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_aufgﬂmd des direlden Hintrages des Tabakraw

"Emissioasﬁ wunter anderem auf cine vermehrie Bildung von NPAHS zuslickzuil

* Al wichtigsts Quellen fir die PAH- d @Aﬁ-@ﬂé@g sind die Ve
" von orgenischem Mategiel {33, z. B. Hausbrand [34 - 36], industrielle Brzeugung von Ener-
- gle mitiels fossiler Breanstoffe [37 - 41] und thermische Beseitigung von Reststofien, s@i e

1.1 Vorkommen und Wirksamkeit der polyzyklischen aromatischen
 Kohlenwasserstoffe (PAHSs) und nitropolyzyklischen arormatischen -
Kohlenwasserstoffe (NPAHs) | |

Die steigende Venmmmlgamg der Umwelt mit orpanischen Substanzen ist in den Blickpunkt
des 6ffentlichen Interesses geriickt. Eine wichiige Stoffilasse der organischen Verunreinigim-
gen stellen die polyzyklischen asomatischen Kohlenwasserstoffe (engl.: Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs)) und deren nitrierte Derivate, die nitropolyzyklischen aromstischen
Kohlenwasserstoffe (NPAHSs) dar. Vielen Substsnzen dieser Sioffklesse wird aufgrund von
Tierexperimenten und epxdemolagschen Untemc}zmg@ ein kanzerogenes md mutagenes

Potential zugesprochen [1 - 6].

PAHs und NPAHs werden durch unterschiedlichste Quellen an die Umgebung sbgegeben.
Die Emitienten von PAHs und NPAHs kanm man in natiirliche vnd anthropogene Quellen
unteitsilen. Die wichtigsten natiirlichen Quelien stellen Wald- und Savennenbriinde [7 - 10],
geciogische Phinomene (Vulkane), sowie biclogische Umwandlungen dar [11 - 13},

Eine anthropogene Quelle, der Tabakvauch, beinhaltet ein besonderes Gefhrdun
ches in die Lunge. So komnte ein signif;
Zusemmenhang zwischen den Rauchgewohnheiten uad dem Aufireten von Lungenkarzino-

fms-a} fostgestellt werden [14 - 17]. Die amittierte PAH-Konzenivation kann durch Additive

zum Tabak, wie Alkabinitrate, reduziert werdsn [18, 19]. Jedech ist die Reduktion der PAH-
hren [20].

‘Bine weitere PAH- wnd NPAH-Quelle stellen die Abgass von Otio- und Dieselmotoren dar
[21 - 28]. Jedoch kSmmen die PAH- und NPAH-Emissionen der Ottomotoren durch den Ein-
satz des geregeiten Efe&wege»%iataﬁysm ‘erheblich reduziert werden 28], Fir den
__.:@iﬁelmﬁiﬁi zeichnet sich ebenfalls eine Mglichkeit zur Redulkiion des PAH- md N?AH— '
Ausstosses durch é% 55:'3

i __ AL Eﬁa&aﬁym&m md @wseimﬁﬁitem ab EB% 31]

biennung mé_ Pyrolyse




_ :.-'%SChadsteff@ kontaminiert, die auf diese Weise in den Respin
- gen. Gerade die Submikzonteilchen haben sebr lange Aufenthaltszeiten (zw

Haous- oder Sondermiill [42 - 44], sowie die Hersielhmg von Produkien auf Kchle- und
Erdbibasis zu nenmen [45 - 531.

PAHs und NPAHSs sind in der Atmosphiire entweder auf Partikeln adsorbiert oder befinden

sich in der Gasphase [51 - 54]. Die Affinit8s der PAHs und NPAHs zur Pariikeloberfliche ist

vom Dampfdruck und der Strukiur der jeweiligen PAHs und NPAHs abhéngig. So verschiebt

sich das Adsorptionsgleichgewicht mit zunehmender Ringzehl und abnehmender Temperatur

zur Partikelphase [55]. Der E—Eaup{ameﬂ {ca. 70-890%) der PAHs uvnd NPAHs ist bei
ibmikronpartikeln angereichert [56 - 58].

Aufgrund der Cherfléchenanreicherung der PAHs und NPAHs suf Submikronpastikeln und
der langen Aufenthsliszeit disser Partikel in der Atmosphire, kdmnen PAHs und NPAHs
durch meteorologische Einfliisse weit vom Entstehungsort verirachtet werden [59 - 611 Auf
diese Weise kénnen PAH- und NPAH-Konzentrationen z. B. in Seen akkumulieren {62 - 64]
und innerhalb der Gewiisser weitertransportiert werden [65, 66). Ein anderer Weg des Einira-
ges von PAMIs wnd NPAHs in Boden, Wasser und Pflanzen ist die landwirischaftliche
Kldrschlammverwertimg [67], sowie Deponiesickerwisser PAH-koniaminicrier Reststoife, z.
B.__Gi_aﬁereifmde [G8]. .

Die zahlreichen natiirlichen und anthropogenen Quellen und Transporimechanismen machen
ein ubiquitéires Vorkommen, in wechselnden Konzentrationen, der PAYs und NPAHS in allen
Umweitxnatrices, wie Boden [69 - 73], Wasser [74 - 7‘7} und Luft [78], deutlich.

Der-Mensch nimmt PAHs und NPAHs dufch Hautresorption : [79], liber die Atmung
{%halatioﬁ) ESO - 82] und die Nehruagskeite [83 - 85] auf. Die Hautresorption stellt
mengenmBlig dep vnbedeuiendsten Eintrag in den Menschen. Die Aufnshme z. B. von
Benzo{a)pyren durch die Nelwungskette betrSgt je nach Wohnlage zwischen 30 wad 1000
mg/Kopf uad Jahr (Tebelle 1). Aus der Tabelle wird deutlich, da8 die Aufishme von PAHSs
durch gegrillte Lebensmitiel hiufig Gbetbeweriet wird.

Die wichtigste Inkorporation der PAHs und NPAHs beim Menschen erfolgt durch die At-
- mung des Menschen. Bin Brwachsener atmet im Durchschnitt 10.000 bis 20.000

Liter Luft en

cinem Tag [81]. Die Atimmgsluft ist mit gasfOrmigen wnd partikelgebundenen potenticlien
ationstraki des Menschen gelan-
ischen Tageﬁ und

:_53&&?@&) innerhalb der Lunge [87], so daf die Schadstoffe, wie PAHs und N?AHS, ven d%
" ?&iﬁke}n ahgeis}st und vom KOYW &ﬂfgﬁl@mm@ werden komsn ggg %9} :




e 1; Schitzwerte zur Aufnabme von Benzo(a)pyren in pg/Kopf und Jabr [86]

ehemalige DDR Ungam Osterreich
[ng/Kopf] [pg/Kopf] [ng/Kopf]
Gemiise:
Ballimgsgebiete 6115 378,4 76
léndl. Gebiete 57,6 111.8 8
Obst:
Ballungsgebiete 93,5 117,1 12
lindl. Gebiete 8.8 62,3 1
Cereclienprod.:
Balhmgsgeb. 169,5 73,4 25
l8ndl. Gebiste 31,4 73,4 5
Gerduchertes (Fisch, 20,6 6,4
Fleisch, Kése)
Ole, Fette, Margarine 33,4 17.3 10
Grillgut 32 - <1
Kaife, Tee 1.2 9,6 7
Trinkwasser, 14,8 - <}
Getrfinke
Summe:
1 maximal 957 512 ca. 130
jroinimal 180G 290 ca. 30

. ‘Nach der Tnkorporation der PAHs und NPAHs wirken diese nicht als ultimative Kanzevogene
 bzw. Mutagene. Die eigentlichen Metaboliten werden durch den enzymatischen Abbau der
- PAHs und NPAls gebildet [90, 91]. Des gréfie kenzerogene Potential wird den PAHSs mit
. vier bis sechs Benzolringen zugeordnet [92]. Fiir dis NPAIS ist eine solche Rlassifizierung
" nicht mbglich, hier entscheidet fiber die muiagene Wiskung die Substitutionsstelle am PAH-
 Gerilst und der Substitationsgrad [90]. Jedoch zeigen die einzelnen PAHs und NPAHS, trotz
' siruktureller Almlichkeiten, hochst unterschiedliche Bicakiivititen, so da8 eine Erfassung der
S eiﬁzehen PAHs und NPAHs unabdingbar ist. ' S :




1.2 Bildung der PAHs und NPAHs wihrend Verbrennungsprozessen

PAHSs vnd NPAHs werden, wie im vorherigen Kapitel dargelegt, bevorzugt withrend der
Verbrenmung oder Pyrolyse von organischern Material gebildet. Die Bildungsmechanismen
fiir PAHs und NPAHs sind noch nicht vollstiindig untersucht und gekift. Jedoch gibt es ei-
nige Ansftze zur Lisung dieser Problematik. So unterteilt M. Zander [93] die Bildung von
PAHs durch Verbrennung und Pyrolyse in drei Abschnitte:

1. Verkniipfimg kleiner aliphatischer Radikale zu hydroaromatischen Verbindungen
mittlerer MolekiilgrSiie

2. Uberftihrung der hydrosromatischen Verbindungen in Vollaromsten

3. Bildung groBerer PAHS aus kieinen PAFs.

Bereits 1956 wurde von G. M. Badger [94] eine Verkniipfung von Acetylenvadikalen, der
sogenannte Acetylen-Mechanismus, fliir die Bildung von Benzo(a)pyren vorgeschlagen
(Abbildung 1). Der theoretisch abgeleitste Mechapismus kommte in der nachfolgenden Zeit
experimentell besifitigi werden [95, 96], ist aber nur als einer von vielen Bildungswegen
snzusehen,

Benzolal-
pDYren

Benzo{a)pyren-Bildung nach Badger [94] (zur Vereinfachung wurden die
Doppelbindungen weggelassen)




" gn der Methylgr

Der Primérschritt zur pyrolytischen Bildung von PAHs in der Gasphase stellt immer die Bil-
dung freier Radiksle durch Wasserstoffabstraltion von den Ausgangskohlenwasserstoffen
dar, Die Reakiionen der freien Redikale sind nicht durch Akiivierungsenergien, sondem
durch Diffusion kontrolliert, so dafl eine Vielzahl von primfren PAHs gebildet werden [97].
Viele der primér gebildeten PAHSs sind instabil und nehinen sn Folgereaktionen teil. Folglich
ist das PAH-Profil im Verbrennungsabgas konstant [98].

asphasenpyrolyse von Naphthalin bei 750°C [99, 100] (zur Vereinfachung
wurden die Doppel

Ibindungen weggelassen)

-Als Beispiel fiir die Verkniipfung kisiner PAHSs zu groflen PAHs sei hier die Gasphasenpyro-

* lyse von Naphthalin bei 7S0°C (Abbildung 2) genarmt [99, 100]. Bei einer Pyrolysetempers-
tur unterhalb 700°C bilden sich neben den vnsubstindierten auch die substituierten PAHS, vor
- ellemn die Methylderivate [101]. Oberhalb 750°C findet Wasserstoff-Absirakiion vorwiegend
ippe ~und soschliefende Dimerisierung sowie imtramolekulare De-

~hydrocyclisierung zum unsubstituierten PAH siait [99, 100]. Die Konzentration mmd Vertei-

" lung der alkylierten PAHs kfomen in Abhigigkeit von Temperatue uad Aufenthaltszeit in der

: _'Ver%feiﬁmmgszme stack differieren [102, 1031




Die Mechanismen zur Bildung von NPAHs bei Vervrennung und Pyrolyse sind weitaus
ungeklirter als die PAH-Bildungsmechsmismen. Eine Mbglichkeit der NPAH-Bildung in der
Verbrennungszone kénote die Reaktion von phenylischen Radikalen mit Stickstoffdioxid sein
[104]. Nach heutigen Erkenntnissen ist die Transformation von bereits gebildeten PAHSs und
Stickstoffdionid oder salpstriger Stiwe zu NPAHs der wichtigste Bildmgsmechanismus
[105]. Diese Reaktionen kinnen sowchl in der Gasphase als auch auf der Pantikeloberfiiche
erfolgen {106 -~ 108].

