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@ Verfahren zur Dehalogenierung von halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen.

@ Es war ein Verfahren zur Dehalogenierung von
halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen zu
entwickeln, bei dem in einem geschlossenen Kreis-
lauf unter Vermeidung einer pyrolytischen Reaktion
die halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffe
dehalogeniert und die Riickstdnde ohne umwelt-
schidigenden EinfluB einer sinnvollen Wiederverwer-
tung zugeflihrt werden oder auf einer normalen De-
ponie gelagert werden kdnnen.

Dies gelang in einem groBtechnisch durchflihr-
baren Verfahren dadurch, daB halogenierte aromati-

sche Kohlenwasserstoffe enthaltende Feststoffe in
wissrigen Suspensionen oder L&sungen bei Tempe-
raturen von 150 bis 330 °C 5 bis 200 Minuten
hydrothermal behandelt werden.

Rank Xerox (UK) Business Services
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dehalo-
genierung von halogenierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, insbesondere von mit polyhaloge-
nierten Dibenzodioxinen und/oder Furanen bela-
denen Feststoffen.

Halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe
kommen beispielsweise als PCB's, PCDD's und
PCDF's in Millverbrennungsanlagen, in Metallum-
schmelzanlagen und in mit Riickstdnden industriel-
ler Prozesse kontaminierten B&den vor. Die Deha-
logenierung derartiger Kohlenwasserstoffe ist des-
halb schwierig, weil die hochtoxischen polychlorier-
ten Dibenzodioxine und Furane sehr stabil sind und
nur in Spuren in den kontaminierten B&den oder
Stduben der Gasreinigungsanlagen enthalten sind.
Zur Entsorgung derartiger Stdube und kontaminier-
ten B&den sind folgende Verfahren vorgeschlagen
worden:

1. Nach EP 92250343 werden die organischen
Halogenide mit Toluol und Xylol exirahiert und
anschlieBend einer katalytischen Hydrodehalo-
genierung unterworfen. Dieses aufwendige Ver-
fahren ist insbesondere flr die groBtechnische
Reinigung von kontaminierten Bdden oder Stiu-
ben aus energetischen Grlinden nicht sinnvoll
einsetzbar.

2. Die Dechlorierung organischer Chlorverbin-
dungen mit elementarem Natrium wird in DE 28
13 200 beschrieben. Die Wirtschaftlichkeit die-
ses Verfahrens ist jedoch durch den hohen
Wassergehalt der Filterstdube beeintrichtigt.

3. In "Environ. SCI. Technol., 21 (11) 1058-88"
ist die direkte thermokatalytische Zerstbrung
von organischen Chlorverbindungen in Filter-
stduben beschrieben. Dieses Verfahren hat den
Nachteil, daB die thermokatalytisch behandelten
Staub-Riickstdnde wasserldslische anorganische
Bestandteile enthalten. Die Auslaugbarkeit die-
ser Riickstdnde verursacht Entsorgungsschwie-
rigkeiten, da ihre obertdgige Deponierung pro-
blematisch ist.

4. Bei dem Einsatz von Aktivkohle oder
Kalk/Aktivkohlegemischen als Adsorptionsmittel
wird die Entsorgungsproblematik durch die
Brandgefahr von Aktivkohle zusdtzlich verstirkt,
was erh&hten Sicherheitsaufwand erforderlich
macht. Die Entsorgung derartiger Riickstdnde
kann durch thermokatalytische Zerst6rung der
organischen Chloride bei 400 °C unter Sauer-
stoffausschluB erfolgen, jedoch ist auch in die-
sem Fall die obertdgige Deponierung wegen
den auslaugbaren anorganischen Verbindungen
in den Riickstdnden problematisch.

