Schadstoffe, wie z.B. polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, on-line in Echtzeit zu
Uberwachen (13, 14). Mit diesem MeRverfahren kénnen Untersuchungen zur Dynamik von
Schadstoffbildungsprozessen im Rauchgas durchgefihrt werden. Eine zukilnftige Anwendung
dieses Verfahrens konnte in einer gezielten Steuerung der Primarmaflinahmen zur Reduzierung
der Schadstoffbildung bestehen.

Ein direktes On-line-Monitoring der Dioxine ist mit REMPI-TOFMS nicht mdglich. Als primarer
Ansatz dieser Arbeit wurden auf breiter Basis konventionelle chemische Analysen durchgefuhrt,
durch die Leitverbindungen (Surrogate) fir die toxischen PCDD/F identifiziert werden sollten.
Diese Leitverbindungen sollten dann fir das indirekte Monitoring des I-TEQ Wertes der PCDD/F
mittels REMPI-TOFMS verwendet werden. Fir die Untersuchungen wurden vier Anlagen mit
unterschiedlichen Verbrennungstechniken ausgewahlt, wobei an zwei Anlagen der Aspekt der
Schadstoffbildung bei der Holz(mit)verbrennung im Vordergrund stand.

Bei der Holzverbrennung ist die CO,-Bilanz der Atmosphéare ausgeglichen, wodurch sie im Sinne
der nachhaltigen Entwicklung eine wiinschenswerte Form der Energieerzeugung darstellt. Die
Bedeutung der thermischen Verwertung von Altholz bei der Energieerzeugung wird steigen (15).
Die thermische Nutzung von Holz birgt neben dem Vorteil, da} Stoffkreislaufe geschlossen
werden, die Gefahr erhdhter Schadstoffemissionen in sich, da Anlagen zur Holzverbrennung nicht
der 17. BImSchV unterliegen und deshalb auch ohne ein flr Miullverbrennungsanlagen
erforderliches Rauchgasreinigungssystem in Betrieb gehen koénnen. In den Abgasen von
Holzverbrennungsanlagen wurden deshalb eine Reihe von organischen Schadstoffen detektiert,
u.a. auch Dioxine (16, 17, 18, 19).

Im Rahmen dieser Arbeit wird mit konventionellen Analysetechniken und mit
Lasermassenspektrometrie die Schadstoffbildung von aromatischen und chloraromatischen

Verbindungen im Temperaturbereich von 700°C bis 200°C an groRtechnischen Feuerungsanlagen
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unter besonderer Berlcksichtigung der Holzverbrennung untersucht. Die Uber die Bildung der

Schadstoffe gewonnenen Erkenntnisse koénnen zu einer besseren ProzeRflhrung der

Verbrennung und damit zu einer Reduzierung der Emissionen aus grofdtechnischen

Feuerungsanlagen beitragen.

Somit beschaftigt sich die Arbeit mit vier Hauptaufgabenstellungen:

1.

Ist es mdglich, den I-TEQ Wert der PCDD/F mit Hilfe von Leitverbindungen (Surrogaten)
an grofdtechnischen Verbrennungsanlagen vorherzusagen? (Kapitel 4.1) Eignet sich die
Lasermassenspektrometrie  zur  Echtzeit-Uberwachung  dieser  Leitverbindungen?
(Kapitel 4.2)

Gibt es ein vom Anlagentyp und den Verbrennungsbedingungen unabhangiges
Bildungsverhalten der untersuchten Verbindungen? (Kapitel 4.3)

Welchen EinfluR haben kurzfristige instationdare Verbrennungsbedingungen an
groftechnischen Feuerungsanlagen auf die Bildung von Fremdstoffen? (Kapitel 4.4)

Wie und in welchem Umfang findet bei der Holz(mit)verbrennung im Vergleich zur
Hausmullverbrennung an groRtechnischen Feuerungsanlagen eine Bildung von

Chloraromaten statt? (Kapitel 4.5)
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2. SUBSTANZKLASSEN UND SCHADSTOFFBIDLUNG

2.1 Substanzklassen

In dieser Arbeit wurden folgende Substanzklassen untersucht:

 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD, nach IUPAC: Dibenzol[b,e][1,4]-dioxine)

* Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF, nach IUPAC: Dibenzol[b,d]-furane)

 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

* Polychlorierte Benzole (PCBz)

 Polychlorierte Phenole (PCPh)

 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

« Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole (BTX) und methylierte PAK (z.B. methylierte Naphthaline,
MeNap)

Im Abgas von Verbrennungsprozessen wurden mehr als 250 verschiedene aliphatische und
aromatische Verbindungen sowohl chloriert als auch unchloriert nachgewiesen (20). Somit stellen
die hier untersuchten Substanzen nur einen kleinen Ausschnitt aus der gesamten Substanzpalette
dar. Aufgrund ihrer umweltchemischen und toxischen Eigenschaften sind sie aber die am
haufigsten untersuchten Spurenverbindungen im Rauchgas von Verbrennungsprozessen
(Kapitel 1 und 2.2).

In der Abbildung 2.1-1 wird eine Auswahl von chemischen Strukturformeln der untersuchten

Verbindungen dargestellt.
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Cly 9 1 Clx X+y = 1-8 Clyg o 1 Clx
7 3 7 3
o 4 6 o 4
Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) Polychloriete Dibenzo-p-dipxine (PCDD)
x=1-6 CI x=1-5 OH I, XX = 1-5 Cly

2 1% 105

O

5 5 4
Polychlorierte Benzole (PCBz) Polychlorlerte Phenole (PCPh) Polychlorierte Biphenyle (PCB)

3.;

Fluoranthen (FA)
Benzol[k]fluoranthen (BkF)

Benzo[e]pyren (BeP) O
i (7 *‘
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Abbildung 2.1-1: Strukturformeln ausgewahlter Verbindungen der untersuchten Substanzklassen:

A) Polychlorierte Verbindungen, B) Polyzyklische Aromaten

Die Homologen der polychlorierten Verbindungen unterscheiden sich um je ein Chloratom
voneinander (z.B. homologe Reihe der PCB). Die Isomeren' eines Chlorierungsgrads
unterscheiden sich nur in der Stellung der Chloratome voneinander (Stellungsisomeren). Der

Begriff der Kongeneren umfallt die Gesamtheit der Isomeren aller Homologen einer

! Die Deklination der Begriffe ,Isomer” und ,Kongener* erfolgt gemaR G. Wahrig: Deutsches Woérterbuch. 1991.

Beispiele: ,die Kongeneren* aber ,einige Kongenere®; ,die Anzahl der Kongeneren® aber ,die Anzahl einiger Kongenerer*
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Substanzklasse, z.B. der PCDD. Die Numerierung der Kohlenstoffatome in den Ringsystemen
erfolgt wie in Abbildung 2.1-1 dargestellt. Fir die Nomenklatur der PCB wurde in dieser Arbeit die
von Ballschmiter eingefiihrte systematische Nomenklatur (# 1-#209) verwendet (siehe Anhang A-
1; (21)). Fir die untersuchten Substanzen ergeben sich die in Tabelle 2.1-1 angegebenen Anzahl

der Isomeren.

Tabelle 2.1-1: Anzahl der Isomeren pro homologer Gruppe fiir die untersuchten Chloraromaten

Anzahl der Chloratome PCDD PCDF PCB PCBz PCPh
und Prafixe (Abkiirzungen)

1 mono (M) 2 4 3 1 3
2 di (Di) 10 16 12 3 6
3 tri (Tri) 14 28 24 3 6
4 tetra (T,Te) 22 38 42 3 3
5 penta (Pe) 14 28 46 1 1
6 hexa (Hx) 10 16 42 1 -
7 hepta (Hp) 2 4 24 - -
8 octa (O) 1 1 12 - -
9 nona (N) - - 3 - -
10 deca (D) - - 1 - -
Gesamtzahl der Isomeren 75 135 209 12 19

Der Begriff ,Dioxin“ wird in dieser Arbeit oftmals zusammenfassend fur die Substanzklassen der
PCDD und PCDF verwendet.

Die Analytik der nicht chlorierten Aromaten beschrankt sich auf die Grundgeruste der 16 von der
U.S. Environmental Protection Agency fur das Umweltmonitoring vorgeschlagenen PAK (22).
Neben den PAK wurden die methylierten Naphthaline und die BTX in der konventionellen Analytik
erfaldt, da diese Verbindungen mit REMPI-TOFMS Lasermassenspektrometrie im Rauchgas von

Verbrennungsprozessen analysiert werden kdnnen (23).

2.2 Eigenschaften der untersuchten Substanzklassen

Ein Grolteil der untersuchten Substanzen weist neben ihrer Toxizitdt noch weitere fur den
Menschen und die Umwelt problematischer Eigenschaften auf: Sie sind persistent, lipophil und
akkumulieren in der Nahrungskette. Substanzen mit diesen Eigenschaften werden in der
englischsprachigen Literatur unter dem Begriff der persistent organic pollutants (POP)
zusammengefal®t (11). Wahrend das toxische Potential der PCDD/F auf die 17 Kongenere
beschrankt ist, die in 2,3,7,8-Position substituiert sind, zeigen nur einige PAK, z.B. das
Benzo[a]pyren, ebenfalls ein toxisches Potential (24), (25). Je nach Substitutionsmuster sind die

Einzelverbindungen sehr unterschiedlich in ihrer toxischen Wirkung. Daher wird diese toxische
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Wirkung der 17 2,3,7,8-substituierten Kongenere der PCDD/F in dem sogenannten I-TEQ Wert
(international  toxicity = equivalent) gewichtet und aufaddiert. Die dafir ndétigen
Toxizitatsaquivalenzfaktoren sind in Tabelle 2.2-1 fir das NATO/CCMS- und das neuere WHO-
System aufgelistet (26), (27).

Tabelle 2.2-1: Internationale Toxizitatsaquivalenzfaktoren (I-TEF) nach NATO/CCMS und WHO
fur PCDD/F (sich unterscheidende Werte sind dick und kursiv gedruckt)

PCDD Kongener I-TEF I-TEF PCDF Kongener I-TEF I-TEF
(NATO/CCMS) | (WHO) (NATO/CCMS) | (WHO)
2,3,7,8-TCDD 1,0 1,0 2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1,0 1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDD | 0,1 0,1 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD | 0,1 0,1 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD | 0,1 0,1 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | 0,01 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF | 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,0001 OCDF 0,001 0,0001

Die neueren Toxizitatsaquivalenzfaktoren nach WHO sind nur fir drei Kongenere verschieden von
den alteren nach NATO/CCMS. Um den Vergleich zu erleichtern, werden in dieser Arbeit immer
beide Werte fur die Proben angegeben.

Ebenso wie die 17 toxischen Kongenere der PCDD/F weisen einige PCB-Kongenere ein toxisches
Potential auf. Die toxische Aktivitdt sowohl der PCDD/F als auch der PCB steht in direktem
Zusammenhang mit der Moglichkeit des Anbindens der Verbindungen an den A,-Rezeptor im
Cytosol von Zellen (28). Diese Reaktion verandert die Transkription von bestimmten Genen, und
somit wird die Signaltransduktion in den Zellen gestort. In Tabelle 2.2-2 sind die

Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) fur PCB aufgefuhrt.
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Tabelle 2.2-2: Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) der PCB fir Menschen nach Safe (29) und
WHO (1997) (11)

PCB Kongener (nach Ballschmiter) Nach Safe (1990) Nach WHO (1997)
2,4,4° 5-TeCB (#74) 0,001 -
2,3',4,4’-TeCB (#56) 0,001 -
3,3,4,4"-TeCB (#77) - 0,0001
3,4,4°,5-TeCB (#81) 0,01 0,0001
2'3,4,4°,5-TeCB (#123) 0,001 0,0001
2,3'4,4° 5-PeCB (#118) 0,001 0,0001
2,3,3°,5°,6-PeCB (#114) 0,001 0,0005
2,3,3°,4,4’-PeCB (#105) 0,001 0,0001
3,3,4,4°,5-PeCB (#126) 0,1 0,1
2,3',4,4°,5,5"-HxCB (#167) - 0,00001
2,3,3",4,4°,5-HxCB (#156) 0,001 0,0005
2,3,3',4,4°,5-HxCB (#157) 0,001 0,0005
3,3,4,4°,5,5-HxCB (#169) 0,05 0,01
2,2°,3,4,4°,5,5-HpCB (#180) 0,00002 -
2,2°,3,3",4,4° 5-HpCB (#170) 0,00002 -
2,3,3,4,4°,5,5-HpCB (#189) 0,001 0,0001

Als Referenz fir die Toxizitatsaquivalenzfaktoren der PCB wird das 2,3,7,8-TCDD verwendet,
welches selbst den Faktor 1 besitzt, so dal z.B. das PCB #126 noch 10% (Faktor 0,1) der
Toxizitat von 2,3,7,8-TCDD besitzt. Vor allem die raumliche Struktur der Chloraromaten bestimmt
die toxische Wirkung bei der Anbindung an den A.-Rezeptor. Beim Menschen ftritt bei akuten
Vergiftungen mit Chloraromaten Chlorakne auf. Uber die Langzeittoxizitét niedriger Dosen ist
hingegen wenig bekannt, dennoch ist flir den Menschen ein kanzerogenes Potential dieser
Verbindungen nicht auszuschlief3en (30).

Im Tierversuch zeigte sich 2,3,7,8-TCDD als eine der giftigsten Verbindungen Gberhaupt. So liegt
die LDsy von 2,3,7,8 TCDD fir das Meerschweinchen bei 0,6 upg/kg und damit in der
GroRenordnung von Diphterietoxin (0,3 pg/kg). Im Vergleich dazu ist die LDs, flr den Goldhamster
um den Faktor 1000 bis 10000 héher (31), (32). Diese groRen Unterschiede in der Toxizitat in
Abhangigkeit vom Organismus und fehlende umfassende epidemologische Langzeitstudien
machen es &ulerst schwierig, die wirkliche toxische Wirkung von chloraromatischen
Verbindungen und Aromaten auf Mensch und Umwelt abzuschatzen. Deshalb muf3 der Reduktion
der Immissionsbelastung hochste Wichtigkeit beigemessen werden.

Alle hier untersuchten Substanzen und Substanzklassen wirken gesundheitsschadigend auf den
menschlichen Organismus. So zeigen methylierte PAK, wie z.B. das 5- oder 6-Methylchrysen ein
hohes toxisches, z.T. auch kanzerogenes Potential, wohingegen das unmethylierte Molekdil nicht

kanzerogen ist. Fur methylierte Naphthaline hingegen finden sich mit steigendem
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Methylierungsgrad héhere LDsy Werte (z.B.: Ratte: LDs, (Naphthalin) = 1800 mg/kg; LDsy (2-
Methylnaphthalin) = 2860 mg/kg; LDs, (2,6-Dimethylnaphthalin) = 2600 mg/kg) (33), (34), (31).

Einige physikalisch-chemische Eigenschaften und umweltrelevante Daten der untersuchten
Verbindungen sind in der Tabelle 2.2-3 zusammengestellt. Ein hervorragender Uberblick sowohl
Uber das Vorkommen und die Entstehung von aromatischen und chloraromatischen Verbindungen

und deren 6kotoxikologische Relevanz findet sich unter (35), (36).