Die Bildung von PAHs und NPAHs whhrend der Verbrennung steht mit finf technischen
Gegebenheiten in einem komplexen und vielschichtigem Zusammenhang [109]:

1. Chemische Zusammenseizung des Brennstoffes

2. Temperaturverteilung {iber den Reakior

3. Verweilzeit und Durchmischung im Reakior

4, SauerstofifBrennstoff-Verhilnis

5. Reaktive oder adsorbierends Stellen im Abgassystem, die PAHs adsorbieren oder
konvertieren

Allgemein 188t sich sagen, def jeder Brenmsioff mit XKohlenstoff- und Wassersstoffatomen
PAHs bildet, jedoch wird die PAH-Bildung durch ungesiitiigte und bereits cyclisierte
Kohlenwassersiofie im Brennstoff beglinstigt [102, 110]. Gerade bei den Dieselabgasen ist
gezeigt worden, dal ein erheblicher Anteil der emittierten PAHs aus unverbranniem
Dieselbrennsioff stammen [111]. In der Abbilumg 3 ist ein allgemeines Schema zur
_ Verdentlichung des Zusammenhanges zwischen der Pyrosynthese und Uberleinmg von PAHs
‘aus dem Bronnstoff dagestellt. Heterocyclische polyaromatische Verbindungen werden
_ebenfalls emittient, wenn in dem Brenmstoff Sauersioff- und Stickstoffverbindungen vorhan-
"densind [112, 113},

5.2

Die Tempershurverieilung Gber den Reskior wilhwend der Verbrenmung sollte méglichst
homogen sein, Eine inhomogene Temperaturverteilung fithrt zu kalien Siellen an der Resktor
':’mé und kslten Strilmen in dom Schiittgut. Disse Bedingungen beglinstigen die PAH-Bil-
mg e S o &

- Die Verweilzeit ist ein erheblicher Fakior file einen guten Ausbrand des Bremmstoffes zu

- Kohlendioxid und Wasser [114]. Jedoch kern man die Verweilzeit nicht beliebig leng with-

* len, da dieses -éféedm zu einer inhomogenen Temperaturverteilung fithrt. Ebenso wichtig
" 'wie die Verwsilzeit ist eine gute Dwrchmischung von Sauersioff und dem Brennsioff mm
M r:'a? von Schadstoffemissionen [115].




273 Ring PAH 4 Ring PAH 5 Ring PAH
hthﬁ“%&
273 Ring PAH 4 Ring PAH & Ring PAH

-t (jherleiten

=== Pyrosynthese

- 1.3 Probe;

~eine Kombinston zur Anveicherung der Gasphs
- setzt. Die Semmelverfahren fir PAHs umd NPAHs kann man pach ihren Einsatzgebieten
“unterieilen. So unterscheidet msn Bmissions- von Imissionstechniken. e

Zusammenheang zwischen Pyrosynthese und Ubstleinmg von PAHs [111]

Das Verhiltnis Luft zu Brennstoff hat einen erheblichen Einflu$l auf die Bildung von PAHSs
{116]. Die PAH-Emissionen kSnnen durch sine Erhlhung des Sauerstoffangebotes stark redu-
ziert werden. Jedoch wird dadurch die Verbrenmumgstemperastir gesenkt, die Abgasmenge
ung Stickoxid-Emission erhfht.

Die Adsorption der PAHs auf Partikeln und Wanden, sowie die Transformation der PAHs
durch Stickoxide fithrt zu Problemen bei der Vergleichbarkeit der Ergebnisse unterschiedli-
cher Verbrenmnungssysteme, Die Problematik ist darin begriindet, deB diese Phinomene
Funktionen der Temperatir und der Stickoxidkonzentrationen sind und so prozefbedingte
Parameter darstellen [109].

ahime und Bestim mungsverfahren von PAHSs und NPAHs

" Die Probenahme und Asveicherung dor PAHs und NPAHs sus Luft und Verbrennungsabga-

geschehen

sen mub unter Berlicksichtigung der Verteihmg zwischen Pactikel- und Gasphase

' '_ﬁ:'-j'.E_;il‘?'}. Haufig wird zur Brfassung der gesamten PAH- mnd NPAH-Konzentrationen zum einen

se und zum anderen der Partikelphase einge-




10

Bei Imissionsmessungen kommmen, je mnach Konzentration, zwei unterschiedliche
Sammeliechniken zum Einstz, zum einen die "high vohune sampler” [118, 119] und zum
anderen “low volume sampler” [120, 121]. Als "high volume sampler” werden
Probenshmesysteme mit einem Probevolumen zwischen 400 m3/24h und 2000 m3/24h
bezeichnet. Die Probenshmesysteme unter 400 m>/24h werden in die Kategorie der "low
volume sampler” eingsstufi [122].

Diese Technik der Probenahme hat gerade bei leicht verdampfbaren Verbindungen, wie
PAHs und NPAHSs mit drei und vier Ringen, den Neachtzil von Verdampfungsveriusten auf-
grund der lengen Probenahmezeit und der hoben Strfmungsgeschwindigkeit [123]. Um die-
sern Effelt endgegenzutveten wird hiufig ein impriignierter Filter [124 - 1261, oder eine
Kombination von Filter und AdsorptionsrBhrchen [127], gefiillt mit Tenax [128, 128], XAD-
2 [130 - 132}, oder Polyurethanschaum {133 - 135] eingesetzt.

Eine weitere Schwierigkeit stellen chemische Reaktionen auf dem Sammelmediumn dar. So
werden bereits gesammelte PAHs zu Oxy- und Nitroderivaten oxidiert [136 - 139]. Diese
Resktionen sind wnvermeidbar und héngen von der Probenshmeternpersiur und -dauer ab

" [140, 141]. Dies verdeutlicht ebenfalls die Schwierigkeit NPAH-Emissionen zu guantifizie-

ren, da ein Teil der bestimmten NPAH-Konzentration ein Produks einer Artefaktbildung sein
kann. Nach D. Schiltzle et al. ist bei einer Probenahmetemperatir von 43°C und -dauer von
23 mmin mit ca. 20% Ariefakt bei der Quantifizierung von 1-Nitropyren zu rechnen [142].

Eine besondere Methode in der Imissionsiechnik fiir gasfSrmige Stoffe, die Diffusiontrenn-
rohre (Denuder), ist frei von Artefakisn. Hierbeli werden Denuder mit einer selekiiv
sorbierenden Substanz, wie elementares Nickel, Thalliumacetat und Vakunumfett, verwendet
{143 - 1451

Im Bmissionsbereich werden prinzipiell diesslben Sammeltechniken angewendet [146]. Je-
doch sind hauﬁg die PAH- vnd NPAH-Konzentrationen so hoch, dal kurze Probenshm

ten trotz hoher Verdlinmmgen von 10 : 1 (Verdiinnungshufi : Abgas) ausreichen [147, 1481,
Somit werden keine “high volume sampler” eingesetzt. Die hohe Verditunung, die ein Altemn
des Abgases bewirkt und reaktive Spsme‘ﬁ in dez' Aerwsoiph&sv umwandeln laﬁt, fiihren zu

_ einer Efi:mmxeﬂmg éer Aﬁefakie [149}

" Der Probs nabme - schlieft sich die Extiakiion des Semmelmediums sn. Die Filter und
" Adsorbentien werden mit unterschiedlichen organischen L&sungsmitteln (Acetonitsil,
" Dichlormethan, n-Heptzn, Cyclohexan, Benzol, Tolucl und Lsungsmittelgemischen) unter

‘Riickfiug [150], im Soxhlet [151 ~ 154] und Ultzaschal

ibad [155 - 158] extrahiert.
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In der Regel werden bei der Exirakiion der Sammelmedien mit Toluol die hdchsten
Extraktionsausbeuten erziehlt. Bine beinahe ebenso effiziente Methode stellt die der Extrak-
tion der PAHs mit einem Cyclohexan/Dichlormethan-Gemisch (4/1) in einer Mikvo-
' Soxhletapparatr dar [159]. Die Ultraschsilbadextraktion hat den Vortell einer kzen
Extraktionszeit, (zwischen 10 und 60 min), jedoch ist ihre Anwendbarkeit auf relativ einfache
Mairices und durch niedrigere Extrakiionsausbeuten beschriinks [160].

Die Thermodesorption von PAHs und NPAHs von den Adsorbentien der Probenahme erlaubt
eine “on line”-Kopplung mit z. B. einem Gaschromeatographen [161] und Massenspekirome-
trometer [162]. Damit entfallen Aufarbeitumgsverluste der zu bestimmenden Komponenien,
jedoch ist diese Methode auf thermisch stabile PAHSs und NPAKHSs beschrfinkt.

Eine in letzter Zeit besonders in den Vordergrund gerfickie Methode ist die Extraktion mit
{iberkritischem Kohlendioxid (engl.: supercritical flnid extraction (SFE)) [163, 164]. Diese
Technik kenn ebenfalls mit herkdmmlichen chromatographischen Analysengerfiten gekoppelt
werden [165. 166]. Die SFE-Technik hat gegeniiber der Thermodesorption den Vorteil, bei
sehr niedigen Temperaturen zu arbeiten. Allerdings sieht dieser Methode der hohe apparative
Aufwand entgegen.