Die bekannten Verfahren k&nnen daher nicht
bei den immer drdngender werdenden Entsor-
gungsproblemen auf dem Gebiet der halogenierten
Kohlenwasserstoffe  zufriedenstellende  Abhilfe
schaffen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es so-
mit, ein groBtechnisch durchfiihrbares Verfahren
anzugeben, bei dem die halogenierten aromati-
schen Kohlenwasserstoffe in einem geschlossenen
Kreislauf unter Vermeidung einer pyrolytischen Re-
aktion dehalogeniert und die Rickstdnde ohne um-
weltschidigenden EinfluB einer sinnvollen Wieder-
verwertung zugeflihrt werden oder auf einer norma-
len Deponie gelagert werden k&nnen.

Eine spezielle Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung besteht darin, die in den Filterstduben von
Umschmelzanlagen der NE-Metallindustrie auftre-
tenden und den Filterhilfsstoffen anhaftenden orga-
nischen Halogenverbindungen zu zerst&ren und die
als Filterhilfsmittel eingesetzten Kalkstdube nach
Zerstdrung der organischen Chloride wieder fir die
Abgasreinigung einsetzbar zu machen, wobei das
Calciumchlorid aus den L&sungen auszukristalli-
siern, zu aktivieren und z.B als Trocknungsmittel zu
verwerten ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB die an Feststoffen gebundenen haloge-
nierten aromatischen Kohlenwasserstoffe, die poly-
halogenierte Dibenzodioxine und/oder Furane ent-
halten, in wissrigen Suspensionen oder in L&sun-
gen hydrothermal behandelt werden, wobei die
Temperaturen zwischen 150 - 330°C und die Ver-
weilzeiten zwischen 5 und 200 Minuten liegen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei
einer derartigen hydrothermalen Behandlung in al-
kalischen Medien vorzugsweise bei Temperaturen
von 230 - 330°C und Verweilzeiten von weniger
als 30 Minuten mehr als 90% der organischen
Halogenide abgebaut werden, wenn der AufschluB-
flissigkeit Zusidtze an Aluminium, Kupfer, Zink,
Nickel, Chrom oder Eisen in Gehalten von 0,01 -
10 g pro Liter zugesetzt werden.

Die polyhalogenierten Dibenzodioxine und Fu-
rane werden mit besonders hoher Wirkung bei
Temperaturen von 250 - 330 ° C hydrolytisch deha-
logeniert, wenn der pH-Wert gréBer als 7 ist.

Die abgespaltenen Halogenide gehen dabei in
L&sung und werden durch Auskristallisation in ei-
nem nachfolgenden Schritt abgetrennt.

Das Verfahren ist auch anwendbar auf Filter-
stdube aus Mull- bzw. Sondermiillverbrennungsan-
lagen sowie auf kontaminierte B&den.

Bevorzugt wird das Verfahren in kontinuierlich
arbeitenden Rohrreaktoren durchgefiihrt, in denen
die wissrige Suspension aus kontaminierten Stdu-
ben (30 - 300g/l Feststoffgehalt) bei turbulenter
Strémung in wenigen Minuten auf 250 - 330 °C
aufgeheizt und nach einer Verweilzeit von 10 - 15
Minuten bei dieser Temperatur auf unterhalb des
Siedepunktes abgekihlt wird.

Diese Angaben beziehen sich sowohl auf koh-
le- als auch auf kalkhaltige Feststoffe, wobei erfin-
dungsgem3B bei kalkhaltigen Feststoffen diese
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nach der hydrothermalen Behandlung abfiltriert, ge-
trocknet und als Calciumhydroxyd wieder der Ab-
gasreinigung zugeflihrt werden. In einer besonde-
ren Verfahrensvariante wird aus dem Filtrat Calci-
umchlorid auskristallisiert und nach der Filtration
und Trocknung als Trocknungsmittel eingesetzt.

Die recyklierten Filterstiube kdnnen nach ei-
nem Abbaugrad von gréBer als 90 % ohne Beein-
trichtigung in die Filteranlage zurlickgegeben wer-
den.

