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Gas-/Partikel - Wechselwirkung chlorierter Aromaten in der Mullverbrennung
Zusammenfassung

Im vorliegenden Forschungsvorhaben wird die Gas-/Partikelverteilung polychlorierter
Dibenzodioxine und -furane im Abgas von MVA's experimentell und modelltheo-
retisch untersucht. Ziel ist es, die Bedingungen herauszufinden, unter denen die Bil-
dung dieser Schadstoffe minimal ist und ihre Einbindung in die Partikelphase maxi-
mal. Darauf aufbauend sollen Vorschlage gemacht werden, wie sich die Rickhaltung
von PCDD/F kostengunstiger gestalten laft.

Aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften liegen die PCDDI/F teilweise
gasformig und teilweise an Partikel gebunden vor. Der filtergangige Anteil kann Uber
50 % liegen und ist eine komplizierte Funktion mehrerer Parameter, wie z.B.
Abscheidegrad des Filters, Temperatur, Dampfdriicke der PCDD/F, Staubkonzen-
tration, PartikelgrofRe und Partikelzusammensetzung. Um die wichtigsten EinfluR3-
groRen erkennen zu kdnnen, wird eine Vorgehensweise gewabhlt, in der Grundlagen-
experimente unter wohl definierten Bedingungen durchgefuhrt, modelltheoretisch
aufgearbeitet und mit Untersuchungen an realen MVA's verglichen werden.

Im Rahmen des Vorhabens wurden der neue Versuchsstand AEOLA, die Partikel-
meftechnik und die Dioxinanalytik aufgebaut und Grundlagenexperimente durch-
gefuhrt. Als Referenzpartikel dienten fraktionierte Flugstdube (d < 20 um) aus der
Versuchsanlage TAMARA sowie aus den Miullverbrennungsanlagen Stuttgart und
Mannheim. Als Referenzaromat diente ein nicht toxisches Dioxin (1,2,3,4,6,9 —
HxCDD) mit mittlerem Dampfdruck. Bekannte Mengen Staub und Dioxin wurden an
den Versuchsanlagen AGATE 2 und AEOLA getrennt in einen (beheizten) Luft- bzw.
Rauchgasstrom eindosiert und die sich einstellende Gas-/Partikel-Verteilung wurde
im Temperaturbereich 25 - 200 °C gemessen. Es ergab sich, daf3 die Verteilung des
HxCDD zwischen Gas- und Partikelphase von der Temperatur, dem Kohlenstoff-
gehalt der Partikel und der verfiigbaren Partikeloberflache (Porositat) abhangt. Bei
geringem Kohlenstoffgehalt nimmt der gasformige Anteil mit steigender Temperatur
zu, und die Adsorptionsenthalpie liegt im Bereich 40 - 50 kJ/mol. Mit steigendem
Kohlenstoffgehalt nimmt der partikelfdrmige Anteil zu, und die Temperaturabhangig-
keit wird kleiner. Bisher liegen zu wenige vergleichbare Daten von realen MVA's vor,
um quantitative Vergleiche, insbesondere Uber ein gréf3eres Kongenerenspektrum
ziehen zu kénnen.

Der vorhandene Aerosolcode wurde um ein Modell fir die Adsorption gasformigen
Dioxins an die Partikel erweitert. Mit Hilfe des Modells wurde abgeschatzt, dal’ unter
iiblichen MVA - Bedingungen mehrere hundert ng PCDD/F pro Nm® und sec auf die
Partikeloberflache diffundieren kbnnen. Demgegenuber betragt die Quellstarke fur
PCDD/F nach Literaturdaten im Dauerbetrieb nur etwa 20 ng/Nm?® [sec. Die Partikel
haben somit ein hohes Potential als PCDD/F - Senke. Nach den hier vorliegenden
Ergebnissen und entsprechenden Literaturdaten betragt die Einbindung der PCDD/F
in die Partikelphase etwa 10 - 50 % der Quellstarke. Es bestehen gute Chancen, daf3
sich dies im Parameterfeld Kohlenstoffgehalt - Temperatur - verfiigbare Oberflache
optimieren laft.



Gas/Particle Partitioning of Chlorinated Aromatics in Waste Incineration
Abstract

In this research project, the gas/particle partitioning of polychlorinated dibenzodioxins
and -furans during MWI is investigated experimentally and numerically. The goal is to
define conditions of minimum formation of these pollutants and maximum incorpo-
ration into the particulate phase. These data lead to more economic concepts for the
reduction of PCDD/F emissions from waste incinerator flue gas.

Due to their thermodynamic properties, the PCDD/F undergo a partitioning between
the gas phase and the particulate phase. Hence more than 50 % of the PCDD/F may
escape the particle filter. This portion depends on several parameters, like dust
removal efficiency, temperature, PCDD/F vapour pressures, as well as amount, size
and composition of the particulates. In order to identify and quantify the most impor-
tant parameters, basic experiments are performed under well known conditions which
can be compared to some existing data from real incinerators. The results are com-
pared and evaluated and serve to develop and verify the computer model.

During the project, the new test plant AEOLA was constructed, the instrumentations
for particle sizing and dioxin analysis were installed and basic experiments were
performed. In these, fractionated (d < 20 um) fly ash samples from the TAMARA test
incinerator and from two municipal solid waste incinerators were used as reference
particles and a non-toxic dioxin (1,2,3,4,6,9 — HXCDD) with representative vapour
pressure was chosen as reference substance. Known amounts of the particulates
and the dioxin were fed separately into (heated) streams of air or flue gas and the
resulting gas/particle ratio was determined at temperatures between 25 and 200 °C.
Three parameters were found to control the gas/particle ratio: temperature, residual
carbon and available surface (porosity) of the particles. The gaseous dioxin fraction
was found to increase with increasing temperature, when the fly ash contained low
amounts of residual carbon. In this case, the enthalpy of adsorption was 40 - 50
kd/mol. With increasing amounts of residual carbon, the particulate dioxin fraction
was found to increase and the temperatur dependence of the gas/particle ratio
became smaller. Further data from real incinerators are needed for quantitative
comparison, in particular with other congeners.

A model of diffusive transport of gas phase dioxin to the particle surface was included
into a previously developed aerosol code. This model predicts the amount of dioxin
which can be transported to the particulates to be as high as several hundred ng per
Nm?® and sec under typical MWI conditions. This exceeds the source strength of
PCDD/F which is estimated to be close to 20 ng/Nm*® Osec during standard opera-
tion. Hence the fly ash has a high potential to serve as a sink of PCDD/F. According
to the present measurements and related literature data, the incorporation of PCDD/F
into the particulate phase is about 10 - 50 % of the source strength. There is a good
chance to optimize this by proper adjustment of the control parameters temperature,
residual carbon and particulate surface.
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1. Einleitung

Bei der Verbrennung von Haus- und Sondermill kénnen gesundheitsschéadliche poly-
chlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) entstehen, fur die in der 17.
BImschV ein Emissionsgrenzwert von 0.1 ng TE/Nm® gesetzlich festgelegt wurde.
Die EU - Kommission will diesen Grenzwert fur alle EU Lander durchsetzen (LANGE,
1996). Um den Grenzwert zu erreichen und einzuhalten, werden verschiedene
Priméar- und SekundarmalRnahmen angewandt, die in der Summe dazu geflhrt
haben, daf3 die friher vielgescholtenen Hausmullverbrennungsanlagen heute sogar
eine Dioxinsenke darstellen (VEHLOW, 1997). Dieser Erfolg ist jedoch teuer erkauft,
denn i.a. wird ein Grof3teil der Dioxinfracht durch samtliche Komponenten der Rauch-
gasreinigungsanlage geschleppt, dort teilweise sogar angereichert und erst kurz vor
dem Kamin in einem Adsorber (Aktivkohle, Herdofenkoks) aufgefangen.

Die Ursache fir die recht aufwendigen Rickhalteverfahren liegt in den ungunstigen
thermodynamischen Eigenschaften der PCDD/F: Aufgrund ihrer nicht vernachlassig-
baren Dampfdricke neigen die PCDD/F zur Aerosolbildung, d.h. sie liegen teils gas-
formig, teils an Partikeln gebunden vor. Im Rauchgas von Millverbrennungsanlagen
andert sich die Gas-/Partikel-Verteilung entlang der Rauchgasreinigungsstrecke
entsprechend den jeweiligen Temperaturen und Konzentrationen. Die Ubliche Ent-
staubung nach Kessel reicht fur eine vollstandige Abscheidung der PCDD/F nicht
aus. Der filtergangige Anteil ist vom Abscheidegrad des Filters, von der Temperatur,
den Dampfdricken der PCDD/F, der Staubkonzentration, der Partikelgrof3e und von
der Partikelzusammensetzung abhangig. In ungunstigen Fallen kbnnen mehr als 50
% der PCDD/F gasformig vorliegen (HUNSINGER et al., 1996, 1997). Dieser Anteil
durchlauft und kontaminiert alle nachfolgenden RGR Stufen (KREISZ et al., 1996)
und erfordert die oben angesprochenen teuren zusatzlichen Mallnahmen vor dem
Kamin, um den Emissionsgrenzwert einzuhalten.

Um die Kosten zu reduzieren, die Anschaffung und Betrieb des Aktivkohlefilters
verursachen, und um die ungewollte Anreicherung der PCDD/F in Waschern und
Rohrleitungen zu verhindern, muf3 die PCDD/F - Minderung in den Bereich des
Staubabscheiders vorverlegt werden. Die bisherigen Ansatze dazu sind:

- Zerstorung der nach Filter gasférmig vorliegenden PCDD/F durch
Elektronenstrahl (PAUR et al., 1998)

- Regenerierbarer Polyethylen - Absorber nach Filter (KREISZ et al., 1997)

- Zerstorung der gasformigen und partikelformigen PCDD/F durch
geeignete Chemikalien (meist H,O5)

- Einbindung der gasférmigen PCDD/F in kohlenstoffhaltige, staubférmige
Additive.

Daruiberhinaus wurde von der Firma Von Roll eine Filterkerze entwickelt, die zur
gleichzeitigen Entstaubung, Entstickung, Entschwefelung und Dioxinminderung nach
Kessel eingesetzt werden soll (4D-Verfahren, FREY & CRAMER, 1999). Ein neu-
artiges Filtersystem zur katalytischen Zerstérung von PCDD/F wurde von der Firma
Gore entwickelt (KLEINE-MOLLHOFF et al., 1999). Der sog. REMEDIA - Filter
befindet sich z.Z. in der Erprobung.

Bisher konnte sich keines der vorgeschlagenen Verfahren durchsetzen. Insbeson-
dere fallen bei Zusatz von Aktivkohle oder Herdofenkoks zum Filterstaub erhebliche



Mengen Reststoffe an, die wiederum hohe Entsorgungskosten bedingen. Im vorlie-
genden Vorhaben wird deshalb eine gunstigere Losung gesucht. Ziel ist es, die Gas-/
Partikel - Verteilung der PCDD/F mit einem durch Experimente verifizierten Rechen-
modell quantitativ zu beschreiben. Mit Hilfe des Modells lassen sich Betriebsbedin-
gungen vorhersagen, bei denen die PCDD/F-Bildung minimal ist und ihre Adsorp-
tion an die gasgetragenen Partikel bzw. an die abgeschiedene Staubschicht maxi-
mal. Dadurch wird die Kontamination der nachfolgenden Rauchgasreinigungsstufen
vermindert und der gesetzliche Emissionsgrenzwert mit geringerem Aufwand garan-
tiert.

Aus einer Reihe friherer Untersuchungen laf3t sich schlie3en, dal3 das Gas/Partikel -
Verhaltnis der PCDD/F von mehreren Parametern abhangt:

- Temperatur

- Dampfdriicke der PCDD/F

- Staubkonzentration

- PartikelgroRRe

- Zusammensetzung/Oberflacheneigenschaften der Partikel.

Bisher fehlt jedoch eine konsistente Interpretation der (teilweise widersprichlichen)
Ergebnisse. Daruberhinaus wurden die meisten friheren Untersuchungen bei Tem-
peraturen unter 100 °C durchgefuhrt, beispielsweise im Bereich des nachgeschal-
teten Aktivkohlefilters von MVA (z.B. SMOLKA, 1996) und in der freien Atmosphére
(z.B. EITZER & HITES, 1989; HIPPELEIN et al., 1996). Im vorliegenden Vorhaben
wird dagegen die Gas-/Partikel-Verteilung der PCDD/F im Bereich des Staubfilters
von MVA/SMVA gemessen und modelltheoretisch interpretiert. Darauf aufbauend
sollen Konzepte entwickelt werden, die eine Minderung der filtergangigen PCDD/F —
Fracht bewirken und dadurch zu einer Reduzierung der Kosten fur die
Rauchgasreinigung fuhren.

1.1 Kurzbeschreibung und Verlauf des Vorhabens

Ziel des Vorhabens ist die Modellierung der Aerosolphysik und -chemie von PCDD
und PCDF im Bereich des Staubabscheiders von Millverbrennungsanlagen. Mit Hilfe
des Modells lassen sich Betriebsbedingungen vorhersagen, bei denen die PCDD/F-
Bildung minimal ist und ihre Adsorption an die gasgetragenen Partikel bzw. an
die abgeschiedene Staubschicht maximal. Dadurch wird die Kontamination der nach-
folgenden Rauchgasreinigungsstufen vermindert und der gesetzliche Emissions-
grenzwert mit geringerem Aufwand erreicht.