Dem Extraktionsschrit folgt in der Aufarbeitimgskette die Isolierung der zu umtersuchenden
Substanzen von der Matrix, dem sogenannien “clean up”. Dieser Schritt ist das wichtigste
Glied der Kette, da er fiber die Reinheit des, mit dem Gaschromatograph zu untersuchenden,
Extrakies tnd damit fber die Ausweribarkeit des erhaltenen Chromatogremms entscheidet.
Mﬁ% sollte ein "clean up”-Verfahren moglichst einfach gehalten werden. Clean up-Verfah-
ren sind in der Literatur in groBer Zshl beschrieben worden. Viele dieser sind "Vielschritt-
Methoden®, arbeiten mit grofen Elutionsvolumine oder bedienen sich vielfach noch der

ipriparativen HPLC [167 - 172).

" Der Kiassischen Aufarbeitmg von PAHs und NPAHSs folgend, schlieBt sich mm die Auftren-
- ‘mung des Subsianzgemisches in die Einzelkomponenten und deren Quantifizierung =, Eme
_hiufig emg%eme Technik zur Tremmung von PAHs und NPAHS ist die Gaschromatogra
(G@) {173 - 178]. Die hohe Trennleistung einer Kapillarsiiule erm8glicht eine gute Trennung
 eines PAH/NPAH-Gemisches in einzelne PAHs und NPAHS. Fiir die Detektion von PAHSs
finden Flammenionisetions- (FID) {179, 180], sowie Fluoreszenzdetektoren [181 - 184], fiir
" NPAMs “electron captwe’- (BCD) [185, 186] und stickstoffsslektive Detekioren (NPD)
[18‘7 1%3} Aﬁweﬁéung Die Identifiziervng von PAHs und NPAHs geschicht suhan
o Anzah! von Isomeren
© reicht eine solehe Mentifizierung micht aus. Hier wird znséizlich die Methods der GC-

1T
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Massenspekirometrie-Kopplung hinzugezogen [189 - 193]. Allerdings ist die GC im Normal-
fall auf die Bestimmung von PAHSs bis zmurn Coronen beschrinkt [194].

Die Hochleisimgs-Fliissig-Chromatographie (engl.: high performance liquid chromatography
(HPLC)) [195 - 199] ist durch Bntwicklungen der letzien Jahre erheblich verbessert worden.
Die HPLC bietet die Moglichkeit grofere PAHS als Coronen, die Transcoronene, zu enalysie-
ren {200 - 202]. Nachteile bleiben immer noch:

-1, Der hohe Losungsmitieibedarf
2. Die hohe Qualitiit der Ldsungsmitiel (partikel- und gasfrei)
3. Die relstiv kurze Lebensdauver einer HPLC-SEule.

Fir die Identifizierung der cinzelnen Komponenten kommen im wesentlichen Fluoreszenz-
{203 - 206], UV-Detekioren [207, 208} und UV-Diodenarrays [209 - 212} zum Einsatz. Die
' Fluoreszenzdetektion hat den Vorteil der exivem hohen Sensitivitit gegentiber PAHs. NPAHs
dagegen kbnnen nur mit UV-Detektoren direki erfafit werden. Der Fluoreszenzdetektion von
NPAHs muB entweder ecine kontinuierliche oder diskontinuierliche Redukficn zum
korrespondierenden Amin vorsusgehen [213, 214). Methyl-Derivate kimen wegen der gerin-
gen Bodenzahl einer HPLC-S8ule nicht getrennt werden, Hier leistet die hochauflGsende
Shpol skii-Spekirometrie wertvolle Hilfe [215].

Seit kiezem findet die Kopplung von HPLC mit GC verbreitet Anwendung [216 - 219]. Hier-
bei wird miticls der HPLC das Substangemisch zum#chst in die verschiedenen Substanzklas-
sen und anschiieBend mit der GC in die einzelnen Substmnzen sufgetrennt Fir die
Quantifizierung der Substanzen kommen die fiblichen Detektionssysteme der GC zum Ein-
siatz,

o der letzen Zeit geht die Entwicklung dahin, Anslysenmethoden zu entwickeln, die entwe-
der keine Probenshme oder "clean up” im klassischen Sinme oder Aufizenmung mitiels
'__:-:-Chrmtogﬁ’aphie ‘benbtigen. Diese ’E‘ecmken, wie Shpol'skii-Spekiroskopie [220], syn-
" chrone Fluoreszenz [221], laserinduzierte Fluoreszenz [222 - 224] und Aercsolphotoemission
- {225}, Photoakustik [226] und Remenspekiroskopie {227 - 229, befinden sich noch im
- Batwicklungsstadium vad sind bisher pur auf einfache Matrices oder geringe. Anza.hl einzel-
: f".‘ﬂer Eiamp@ﬂent@n suwendbar. - : - s
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1.4 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Der Stand der Technik zur Erfassung und Quantifizierung von PAH- und NPAH-Emissionen
und Immissionen ist im vorherigen Kapitel (1.3) dargelegt worden. Diese Methoden entspre-
chen den Techniken der klessischen analytischen Chemie und sind mit dem dazugehSrigen
hohen Zeit- und Materialanfwand verbunden. Des steigende Interesse und BewuBtsein der
Bevlkenung und deren politischer Vertreter [230] fiir den Umweltschutz, sowie die Diskus-
sion um Immissionsgrenzwerte von Benzo(a)pyren von 10 ngjmg [231, 232] lassen eine "on
line”- und "in sitn”-Bestimmung von PAHs und NPAHs néiig erscheinen. Hierbei handelt es
sich um eine Echizeiterfassung der PAH- und NPAH-Emissionen.

Die klassischen Methoden der analytischen Chemie krmen diesen Anspruch nicht erflllen
(bohes Probenaufkommen und zeitversetzies Analysenergebnis). Ein Losungsansaiz filr die-
ses Problem komnte der Photoelekirische Aerosolsensor (PAS) sein [233]. Dieser Sensor ba-
siert auf der Photoemission von PAHs und NPAHSs, adsorbiert auf Subinikronpariikel, und
stellt somit ein "on lne”- und “in situ”-Instrument dar.

Der PAS sollte isn Rahmen dieser Arbeit auf seine Anwendbarksit als “on line”- und "in situ”-
Instrument fiv die ProzeBkonivolle von PAH- und NPAH-haliigen Verbrennungsaerosolen
untersucht werden. Die Messungen wawden siner neusrtigen Eweistufigen
Wirbelschichtverbrennung durchgefithrt [234]. Hierbei wurden Verbrennungstemperaturen,
Bremmstoffart und -zusammensstzyng und der Ausbrand fiber den Lambde-Wert variiert.
Paralle]l dazu erfolgte eine physikalische und chemische Aerosolcherakierisienimg.

Die physikalische Aerosolchsrekicrisiesung des Verbrennungsserosols erstreckte sich auf die
Bestimmung der Partikelsmzahl, Anzebigrbfienverteilung und des Partikeldurchmessers. Die
chemische Brfassung der PAHs und NPAHs sollie mit einem m0glichst einfachen und schnel-
len Verfahren geschehen,

‘Der photoslekirische Aerosolssnsor liefert sin elekirisches Signsl, welches ein Summensigaal
aller PAHs und NPAHSs ist. Dieses Signal rouB mit den klassisch chemischen Techniken kali-
‘briert werden. Dabsi ist die Ermitthmg einzelner PAH- und NPAH-Emissionen nur mglich,
‘wenn die entstehenden PATis und NPAZS, sowie die Konzentrationsverhilinisse untereinan-
: éer (das sogenennte PAH-Profil) bei unterschiedlichen Verbrennumg metsrn snnghemnd
konstani bleibt.

TS &

- Desweiteren mulite der Beitrag dor NPAHSs zum Sensossignal untersucht und bestimmt wer-
" den. Hierftir wurde ein Kohlensioffaerosol mit unterschiedlichen NPAHs beschichtet und das
Hben: sollee gezeigt werden, ob mit dem Semsor
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Oberflichenreaktionen mit Stickoxiden von bereits adsorbiertem PAHs zum NPAHs "on
line"-tmd “in situ”-erfallt werden. Damit stiinde eine Methode zur Verfligung, die eine
artefakifreie Untersuchung solcher Oberflichenphinomene zuliefe.

Die vorliegende Arbeit hat sich zum Ziel gesetzt, eine Korrelation sowohl zwischen Brenn-
stoff- und Verbrmxmgsaerosolzusammeﬁsemmg, als auch zwischen den im
Verbrennungsaerosol gebildeten PAYHs und NPAHS im und dem Signal des photoaleiﬁﬁschen
Aer%o}sm hemuszuarbeﬁeﬁ
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2, Zur Situation der thermischen Behandiung von Abfdlien

Die Emissionen von Schadstoffen wihrend der Verbrennung von Abfillen und Sonderabigl-
ten, wie Schwermetalle und andere organischen Schadsioffe, hier sind insbesondere Dioxine
und Furene zu nennen, haben zu einer Sensibilisienmg der Bevolkerung und deren politischen
Vertreter gefithrt. So ist in letzter Zeit nichi die Technik zur Abfalibeseitigung als solche,
sondemn die Umweltrelevanz dieser Anlagen in den Mittelpunkt der 6ffeniichen Diskussionen
geraten {235 - 239]. Neben der umwelirelevanien Enisorgung hat die Abfallenisorgung als
Zielsetzung, Riickstinde verweitbar zu machen und den Abfall als Brenmstoff fiir Heizkraft-
werke einzusetzen [240 - 2421,

Das Abfallaufkommen wird in der Bundesrepublick Deutschland (ohne des Gebiet der
chemaligen DDR) von 1987 bis zum Jahre 2000 wm 60% zuwehmen [243]. Aufgrund
begrenzter Deponieflichen ist damit ein Entsorgungskonzept umter Beteiligung thermischer
Abfallbehandhmg unabdingbar. Fir die thermische Abfallbshandlung werden gegenwiirtig
zwei Verfahren eingesetzt, zum einen die Pyrolyse [244 - 247} wnd zum anderen die
Hochtemperatirverbrennung [248 - 250]. Die Pyrolyse konnte die anfangs in diese Technik
gesetzien Erwartungen nicht erfiillen, so daB die Hochtemperanmverbrennung an Bedeutung
gewinnt. Eine interessmmte Altemative zu diesen beiden Verfabren stellt die ameerobe
Fermentation von organischen AbfEllen dar [251].