Die erfindungsgemiBen Verfahrensbedingun-
gen weisen einen Temperaturbereich von 150 -
330°C bei einer Verweilzeit von 5 - 200 Minuten
auf. Oberhalb der angegebenen Temperaturgrenze
nihert sich die Reaktionstemperatur der kritischen
Temperatur, widhrend bei Temperaturen unter
150 ° C die Reaktionszeiten fiir ein groBtechnisches
Verfahren zu lang sind, um eine sinnvolle Raum-
/Zeitausbeute zu erzielen. Grundsitzlich handelt es
sich bei dem erfindungsgemiBen Verfahren um
eine hydrolytische Dehalogenierung, die unter re-
duzierenden und oxydierenden Bedingungen in
Wasserstoff- oder Sauerstoffatmosphére stattfinden
kann.

Die erfindungsgem3Ben Zusitze miissen so
dosiert sein, daB mit Sicherheit das Erreichen der
unteren Explosionsgrenze von Knallgas durch frei-
werdenden Wasserstoff vermieden wird.

Im folgenden wird die Erfindung anhand meh-
rerer Ausfihrungsbeispiele ndher erldutert. Es zei-

gen:

Fig. 1 Prinzipieller Ablaufplan eines Verfah-
rens zur Dehalogenierung von Filter-
stduben,

Fig. 2 Prinzipieller Verfahrensablauf bei der
Dehalogenierung von L&sungen

Fig. 3 Analyse eines typischen kalkhaltigen
Filterstaubes (Metallumschmelzanla-
ge)

Fig. 4 Analyse einer typischen Flugasche
(Mullverbrennungsanlage)

Fig. 5 Analyse eines mit 1.2.3.4. TCDD do-
tierten Einsatzkalks

Fig. 6 Analyse eines typischen kokshaltigen
Filterstaubs  (Millverbrennungsanla-
ge)

Fig. 7 Abbaugrade von polyhalogenierten Di-

benzodioxinen/Furanen.

Nach Fig. 1 wird Filterstaub unter Zugabe der
erfindungsgemiBen Zusitze mit Wasser angerihrt,
aufgeheizt und nach Erreichen der Reaktionstem-
peratur einer Verweilzeit gem&B den in den Verfah-
rensanspriichen angegebenen Bedingungen unter-
worfen.

Nach Abkihlen der Suspension erfolgt die Fil-
tration mit anschlieBender Trocknung des Feststof-
fes.
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Aus dem Filtrat wird Calciumchlorid auskristalli-
siert und das Restwasser im Kreislauf gefihrt.

Der prinzipielle Verfahrensablauf bei der Deha-
logenierung von L8sungen ist der Fig. 2 zu entneh-
men.

Im folgenden werden mehrere Versuchsdurch-
flihrungen des erfindungsgemiBen Verfahrens be-
schrieben. Bei den Versuchen werden Filterstdube
gemiB der in Fig. 3 bis 6 angegebenen Analysen
verwendet. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

Beispiel 1

Es wurde eine Suspension aus Filterstaub
(Analyse in Fig. 3) und Wasser mit einem Feststoff-
gehalt von 300 g pro Liter hergestellt. Der Suspen-
sion wurden 3 g/l metallisches Aluminium zugege-
ben. AnschlieBend wurde in einem Autoklaven un-
ter Luftatmosphire in 50 Minuten auf 270 ° C aufge-
heizt. Nach einer Verweilzeit von 20 Minuten wurde
auf 50°C abgekihlt. Wie in Fig. 7, Spalte 1 zu
sehen ist, zeigt sich, daB ein Abbaugrad von 90 %
erreicht werden kann.

Beispiel 2

Filterstaub (Fig. 3) wurde wie in Beispiel 1
behandelt, jedoch zusitzlich mit Sauerstoff liberla-
gert. Das Analyseergebnis (Fig. 7, Spalte 2) zeigt,
daB zusitzlicher Sauerstoff keinen positiven EinfluB
auf den Abbau der Gehalte an polyhalogenierten
Dibenzodioxinen und Furanen besitzt.