Tabelle 2.2-3: Uberblick ausgewahlter physikalisch-chemischer Eigenschaften der untersuchten
Substanzen (aus: (37), (31), (38), (39))

Substanz Schmelzpunkt (°C) | Siedepunkt (°C) | Dampfdruck (Pa)|log Ko
bei 25°C bei 25°C
Benzol 5 80 12680 2,13
Naphthalin 81 218 10 3,36
1-Methylnaphthalin 22 245 8 3,87
1,4-Dimethylnaphthalin 8 268 3 4,37
1,4,5-Trimethylnaphthalin 64 285 1 4,90
Benzo-(a)pyren 177 493 1,5%10°-7,0*107  [11,1
MCBz -45 126 1560 2,84
HxCBz 227 322 0,0015 5,47
4-MCPh 42 217 28 2,39
PeCPh 190 310 2,0*102-9,3*10°  |5,01
2-MCB 17 284 1 4,56
3,3',4,4"-TeCB 173 360 3,0*10%-5,3*10° |6,29
2,2',3",4,4°55-HpCB 135 302 3,7410*-7,8*10° |7,08
2,8-DIiCDF 184 375 3,9*10™ 5,65
2,3,7,8-TCDF 228 438 2,1*10°-2,0+10° |7,10
OCDF 258 537 1,9*107-5,0*10™° |9,96
2-MCDD 89 298 0,017 5,33
2,3,7,8-TCDD 305 447 6,0*10°-8,1*10° |6,80
OCDD 330 510 8,7*10°-1,1*10™ |8,20

Die untersuchten Substanzklassen weisen ein breites Spektrum physikalisch-chemischer
Eigenschaften auf. Mit steigendem Kondensierungsgrad der PAK und Chlorierungsgrad der
Chloraromaten nimmt die Lipophilie zu und der Dampfdruck ab. Aufgrund der im Vergleich zu den
PCDD niedrigeren Molekllsymmetrie und der damit verbundenen niedrigeren Gitterenergien der
PCDF weisen die PCDF-Molekile hohere Dampfdricke als vergleichbare PCDD-Molekule auf.
Das PCDF-Molekiil ist planar, wohingegen die PCDD (z.B. OCDD mit einem Winkel von 19°
zwischen den Benzolringen) und PCB (Dihydralwinkel je nach Chlorsubstitutionsmuster) mehr
oder weniger stark unplanar gebaut sind (40), (41). Die PCDD/F zeigen grundséatzlich eine hohe

Lipophilie und damit verbunden eine geringe Wasserloslichkeit. Durch das hohere Dipolmoment
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sind die PCDF bei gleichem Chlorierungsgrad besser wasserldslich als die PCDD. Eine besondere
Stellung weisen alle Kongeneren der PCDD, PCDF und PCB auf, die in 2,3,7,8- bzw. in 3,3",
4.,4"-Position chlorsubstituiert sind. Die planare Struktur dieser Kongeneren flhrt zu erhdhten
Schmelzpunkten (héhere Gitterenergien) und zu einer hdéheren thermodynamischen Stabilitat.
Ebenfalls steigt die thermodynamische Stabilitat mit steigendem Chlorierungsgrad an (42), (43).
Thermodynamische Rechnungen zeigten, da} die PCDD stabiler sind als vergleichbare PCDF
(44), (45), (40). Dennoch ist damit nichts Uber die Reaktivitat der entsprechenden Verbindungen
ausgesagt. Das PCDF-Molekul weist ein Uber drei Ringe durchkonjugierbares 1-Elektronensystem
auf und stellt somit einen Aromaten gemal des Huckel 'schen Regel dar ((4n+2) teElektronen).
Diese Konjugation kann fur das Elektronensystem der PCDD nicht durchgefuhrt werden, weshalb
diese Substanzklasse nicht als ein Aromat gemafl des Hickel'schen Regel angesehen werden
kann. Somit nahert sich das PCDF-Molekul beziglich der Aromatizitat ndher an die PAK an, was
sich auch bei UV-spektroskopischen Untersuchungen an Dibenzofuran zeigte (13), (46). Die
PCDF sind damit fur einen elektrophilen Angriff an ihrer Ringstruktur unempfindlicher als die
PCDD (47), (48).

2.3 Die Verteilungsverhalten der untersuchten Verbindungen im Rauchgas

Unpolare organische Verbindungen verteilen sich im Rauchgas in Abhangigkeit von der
Temperatur, den Partikeleigenschaften und der Partikelmasse zwischen den Partikeln und der
Gasphase (49), (50), (51). In der Literatur findet sich fir die Verteilung von mittel- bis
schwerfliichtigen Verbindungen (sog. semivolatile organic compounds (= SOC); Dampfdruck (ps)
der SOC bei 25°C zwischen 10 und 107 Pa; (52)) zwischen der Gasphase und den Partikeln,
folgende Gleichung gemafR der Langmuir-Isotherme (53), (54):

®=(c;*O)* (p+c;*0O)" (Junge-Gleichung; Gleichung 1)

@ = Anteil der partikelgebundenen Konzentration an der Gesamtkonzentration
¢; = Parameter der Junge-Gleichung (Pa*cm), substanz- und temperaturabhangig
© = Partikeloberflache pro Luftvolumen (cm?®cm?®)

p, = Sattigungsdampfdruck Uber unterkuhlter Flussigkeit (Pa)

Der Parameter c; beschreibt die temperaturabhangige Affinitdt des Partikels an den Schadstoff,
welcher von den Partikeleigenschaften (Chemie und Partikelgrofienverteilung) abhangig ist und in
erster Naherung mit circa 17 Pa*cm im Temperaturbereich von 10 - 200°C angenommen werden
kann (53). Auch die Partikeloberflache pro Luftvolumen im Rauchgas (®) kann nur als Naherung
betrachtet werden. Der Wert flir © errechnet sich aus dem Produkt von Partikelmasse pro
Volumeneinheit (5g/m® Daten der Anlagenbetreiber) und der Oberfliche der Partikel pro
Masseneinheit. Diese Oberflache pro Masseneinheit wird flr Immissionsproben mit 5 m2/g
9



2. SUBSTANZKLASSEN UND SCHADSTOFFBILDUNG

angenommen (55) und auch flir die Abschatzungen in dieser Arbeit verwendet. Die grofite
Temperaturabhangigkeit in der Junge-Gleichung weist der Sattigungsdampfdruck Uber
unterkihlter Flussigkeit (p;) auf. Mit Hilfe der Gleichung 2 kann eine naherungsweise Umrechnung
des Sattigungsdampfdruckes (ps) auf einen Sattigungsdampfdruck bei einer bestimmten

Temperatur (T) Uber unterklhlter Flissigkeit vorgenommen werden (56).
p: = ps*e &™) (Glejchung 2)

p: = Sattigungsdampfdruck Uber unterklhlter Flissigkeit bei der Temperatur T (Pa)
ps = Sattigungsdampfdruck bei 25°C (Pa), z.B. (37),

Tm = Schmelzpunkt (°C), z.B. (37)

T = Temperatur (°C)

Mit den angegebenen Faktoren, Gleichungen und Annahmen flr die Partikeleigenschaften Iaf3t
sich z.B. abschatzen, dalR HXCDF bei 200°C im Rohgas der untersuchten Anlagen zu 20 % an
Partikel gebunden vorliegt. Im Gegensatz dazu ist der partikelgebundene Anteil von HXCDF bei
einer Temperatur von 20°C groRer als 98 % (51).

Die angenommenen Substanz- und Partikeleigenschaften sind Naherungen. Eine erste
Abschatzung der Partikel-/Gasphasenverteilung kann aber verdeutlichen, wie dramatisch sich die
Betriebsbedingungen der Anlagen auf diese Verteilung auswirken kénnen. Um den
partikelgebundenen Anteil der untersuchten Verbindungen an der Gesamtsubstanzkonzentration
im Rauchgas richtig zu erfassen, mufd die Beprobung des Rauchgases isokinetisch erfolgen (vgl.
Kapitel 3.2, (57)).

2.4 Schadstoffbildungsmechanismen

Die PCDD/F wurden niemals zu industriellen Zwecken gezielt synthetisiert. Chloraromatische
Verbindungen werden als sogenannte products of incomplete combustion (PIC) bezeichnet,
welche bei unvollstandiger Verbrennung in thermischen Prozessen entstehen. Erstmals wurden
Dioxine in Verbrennungsanlagen 1977 nachgewiesen (5). Fur 60% der gesamten
PCDD/F-Emissionen in Europa werden thermische Prozesse bei der Haus- und

Klinikmullverbrennung, in Stahlwerken und in Sinteranlagen verantwortlich gemacht (11).

2.4.1 Bildung der Chloraromaten

Ein generelles Problem bei der Diskussion um Bildungswege und —theorien besteht darin, daR
definierte chemische Reaktionsbedingungen nur in Laborexperimenten eingehalten werden
kénnen. In einem komplexen System, wie einer Millverbrennungsanlage, laufen sicherlich eine

Vielzahl von Reaktionen parallel ab. Ein grundséatzlicher Uberblick Uber die im Labor
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nachvollzogenen Bildungswege der Chloraromaten ist unter (58) zu finden. Dennoch sind die aus
Laborexperimenten gewonnenen Bildungsmechanismen fir ein besseres Verstandnis der in
dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sehr wichtig und werden im Folgenden kurz

zusammengefalt.

Drei Hauptwege werden in der Literatur fir Chloraromatenbildung vorgeschlagen:

® Gasphasenbildung (homogene Reaktionen in der Gasphase)

® Bildung aus Vorlduferverbindungen, z.B. PCBz und PCPh (heterogene Reaktionen auf
Oberflachen)

® De-novo Synthese aus den Elementen C, H, Cl und O (heterogene Reaktionen auf
Oberflachen)

2.4.1.1 Gasphasenbildung

Die Gasphasenreaktionen sind nach der vorherrschenden Meinung in der Dioxinforschung fir die
Gesamtmenge der an Anlagen gebildeten PCDD/F nicht von Bedeutung, werden aber in dieser
Arbeit der Ubersicht wegen mit vorgestellt (59), (60).

Fir die Gasphasenreaktionen zur Bildung der PCDD/F werden Reaktionen zwischen zwei
Chlorphenolmolekilen oder chlorierten Aliphaten (Tri- und Tetrachlorethylen) vorgeschlagen.
Diese beiden Reaktionsmechanismen verlaufen im Temperaturbereich zwischen 650°C und 900°C
(59, 61, 62).

Die Kopplung von Chlorphenolen zu PCDD erfolgt Gber ein Phenoxyradikal, welches ein
ortho-Chloratom an einem weiteren Chlorphenol abspaltet (59, 63). Der dabei entstandene
Diphenylether spaltet HCI ab und es bildet sich ein PCDD. Weitere Reaktionsmechanismen aus
Phenoxyradikalen und Phenolationen zu PCDD werden in der Literatur vorgeschlagen (64, 65, 66,
67).

In der Literatur wurde gezeigt, dall bei der pyrolytischen Umsetzung von Tri- und
Tetrachlorethylen eine Reihe perchlorierter aliphatischer und aromatischer Verbindungen, wie z. B.
Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol entsteht. Diese kdnnen zu PCDD/F weiterreagieren (61,
62). Ebenfalls wurde gezeigt, dal bei hohen Temperaturen (>600°C) und unter Sauerstoffmangel
aus Propan und HCI sowohl PCDD/F und PCBz als auch PAK entstehen kénnen (68). Fur den
Mechanismus werden Reaktionen von chlorierten Alkylradikalen diskutiert (69). In
Radikalreaktionen findet ein Kettenwachstum der chlorierten Alkylradikale zu aromatischen
Verbindungen statt. Den Vinyl-Radikalen und chlorierten Ethylen- und Acetyleneinheiten kommt in

diesem Mechanismus besondere Bedeutung zu (70).

11
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2.4.1.2 Bildung aus Vorlauferverbindungen

Die Bildung aus Vorlauferverbindungen (Precursor-Theorie) wurde erstmals 1987 von Karasek
und Dickson in der Literatur erwahnt (71). Man geht davon aus, dall im Temperaturbereich von
300°C aus PCPh und PCBz die PCDD/F auf Oberflachen, z.B. Flugaschen, gebildet werden
kdnnen. Als besonders gute Katalysatoren fur den Umsatz der PCPh und PCBz zu PCDD/F
erwiesen sich vor allem Kupfersalze (CuCl,, CuCl, CuO, etc.) (72), (73). Fur die katalytische
Aktivitat der Kupferspezies bei der Precursor-Reaktion wurde folgende Reihenfolge gefunden:
Cu*" << Cu’ < Cu (73).

Die Precursor-Reaktion besteht in einer Ullmann’schen Ethersynthese von in ortho-Stellung
substituierten Chlorphenolen und Chlorbenzolen. In einem Zwischenschritt entstehen dabei
Kupfer(l)phenoxy-Komplexe, aus denen die PCDD entstehen. Die PCDF werden Uber die
Reaktionen von PCBz mit PCPh gebildet und in der Ullmann-Reaktion findet eine Aryl-Aryl
Kopplung statt (74).

Die Precursor-Theorie wurde auf aliphatische und chloraliphatische Verbindungen ausgedehnt
(75), (76). In den Arbeiten von Froese und Hutzinger wurde eine Reihe von Chloraliphaten
(Trichlorethylen, Ethylen, Acetylen und Ethan) auf verschiedenen Modellflugaschen (SiO,, SiO, mit
AlLO3z, SiO, mit Fe;,O3 und SiO, mit CuO) bei verschiedenen Temperaturen mit O, und HCI
umgesetzt (77), (78). Dabei wurde gefunden, dall die CuO-Modellflugasche die hdchste
Bildungsrate fir Chloraromaten aufweist, im Gegensatz zu SiO,, auf welchem keine Bildung
stattfand. Ebenso wurden in diesen Versuchen neben den PCDD/F weitere Chloraromaten, z.B.
PCBz und PCPh, gefunden. Bei hdheren Temperaturen Uber 400°C fand eine starkere Bildung
von Chloraromaten als bei 300°C statt. An anderer Stelle wurde ebenfalls gezeigt, dal aus Propan
mit HCI bei 300°C Chloraromaten gebildet werden kénnen, und somit unter dem EinfluR eines
Kupferkatalysators die Aktivierungsenergie im Vergleich zu einer reinen Gasphasenreaktion stark
herabgesetzt werden kann (79). Die Chloraromatenbildung aus Vorlauferverbindungen findet
bereits unterhalb einer Sekunde statt und kann im Vergleich zu der weiter unten vorgestellten
de-novo Synthese als sehr schnell angesehen werden (79), (80).

In den Arbeiten von Wehrmeier wurde gezeigt, dal® aus Dichloracetylen Chloraromaten gebildet
werden kénnen (81), (76). Zudem wurde in diesen Arbeiten ein mechanistischer Ansatz fir die
Zyklisierung von Dichloracetylen zu gréReren chlorierten Aromaten vorgeschlagen. Mit den
Ergebnissen dieser Arbeiten konnte die Precursor-Theorie auf aliphatische Vorlauferverbindungen
ausgedehnt werden.

