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1. E i n l e i t u n g 

Polychlor ierte Dibenzodiox ine (PCDD) und polychlor ierte Dibenzofurane (PCDF) konnen 
im Rauchgas von Abfa l lverbrennungsan lagen sowohl gasformig als auch an Feststof fen 
gebunden vor i iegen. Die Ver te i lung der PCDD/F auf die e inze lnen Phasen ist dabei e in 
wicht iger Aspekt fur die Auswah l und Effizienz von Gasre in igungsver fahren. 

In einer Reihe von Studien^)-") wurde die Verte i lung organischer Verb indungen auf d ie 
gasformige und fests tof fgebundene Phase in der Umgebungsluf t und ihre Abhangigke i t 
von versch iedenen Parametern, z.B. dem Sat t igungsdampfdruck und der Temperatur un
tersucht. Zur Beschre ibung der Gas-/Feststof fvertei lung kann auf der Grund lage der phy
sikal ischen Adsorpt ionstheor ie ein entsprechendes Model l abgelei tet werden. Im Rahmen 
der vor l iegenden Untersuchung zur Gas-/Feststof fvertei lung der PCDD/F im Rauchgas 
wurden an zwei Abfa l lverbrennungsan lagen Messungen durchgefuhrt . 

2. T h e o r i e 

Auf der Grund lage der physikal ischen Einkomponentenadsorpt ion nach Langmuir ergibt 
s ich fo lgende Gle ichung zur Beschre ibung der Gas-/Feststof fvertei lung: 

5 ^ = ^^—P° (1) 
Cp c -0 ^ ^ 

mit c = ̂ b R T 
M 

CQ! Konzentration der Komponente in der Gasphase [ng/m ]̂ 
Cp: Konzentration der Komponente in der feststoffgebundenen Phase [ng/m ]̂ 
p°: Sattigungsdampfdruck [Pa] 
0: Feststoffoberflachenanteil [m '̂/m'] 
m ,̂: Menge bei monomolekularer Oberflachenbelegung [g/m ]̂ 
b: Langmuir-Konstante 
R: Allgemeine Gaskonstante [J/mol K] 
T: Temperatur [K] 
M: Molekulargewicht [g/mol] 
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Der Parameter c ist allgemein abangig von der Temperatur und verschiedenen Stoffpara-
metern, dabei ist in der Konstanten b die Bindungsenthalpie zwischen der Komponente 
und dem Feststoff enthalten. Der Feststoffoberflachenanteil 0 ist abhangig vom Staubge-
halt, von der PartikelgrdUenverteilung, der geometrischen Form der Partikein und der Po-
rositat bzw. inneren OberflSche. Hierbei wird bereits ersichtlich, dalJ aufgrund der schwer 
zu bestimmenden Einflul3parameter eine genaue Berechnung der Gas-/Feststoffverteilung 
kaum mGglich ist. Mit vereinfachenden Annahmen laUt sich dennoch eine Abschatzung 
zur Gas-/Feststoffverteilung der PCDD/F fur die Bedingungen im Rauchgas durchfuhren 
und insbesondere die Abhangigkeit vom Sattigungsdampfdruck darstellen. Unter der An
nahme, daU c bei gegebener Temperatur fur die Gruppe der PCDD/F konstant ist, ist die 
Gas-/Feststoffverteilung nach Gleichung (1) eine lineare Funktion vom Sattigungsdampf
druck. 

In erster Naherung kann 0, unter der Voraussetzung, daU die Aniagerung auf einer Ku-
geloberflache stattfindet, aus der Staubkonzentration im Rauchgas, einem mittieren Teil-
chendurchmesser und einer mittieren Feststoffdichte abgeschatzt werden. Zur Bestim
mung der Konstanten c mussen Abschatzungen anhand von Literaturdaten vorgenommen 
werden. 

Die Transformation der Gleichung (1) fuhrt zu folgender linearen Funktion mit einem theo-
retischen Wert fur die Geradensteigung von m=1. 

l o g ^ = m-logp°-!og(c-0) (2) 
Cp 

Beispielhaft fur das Rauchgas nach der NaUwasche einer Abfallverbrennungsanlage ist in 
der Abbildung 1 der mogliche Bereich fur die Verteilung der PCDD/F in Abhangigkeit vom 
sattigungsdampfdruck der Kongeneren schraffiert dargestellt. Die entsprechenden 
Dampfdrucke stammen aus Extrapolationen der Daten von Rordorf s). Die Pfeilrichtung 
gibt die Verschiebung der Geraden mit zunehmenden c und 0 an. Einen erheblichen Ein-
fluli hat dabei der Staubgehalt, der mit Werten zwischen 0,1 und 10 mg/m^ entsprechend 
grolie Variationen von 0 verursacht. Dadurch bedingt ergeben sich Verteilungen zwi
schen fast vollstandig gasffirmig bzw. feststoffgebundenen PCDD/F. 