Beispiel 3

Eine Suspension wurde wie in den vorherge-
henden Beispielen hergestellt und in einem Auto-
klaven in einer Wasserstoffatmosphare in 50 Minu-
ten auf 270° C aufgeheizt. Die Analysenergebnisse
des Riickstandes zeigen gemiB Fig. 7, Spalte 3,
daB zusitzlicher Wasserstoff flir den Abbau der
organischen Chloride keine Verbesserung bringt.

Beispiel 4

Eine Suspension aus Filterstaub und Wasser
mit einem Feststoffgehalt von 300 g/l wurde ohne
zusétzliche Zugabe von Aluminium in Luftatmo-
sphére in 50 Minuten auf 270° C aufgeheizt. Nach
einer Verweilzeit von 20 Minuten wurde die Su-
spension auf 50°C abgekihlt und der Rickstand
abfiltriert. Die Analyse des Riickstandes zeigt, das
zwar ein Abbau der organischen Chloride erfolgt,
die Abbaurate (Fig. 7, Spalte 4) jedoch wesentlich
niedriger als in Beispiel 1 ist.



5 EP 0 617 985 A1 6

Beispiel 5

Eine Suspension aus Filterstaub (Analyse in
Fig. 3) und Wasser mit einem Feststoffgehalt von
100 g/l und einer Kupfersulfatzugabe von 1,5 g/l
wurde unter Sauerstoffatmosphidre in 50 Minuten
auf 270 °C aufgeheizt. Nach einer Verweilzeit von
20 Minuten wurde auf 50 °C abgekihlt und der
Riickstand abfiltriert. Die Analyse des Rickstandes
(Fig. 7, Spalte 5) zeigt, daB der Zusatz von Kupfer-
sulfat und Sauerstoff eine Erh6hung der Abbaurate
im Vergleich zu Beispiel 4 bewirkt.

Beispiel 6

Filterstaub wurde wie in Beispiel 5 beschrieben
behandelt, jedoch zusitzlich 150 g/l Natriumalumi-
nat zu der Suspension zugegeben. Die Analyse
des Riickstandes (Fig. 7, Spalte 6) zeigt, daB die
Zugabe von Natriumaluminat eine weitere Erhd-
hung der Abbaurate bewirkt.

Beispiel 7

Filterstaub (Fig. 3) wurde wie in Beispiel 1
behandelt, jedoch nicht auf 270°C sondern in ca.
55 Minuten auf 300°C aufgeheizt. Nach einer Ver-
weilzeit von 20 Minuten wurde auf 50 ° C abgekihlt.
Der Abbaugrad von 94 %, aufgefihrt in Fig. 7,
Spalte 7, zeigt den positiven EinfluB von erh&hter
Temperatur.

Beispiel 8

Ein synthetisch hergestellter Filterstaub gemaB
Fig. 5 aus Calciumchlorid, der mit 300 ug/l 1.2.3.4-
TCDD dotiert war, wurde mit Wasser angeriihrt und
die erhaltene L&sung unter Luft in 55 Minuten auf
300 °C aufgeheizt. Nach einer Verweilzeit von ca.
20 Minuten wurde auf 50 °C abgekiihlt. Der Ab-
baugrad des 1.2.3.4-TCDD (Fig. 7, Spalte 8) betrug
88 %.

Beispiel 9

Filterstaub (Analyse in Fig. 4) wurde mit Was-
ser angerlhrt und 3 g/l Aluminium zugegeben. Der
Feststoffgehalt der Suspension betrug 300 g/ (pH-
Wert > 7). Die Suspension wurde in 55 Minuten auf
300 ° C aufgeheizt, 20 Minuten bei dieser Tempera-
tur gehalten und anschlieBend auf 50 ° C abgekihlt.
Der Abbaugrad (Fig. 7, Spalte 9) der Gehalte an
polyhalogenierten Dibenzodioxinen/Furanen betrug
93 %.
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Beispiel 10

Filterstaub der nachfolgenden Analyse (Fig. 5)
wurde mit 1 n Natronlauge angeriihrt, in 50 Minu-
ten bei Luftatmosphire auf 270°C aufgeheizt und
nach einer Verweilzeit von 20 Minuten bei pH ca.
14 wurde auf 50°C abgekiihit. Der Abbaugrad an
1.2.3.4-TCDD (Fig. 7, Spalte 10) betrug 98%.