Da der filtergdngige PCDD/F — Anteil eine komplizierte Funktion mehrerer Parameter
ist (s.0.), wird eine Vorgehensweise gewabhlt, in der Grundlagenexperimente durch-
gefuhrt, modelltheoretisch aufgearbeitet und mit Untersuchungen an realen MVA's
verglichen werden. Im Rahmen des Vorhabens wurde der neue Versuchsstand
AEOLA errichtet; die Partikelmel3technik und die Dioxinanalytik wurden aufgebaut.
Die Experimente wurden an den Versuchsanlagen AGATE 2 und AEOLA durch-
gefuhrt. Als Referenzpartikel dienten fraktionierte Flugstaube (d < 20 pum) aus der
TAMARA — Versuchsanlage und von den Miullverbrennungsanlagen Stuttgart und
Mannheim. Als Referenzaromat diente ein nicht toxisches Dioxin (1,2,3,4,6,9 —
HxCDD) mit mittlerem Dampfdruck. Bekannte Mengen Staub und Dioxin wurden
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getrennt in einen (beheizten) Luft- bzw. Rauchgasstrom eindosiert und die sich ein-
stellende Gas-/Partikel-Verteilung wurde gemessen.

Wahrend der Untersuchungen stellte sich heraus, dal} Glasfaserfilter sich nicht zur
Trennung der Gas- und Partikelphase eignen, weil sie die Gas-/Partikel - Verteilung
des HxCDD in unkontrollierbarer Weise beeinflussen und so zu nicht reproduzier-
baren Ergebnissen fuhren. Bei Verwendung von Quarzfaserfiltern tritt dieser Artefakt
nicht auf. Als bestimmende Parameter fur die Verteilung des HXCDD zwischen
Partikel- und Gasphase wurden die Temperatur, der Kohlenstoffgehalt der Partikel
und die verfigbare Partikeloberflache (Porositat) identifiziert.

Die Ergebnisse wurden mit Daten der Versuchsanlage TAMARA und anderen MVA -
Daten verglichen. Es ergab sich eine verhaltnismaRig gute Ubereinstimmung, jedoch
sind weitere Untersuchungen an MVA's notwendig, um die hier gewonnenen
Erkenntnisse auf ein breiteres Kongenerenspektrum anwenden zu koénnen. Der
vorhandene Aerosolcode wurde um ein Modell flr die Adsorption gasférmigen
Dioxins an die Partikel erweitert. Mit Hilfe des Modells wurde abgeschétzt, dal’ die
Diffusion unter Ublichen MVA - Bedingungen schnell genug ist, um die PCDD/F
quantitativ auf die Partikeloberflache zu tbertragen. Dartiberhinaus wurde ein Filter-
code entwickelt, mit dessen Hilfe sich die Anderung der Gas-/Partikel - Verteilung
beim Durchgang durch Gewebefilter berechnen laf3t. Bisher ist dieses Rechenmodell
nur fur das hier benutzte HXCDD verifiziert. Noch fehlende Daten fiir weitere Dioxine
und Furane sind mit vergleichsweise geringem Aufwand mef3bar.



2. Modelltheorie
2.1 Bildung von PCDD/F

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und —furane bilden sich bei der Verbrennung von
Haus- und Sondermdll, aber auch in Holzfeuerungen und bei der Metallverarbeitung.
Uberraschenderweise entstehen die PCDD/F nicht nur als direkte Verbrennungs-
produkte im Brennraum, sondern auch spater in der AbklUhlungszone bei Tempe-
raturen unter 600 °C durch heterogene Reaktionen auf Flug- bzw. Filterstauben (z.B.
BALLSCHMITER & SWEREV, 1987; BIRNBAUM, 1996; VOGG & STIEGLITZ,
1986). Selbst wenn man die "primaren" (d.h. aus dem Brennraum emittierten)
PCDD/F durch Nachverbrennung zerstort, konnen in der Abkihlungszone in ungin-
stigen Féallen wieder genauso hohe PCDD/F - Konzentrationen nachgewiesen wer-
den wie vorher (BUEKENS et al.,, 1998). Als Bildungsmechanismen werden im
wesentlichen drei Vorschlage diskutiert:

- die de-novo Synthese, nach der die PCDD/F Nebenprodukte der heterogenen
Kohlenstoffoxidation sind

- Bildung der PCDD/F aus bestimmten anderen, ggf. chlorierten, Kohlenwasser-
stoffen ("Vorlaufer")

- Uberlagerung beider Mechanismen.

Ein wichtiges Argument fur die de-novo Synthese ist der experimentelle Befund, daf3
sie als Voraussetzung nur die Anwesenheit von partikularem Kohlenstoff, partikula-
rem Chlor und gasférmigem Sauerstoff bendtigt. Weitere Rauchgaskomponenten
konnen die de-novo Synthese beeinflussen. Z.B. katalysieren bestimmte Metallionen,
insbesondere Cu?*, die PCDD/F — Bildungsreaktionen. Eine zusammenfassende
Ubersicht findet sich bei HUANG & BUEKENS (1996). Einige Kohlenwasserstoffe
kénnen auch ohne partikularen Kohlenstoff wesentliche PCDD/F - Mengen bilden,
beispielsweise Benzaldehyd (JIMENEZ-LEAL, 1998). Es gibt jedoch auch ein wich-
tiges Argument gegen die de-novo Synthese. Aus experimentellen Untersuchungen
ist ndmlich bekannt, daf die im kohlenstoffhaltigen Festbett entstehenden PCDD/F
selbst bei 300 °C erst verdampfen, wenn der Kohlenstoffgehalt unter 2 Gew.-% sinkt
(SCHLEIHAUF, 1996). Demzufolge muf3te die de novo Synthese Uberwiegend zu
partikelgebundenen PCDD/F fuhren, und gasférmige PCDD/F sollten eher vernach-
lassigbar sein. Die experimentellen Befunde zeigen jedoch, dald auch bei gutem Aus-
brand noch groRe Mengen PCDD/F gebildet werden, die wegen des fehlenden Koh-
lenstoffs Uberwiegend gasformig vorliegen (HUNSINGER et al., 1996, 1997). Die
endgultige Klarung des Bildungsmechanismus wird sicher noch einige Zeit in An-
spruch nehmen.

Unabhangig vom Bildungsmechanismus lal3t sich aus den vorhandenen Literatur-
daten jedoch eine ungefahre PCDD/F - Quellstarke abschatzen. Man braucht dazu
nur die gemessenen Rohgaskonzentrationen vor Partikelfilter durch die Aufenthalts-
zeit im Kesselbereich (ca. 5 sec) dividieren. Aus einem Vergleich mehrerer Anlagen
(BUEKENS et al., 1998; HUNSINGER et al., 1997) erhélt man so einen Schatzwert
von 20 ng/Nm?® Osec = 2 ng TE/Nm?® Osec. Die Fehlerbreite ist natirlich recht hoch;
inkl. An- und Abfahrphasen durften die Werte um einen Faktor drei nach oben und
unten variieren.



Aus der Sicht der Rauchgasreinigung ergibt sich nun folgender Zielkonflikt: Um
kohlenstoffhaltige Ablagerungen und die de-novo Synthese zu vermeiden, mufte
man den Ausbrand optimieren, was in neueren Anlagen ja auch angestrebt und
erreicht wird. Damit mindert man aber auch den Kohlenstoffgehalt im Staubfilter und
beginstigt so die Verflichtigung der PCDD/F. Das vorliegende Vorhaben ist auch ein
Beitrag zur Losung dieses Konflikts.

2.2 Modellvorstellungen zur Gas-/Partikel - Verteilung der PCDD/F

Nach dem bisherigen Verstandnis der PCDD/F - Bildung ist es wahrscheinlich, daf3
die im Bereich des Staubfilters nachweisbaren Mengen Uberwiegend in abgelagerten
und luftgetragenen Flugstauben entstehen. Durch teilweise Verdampfung bzw. De-
sorption stellt sich eine temperaturabhdngige und stoffspezifische Gas-/Partikel -
Verteilung ein. Die Thermodynamik der Gas-/Partikel - Verteilung von PCDD/F und
anderen (chlorierten) Aromaten ist in friheren Untersuchungen mehrfach diskutiert
worden. Die Kinetik wird dagegen im vorliegenden Vorhaben erstmals behandelt
(Abschn. 2.4).

Der Ausgangspunkt aller thermodynamischen Beschreibungen der Gas-/Partikel -
Verteilung von PCDD/F ist die Langmuir'sche Formulierung des Adsorptions-
/Desorptionsgleichgewichts. Dies begriindet sich hauptsachlich daraus, dal3 im Fall
der PCDD/F und einigen anderen Aromaten stets mit einer sehr geringen Oberfla-
chenbelegung zu rechnen ist, typischerweise mit 1/1000 - 1/10 einer Monoschicht.
Daraus ergibt sich bei konstanter Staubkonzentration fiir das Verhaltnis cg/c, von
gasformiger zu partikelférmiger Substanzmenge

log cg/cp, ist proportional 1/T
cy/Cp ist proportional dem Sattigungsdampfdruck Po

(z.B. YAMASAKI et al., 1982; EITZER & HITES, 1989; STOREY & PANKOW, 1992;
SMOLKA, 1996). Trotz zahlreicher systematischer und zufalliger Fehlerquellen las-
sen sich diese Zusammenhange im Temperaturbereich 0 - 30 °C experimentell in
guter Naherung nachweisen (PANKOW & BIDLEMAN, 1992). Auch die Daten von
SMOLKA (1996), die bei T = 60 - 100 °C in der Umgebung des Aktivkohlefilters
erhalten wurden, unterstiitzen diese Theorie. Als Sattigungsdampfdruck wird dabei
haufig, aber nicht notwendigerweise, der Dampfdruck der unterkihlten Schmelze
verwendet. Die Desorptionsentropie wird gleich der Verdampfungsentropie der unter-
kihlten Schmelze angenommen, die Desorptionsenthalpie ist fir die meisten PAH's
nur 4 - 12 kJ/mol héher als die Verdampfungsenthalpie (PANKOW & BIDLEMAN,
1992). Wenn sich dies bestatigt, muf3te das Adsorptions-/Desorptions - Gleich-
gewicht fast die gleiche Temperaturabhangigkeit haben wie das Gas - Flussig -
Gleichgewicht. Im vorliegenden Vorhaben wird dies erstmals Uber einen weiten
Temperaturbereich untersucht.

2.3 Beschreibung des Aerosolcodes
Der hier benutzte Aerosolcode wird im Rahmen des F&E - Programms "Technische

Aerosole" im Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt. Ziel der Codeentwicklung ist
die quantitative Modellierung des Aerosolverhaltens in technischen Anlagen unter

5



Bertcksichtigung der Entstehung, des Transports, der Ablagerung und der Abschei-
dung von Partikeln. Ein solches Rechenmodell erfordert die Verknipfung von
Aerosoldynamik, Thermodynamik, Reaktionskinetik und Stréomungsmechanik.
Voraussetzung fir die Machbarkeit eines solchen Vorhabens ist die Wahl eines
geeigneten mathematischen Verfahrens zur Losung der Koagulationsgleichungen
bzw. der General Dynamics Equation (GDE). Das Ldsungsverfahren soll die fur die
Ubrigen Transport- und Reaktionsgleichungen bendtigten Aerosoleigenschaften mit
bestmdoglicher Genauigkeit und moglichst geringem Zeitaufwand berechnen, und es
soll mit den anderen Modellteilen verknipfbar sein. Diese Forderungen lassen sich
mit der sog. Momentenmethode erflllen. Dabei wird der Typ der GrofRenverteilung
oder auch die Uberlagerung mehrerer Verteilungen vorgegeben, und es werden - im
Gegensatz zu diskreten Modellen - nur integrale Aerosoleigenschaften berechnet,
z.B. mittlerer Durchmesser, mittlere Oberflache, mittleres Volumen (= Momente).
Einzelne GroRRenklassen werden nicht explizit aufgeldst, daher rihrt die geringe
Rechenzeit und eine implizit hohere Genauigkeit bzgl. der Massenerhaltung im
Vergleich zu diskreten Verfahren. Nachteile der Momentenmethode sind die
Beschrankung auf wenige Typen von GroRRenverteilungen (z.B. log-normal) und auf
Félle, in denen der Kelvin-Effekt vernachlassigbar ist. Die Einschrankung auf log-
Normalverteilungen ist unkritisch, da technische Aerosole i.a. gut mit log-
Normalverteilungen charakterisiert werden konnen. Die Vernachlassigung des
Kelvin-Effekts ist solange tragbar, wie neben dem Partikeldurchmesser andere
GroRen (Temperatur, Zusammensetzung etc.) den Dampfdruck der Partikel
wesentlich bestimmen. Die Nachteile der Momentenmethode werden durch die
Anwendbarkeit auf komplizierte Stromungsverhaltnisse, z.B. in gekrimmten
Rohrleitungen, Waschern und Filtern, bei weitem aufgehoben. Dartberhinaus
koénnen Abweichungen der Partikel von der Kugelform durch Formfaktoren be-
ricksichtigt werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Wahrscheinlichkeit, daf? in den erwahnten
technischen Anlagen (MVA, SMVA) héaufig Partikel unterschiedlicher stofflicher
Zusammensetzung und GroRRenklasse gleichzeitig anzutreffen sind, z.B. Flugasche
und Rul3, filtergéngiger Staub und Wassertropfen. Um diese Falle wenigstens
qualitativ berticksichtigen zu kénnen, erschien es sinnvoll, das Koagulationsmodell
auf binare, bimodale GroRRenverteilungen auszulegen.