Eine Bntwicklung zur Verbrermung von Abfillen mit reinem Sauerstoff [252, 253] zeigt be-
reits interessante Ergebnisse beziiglich der Schadstoffemissionen [254, 255]. So komnte an
einer hessischen Sondermilllverbrenmungsanlage gezeigt wenden, daB durch den zusitzlichen
‘Einsatz von Sauerstoff die Kohlenmonoxidkonzentrationen auf 42% des mach TA-Luft

- zuliissigen Wertes gesenki und die Durchse tzleistung um 40% emhdht werden konnte.

- Bei der Abfallverbrennung kommen die unterschiedlichsten Reakioren zum Einsstz. Die bei-
. den hinfigsten Reaktortypen sind der Drehrohrofen [256] und die Wirbelschicht [257]. Die
- Wirbelschichiverbrenmtmg hat den Vorisil, dafl bei vergleichberen Temperaturen weniger
PAHSs freigesetzt werden [258, 259]. Die Variation des Inertinaterials bat civen etheblichen
* Einflu8 auf die Emissionen von PAHSs. So werden weniger PAHSs bei einem Kalziumoxid- als
 bei einem Sandbett [260, 261] emittiert. AuBerdem ermdglicht die Wirbelschicht ein einfa-
- ches Einbringen von Additiven zur Redultion von PAH-Emissionen [262, 263].

Ele PAH- mnd NPAH-Emissionen von Abfallverbrernungssnlagen werden heute kaum umter-
sucht [264, 265]. Das mag zam einen an den komplizierien analytischen Bestimmungsmetho-

L den, zum anderen. en der noch nicht Kiar definierten Toxizitht liegen. Trotz amalytisch
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aufwendiger Methoden werden heute fast ausschiieflich Dioxin-Emissionen bestimmt [266 -
271]. Hier hat jedoch der Seveso-Unfall vom 10. Juli 1976 zur erhGhien Aufinerksamkeit der
Bevdlkerung gefiihrt., Eine solche Einsicht ist bei der Einschitzung der PAH- und NPAH-
Emissionen nicht zo erwarten, da disse keine kurzfristigen Auswirkungen auf den Menschen
zeigen. Jedoch wird mit dieser Dissertation {iber den photoelekirischen Aerosolsensor (FAS)
ein Instrument an die Hand gegeben, das eine schnelle und einfache "on line”- und “in sitn”-
Bestimmung der PAH- und NPAH-Emissionen erlaubt. Mit Hilfe des (PAS) ist es mdglich
einen Verbrennungsproze beziiglich der PAH NPAH-Emissionen zu verfolgen und diese
Emissionen sofort durch verbremungsiechnische MafBnahmen zu reduzieren.

2.1Konzeption umd Versuchssufbau der benuizten Labor-
‘wirbelschichtanlage und der angeschlossenen Aerosolmeftechnik

Der schemstische Aufbau der benutzten Laborwitbelschichtamlage ist in der Abbildung 4
vemﬁschauhchi. Des Prinzip der Wirbelschichtanlage basiert auf der Kopplung der rotieren-
den (primfire Verbrepmungszone) mit der zirkuliernden Wirbelschioht (sekundire
Verbrenmumgszone) {234].

Der Wirbelschichtofen hat eine effektive BrennraumhShe von 1200 mm wmnd einen Durchmes-
ser von 80 mm. Die primfre Verbrenmmgszone betrigi 300 mm und die sekundire
Verbrennungszone 300 mm in der Hohe, Als Inertmaterial kommt Quarzsand mit einer Kom-
gro8e von 250 pm bis 350 um zum Hinsatz. Der Quarzsand wird im Reakior mit vorgewdm-
“ter Lufi, Sauersioff oder Stickstoff angestrmt (Primériuft). Das siationfire Wirbelbett wird
“ausgebildet. In der Zentralachse des Verbrermumgsraumes wird cberbalb der stationdiren
‘Wirbelschicht zusSizlich vorgewBrmie Lufi, Ssuerstoff oder Stickstoff eingebracht
(Sekundirluft). Die Stomungsgeschwindigkeit ist hier grdfier als die der primfiren
Wirbelschichizone, so daf die zirkulierends Wirbelschicht (sslamdire Verbremmungszone)
- ausgebildet wird. Der Zyklon treant den aus dem Verbrenmungsraum avsgeiragenen Quarz-
" sand vom Abgas. Der susgetragene Querzsand wird fiber eine pichtmechanische Druckspeire
 (Syphon) in die primfre Vesbreznungszome zuriickgefiihrt. ¥m Syphon fluidisiert die

. -
AR RS

Der Er%ﬁﬁstsff wird mit einer Pumpe fiber ein Puffervolumen, das fiir cinen gleichmaﬁigen
-_Brenﬁstcﬁm dient vod mit Lufomtessiiitzung (350 V) in die primiive Verore;

. eingebracht. Whrend der Verbrenmung von Altd] muf das * Eindisumgasysiem usbizlich salt
_W&ssef %zw E.aﬁt gekﬁk Wel‘d"‘ﬁ : - :
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Die Sirdmungen in den beiden Verbrennungszonen kGnnen unabhiingig voneinander cinge-

stellt werden. Somit kann fiiv jede Verbrenmumgszone sin definierier Lambda-Wert eingestellt
werden. Fiir die gesamte Verbrennungszone resultiert ein Gesamt-Lambda-West,

Die Probenshme {iir die chemische und physikalische Aercsolcharakierisierung, sowie fiir
den PAS erfolgt, bevor das Verbrenmumgsabgas den Sintermetallfilter passiert. Nach der Filte-
rung wird ein Teil des Abgases liber den Kamin und der anders Teil zu den konventionellen
analytischen MeBinstrumenten geleitet. Hier knnen Saunerstoff-, Stickoxid-, Schwefeldioxid-,
Kochlendiozid-, Kohlenmonozid- und die gesamien Kohlenwasserstoffkonzenirationen erfaft
werden. Fiir weitere Einzelheiten zur Laborwirbelschichtanlage sei an dieser Stelle auf die

Dissertation von E. Ublig verwiesen [272].

Der Aufbau zur Char kierisierung des Verbrennungsaercsols (Abbildumg 5) erlaubt eiue
paraliele Erfassung der PartikelanzahlgroBenverteilung (s. h. Kapitel 6.2), des photoslekiri-
schen Sigoals mit dem PAS (s. h. Kapitel 3) und die Filterprobenshme mittels
teflonbeschichieter Glasfaserfilter zur analytischen Restimmung der PAHs und NPAHs. Das
zu snalysierende Gas wird im Gegenstrom vom Abgas abgezogen, zur chemischen Bestim-
mung mit Stickstoff im Verhfiltnis 2,5 : 1 (Np : Abgas) und 10 : 1 (Ny : Abgss) zur Partikel-

und Sensormessung verdlinmt und zu den cinzelnen MeBinstrumenten gelsitet.
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3. Der photeelekirische Aerosclsensor (PAS)

3.1 Uber den Photosffekt

Erstmals beobachtete I, Hertz im Jahre 1887 bei seinen Experimenten, dafl die Intensitét der
Entladung zwischen zwei Elekiroden durch zusStzliches Einstrahlen von UV-Licht erhdht
werden kann [273]. Der Effelt ist auf das Herausi8sen und Emitiieren von Elekironen, den
sogenannten FPhotoelekironen, zuriickzufihren. Die@% Phénomen wird als der photoelekiri-
sche Effeki bezeichnet.

¥m Jehr 1902 wurde von Lenard die Freguenzabhingigkeit des photoelekirischen Effekies
untersucht [274]. Er stellte fest, daf die maximale kinetische Energie eines Photoelekirons
von der Frequenz des bestrahlenden Lichies abhingt und unterhalb einer bestimmien Pre-
quenz keine Elekironen austreten. 1905 wurden die Zusammenhinge von A. Einstein in ei-
nem mathematischen Ausdruck zusammengefa8t [275]: '

mvz

= hy - &

m = Masse des Elekivons

v ={eschwindigkeit des Elekirons
hv = Photonenenergic

@ = Austrittsarbeit des Elekivons

 Diese Formel verdeutlicht, daf die Energic des eingestrahlten Lichtes v grbBer als die
- Austritisarbeit & des Elekrons sein mu8, um ein Photoslekiron zu emittieren. Die Austrittsar-
o Teit. N ist definiert als die Mindestenergie, die eingesirahlt werden mul, um ein Blekiron aus
b é@? Obarﬂache hersuszuldsen und in eine unendliche Entfernung von der Oberfliche zu brin-

x gen. Tritt der Fell ein, daf die. Eﬂergze des E.,xchtes Edemef als dxe Ausiriiisaﬁeﬁ des Eem._ ke

o ist, so wird kein Photoeffeks obach

'Em Gegensatz dazm wird bei Metallen bereits ein Photoeffelt beobachtet, cbwohl die einge-
- siehlte Bnergie unterhalb der Austvitisarbeit des Elektvons legt. Der starre Begriff der - o
" Grenzenergie nach A. Einstein hat pur bei T = 0 K Giltigkeit. Bei diesem Zustand sind alle
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Elekfronen unterhalb des Fermi-Niveaus. Fiir den Fall T > 0 X befindet sich ein Teil der
Elektronen bereits oberhalb des Fermi-Niveaus und benStigen so weniger Energie um zu
photoemittieren. Daraus ergibt sich ein Verwischen der Photoschwelle. Hierbei ist die Boltz-
mann-Verteihung der Elekironen durch die Permi-Dirac-Verteilung zu ersetzen.

3.2 Die photoelekirische Aufladung von Aerosolen

Bereits 1913 konnte A. Joffe zum ersten Mal den photoelekirischen Effeki an Aerosolen
nachweisen [276]. In der Abbildung 6 wird das Prinzip der photoelekirischen Aufladung , die
die Gnumdlage des PAS darstellt, veranschaulicht, Wird ein Submikronpariikel mit UV-Licht
der Energie hv bestrahlt und ist diese Energie grdfer als die Austrittsarbeit ®, so wird ein
Photoelekiron emittiert. Bin positiv geladenes Partikel - die eigentliche Mefigrd8e - bleibt
zuriick,

;  Prinzip der photoelekirischen Auiladung Partikeln mit PAH- und NPAH-
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¥m Gegensatz zum Photosffekt von makroskopischen Oberflichen reicht das Di‘eismfenmo—
dell nach W. E. Spicer [277] fiir Deuvtung des Photoeffekies bel Submikronparts
Hier muf ein Vierstufenmechsnismus zugrunde gelegt werden [278]:

1. Absorption eines Photons tmd Anregimg eines Elekirons

2. Diffusion des angeregten Elekivons zur Partikeloberfliche

3. Austritt des angeregten Elekirons aus der Pastikeloberfliche mnd Ubsrwindung
des Bild- und Coulomb-Potentials

4. Entfernung des Elekirons vom Partikel durch Diffusion.

Nachdem das photoemitiierte Elekivon das Partikel verlassen hat, diffundiert es in den Raum
und lagert sich an ein Gasmolekill an. So kann das FPhotoelektron als Folge der Brown schen
Molekularbewegung abtransportiert werden oder zuun Pariikel zurfickdiffundieren. Die GrG8e
der Partikeloberfliiche ist entscheidend dafiir, ob das Photoelekivon auf ein Partike] trilft. Bei
Partikeln mit sehr groflem Radius gegeniiber der mittleren freien Weglinge des Elekivons,
fiberwiegt die Riickdiffusion [279, 2801, bei Submikronpariikel scheint die photoelekirische
Aufladung gut geeignet zu sein {281, 282].