Beispiel 11

Filterstaub (Fig. 5) wurde mit Wasser angerlihrt
und nach Zugabe von 1,5 g/l Kupfersulfat im Auto-
klaven unter Sauerstoff in 55 Minuten auf 300 °C
aufgeheizt. Nach einer Verweilzeit von 20 Minuten
wurde auf 50 °C abgekilihit. Der Abbaugrad an
1.2.3.4-TCDD (Fig. 7, Spalte 11) betrug 98 %.

Beispiel 12

Kokshaltiger Filterstaub (Analyse in Fig. 6) wur-
de mit Wasser angerihrt und 3 g/l Aluminium
zugegeben. Der Feststoffgehalt der Suspension be-
trug 300 g/l (pH-Wert > 7). Die Suspension wurde
in 55 Minuten auf 300 °C aufgeheizt, 20 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend
auf 50 °C abgekiihlt. Der Abbaugrad der Gehalte
an polyhalogenierten Dibenzodioxinen / Furanen
(Fig. 7, Spalte 12) betrug 85 %.

Beispiel 13

Eine Suspension aus Filterstaub (Analyse in
Fig. 3) und Wasser mit einem Feststoffgehalt von
100 g/l und einer Kupfersulfatzugabe von 1,5 g/l
und zusétzlich 150 g/l Natriumaluminat wurde ohne
zusitzlichen Sauerstoff in 60 Minuten auf 330 °C
aufgeheizt. Nach einer Verweilzeit von 20 Minuten
wurde auf 50 °C abgekiihlt. Die Abbaurate konnte
gegeniiber Beispiel 6 durch die Temperaturerh-
hung auf 99 % verbessert werden.

Zur Erlduterung von Fig. 1 wird darauf hinge-
wiesen, daB ein Teilstrom des Filtrates im Kreislauf
gefihrt und dabei angereichert wird. Dies wird
durch den gestrichelten Pfeil gekennzeichnet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Dehalogenierung von halogenier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoffen,
dadurch gekennzeichnet,
daB halogenierte aromatische Kohlenwasser-
stoffe enthaltende Feststoffe in w&Brigen Su-
spensionen oder L&sungen bei Temperaturen
von 150 - 330°C flinf bis 200 Minuten hydro-
thermal behandelt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung in L&sun-
gen bzw. Suspensionen bei einem pH-Wert >
7 durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung in verdinn-
ten Losungen bzw. Suspensionen unter Zuga-
be von metallischem Aluminium und/oder Ver-
bindungen von Cu, Ni, Cr, Fe durchgefihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung in verdinn-
ter Natriumaluminatlauge durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung unter Zu-
gabe von metallischem Aluminium im Bereich
von 0,3 - 6 g/l durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB Kupfer, Zink, Nickel, Eisen, Chrom oder
deren Verbindungen zugegeben werden, wobei
die Gesamtmenge 0,01 - 10 g/l betragt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung im Tempe-
raturbereich von 230 - 300°C durchgefiihrt
wird.

Verfahren nach einem der vorangegangengen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die hydrothermale Behandlung mit einer
Verweilzeit zwischen 5 und 30 Minuten durch-
gefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Verfahren in einem kontinuierlich ar-
beitenden Rohrreaktor unter turbulenten Bedin-
gungen mit einer Verweilzeit von 10 - 15 min.
bei Temperaturen von 250 - 330 °C durchge-
fuhrt wird und danach auf eine Temperatur
unterhalb des Siedepunktes abgekihlt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
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11.

12,

13.

14.