Als problematisch erweist sich die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus den
Precursor-Laborexperimenten auf die Befunde an groftechnischen Verbrennungsanlagen, da
keine Ubereinstimmung der Homologen- und z.T. auch der Kongenerenprofile fiir die PCDD/F

beobachtet wurde.
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2.4.1.3 De-novo Synthese

Der Begriff der de-novo Synthese wird fir die Bildung von Chloraromaten mit Chlor und Sauerstoff
aus partikularem Kohlenstoff unter Katalysatorwirkung verwendet und wurde erstmals 1986 naher
beschrieben (82). Die de-novo Synthese stellte sich in den folgenden Jahren als einer der
wichtigsten Bildungsmechanismen fir Chloraromaten an grof3technischen Feuerungsanlagen
heraus (83), (84), (72). In den in der Verbrennung gebildeten Flugstauben findet sich ein geringer
Gewichtsanteil von unverbranntem Kohlenstoff (0,2-2 %), welcher als Kohlenstoffquelle fur die
Chloraromatenbildung dient. Die maximale Bildung der Chloraromaten aus partikularem
Kohlenstoff findet im Temperaturbereich zwischen 250 bis 400°C statt. In Versuchen zur Bildung
von Chloraromaten aus der de-novo Synthese konnten bereits nach einigen Sekunden erste
Reaktionsprodukte nachgewiesen werden (85), (72).
Fir den Reaktionsmechanismus der de-novo Synthese wird eine Chlorierung von Kohlenstoff mit
Hilfe eines Katalysators und ein anschlieBendes katalytisch-oxidatives Zerbrechen des
Kohlenstoffes unter Freisetzung der Chloraromaten vorgeschlagen (86). Als Katalysator sind
Kupfer- oder Eisensalze nétig. Um zu zeigen, dal® die PCDD/F aus der Kohlenstoffmatrix gebildet
werden, wurden Konkurrenzexperimente mit markierten ">C-Kohlenstoff durchgefiihrt. Stieglitz et
al. setzten "*C-Kohlenstoff mit unmarkierten 2,4,5-TriCPh um und fanden (iberwiegend markierte
PCDF ("°C¢"°Cs) und nur einen geringen Anteil unmarkierter PCDF ('°Cs '°Cg). In diesen
Experimenten wurden nur fiir die PCDD gemischte "°Cg °Cs-PCDD nachgewiesen (87). Altwicker
und Milligan zeigten in ihren Experimenten aus '°C und C Kohlenstoffgemischen das gleiche
Ergebnis fiir PCDF wie Stieglitz et al., wohingegen keine gemischten ">C'°C-PCDD-Kongeneren
nachgewiesen werden konnten (88).
Unter konkurrierenden Reaktionsbedingungen zwischen der de-novo Synthese und der Precursor-
Reaktion zeigte sich, da® die PCDD-Bildung um den Faktor 10000 in der Gegenwart eines
Precursors (PeCPh) hoher als ohne Precursor ist (89). Problematisch sind die gefundenen
Ergebnisse vor dem Hintergrund, dal} die Reaktionsbedingungen, z.B. die hohe Konzentration des
vorgelegten PeCPh, nicht mit der an Anlagen vorgefundenen Menge der PeCPh und des
Kohlenstoffes in den Flugstauben Ubereinstimmt. Allerdings gaben die Ergebnisse aus diesen
Laborexperimenten einen Hinweis darauf, dal} die Bildungsmechanismen der Precursor-Reaktion
und der de-novo Synthese vollig unabhangig voneinander ablaufen kénnen.
In Konkurrenzexperimenten zwischen der Precursor-Reaktion und der de-novo Synthese wurden
zehnmal héher Konzentrationen fir die PCDD-Homologen als fir die PCDF-Homologen gefunden
(88), (47). Diese Verteilung der PCDD/F-Homologen entspricht nicht der Verteilung an
grofdtechnischen Anlagen. In den Konkurrenzexperimenten zwischen Precursor-Reaktion und
de-novo Synthese sind die aus der Precursor-Reaktion gebildeten Chloraromatenmengen um den
Faktor 100 bis 3000 grofRRer als die aus der de-novo Synthese. Allerdings lagen die
Konzentrationen der in diesen Experimenten eingesetzten Vorlauferverbindungen um einige
GroRRenordnungen hoéher, als sie an grofdtechnischen Feuerungsanlagen gemessen worden sind.
13
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Huang und Buekens schatzen anhand von Anlagendaten (z.B. Kohlenstoffgehalte der Flugaschen
und Chlorphenolkonzentrationen der Rauchgase), dall die de-novo Synthese fir die
Gesamtmenge an gebildeten PCDD/F wesentlich bedeutsamer ist als die PCDD/F-Bildung aus
Vorlaufern (90).

In der Literatur wurde dariber hinaus der direkte chemische Zusammenhang zwischen der
Bildung von PCDF und polychlorierten Naphthalinen aus PAK und damit aus aromatischen
Kohlenstoffgeriisten, dhnlich denen im unverbrannten Kohlenstoff des Flugstaubes, gezeigt (91).
Je nach PAK kommt es dabei zu einer stereoselektiven Chlorierung der Naphthaline und
Dibenzofurane.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch das Ergebnis einer anderen Arbeit, in welcher
aromatische Verbindungen, z.B. Phenanthren, Biphenyl, Xanthen, etc. auf einer Modellflugasche
ohne Kohlenstoff umgesetzt wurden (92). Im Temperaturbereich von 250°C-300°C erwiesen sich
die Verbindungen als die ,effektivsten® Vorlaufer flir die PCDF-Bildung, die eine biphenylartige
Struktur hatten, z.B. Biphenylether. Aus der Literatur ist bekannt, dal® PCB quantitativ zu PCDF
umgesetzt werden kénnen (93). Auffallig in der Untersuchung von Wilhelm et al. (92) war, dal} alle
untersuchten Aromaten eine hdhere PCDF- als PCDD-Bildung zeigten. Ebenso wurde durch den
Einsatz von isotopenmarkiertem Sauerstoff im Reaktionsgas klar, daf® der in den Chloraromaten
gefundene Sauerstoff aus den fir die Reaktion eingesetzten aromatischen Grundstrukturen
stammt (94).

In den Experimenten zur de-novo Synthese wurden neben den PCDD/F auch gro3e Mengen an
PCBz und PCPh aus partikularem Kohlenstoff gebildet (72). Aus diesen potentiellen
Vorlauferverbindungen, z.B. PCPh, kénnen wiederum uUber die Precursor-Reaktion PCDD
entstehen (47).

Zusammenfassend 4Rt sich vermuten, dal® es wahrscheinlich einen sehr komplexen
Zusammenhang zwischen der Precursor-Reaktion und der de-novo Synthese bei der Bildung der
PCDD/F gibt und eine Abschatzung der Bedeutung der einzelnen Bildungswege immer nur
anhand der vorgefundenen Substanzmuster bzw. der im Experiment vorgegebenen Parameter

(z.B. Temperatur, Konzentration, etc.) erfolgen kann (58).

Die in den de-novo Experimenten mit Flugasche beobachteten PDDD/PCDF-Verhaltnisse (1:11)
entsprechen denjenigen, die bei Untersuchungen an grofdtechnischen Feuerungsanlagen
gefunden wurden (95). Fiir Proben aus Verbrennungsprozessen bei 300°C wurde von Wehrmeier
et al. gezeigt, dal} die Kongenerenmuster der PCDD/F fir die vier- bis siebenfach chlorierten
Kongeneren sehr stabil sind (76). Dieses Ergebnis wurde auf die thermodynamische Kontrolle der
Substitutionsreaktionen und auf den oxidativen/reduktiven Abbau der einzelnen Kongeneren
zuruckgefuhrt.

Andere Autoren fanden flr einfache Chlorierungsreaktionen (Kupferkatalysator bei 300°C) von

Dibenzo-p-dioxin (DD) und Dibenzofuran (DF) eine Bevorzugung der 2,3,7,8-Positionen gemaf
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der elektrophilen Substitution (96), (97). Dies ist nicht das charakteristische an grof3technischen
Anlagen vorgefundene Kongenerenmuster der PCDD/F. Das Kongenerenmuster der PCDD/F ist
temperaturabhangig, und bei Temperaturen Uber 450°C wurden keine in 2,3,7,8-Positition
substituierten PCDD/F gefunden (98).

Fur Flugascheproben aus Miillverbrennungsprozessen wurde fir die PCDF gezeigt, dal das
Kongenerenmuster der drei- bis siebenfach chlorierten Kongenere aus einer

Dechlorierungsreaktion des OCDF abgeleitet werden kann (99).

Wahrscheinlich steht die Bildung aller Chlororganika in engem Zusammenhang mit der zwischen
circa 350 und 650°C ablaufenden Vergasungsreaktion des Kohlenstoffes (100), (101), (102),
(103). Die kohlenstoffhaltigen Strukturen, welche in diesem Temperaturbereich als Katalysatoren
fur die de-novo Synthese diskutiert werden, mussen thermisch sehr stabil sein, wie dies fur die
Kohlenstoffmodifikationen, z.B. Graphit, diamond like carbon (DCL) und vor allem pyrocarbon,
bekannt ist (104). Der Anteil der Bildung der Chlororganika am gesamten Umsatzes des

Kohlenstoffes in der Vergasungsreaktion macht nur einige Promille aus (105).

2.4.2 Bildung der Aromaten

Im Vergleich zu der Bildung der PCDD/F wird die Bildung von Aromaten in der
Verbrennungschemie einheitlich diskutiert (106). Im Gegensatz zu den PCDD/F geht man bei der
Bildung der Aromaten von Radikalmechanismen aus, welche im Temperaturbereich bei der
Verbrennung zwischen 1200°C -700°C ablaufen. Bockhorn (107) faRt die wahrend der
Aromatenbildung ablaufenden Prozesse in einem Schema zusammen, welches in Abbildung 2.4-1

dargestellt ist.
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Abbildung 2.4-1: Bildungsschema fir PAK nach Bockhorn (107)

Die Abbildung 2.4-1 zeigt, dalR die PAK in Verbrennungsprozessen aus radikalischen
C,-Aliphateneinheiten bei Temperaturen iber 900°C gebildet werden. Als Startmolekil fir die
PAK-Bildung gilt das Acetylen, welches in den ersten Reaktionsschritten CUber ein
Propargyl-Radikal (CsH;) Benzol aufbauen kann (108), (106). Fir die Bildung von Naphthalin in
flammenchemischen Prozessen wird die Reaktion von zwei aromatischen
Cyclopentadienyl-Radikalen (CsHs) vorgeschlagen (109), (110). Der Verlauf dieser Reaktionen im
Flammenbereich hangt sehr stark sowohl vom C/O-Verhaltnis in den Flammen als auch von der
eingesetzten Kohlenstoffquelle ab. Ein héheres C/O-Verhaltnis in der Flamme fiihrt zu einer
starkeren PAK-Bildung. Ferner zeigt Benzol bei gleichem C/O-Verhaltnis in der Flamme ein um
100fach hoheres Bildungspotential von PAK als aliphatische Brennstoffe, wie z.B. Acetylen (106).

Nach der Bildung von monozyklischen Aromaten und PAK in der Flammenzone der Verbrennung
findet im Hochtemperaturbereich eine weitere Aufkondensierung der Ringsysteme statt. Aus den
gebildeten Aromaten entstehen im Laufe des Abkihlungsprozesses der Rauchgase durch die
Prozesse der Nukleation und Aggregation RuBpartikel (107). Die dafur vorgeschlagene Reaktion

ist ein Radikalenmechanismus zwischen ungesattigten aliphatischen Verbindungen mit den bereits
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gebildeten aromatischen Ringsystemen (111). Bei diesen Reaktionen kénnen PAK mit
aliphatischen Resten entstehen, z.B. methylierte PAK. Der in der Flamme gebildete Ruf} wird
entlang des Rauchgaskanals z.T. oxidativ abgebaut und kann in oder auf Flugaschen als
Kohlenstoffquelle flr andere Molekile, z.B. fur PCDD/F bei der de-novo Synthese dienen (106),
(82). Generell ist die RuRbildung in Rauchgasen mit hoher Naphthalinkonzentration starker als in

Rauchgasen mit hoher Benzolkonzentration (112).

2.4.3 EinfluRfaktoren auf die Schadstoffbildung

2.4.3.1 Temperatur und Verweilzeit

Die Temperatur, die Verweilzeit und die Durchmischung der Rauchgase spielen fir die
Schadstoffbildung eine grofle Rolle. Diese drei Kriterien werden im allgemeinen als die ,drei t*
angesprochen (t = temperature, t = residence time und t = turbulence) (10). So werden, wie in den
vorherigen Kapiteln beschrieben, PAK direkt aus Flammen im Hochtemperaturbereich gebildet
und wachsen dann zu ruBartigen Strukturen auf (113). Im Gegensatz findet die
Chloraromatenbildung nur unter der katalytischen Einwirkung von bestimmten Metallspezies
innerhalb von sehr genau definierten Temperaturbereichen zwischen 650°C bis 750°C und
zwischen 200°C bis 400°C statt. Der Temperaturbereich der Chloraromatenbildung zwischen
200°C bis 400°C ist sehr gut untersucht und wurde als der wichtigere beziiglich der gebildeten
Chloraromatenmengen identifiziert (82), (114), (83), (47), (115). Uber die Bildung der
Chloraromaten bei Temperaturen tber 600°C existieren wenig Studien (116), (117), (118), (119),
(120), (121), (122), (123). An grofdtechnischen Anlagen wurde in den letzten Jahren verstarkt die
Bildung der Chloraromaten zwischen 500°C und 700°C untersucht. Dennoch ist es noch
weitgehend unklar, welche Bildungsmechanismen  fur  die Chloraromaten im
Hochtemperaturbereich gelten. In der hier vorgestellten Arbeit wird sowohl die
Hochtemperaturbildung als auch die Bildung der Chloraromaten bei der de-novo Synthese
zwischen 250°C und 400°C untersucht (Kapitel 4.3).

Oberhalb von 1000°C werden Chloraromaten bei Verweilzeiten um 1 s total zerstort (124). Dieses
Temperaturkriterium findet sich in der 17. BImSchV wieder, die fir MVAs eine Verweilzeit der
Rauchgase von 2 s bei mindestens 850°C und bei SMVAs von 0,5 s bei 1200°C vorschreibt (9).
Dadurch soll gewahrleistet werden, dall im Brenngut enthaltene Fremdstoffe komplett zersetzt
werden.

Das dualistische Prinzip der Bildung und Zerstérung der Chlororganika in Abhangigkeit von der
Temperatur wurde von Hagenmaier et al. in einem Schema dargestellt (Abbildung 2.4-2, (124)),
wobei das zweite Bildungsfenster bei Temperaturen (ber 600°C in diesem Schema nicht

bertcksichtigt wurde.
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Abbildung 2.4-2: Dualistisches Prinzip der Bildung und Zersetzung nach Hagenmaier (124)

In einer Arbeit von Fangmark et al. wurde an einer Pilotanlage gezeigt, dal eine Temperatur von
340°C und eine Verweilzeit von 2.9 s zu den hochsten Konzentrationen an Chloraromaten im
Rauchgas fihrte (125). Niedrigere Verweilzeiten in der Nachbrennzone fihrten zu stark

reduzierten PCDD/F-Konzentrationen im Rauchgas.

2.4.3.2 Katalysatorwirkung und Chlorgehalt

Wie in Kapitel 2.4 erwahnt spielt die katalytische Aktivitit von Metallen bei der
Chloraromatenbildung eine wichtige Rolle (73), (78). Als effektivster Katalysator wurde Kupfer
identifiziert, wobei die katalytische Aktivitat der Kupferspezies in der Reihenfolge Cu < Cu* << Cu**
zunimmt (73).

Der Kupfergehalt der Flugaschen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Rauchgasproben
betrug zwischen 2-8 g/kg. Darlber hinaus wurde in den Flugaschen Aluminium in &ahnlicher
Konzentration wie Kupfer gefunden, wohingegen Eisen in den Flugaschen einen Anteil von
2-12 Gew% zeigte. Trotz des hohen Anteils an Eisen und der dhnlichen Konzentration von Al und
Cu in den Flugaschen, wird fir die katalytische Aktivitdt der Flugaschen das Kupfer aufgrund
seiner Elektronenkonfiguration verantwortlich gemacht (126), (127).