3. Messungen 

Es wurden isokinetische Probenahmen im Rauchgas nach der NaUwasche (T=65°C) an 
zwei Abfallverbrennungsanlagen durchgefuhrt. Dazu wurde ein Teilgasstrom an verschie
denen Positionen im Rauchgaskanal entnommen und uber einen mit Quarzwatte gestopf-
ten Filter gefuhrt. AuBerhalb des Kanals wurden die wassrigen Rauchgasbestandteile 
kondensiert und die gasformigen Komponenten in einer XAD-2 Kartusche adsorbiert. 
Wahrend einer Probenahmezeit von ca. 6 Stunden wurde ein Probegasvolumen von ca. 
15 m^ entnommen. Die Aufbereitung und Analyse der beiden Probenfraktionen Filter und 
Kondensat/Adsorbens erfolgte im Labor. Die Quantifizierung der PCDD/F erfolgte mit ei
nem HRGC/HRMS-System (Carlo-Erba/VG Autospec). Es wurden 16 Kongenere der 
PCDD/F mit Chloratomen in 2,3,7,8-Stellung und die Homologensummen Tetra bis Octa 
bestimmt. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

In der Abbildung 2 ist das Verhaltnis der Konzentrationen in der Filterfraktion (Index F) 
und der Kondensat/Adsorbens-Fraktion (Index K) uber den Sattigungsdampfdruck der 
einzelnen Kongenere beispielhaft fur eine Messung dargestellt. 

Generell werden nur geringe feststoffgebundene Anteile der PCDD/F gefunden. Mit zu-
nehmendem Dampfdruck steigen die Anteile in der Kondensat/Adsorbens-Fraktion. Die 
lineare Regression der Meliwerte aus der Abbildung 2 zeigt zwar eine gute Korrelation 
(r2=0,93), allerdings liegt die Steigung der Regressionsgeraden mit m= 0,71 unter dem 
theoretischen Wert von 1. Fur das Produkt c-0 wurde ein Wert von 2,1-10^ Pa ermittelt. 

Andere MeUreihen zeigen ahnliche Ergebnisse. In der Abbildung 3 sind die entprechen-
den Regressionsgeraden dargestellt. Die Steigungen liegen mit Werten zwischen 0,32 
und 0,76 immer unter dem theoretischen Wert von 1. Die Korrelationen sind mit Werten 
fur r2 zwischen 0,88 und 0,95 bis auf die mit * gekennzeichnete Messung (r2 = 0,54) ak
zeptabel. 

Die absoluten Abweichungen der einzelnen Messungen untereinander kdnnen aufgrund 
der Vielzahl von EinfluUfaktoren innerhalb des Verbrennungs- und Rauchgasreinigungs-
prozesses keinen einzelnen Parametern zugeordnet werden. EineKorrelation mit dem 
Staubgehalt im Rauchgas fuhrte zu keinem Ergebnis, da die Gehalte mit Werten unter 
1 mg/m3 sehr niedrig lagen und nur geringfugig variierten. Ein wesentlicher Faktor fur die 
GrdUe des Feststoffoberfiachenanteils durfte jedoch die Struktur der Partikein und die 
PartikelgroUenverteilung sein. 

Im Vergleich zum theoretischen Wert fur die Geradensteigung m=1 nach Gleichung (2) 
zeigen die aus den Messungen ermittelten Werte von m<1 eine Uberschatzung der fest
stoffgebundenen Anteile fur die Kongeneren mit hohem Dampfdruck und eine Unterschat-
zung fur die Kongeneren mit niedrigem Dampfdruck. Bei den modelltheoretischen Be-
trachtungen wird die Unabhangigkeit der Konstanten c von den einzelnen Kongeneren 
vorausgesetzt. Eine Steigung kleiner 1 deutet darauf hin, daU c mit zunehmendem 
Dampfdruck ansteigt und somit die Kongeneren mit hoherem Dampfdruck starker an die 
Feststoffe gebunden werden. 

Ein weiterer Einflulifaktor auf die Gas-/Feststoffverteilung ist das Auftreten sogenannter 
"nicht-wechselfahiger" feststoffgebundener Anteile^), welche nicht mit der Gasphase in 
Wechselwirkung stehen. In diesem Fall weisen die Ergebnisse ebenfalls eine Zunahme 
dieser Anteile mit zunehmendem Dampfdruck aus. 

Das Auftreten von meUtechnischen Einflussen muU ebenfalls berucksichtigt werden. Hier 
sei die Artefaktbildung wahrend der Probenahme genannt. Die modelltheoretische Be
handlung der Gas-/Feststoffverteilung basiert auf dem physikalischen Gleichgewicht zwi
schen den beiden Phasen. Die Wechselwirkung der im Probenfilter abgeschiedenen 
feststoffgebundenen Anteile mit der Gasphase wahrend der Probenahme kann die Vertei
lung in Abhangigkeit von den kinetischen Faktoren beeinflussen. Die Geradensteigungen 
m<1 deuten darauf hin, daB unter der Annahme einer fortschreitenden Aniagerung der 
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Kongenere aus der Gasphase an die abgeschiedenen Partikein eine schnellere Adsorp
tion der Kongenere mit hOherem Dampfdruck stattfindet. 
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Abb. 1: Theoretische Gas-/Feststoffverteilung der PCDD/F Kongeneren 
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Abb. 2: Gas-/Feststoffverteilung (Messung) 
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Abb. 3: Lineare Regressionen der Gas-/Feststoffverteilung (Messung) 
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