15.

daB der Feststoffgehalt auf 30 - 300 g/l einge-
stellt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB als Feststoffe Filterstdube bzw. Filterhilfs-
mittel aus Umschmelzanlagen der NE-Metallin-
dustrie eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB als Feststoffe Filterstdube bzw. Filterhilfs-
mittel aus Mullverbrennungsanlagen eingesetzt
werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB als Filterstdube Kalkstdube mit anhaften-
den organischen Halogenverbindungen einge-
setzt werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB kokshaltige Filterstiube eingesetzt wer-
den.

Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Filterhilfsmittel nach einem Abbau von
mehr als 90 % der anhaftenden organischen
Verbindungen wieder in die Abgasreinigung
zurlickgeflhrt werden.
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Fig. 3:

Analyse eines typischen kalkhaltigen Filterstaubes
(Metallumschmelzanlage)

Nr. Parameter ' Konzentration
11 Glithverlust bei 1000 °C { %] 31,6

2 Sulfat (ges.) [% ] ' 0,56

3 Chlorid (eluierbar) [ % ] 9,3

4 Ca [%] 42,1

5 Mg [ %] 0,74

6 Al [%] 0,47

7 OCl (aus ECD-Integralmessung) [mg/kg] |60

8 Summe PCDD/F [ug/kg] 2800

9 TE PCDD/F [ug/kg] 26

zu6.: Al liegt in Form von Flittern und Spénen (GroBe bis ca. 3 mm) vor. Dadurch
Inhomogenitit der Probe

zu 7.; Der OCl-Wert (organisch gebundenes Chlor) wurde mit Hiife des ECD-
Peakintegrals aller Peaks unter Einsatz eines Mixstandards (2- bis 6-fach
chlorierte Benzole) erhalten. Die Bestimmung von OCI mit Hilfe der RFA oder
naBchemisch hat wegen hohen ACIl-Werten (anorganisch gebundenes Chlor) sehr
hohe Fehler

zu 8.: Es wurden Mittelwerte mehrerer Analysen von verschiedenen Laboratorien
herangezogen

zu 9.: TE = Toxische Einheiten als Aquivalente des 2.3.7.8. TCDD
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Fig. 4:

Analyse eines typischen Staubes (Miillverbrennungsanlage)

Nr. Parameter Konzentration
1 Glihverlust bei 1000 °C [ %] 17,2

2 Sulfat (ges.) [ % ] 9,6

3 Chlorid (eluierbar) [ % ] 17,6

4 Ca [%] : 31,6

5 Mg [ % ] 0,66

6 Al [%] 1,43

7 OCl (aus ECD-Integralmessung) [mg/kg] | S

8 Summe PCDD/F [ug/kg] 45

9 TE PCDD/F [ug/kg] 0,5

zu7.: Der OCl-Wert (organisch gebundenes Chlor) wurde mit Hilfe des ECD-
Peakintegrals aller Peaks unter Einsatz eines Mixstandards (2- bis 6-fach
chlorierte Benzole) erhalten. Die Bestimmung von OCI mit Hilfe der RFA oder
nalchemisch hat wegen hohen ACl-Werten (anorganisch gebundenes Chlor) sehr
hohe Fehler

zu 8.: Es wurden Mittelwerte mehrerer Analysen von verschiedenen Laboratorien
herangezogen

zu 9.: TE = Toxische Einheiten als Aquivalente des 2.3.7.8. TCDD
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Fig. §:

Analyse eines mit 1.2.3.4. TCDD dotierten Einsatzkalks

Nr. Parameter Konzentration
1 Glihverlust bei 1000 °C [ %] 25,4

2 Sulfat (ges.) [ % ] 0,07

3 Chlorid (eluierbar) [ % ] <0,1

4 Ca[%] : 50,9

5 Mg [ % ] 0,38

6 Al [%] 0,1

7 OCl (aus ECD-Integralmessung) [mg/kg] | <1

8 Summe PCDD/F [ug/kg] 1000

9 TE PCDD/F [ug/kg] 1

zu7.: Der OCl-Wert (organisch gebundenes Chlor) wurde mit Hilfe des ECD-
Peakintegrals aller Peaks unter Einsatz eines Mixstandards (2- bis 6-fach
chlorierte Benzole) erhalten. Die Bestimmung von OCI mit Hilfe der RFA oder