Die Struktur des Aerosolcodes ist in MATZING (1997) beschrieben und in Abb. 1 an-
schaulich dargestellt. Danach berechnet der Code den Stoffaustausch zwischen
Gas- und Partikelphase sowie die damit verbundenen Zustandsanderungen bei
gleichzeitiger Koagulation. Der Code wurde zunachst auf die Kondensation von
Wasserdampf auf hygroskopischen Salzpartikeln angewendet und verifiziert
(MATZING et al., 1998). Um die Adsorption von PCDD/F auf Flugstaub zu berech-
nen, wurde der Code um ein entsprechendes Diffusionsmodell erweitert, das in
Abschn. 2.4 naher beschreiben ist.
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Abb. 1: Struktur des Aerosolcodes

2.4 Berechnung der Adsorption von PCDD/F an Flugstaub

Ein vollstandiges Modell der Gas-/Partikel - Verteilung von PCDD/F sollte die
PCDD/F - Bildung in der Partikel- und in der Gasphase enthalten, sowie die Adsorp-
tion und Desorption an der Partikeloberflache in Abh&ngigkeit von den Dampf-
dricken und von den Partikeleigenschaften. Dariiberhinaus ist es wiinschenswert,
maogliche Verfalschungen der Gas-/Partikel - Verteilung quantitativ bewerten zu kon-
nen, die wahrend und durch die filtrierende Probenahme eintreten konnen (Filterarte-
fakte; MADER & PANKOW, 2000).

Nachstehend werden die Thermodynamik und die Kinetik der Gas-/Partikel -
Wechselwirkung vorgestellt und diskutiert. Wahrend die thermodynamischen Aspekte
von Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichten aus der Literatur verhaltnismafig gut
bekannt sind (e.g. MADER & PANKOW, 2000; STOREY & PANKOW, 1992,
YAMASAKI et al., 1982), ist die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung praktisch noch
gar nicht betrachtet worden. Die Auswertung der Versuchsergebnisse basierte des-
halb bisher immer auf der Annahme, dal3 im luftgetragenen Zustand ein Gleichge-
wicht eingestellt war, das durch die Probenahme nicht beeinflul3t wird, wenn die
richtigen Filtermaterialien und Gasabsorber gewahlt werden. Im folgenden wird
gezeigt, mit welchen Gas-/Partikel - Wechselwirkungen in der Filterstaubschicht zu
rechnen ist, wenn im aerosolférmigen, luftgetragenen Zustand kein Adsorptions-
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/Desorptionsgleichgewicht eingestellt ist. Es wird gezeigt, da’ in diesem Fall die
Gas-/Partikel - Verteilung in der Filterstaubschicht verandert wird, auch wenn sich
die verwendeten Materialien gegenuber der beprobten Substanz inert verhalten.
Diese Betrachtung hat natirlich nicht nur Bedeutung fur die Auswertung der Mel3-
ergebnisse, sondern lalt sich ganz analog auch auf konkrete Situationen am
Gewebefilter von MVA's Ubertragen. In der folgenden Darstellung wird entsprechend
den durchzufihrenden Experimenten davon ausgegangen, dafl} ein bekanntes
Referenzdioxin (1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin, kurz HXCDD) in bekannter
Menge gasformig vorliegt und ganz oder teilweise an die Partikel adsorbiert wird.

Fir den hier benutzten Flugstaub mit dg = 0.5 um, In og = 0.7, liegt die Knudsenzahl
nahe 0.3, d.h. im Kontinuumsbereich. Daher ist der Massentransport des Referenz-
aromaten (HxCDD) von der Gasphase zur Partikeloberflache diffusionskontrolliert
und laR3t sich durch folgendes Zeitgesetz erster Ordnung beschreiben:

d [HXCDD(g)|

. —2nD Od, HXCDD)| N (1)

Darin bedeutet d, den (mittleren) Partikeldurchmesser, N die Partikelanzahlkonzen-
tration und D den Diffusionskoeffizienten des Dioxins. Fur héhere Knudsenzahlen
(Ubergangsbereich) kann noch der sog. Cunningham - Faktor hinzugefiigt werden
(FRIEDLANDER, 1977). Der Diffusionskoeffizient des Dioxins laf3t sich aus der mitt-
leren freien Weglange Ay des Gases und der mittleren thermischen Geschwindig-
keit v des Dioxins berechnen:

1 — 1 [8RT
D = E)\g v —57\9 ] W (2)

(T = Temperatur [K], M = Molmasse des Dioxins).

Die Geschwindigkeitskonstante fur den Transport des HXCDD zur Oberflache der
gasgetragenen Partikel ist danach knin =2 mD dy N [sec!].

Das Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht lalt sich durch folgende Gleichung dar-
stellen (e.g. MADER & PANKOW, 2000; YAMASAKI et al., 1982):

Hxg + Staubg) <= HXads) (3)

Die Gleichgewichtskonstante ist dann definiert als

(4)

_ [ HX(ads)] ng’g _ Nm?
[HX(g)] ng / Nm3 g

Da man die Gleichgewichtskonstante auch als Verhéltnis der Geschwindigkeitskon-
stanten von Antransport und Wegtransport ("Hin- und Rickreaktion™) auffassen kann,
ergibt sich Kyeg = knin / K [g/Nm?® [sec].



Die Geschwindigkeitskonstanten ki, fir den Transport zur Partikeloberflache und
kweg fUr die umgekehrte Richtung sind nur dann gleich den Geschwindigkeitskon-
stanten kags Und Kges flr die Adsorption und die Desorption, wenn jedes antranspor-
tierte Molekul auch tatsachlich adsorbiert wird. Die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein Mole-
kil an der Partikeloberflache tatsachlich adsorbiert wird, laf3t sich mit einem dimen-
sionslosen Faktor a beschreiben, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann
(Akkomodationskoeffizient) und experimentell bestimmbar ist. Damit erhalt man

Kags= 00 2TtDd, N [sec™] (5)
Kdes = a2 TD dp N/ K [g/Nm?® [sec] (6)

Die Adsorptions-/Desorptionsvorgange auf dem Filterstaubkuchen lassen sich eben-
falls mit Hilfe des Gleichgewichts (3) beschreiben, wenn das Filtermaterial selbst
keinen mel3baren Beitrag verursacht. Der Unterschied zum Aerosolsystem besteht
nur darin, dal3 An- und Abtransport der gasformigen Substanz durch die Gasstro-
mung bewirkt werden, so dal3 die Gasmenge, die mit dem Filterkuchen in Wechsel-
wirkung steht, standig ausgetauscht bzw. erneuert wird. Fir die Zeitabhéangigkeit der
Konzentration an gasformigem HxCDD gilt dann:

d [HXCDDg)]

at = - ki [HXCDD(g)l Omstaup + k-1 [HXCDD(ad)l UMstaun  (7)
Darin sind ki [1 / gswauw Osec] und k-1 [1 / Nm3Osec] die effektiven (und auch meR-
baren) Geschwindigkeitskonstanten fur die Adsorption und Desorption im Festbett.
Das Verhaltnis aus k; und k-; ist wiederum die o.a. Gleichgewichtskonstante K.

Im Realfall ist die Staubmenge msiyp iM Filterkuchen nicht konstant, sondern wird
mit der Zeit gré3er (bis zur Abreinigung). Aulerdem kénnen die Konzentrationen an
gasformigem oder adsorbiertem HxXCDD mit dem Zustand des Aerosolsystems
variieren bzw. in MVA's mit Betriebszustanden (z.B. An- und Abfahrphasen). Dies
lait sich im Rahmen einer Modellrechnung beriicksichtigen, indem man zusétzlich
adaquate Quell- und Senkterme einflgt.

Im folgenden Beispiel wird auf den Fall naher eingegangen, wo sich im Aerosol-
system vor Filter irgendein Zustand eingestellt hat, der ggf. durch die Adsorptions-
/Desorptionsvorgange im Filterstaubkuchen veréandert wird. Falls sich bereits im
Aerosolsystem ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat, wird dieser im Filterkuchen
erhalten bleiben. Die mdglichen Gleichgewichtszustande sind gekennzeichnet durch
die Beziehung [HXCDDgs)] = K O[HXCDD(g). In einer Auftragung der Filterstaub-
beladung £HXCDD(adS)] in [ng/g] gegen die Konzentration in der Gasphase [HXCDDg)]
in [ng/Nm?] liegen sie auf einer Gerade durch den Ursprung mit der Steigung K in
[Nm®/g] (s. Abb. 2).

Jeder andere Punkt in der Abb. 2 stellt einen instabilen Nichtgleichgewichtszustand
dar. Beim Durchtritt des Gases durch die Filterkuchenschicht finden daher sukzes-
sive Adsorptions-/Desorptionsvorgange statt, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht
wird. Alle denkbaren Anderungen verlaufen im Diagramm nach Abb. 2 auf Geraden
mit der Steigung - 1/[Mstaup] N [Nm3/g]. Darin ist [Msw@u] die (hier als konstant
angenommene) Staubmassenkonzentration. Die Geschwindigkeit, mit der sich das
System in Richtung Gleichgewicht bewegt, hangt sowohl von den Geschwindig-
keitskonstanten ab wie auch von den aktuellen Konzentrationen. Je ndher das
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System dem Gleichgewicht kommt, desto langsamer wird dieser Prozel3. Dies
erkennt man in der Abb. 2 am kleiner werdenden Abstand der durch Dreiecke ge-
kennzeichneten Systemzustande.

250 |
—_ A
= .
=, 200 | .
> A
< () 4 ® a A
2 , ¥ ~

v . R

3 150 N . .
R v : 4
Q . v .
Q .
o) v A .

100 : .
2 . 4 ¢ A
S .
2 v : :
2 v . .
I A

0 . I . . I . I .
0 25 50 75 100

gasformiges Hx nach Filter [ng/Nm3]

Abb. 2: Skizze der Gleichgewichtseinstellung auf dem Filterkuchen
(» Anfangszustand im Aerosol vor Filter; A, v Filterstaubbela-
dung und Gasphasenkonzentration nach den Zeiten t, 3t und 9t)

Die 0.g. Beziehungen lassen sich ganz allgemein in der Praxis anwenden. Dazu muf3
die Gleichgewichtseinstellung fur den betreffenden schwerfliichtigen Aromaten und
den betreffenden Staub als Funktion der Temperatur gemessen werden. Hierfur
eignet sich ein einfaches Stromungssystem, in dem eine vorgegebene Staubschicht
mit dem Aromaten begast wird, um die pro Zeiteinheit adsorbierte Menge zu messen.
Im vorliegenden Vorhaben wurde dies in einer Laboranlage mit dem HxCDD und
zwei Flugstauben durchgefihrt (MVA Stuttgart und MVA Mannheim). Als Versuchs-
parameter wurden die Staubmenge, die Anfangskonzentration des gasformigen
Aromaten und die Versuchszeit variiert.

In einem zweiten Satz von Experimenten wird die Staubschicht mit einer bekannten
Menge des Aromaten dotiert und die Desorption bei Durchstromung von Luft (oder
einer anderen gewlnschten Gasmischung) gemessen.

Man erhalt aus diesen Experimenten die Geschwindigkeitskonstanten k; und k.; aus
Gl. (5) sowie die Gleichgewichtskonstante K. Damit lal3t sich die Gas-/Partikel -
Verteilung im Aerosolsystem (Gl. (1) - (2)) und im nachfolgenden Partikelfilter
quantitativ modellieren. Wenn diese Mel3daten fiir eine groRere Zahl unterschied-
licher Aromaten, Staube und Gaszusammensetzungen vorliegen, lassen sich Verall-
gemeinerungen fur verschiedene Stoffklassen, Staubeigenschaften und bestimmte
gasformige Komponenten (z.B. Wasserdampf) herleiten.
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Bereits ohne Kenntnis der thermodynamischen Daten laf3t sich nach den Gl. (1) - (2)
abschéatzen, ob die ublicherweise in MVA vorhandenen Partikel eine nennenswerte
Dioxinsenke darstellen kénnen. Die Tab. 1 zeigt eine entsprechende Rechnung
(Diffusionskoeffizient der PCDD/F bzw. des HxCDD = 3.5 10° m?sec). Danach
erreicht man bei Partikelkonzentrationen von 100 mg/Nm? eine PCDD/F - Minderung
von mehreren hundert ng/Nm?® Csec, wenn die Partikeldurchmesser um 1 pm liegen,
und wenn die PCDD/F irreversibel an die Partikel gebunden werden. Dies ist deutlich
hoher als die in Abschn. 2.1 abgeschétzte Quellstarke von 20 ng/Nm? Osec. Die
Lebensdauer der PCDD/F bzgl. Einbindung in die Partikelphase liegt dementspre-
chend auch deutlich unter 1 sec. Bemerkenswerterweise entsprechen die Konzen-
trationsverhaltnisse in der Tab. 1 in guter Naherung den Bedingungen bei der
Versuchsanlage TAMARA, trotzdem werden die PCDD/F dort nahezu quantitativ in
der Gasphase gefunden (Hunsinger et al., 1997), die ibid. zitierte grof3technische
Vergleichsanlage mit etwas ungunstigeren Konzentrationsverhéltnissen weist
dagegen eine 30 - 40 %ige Einbindung der PCDDI/F in die Partikelphase auf. Dies
zeigt deutlich, dal3 neben dem in der Tab. 1 betrachteten Gas - Partikel - Transfer
noch andere Faktoren fir die Gas/Partikel-Verteilung bestimmend sind. Die Tab. 1
beschreibt demnach die maximal mégliche Wirkung von Flugstauben als PCDD/F -
Senke, die bei geeigneten Betriebsbedingungen erreichbar ist. Das praktische Ziel
einer frihzeitigen effizienten Einbindung der PCDD/F in die Partikelphase ist bereits
mit etwa 20 - 50 % dieses Ideals erreicht.