Der Chlorgehalt des in einer MVA verbrannten ,durchschnittlichen® Hausmiilles ist kleiner als
1 Gew% und stammt zur einem Halfte aus PVC und zur anderen Halfte aus anorganischen

Chloriden (z.B. NaCl) (1). Die Form, ob organisch oder anorganisch gebundenes Chlor, spielt fir
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die Menge der gebildeten Chloraromaten keine Rolle (128), (129). Die Menge der gebildeten
Chloraromaten ist bei einem Chlorgehalt von 0,1 bis 1 Gew% des Brenngutes konstant (130),
(129). Nur Uber und unter diesen fir Hausmdll typischen Chlorkonzentrationen kommt es zu einer
verstarkten bzw. verminderten  Chloraromatenbildung, wobei hierfir noch andere
Verbrennungsparameter, wie z.B. die CO-Konzentration, eine Rolle spielen kénnen (130), (131).
Mehr als 90 % des gesamten Chlors im Rauchgas liegt bei Temperaturen zwischen 200°C bis
300°C als HCI vor (132). Dieses Molekiil kann allerdings nicht als chlorierendes Agens wirken, so
dal Cl, als Chlorierungsmittel bei der Chloraromatenbildung dient (133), (134). Einen weiteren
Einflud auf die Bildung von Chloraromaten hat die Chlorradikalkonzentration im
Hochtemperaturbereich (Uber 600°C). So wurde durch Modellrechnungen gezeigt, daR bei
Temperaturen Gber 700°C zwischen 1 und 3% des gesamten im Rauchgas befindlichen Chlors als
Chlorradikale vorliegen (135). Der Einflul einer hoéheren Chlorradikalkonzentration auf die
Homologenprofile der PCDD/F wurde ebenfalls untersucht (85). Es zeigte sich in den dazu
durchgefiihrten Modellrechnungen zur Bestimmung der Chlorradikalkonzentration, dal® diese vor
allem durch den Brennstoff der Flamme, z.B. H, oder CH,, beeinflut wird (136). Eine
Methanflamme weist eine Reihe von Verbindungen (CO, CO,, OH, etc.) auf, die in den
Berechnungen zu einer niedrigen Chlorradikalkonzentration im Gasraum flhrte. Im Gegensatz
dazu zeigten die Chlorradikale bei den Rechnungen fur Wasserstofflammen Konzentrationen im
ppm-Bereich (v/v). Diese berechneten Unterschiede in der Chlorradikalkonzentration zeigten sich
in den experimentellen Ergebnissen durch eine starkere Bildung der Hx-OCDD/F in den
Laborversuchen, wo Wasserstofflammen zum Einsatz kamen.

Das kupferkatalysierte Gleichgewicht zwischen Cl, und HCI kann als Deacon-Reaktion aufgefasst
werden (133):

4CU(I)Cl, + O, — 2Cu,0()Cl, + 2Cl,
2CU2OC|2 + 4HCI 4CUC|2 + 2H20
4HCI + O, « 2H,0 + 2Cl,

Damit steht elementares Chlor zur Chlorierung aromatischer Molekile bereit:

ArH + Cl, » ArCl + HCI

Ohne Kupfer als Katalysator ist die Einstellung des Reaktionsgleichgewichtes im flir die de-novo
Synthese relevanten Temperaturbereich aus kinetischen Grinden nicht mdglich (133).
Wahrscheinlich  stellt diese Reaktion die Hauptquelle fir Cl, im Rauchgas von
Verbrennungsanlagen dar (133). Ferner wurde gezeigt, dal® die Deacon-Reaktion nur mit

kupferhaltigen Metallspezies zu einer Bildung von Cl, fihrt, wohingegen mit Eisen keine Reaktion
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einsetzte (126). Das Maximum der Cl,-Bildung aus der Deacon-Reaktion liegt bei einer
Temperatur von 400°C.

Aufgrund der Feststellung, dal} die Anbindung des Cl, aus der Gasphase an den Kohlenstoff nicht
der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Schritt bei der PCDD/F-Bildung ist, wurde in der
Literatur ein anderer Mechanismus vorgeschlagen (72), (137), (127). Bei diesem Mechanismus

wirkt CuCl, als chlorierendes Agens, und es ergibt sich damit folgende Nettoreaktion:

2Cu(ll)Cl, + ArH « 2Cu(1)Cl + ArCl + HCI

Das Cu’ wird in einer weiteren Reaktionsfolge (ber O, wieder zuriickoxidiert und damit
regeneriert. Da dieser Mechanismus bis zu Temperaturen um 150°C hinab ablauft, kann er vor
allem bei niedrigeren Temperaturen im Bildungsfenster der de-novo Synthese zwischen 250°C bis
450°C von Bedeutung sein.

Elementares Chlor kann zu einer Deaktivierung der Kohlenstoffstrukturen im partikularem
Kohlenstoff und damit zu einer niedrigen Bildungsrate von PAK fihren (138), (139). Eine hohe
Chlorkonzentration im Rauchgas kann einerseits zu einer verminderten PAK-Bildung flihren und
anderseits eine gesteigerte Chloraromatenbildung durch die de-novo Synthese zur Folge haben.
Darauf weisen auch die Ergebnisse von Laborversuchen zum Bildungsverhalten der
Chloraromaten hin, in welchen gezeigt wurde, dal} eine hdhere Chlorkonzentration im Rauchgas

zu einer verminderten PAK-Konzentration fihrt (140).

Die zentrale Rolle der katalytischen Wirkung der Metalle bei der Entstehung von Chloraromaten
wird auch durch Inhibierungsexperimente mit stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen
deutlich (74), (141), (142), (143), (144). In der Literatur finden sich eine Reihe von Versuchen mit
unterschiedlichen organischen und anorganischen Verbindungen (EDTA, Na,S, Ethanolamine,
und Sulfonamide), die eingedist in das Rauchgas bei Temperaturen um 400°C oder dem Mll in
geringen Mengen zugemischt, die PCDD/F-Bildung reduzierten. Dafir wird generell die
Blockierung der katalytischen Zentren der Flugasche (v.a. Kupfer) verantwortlich gemacht. Fir die
Schadstoffreduzierung an grof3technischen Feuerungsanlagen sind diese Laborergebnisse nicht
von grofler Bedeutung, da diesbezigliche MalRnahmen mit hohen Mehrkosten z.B. flr den
Inhibitor oder eine veranderte Verbrennungstechnik, verbunden sind. Es wurde gezeigt, dal} es bei
einer Mitverbrennung von stark schwefelhaltigen Kohlen an MVA zu einer Reduzierung der
PCDD/F-Konzentrationen im Rauchgas bis zu 60% kommen kann (145), (141). Dieses Ergebnis
wurde auf die den Katalysator inhibierende Wirkung der Schwelverbindungen zurlckgeflhrt.
Daruber hinaus kann die Reaktion von Cl, mit SO, zu HCI gemal den untenstehenden
Reaktionsgleichgewichten ebenfalls zu verminderten PCDD/F-Konzentrationen aufgrund der

erniedrigten Cl,-Konzentration im Rauchgas fuhren (133), (146).
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CuO + SO, + O; » CuSO4
Cl, + SO, + H,O « SO; + HCI

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal} die katalytische Aktivitat des Kupfers bei der
Chloraromatenbildung eine zentrale Rolle einnimmt. Das Kupfer kann durch verschiedene

Katalysatorgifte (z.B. SO;) inhibiert werden kann.

2.4.3.3 VerbrennungsprozelB und -qualitat

Im Verbrennungsprozel? werden generell Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel und Stickstoff aus
dem Brenngut zu Kohlendioxid, Wasser, Schwefeldioxid und verschiedenen Stickstoffoxiden
umgesetzt. Prinzipiell entsteht aus dem Kohlenstoff und dem Sauerstoff im ersten Schritt
Kohlenmonoxid, und im zweiten, geschwindikeitsbestimmenden Schritt wird das Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid weiteroxidiert. Dartiber hinaus spielt der Sauerstoff bei der Chloraromatenbildung
eine wichtige Rolle. Der Sauerstoff ist an der Bildung der chlorierenden Spezies (Cl,) und an dem
Abbau des Kohlenstoffes durch die de-novo Synthese beteiligt (Kapitel 2.4.3.2 und 2.4.1.3, (114),
(133), (147).

In der Literatur wurde gezeigt, dall es im wesentlichen keinen Zusammenhang zwischen der
Bildung von Schwefeldioxid und Stickoxiden und der Bildung von Chloraromaten und Aromaten
gibt, weshalb der Einflu der Konzentration dieser Gase auf die Chloraromatenbildung in dieser
Arbeit nicht naher untersucht wurde (130), (148), (125), (120), (121), (122).

Ein wichtiger Parameter fir die Gute der Verbrennung ist das Kohlenmonoxid (CO), welches bei
unvollstandiger Verbrennung im Prozentbereich in den Rauchgasen auftreten kann.

Als Gutemall der Verbrennung wird der A-Wert (Lamda) angegeben, der auch als
Luft(Uberschul®)zahl bezeichnet wird. Dieser ist Uber das Verhaltnis des aktuellen zum

stéchiometrischen Massenverhaltnis von Luft zu Brennstoff definiert (1):

LUftzahI >\ = (m Luftlm Brennstoff)aktuelll(m Luftlm Brennstoff)stéchiometrisch

Unter stéchiometrischen Verbrennungsbedingungen wird A gleich 1. Ist der A-Wert gréRer 1 so
kann der sog. Ausbrand des Brenngutes als gewahrleistet angesehen werden. Falls die A-Werte
unter 1 liegen (z.B. wahrend CO-Spitzen), mul® mit erhdhten organischen Belastungen in den
Reststoffen und Emissionen gerechnet werden (1).

Die Qualitdt des Verbrennungsprozesses wird durch die Temperatur, die Verweilzeit und die
Turbulenz im Brennraum charakterisiert (10). Die Temperatur und die Verweilzeit im
Hochtemperaturbereich von MVAs bzw. SMVAs sind in der 17. BImSchV geregelt und liegen im

Bereich von 850°C bzw. 1200°C und einer Mindestverweilzeit von 2 s bzw. 0.8 s (9).
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Im Abgas von grofdtechnischen Feuerungsanlagen findet sich ein Sauerstoffgehalt von 7-9 Vol%.
Dieser Wert wird angestrebt, weil dadurch sichergestellt werden kann, dal} die Verbrennung mit
einem hohen O,-Uberschuf} stattfindet. Dariiber hinaus wird dadurch eine kurze Verweilzeit im fir
die Bildung relevanten Temperaturbereich und ein niedriger CO-Gehalt des Rauchgases erzielt
(149), (150).

Fir die Bildung von Chloraromaten finden sich in der Literatur Hinweise, daf} ein guter Ausbrand,
also ein niedriger CO-Wert, zu niedrigen Konzentration der Chloraromaten im Abgas fihrt (151),
(130), (150), (152). Auf der anderen Seite stellen niedrige CO-Konzentrationen und hohe
0O,-Gehalte im Abgas keine Garantie fir eine geringe Chloraromatenbildung dar (149), (153),
(154). Eine Reihe weiterer Parameter, wie z.B. die Haufigkeit des Auftretens von CO-Spitzen und
die Hohe der jeweiligen CO-Spitzen entscheiden dariber, ob eine verstarkte
Chloraromatenbildung stattfindet (155), (156), (157).

Interessant ist hierbei auch die Rolle des Sauerstoffes. So flihrte ein hoher Sauerstoffgehalt bei
der Umsetzung von Flugaschen zu einer erhdhten Bildung von Chloraromaten (158). Bei einer
unter Sauerstoffmangel (O,-Konzentration kleiner 5 Vol%) durchgefihrten thermischen
Behandlung von Flugaschen zeigte sich eine starke Dechlorierung der auf der Flugasche
befindlichen PCDD/F (83). Dieses Ergebnis wurde durch Laborexperimente bestatigt, bei welchen
eine Reduzierung des Sauerstoffgehaltes der Verbrennung zugefuihrten Luft von 10 auf 1 Vol%
eine Halbierung der PCDD/F-Konzentration zur Folge hatte (159).

Fir PAK wurde gezeigt, da® hohe CO-Konzentrationen zu einer verstarkten PAK-Bildung im
Rauchgas fiihren (148), (160), (122).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal} die Bildung der untersuchten Substanzen von
verschiedenen Verbrennungsparametern unterschiedlich stark beeinfluRt wird und somit eine
Beschreibung der Bildungsmechanismen aufgrund der komplexen bisher z.T. nicht verstandenen

Zusammenhange sehr schwierig ist.
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3. MATERIAL, METHODEN UND KONZEPTE

3.1 Untersuchte Anlagen, Probenahmestellen und Probenumfang

Um eine Aussage Uber den Bildungsprozeld von Fremdstoffen treffen zu kénnen, sind im Rahmen
dieser Arbeit die Probenahmen hauptsachlich im Rohgas, also vor der ersten
Rauchgasreinigungsstufe der jeweiligen untersuchten Anlage, durchgeflihrt worden. Zusatzlich
dazu wurden auch Probenahmen im Reingas der Anlagen vorgenommen, um das
Verteilungsverhalten der Fremdstoffe an den Anlagen besser verstehen zu kénnen. Als Reingas

wird das Abgas bezeichnet, welches in die Umwelt nach allen Reinigungsschritten emittiert wird.

3.1.1 Pilot-Verbrennungsanlage zur Verwertung von Holzabfallen (PVA)

Die Probenahmen an der PVA (Feuerungswarmeleistung: Pierm = 0,5 MW) wurden am Ende der
Nachbrennkammer im Temperaturbereich zwischen 650°C und 870°C durchgefiihrt. Den

schematischen Aufbau der Anlage gibt Abbildung 3.1-1 wieder.

Stiitzbrenner g;'f::'*;‘;f durch
0 [ s
| Miillaufgabe | Brennerluft| |  Erdgas ¢|Sekundarluft|
o o —> JE
U © Konzentration @_7_. “
FluR
N ® bruck
O\ 4 - @Temperatur
Dy 180 > -
i@y | % oL S
+40
oo (T G
N F Z1
5 D
z3
= r ¥
= @ o
= F c
Hy] =2
E - =) = )
—— F w ——
o .S
5 @ 2%
9 [T) %
=~ Schlacke A a 2
o T m <
Probenahmepunkt A: T = 650-900°C A =
N

Abbildung 3.1-1: Schematischer Aufbau der PVA

Die Abbildung 3.1-1 zeigt die raumliche Trennung zwischen Rulckschubrost und
Nachbrennkammer an der PVA, welche eine bessere Anlagensteuerung (z.B. gezielte

Primarmalnahmen) ermdglichen soll.

23



3. Material, Methoden und Konzepte

Der an der PVA eingesetzte Brennstoff bestand aus zerkleinerten Holzstiickchen von
Euroindustriepaletten mit einer Spanlange von circa 3-5cm. Der Durchsatz der Anlage lag
zwischen 100 kg bis 150 kg Brennstoff pro Stunde.

Der Prozel® auf dem Rost wurde zwischen Verbrennung im Sauerstoffliberschul® bis zu einer
Vergasung mit sehr niedrigen Sauerstoffgehalten im Pyrolysegas (1-2 Vol%) variiert. Zudem
wurde, um eine geringere Temperatur in der Nachbrennkammer zu erzielen, eine Verdinnung
(Quenchen) des Pyrolysegases mit Stickstoff am Kopf der Nachbrennkammer durchgefuhrt. Das
Quenchen diente zu einer Abklihlung des Pyrolysegases und fuhrt damit zu einer geringeren
thermischen Belastung der Nachbrennkammer. Ebenso sollte durch das Quenchen die Verweilzeit
der Rauchgase bei hoher Temperatur verkurzt und dadurch die Schadstoffbildung reduziert

werden.

