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Zusammenfassung. Ausgehend yon Laborversuchen wurde 
die neue Methode der Inhibierung - Verhinderung der katalyti- 
schen Bildungswege der chlorierten Dibenzodioxine und -furane 
bei der Mfillverbrennung - an einer Pilot-Wirbelschichtanlage 
entwickelt. Durch Eindfisung yon Triethanolamin und Triethyl- 
amin zum Rauchgas bei 400 ~ erfolgt eine Reduzierung der 
PCDD/F Fracht urn mehr als 95 %. Die Reduzierung der Schad- 
stoffe erfat~t sowohl die Fracht auf den St~iuben als auch die des 
staubgereinigten Rauchgases. 

Einfi ihrung und Problemstel lung 

Um die Entstehung von chlorierten Dibenzodioxinen und 
-furanen bei der Miillverbrennung [1] zu verhindern, haben 
wir zur Verminderung der gesundheitlichen Gef~ihrdung 
[2 a, b] eine neue Primiirmaf~nahme ausgearbeitet. 

Aufgrund der Vorstellungen fiber die katalytischen Bil- 
dungswege dieser Substanzen [3, 4, 5] haben wir Inhibito- 
ren entwickelt, welche die Entstehung dieser Schadstoffe 
bei der Verbrennung yon Mfill verhindern [6, 7]. Diese im 
Labormat~stab getesteten Inhibitoren sind terti~ire aliphati- 
sche Amine und werden in relativ kleinen Mengen in der 
400 ~ dem Rauchgas zugegeben. 

Auf der Grundlage der Erfolge im Labormal~stab haben wir 
die Methode bei der Mfillverbrennung an der Wirbel- 
schicht-Anlage der Deutschen Babcock Anlagen AG in Kre- 
feld untersucht. Als Inhibitor wurde eine Mischung aus 
Triethanolamin und Triethylamin (1:1) benutzt. Abb. 1 
zeigt die Pilotanlage in schematischer Darstellung. 

In der Anlage werden ca. 40 kg aufbereiteter Mfill pro 
Stunde in Form yon Ecobric (aus dem Rohstoffrfickgewin- 
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Pilot-Wirbe|schicht-Anlage 

nungszentrum Ruhr, RZR, Herten) unter konstanten Be- 
dingungen bei einer Wirbelschichttemperatur yon 850 ~ 
verbrannt, wobei 260 m 3 a n  Rauchgas entstehen. In 

Tabelle 1 sind die Versuchsbedingungen ffir 6 Versuche 
mit Beprobung der Stfiube, davon 3 mit zus~itzlicher Rein- 
gasbeprobung, zusammengefafdt. Zur Beprobung werden 
die dutch Massentriigheit abgeschiedenen Grobst~iube FA-1 
(ca. 4 kg pro Stunde) sowie die am Gewebefilter abgeschie- 
denen Feinst~iube FA-2 (ca. 1 kg pro Stun&) benutzt. Die 
Reingasbeprobung fand durch isokinetische Absaugung bei 
ca. 100 ~ mit einer Kartuschen-Technik start (~  Abb. 2), 
mit einem Feinfilter und nachgeschaltetem Adsorber Harz 
XAD-2 [8]. 

Der Inhibitor wurde in einer Menge von 0,5 kg pro Stunde 
dem Rauchgas in der 400 ~ dutch eine spezielle 
Technik der Eindfisung mit Dfisenst6cken zugeffihrt. Die 
Inhibierung wurde zeitlich w~ihrend 12 Stunden verfolgt 
(--* Tabelle 1). 
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Abb. 2: Schema des verwendeten Reingassammlers 

Tabelle 1: Versuchsbedingungen fiir die Verbrennung von Ecobric an 
der Wirbelschicht-Anlage 

Versuch Bedingungen Staubproben* Reingas- 
Nr. proben 

FA-1 + FA-2 Normalbe- 
dingungen 

+ 3 % Kalk 

+ 3 % Kalk 
+ Inhibitor 

wie Versuch 3 

wie Versuch 3 

Normalbe- 
dingungen 

FA-1 + FA-2 1.6 m 3 

FA-1 + FA-2 
nach 4 Stunden 

FA-1 + FA-2 
nach 8 Stunden 

FA-1 + FA-2 1.5m 3 
nach 12 Stunden 

FA-1 + FA-2 126 m 3 

*) FA-1 Grobstaub: FA-2 Feinstaub 

Die Reproduzierbarkeit der bestimmten PCDD/F- 
Konzentrationen auf den Flugstiiuben der Pilotanlage liegt 
bei _ 15 %. Bei den Reingasmessungen liegen noch keine 
systematischen Untersuchungen hinsichtlich Met~technik 
und Reproduzierbarkeit vor. 