Andere Aufladungsmechenismen, wie die unipolare [283 - 285), bipolare Aufladung [286,
2871, Thermoionisstion [288] und Chemoionisation [289] versagen oder arbsiten mit gerin-
gen Aufladungsiaten in diesem PartikeigrOBenbereich.

brikvonpartikeln kaon durch folgenden
Zusammenhang beschrieben werden [233, 290, 291]

aN* i
— ¢ Eﬁ By ﬂ-{fp}g, v{hv)., F, N 3

N = Anzahl der positiv geladenen Partikel

£ = Zeit

UV = Photonenflub des Lichtes

a(p)2 = Beleuchteter Partikelquerschnitt
" Y(v) = Photoelelurische Quanicpausbeute in %hgaglgkeit von dex' Eﬁsrge
" by desbeleuchtenden Lichtes

F = Bedeckungsprad des Partikels mit photoemissionsfiihigem Material

N = Anzahlkonzenivation aller photoemissionsfghigen Pastikel]
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Die photoelekirische Quantenausbeute und der PhotonenfluB des Lichies stellen experimen-
telle wnd apparative Konstanten dar. Die physikalischen Gro8en des Aerosols, wie der
Partikelradius und die Partikelanzahlkonzentration miissen jedoch gerade bei Verbrennungen
gemessen vnd auf ihre Konstanz gepriift werden. Handelt es sich bei den obigen GrS8en unter
den gegebenen Bedingungen um Konstanten, ist die photoelekirische Aufladung ein direktes
MaB fitr den Bedeckungsgrad der Partikel mit photoemissionsiZhigem Material.

Das photoemissionsféhige Material kSnnen einerseits die Partikel selber [292], andererseits
adsorbierie Substanzen sein, Hierbei kann es sich um PAHs und NPAHs handeln. Diese
Stoffgruppen sind fir die photoelekirische Aufladung aufgrund des ausgedehnten =-
Elekironensystems besonders gesignet. Nach Abgabe eines Photoslekirons kenn die positive
Ladung durch Delokalisietung stabilisiert werden. Die Anregungsenergien filr kristalline drei-
bis sieben-Ringsysteme liegt zwischen 5,2 eV und 6,2 eV [293]. Fiir gasf6rmige PAHSs liegt
das Ionisierungspotential durchschnitilich 2 eV hoher. Es ist somit durch eine geschickie
Wahl der Anregungsenergie moglich, zwischen partikelgebundenen mnd gasfSrmigen PAHs,
mit Hilfe der photoelekirischen Aufladung, zu unterscheiden,

3.3 Experimenteller Aufbau des verwendeten PAS

Die Abbildung 7 versnschauvlicht den Aufbau des verwendeten PAS [233]. Der PAS besicht
aus drej Teilen, dem Elekirofilter, der Belichtumgseinheit und dem Aerosolelekirometer.

Der Aufgabenstelling entsprechend ist der zu uniersuchende PartikelgroBenbereich zwischen

10 nm wmd 100 nm. Das Verbrenmungsaerosol wurde vor Einfritt in den Sensor Uber einen
Impakior zur Abscheidung von Pariikeln grlBer 1 um geleitet (Abbildung 5). Bei
Verbrennungsprozessen entstehen auch geladene Pariikel [294], die mitiels eines Elekirofil-
ters aus dein Aerosolstrom entfernt werden miissen. Danach gelangt der umgeladene Aersol-
-strom in die Belichtungszelle, Hier erfolgt die photoelektrische Aufladung des Aerosols in
" Abhsingigkeit der Oberflachenbsdeckumg. Die so erzeugten, positiv geladenen Partikel wer-
- den auf einem Glasfaserfilter chne nennenswerte Verluste (Diffusionskoeffizient von 10-10
" em?fs fiir 100 nm Partikel) sbgeschieden {295, 296]. Die Ladungen flicBen iiber einen
- Veral kenverstiisker sb und der dabei gemessene Strom bildet das MeBsignal,

axiorori
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fidone 7; - Schematischer Aufbau des photoelekirischen Aerosolsensors (PAS) -

‘Die Belichtumgseinheit ist in Abbildung 8 schematisch dargestefit. Sie bestehi aus einem ellip-
' tisch ausgehShiten Aluminivmblock. In der einen Bremnachse der Ellipse befindet sich ein
. UV-durchlfissiges - Quarzrobr mit einer Zentralelekitode (+170 V), durch welches das
 Verbrennungsaerosol strémt, tnd in der anderen Bremnachse eine stabformige UV-Quecksil-
ber-Niederdrucklampe. Die UV-Lampe hat eine Wellenléinge von 185 nm. Dies entspricht
einer Photonenenergie von 6,9 eV und reicht flir das erste Ionisierungspotential der PAHSs
(E_;{gpi_t@l 3.2) aus.




- Quarzglasrohr mit

UV-Lampe — )
' Meflgas

- Aluminiumblock

- Zeniralelekirods

i [ Brennachsen der

I i glliptischen Ausfrisung
!

Ll
gwmgzenﬁ@ zur Abschirmung der
Uv-Strehlung

UV-Belichtungszelle nach W. Seifert [297]

-Diese Anordungung bat gegenliber der von H. Burisch
geometrischen Anordnung von Aerosolsirom und UV-Lampe.

. Filr die kontinuierliche Brfassung von PAHs und NPAHSs miissen die Betriebsparam
PAS festgelegt werden. Hiesbei handelt es sich um den DurchfluB des Aerosolstromes durch
. den PAS, das Verdimnungsverbilinis von Abgas zu Stickstoff sowie die Intensiifit der UV-
. Lampe, Wie die Abbildung 8 verdsutlicht, karm die Intensitdt der UV-Lampe mittels eines




Schiebers zwischen UV-Lampe und Aersolstrom variiert werden. Hierbel wird die
Strahlungsfiiche prozentual (0%, 25%, 50% und 75%) verkleinert.

Die Festlegung des Betriebspuniies ist notwendig, um ein oberflichenproportionales Signal
zu erhalien. Die Abbildimg 9 zeigt das PAS-Signal in Abh#ingigkeit des Volumenstromes und
der prozentualen Abschwichung der Strebhmgsfliche bei einem Verdimmumgsverhgltnis von
5:1 (Stickstoff : Abgas). Die resultierende lineare Abhingigkeit macht deutlich, daB} jedes
Partikel unabhiingig von seinem Bedeckumgsgrad aufgeladen wurde und somit eine analyti-
sche Auswertung des PAS-Signales nicht mOglich ist,
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Durehflu® [NI/mind

Abhé#ngigkeit des PAS-Signals vom Volumenstrom beim Verdimngsver-
b#litmis 5:1 (Stickstoil : Abgas)

In einem weiteren Experiment wurde mit einem Verdimmungsverhdltnis von 10:1 (Stickstoff
Abgas) bei apsonsten gleichen Bedingumgen am PAS und an der Wirbelschichtverbrenmmg
. durchgefiihirt. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 10 graphisch zusammengefadi. Zaméchst

: wu‘d, wie im vorherigen Experiment, ein linearer Zust
- PAS-Signal festgsstellt. Nach 5 Nijmin flacht die Rurve ab und verliuft parallel zur x-Achse.

ammenhang zwischen Durchflu® wnd -
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Es wird ein PAS-Signal proportional zur Oberflichenbedeckung des Partikels, d. . analytisch
verwertbare Information, erhalten.
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Durchfiul ENI/mind

; Abhfingigkeit des PAS-Signals vom Volumenstrom beim Verdiimngsver-
héltnis 10:1 (Stick_swff : Abgas) ST

Aus diesen Untersuchungen sigeben sich fir den Betriebspunkt des Sensors folgende Parame-

1. Verdimmmgsveshalnis 10:1 (Stickstoff : Abgas)
-2, DurchiluB von 6 Nlfmin
3. Abschwiichung von 25% der Strehlungsfliche.

o :;'fDie Auswahl §0§ 25% Abschwiichung stelit einen Kompromifl dar. I Normalfall ist men
. bestrebt ein moglichst hohes Signal zu haben, welches bei 0% Abschwichimg der Fall wire.
. Anhand der Standas dabweichimgen ist jedoch zu erkennen, daB bei 0% Abschwichimg die

- Schwank

kungen des PAS-Signals am groften sind. So ist bei einer Abschwichung von 25%




4. Analytische Bestimmung der PAH
brennungsaerosolen

4.1 Auswahl und gaschromatographische Bestimmung von PAHs und

NPAHSs

In der Tabelle 2 sind die untersuchten PAHs und NPAHSs mit ihren zugehGrigen Abkirzumgen
und in den Abbildungen 11 und 12 die jeweiligen Strukturformeln zusammengestelit. Es
wurden die am hdufigsien bei Verbremmumgsprozessen emiitierten PAHs und NPAHs

susgewahlt.