3.1.2 Sondermiullverbrennungsanlage (SMVA)

Die untersuchte Anlage hat eine Feuerungswarmeleistung von 22 MW und dient zur Beseitigung
von flissigem, pastdsem und festem Sondermiill. Die durchschnittlich pro Stunde entsorgte
Menge Sondermdill liegt bei 15 t. Der Anlagenaufbau und die Probenahmestellen mit

entsprechenden Temperaturen sind in Abbildung 3.1-2 dargestellt.

Probenahmepunkte [§700°C-850°C

— 8 B2s0°c C7oc
s
Abhitzekessel Elektrofilter
fehr, Ohre
| -
Nachbrennzone

Wascher
Abbildung 3.1-2: Schematischer Aufbau der SMVA

Fur die in Abbildung 3.1-2 gezeigte Anlage betrug die Temperatur in den Drehrohren ca. 900°C
und die der Nachbrennkammer ca. 1100°C. Variationen im VerbrennungsprozeR wurden durch die
Aufgabe von unterschiedlichen Abfallarten (z.B. ausschlieBlich pastéser Sondermdll) oder
Einzelgebinden in die Drehrohre bei gleichzeitig erhéhter oder reduzierter Luftzufuhr erzielt. Der
Abhitzekessel bestand aus 11 Zigen, die mit Warmetauschern ausgestattet waren. Diese wurden

taglich mit Hilfe von Druckluft von den Flugstauben gereinigt.
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3.1.3 Holzverbrennungsanlage (HVA)

In Abbildung 3.1-3 ist die Holzverbrennungsanlage (Pwerm = 15 MW), welche mit einem

Vorschubrost ausgestattet ist, dargestellt.

Brenner mit Sagemehl
als Brennstoff

Probenahmestelle A: 210°C A

Abbildung 3.1-3: Schematischer Aufbau der HVA

Die in der Abbildung 3.1-3 gezeigte Probenahmestelle an der HVA befand sich nach dem
Multizyklon zur Grobstaubabscheidung. Die zweite Brennkammer, welche an ihrem Kopf mit
einem Brenner zur thermischen Verwertung von Sagemehl aus der Prel3spanplattenproduktion
ausgestattet war, kann als Nachbrennkammer angesehen werden. Die Anlage befindet sich im
Ausland, so dal die Ausflihrungen zur Rauchgasreinigung nicht der 17. BImSchV entsprechen.
Der Durchsatz der Anlage betrug auf dem Rost circa 2t/h und in der Nachbrennkammer circa 1t/h.
Die Zusammensetzung des Brenngutes auf dem Rost wurde variiert, und so wurden behandeltes
Altholz (impragnierte Bahnschwellen), Holzkohle, naturbelassenes Pinienholz, Pref3spdne und
Mischungen aus diesen Materialien verbrannt (siehe Kapitel 5). Die Temperatur in circa 1 m Hoéhe

Uber dem Rost betrug 1300°C und am Kopf der Nachbrennkammer circa 1250°C.

3.1.4 Hausmiillverbrennungsanlage (MVA)

In der Bundesrepublik Deutschland werden jahrlich circa 10 Millionen Tonnen Hausmll verbrannt.
Deshalb stellt dieser Prozel® einen der wichtigsten thermischen Prozesse fir den Eintrag der
PCDD/F in die Umwelt dar (1). In Abbildung 3.1-4 findet sich der schematische Aufbau der
untersuchten Anlage (Pgerm = 22 MW).

25



3. Material, Methoden und Konzepte

Abhitzekessel Wascher und Gewebefilter, Nasser Elektrofilter

Probenahmepunkte

1100°C 600°C[E 200°C
700-800°C [§ 400°C[Fl90°C

Abbildung 3.1-4: Schematischer Aufbau der Hausmadllverbrennungsanlage

Fir die in der Abbildung 3.1-4 gezeigte Anlage lag der Milldurchsatz bei circa 10 t/h. Der Kessel
zur Erzeugung von Dampf ist ein sogenannter Dackelkessel, der nicht aus verschiedenen Ziigen,
sondern aus einem durchgehenden Zug mit darin befindlichen Warmetauschern besteht. Diese
Warmetauscher werden mit mechanischen Klopfwerken im Turnus von zwei Stunden von den
angebackenen Flugstauben befreit. Die ,17. BImSchV Ebene“ (2s Aufenthaltszeit bei mehr als
850°C) liegt in acht Meter Hohe Uber dem Rost. Die der Verbrennung durch den Rost zugefiihrte

Luft wird als Primarluft, die Uber das Brenngut geblasene Luft als Sekundarluft bezeichnet.

3.1.5 Probenumfang

In Tabelle 3.1-1 wird ein Uberblick Uber die an den unterschiedlichen Anlagen entnommenen

Proben gegeben.

Tabelle 3.1-1: Ubersicht tiber den Probenumfang

Probenahmestelle PVA | SMVA | HVA MVA
Ende der Nachbrennkammer 9 7 - -
Uber Rost - - - 1
1. Zug Uber dem Rost - - - 7
Anfang des Abhitzekessels - - - 4
Mitte des Abhitzekessels - - - 3
Ende des Abhitzekessels - 28 - 14
Reingas - 14 12 9
Summe 9 49 12 38

Insgesamt wurden in dieser Arbeit 108 Emissionsproben auf Chloraromaten und Aromaten

untersucht. Im Anhang 7.4 (C-1) sind die Ergebnisse der Analysen aller Proben aufgefihrt.
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3.2 Konventionelle Probenahme- und Analysentechnik
Fir Probenahme und Analytik von leicht- bis mittelfliichtigen Verbindungen gibt es eine Reihe von
Standards und Vorschriften. Die Qualitat der verwendeten Adsorbentien, Lésungsmittel etc. wird

im Anhang B in einer Tabelle zusammengefasst (Anhang B-1).

3.2.1 Probenahmetechnik

Die untersuchten Analyten verteilen sich im Rauchgas gemaR ihren physikalisch-chemischen
Eigenschaften zwischen den Partikeln und der Gasphase (siehe Kapitel 2.3). Diesem
Verteilungsverhalten wird durch eine isokinetische Probenahme Rechnung getragen (57), (161).
Bei einer isokinetischen Probenahme wird eine Gasprobe in der Geschwindigkeit des stromenden
Rauchgases aus dem Rauchgaskanal entnommen.

Fir Verbindungen mit einem niedrigen Dampfdruck, z.B. niedrig chlorierte PCBz, PCPh und BTX,
wurden die Proben nach Partikelabscheidung auf einem Quarzfaserfilter auf verschiedenen
Adsorbentien gesammelt (siehe 7.3 Anhang B, Anhang B-1). Der Quarzfaserfilter und die
Probenahmeeinheit wurde bei einer Temperatur von 70°C betrieben. Dieses Vorgehen war nétig,
um die gesammelten Proben ohne Vorreinigung in der Thermodesorption (PCBz und BTX)
einsetzen zu konnen. In Vorversuchen wurde gezeigt, dal bei einer Temperatur (iber 200°C
entnommenes Rauchgas fir ein- bis dreifach chlorierte Verbindungen der PCBz und PCPh nur
einen sehr kleinen (weniger als 10% der Gesamtmenge) partikelgebundenen Anteil dieser
Verbindungen enthielt (siehe auch Kapitel 3.2.3.2).

Der Aufbau der isokinetischen Probenahme ist in Abbildung 3.2-1 dargestellt.
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Heizung fiir Filter und
Adsorptionsrohrchen BTX, )

PCBz und PCPh (70°C)

Carbotrap und Tenax
) l Adsorptionsrohrchen
Glasfaser- fir BTX, PCBz und
Ph

filter

I Linienfarbe korrespondiert zum FluB der zu
untersuchenden Rauchgaskomponenten

Wasserkiihlung fiir Glasinlet

Gasuhr, Druckmessung und
@Steuereinheit fiir vollautomatische

- isokinetische Probenahme
Probenahmelanze mit entsprechendem
Diisendurchmesser
A @ Pumpeneinheit und Kontrolleinheit

I Prandtl Rohr fiir die Messung

des dynamischen und statischen g
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und elektrochemische Messung des O,-| Kondensatflasche und die Impinger (falls
und CO-Gehaltes des Rauchgases verwendet, ca. 10°C)

Abbildung 3.2-1: Schematischer Aufbau der isokinetischen Probenahme

Die Kihlung der Probenahme in Abbildung 3.2-1 ist wichtig, um ein schnelles Durchlaufen des
Bildungsfenster (200°C-700°C) der untersuchten Substanzen zu gewahrleisten. Um eine bessere
Partikelabscheidung zu erreichen und damit ein Durchbrechen von Partikeln auf das Adsorbens zu
verhindern, wurde die Kondensatflasche mit destilliertem Wasser gefillt und eine mit gereinigter
Quarzglaswolle geflllte Kartusche dem Adsorbens vorgeschaltet.

Die Probenahme erfolgte fir die SOC (semivolatile organic compounds) gemalf den Vorschriften
der VDI DIN 3499 Blatt 1-3 bzw. VDI DIN 2066 1-8 (57), (162). Als Berechnungsgrundlage fir eine
isokinetische Probenahme wird die Abgasdichte, errechnet aus der Abgasfeuchte und
Abgaszusammensetzung, die Abgastemperatur und der dynamische und statische Druck im
Abgaskanal bendétigt. Die im Probenahmesystem regulierbaren GroéRRen sind der Unterdruck und
der Durchmesser der Probenahmedise (8-12 mm). Eine ausflihrliche Beschreibung der hier
verwendeten vollautomatischen isokinetischen Probenahme und der damit verbundenen
Problematik findet sich in der Literatur (161).

Fur die leichter flichtigen Verbindungen PCBz, PCPh und BTX wurde die Probenahme in einem
Bypass zur gekihlten Lanze durchgefiihrt. Der Filterhalter bestand aus einem Quarzglasrohr, in
das eine Fritte eingeschmolzen war, um den Planfilter und die Glaswolle zu fixieren (Filtermaterial
siehe 7.3 Anhang B, Anhang B-1). Dieser Bypass war mit einer Heizmanschette auf 70°C beheizt,
um die Kondensation von im Rauchgas befindlichen Wasser zu verhindern. Fir jede Probenahme
wurden alle Glasteile und Adsorberkartuschen erneuert, so daR nicht die Gefahr von

Verschleppungen der untersuchten Substanzen in die nachfolgenden Proben bestand.
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Das fur die Probenahme der SOC verwendete XAD-2 (ein vernetztes Polystyrol-Divinylbenzol-
Kopolymer) zeigt Gber einen breiten Siedepunktbereich der untersuchten Substanzen qualitativ
hohe Adsorptionsraten. Vor allem im Bereich der flichtigeren SOC ist es dem empfohlenen
Adsorbens flir die Emissionsprobenahme, Polyurethan, Uberlegen (163). Die abgesaugten
Gasvolumina fir die SOC lagen zwischen 0,5 und 2,5 m®. Die Probenahme der SOC an der PVA
erfolgte mit zwei parallelen Impingerstralien, welche mit 2-Ethoxyethanol
(2-Ethylenglykolmonoethylether) befullt waren.

Die karbonisierten Adsorptionsmaterialien (Carbotrap, Carboxen) fir die Probenahme der PCBz,
PCPh und BTX zeigen vor allem wegen ihrer gro3en inneren Oberflache flr feuchtes und heiles
Rauchgas gute Adsorptionseigenschaften und grofde Durchbruchsvolumina (164), (165), (163),
(166). Ebenfalls ist bekannt, dal® XAD-2 bei sauren und heillen Abgasen, wie diese in
Verbrennungsprozessen auftreten, ein vermindertes Rickhaltevermoégen flr PCBz zeigt (167). Da
die Konzentrationen der PCBz, PCPh und BTX im Rauchgas um den Faktor 1000-100000 hoher
liegen als die der PCDD/F, waren Probenahmevolumina von 2 bis 20 | zur Bestimmung der
Konzentrationen dieser Verbindungen ausreichend.

Die Verluste der Analyten, z.B. aufgrund von Durchbruch oder chemischer Zersetzung wahrend
und nach der Probenahme, wurde Uber die Wiederfindung von isotopenmarkierten Standards
bestimmt (siehe Kapitel 3.2.3).

Um eine Vergleichbarkeit der gemessenen Konzentrationen zu gewahrleisten, wurden die
abgesaugten Volumina auf Normalbedingungen (0°C, 1013 mbar, 11 Vol% O, und 0 Vol%

Feuchte) umgerechnet.

3.2.2 Aufreinigung und Analytik

Ein Uberblick der in dieser Arbeit verwendeten Aufreinigung und Analytik fiir die untersuchten
Substanzen findet sich in der Literatur (168), (169). Im nachsten Kapitel wird nochmals

ausfuhrlicher die Aufreingungstechnik und anschlielende Analytik erlautert.

3.2.2.1 Polychlorierte Benzole (PCBz), Benzol, Toluol, Xylole (BTX) und methylierte
Naphthaline (MeNap)

Als Analysensystem fir die PCBz, BTX und MeNap kam eine Kopplung aus Thermodesorption
(TD), hochauflésender Gaschromatographie (HRGC) und niedrig auflésender
Massenspektrometrie (LRMS) zum Einsatz. Die genauen Gerate- und Analysenparameter finden
sich unter 7.3 Anhang B (Anhang B-2). Eine spezielle Aufreinigung der Proben fir diese
Substanzklassen wurde nicht durchgeflhrt. Der Thermodesorber arbeitet mit einer inneren
Kryotrap, welche mit TENAX TA (Supelco) gefillt ist, um eine Fokussierung der Analyten vor der

chromatographischen Trennung zu erzielen (166).
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Im Falle der Probenahme an der PVA wurde Aktivkohle als Adsorbens fur PCBz und BTX
verwendet und eine nafl3chemische Aufarbeitung der Proben mit CS, nach NIOSH 1501
vorgenommen (170).

Die Quantifizierung von PCBz und BTX erfolgte Uber die Isotopenverdiinnungsmethode, die
hierfir verwendeten Isotope sind unter 7.3 Anhang B (Anhang B-3) aufgeflhrt. Die
isotopenmarkierten Standards wurden vor der Probenahme auf die Probenahmerdhrchen
aufgegeben, so dal} die im Kapitel 3.2.3 angegebene Wiederfindung die Substanzverluste der
Probenahme, Lagerung und Desorption umfaRt (Wiederfindungsstandard: “Hi,-Ethylbenzol). Die
Konzentrationen der methylierten Naphthaline, wie auch die der unchlorierten Grundgeruste der
PCDD/F (DD und DF) wurden (ber “Hg-Naphthalin unter Verwendung von Responsefaktoren
bestimmt. Deuterierte Standards wurden in deuteriertem n-Hexan aufbewahrt, um einen

H-Austausch zu verhindern.

3.2.2.2 Polychlorierte Phenole (PCPh)

Chlorphenole mussen aufgrund ihrer Polaritat zur Aufreinigung und Vermessung mit HRGC/LRMS
einer Derivatisierung unterzogen werden. Fir die Derivatisierung der PCPh bietet sich eine
Silylierung oder Acetylierung an. Die Acetylierung der Chlorphenole wurde in Anlehnung an in der
Literatur naher beschriebene Methoden durchgefihrt (171), (172). Die isotopenmarkierte
Standardlésung zur Bestimmung der Konzentrationen der Chlorphenole wurde vor der
Probenahme auf die Probenréhrchen aufgegeben (7.3 Anhang B, Anhang B-3).