W~ihrend der Beprobung des Rauchgases hinter Gewebefil- 
ter wurde zu Anfang mit langen Probenahmezeiten (ca. 
20 Stunden) gearbeitet. Als sich zeigte, daf~ for die Analyse 
wesentlich geringere Probemengen ausreichten, wurde die 
Absaugezeit deutlich verkiirzt. Dies kann auch die Ursache 
sein for die unterschiedliche Verteilung auf Filter bzw. 
XAD-Harz in den Versuchen 2, 5 einerseits und 6 ande- 
rerseits. 

1 Ergebnis und Diskussion 

Die Eind0sung des Inhibitors in das 400 ~ heit~e Rauch- 
gas bewirkt bei ansonsten unver~inderten Bedingungen eine 
deutliche Reduzierung der auf den St~iuben gefundenen 
Dioxin- und Furan-Konzentrationen (-' Tabelle 2 und 3). 
Die PCDD/F-Konzentration nimmt exponentiell mit der 
Zugabezeit ab; die Inhibierung ben6tigt zum Wirksamwer- 
den, wie h/iufig bei katalytischen Prozessen, eine bestimmte 
Zeit, bis die Anlage ~iquilibriert ist. Die Reduktion der 
PCDD/F-Konzentration ist bei den Feinst/iuben FA-2 star- 

Tabelle 2: PCDD/F-Konzentrationen des Grobflugstaubes (FA-1) 
ffir die Versuche Nr. 1 bis 6 (Werte in ng/g) 

Versuch 1 2 3 4 5 6 
Nr. 

TCDF 1.9 4.6 0.1 0.6 0.1 1.7 
PCDF 4.5 7.6 0.8 1.3 0.4 3.9 
H6CDF 12.4 9.1 1.2 1.8 0.4 10.6 
H7CDF 15.3 18.3 3.3 3.0 1.0 17.0 
OCDF 10.3 6.9 1.6 1.6 0.7 1.7 

PCDF 44.4 46.5 7.0 8.3 2.6 34.9 

TCDD nd 0.3 nd nd nd nd 
PCDD nd 0.4 nd nd nd nd 
H6CDD 0.9 3.0 0.3 nd nd 0.4 
H7CDD 1.3 3.9 0.4 0.6 0.1 4.8 
OCDD 6.5 14.7 2.4 1.6 1.4 4.0 

PCDD 8.9 22.3 3.2 2.3 1.5 9.2 

nd, unter der Nachweisgrenze, ca 0.1 ng/g 

Tabelle 3: PCDD/F-Konzentrationen der Gewebefilterstfiube (FA-2) 
ftir die Versuche Nr. 1 bis 6 (Werte in ng/g) 

Versuch 1 2 3 4 5 6 
Nr. 

TCDF 10.1 134.8 2.6 0.7 nd 3.9 
PCDF 44.8 217.1 5.1 1.7 0.4 13.5 
H6CDF 149.3 379.4 9.1 3.6 0.6 28.3 
H7CDF 166.1 444.4 19.0 8.1 2.2 82.7 
OCDF 198.0 271.6 15.4 7.8 1.9 161.7 

PCDF 568.3 1 447.2 51.1 21.8 5.2 290.1 

TCDD nd 6.0 0.5 nd 0.4 nd 
PCDD 0.8 18.9 nd nd nd nd 
H6CDD 6.6 50.3 1.3 nd nd 4.2 
H7CDD 24.7 133.8 5.2 2.2 0.7 22.3 
OCDD 107.7 304.7 15.5 8.4 3.1 84.3 

PCDD 139.8 513.7 22.3 10.6 4.2 110.8 

nd, unter der Nachweisgrenze, ca. 0.1 ng/g  
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Tabelle 4: PCDD/F-Mengen des Rauchgases nach der Staubabscheidung im Filter (Partikel) und XAD-2 Harz (filtergiingige Anteile) des 
Sammlers (Werte in/ag) 

PCDF 
PCDD 
PCDD + PCDF 

Gesamtkonz. in 
/~glm 3 

Versuch 2 Versuch 5 Versuch 6 

Filter XAD-2 Summe Filter XAD-2 Summe Filter XAD-2 Summe 

2.762 0.228 2.990 
0.306 0.002 0.308 
3.068 0.230 3.298 

2.063 

0.210 0.004 0.214 
0.090 0.001 0.091 
0.300 0.005 0.305 

0.203 

527.0 435.64 962.64 
22.0 41.21 63.21 

549.0 476.85 1 025.85 

8.1 

ker ausgepriigt als bei den Grobst/iuben FA-1. Auch die 
yore staubgereinigten Rauchgas transportierten Schadstoff- 
Frachten (--' Tabelle 4), werden deutlich gemindert. 