Tab. 1: Abschétzung der Effizienz von kohlenstofffreien
Flugstauben als PCDD/F - Senke (T = 150 °C)

Partikel- Partikel- Partikel- resultierende
durchm. konzentration® oberflache? Dioxinsenke®
[um] [UNm®]  [mg/Nm®| [m%Nm?] [ng/Nm? [sec]
0.1 2.4 (10 100 7.5 5 (10*
1.0 2.4010" 100 0.75 5 (102
10 2.4 1108 100 0.075 5

Y partikeldichte = 0.8 g/lcm® 2 bei Kugelform ¥ Anfangskonzentration 100 ng/Nm?
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3. Experimenteller Teil

Die Experimente wurden an den Versuchsstanden AGATE - 2 (BAUMANN & PAUR,
1991) und AEOLA durchgefuhrt. Der Versuchsstand AEOLA wurde wahrend dieses
Vorhabens neu errichtet. Der Gesamtdurchsatz betrug jeweils 500 Nm®h. Einige
Untersuchungen zu Filterartefakten und zu Adsorptions-/Desorptionsvorgdngen in
Staubschichten wurden an einer kleineren Laboranlage (1 Nm?®h) durchgefiihrt
(BENDADOUCH, 1999; ZIMMERMANN, 2000).

Als Partikel wurden redispergierte Flugstaube der Millverbrennungsanlagen
TAMARA, Stuttgart und Mannheim verwendet. Das Rohmaterial wurde gesichtet, um
die Partikelfraktion mit d > 20 um zu entfernen. Die verbliebene Feinfraktion wurde
physikalisch (Dichte, PartikelgrofZenverteilung) und chemisch (Elementaranalyse,
Dioxingehalt) charakterisiert. Zur Bestimmung der Partikelgrol3enverteilung wurden
Elektronenmikroskopie, Lichtstreuung (PCS 2000, Fa. Palas), Mobilitdtsanalysator
(SMPS, Fa. TSI) und Impaktor verwendet. Die gemessenen Grol3enverteilungen
wurden als log-normal Verteilungen approximiert.

Dichte, Oberflache und Porengréf3enverteilung wurden mittels BET — Methode und
Hg — Porosimetrie bei der Universitat Karlsruhe (Institut fir Mechanische Verfahrens-
technik und Mechanik) sowie bei der Fa. Quantachrome gemessen. Die Elementar-
analyse der Flugasche wurde mittels TRFA durchgefuhrt. Der Kohlenstoffgehalt
wurde coulometrisch bestimmt.

Der Gehalt der Partikel an tetra — octachlorierten Dioxinen und Furanen wurde
mittels hochauflosender MS bestimmt (JAY & STIEGLITZ, 1995). Dabei wurden die
PCDD/F mittels Toluolextraktion oder mittels Hochdruckextraktion geldst. Die
Hochdruckextraktion fihrt gewdhnlich zu hoheren PCDD/F - Werten, da zusétzlich zu
den an der Oberflache gebundenen PCDD/F auch die in die Partikelmatrix eingebun-
denen PCDD/F bericksichtigt werden. Bei den Referenzexperimenten und Laborver-
suchen, die mit nur einem Kongeneren (1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin)
durchgefiihrt wurden, konnten die Probenmengen mittels GC - ECD gemessen
werden. Da auch hierbei nur mit Toluolextraktion gearbeitet wurde, werden im
folgenden nur die damit erhaltenen Werte betrachtet.

Die Abb. 3 zeigt eine schematische Ubersicht tiber den Versuchsaufbau, die experi-
mentellen Bedingungen und die Probenahme. Das nicht toxische 1,2,3,4,6,9 - Hexa-
chlordibenzo-p-dioxin wurde in Hexan geldst und zusammen mit Flugaschepartikeln
in einen Luft- oder Rauchgasstrom (500 Nm®h) eindosiert. Die Anfangskonzentra-
tionen betrugen typischerweise 100 ng/Nm?® bzw. 100 mg/Nm?®. Die sich einstellende
Gas-/Partikel - Verteilung wurde nach Aufenthaltszeiten von ca. 1.5 sec (AGATE-2)
bis zu 9 sec (AEOLA) als Funktion der Temperatur gemessen. Probenahme und
Analytik erfolgten mit mehreren Methoden gleichzeitig, um systematische Fehler
(Filterartefakte) erkennen und vermeiden zu kdnnen.

Fur die Probenahme wurde eine thermostatisierte Glassonde entwickelt (s. Abb. 4),
die sich an die Rohrleitung anflanschen liel3, so dal3 die um 90 ° gewinkelte Sonden-
mindung genau auf die Rohrleitungsachse ausgerichtet war. Der gasseitige
Sondendurchmesser betrug 12 mm, woraus sich fur einen Gesamtdurchsatz von 500
Nm®h bei isokinetischer Absaugung ein Probenvolumenstrom von 13.33 Nl/min
ergab. Die Partikel wurden anfangs auf mit Dichlormethan extrahierten Glasfaser-
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filtern abgeschieden, deren Neigung zu MelRartefakten anfangs als besonders gering
eingeschatzt wurde (KAUPP & UMLAUF, 1992). Spater wurden Quarzfaserfilter
verwendet, weil damit in den Laborversuchen bessere Reproduzierbarkeiten erzielt
wurden. Der partikelfreie Probenvolumenstrom wurde sodann durch eine XAD-Kar-
tusche geleitet, um das in der Gasphase verbliebene Dioxin aufzufangen. In Vorver-
suchen wurde der Dioxin-Nullwert (Anlagenhintergrund) bestimmt, und es wur-
de untersucht, in welchem MalRe Dioxin vom Partikelfiiter abdampfen kann. In
einigen anderen Versuchen wurden die Partikel mit einem Impaktor aufgefangen;
das Ziel dabei war die Bestimmung der Gas-/Partikel-Verteilung des Dioxins als
Funktion der Partikelgrofie.

U

500 Nm3/h
non-toxic I T=80-150°C
HxCDD
in hexane
10 - 100 ng/Nm3
— = 1 flyash
<1lpum
100 mg/Nms3
1.5sec
Impactor :
glass fiber
-4 SEM = f J L 1 particle [—| XAD- | g
B filter resin

Abb. 3: Schema des Versuchsaufbaus

11111 Gasstrom

thermostatisierte
Glassonde

Partikelfilter

Elektrobeheizung

XAD-Harz

Abb. 4: Glasprobenahmesonde mit Partikelfilter und XAD - Adsorber
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Die Abb. 5 zeigt ein Fliel3bild des neuen Versuchsstands AEOLA.
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Abb. 5: FlieRbild des Versuchsstands AEOLA

3.1 PartikelmefRtechnik

Die Partikelmassenkonzentration und die GroRenverteilung wurde mit folgenden
Geraten gemessen:

- Mobilitatsanalysator (SMPS, Fa. TSI, MelRbereich 0.1 - 0.8 um)
- Streulichtanalysator (PCS, Fa. Pallas, Mel3bereich 0.3 - 20 pm)
- Impaktor (Anderson Mark I, MeRRbereich 0.5 - 20 pm)
- Gravimetrie + Rasterelektronenmikroskop (REM, MeRRbereich ab 0.25 um)

Dabei wurde jedoch festgestellt, dal3 die gesamte GroR3enverteilung sich tUber einen
Bereich von mehr als zwei GréRenordnungen erstreckt (d = 0.1 - 20 um) und deshalb
nicht mit einem einzelnen Geréat vollstandig mel3bar ist: Wahrend das SMPS vorwie-
gend den "linken Ast" der Gré3enverteilung mifdt, erhalt man mit den anderen Verfah-
ren den "rechten Ast" der Grof3enverteilung. Die gemessenen Teile kbnnen entweder
direkt durch Kurvenanpassung als log - Normalverteilungen interpretiert werden oder
indirekt durch Auftragung der H&aufigkeitsverteilung. Aus mathematischen Grinden
fuhrt die Haufigkeitsverteilung immer zu einer Unterschatzung des mittleren (geome-
trischen) Durchmessers, wenn der linke Ast der Grol3enverteilung fehlt oder unvoll-
standig ist (HARYANTO, 1998).
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Als besonders vorteilhaft erwiesen sich bisher der Einsatz von Streulichtanalysator
und Impaktor. Mit dem Streulichtanalysator konnte die Zudosierung der Partikel fast
kontinuierlich tGberwacht werden (alle 15 min). Die Kombination von Impaktor und
XAD - Adsorber erwies sich bisher als gute Methode zur reproduzierbaren Messung
der Gas-/Partikel - Verteilung des HXCDD sowie zur groRenabhéngigen Messung der
Dioxinbeladung des Flugstaubs. Gravimetrie und REM wurden gelegentlich zur Uber-
priafung der MelRmethode eingesetzt. Das SMPS wurde bisher nur im Labor bei
Zimmertemperatur verwendet.

Zur weiteren physikalischen Charakterisierung der Flugasche wurden Dichte, Ober-
flache und Porengrdl3enverteilung mittels BET — Methode und Hg — Porosimetrie bei
der Universitat Karlsruhe (Institut fur Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik)
sowie bei der Fa. Quantachrome gemessen.

3.2 Chemische Analyse der Partikel

Die Elementaranalyse der Flugasche wurde mittels TRFA durchgefuhrt. Dabei wurde
sowohl unbehandelte Flugasche eingesetzt wie auch der in Wasser unldsliche Anteil.
Im wasserloslichen Anteil wurden Natrium, Kalium, Chlorid und Sulfat mittels lonen-
chromatographie bestimmt. Der Kohlenstoffgehalt wurde coulometrisch bestimmit.

3.3 PCDDI/F - Analytik

Je nach Aufgabenstellung wurden unterschiedliche Methoden zur Analyse der
Dioxine und Furane benutzt. Die Auftrennung und Messung der tetra - oktachlo-
rierten Dioxine und Furane erfolgte mit Hilfe der hochauflésenden Massenspek-
trometrie ("HRMS" - JAY & STIEGLITZ, 1995; JIMENEZ-LEAL, 1998). Das Umwelt-
ministerium Baden - Wiurttemberg hat kirzlich einen der umfangreichsten Ringver-
suche zur Qualitatssicherung der PCDD/F - Analytik durchfihren lassen, an dem 60
Laboratorien aus acht Landern teilgenommen haben (LINDIG, 1998). Dabei wurde
gefunden, daf sich die hochsten und niedrigsten Mel3werte tatsachlich um bis zu
einem Faktor 10 unterscheiden. Die statistische Analyse ergab, dal3 46 von 60 Labo-
ratorien Ubereinstimmende MelRwerte mit einer Fehlerbreite von £ 10 % lieferten. Die
Unterschiede zwischen hoch- und niedrigauflésender Massenspektrometrie waren
vernachlassigbar.

Um die Reproduzierbarkeit der Dioxinanalytik zu tUberprufen, wurden unterschied-
liche Mengen Flugstaub mit Kalkstein vermischt und auf PCDD/F analysiert. Es wur-
den zehn Proben mit Flugstaubgehalten von 2 bis 100 Gew.-% verwendet. Das
Ergebnis ist in der Abb. 6 dargestellt. Darin sind die gemessenen PCDD/F - Mengen
(jeweils tetra - okta chlorierte Kongenere) als Funktion der Einwaage an Flugstaub
aufgetragen. Von den jeweils zehn MeRwerten liegen acht in der N&he einer Geraden
durch den Ursprung. Erfreulicherweise gehoren dazu auch die Werte mit besonders
geringen Einwaagen, die den Substanzmengen einiger Impaktorproben entsprechen.
Aus der Geradensteigung erhélt man die Beladung des Flugstaubs mit PCDD (45.3
ng/g) und mit PCDF (21.7 ng/g). Die Fehlerbreiten liegen bei + 10 - 20 % (wenn man
von den "Ausrutschern" absieht). Ahnliche Reproduzierbarkeiten wurden auch von
anderen Autoren berichtet (z.B. EITZER & HITES, 1989; SMOLKA, 1996). Man kann
deshalb davon ausgehen, dal3 wesentlich gréRere Fehlerbreiten eine zusatzliche
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Ursache aulerhalb der Analytik haben, beispielsweise die Durchfihrung der
Experimente.