Die auf Carbotrap angereicherten Chlorphenole wurden fir die ein- bis dreifach chlorierten
Homologen nach der Vorschrift unter 7.3 Anhang B (Anhang B-4) aufgearbeitet. Die vier- bis
funffach chlorierten Phenole wurden aus dem Toluolextrakt der PCDD/F- und PCB-Proben mittels
der Vorschrift unter 7.3 Anhang B (Anhang B-4) derivatisiert.

3.2.2.3 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine/Dibenzofurane (PCDD/F) und polychlorierte
Biphenyle (PCB)

Fur die PCDD/F und PCB wurde die Probenvorbereitung gemaf der VDI-Richtline, DIN 3499 Blatt
1-3, durchgeflhrt ((57), Standards, Adsorbentien, etc. siehe 7.3 Anhang B). Im Anschluf3 an die
Probenahme wurden die XAD-2 Kartuschen nach der Zugabe des Aufarbeitungsstandards im
Soxhlet fur 24h mit Toluol extrahiert (7.3 Anhang B, Anhang B-3). Von dem so gewonnenen
Extrakt wurden 40 Gew% fur weitere Analysen (z. B. PAK) zurlickgestellt. Die Ubrigen 60 Gew%
wurden nach vorheriger Abtrennung der PCPh (vgl. Kapitel 3.2.2.2) einer Probenreinigung
unterzogen, die in der Tabelle 3.2-1 zusammenfassend dargestellt ist. Der genaue Aufbau der

Aufreinigungs- und Chromatographiesaulen ist unter 7.3 Anhang B (Anhang B-5) beschrieben.
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Tabelle 3.2-1: Probenreinigung und Trennung

Substanzklasse |Reinigungsschritt Beschreibung
(a)Prinzip (b)Material (c) Elutionsmittel

und Fraktionen

PCDD/F Saure  Saule; (Saure-basische | (a) Zerstérung/Adsorption der Matrix
Séule) (b) Neutrales Kieselgel, H,SO,/aktives
Kieselgel, neutrales Kieselgel

(c) Hexan/Dichlormethan

Alox-Saule  nach  Hagenmaier | (a) Adsorptionschromatographie

(H-Alox) (b) basisches Aluminiumoxid
(Alox)/Na,SO,

(c) Benzol, Hexan:Dichlormethan (98:2
Vol%) [enthalt PCB/PCBz];
Hexan:Dichlormethan (1:1) [enthalt
PCDD/F]

Mini-Alox Saule; (Florisil Saule) (a) Adsorptionschromatographie
(b) basisches Alox/Na,SO,4

(c) Hexan; (Dichlormethan)

PCB, PCBz Gelpermeationschromatographie (a) GréRenausschluflitrennung
(der ersten zwei Fraktionen aus der | (b) Bio-Beads SX-8

H-Alox S&ule) (c) Laufmittel Toluol

Fiar die PCB und PCBz stand ein isotopenmarkierter Standard zur Verfigung, der zu jedem
Chlorierungsgrad mindestens ein °C;, bzw. "°Cg Isotop enthielt (7.3 Anhang B, Anhang B-3). Zur
Zeit der praktischen Durchfiihrung der Arbeit gab es noch keine isotopenmarkierten Standards fur
einige Chlorierungsgrade der PCDD/F (MCDD/F und TriCDF). Deshalb wurde, um fir diese
Homologen eine mdglichst exakte Quantifizierung zu erreichen, eine Reihe von Vorversuchen mit
den entsprechenden unmarkierten Kongeneren durchgefihrt. Es zeigte sich, dal} die in der Arbeit
verwendete Aufreinigung fur die ein- bis dreifach chlorierten Kongeneren zu Verlusten von 10 %
bis 20 % flhrte. Die beobachtete Abnahme der Konzentrationen liegt im Bereich der
MelRgenauigkeit der HRGC/HRMS-Analytik Die Konzentration der MCDD/F bis TriCDD/F wurde
aufgrund dieser Ergebnisse mit Hilfe von Responsefaktoren mit der bekannten Mengen an
isotopenmarkierten DiCDD/F und TriCDD bestimmt.

Die Zuordnung der ein- bis dreifach chlorierten Kongeneren in den Chromatogrammen erfolgte mit
Hilfe der Literatur (21), (8), (173), (174), (175), (176).

Fir bestimmte Kongenere der PCDD/F und PCB wurden in der Literatur unabhangig vom

Chlorierungsgrad Verluste nachgewiesen (177), (178), (8). Im Rahmen der hier vorgestellten
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Arbeit konnten die Ergebnisse aus der Literatur nicht oder nur im geringen Ausmal bestatigt
werden. In Vorversuchen zur Aufreinigung und Analytik wurde gezeigt, dal die
Wiederfindungsraten fur die niedrig chlorierten PCDD/F-, PCB- und PCBz-Homologen aufgrund
des Einsatzes der sauren Saule sanken. Dabei stellte sich heraus, dal} vor allem die Polaritat des
Elutionsmittels (n-Hexan) einen entscheidenden Einfluld auf die Wiederfindungsraten der niedrig
chlorierten PCDD/F hat. Durch Zugabe von 2 Vol% Dichlormethan in das Elutionsmittel konnten
die Wiederfindungsraten z.T. bis zu 20% gesteigert werden. Diese Ergebnisse flhrten zu
modifizierten Aufreinigungsvorschriften, so wie diese unter 7.3 Anhang B (Anhang B-5)
beschrieben sind.

Um die Substanzverluste bei der Probenahme und der Aufarbeitung beschreiben zu kénnen,
wurde den PCDD/F- und PCB-Proben am Ende der Aufreinigung "°Ci, 1,2,3,4-TCDD als

Wiederfindungsstandard zugegeben.

3.2.2.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Fur die PAK wurde als Trennungs- und Detektionsmethode in dieser Arbeit eine Kopplung aus
HPLC und Fluoreszenzdetektion verwendet (siehe 7.3 Anhang B, Anhang B-2). Diese Methode
hat im Vergleich zur Analytik mit HRGC/LRMS den Vorteil, dal} fir die hier untersuchten Proben
keine zusatzliche Aufreinigung nétig war. Aus dem Probenextrakt der Soxhletextraktion wurde
1 Gew% entnommen und mit dem Wiederfindungsstandard (9,10-Dimethylanthracen und
6-Methylchrysen) versehen. Als Lauf- und Lo&sungsmittel wurde Acetonitrii verwendet. Die
genauen Analysenparameter und eine Beschreibung der Methode findet sich unter 7.3 Anhang B
(Anhang B-2) und in der Literatur (179).

3.2.3 Qualitatssicherung und Gute des Datensatzes

Der Qualitatssicherung kommt bei Analysen im Spuren- und Ultraspurenbereich fir die Belastbar-

und Vergleichbarkeit der Ergebnisse besondere Bedeutung zu. So werden in den nachsten

Kapiteln folgende Gesichtspunkte erlautert:

* Kiriterien der Quantifizierbarkeit

* Vergleich der PCBz-Konzentration aus nalichemischen Analysen mit der PCBz-Konzentration
aus der Thermodesorption

* Wiederfindungsraten

° Blindwerte

* Qualitdt des Datensatzes (Quantifizierbarkeit und Reproduzierbarkeit)

3.2.3.1 Kriterien der Quantifizierbarkeit

Im folgenden werden die Kriterien fur die Quantifizierung der Analyten aufgelistet:

1. Ubereinstimmung der relativen Retentionszeiten der Analyten mit Standardmessungen
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2. Chlorisotopen- bzw. Kohlenstoffisotopenverhaltnisse der untersuchten Substanzen im Bereich
von +/- 15 % vom theoretischen Wert

3. Wiederfindungsraten: Die Wiederfindung der untersuchten Substanzklassen soll im Bereich
50 % -120 % liegen (180)

4. Verhaltnis Signal zu Rauschen >/= 3

5. Substanzmenge in der Probe >/= 3 facher Wert der zugehorigen Blindwertprobe

Falls eines oder mehrere dieser Kriterien nicht erflllt sein sollte, wurde die Substanz als nicht
nachgewiesen betrachtet. Die Konzentrationen wurden mit n.n. in den entsprechenden Tabellen

gekennzeichnet (7.4 Anhang C, Anhang C-1).

3.2.3.2 Vergleich der PCBz-Konzentrationen aus naBchemischen Analysen mit

PCBz-Konzentrationen aus der Thermodesorption

In einer speziellen Versuchsreihe wurden auf der einen Seite das Kondensat und eine mit
Quarzglaswolle geflllte Kartusche (Partikelanteil) und auf der anderen Seite die mit XAD-2 beflllte
Kartusche (Gasphasenanteil) getrennt untersucht. In Tabelle 3.2-2 ist der Partikelanteil fir PeCBz,
HxCBz und PeCPh fiir diese isokinetische Probenahme aus dem Rauchgas der SMVA bei 250°C
aufgefiihrt. Die Temperatur der Probenahmen betrug dabei Gber 120°C. Aus den Ergebnissen wird
ersichtlich, dal ein Anteil von weniger als 10 % der Gesamtprobe (Partikel- + Gasphasenanteil)
der hoher chlorierten PCBz unter diesen Probenahmebedingungen partikular gebunden

vorgefunden wurde.

Tabelle 3.2-2: Partikelanteil von héher chlorierten PCBz und PCPh im Rohgas der SMVA bei circa
250°C

Substanz Partikelanteil (Kondensat- + Quarzwolleanteil)/ZGesamtprobe
PeCBz 6
HxCBz 8
PeCPh 13

Die Tabelle 3.2-2 zeigt, dald auch fir PeCPh der partikelgebundene Anteil kleiner als 15 % der
Gesamtkonzentration ist. Damit ist klar, daf® auch fir die héher chlorierten PCBz und PCPh bei
diesen Probenahmetemperaturen eine isokinetische Probenahme nicht zwingend erforderlich ist,

da der Fehler in der Konzentrationsbestimmung durch eine nicht isokinetische Probenahme im

Bereich des Fehlers bei der Quantifizierung liegt (siehe Kapitel 3.2.2.3 und 3.2.3.5).
Erganzend wurde die Ubereinstimmung der Ergebnisse fiir die Analysen der Gesamtprobe und

der Thermodesorptionsprobe Uberprift. Die Abbildung 3.2-2 zeigt einen Vergleich zwischen den
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Wiederfindungsraten der isotopenmarkierten Standards fir TeCBz, PeCBz und HxCBz der
Gesamtprobe und den Proben aus der Thermodesorption.
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Abbildung 3.2-2: Vergleich zwischen PCBz-Konzentrationen (A) und Wiederfindungsraten (B) der

isotopenmarkierten Standards fur die Gesamt- und Thermodesorptionsproben (n = 12)

Die Abbildung 3.2-2 (A) zeigt, dal die Konzentrationen von HxCBz in der Gesamtprobe um circa
20% hoher als die Werte fur die Thermodesorptionsprobe liegen. Diese hdheren Konzentrationen
von HxCBz in der Gesamtprobe sind vermutlich auf dessen im Vergleich zu PeCBz geringere
Flichtigkeit und damit schlechtere Desorbierbarkeit und den auf den Thermodesorptionsrohrchen
nicht erfassten partikelgebundenen Anteil zurlickzuflihren. SchlieRt man die vorgefundenen
Schwankungsbreite der Analytik mit in die Betrachtung ein, welche im Bereich von +/- 20 % liegt,
so ist dennoch eine brauchbare Ubereinstimmung der Konzentrationen aus beiden Methoden

erzielt worden.
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In der Abbildung 3.2-2 (B) findet sich ein Vergleich der Wiederfindungsraten fir die
3Ce-markierten internen Standards. Nur fiir HXCBz ist die Wiederfindungsrate der Gesamtprobe
hoher als die der Thermodesorptionsprobe. Man kann die in der Thermodesorption gefundenen
Wiederfindungen der PCBz als Funktion des Dampfdruckes (Punkte in der Abbildung) ansehen:
Je schwerer fliichtig eine Verbindung (z. B. HXCBz), desto schwieriger 133t sich diese wieder von
der karbonisierten Grundmatrix des Adsorbers desorbieren. Die Thermodesorption zeigt die
hdchsten Wiederfindungsraten im Bereich von DiCBz bis TeCBz. Fir das MCBz nimmt aufgrund
des hohen Dampfdruckes die Wiederfindungsrate im Vergleich zu den hoheren
Chlorierungsgraden der PCBz ab.

Insgesamt kdnnen die mit der Thermodesorption gemessenen Konzentrationen als ausreichend
sicher und statistisch belastbar angesehen werden. Damit ist eine einfache und schnelle
Konzentrationsbestimmung der niedrig chlorierten Benzole aus den Rauchgasen von

grofdtechnischen Verbrennungsprozessen maglich.

3.2.3.3 Wiederfindungsraten
Von der US EPA wird vorgeschlagen, dald die Wiederfindungsraten in der Spurenanalytik fir

Aromaten und Chloraromaten zwischen 40 % bis 120 % liegen sollten (180). Eine exakte Aussage
Uber die Wiederfindung ist durch Zusatz eines isotopenmarkierten Standards mit gleicher
chemischer Struktur moéglich. Die Wiederfindungsrate eines isotopenmarkierten Standards ist das
Verhaltnis zwischen diesem Standard mit einem der Probe vor der Detektion zugesetzten weiteren
(isotopenmarkierten) Standard. Da in dieser Arbeit aber nur ein Wiederfindungsstandard pro
Substanzklasse verwendet wurde und dieser nicht immer der Substanzklasse selbst angehdrt hat,
kann nur anhand von vorherigen Messungen der Responsefaktoren der isotopenmarkierten
Standards eine Wiederfindungsrate angegeben werden. Die Tabelle 3.2-3 zeigt die
Wiederfindungsraten flr die untersuchten Substanzklassen angegeben. Die zur Bestimmung der
Wiederfindungsraten eingesetzten Standards aller Substanzklassen finden sich unter 7.3 Anhang
B (Anhang B-3).
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Tabelle 3.2-3: Wiederfindungsraten fir Chloraromaten (n (PCDD/F)
n (PCBz) = 98; n (PCPh) = 51; n (BTX) = 42; n (PAK) = 23)

104; n (PCB) = 98;

Analyt |Isotopenmarkierte interne Standards Wiederfindungsrate (%)
PCDD/F | DiCDD - OCDD; TriCDF — OCDF 45 -132
PCB MCB - DCB 41 - 96
PCBz MCBz - HxCBz 37 -85
PCPh MCPh - PeCPh 35-78
BTX Benzol, Toluol, Naphthalin, p-Xylol 22 -72
PAK 6-Methylchrysen 41 -62

Die Wiederfindungsraten der untersuchten Substanzen in der Tabelle 3.2-3 liegen im Bereich der
von der US-EPA vorgeschlagenen Groflenordnung. Einige Ausnahmen und generelle Tendenzen
werden im folgendem Abschnitt diskutiert.

Fir die Probenahmestandards der PCDD/F lagen die Wiederfindungsraten nahe 100% und haufig
sogar Uber 100%. Fur die Berechnung der Wiederfindungsraten sind Responsefaktoren notig, die
sich als Uber die Zeit nicht konstant erwiesen haben. Im allgemeinen lagen die
Wiederfindungsraten flr leichter fllichtige (z.B. niedrig chlorierte) Verbindungen niedriger als flr
schwerer flichtige. Auch fur siebenfach und héher chlorierte Aromaten waren die Wiederfindung
geringer, da diese Substanzen aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften eine hohe
Adsorption an dem verwendeten Labormaterial (Glasgerate und Adsorbentien) zeigten.