Dieser Befund bestfitigt die zugrunde liegende Theorie, datg 
wesentliche Teile der in Hausmtillverbrennungsanlagen 
produzierten Schadstoff-Frachten an PCDD und PCDF erst 
nach der eigentlichen Verbrennung entstehen, wenn die 
Rauchgase zum Zweck der Energiegewinnung im Kessel 
abgekfihh werden. Dies lfif~t auch den Schlufl zu, daf~ die 
hier hinter einer Wirbelschichtfeuerung gefundenen Ergeb- 
nisse im grundsfitzlichen yon der Art der Feuerung unab- 
hfingig und deshalb auf gro~technische Anlagen mit Rost- 
feuerungen fibertragbar sind. 

Weiterhin konnte best/itigt werden, dai~ katalytisch wirken- 
de Bestandteile der Flugasche yon zentraler Bedeutung sind. 
Mit dem eingedfisten Inhibitor kann die Wirkung dieser 
Katalysatoren entscheidend behindert werden. Der Umfang 
der Minderung durch die Inhibitoren (~  Tabelle 5) l/it~t 
autgerdem erkennen, dalg der katalytische Bildungsweg der 
PCDD/F bei weitem fiber die anderen, bisher diskutierten, 
Bildungswege [5] dominiert. Die an der Pilotanlage gefun- 
dene Minderung der PCDD/F-Fracht betrug mehr a]s 
95 % (--' Tabelle 5). 

Ursprfing]ich wurde Kalk zur Einbindung des C1-Gehaltes 
zugegeben, um die Wirkung des Inhibitors zu untersttitzen. 
In weiteren Versuchen wurde gefunden, datg die Wirkung 
des Inhibitors auch ohne Zugabe yon Kalk zum Brennstoff 
eintritt. 

Tabelle 5: Vergleich der Dioxin- und Furan-Konzentrationen auf 
den Steuben (grobe Flugstiiube und im Gewebefilter bei 
150 ~ abgeschiedene St~ube) mit den Frachten im ent- 
staubten Rauchgas hinter Gewebefilter (100 ~ 

Frachten/~g/m 3 
PCDD + PCDF 

abgeschiedene 
grobe Flugstfiube 

abgeschiedene 
Gewebefilterstfiube 

Reingas hinter 
Gewebefilter 

Summe der 
Teilfrachten 

Versuch 2 

Ecobric mit 
3 % Kalk 

1.0 

7,9 

2.1 

11.0 

Versuch 5 

Ecobric mit 
3 o/o Kalk und 

Inhibitor 

0.036 

0.052 

0.203 

0.291 

Versuch 6 

Ecobric 

0.8 

2.0 

8.1 

10.9 

Die im Rauchgas hinter dem Gewebefilter gefundenen 
Dioxin- und Furanfrachten weisen darauf hin, da~ eine 
Schadstoffabreinigung durch Entstaubung nut dann wirk- 
sam sein kann, wenn der Reingasgehalt an Staub wesentlich 
unter den hier gefundenen 25 mg/m 3 liegt. Moderne Ge- 
webefiher haben schon Reingasgehalte an Staub von 
1 mg/m 3 demonstriert. 

lDber den Verbleib der Schadstoff-Frachten an grot~techni- 
schen Anlagen, die nicht mit modernen Gewebefiltern aus- 
gerfistet sind, bedarf es weiterffihrender Untersuchungen. 
In einem nfichsten Entwicklungsschritt sollen einerseits an 
Labor- und Technikumsanlagen weitere Inhibitoren er- 
probt, und andererseits in einem Gro~versuch die Ober- 
tragbarkeit auf grolgtechnische Anlagen getestet werden. 

2 Schluf~folgerung 

Die vorliegenden Ergebnisse machen deutlich, dat~ die 
PCDD/F-Bildung bei der Mfillverbrennung durch die neue 
Prim~rmaf~nahme der Inhibierung wesentlich unterdrfickt 
werden kann. Durch eine Optimierung der Eindiisebedin- 
gungen ist zu erwarten, dat~ die Reduzierung der PCDD/F- 
Frachten weiter verbessert werden kann. Die Methode der 
Inhibierung erfaflt nicht nur 

1. die Schadstoffe auf den Flugst~iuben, sondern auch 
2. die PCDD/F-Fracht des aus dem Entstauber kommen- 

den Rauchgases, woffir bisher fiberhaupt keine Verhin- 
derungsmaflnahme existierte. 