Tabelle 2; Abkiirzungen, Summenforinel und Molmasse der unteisuchien PAHs und NPAHs

PAHs/NPAHs Abkiirzung Summmenformel MMolmasse [g/mol]

Fluoren F C13Hi{) 166
Phenanthren PHE CiaHyg 178
Asthracen A CigHyp 178
Fluoranthen FLU CHio 202
Pyren PYR CigHio 202
Benzfa]antiracen BaA CigHiz 228
Chryseﬁ o CHR : CiSHIZ . 228
Renzo[blfluoranthen BYF CogHyz 252
Benzo[k]fiuoranthen BEF CrgHiz 252
Benzofe]pyren BeP Cogtlyn 252
Benzofajpysen BaP CogHys 232
Perylen PER Confys 252
Indeas{!,2,3-cd]pyren I1,2,3-cdP CyoHyo 276
Dibenz{a hjanthracen DBs,bA CysHig 278
BghiP Tl 276

ANT CypHyg 276

COR CaaHi 300

INNa . CygHNO; 172

2NF Cy3HgNO, 211

3 ONA . CyqHgNOy 223
{3-Niroficoranthen . 3NFLU | CyHgNOy 247

-Niwopyeea INPYR U gHgNOy 247

| 7-Niwobenzlelanthiacen | - TNBsA CiCygHNOy | 273

*{6-Niirochrysen - | 7 6NCHR CCugHpNOy | 2m
- 1-Nitroperylen - ' INPER CrgH§ 1 NOs 297

| 6-Niirobenzofa]pyren 6NBsP CogH 1 NOy 297

1
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Strukiurformeln der untersuchten NPAHSs (zur Vereinfachung wunden die
Doppelbindungen weggelassen)

‘Die PAHs und NPAHSs sind mittels Gaschromatographie in Einzelsubsianzen getrennt wnd

_ Emsch}ie&eﬁé qmﬁﬁﬁzjeﬁ wexden.- Die Quentifizierimg von PAHs erfolgie durch einen

Fiammenicnisations- (FID) und von NPAHs mittsls eines "electron capture”-Deteldors

“(BCD). Bin Integrator erfalte die Daten zur Auswerfing der Chromatogramne. Eige GC-

-MS-Kopplung wurde stichprobenartig zur Verifiziesung von PAHs und NPAHs eingesetzt.

- For Details der GC-MS-Untersuchungen sof an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen
{1591 | o | '

Bedingungen fiir die Trenmmg und Identifizienmg von PAHs

. Die gaschromatographischen

. sind in Tabelle 3 und fir die NPAHs in Tebelle 4 wiedergogeben. Nach der Auswertung der

: gramme durch Integration der Peakiifichen schiof sich die Quantifizierung der
" PAHs nach der Methode des intemen Standards en [299]. Dabei sind 1-Methylpyren, 2,2'-

 Binaphihyl und Benzo(b)chrysen im Konzentrationsbersich von 1 bis 3 ng/l bei einem
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Probenvolumen von 300 ul zugesetzi worden. Externe Kalibrierungen dienten zur Bestim-

mung der NPAH-Konzentration.

(Gaschromatograph | Carlo Erba 2900 mit Split-Splitless-Injekior und Data-Recorder Shi-
madzu C-R3A, Injektionsvohunen: 1 yl, Temperatr des Injekiors:
320°C, Triigergas: Helium 70 kPa

Saule Kapiﬂafségﬂe der Firma J & W Scientific (DB-5): Linge: 30 m,
inmerer Durchimesser: 0,32 mm, Filmdicke: 0,25 um
Detektor Flammenionisationsdelekior (FID):

Temperatur 340°C, Wasserstoff: 50 kPa, synthetische Lufi: 110kPa
Temperaturprogramm | Startternperatur: 95°C, Temperaturkonstanz: 2 min, Temperatus-
| anstieg: 10%min bis 220°C, Temperaturkonstanz: 1 min,
Temperaturanstieg: 40°/min bis 320°C, Temperaturkonstanz: 5 min

Tabelle 4: Gaschromatographische Bedinugen flir die NPAH-Bestimmung

Gaschromatograph | Carlo Erba 41600 mit Cold on column-Injekior und Data-Recorder
Shimadzu C-R3A, Injektionsvoluinen: 1 yl, Trégergas: Helium 150

kPa
FSEule. Kapillarsiule der Firma Macherey & Nagel (SE-54): Linge: 30 m,
- innerer Durchmessen: 0,32 mm, Filmdicke: 0,25 ym
I Detekior - | Electron capture delekior (ECD): -

: Temperatur: 350°C, Make up-Gas (Stickstoff): 80 kPa
Temperaturprogramm | Starttemperatur: 100°C, ballistischer Temperaturanstieg bis 180°C,

| Temperaturkonsianz: 30 min, Tempersamanstieg: 5%min bis 320°C,
Temperaturkonstanz: 10 min '

7]




4.2 Optimierung des “clean up”-Verfahrens zur simulianen Bestim-
mung von PAHs und NPAHSs

Fiir die Identifizierung der PAHSs und NPAHS aus komplexen Systemgemischen miissen diese
zundichst von der Matrix und anschlieBend die Stoffklassen untereinander getrennt werden.
Hierfiir werden sogenanpte "clean up”-Verfahren eingesetzt. In dieser Arbeit wurde eine

siulenchromatographische Trennung vorgenommen.

Die chromatographischen S#ulen milssen seibst kurz vor dem "clean up”-Schritt hergestelit
werden, bieten aber den Vorteil der gleichzeitigen Trennung von Matrix, PCB, PAHs und
NPAFKs in einem Schritt gegeniiber den kiiuflich erhiltlichen Saulen. Die Herstellung dieser
S#ulen ist zudem denkbar sinfach. Zwei Suspensionen zum einen von Kieselgel 60 (70-230
mesh) und zum anderen von Kieselgel 60 (< 230 mesh) in n-Hexan wurden mindestens 15
min zum Quellen sichengelassen. Anschiiefend ist in einer 12 cm langen Pastewrpipetie ein
Kieiner Glaswollestopfen eingebracht, mit einem Glasstab fixieit und die Glaswollefasern an
der Glaswand von aulen abgeklopft worden. Nun spiilte man zur Reinigung mit 10 mi n-
Hexan, Zuniichst wurde die vorbereitete Pasteurpipetie bis ca. 5 cm portionsweise mit der
groben Kieselgelfraktion (60-230 mesh) gefilllt, mit einem Glasstab gestopft und im
AnschiuB daran mit dem gleichen Kieselgel weiter bis zu einer Hohe von 7 cm aufgefillt.
'Auf dieser ersten Kieselgelpackung folgie die zweite Kieselgelschicht (< 230 mesh) bis zu
einer GesamihShe beider Schichten von ca. 7,5 cm. Ein kleiner planer Glaswollestopfen -
schlof die letzte Kieselgelschicht ab. R

" Die fertig gepackte Saule wurde mit 10 ml n-Hexan konditioniert und mit Aluminiwnfolie,
- zum Schutz vor Photosbbsu von PAHs und NPAHSs, vmhiilit, Dieses “clesn up” basiert auf
 einem Verfahren zur Bestimmung von PCB in verschiedenen Materialien, so daB die Elution
~ von PCB bereits optimiert ist. Fiir die Blutionsbedingungen und weitere Details der PCB-
 Bestimmung sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [360]. '

- Als erstes muBte das Elutionsvolumen fir die PAHs bestimmt werden. Nach Aufgabe der

PAH.StendardlGsungen auf die S#nle schloB sich die Elution mit n-Hexan / Dichblormethan

im Veihslinis 1/1 an. Alle 0,5 m! wurde eine Probe genommen und die PAHs analytisch

‘bestimmut, Hierbei stellte sich heraus, daf 3 ml Elutionsvolumen ausreichten. Um jedoch

' Unterschiede bef verschieden gepsckien Saulen vorzubeugen, wurde das Elutionsvolumen auf
3,5 mi festgelegi. Ebsas

. vorgegangen worden. Zu Begimn erfolgte die Elution mit einem polareren Lsungsmittel,.
Dichlormethan, und es wurde ein Elutionsvolumen von 5,5 mil ermitielt. :
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Als zweites muBie nun die Polaritit der Elutionsmittel fivr PAHs und NPAHs optimiert
werden. Die Polaritiit des Eluenten wurde durch verschiedene Mischungsverhilinisse von n-
Hexan mit Dichlormethan definiert eingestellt. Die Zielsetzung dabei war, die jeweilige
Fraktion mdglichst quantitativ und gering poler zu eluieren, um eine Trennung in mehrere
Subsianzklassen zu erreichen.

Fiir die PAH-Elution ergab sich als optimales Gemisch n-Hexan zu Dichlormethan von 4 zu
i, fiir NPAHs von 2 zu 1. Die Ergebnisse fiir NPAHs sind in Tabelle 5 exemplarisch
dargestellt, Nachdemn Elutionsvolumen und -polaritft bei konstanter aufgebrachter PAH- und
NPAH-Menge bestimmt waren, muBte der Einflu der aufgegebenen PAH und NPAH-Menge
untersucht werden. Das Ergebnis war, da die Verluste durch irreversible Adsorpiion
zunashimen, je geringer die aufgebrachte PAH-Menge wurde.

Tabelle 5: Ermitilung der Polaritét fliv die Elution von NPAHSs

NPAHs Variation der Polaritst des Elutionsmittels p-Hexan [ Dichlormethan
4/1 (n=3) 2/1 (@=3) /1 (@=3) 0/1 (n=3)
1NNal 75,9:4,6 [%] | 90,124,6 (%] 95,0:3,9 [%] | 85,126,2 [%)
2NF 1. b2 84,6+8,3 [%] 97,9240 [%] | 96,5:6,6 [%]
ONA 94,9138 {%] | 88,365 [%] 76,7+8,4 [%] | 73,024,6 [%]
3NFU a. b. 92,6463 [%] | 101,4:49[%] | 95,522,91%]
INPYR n. b 04 8+4.7 (%] ©9,8+3,5 [%] 97.4+4,1 (%]
6NCHR 1. b. 96,7¢3,3 [%] | 100,6:2,8[%] | 95,8%5,3 [%]
INPER . b. 95,3:4,9 [%] 99,736 [%] | 95,8:4,2[%)
6NBap 12,5¢1,0 [%] | 39,424,1 (%] n. b. n. b,

1 Abkirzungen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4.1), 2 nicht bestimmbar

- Im Unterschied dazu ist ein solcher Effekt bei den NPAHS nicht zu becbachten. Dies 1Bt den
: ...'Schla;ﬁ zu, dafB die Wechselwirkung zwischen PAHs und Kieselgel grofer als die zwischen
- NPAHS und Kieselgel ist (Tebelle 6).