200

o PCDD

150

100

PCDD/F - Menge [ng]

50

Menge Flugstaub [g]

Abb. 6: Uberprifung der Dioxinanalytik (HRMS)
durch Variation der Einwaage an Flugstaub

In mehreren Experimenten brauchte nur das als Referenzaromat zugegebene 1,2,3,
4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin gemessen werden, dessen Konzentration typi-
scherweise um einen Faktor 100 Uber dem Anlagenhintergrund lag und um einen
Faktor 5 Uber der Grundbeladung der Flugasche. In diesen Fallen konnte das Dioxin
mit einer vereinfachten Meflvorschrift bestimmt werden. Danach wurden die Filter-
bzw. XAD - Proben mit einem internen Standard (1,2,3,4 - Tetrachlordibenzo-p-
dioxin) versetzt, in einer Soxhletapparatur 24 h mit Toluol extrahiert und tber zwei
Miniatursaulen gereinigt (Silica Sep-Pac und Alumina N Sep-Pac, Firma Waters, je
0.5 g SiO; bzw. Al,O3). Der Nachweis erfolgte mittels GC - ECD (Carlo Erba GC
6000 Vega Series 2 - Fisons Instruments Nickel 63 ECD). Wegen der tagesabhangig
schwankenden Detektorempfindlichkeit wurde direkt vor jeder Messung eine
Kalibrierung durchgefiihrt. Einzelheiten zur Analyse und zur Genauigkeit der
einzelnen Analyseschritte sind bei BECKER (2001) beschrieben. Die Nachweisgren-
ze betrug ca. 2 pg absolut. Der Gesamtfehler aus Dosierung, Probenahme und

Analytik betrug ungefahr + 30 %.
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4. Ergebnisse
4.1 Chemische Zusammensetzung der Partikel

Die Ergebnisse der Elementaranalyse einer alteren TAMARA - Flugasche (aus
1997) sind in der Tab. 2 zusammengefaldt. Danach besteht die Flugasche zu tber 50
Gew.-% aus den Alkali- und Erdalkalisulfaten und -chloriden. Die Mel3werte ent-
sprechen formal einer Zusammensetzung von 0.04 CaSO, + 0.06 CaO + 0.4 NaCl +
0.4 KCI + 0.1 sonst. Die ionenchromatographischen Ergebnisse entsprechen einer
Ladungsbilanz von 90 % fiir Na*, K*, CI" und SO4*. Die Chloridwerte aus TRFA und
IC unterscheiden sich jedoch um den Faktor zwei. Auffallend ist ferner der hohe
Schwermetallgehalt der Flugasche (z.B. Zn, Pb, Cd), der etwa um einen Faktor 2-3
hoher liegt als Vergleichswerte, die Uber die gesamte GroRRenverteilung gemittelt
sind. Die Anreicherung von Schwermetallen, insbesondere von Schwermetall-
chloriden in der Feinfraktion der Partikel ist aus der Literatur bekannt (Birnbaum,
1996; Birnbaum et al., 1997). Der Kohlenstoffgehalt liegt mit rund 0.1 Gew.-% um
etwa einen Faktor 5 niedriger als in modernen MVA's. Dieser auf3ergewohnlich
niedrig erscheinende Wert ist auf zwei Effekte zurickzufihren: auf den besonders
guten Ausbrand in der TAMARA und auf die Abreicherung von Kohlenstoff in der
Feinfraktion (Birnbaum et al., 1997).

Tab. 2: Elementaranalyse der gesiebten Flugasche (Feinfraktion unter 20 um)

Element |unbehandelte wasser- wasser- Massen-
Flugasche unléslicher Anteil | 16slicher Anteil bilanz
[ g/kg ] [g/kg ] [ g/kg ] [%]

K 190.65 28.32 165.55 101.7

Cl 114.44 9.95 224.1 Y 204.5

Na 77.29

S 56.84 32.58 29.78? 109.7

Zn 51.42 24.28

Pb 49.75 55.53

Ca 31.66 44.20

Fe 9.49 12.42

Sh 5.44 9.43

Cu 3.12 4.10

Sn 2.75 4.44

Cd 1.75 0.16

Ti 1.35 1.66

Ba 1.00 1.52

Rb 0.60 0.04

Mn 0.41 0.47

Cr 0.21 0.31

Ag 0.14 0.07

Co 0.13 0.09

Sr 0.11 0.13

\Y 0.09 0.10

Se 0.04 0.04

Mo 0.03 0.04

Hg 3.65 10™

C 1+0.5

Y mit mehreren unabhangigen Methoden bestimmt ~ ? als Sulfat
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Die Tab. 3 zeigt die Elementaranalysen der Flugstaube aus der TAMARA - Kam-
pagne 2/98 sowie der MVA's Stuttgart und Mannheim. Man erkennt auch hier deut-
lich die Alkali- und Erdalkalichloride und -sulfate als Hauptbestandteile. Die Kohlen-
stoffgehalte reichen aufgrund des unterschiedlichen Ausbrands von 0.3 bis 1 Gew.-
%.

Tab. 3: Elementaranalyse der gesichteten Flugaschen (Feinfraktion unter 20 um)

Element TAMARA 2/98 Stuttgart Mannheim
[ g/kg ] [ g/kg ] [9/kg ]

K 73.66 140.7 140.9

] 128.25 21.68 104.2

S (Sulfat) 123.52 254,52 179.7

Zn 41.74 52.65 21.39
Pb 21.19 23.34 23.35
Ca 70.27 20.66 36.25
Fe 5.49 4.72 7.04
Sh 4.31 3.24 1.25
Cu 2.29 2.58 2.55
Sn 6.98 5.06 2.70
cd 1.23 1.37 0.67
Ti 2.65 0.90 1.64
Ba 0.83 0.50 0.33
Rb 0.31 0.48 0.56
Mn 0.29 0.24 0.35
Cr 0.49 0.21 0.21
Ag 0.10 0.12 0.08
Co 0.0 0.0 0.0

Sr 0.15 0.06 0.10
v 0.05 0.02 0.03
Se 0.03 0.04 0.05
Mo 0.07 0.06 0.05
C 3.0 3.0 10.2

4.2 PartikelgrofRenverteilung

Die GrolRenverteilungen der gesichteten, redispergierten Flugaschefraktionen
wurden mittels Elektronenmikroskopie (REM), Lichtstreuung (PCS) und Impaktor
gemessen. Da diese Mel3methoden z.T. auf unterschiedliche Partikeleigenschaften
ansprechen und eine unterschiedliche Probenahme und -behandlung implizieren,
wird man mit unterschiedlichen Ergebnissen rechnen missen. Beispielsweise
messen REM und PCS die Querschnittsflache der Partikel und liefern die Anzahl-
verteilung (qo - Verteilung) als direktes Ergebnis. Einschrankend kommt jedoch hinzu,
dalR der Mel3bereich des PCS eine untere Grenze von 0.3 um hat. Im vorliegenden
Fall bedeutet dies, daR man aus dem gemessenen "rechten Ast" der GroRen-
verteilung die gesamte Verteilung konstruieren muf3. Dagegen sortiert der Impaktor
die Partikel nach ihren aerodynamischen Eigenschaften und liefert als direktes
Melergebnis die Massenverteilung. Setzt man voraus, dalR die Partikeldichte nicht
von der PartikelgroRe abhéngt, so lal3t sich die Massenverteilung als Volumen-
verteilung (gs - Verteilung) interpretieren und in die Anzahlverteilung zuriickrechnen.
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Neben diesen systematischen Unterschieden muf3 natirlich mit den Ublichen
statistischen Mel¥fehlern gerechnet werden. Die Abb. 7 zeigt ein typisches Beispiel
fur die mit den genannten Methoden erhaltenen Ergebnisse.
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Abb. 7: PartikelgroRenverteilung der gesichteten TAMARA - Flugasche

Die Tab. 4 zeigt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse fir TAMARA - Flugstaub
wahrend der durchgefiihrten MelRkampagnen. Die gezeigten Fehlerbreiten enthalten
dabei alle systematischen und statistischen Schwankungen tber mehrere Monate.
Danach kann die Unsicherheit beispielsweise bei der aus der gemessenen
GroRRenverteilung abgeleiteten mittleren Partikeloberflache bis zu einem Faktor 10

betragen.
Tab. 4. Melergebnisse fur die PartikelgroRenverteilung von TAMARA - Flugasche
MeRverfahren | Durchmesser | Breite der log- |mittlere Partikel- | mittleres Partikel-
(Modalwert) |Normalverteilung oberflache® volumen?
[um] (In o) (cm’) (cm’)
Elektronen-
mikroskopie 0.25-0.5 0.5 - 0.8 0.3 - 3[o® 2 - 116 (0™
Licht-
streuung 05 - 0.8 0.6 - 1.25 7 - 50 M0® | 10 - 135 10"
Impaktor
a) ga 25 - 28 1.57 - 1.61
b) qo 0.38 - 0.75 0.62 - 092 | 1-10mm0% | 16 - 990 (10

Y berechnet aus Modalwert und Verteilungsbreite fiir kugelférmige Partikel
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Fur die Flugaschen der MVA's Stuttgart und Mannheim ergaben sich mittels PCS
folgende Werte:

MVA Stuttgart: dy =0.43 - 0.57 um, Inogg= 0.8 - 1.0
MVA Mannheim: dy =0.40 - 0.60 pm, Inog= 0.6 - 1.0

Die aus den gemessenen Groéf3enverteilungen unter Annahme der Kugelform abge-
leiteten Partikeloberflachen lassen sich bei Kenntnis der Materialdichte (p = 0.76
g/cm®) in spezifische Oberflaichen umrechnen und direkt mit den Messungen nach
der BET - Methode vergleichen. Nach Tab. 5 ergibt sich dabei eine verhaltnismanig
gute Ubereinstimmung. Fir die aus den gemessenen GroRenverteilungen berech-
neten spezifischen Oberflachen wird die Fehlerbreite wesentlich durch den Melfeh-
ler in der Verteilungsbreite bestimmt. Uberschatzungen der mittleren spezifischen
Oberflache beruhen wahrscheinlich auf einer Unterschétzung der Stoffdichte. Insge-
samt deutet die gute Ubereinstimmung der Werte auf einen vernachlassigbaren
Porenanteil hin.

Tab. 5: Vergleich von gemessenen BET - Oberflachen und aus den Grof3en-
verteilungen berechneten Oberflachen

Flugstaub gemessene aus den GroRRenverteilungen
BET - Oberflache |berechnete (Kugel-) Oberflache
[m*g] [m*/g]
TAMARA 3.5+0.2 3.7+x21
MVA Stuttgart 2.0+0.3 35+17
MVA Mannheim 21+0.4 5.7+3.7

Die Wiederfindungsrate fur die Partikel (Vergleich zwischen zudosierter und
gemessener Staubmenge) lag typischerweise bei 40 % mit Extremwerten zwischen
30 und 60 %.

4.3 Eignung des Filtermaterials und des XAD - Absorbers

Bei den Untersuchungen zur Wechselwirkung verschiedener Filtermaterialien mit
dem HxCDD wurden gereinigte Glas- und Quarzfaserfilter von einem Luftstrom mit
bekannter Konzentration an gasformigem HxCDD durchstromt (T = 25 - 125 °C,
[HXCDD(] = 100 ng/Nm°, Versuchsdauer ca. 2 h). Im Fall des Glasfaserfilters
ergaben sich typische Wiederfindungsraten fir das HXCDD von 49 = 12 %, im Fall
des Quarzfaserfilters 91 + 13 %. Rund 5 % des HXCDD wurden auf dem Quarzfaser-
filter adsorbiert. Dies bedeutet, dal3 der Quarzfaserfilter sich im Gegensatz zum
Glasfaserfilter dem HxCDD gegeniber naherungsweise inert verhalt. Aus der chemi-
schen Analyse der Glas- und Quarzfaserfilter lieRen sich jedoch keine signifikanten
Unterschiede erkennen: Beide hatten einen Kohlenstoffgehalt im Bereich 0.03 - 0.05
Gew.-%, d.h. rund halb soviel wie gut ausgebrannte TAMARA - Flugasche.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Quarzfaserfilter mit einer bekannten
Menge HxCDD dotiert und die Desorption in durchstromende Luft Gber einen Zeit-
raum von 166 h bei Zimmertemperatur gemessen (BENDADOUCH, 1999). Die
Wiederfindungsrate lag in diesem Fall bei 86 %. Die desorbierte HXCDD - Menge
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betrug 0.45 + 0.1 ng/Nm®. Umgerechnet auf das durchgestrémte Luftvolumen
entspricht dies einem Dampfdruck von 2.5 + 0.5 (110 Pa. Dies paft gut zu dem von
RORDORF (1989) abgeschatzten Dampfdruck von 3.7 + 0.8 010° Pa fur die
Hexachlordibenzo-p-dioxine.

In &ahnlichen Vorversuchen wurde auch die Eignung des XAD - Absorbers als
Gasfalle fir das HxCDD in Abhéngigkeit von der Temperatur untersucht. Dazu
wurden unterschiedlich beheizte XAD - Absorber in Reihe geschaltet und die
aufgefangenen HxCDD - Mengen gemessen. Es zeigte sich, dal3 das XAD bis zu
Temperaturen von 200 °C verlaR3lich einsetzbar ist (BENDADOUCH, 1999; ZIMMER-
MANN, 2000).

4.4 Adsorption und Desorption von HXCDD an Filterstaubschichten

Die Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von HXCDD an Filterstaub-
schichten fanden im gleichen Strémungssystem statt wie die Untersuchungen zur
Eignung des Filtermaterials. Fir die Adsorptionsexperimente wurde der Filter
typischerweise mit 100 mg Filterstaub belegt. Die Anfangskonzentration an gasfbrmi-
gem HXCDD betrug typischerweise 100 ng/Nm?® und wurde bis 200 ng/Nm® variiert.
Die Temperatur wurde im Bereich 25 - 180 °C variiert. Die Abb. 8 zeigt ein Beispiel
fur die gemessenen Adsorptionsraten als Funktion der Anfangskonzentration an
gasformigem HxCDD. Aus der linearen Abh&ngigkeit der Adsorptionsrate von der
Anfangskonzentration l&f3t sich ein Zeitgesetz 1. Ordnung begrinden.

30

25 -

20 -

15 [ ]

10

Adsorptionsrate [ng/h]

0 . 1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150 200

HxCDD - Konzentration [ng/NmS]

Abb. 8: Gemessene Adsorptionsrate von gasformigem HxCDD auf einer Filterstaub-
schicht (100 mg, MVA Stuttgart, T = 125 °C)

Die Abb. 9 zeigt eine Auftragung der Adsorptionsrate als Funktion der Verweilzeit
des Gases im Festbett. Die Verweilzeit wurde sowohl durch Variation der Anstrom-
geschwindigkeit geandert wie auch durch Variation der Staubmenge. Die
Adsorptionsrate ist fir beide Falle in guter Naherung proportional zur Verweilzeit. In
erster Naherung ist die Adsorption damit auch erster Ordnung in der Staubmenge.
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Abb. 9: Adsorptionsrate als Funktion der Verweilzeit des Gases im Festbett

Die Abb. 10 und 11 zeigen Arrhenius - Auftragungen der Adsorptions- und Desorp-
tionsraten fur die Flugasche der MVA Stuttgart. Die Mel3punkte lassen sich in guter
Naherung durch Geraden verbinden, aus denen sich der Vorfaktor und die
Aktivierungsenergie bestimmen lassen.