naBchemisch hat wegen hohen ACI-Werten (anorganisch gebundenes Chlor) sehr
hohe Fehler

zu 8.: Es wurden Mittelwerte mehrerer Analysen von verschiedenen Laboratorien
herangezogen

zu9.: TE = Toxische Einheiten als Aquivalente des 2.3.7.8. TCDD

1.2.3.4. TCDD wird in der Gefahrstoffverordnung nicht explizit als toxisch
relevant erwihnt. Ublicher Faktor nach EPA = 0,001
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Fig. 6:

Analyse eines typischen kokshaltigen Filterstaubs
(Miillverbrennungsanlage)

Nr. Parameter Konzentration
1 Glithverlust bei 1000 °C [ %] 97,8

2 Schwefel (ges.) [% ] . 2,1

3 Chlorid (eluierbar) [ % } 0,4

5 |Cai%) . 0,04

5 Mg [ %] 0,02

6 Al [%] 0,3

7 OCl (aus ECD-Integralmessung) [mg/kg] | n.b.

8 Summe PCDD/F [ug/kg] 50

9 TE PCDD/F [ug/kg] 0,5

zu7.. Der OCl-Wert (organisch gebundenes Chlor) wurde mit Hilfe des ECD-
Peakintegrals aller Peaks unter Einsatz eines Mixstandards (2- bis 6-fach
chlorierte Benzole) erhalten. Die Bestimmung von OCI mit Hilfe der RFA oder

naBchemisch hat wegen hohen ACl-Werten (anorganisch gebundenes Chlor) sehr
hohe Fehler '
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Abbaugrade von polyhalogenierten Dibenzodioxinen und -

Furanen in Filterstiuben nach unterschiedlichen hydrothermalen
Behandlungen

Beispiele 1 |2 {3 (4 {5 {6 17 |8 -19 |10 |11 |12 | 43
Feststoffgehalt der Suspension {g/1] 300] 3001300} 300} 100} 100]300]| — | 300}300] 300} 300{100)
Temperatur f ° C] 270]270]270] 270} 2704 270} 300] 300} 300} 270{ 300{ 300
Filterstaub siehe Fig. Nr. 3 3 13 13 |3 3 I3 j— 14 |5 |5 {6
Aluminiumzugabe [ g/1 ] 3 13 13 j=—]=]=—13 |—=—1}3 |—]—143 |
Kupfersulfatzugabe [ g/1 ] — === 115]|15)|=j= | | |15 |=
NaOH [ gN] |l | Jom jm | e | |40 e | — | -
Na-Aluminat [ g/1 | — | === = 150} | | | |~ |— 1150
Calciumchlorid [ g1 ] ce | == o Jom oo | | ]300 e bme | [ |
| Zugabe an 1.2.3.4. TCDD [ugh] — |— === | | = |— |300|— |300|300{— |
Sauerstoff [bar] -~ |40 J—~ |— 140 140 | joo | | = 120 j— |
Wasserstoff [bar] el e L1 e e e o e N e o o
Luft + foe Joe |+ (o | [+ [+ e+ I+ [+ s
Abbaugrad [%]* 90 |83 {78 |65 (90 194 |94 {83 |93 {98 198 |85 | 9

In den Filtraten konnten keine Gehalte an polyhalogenierten Dibenzodioxinen /Furanen

nachgewiesen werden.

* Abbaugrad der polychlorierten Dibenzodioxine / Furane

Die Analysen wurden nach DIN 3499 durchgefiihrt. Davon Abweichend wurden die

Abbauraten durch Vergleich der Chromatogramme des Ausgangsmaterials mit den
jeweiligen Riickstandschromatogrammen ermittelt.
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