Die Ausbeute der fur die PCPh durchgeflihrte Acetylierungsreaktion ist nicht flr alle Isomeren
eines Chlorierungsgrades gleich hoch, weshalb auch hier die angegebene Wiederfindung nur fur
das jeweilige isotopenmarkierte Isomer des Standards gilt.

Der Einsatz von internen Standards (z.B. methyliertes Chrysen) fur die PAK-Analytik mittels HPLC
ist umstritten, da deren chemisches Verhalten bei der Probenvorbereitung oftmals nicht mit dem

der unsubstituierten PAK Ubereinstimmt. (181).

3.2.3.4 Blindwerte

Um zu zeigen, dald keine nennenswerten, das Melergebnis verfalschenden Kontaminationen der
Probenahme, Glasgerate, Adsorbentien, etc. aus dem Laborbereich vorliegen, wurde zu jeder
MeRkampagne und zu jeder Substanzklasse mindestens ein Blindwert aufgearbeitet. Nur in den
Proben an der PVA war der Blindwert fir zwei der drei DiCBz-Isomeren so hoch, daf} diese in der
Auswertung der Daten nicht bericksichtigt werden konnten. Aus dem gleichen Grund konnten
auch zwei Chlorphenolisomere an der PVA nicht ausgewertet werden (siehe Anhang 7.4 Anhang
C, Anhang C-1).

Bei allen Ubrigen Proben fihrte das Kriterium aus 3.2.3.1 MeRwert =/> 3-facher Blindwert zu

keinem Ausschluf® von Daten bei der Auswertung.
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3.2.3.5 Qualitat des Datensatzes (Quantifizierbarkeit und Reproduzierbarkeit)

Zur Abschatzung der Qualitat des Datensatzes werden in der Tabelle 3.2-4 die Anteile der nicht

quantifizierbaren Werte aller Analysedaten fur die jeweilige Substanzklasse angegeben.

Tabelle 3.2-4: Prozentanteil der nicht quantifizierbaren Werte fiir jede Substanzklasse

Substanzklasse Anteil der nicht quantifizierbaren Werte (%)
PCDD/F 4,3
PCB 4,7
PCBz 2,1
PCPh 3,2
BTX 1,5
PAK 2,5

Der hohere Anteil der nicht quantifizierbaren PCB- und PCDD/F-Werte in der Tabelle 3.2-4 1aRt
sich vor allem auf den um eine GroéRenordnung niedrigeren Konzentrationsbereich dieser
Substanzklassen in den Proben erklaren. Das Signal/Rauschverhaltnis wird mit abnehmenden
Konzentrationen der Verbindungen kleiner, so daf} eine sichere Quantifizierung immer schwieriger
wird.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der Analysen bezieht sich sowohl auf die
Probenaufreinigung als auch auf die Analyse selbst. Die Reproduzierbarkeit der Probenahme
kann nicht beurteilt werden, da Anlagen niemals unter standig gleichbleibenden
Betriebsbedingungen arbeiten kénnen. Um einen Eindruck Uber die Reproduzierbarkeit von
Probenahme und Analytik zu erhalten, sind in der Abbildung 3.2-3 die Ergebnisse dieser Arbeit mit
denjenigen eines unabhangigen, akkredierten Prifinstitut von zeitgleich enthommenen Proben an

der MVA verglichen.
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Abbildung 3.2-3: Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit denjenigen eines unabhangigen,

akkreditierten Prifinstitutes von zeitgleich entnommenen Proben im Rohgas (200°C) der MVA

Die Ubereinstimmung der niedrig chlorierten Homologenkonzentrationen und der I-TEQ Werte in
der Abbildung 3.2-3 (A) ist als =zufriedenstellend anzusehen. Die Abweichungen der
Konzentrationen fiir die einzelnen 2,3,7,8-substituierten Kongeneren liegt vor allem flir die héher
chlorierten Kongeneren z.T. im Bereich von mehr als 50 %. Diese Abweichungen sind vor allem
durch die kongenerenspezifische Analytik der PCDD/F erklarbar. Im Vergleich zu dem
zertifizierten Analysenlabor wurde in dieser Arbeit nicht mit einer DB Dioxin-Saule gearbeitet,
sondern mit einer RTX 2330, um die Anzahl der analytisch trennbaren PCDD/F-Kongeneren zu

erhohen. Diese Saule weist im Bereich der sieben- und achtfach chlorierten Kongeneren in der
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Regel eine schlechteren Response als die DB Dioxin auf, weshalb sich die Analysewerte dieser
Kongeneren am starksten von denjenigen des externen Labors unterscheiden.

Ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen beiden Messungen besteht in der Quantifizierung des
1,2,3,7,8,9-HxCDD. Dieses Isomer wurde in der hier vorgestellten Arbeit nicht gegen einen
Einzelstandard sondern gegen den Mittelwert der zwei (brigen 2,3,7,8-substituierten
Einzelstandards vermessen. Insgesamt kann die Vergleichbarkeit der Ergebnisse Uber den
gesamten Bereich der Probenahme und Analytik trotz der Unterschiede von 20-40 % (mit
Ausnahme der OCDD/F) als sehr zufriedenstellend angesehen werden und es kann von einer

ausreichenden Genauigkeit der Ergebnisse ausgegangen werden.

Wurde eine Probe dreimal hintereinander aufgearbeitet, ergaben sich
Konzentrationsabweichungen fir einzelne Homologenkonzentrationen von bis zu +/- 25 %. Dieser
Wert liegt héher als die Abweichungen, die flir ein mehrmaliges Vermessen der gleichen Proben
mit HRGC/HRMS gefunden wurden (+/-15 %). Dennoch kénnen die flur die Reproduzierbarkeit der
Aufarbeitung gefundenen Ergebnisse als gut eingestuft werden, da sich diese etwa im Bereich der
Reproduzierbarkeit der HRGC/HRMS-Analysen bewegen (182).

Die Qualitdt des erhobenen Datensatzes ist fir den untersuchten Konzentrationsbereich als

ausreichend fur die statistische Auswertung anzusehen.
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3.3 Resonanzverstarkte Mehrphotonenionisation und Flugzeitmassenspektrometrie
(REMPI-TOFMS) und deren Anwendung in der Mullverbrennung

In diesem Kapitel soll die fir diese Anwendung relativ neue Analysentechnik der
Lasermassenspektrometrie ndher vorgestellt werden. In der Literatur sind zu diesem Thema eine

Reihe von Arbeiten zu finden, die einen tiefergehenden Einblick in die Methodik vermitteln kénnen
(13), (14), (23), (183), (184), (185).

3.3.1 Kurze Einfiihrung in das Prinzip von Mehrphotonenionisation und
Flugzeitmassenspektrometrie

Die resonanzverstarkte Mehrphotonenionisation (Resonance Enhanced Multiphoton lonization =
REMPI) gekoppelt mit der Flugzeitmassenspektrometrie (Time of Flight Mass Spectrometry
TOFMS) stellt eine zweidimensionale Analysemethode dar. Die erste Dimension ist die
Wellenlange des eingestrahlten Laserlichts und die zweite Dimension die Masse des ionisierten
Molekdils. Stimmt die Photonenenergie (d.h. die Laserwellenlange) mit der Anregungsenergie
eines Molekulzustandes Uberein, absorbieren die Molekile sehr effizient Photonen. Dabei werden
die Molekile elektronisch angeregt. Dieser Prozel3 wird als Resonanzabsorption bezeichnet.
Wenn das angeregte Molekil ein zweites Photon absorbiert und die Gesamtenergie beider
Photonen grofRer als die lonisierungsenergie ist, findet eine lonisierung des Molekiils statt. Das
Schema dieser 1+1 Zweiphotonenionisation ist in Abbildung 3.3-1 dargestellt. Der S;-Zustand des
Molekuls muf fir ein Einfarbenexperiment (eine festfrequente Wellenlange des Lasers) groRer
oder gleich der Halfte des lonisationspotentials sein. Die im REMPI-Prozef3 gebildeten lonen

werden mit Flugzeitmassenspektrometrie detektiert.
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Abbildung 3.3-1: Schema der REMPI-lonisation am Beispiel von Benzol (aus: (14))

Im Vergleich mit der konventionellen ElektronenstoRionisation hat der REMPI-Prozel} drei grolRe
Vorteile:

1. Selektive lonisation von Substanzklassen (186)

2. Fragmentarme lonisation von Substanzklassen (186), (187)

3 Effizienter lonisationsprozell mit lonenausbeuten im Bereich von einigen Prozent (188)

Durch eine auf die lonisation der jeweilige Substanzklassen abgestimmte Laserwellenlange
(Selektivitat) erfolgt diese fragmentfrei oder zumindest sehr fragmentarm. Die im Vergleich dazu
hohen zugefihrten Energien bei der ElektronenstofRionisation von 60-70 eV fihren zu einer
starken Fragmentation der Molekile durch die Uber das lonisierungspotential hinaus zugeflhrte
ExzelRenergie. Die Effizienz des REMPI-Prozesses ist aufgrund der Selektivitat im Bereich von
einigen Prozent angesiedelt, so zeigt z.B. Benzol lonenausbeuten von etwa 3 % (188).

In der hier vorgestellten Arbeit wurde mit einer Pulsbreite des verwendeten Lasers im Bereich von

Nanosekunden und einer Pulslaserleistung von < 0.9*10" W/cm? gearbeitet.
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Als  schneller massenselektiver Detektor  wird die scanfreie Methode der
Flugzeitmassenspektrometrie verwendet. Dabei ist die Flugzeit (t) der lonen proportional zur
Quadratwurzel der lonenmasse.

t = L*(m/2qV)"?

mit: L = Flugstrecke; q = Ladungszahl der lonen; V = angelegtes Potential

Die Flugzeit der lonen liegt fur die hier durchgeflihrten Experimente zwischen 10-30 ps.

3.3.2 Spektroskopische Eigenschaften der untersuchten Substanzen im UV-Bereich
und praktische Durchfiihrung des REMPI-Experimentes an groBtechnischen

Feuerungsanlagen

Die REMPI-Eigenschaften eines Molekils hangen sehr stark von seinen chromophoren
Eigenschaften ab. Im Jablonski-Diagramm werden einige photophysikalische Reaktionen fir die
Absorption von UV-Licht (1. Photon des REMPI Prozesses) flr ein Zweifarbenexperiment

schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.3-2: Modifiziertes Jablonski-Diagramm fur ein Zweifarbenexperiment (Erlduterungen
siehe Text, aus: (13))
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Das Jablonski-Diagramm in Abbildung 3.3-2 zeigt fir das durch die Photonen angeregte Molekdl
zwei Moglichkeiten die Energie abzugeben: 1. Fluoreszenz aus dem angeregten S;-Zustand und
2. Phosphoreszenz aus dem angeregten Tq-Zustand. Molekdle, die in hohem Male ihre Energie
aus dem S;-Zustand in Form von Fluoreszenz abgeben kénnen bzw. sich in dieser Weise anregen
lassen, sind gut fir den REMPI-Prozel geeignet. Dies liegt darin begriindet, da die lonisation
des im Si-Zustands befindlichen Molekils mit einem weiteren Photon im Nanosekundenbereich
erfolgen kann, da die Lebensdauer eines Molekils im S;-Zustand, welches durch Fluoreszenz in
den Grundzustand zurlickkehren kann, im Bereich mehrerer Nanosekunden liegt.

Die Prozesse von internal crossing (IC) und inter system crossing (ISC) fihren gemafR des
Jablonski-Diagramms in der Abbildung 3.3-2 zu einer Reduzierung der Anzahl der Molekile im
angeregten Zustand und damit zu einer Verminderung der Effizienz des REMPI-Prozesses. Mit
Zunahme der Chlorsubstitution an den Aromaten nimmt die Wahrscheinlichkeit fur einen
ISC-Ubergang in den verbotenen (Pauli-Verbot) langlebigen Triplettzustand zu.

Die Uberlappungen der vibratorischen Feinstrukturen, bzw. die Geometrie von deren
Potentialkurven, schlagt sich im sog. Franck-Condon Prinzip wieder (189). Die
Schwingungswellenfunktion des vibratorisch hoch angeregten T;-Zustands zeigt nur einen
geringen Uberlapp mit der Nullpunktsschwingungswellenfunktion des ionischen X'-Zustandes
(geringer Franck-Condon Uberlapp). Als Folge davon ist eine groRere Energie fiir den Ubergang
T,€X" als bei S;€X" notig ist. Fur die Effektivitdit des REMPI-Prozesses sind also nicht nur die
Gesamtintensitaten der elektronischen Ubergange, sondern auch die photophysikalischen
Eigenschaften der angeregten Zustéande entscheidend. Durch die molekulspezifischen Parameter
von Chloraromaten wird mit zunehmender Chlorsubstitution die Energie fir das fir die lonisation
notige Photon gréRer und damit ein sog. Zweifarbenexperiment erforderlich (siehe Abbildung 3.3-
2; A1,01 << Ay, 05 (190), (191)). Dabei werden zwei verschiedene Wellenlangen in die lonenquelle
eingestrahlt, um die Wahrscheinlichkeit des X" €T, Ubergangs zu erhéhen.

Ein solcher Aufbau ist fir Feldanwendungen nicht praktikabel, weshalb in dieser Arbeit auf ein

indirektes On-line-Monitoring der PCDD/F zuriickgegriffen wurde (siehe Kapitel 3.3.3).

Es wurde gezeigt, dal’ das lonisationspotential der Kongeneren der PCBz annahernd konstant
bleibt und nur das Energieniveau flr den S;-Zustand absinkt, wodurch ein Zweifarbenexperiment
mit steigender Chlorierung nétig wird (192), (187), (13). Fir Monochlorbenzol (MCBz) liegt der
Si-Zustand noch Uber der Halfte des lonisierungspotentials, so dall ein Einfarbenexperiment zur
lonisation moglich ist. In Abbildung 3.3-3 sind zwei REMPI-Spektren von MCBz dargestellt, welche
mit einem abstimmbaren Farbstofflaser aufgenommen wurden. Die Spektren zeigen den S;<So

Ubergang dieser Verbindung.
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Abbildung 3.3-3: REMPI-Spektren von Monochlorbenzol mit effusivem (,warmem®) Gaseinlal} aus
(14), (193) (Inserts A,B,C) und mit (,kaltem®) Jet-Molekularstrahleinlal3 aus (194) (Insert D)

Das Spektrum von MCBz in der Abbildung 3.3-3 weist eine sehr scharfe Struktur auf, was auf die
bei Raumtemperatur im Vergleich zu den PAK kleine Anzahl von Schwingungszustéanden des
Molekiils zurlickzufiihren ist. Das Maximum des S;€S, Ubergangs liegt bei 269,82 nm
(vibrationsloser O,° Ubergang) und diese Wellenlange wurde deshalb auch fiir das On-line-
Monitoring von MCBz verwendet. Das Spektrum im Insert D in der Abbildung 3.3-3 ist aus der
Literatur entnommen und zeigt eine ahnliche Feinstruktur wie die des ,warmen“ Spektrums mit

einem effusiven Einlafl} (194).

Fur viele aromatische Verbindungen erweist sich ein Einfarbenexperiment im REMPI-Prozel} als
leicht durchfiihrbar. Fiir einkernige Aromaten (BTX) besitzt der Ubergang von S;€S, (bei PAK der
S.€S, Ubergang) eine relativ hohe Lebensdauer, weshalb eine lonisation wahrscheinlicher wird.
Die interne Rotation einer Methylgruppe, z.B. bei methylierten Aromaten, flhrt zu einer
Verbreiterung der Banden im Spektrum (195).