4,5 4,5
= 2
g 30F ¢ "g
Ed g
£ 25+ E
2’0 " 1 " 1 n 3,5 1 " 1 n 1 *
0,0025 0,0030 0,0035 0,0024 0,0026 0,0028
/T [KY 1T K
Abb. 10: Temperaturabhangigkeit der Abb. 11: Temperaturabhangigkeit der
Adsorption von HXCDD an Flugasche Desorption von HXCDD von Flugasche
der MVA Stuttgart der MVA Stuttgart

Zur Messung der Desorptionsraten wurde die Filterstaubschicht mit einer bekannten
Menge des HXCDD dotiert und typischerweise 2 h lang von Luft durchstromt. Wie in
Abschn. 2.4 erlautert, erhdalt man aus den Auftragungen in Abb. 10 und 11 die
Geschwindig-keitskonstanten k; fur die Adsorption im Festbett, k., flr die Desorption
sowie die zugehorigen Gleichgewichtskonstanten K.
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Fur Flugasche der MVA Stuttgart ergibt sich:

ki [1/h [Ostaus] = 4.8 O10™ Cexp(+ 3200/T), Ea = - 26.5 kd/mol
ki [1/Nm3h] 29 Cexp(- 1600/T), Ea= 13.4 kd/mol
K [NmM*/gstaun] = 1.66 [1L0°Cexp(+ 4800/T), AG® = - 39.5 kJ/mol

Fur Flugasche der MVA Mannheim ergibt sich:

K1 [1/h [hstaun] = 1.9 Cexp(+ 400/T), Ea =- 3.35 kJ/mol

ki[l/NmPCh] = 4.2 Cexp(- 1400/T), Ea= 11.6 kdJ/mol

K [Nm®/gsaus] = 0.45 Cexp(+ 800/T), AG° = - 15 kJ/mol.
4.5 Referenzexperimente

Der experimentelle Teil des Vorhabens umfaldt die sog. Referenzexperimente, die
mit einem bekannten Dioxin (Referenzaromat) unter wohl definierten Bedingungen
durchgefuhrt werden und mit Ergebnissen von realen MVA's verglichen werden. Der
wesentliche Vorteil der Referenzexperimente besteht in der Moglichkeit, die
Massenbilanzen fur den Flugstaub und das Dioxin aufzustellen und damit die
Qualitat der Mel3ergebnisse zu bewerten.

4.5.1 Anlagenhintergrund

Um eine aussagekraftige Massenbilanz zu erhalten, ist es notwendig, in gewissen
Zeitabstadnden die Nullwerte fur Dioxin und ggf. fur Partikel, den sog. Anlagen-
hintergrund, zu Uberprifen. Dies wurde an den Versuchsanlagen AGATE - 2 und
AEOLA mehrmals vor Beginn einer Mel3kampagne im Temperaturbereich 25 - 135
°C durchgefiuhrt. Die Ergebnisse fir die beiden Versuchsanlagen unterscheiden sich
innerhalb der Fehlergrenzen nicht und sind in der Tab. 6 zusammengefalit.

Die Werte fur Umgebungsluft bei Zimmertemperatur passen gut zu vergleichbaren
Umweltdaten (EITZER & HITES, 1989; HIPPELEIN et al., 1996), jedoch wurden hier
statt den erwarteten 10 % keine gasférmigen Dioxinanteile nachgewiesen. Mit stei-
gender Temperatur erhoht sich die gefundene Gesamtmenge, und der gasformige
Anteil betragt bei den Dioxinen 50 %, bei den Furanen z.T. mehr als 50 %. Dies zeigt
deutlich, dal3 in einigen Anlagenteilen PCDD/F adsorbiert sind, die bei hdheren
Temperaturen ausdampfen. Dazu gehort insbesondere auch das hier verwendete
Referenzdioxin (HXCDD), wie die Werte bei 135 °C (vor der zweiten Mel3kampagne)
zeigen,; dort besteht der Dioxinhintergrund zu tGber 99% aus dem Referenzdioxin.

Selbst die héchsten hier gemessenen Hintergrundwerte liegen jedoch um einen

Faktor 200 - 1000 unter den Ublicherweise in den Experimenten benutzten Anfangs-
konzentrationen, so dal3 die Mel3ergebnisse dadurch nicht beeintrachtigt werden.
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Tab. 6:  Anlagenhintergrund der Versuchsanlagen AGATE - 2 und AEOLA

25 °C 80 °C 135 °C
Luft Luft Rauchgas
Staub [mg/Nm?] 0.04 0.07 0.9+0.5
Te-Ok CDD [pg/Nm?] 4.6 16.1 50 +25
davon gasformig [pg/Nm?] - 9.5 28 +10
HxCDD [pg/Nm?] 1.4 2.0 50 +25
davon gasformig [pg/Nm°] - 1.3 28 +10
Te-Ok CDF [pg/Nm? 1.6 2.2 27 +10
davon gasformig [pg/Nm°] 0.9 1.8 17+ 5

4.5.2 Grundbeladung der Flugasche

Die Grundbeladung der eingesetzten Flugasche von der Versuchsanlage TAMARA
mit PCDD/F kann einerseits dem in Abschn. 3.3 beschriebenen Test der HRMS -
Dioxinanalytik entnommen werden. Dabei ergaben sich Werte von 45.3 ng/g fur die
Dioxine und 21.7 ng/g fur die Furane.

Andererseits wurde der gleiche Flugstaub in den Referenzexperimenten eingesetzt
und jeweils analysiert. Daraus ergeben sich weitere Anhaltspunkte zur Reproduzier-
barkeit der PCDD/F - Messungen: Abgesehen von dem als Referenzaromat verwen-
deten HXCDD konnen die Konzentrationen aller anderen Dioxine und Furane durch
Verdampfung aus dem Flugstaub nur mehr oder weniger abnehmen. Tatsachlich
wurden nach den Experimenten jedoch eher hohere wie niedrigere Konzentrationen
gefunden und die Fehlerbreite stieg auf ca. £ 60 % an. Die Abb. 12 zeigt einen
Versuch, diese Ergebnisse mit den jeweiligen Gastemperaturen zu korrelieren. Es
laRt sich jedoch keine Temperaturabhangigkeit erkennen. Die Mittelwerte liegen mit
ungefahr 70 ng/g fur die Dioxine und 30 ng/g fur die Furane rund 50 % Uber den
Werten vor Versuchsdurchfuhrung. Daran andert sich auch nichts, wenn man (ahn-
lich wie schon in Abb. 6) die gemessenen PCDD/F - Mengen gegen die abfiltrierten
Staubmengen auftragt. Nach Abb. 13 erhalt man auch hier trotz der grof3en Streuung
Geraden durch den Ursprung.

Es hat also wahrend der Versuche eine scheinbare Aufkonzentrierung stattgefunden.
Verstandlich ware dies z.B. dann, wenn durch die Partikeldosierung und -probe-
nahme systematisch die gréReren Partikel aussortiert und die kleineren mit ihrer
hohen spe-ifischen Oberflache gesammelt wirden. Aber auch andere
Fehlermoglichkeiten, wie z.B. Filterartefakte durch die anfanglich noch verwendeten
Glasfaserfilter, sind denkbar. Dies wurde nicht weiter untersucht.
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Abb. 12: Dioxinbeladung (PCDD ohne Hexa - Kongenere) und Furanbeladung der
TAMARA - Flugasche nach Versuchsdurchfiihrung (Probenahme auf Glas-
faserfilter bzw. Impaktor)
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Abb. 13: PCDD/F - Mengen als Funktion der abfiltrierten Staubmenge

(TAMARA - Flugasche mit 0.1 Gew.-% C).

Die Tab. 7 vergleicht die Grundbeladungen der verwendeten Flugaschen. Wie oben
gezeigt, ist hierbei von einem Fehler der GrélRenordnung + 50 % auszugehen. Die
hohen Werte im Fall der Flugasche von der MVA Mannheim sind sicherlich durch
den vergleichsweise hohen Kohlenstoffgehalt zu erklaren.

Tab. 7: Grundbeladung der Flugaschen - Feinfraktion (d < 20 um) mit PCDD/F

TAMARA MVA Stuttgart | MVA Mannheim
Te - Ok CDD [ng/g] 75 83 930
davon HxCDD [ng/g] 10 3 44
Te - Ok CDF [ng/g] 30 58 236
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45.3 Gas-/Partikel - Verteilung von HxCDD

Die Messungen der Gas-/Partikel - Verteilung des HxCDD in Gegenwart der Flug-
aschen von TAMARA, MVA Stuttgart und MVA Mannheim beinhalten nicht nur die
mit der Herkunft bzw. dem Ausbrand verbundene Variation der chemischen Zusam-
mensetzung, sondern unterscheiden sich z.T. auch durch die Methodik (Impaktor -
XAD - Kombination bzw. Glasprobenahmesonde. Daher werden die Ergebnisse
zunachst getrennt vorgestellt.

45.3.1 TAMARA - Flugasche

Es wurden TAMARA - Flugaschen aus zwei verschiedenen Kampagnen benutzt, die
sich u.a. durch den Kohlenstoffgehalt (0.1 bzw. 0.3 Gew.-%) unterscheiden (s.
Abschn. 4.1). Im Fall der beiden TAMARA - Flugaschen wurde zur Messung der
Gas-/Partikel - Verteilung die Kombination von Impaktor und XAD - Adsorber
verwendet.

Die Experimente mit der ersten TAMARA - Flugasche (0.1 Gew.-% C) wurden im
Temperaturbereich 25 - 135 °C durchgefihrt. Die zudosierte Menge Staub lag um
100 mg/Nm?®, die zudosierte Menge HxCDD lag im Bereich 50 - 90 ng/Nm?®. Die
Wiederfindungsraten fur den Flugstaub lagen typischerweise bei 60 %, fur das Dioxin
meist im Bereich 30 - 90 %. Die Mel3werte sind in der Tab. 8 wiedergegeben. Fr die
Auswertung wird vorzugsweise der partikelformig wiedergefundene Anteil berlck-
sichtigt, da hierfur die meisten Daten vorliegen. Aus der Differenz von zudosierter
Menge und partikelformig wiedergefundener Menge wurde die gasférmige Menge
HxCDD berechnet, die proportional zum Partialdruck ist. Ihre Temperaturabhangig-
keit ist in der Abb. 14 dargestellt. Fur Zimmertemperatur wurde der Wert aus Abschn.
4.3 benutzt.

Trotz der verhaltnismaliig grol3en Streuung lassen sich die Mel3daten in der Abb. 14
durch eine Gerade verbinden, aus deren Steigung sich eine Adsorptionsenthalpie
von ca. 50 kJ/mol ergibt. Zum Vergleich ist in der Abb. 14 das in der Literatur
abgeschéatzte Sublimationsgleichgewicht eingetragen (RORDORF, 1989). Offensicht-
lich ist das Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht wesentlich weniger stark tempe-
raturabhangig wie das Sublimationsgleichgewicht (Sublimationsenthalpie = 165
kJ/mol).

Um die Abhéangigkeit des Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts von der Partikel-
groRe (und damit von der spezifischen Oberflache) zu messen, wurde die Dioxin-
beladung der Partikel auf den einzelnen Impaktorstufen gemessen. Als Beispiel zeigt
Abb. 15 die MeR3werte bei 125 °C. Die Beladung mit dem Referenzaromaten liegt im
Bereich 200 + 100 ng/g. Im Durchmesserbereich 0.7 - 17 um ist keine Abhangigkeit
der Beladung von der Partikelgro3e feststellbar.
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Tab. 8: Mit Impaktor - XAD - Kombination gemessene Gas-/Partikel - Verteilung
des Referenzaromaten 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HxCDD);
TAMARA - Flugasche mit 0.1 Gew.-% C

T Staub HxCDD
Dosierung  Wiederfindung |Dosierung Wiederfindung
Staub XAD Summe
[°C] | [mg/Nm®  [mg/INm°] [%] | [ng/Nm®] [ng/Nm®] [ng/Nm®  [%]
25 122 46.3 38 58.2 32.4 - -
122 34.9 29 72.5 22.5 - -
80 97 33.0 34 59.5 35.6 - -
83 48.4 58 51.6 13.2 - -
95 124 45.3 36 86.2 58.5 12.1 82
112 68.3 61 86.0 71.7 13.5 98
113 61.0 54 84.8 9.1 20.2 35
125 =100 54.6 =55 62.2 14.4 - -
=100 68.3 =70 59.1 10.1 - -
135 115 48.3 42 84.1 3.9 26.1 36
131 89.0 68 86.1 16.5 34.6 59
116 65.0 56 86.1 2.1 23.5 30

100 £ zudosierte Menge \ Sublimations-
E ....... ‘ .................. Y . glelChgerCht

=
o
T

Adsorptions-
enthalpie
ca. 50 kd/mol

gasférmiges HXCDD [ng/Nm’

=
T

® TAMARA - Flugasche mit 0.1 Gew.-% C

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

1000/T [K™]

Abb. 14: Temperaturabhangigkeit der Gas-/Partikel - Verteilung
fur die TAMARA - Flugasche mit 0.1 Gew.-% C
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Die Tab. 9 zeigt die Ergebnisse, die mit der zweiten TAMARA - Flugasche (0.3 Gew.-
% C) aus der Kampagne 2/98 (vgl. Abschn. 4.1) erhalten wurden. Bei Zimmer-
temperatur wurde das HxCDD praktisch vollstandig an den Staub adsorbiert. Im
Temperaturbereich 80 - 200 °C wurden jeweils 10 - 30 % des HxXCDD in der Partikel-
phase wiedergefunden. Dies konnte auch durch einen weiteren Versuch bei 125 °C
bestatigt werden, bei dem fast dreimal soviel gasférmiges HXCDD eindosiert wurde

500

partikelgebundenes HxCDD [ng/g]

Abb. 15;

400

300

200

100

e TAMARA-Flugasche, 0.1 Gew.-% C, T = 125 °C

10

aerodynamischer Durchmesser d [um]

Dioxinbeladung als Funktion der Partikelgrofie

30

20

10

(TAMARA - Flugasche, 0.1 Gew.-% C, T = 125 °C)

partikelférmiger Anteil [%0]

(200 ng/Nm?®) wie bei den ublichen Versuchsreihen. Die Abb. 16 faRt die Ergebnisse
anschaulich zusammen.