1]




Tebelle §: Irreversible Adsorptionsverluste bedingt durch das “clean up” bei der PAH-

und NPAH-Bestimmung
PAHs Wiederfindungsrate [%]
mittlere aufgegebene PAH- bzw. NPAH-Menge pro Sgule
1005 ng (n=3) 253 ng (n=3) 51 ng (n=3)
§l 82,4£13,0 71,5£11,5 72,1232
- PHE 84,0+12,6 71,1211,2 72,9456
A 87,5£13,6 70,9+12,1 72,8467
FLU 80,9+18,1 74,7+11,1 68,937
PYR 99,847,9 73,7+10,1 63,2465
Baa 83,5¢16,3 85,5212 79,5+12,4
CHR 84,0+15,5 84,8+13,9 87,5:27.0
BbF 88,927,2 87,2219 70,9+24.6
BKF 86,27,5 88,3424,7 64,5223,0
BeP 93,246,0 101,7+4,1 85,0£15,2
BaP 81,9+1,8 85,2+25,9 63,9218,3
" PER 86,1284 100,7+24,9 §6,949,0
11,2,3-cdP 83,948,8 78,3£4,2 50,8£11,3
DBahA 85,244,6 74,1514 n b2
BghiP 84,8+11,1 83.0:4,5 39,6:17,5
ANT 82,8144 65,8+11,3 n.b.
COR 79.6+19,0 82,82112 1, b.
 mittlere 84,9+10,9 81,9132 69,6+13,1
Wiederfindungsrate o
[%]
NPAHs 32pe i6pg 8 pg
1NNz 90,124,6 104,748,6 108,2+3,0
INE $4,628,3 74,127 4 52,1213,0
‘ONA 88,316,5 105,646,1 92,859,6
 3NFLU 92,626,3 101.5413,5 109,3£11,2
INPYR 94,824,7 80,9154 107,126,2
SNCHR ©6,7£3,3 110,815,5 111,748,4
INPER 95,314,9 108,942,9 124,39,8
6NBaP 39,424,1 54,424.0 38,323,1
mittlere 85,245,3 93,9+7,9 93,016,3
Wiederfindungsrate
{%]

1 Abkirzungen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4.1), 2 nicht bestimmbar
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4.3 Bestimmung der Wiederfindungsraten von PAHs und NPAHs in
umweltrelevanten Matrices mitiels zertifizierter Referenz-

materialien

Nachdem das “clean up” soweit mit Hilfe von StandardiGsungen optimiert war, mulite die
gesamte Aufarbeitung an festen Referenzmaterialen iberpriifi werden. Hierflir wurden solche
Referenzmaterialen ausgewihlt, die von der Entstehung und Matrix den anfallenden Proben
moglichst nahe kamen. Als Standardreferenzmaterialien (SRM) wurden vom National Burean
of Standards (NBS) zum einen Flugasche SRM 1649 und zum anderen DieselruBl SRM 1650

herangezogen.

Die Extrakiion ist in einem Mikvo-Soxhlet mit einem Volumen von 5 ml durchgefithit
worden. Dieses geringe Volumen hat zwel entscheidende Vorteile: eine hohe Zyklenzahl des
L8sungsmittels und ein geringes Exwakiionsmittelvolumen. Die verdampfie Menge des
Losungsmittels ist unabhiingig von der GroBe der verwendeten Apparatur. Jedoch wird das
gasfOrmige L3sungsmittel in ein kleineres Volumen kondensiert und ein Zyklus in kiirzerer
Zeit abgeschlossen. Das mOglichst geringe Extraktionsmittclvolumen (20 ml) ist insofern von
Bedeunmg, als mit der erforderlichen Konzentrierung nicht mur die zu bestimmenden
Substanzen, sondern auch nicht abgetrennte BRegleiisioffe und Venmreinigungen dss
Losungsmittels mit aufkonzentriert werden. Ublicherweise komnmen Soxhietapparaturen mit
_einem Volumen von 30 ml zum Einsatz, so daB in der Extraktionsvorlage mindestens 100 mi
Losungmittel ecingeseizt werden miissen. Damit werden die Vernumreinigungen des
Lésungmittels umn den Fakior 5 hoher konzentzieri, als bei dem hier ausgewshiten Verfahren.
‘Wiahrend der Exiraktion, die 24 h dauerie, befand sich das Extrakiionsgut in einer
:_?Gl_asﬁiﬁmhﬁise.- "

“Der Extraktion folgt das Aufkonzenirieren der PAHSs und NPAHs. Zwei Methcden bieten sich
hierfiir en: Die Konzentrienmg des Extrakies auf 300 ! mit Hilfe des Rotationsverdampfers,
die allerdings die Gefehr der Kontamination im Riickfiufbercich beinhaltet und - sehr viel
ﬁmpm‘slemai:ischer - das Einengen des Extralies mittels eines leichten Stickstoffstromes aus
ciner Passieurpipetie bel Raumtemperatur und unter Lichtausschiug. Mit 200 ul des Extrakies

- wird das "clean up” durchgefihri.

. Die Effizienz von unterschiedlichen Extraktionsmitteln (20 ml) wurde an Flugasche SRM
1649 untersucht (Tabelle 7). Die Extrakiionsmittel n-Hexan izmd Cycl_eéhexm liefern die

~ schlechtesien Bxirakiionsausbsuten, das Gemisch Cyclohexan / Dichlormethan (4/1) Hegt
o k;nap? unter der Effizienz von Toluol Vefgleicht mean die mittlere Wiederfindungsrate mit
- der fir die zertifizierten PAHS, so liegt das LOsungsmittelgemisch lediglich 4% unter dex
- ‘Effektivitit von Toluol. Jedoch bietet das Losungsmittclgemisch den Vorteil, daB es nach der




oben beschricbenen Methode in einem akzeptablen Zeitraum (2h) eingeengt werden konnte.
Bel der Verwendung von Toluol muBte entweder auf den Rotationsverdampfer
zuriickgegriffen werden, oder eine lange Konzenirierungszeit (ca. ein Tag) in Kauf
genommen werden. Somit spricht vieles fiir den Einsatz des L3sungsmitielgemisches
Cyclohexran [ Dichlormethan (4/1) als Exirakiionsmittel fiir alle weiteren Proben. Troiz der
niedrigeren miitleren Wiederfindungsrate von 76,1%, die nicht auf den Extrakiionsschritt,
scndem auf die irreversiblen Adsorptionsverluste von 15,1% (Tabelle 6) zuriickzufithren

le 7: Extraktion der Flugasche SRM 1649 mit verschiedenen Extraktionsmitteln

Extaktionsmi| FLU! BaA BaP BghiP 11,2,3-cdP
el
luglel (%1% |Ingle]l [%] |luglel (%) |[mgfe]l [%] | [pg/s] [%]
- NBS- 7.1 2,6 2,9 4.5 3,3
Zertifikat | 20,5 +0,3 0,5 +1,1 +0,6
nHexan | 3,0 | 423 | 14 |5381 1,2 |414] 2,1 |467| 24 | 737
(n=4) +0,7 +0,3 +0,5 +0,6 +0,5
Cyclohexan | 44 | 630 20 [769| 20 |690| 26 |578| 2,6 | 788
_(o=4) 0,4 0,6 +0,2 0,3 0,3
Toluwol@=4) | 53 | 743 | 1,8 {721 22 [759} 35 |783| 3,3 |1000
£0,4 0,1 0,1 0,2 0,3
Cyclohexan/| 48 |676| 19 | 731 21 | 724 | 33 |73,7] 3,1 | 939
| Dichlor- | 261 0,1 | 20,2 4 10,3
[ methan (/1) |
" )

1 A‘bm&mgen szehe Tabelie 2 (Ka@hel 4.1), 2 West des NBS-Zertifikats gleick 100 %
 gesetat

 oben bﬁ@hﬂ&b@en Verfahren abgebﬂdet Man erkemmt die Reicheit des Extrakies und die
_ romatogramms. Das gesamte Aufafoeiamgsveﬁahr@ ist in
B Ab%ﬁdung 14 B@Ch emal schemaﬁsch msammengefa&t. ' | '
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Abbildung 13: GC-Chromatograinm der PAH-Fraktion von Flugasche SRM 1649

‘Fiir die Bestimmung der Wiederfindungsrate von NPAHs muBte auf Dieselruf SRM 1649
zurlickgegriffen werden, da hier neben PAHs auch INPYR zeﬁxﬁzwﬁ ist. Die Ergebmssse
_sind in &ef "E‘&%eﬁe 8 mmmenﬁ&ﬁeﬂt. o = :

- Die Wiedefﬁn&@gsmte 'ﬁﬁ' INPYR Eegt lediglich bet 45,8% auch. ‘bei dem nicht
“zeriifiziertem 6NBaP beiriigt sie pur 56,3 %. Die Ergebnisse fiir die Verluste durch
irreversible Adscrpmeﬂ (Tabelle 6) zeigen, dab die niedrigen Wiederfindungraten nicht
-auf das . “clean up” mcmen sind, sondem auf die Effizienz des Extraktionsmittels.
Fiir die Extrakiion b8te sich noch cin Exiraktionsgemisch von Cyclohexan / Dichlormethan
ovon (1) w Eeéech mufl man S'i.ch ‘dariiber im Klaren sein, dall bei einer smmltsnen

L Bestimmung | dreief orgamschei‘ Sﬁhsmklassaa die Wehl des. Exmkimﬂsmltieis emezl

K{omprsﬁnﬁ lmd mc}zt fi‘.'ﬁ* Jede Stofﬁﬂasse das Gpﬁmmn dmtem. |




24n Soxhletextraktion
mit 20 ml Cyelo-

nexan/CHy Cla {4:4

+interner Standard

Aufkonzeniration z2u
300 mit einem
lelehten Ny-Sirem

Clean up mit 200ul

erEiuieren:

n-Hexan fir 1. Fraktion
n-Hexan/CHsCla{4:} fir 2. Fraldion
| ne=Hexan/CHaClp{2:4) flr 3. Fraktion

Kieselgel 50 (230 mesh) _é_,ﬁcmg

Kieselgel 60 (70-230 mesh)
7.5cm

| Wrraklion enthilt |2Fraktion enthélt] | 3Fraktion enthalt
. églgltﬁljbﬁmﬁZQW P&Hﬁ'g !agm” _ %PAH’S EstsﬁﬂQ
BT | af
| Aufkonzeniration | Aufkenzentration |
S imit einem lefehten o Imit einem leichlen]
cop o NaSteem ] NaStrom |
GC-FD/GC-MS | | GC-ECD/GCMS |

4; Analytische Aufarbsitung zus simulatanen PAH- und NPAH-Bestimmung . -




le 8; Wiederfindungsraten bei der Analyse von Dieselrull SRM 1650

PAHs Konzentration [pg/g] Wiederfindungsrate
[%)3
NBS-Zertifikat ermittelie Werte
~ pHEl 71 51,5512,0 72,5
CFLU” 514 50,648,5 99,2
PYR* 484 59,5¢8,1 103,1
BaA* 6,511 6,21,8 95,4
“CHR 22 26,0+4,5 1182
" BbF - n.b.2 n. b,
BKF Z,1 n. b, o. b.
' BaP* 1,220,3 0,820,2 66,7
11,2,3-cdP 2,3 2,640,4 113,0
BohiP* 2,4+0.6 2,5£0,3 1042
WPAHs
ONA - 8,6%1,5 i
INPYR* 1942 8,7£1,2 45,8
6NCHR - 2,2%0,8 .
SNBaP 1,6 0,9¢9,2 56,3