Fir hoher kondensierte aromatische Systeme gilt, da® das Energieniveau sowohl des
Si-Zustandes als auch des lonisationspotentials (IP) absinkt. Ebenso liegt der S;-Zustand dieser
Verbindungen relativ zum [P niedriger als bei Benzol. Energetisch héher gelegene angeregte
MolekUlzustande weisen bei PAK mit mehr als drei Benzolringen eine dichte Vibrationsstruktur auf.

Zusatzlich zeigen diese Molekule bei Raumtemperatur eine starke Rotationsstruktur, was neben
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den Vibrationszustanden die Absorptionsbanden breiter werden |4t (14). Aus den breiten
Absorptionsbanden der PAK ergibt sich der in dieser Arbeit verwendete UV-Wellenbereich zur
Laserionisation von 248- 270 nm, welcher es ermdglicht, alle hier untersuchten PAK und BTX
substanzklassenspezifisch zu ionisieren.

Wenn eine substanzspezifische lonisation gewlinscht wird, ist eine Kiihlung des Molekdlstrahls mit
Hilfe spezieller Disen (,Jet-EinlalR“) nétig, um die Rotationsstruktur der jeweiligen Verbindung
auszuschalten (196), (14).

In Abbildung 3.3-4 ist der Aufbau eines REMPI-TOFMS Instruments schematisch dargestellt

extiaust gas stream
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Abbildung 3.3-4: Schematischer Aufbau eines REMPI-TOFMS Instruments (aus: (197))

Wie in der Abbildung 3.3-4 gezeigt, wird der zu analysierende Gasstrahl in Abhangigkeit der
untersuchten Substanzklassen entweder mit einem Uberschallmolekularstrahl- oder mit einem
Effusiveinlall in das REMPI-TOFMS System eingelassen. Die lonisation der Zielsubstanzen erfolgt
mit dem Laser. Im Anschluf} daran werden die gebildeten lonen im TOFMS detektiert und die
Massen der Verbindungen Uber die Flugzeiten errechnet.

Im folgenden Abschnitt wird der an grofdtechnischen Feuerungsanlagen verwendete
REMPI-TOFMS Aufbau vorgestellt. Detaillierte Beschreibungen dieses Aufbaus finden sich in der
Literatur (14), (198), (199).
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Ein REMPI-TOFMS Aufbau an grof3technischen Anlagen mufd zwei Kriterien erflllen:
1. Robustheit
2. Mobilitat

Das erste Kriterium wurde durch einen vergleichsweise einfachen Laser-, Einlall- und
TOFMS-Aufbau erfilllt. So kamen bei der on-line Uberwachung im wesentlichen robuste
festfrequente Nd:YAG- (4. Harmonische bei 266 nm) oder KrF-Excimer (248 nm) Laser zum
Einsatz. Zum Nachweis von chlorierten Verbindungen, z.B. MCBz, ist allerdings der Einsatz eines
durchstimmbaren Farbstofflasers (Farbstoff: Coumarin 153) mit nichtlinearen
Frequenzverdopplern und einem Nd:YAG Laser als Pumplaser (355 nm) nétig.

Der massenselektive Detektor sollte moglichst klein konzipiert werden, um die Mobilitat des
Gesamtsystems zu gewahrleisten. Fir Flugzeitmassenspektrometer gibt es prinzipiell zwei
maogliche Bauweisen, namlich einen linearen oder einen reflektronischen Aufbau. In der linearen
Bauweise werden lonenquelle und Multiplier auf eine Ebene gelegt, wohingegen im
reflektronischen Aufbau der Ortsfokus durch einen lonenspiegel auf den Detektor abgebildet wird.
Im allgemeinen zeigt ein lineares TOF eine hdhere Transmission und damit groRere Peakflachen,
als ein TOF im reflektronischen Aufbau. Der Reflektronaufbau hat v.a. den Vorteil einer hdheren
Massenauflosung bei einer besseren Kompensation von hohen lonendichten. Fur die Messungen
in der hier vorgestellten Arbeit wurden beide Arten des TOFMS-Aufbaus eingesetzt.

Das EinlaBsystem fur das zu untersuchende Rauchgas darf keine Retentions- und
Adsorptionseffekte flr die Analyten aufweisen. Um die Blindwerte der Probenahme mdglichst
gering zu halten, wurde mit einer beheizten (300°C) Probenahme aus Quarzglas gearbeitet. Der
Gaseinlal® wurde mit einem effusiven, nicht gekihlten Molekularstrahl realisiert, da sich dieses
System bezlglich der Robustheit am geeignetsten herausgestellt hat (23), (184).

Die Quantifizierung der Zielsubstanzen erfolgte durch externe Kalibrierung des REMPI-TOFMS
Instruments mit Hilfe von selbst hergestellten Permeations- und Diffusionsstandards. Bei
konstanter Temperatur und konstantem Konzentrationsgradient ist die Diffusionsrate einer
Substanz durch eine semipermeable Membran konstant. Aufgrund dieser konstanten
Diffusionsraten sind auch die Konzentrationen der untersuchten Verbindungen in der Gasphase
bekannt. Vor jeder REMPI-TOFMS Messung wurde eine Kalibration des Instrumentes mit Hilfe der

Permeationsstandards durchgeflihrt.

3.3.3 Das Leitparameterkonzept - Indirekter Nachweis der PCDD/F mittels
Surrogatverbindungen

Im vorangegangen Abschnitt wurde dargestellt, dall wegen des hohen spektroskopischen
Aufwandes (Zweifarbenexperiment) und der groen Anzahl der Kongeneren ein direktes

On-line-Monitoring der PCDD/F und des I-TEQ Wertes an groftechnischen Feuerungsanlagen mit
REMPI-TOFMS wenn Gberhaupt, dann nur mit sehr grofiem Aufwand mdglich ist (14), (200).
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Deshalb wurde versucht, wie dies im Kapitel 4.1 vorgestellt werden wird, ein mit REMPI-TOFMS
mefRbares ,Stellvertretermolekil* (Surrogat) flr die Emissionen der PCDD/F und fir die Toxizitat
dieser Verbindungen zu finden. Die Messung von Surrogaten mit unterschiedlichen off-line
Techniken wurde mit Kopplungen von HPLC/MS oder GC/MS bereits realisiert (201), (202), (203),
(204), (205).

Bereits 1986 wurde Monochlorbenzol (MCBz) als Surrogat fir die Chloraromatenemission in
Verbrennungsprozessen vorgeschlagen (206). Aus der Literatur ist zudem bekannt, dal} ein
statistischer Zusammenhang zwischen Emissionen von TCDD und HxCBz im Reingas von
Hausmudllverbrennungsanlagen besteht (207). Ein ahnlicher Zusammenhang wurde flir die
Gesamtkonzentration der PCDD/F und HxCBz gefunden und es wurde vorgeschlagen, HxCBz als
Indikator oder (Leit-),Parameter” fir die PCDD/F-Konzentration zu verwenden (208). Allerdings ist
in diesem Zusammenhang der Begriff (Leit-),Parameter fir die Konzentration einer Verbindung
irrefihrend, da es sich nicht um eine unbekannte Konstante in einer Gleichung oder einem Modell
handelt.

In den folgenden Jahren wurden weitere statistische Zusammenhange zwischen niedrig
chlorierten PCBz, PCPh und PCB und dem I-TEQ Wert der PCDD/F etabliert (209), (210). Diese
Korrelationen wurden flir unterschiedliche Anlagen sowohl im Rohgas als auch im Reingas
gefunden. Etwa zur gleichen Zeit wurde gezeigt, dal zwischen den Konzentrationen der
Chloraliphaten (z.B. Trichlorethylen) und der PCDD/F im Rohgas an grof3technischen Anlagen
ebenfalls ein statistischer Zusammenhang besteht (211). In einer Vielzahl von Arbeiten wurden
Leitbeziehungen zwischen den PCDD/F-Konzentrationen bzw. den I-TEQ Wert und folgenden
Verbindungen bestatigt bzw. neu etabliert: PCBz (212), (213), PCPh (214), 2,3,4,7,8-PeCDF
(215), PCN (216).

Fir das REMPI-TOFMS On-line-Monitoring sind vor allem die Untersuchungen von grofRRer
Bedeutung, in denen niedrig chlorierte Verbindungen als Surrogate identifiziert wurden, wie z.B.
niedrig chlorierte PCDD/F (217). Da die niedrig chlorierten PCDD/F fur das REMPI-TOFMS
Monitoring unglinstige spektroskopische Eigenschaften aufweisen (siehe auch Tabelle 3.3-1),
werden in der hier vorgestellten Arbeit vor allem die Surrogateigenschaften der niedrig chlorierten
PCBz und PCPh untersucht (169), (200).

Fir das REMPI-TOFMS On-line-Monitoring einer Surrogatverbindung sind eine Reihe von
Molekuleigenschaften und weiteren Parametern von grof3er Bedeutung, die sich im wesentlichen
in sechs Punkte gliedern lassen:

1) Die Mdglichkeit eines Einfarben-REMPI-Nachweises im S;-Bereich (ja = +, nein = -, in Tabelle
3.3-1). Ein Einfarben-REMPI-lonisationsschema erleichtert die Anwendbarkeit des REMPI-TOFMS
Verfahrens sehr stark. Auerdem treten bei Mehrfarben-REMPI-lonisationsschemata haufig
Selektivitatsprobleme auf (lonisation von mehreren Verbindungsklassen durch die kirzere

Laserwellenlange).
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2) Das  Vorkommen  von orthostandigen Chlorsubstitutionen (verringern die
REMPI-Nachweisempfindlichkeit, daher: ja = -, nein = +, in Tabelle 3.3-1). Spektroskopische
Untersuchungen an chlorierten Benzolen zeigen ein vermehrtes Auftreten niederfrequenter
vibronischer Moden im REMPI-Spektrum und eine verringerte lonisationseffizienz bei
benachbarten Chlorsubstituenten (13).

3) Das Vorkommen von orthostdndigen Sauerstoff- und Chlorsubstitutionen (stéren
REMPI-Nachweis, daher: ja = -, nein = +, in Tabelle 3.3-1). Spektroskopische Untersuchungen an

chlorierten Dibenzo-p-dioxinen zeigen eine starke Verringerung der lonisationseffizienz und

Verbreiterung der vibronischen Struktur, wenn eine Chlorierung in Nachbarschaft zum Sauerstoff
erfolgt (z.B. in der 1-Position) (218).

4) Masseninterferenz mit PAK (daher: ja = -, nein = +, in Tabelle 3.3-1). Im Wellenlangenbereich
330-250 nm, in dem die S;-Ubergénge der hier untersuchten I-TEQ Surrogate liegen, liegen auch
hohere Zustdnde mehrkerniger PAK. Eine direkte Masseninterferenz zwischen einer
Surrogatverbindung und einem prominenten PAK fihrt daher zwangslaufig zu
Selektivitatsproblemen.

5) Chlorierungsgrad (Chlorsubstituenten verringern REMPI-Nachweisempfindlichkeit, diese fallt
pro Chlorsubstituent um etwa eine GrélRenordnung (daher: Chlorierungsgrad < 2 = +,
Chlorierungsgrad > 2 = -, in Tabelle 3.3-1). Die Chlorsubstitution fihrt zu einer Verstarkung der
Spin-Bahn-Wechselwirkung und damit zu spinverbotenen, strahlungslosen Ubergéangen (inter
system crossing), welche die Anregung des Zwischenzustands quenchen und damit die
lonisationseffizienz reduzieren (197).

6) Das Vorhandensein von REMPI-spektroskopischen Informationen (daher: ja = +, nein = -, in
Tabelle 3.3-1).

Diese sechs Punkte werden in der Tabelle 3.3-1 zusammengefalit.
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Tabelle 3.3-1: Auswahl moéglicher niedrig chlorierter Surrogate flr den I-TEQ Wert der PCDD/F
mit entsprechenden REMPI-Eigenschaften (aus: (200))

Mégliche Einfarben- Kein CI - Cl in | Kein CI-O in Keine Massen- | Niedriger REMPI
Leitverbindung | REMPI ortho-Position | ortho-Position | interferenz Chlorierungs- | Spektrum
méglich (PAK) grad vorhanden

MCBz + + + + + +
1,2-DiCBz + - + + + +
1,4-DiCBz + + + + + -
1,2,3-TriCBz - - + + - +
1,2,3,4-TeCBz - - + + - +
PeCBz - - + + - -
HxCBz - - + - -
2,4-DiCPh + + - + + +
2,4,6-TriCPh + + - + - -
2,3,4-TriCPh + - - + - -
2,3,5,6-TeCPh ? - - + - -
2,3,4,6-TeCPh ? - - + - -
PeCPh - - - - -
1,3DiCDD (-) + - - (252 m/z) +

1,7,8-TriCDD (-) - - - -
1,2,3-TriCDD (-) - - - -
1,4,7-TriCDD (-) + - - -
1,2,9-TriCDD (-) - - - -
1,4,6-TriCDD (-) + - - -
1,2,6-TriCDD (-) - - - -
1-MCDF ? + + - (202 m/z) + -
2,4,6-TriCDF - + - - -

Neben den in Tabelle 3.3-1 zusammengefallten REMPI-Eigenschaften von chlorierten Aromaten

finden sich weitere Grundlagen Uber die REMPI-Spektroskopie dieser Verbindungen in der
Literatur (41, 190, 197, 218, 219, 220).

Am Beginn dieser Arbeit lagen keinerlei MeRwerte vor, die Uber eine statistische Beziehung von

niedrig chlorierten Aromaten mit dem |-TEQ der PCDD/F Auskunft geben konnten. So ist die

Motivation dieser Arbeit vor allem durch die Suche nach mit REMPI-TOFMS mefibaren Surrogaten

fur den I-TEQ Wert der PCDD/F im Rauchgas von Verbrennungsanlagen gegeben (Kapitel 4.1).

Aus den dabei gewonnenen statistischen Zusammenhangen der untersuchten Verbindungen

lassen sich eine Reihe neuer Erkenntnisse fir die Chloraromatenbildung an grof3technischen

Feuerungsanlagen ableiten (Kapitel 4.3 und 4.4).
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3. Material, Methoden und Konzepte

3.4 Methoden zur Interpretation des Datensatzes
Zur Interpretation der Daten wurden zwei Methoden, eine statistische und eine quantenchemische,

verwendet, die im folgenden mit einer kurzen Einflihrung vorgestellt werden.

3.4.1 Multivariate Statistik - Hauptkomponentenanalyse

Um statistische Zusammenhange innerhalb der Substanzklassen in Abhéangigkeit von den
Anlagenbedingungen aufzudecken, wurde ein Verfahren aus der multivariaten Statistik eingesetzt.
Das hier verwendete varianzanalytische Verfahren ist die sogenannte Hauptkomponentenanalyse

(HKA), die im wesentlichen zwei Ziele verfolgt (221):

) Aufzeigen von Beziehungen innerhalb der untersuchten Variablen
° Konzentrierung der im Datensatz enthaltenen Information durch die erzeugten
Hauptkomponenten

In der Abbildung 3.4-1 ist das Verfahren der HKA schematisch dargestellt (222).
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Abbildung 3.4-1: Schematische Darstellung der Durchfiihrung einer Hauptkomponentenanalyse

(aus: (222))

Die in der Abbildung 3.4-1 dargestellte Datenmatrix (X) besteht aus N Objekten (hier:
Verschiedene Messungen) und K Variablen (hier: Mel3werte der Substanzen). Mit einem
Algorithmus wird nun im nachsten Schritt der Vektor (1. Hauptkomponente) bestimmt, der den
gréBten Anteil der Varianz des Datensatzes erklaren kann. Im zweiten Schritt wird orthogonal

dazu ein Vektor bestimmt, der den gréRtmdglichen Anteil der verbleibe