Tab. 9: Mit Impaktor - XAD - Kombination gemessene Gas-/Partikel - Verteilung
des Referenzaromaten 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HXCDD);
TAMARA - Flugasche mit 0.3 Gew.-% C

T Staub HxCDD
Dosierung  Wiederfindung |Dosierung Wiederfindung
Staub  XAD Summe
[°C] | [mg/Nm®  [mg/INm® [%] | [ng/Nm?] [ng/Nm°] [ng/Nm®  [%]
25 133 67.4 51 73 91.3 4.2 130.5
133 59.4 45 73 104.7 0 143.4
133 63.0 47 73 93.4 0 127.9
80 173 74.4 43 77.2 27.8 19.2 60.9
184 98.2 53 72.6 36.3 - -
125 124 78.2 63 75.6 29.5 42.5 95.1
124 121.6 98 75.6 27.2 73.3 132.8
146 99.2 68 200.0 70.0 28.5 49.4
200 257 130.8 51 67.7 6.1 63.1 102.0
195 68.6 35 67.8 14.9 19.2 49.8
162 69.4 43 63.0 9.5 - -
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Abb. 16: Temperaturabhangigkeit der Gas-/Partikel - Verteilung
fur die zweite TAMARA - Flugasche mit 0.3 Gew.-% C.

4.5.3.2 Flugasche der MVA Stuttgart

Zur Messung der Gas-/Partikelverteilung des HXCDD in Gegenwart von Flugasche
der MVA Stuttgart wurde die Glasprobenahmesonde (Abb. 4) verwendet, die eine
Kombination von Quarzfaserfilter und XAD -Kartusche enthélt. Die Untersuchungen
wurden im Temperaturbereich 25 - 200 °C durchgefuhrt. Die Anfangskonzentrationen
an gasférmigem HxCDD betrugen rund 100, 200 und 500 ng/Nm?, die entsprechen-
den Probenahmezeiten 3, 2 und 1 Std. Die Tab. 10 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Die im Staub wiedergefundenen HXCDD - Mengen liegen bei Zimmertemperatur im
Bereich 70 - 90 % und betragen bei 125 und 200 °C ca. 10 %. Die gasformig wieder-
gefundenen HxCDD - Mengen nehmen mit steigender Temperatur kontinuierlich zu
und betragen bei Zimmertemperatur ca. 1 %, bei 125 °C ca. 50 % und bei 200 °C
knapp 70 %. Die Temperaturabh&angigkeit der gasférmig wiedergefundenen Mengen
ist in der Abb. 17 dargestellt. Daraus ergibt sich eine Adsorptionsenthalpie von ca. 40

kJ/mol, also etwas weniger als fur die TAMARA - Flugasche mit 0.1 Gew.-% C
(Abb.14).
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Tab. 10: Mit der Glasprobenahmesonde gemessene Gas-/Partikel - Verteilung des
Referenzaromaten 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HxCDD);
Flugasche der MVA Stuttgart mit 0.3 Gew.-% C

T Staub HxCDD
Dosierung  Wiederfindung | Dosierung Wiederfindung

Staub  XAD Summe

°C] | [mg/Nm®  [mg/INm® [%] | [ng/Nm®] [ng/Nm®] [ng/Nm®  [%]
25 114 29.6 26 94.2 73.5 1.1 78.8
114 46.5 41 94.2 84.5 0 89.7
114 55.1 48 94.2 62.2 0.6 66.6
125 93 41.0 44 93.2 8.4 32.1 43.1
93 33.6 36 93.2 6.5 45.4 55.7
93 42.2 45 93.2 8.4 10.9 20.2
99 42.2 43 228.4 118.8 190.6 135.9
99 43.9 44 228.4 48.0 58.0 46.7
104 44.8 43 471.1 42.4 62.9 22.4

104 56.6 54 471.1 70.7 - -
104 57.6 55 471.1 84.8 80.4 35.4
200 99 35.0 35 94.2 17.0 62.7 84.4
99 39.9 40 94.2 7.5 65.2 77.2
99 42.6 43 94.2 6.6 64.3 75.6

...................... zudosierte Menge __, Sublimations-
', gleichgewicht

100 L

10 L

gasférmiges HXCDD [ng/Nm’]

1t ® Flugasche der MVA Stuttgart \
F mit 0.3 Gew.-% C L]
, | , | , | , | , | , | , "
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 32 34
1000/T [KY]

Abb. 17: Temperaturabhangigkeit der Gas-/Partikel - Verteilung
Flugasche der MVA Stuttgart mit 0.3 Gew.-% C.
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4.5.3.3 Flugasche der MVA Mannheim

Zur Messung der Gas-/Partikelverteilung des HXCDD in Gegenwart von Flugasche
der MVA Mannheim wurde ebenfalls die Glasprobenahmesonde (Abb. 4) verwendet,
die eine Kombination von Quarzfaserfilter und XAD - Kartusche enthalt. Die Untersu-
chungen wurden bei den Temperaturen 25, 125 und 200 °C durchgefiihrt. Die
Anfangskonzentrationen an gasformigem HxCDD lagen im Bereich 70 - 90 ng/Nm?,
die Probenahmezeit war jeweils 3 Std. Die Tab. 11 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Die im Staub wiedergefundenen HXCDD - Mengen liegen bei 125 und 200 °C im
Bereich 40 - 70 %. Die gasformig wiedergefundenen HXCDD - Mengen zeigen keine
signifikante Temperaturabhangigkeit und liegen im Bereich 0 - 10 % (vgl. Abb. 18).
Der gasférmige Anteil ist damit insbesondere bei den hoéheren Temperaturen
niedriger als im Fall der Flugaschen von TAMARA und von der MVA Stuttgart. Bei
Zimmertemperatur ergab sich kein eindeutiger Wert.

Tab. 11: Mit der Glasprobenahmesonde gemessene Gas-/Partikel - Verteilung des
Referenzaromaten 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HXCDD);
Flugasche der MVA Mannheim mit 1.0 Gew.-% C

T Staub HxCDD
Dosierung  Wiederfindung | Dosierung Wiederfindung

Staub  XAD Summe

°C] | [mg/Nm®  [mg/INm® [%] | [ng/Nm®] [ng/Nm®] [ng/Nm®  [%]
25 86 21.6 25 86.4 53.7 0 62.1
86 30.0 35 86.4 50.1 8.5 77.4
125 121 47.2 39 69.9 45.4 2.6 68.5
105 54.3 52 76.2 53.5 0 70.3
100 40.4 40 78.7 54.3 6.7 77.3
96 32.8 34 83.8 23.5 9.2 39.1
96 33.3 35 83.8 19.3 115 36.3
96 46.8 49 83.8 23.5 4.1 32.9
95 51.0 54 114.3 50.3 0 44.0
200 88 32.1 36 67.3 28.3 10.9 58.3
88 36.7 42 67.3 28.3 3.9 47.3
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Abb. 18: Temperaturabhangigkeit der Gas-/Partikel - Verteilung
Flugasche der MVA Mannheim mit 1.0 Gew.-% C.

45.3.4 Inertstaub

Um die Abhangigkeit der Gas-/Partikelverteilung von der spezifischen Oberflache
geanauer charakterisieren zu koénnen, wurden einige Versuche mit Siliziumdioxid -
Partikeln (FLUKA Chemie) durchgefihrt. Nach Herstellerangaben war der Partikel-
durchmesser 25 + 10 um und die spezifische (BET-) Oberflache 600 m%g bei einem
Porendurchmesser von 4 nm. Die GroRRenverteilung der in der Versuchsanlage
redispergierten SiO, - Partikel war in guter Naherung log-normal mit einem geometri-
schen Durchmesser dg = 0,55 pm und einer Verteilungsbreite In og = 1.1. Vermutlich
sind die Partikel im Staubdosierer zerrieben worden. Die gemessene Partikelgro3en-
verteilung ist mit denen der Flugaschen vergleichbar (s. Abschn. 4.2).

Die Untersuchungen wurden bei 125 °C durchgefiihrt. Es wurde sowohl das Roh-
material verwendet wie auch eine Mischung aus 84 Gew.-% der Flugasche von der
MVA Stuttgart mit 16 Gew.-% SiO,. Die Ergebnisse sind in der Tab. 12 dargestellt.
Sie sind mit einigen Werten fur die Flugasche der MVA Stuttgart aus der Tab. 10
vergleichbar, die deshalb in der Tab. 12 wiederholt sind. Die Abb. 19 zeigt eine
Auftragung der Konzentration an gasformigem HxCDD gegen die unter den Ver-
suchsbedingungen verfiigbare Partikeloberflache. Trotz der grol3en Fehlerbreite ist
eine gewisse Abnahme der Konzentration an gasférmigem HxCDD mit steigender
Partikeloberflache erkennbar.
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Tab. 12: Mit der Glasprobenahmesonde gemessene Gas-/Partikel - Verteilung des
Referenzaromaten 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HXCDD) bei
T=125°C

a) Flugasche der MVA Stuttgart mit 0.3 Gew.-% C (2 m?/q)
b) Mischung aus Flugasche der MVA Stuttgart (84 Gew.-%) mit SiO, (98 m?/g)
c) SiO; - Partikel (600 m?/g)

Staub Staub HxCDD
Dosierung  Wiederfindung | Dosierung Wiederfindung

Staub  XAD Summe

[mg/Nm®]  [mg/Nm®] [%] | [ng/Nm® [ng/Nm®] [ng/Nm®  [%]
a) 93 41.0 44 93.2 8.4 32.1 43.1
93 33.6 36 93.2 6.5 45.4 55.7
93 42.2 45 93.2 8.4 10.9 20.2
b) 109 42.7 39 92.8 9.2 311 43.4
109 50.1 46 92.8 6.9 38.6 49.0
109 32.7 30 92.8 7.9 65.7 79.3

C) 100 23.8 24 96.5 31.1 38.2 71.8
100 18.8 19 96.5 14.0 31.1 46.7

75

A ® MVA Stuttgart
A Mischung
v SiO,

gasférmiges HxCDD [ng/Nm’|

0 . 1 . 1 . 1 .
0 5 10 15 20

verflgbare Partikeloberflache [m2/Nm3]

Abb. 19: Gasformiges HxCDD als Funktion der verfuigbaren Partikeloberflache
(Flugasche der MVA Stuttgart, Mischung mit SiO, (84 : 16 Gew.-%),
reines SiO,, T =125 °C)
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5. Diskussion

Im vorliegenden Vorhaben wurden zunachst die Flugaschen vollstandig physikalisch
und chemisch mit mehreren Methoden analysiert. Die Elementaranalyse der beiden
fraktionierten (d < 20 um) TAMARA - Flugaschen ergab einen vergleichsweise hohen
Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallen sowie an Chlorid und Sulfat. Dies ist ver-
mutlich durch die Muillzusammensetzung bedingt. Aufgrund des hohen Ausbrandes
an TAMARA betragt der Kohlenstoffgehalt der Flugaschen nur 0.1 - 0.3 Gew.-%. Die
verwendeten Flugaschen der Miullverbrennungsanlagen Stuttgart und Mannheim
haben im Vergleich zu den TAMARA - Flugaschen einen hoheren Gehalt an Alkali-
salzen (insbes. Kalium) und einen niedrigeren Gehalt an Erdalkalisalzen. Sie sollten
daher hygroskopischer und besser wasserldslich sein. Der Gehalt an unverbranntem
Kohlenstoff entspricht mit 0.3 Gew.-% (Stuttgart) und 1.0 Gew.-% (Mannheim) dem
Stand der Technik.

Die Partikelgrof3enverteilungen sind nédherungsweise logarithmisch normal mit einem
mittleren geometrischen Partikeldurchmesser von 0.6 + 0.3 pm und einer Breite In oy
= 0.7 + 0.3. Die daraus berechneten spezifischen Oberflache liegen im Bereich 3 - 6
m?/g. Dies stimmt gut mit den BET - Messungen (2 - 4 m?/g) tiberein.