Die thermischen Verfahren der Flugaschen-Entsorgung [5, 
9] sind ausschliei~lich Sekund/irmaflnahmen, die einen we- 
sentlichen Teil der Schadstoffemission nicht erfassen. 

Die Arbeiten wurden yore Bundesminister fiir Forschung und Techno- 
iogie (BMFT-Projekt Nr. 1450434-4) unter der Projekttrdgerschaft des 
UBA unterstiitzt. 
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Buminafos (frfiher Aminophon)[1] (1-Butylamino-cydohe- 
xan-phosphonsfiuredibutylester, CAS-Nr. 51249-05-9) ist 
ein fischtoxisches, nicht selektives Herbizid gegen auflau- 
fende ein- und zweikeimbl~ittrige Unkr~iuter. Seine Wasser- 
16slichkeit liegt unter Normalbedingungen bet 170 rag/1. 
Im sauren Medium ist Buminafos wie die meisten phosphor- 
organischen Pestizide relativ stabil, w~hrend bereits im 
physiologischen pH-Bereich ein bemerkenswert rascher Ab- 
bau erfolgt. So betriigt die Halbwertszeit in wM~rigen Puf- 
ferl6sungen bet pH 7 und 20 ~ 60 Stunden [2]. Zum 
Metabolismus yon Buminafos in Pflanzen und Tieren wur- 
den bereits detaillierte Ergebnisse mitgeteilt [3, 4]. 

In vorliegenden Untersuchungen wurden Verteilung und 
Abbau yon 2 ppm ~4C-markiertem Buminafos in geschlos- 
senen aquatischen Labormikro6kosystemen ([5], s.a. UWSF 
1 (1) 18 und 1 (2) 9, 1989), bestehend aus den Komparti- 
menten Wasser, Sediment (Sediment eines dystrophen, eu- 
trophen Humussees und eines mesotrophen Klarwasser- 
sees) und Myriophyllum verticillatum-Pflanzen fiber einen 
Zeitraum von 28 d untersucht. Eine Massebilanz wurde 
gezogen. 

Bereits um den 2. bis 3. Versuchstag war im Wasser beider 
Systeme ein gravierender Abbau zu verzeichnen und nur 
noch um 20 % der eingesetzten Gesamtaktivit~it nachweis- 
bar. Die aus der Wasserphase ausgetretenen 14 C_CO2_Me n_ 
gen best/itigen dies. Um den 20. Versuchstag waren grf~en- 
ordnungsmM~ig die Endwerte (28 d) yon < 10 % erreicht. 
Die Wasserpflanzen enthielten nach 14 bzw. 28 d etwa 
7 % der eingesetzten Gesamtaktivit/it in extrahierbarer und 
gebundener Form, w~ihrend die verMlmismfiigig hohen ex- 
trahierbaren und gebundenen Anteile von insgesamt 6,6 % 
im Sediment des dystrophen Humussees, die nach 14 d be- 
stimmt wurden, nach 28 d durch desorptive Prozesse wie- 
der auf 1,3 % gefallen waren. 

Bemerkenswert war der relativ hohe Anteil flfichtiger orga- 
nischer i4C-Verbindungen, der aufsummiert in den ersten 
vier Versuchstagen bet rund 5 % der eingesetzten Gesamt- 
aktivit~t lag und insgesamt auf ca. 7 % stieg. 

Schluf~folgerung 

Bet einem havariebedingten Eintrag von Buminafos in Ge- 
w~isser kann auf Grund unserer Untersuchungen von einem 
sehr raschen Abbau, gr6t~tenteils bis zu CO2, ausgegangen 
werden. Daher d/irften nut akute 6kotoxikologische Ge- 
fahren ffir die Fischfauna und das Zooplankton des betrof- 
fenen Gewfissers bestehen. Buminafos wurde wegen seiner 
hohen Fischtoxizitdt in der DDR als gefdhrIicher Wasser- 
schadstoff eingestuft. 

Weiterhin sollte eine Belastung der boden- bzw. gew~isser- 
nahen Luftschichten dutch fl/ichtige Anteile in den ersten 
Tagen besonders beachtet werden. 
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