In den durchgefiihrten Referenzexperimenten wurden bekannte Mengen Staub und
Dioxin verwendet, so dal3 die Massenbilanz kontrollierbar war. Als Referenzaromat
diente das kaufliche 1,2,3,4,6,9 - Hexachlordibenzo-p-dioxin (HXCDD). Als Mel3-
methode fir die Gas-/Partikelverteilung des HXCDD wurden mehrere Kombinationen
aus Staubabscheider mit nachgeschalteter Gasfalle verwendet. Fir Staub und Dioxin
ergaben sich Wiederfindungsraten um 50 %. Zur Messung der Gas-/Partikel -
Verteilung wurden Kombinationen von Impaktor mit einem XAD - Adsorber bzw.
Glas- und Quarzfaserfilter mit einem XAD - Adsorber benutzt. Parallel dazu wurden
im Labormaf3stab Untersuchungen zur Adsorption und Desorption des HXCDD in
Staubschichten durchgefiihrt. Dies entspricht einerseits der Situation in der
Glasprobenahmesonde (filtrierender Abscheider - Gasfalle), andererseits aber auch
der Situation am Gewebefilter von MVA's.

Bei der Verwendung der Glasfaserfilter mit nachgeschaltetem XAD - Adsorber konn-
ten jedoch keine reproduzierbaren Dioxinkonzentrationen gemessen werden. In ent-
sprechenden Laborversuchen wurden bei Verwendung von Glasfaserfiltern deutlich
schlechtere Wiederfindungsraten gefunden als bei Verwendung von Quarzfaser-
filtern, obwohl beide Filtersorten bindemittelfrei waren und etwa gleiche Kohlenstoff-
mengen enthielten (0.03 - 0.05 Gew.-%). Glasfaserfilter wurden daher fir die
Messung der Gas-/Partikelverteilung als ungeeignet befunden.

Mit der Kombination von Impaktor und XAD - Adsorber sowie Quarzfaserfilter und
XAD - Adsorber wurde die Gas-/Partikel - Verteilung des Referenzaromaten HxCDD
im Temperaturbereich 25 - 200 °C in Gegenwart mehrerer redispergierter Flugstaube
gemessen. Die gemessene Temperaturabhangigkeit des Adsorptions-/Desorptions -
Gleichgewichts scheint wesentlich schwacher zu sein als die des Sublimationsgleich-
gewichts. Andererseits stellen die MeRwerte jedoch eine Uberlagerung zweier
Prozesse dar: der Gas-/Partikel - Wechselwirkung im Aerosolsystem und der Gas-
/Partikel - Wechselwirkung im Filterkuchen. Dies wird im folgenden unter dem Vor-
zeichen Filterartefakte diskutiert. Danach werden die beobachteten Parameterabhén-
gigkeiten diskutiert und es werden Vergleiche zu Daten von realen MVA's gezogen.
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51 Filterartefakte

Bei der Messung von Gas-/Partikel - Verteilungen schwerflliichtiger Spurenstoffe ist
man aus Grinden der chemischen Analytik immer auf probenehmende Verfahren (im
Gegensatz zu in-situ Methoden) angewiesen. Hierbei werden die im Aerosolsystem
miteinander kommunizierenden Phasen mechanisch getrennt. Im Fall eines einge-
stellten Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts ist dies unkritisch (solange keine
zusétzlichen Effekte durch das Filtermaterial verursacht werden).

Ob sich im Aerosolsytem ein (dynamisches) Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht
einstellen kann, hangt sowohl von Stoffdaten wie auch von aktuellen System-
zustanden ab (Konzentrationsverhaltnisse, Temperatur usw.). Fur die hier vorliegen-
den Versuchsbedingungen ist der diffusive Transport des HXCDD zur Oberflache der
gasgetragenen Partikel so schnell, dal3 das gesamte HxCDD innerhalb weniger
Millisekunden auf die Partikeloberflache lbertragen werden konnte. Der dazuge-
horige Rucktransport in den Gasraum ergibt sich unter Bericksichtigung der in
Abschn. 4.4 genannten kinetischen Daten und ist mindestens um einen Faktor 1000
kleiner als der Hintransport. Demnach kann sich ein Adsorptions-/Desorptions-
gleichgewicht innerhalb von 100 msec einstellen, wenn der Akkomodationskoeffizient
o = 1 ist. Bei kleinerem Akkomodationskoeffizienten verlangert sich die Zeit bis zur
Gleichgewichtseinstellung entsprechend. Bei Stoffen, die tber van der Waals Krafte
hinaus keine besondere Wechselwirkung aufeinander ausiben, liegt der Akkomo-
dationskoeffizient haufig in der GroRenordnung von 0.1. Aus dieser Sicht erscheint
es durchaus mdoglich, dal? sich wahrend der Aufenthaltszeit zwischen Dosierung und
Probenahme (1.5 - 9 sec) ein Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht eingestellt
haben kann.

In Abschn. 2.4 wurde eine Methode vorgestellt, mit deren Hilfe sich dies anhand der
experimentellen Ergebnisse Uberprifen laRt. Danach miflte die Auftragung der
gemessenen HXCDD - Beladung der Partikel gegen die gemessene Konzentration
des gasférmigen HXCDD eine Gerade ergeben, wenn das Gleichgewicht eingestellt
ist. Die Geradensteigung ist die Gleichgewichtskonstante, deren Zahlenwert mit den
Staubschicht - Daten aus Abschn. 4.4 Ubereinstimmen sollte. Als Beispiele werden
hier die Ergebnisse mit den Flugaschen der MVA's Stuttgart und Mannheim bei der
Temperatur T = 125 °C gewahlt, weil fur diese Versuchsbedingungen die meisten
Mel3daten vorliegen (Tab. 10 und 11). Die Auftragungen sind in den Abb. 20 und 21
dargestellt. Man erkennt, dal3 sich bei Verwendung der Flugasche aus der MVA
Stuttgart tatsachlich eine Gerade ergibt mit der Steigung 15.2 Nm®/g. Diese Steigung
ist jedoch wesentlich gré3er als die an der Staubschicht gemessene Gleichgewichts-
konstante (2.87 Nm®/g bei 125 °C). Bei Verwendung der Flugasche aus der MVA
Mannheim (Abb. 21) ergeben die MeRwerte keine Gerade. Sie liegen alle weit ober-
halb der aus Abschn. 4.4 entnommenen Gleichgewichtsgeraden. Es kann daher
nicht eindeutig bewertet werden, welchen Systemzustand die Mel3ergebnisse
wiederspiegeln. Nichtgleichgewichtszustande kodnnen einerseits durch HxCDD -
Verluste vorgetauscht werden. Mel3fehler der Grofienordnung 30 - 50 %, wie sie bei
den vorliegenden Untersuchungen héchstens auftreten, reichen jedoch nicht aus, um
die z.T. recht groBen Abweichungen vom erwarteten Gleichgewichtszustand zu
erklaren. Andererseits sollten die Nichtgleichgewichtszustédnde sich in Richtung von
stabilen Gleichgewichtszustanden andern, wenn die Probenahmezeit verlangert wird.
Dies konnte im Rahmen dieses Vorhabens jedoch nicht untersucht werden.
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Abb. 20: Staubbeladung mit HXCDD als Funktion der Konzentration an
gasformigem HxCDD (Flugasche der MVA Stuttgart, T = 125 °C)
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Abb. 21: Staubbeladung mit HXCDD als Funktion der Konzentration an
gasférmigem HxCDD (Flugasche der MVA Mannheim, T = 125 °C)

5.2 Parameterabhangigkeit der Gas-/Partikel - Verteilung von HxCDD

Es wurden drei Parameter identifiziert, von denen die Gas-/Partikel - Verteilung des
HxCDD abhéangt: die Temperatur, der Kohlenstoffgehalt und die verfugbare Partikel-
oberflache.

Die Temperaturabhangigkeit 1&R3t sich bei kleinen Kohlenstoffgehalten (0.1 - 0.3
Gew.-%) durch eine Adsorptionsenthalpie im Bereich 40 - 50 kJ/mol charakterisie-
ren. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt wird die Einbindung des HxCDD in die
Partikelphase gréf3er und die Temperaturabhéngigkeit wird geringer. Wenn man
davon ausgeht, dafd dies auch fur die tbrigen Dioxine und Furane gilt, so wird bei
den udblichen Filtertemperaturen um 180 °C ein Kohlenstoffgehalt in der Grol3en-

36



ordnung 1 - 2 Gew.-% bendtigt fiur eine effiziente PCDD/F - Rickhaltung. Im Fall
eines guten Ausbrandes lal3t sich eine PCDD/F - Neubildung (de novo Synthese)
unter diesen Bedingungen ausschlie3en. Durch die erforderliche Anreicherung der
Flugasche mit Herdofen- bzw. Aktivkoks erhdhen sich jedoch das Sicherheitsrisiko
und die Menge an problematischen Reststoffen.

Neben Temperaturabsenkung und Anreicherung mit Kohlenstoff besteht die dritte
Mdoglichkeit zur Minderung des gasférmigen PCDD/F - Anteils in einer Erh6hung des
Angebots adsorptiver Oberflache, beispielsweise durch Zumischung eines Inert-
staubs mit hoher spezifischer Oberflache. Wie in Abschn. 4.5.3.4 gezeigt, kann eine
Zumischung von 15 Gew.-% Inertstaub bereits eine Erh6hung der Gesamtoberflache
um einen Faktor 50 bewirken. Die Konzentration an gasformigen PCDD/F laf3t sich
dadurch ungefahr um 30 % absenken. Diese Méglichkeit kommt aus Kostengriinden
wahrscheinlich nur als erganzende Mal3nahme in Betracht.

5.3 Vergleich mit MVA - Daten

Kirzlich haben HUNSINGER et al. (1997) Gas-/Partikel - Verteilungen fir PCDD/F
im Rohgas von TAMARA und einer GrolRanlage gemessen. Die Gesamtmenge an
PCDD/F war dabei mit rund 80 ng/Nm? &hnlich wie in den vorliegenden Referenz-
experimenten, die Temperaturen waren mit ca. 180 - 200 °C im oberen untersuchten
Bereich. In der Abb. 22 werden die MVA - MelRRwerte mit den vorliegenden
Referenzexperimenten verglichen. Erwartungsgemald tberwiegt bei den hoheren
Temperaturen der gasformige Anteil. Allerdings bezieht sich der Wert bei der
hdchsten Temperatur (200 °C) auf eine Flugasche mit einem Kohlenstoffgehalt von
0.9 Gew.-% und erscheint daher viel zu hoch. Im Vergleich mit Abb. 18 wiirde man
fur diesen Fall etwa 10 ng/Nm? oder weniger als gasférmigen Anteil erwarten.
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Abb. 22: Vergleich der Referenzexperimente (HXCDD; Abb. 14) mit PCDD/F -
Daten im Rohgas von MVA's (hach HUNSINGER et al., 1997)
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In der Tab. 13 sind nochmals samtliche relevanten Parameter zusammengestellt und
die Effizienz der Partikel als PCDD/F - Senke berechnet. Die Daten in der ersten
Zeile (d = 0.6 um) sind Ergebnisse aus diesem Vorhaben; die Gbrigen Daten sind der
Literatur entnommen (HUNSINGER et al.,, 1997). Demnach scheint die adsorptive
Wirkung der Partikel nur wenig von der bei Kugelform berechneten Partikel-
oberflache abzuhangen. Entscheidend sind dagegen die Temperatur, der Kohlen-
stoffgehalt und die Porositat der Partikel.

Tab. 13: Experimentelle Effizienz von kohlenstoffhaltigen Flugstauben als
PCDD/F - Senke

Partikel- Partikel- Partikel- C-Gehalt T experimentelle
durchm.| konzentration® oberflache? PCDD/F-Senke®
[um] [[/Nm®  [mg/Nm®]| [m?Nm?® |[Gew.-%] | [°C] [ng/Nm? [sec]

0.6 | 6rmo 60 0.6 0.1 125 6
3.5 (10t 35 0.35 0.3 125-200 1
4 rmot 40 0.4 1.0 125-200 5-10
1.0 |9.6 010" 400 3 0.1 180 <0.75
10 |1.8 010° 750 0.5% 0.9 =200 20

U partikeldichte = 0.8 g/cm® 2 bei Kugelform * BET - Oberflache ca. 3.5 m*¥Nm?
4 Anfangskonzentration 75 - 100 ng/Nm?®, Aufenthaltszeit ca. 1 - 9 sec

54 Schluf3folgerung

Die im Rahmen dieses Vorhabens durchgefiihrten Referenzexperimente haben
wichtige Ergebnisse sowohl bzgl. der Durchfihrung von Messungen zur Gas-
/Partikelverteilung von PCDD/F erbracht wie bzgl. ihrer Bewertung bzw. Anwendung.

Als unmittelbares Ergebnis zeigte sich, da’R Glasfaserfilter nicht zur Abtrennung von
partikelformig und gasformig vorliegenden PCDD/F verwendet werden sollten, well
sie die Gas-/Partikelverteilung in nicht reproduzierbarer Weise beeinflussen.
Daruiberhinaus konnte gezeigt werden, dafl3 die sich auf dem Filter ansammelnde
Staubschicht die Gas-/Partikelverteilung beeinflussen kann, falls im Aerosol noch
kein Gleichgewicht eingestellt war. Der Einflu der Filterstaubschicht wirkt in diesem
Fall immer in Richtung Gleichgewichtseinstellung und laft sich sowohl experimentell
nachweisen wie auch mit Hilfe eines Filtermodells berechnen.

Als wichtigste EinfluBgroRen, die die Gas-/Partikelverteilung von PCDD/F bestim-
men, wurden die Temperatur, der Kohlenstoffgehalt der Partikel und die verfliigbare
Partikeloberflache (Porositat) identifiziert. Weitere Untersuchungen, insbesondere an
realen MVA's sind erforderlich, um die gefundenen Zusammenhénge auf ein brei-
teres Kongenerenspektrum verallgemeinern zu koénnen. Daraus ergeben sich
Vorschlage zur kostengunstigen PCDD/F - Minderung bereits im Filterbereich.
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