I Abkiirzungen siche Tebelle 2 (Kapilel 4.1), 2 nicht bestimmbar, 3 Wert des NBS-Zertifikats
-gleich 160 % gesetat, * nach NBS zertifizieric Konzentrationen

SNA

NP YR




4.4 Anwendung des neuen Aufarbeitungsverfahrens auf die
Bestimmung der PAHs und NPAHs in Heizdl und im
Verbrennungsaerosol der Laborwirbelschichtanlage

Das oben beschriebene Aufarbsitungsverfabren ziw simnultanten Bestimmung von PAHS und
NPAHs wurde zir Ermitthung der PAH-Konzenirationen in den Brennstoffen (Dodekan,
Heizdl EL) angewandi. Die Bestimmung der PAH-Konzeniraticpen in den eingesetzien
Brennstoffen war erforderlich, da unter anderem die Aufgabenstelling dieser Arbsit
beinhaltete, den EinfluB von Brepnstoffen auf die emitiierten PAH-Konzentrationen zu
wntersuchen. Fiir die Brennstoffanalysen wurde das Aufarbeinmgsverfahren (Abbildumg 14)
dehingehend abgefindert, daf der Extraktionsschritt entfiel und direkt 5 pl des Brennstoffes
auf die Sgule des "clean up” aufgegeben wurde. Hierbei stellte es sich heraus, dafi Dodekan
keine PAHs enthilt, In Heiz8l konnten aber PHE, FLU, PYR wnd MPYR pachgewiesen und
quantifiziert werden (Tabelle 9). Fir eine vollstindigere Erfassung der PAHs in Heiz0l
miiften vor allem kieinere PAHs und deren Methyl-Derivate eingeschlossen werden. Ein
Gaschromatogramm der PAH-Frakiion ist in Abbildung 16 dargestellt.

Das Verbrennungsaerosol wurde, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, mittels teflonbeschichteter

Glasfaserfilter bei einer Verdlinmnung von 2,5 : 1 (Stickstoff : Abgas) gesammelt und

snschlieBend nach der obigen Methode anfgenrbeitel. In der Abbildung 17 und 18 sind die
-'Gaschromatogramme der PAH- bzw., NPAH-Fraktionen veranschaulicht. |

ing 162 In Heizsl EL identifizierte PAHS

- Xabslle 9: Identifizierie PAHs in Heiz8l EL
| Identifizierte PAHS PHE FLU PYR MPYR
.| Konzentration [ug/l} |  23,623,5 55.319,8 96,7+12,7 16,9108
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4.5 Experimentelles: Gerfite, Laborhilfsmittel und Chemikalien

- Gaschromatograph fiir die NPAH-Bestimmung der Fa. Carlo Erba, Hofheim, bestehend aus:
Gaschromatograph Typ 4160
cold on colhumn-Injekior
Kapillarstule SE-54, 30 m z 0,32 mm innerer Durchmesser, Fa. Macherey & Nagel, Dien
63N electron caphure-Detektor
Data Recorder C-R3A, Fa. Shimadzu, Duisburg

- Gaschromatograph fiir die PAH-Bestimrung der Pa, Carlo Erba, Hofheim, bestehend aus:
Gaschromatograph Typ 2800
split-splitiess-Injekior
Kapillersinie DB-5, 30 m x §,32 mm innerer Durchmesser, Fa J & W Scientific, Folsam
Flammenionisationsdetekior
Data Recorder C-R3A, Fa. Shimadzu, Duisburg

- Umwilzthermostat, Temperanubereich -40° - 100°C, Fa. Biihier, Tiibingsn
- Heizpilz, Fa. Horst, Lindenfels

- Mikvo-Soxblet, 5 ml Volusnen, Fa. Nonmag, Hofheim im Taunus
- Glaseinsitze fir Mikvo-Soxhiet mit Glesfrittenhiilsen (Por8sitit D1), Eigeﬁbau
- Aluminiumfolie
- Pasteurpipetten, 14 om lang, Fa. Brend, Wertheim
= Glaswolle, Fa. Merck, Darmsiads

- Kieselgel 60, Axt, 7729, KomgrGBe 0,663 mm, Pa. Merck, Darmstadt

- Kw&eﬁgeﬁ 60, Art. 7734, %éomgoﬁe ) @63 mm - @,2 iz, Ea, Meﬁ'cks Dsrms&adt
Dosimat, Fa. Metvom, Filderstadt - :
- Mini- mgﬁ&%chﬂn, kalibriert 5 ml, Fa. @h@mpackg
.- Probenglischen, kalitrieri 6 mi, Bigenbau. _ﬁ' o L
S- Gias—%ﬁmhwf-?ipem in dep Gréfen 1-5, 19, 25, 50 m& E@ﬁ ;ﬂ, ?a. Bf&zzd, Weﬁheim .
' - Pipetticrhilfen, Eigenbau -
- - teflonbeschichtste Glasfassrfilter, Fa. Pall Filtretionstechnik Gmbl, Dreieich

- Acston, p. A., Fa. Merck, Darmstads




- Anthanthren, Reinheit > $9%, Schmidi, Abrensburg
- Anthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Abrensburg
- Benz[aJanthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Benzo[blchrysen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Benzo[alpyren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Benzo[b}fluoranthen, Reinheit > 99%, Schmidt, Abrensburg
- Benzo[e]pyren, Reinheit » 99%, Schmidt, Abrensburg
- Benzo[g h,ilperylen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Benzo[kjfluoranthen, Reinheit > 99%, Schmidi, Ahrensburg
- 2,2’ -Binaphtyl, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Chrysen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Coronen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Cyclohekﬁﬂ, p. A., Fa. Merck, Darmstadt
- Dibenz[a,hlanthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Dichlormethan, p. A., Fa. Merck, Darmstadt
- Dieselruf, SRM 1650, Fa. Promochem, Wesel
- Flugasche, SRM 1649, Fa. Promocchem, Wessl
- Fluoranthen, Reinheit > 99%, Schunidt, Ahrensburg
- Fluoren, Reinheit > 99%, Schmid:, Ahrensburg
- Helium, Stahiflasche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim '
- n-Hexan, . A., Fa. Merck, Darmstadt =
- hdeno{i,z,}c&]py’ren, Reinheit > $9%, Schrnidt, .&nr@s&m‘g H
- 1-Methylpyren, Reinheit > 99%, Schimidt, Ahrensburg )
- S-Nitroanthracen, Reiubeit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- 7-Nitrobenz[e]anthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahmburg L
- @Nxﬁohenzoia}pyfm Reinheit > 99%, Schmidt, Akfeﬁsbwg
; 6-Nitrochrysen, Reinheit > $9%, Schmidt, Abrensburg -
. - i-Nirofluoranthen, Reinheit > 99%, Schinidt, Abrensburg -~~~
- 2-Niirofluoren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
. 1-Nitronaphtbelin, Reinheit > 9%, Schmidt, Abrensburg
- 1-Nitroperylen, Reinheit > 9%, Schmidt, Abrensburg
- 1-Nitropyren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg
- Perylen, Reinheit > 99%, Schmid, Alrensburg
- %@@m Reinheit > 99%, Schmidt, Alvensburg
"= Pyren, Reinheit > 9@% Schmidt, Abrensburg S
' '-: - Stickstoff, Stahlflasche, Reinheit $9,999%, Fa. Messer-Griesheim, Prankfur

- Synthetische Luft, Stahiflasche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim, Frankfust - i

"'« Toluol, destilliert in Glass, Fa. Fluke, Neu-Ulm
- = Wasserstoff, Stahiflasche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt




issionen mittels PAS

5. Ermittlung der PAH- und NPAH-Em
im Vergleich zur chemischern Analyse

5.1 Physikalische Charakierisierung des Verbrennungsaerosols beim
Einsatz von unterschiedlichen Brennstoffen und Verbrennungs-
bedingungen

Wie in Kapitel 3 erldutert wurde, ist die Photoemission von PAHs ond NPAHs adsorbiert auf
Submikronpartikel umter anderem abhingig von der Partikelzehl und dem Partikelradius.
Diese beiden GrofBen sind quesi mit der Pantikeloberfléche gleich zu setzen und steflen
zusammen mit der PAH/NPAH-Menge die gesamie PAH/NPAH-Fliche auf dem Aerosol dar.

Die Bestimmung dieser beiden GrbB8en ist mit dem "differential mobility particle sizer”
(DMPS) vorgenommen worden (Abbildung 19) [301, 302], Dieses System eignet sich
besonders flir die Bestimmung von Partikeln unterhalb von einem Mikrometer und besteht
aus einem elekivostatischem Klassifizierer, sowie einem Kondensationskemnzéhier,

Der elekivostatische Klassifizierer (engl.: differential mobility analyser (DMA)) [303] besteht
aus zwei, ineinander geschobenen, konzentrischen MetallrShren. Riumlich von einsnder
getrenmt, werden zwischen innerer und 8ullerer RGhre laminar Schieierluft und Aerosolsttom
gefiihrt. Die Schleierluft bildet sinen zylinderfSrmigen und periikelireien Raum um die
imnere Rohre, Am unteren Ende der inneren Rhre befindet sich ein Schlitz, durch den ein
bestimmter Volumenstrom sbgezogen wird. Nun legt man eine pegative Hochspanmung an
die nnere und erdet die BuBere REhre. So erfabren positiv geladene Partikel im Zulleren
Partikelstrom eine elekirische Kraft. Diese elekivische Krafi 188t die Pastikel durch die
Schieierluft zur Zentralelekirode wandern. Besitzen die Partikel eine hohe- elekirische
Mobilitdt werden sie auf der Zentralelektvode vor dem Schiitz ebgeschieden, Partikel mit
einer zu geringen elekirischen Mobilitht werden am Ende des Gerfites mit der Uberschufiluft
abgefihrt. Nur die Partikel mit der passcnden elekirischen Mobilitit treffen auf den Schlitz
‘und werden in einem Teilstrom als Partikel einer GrdBenklasse (monodisperses Aerosol)
'ébgeiﬁhrt‘ Die Auftrermung in verschiedene PariikelgrSfien erfolgt also nach elekivischen
~ Mobilitsten der PertikelgrdBen und kemn {iber die Variation der Spaumung an der

Zentralelekirode ausgewshlt werden. Die Variation der Spanmung wird computergestiitzt in -
einem Bereich von 0-10000 'V Jurchgeffibrt, so daB. man ein genzes Spe}étﬁm s
. GroBenklassen (Auzahlgrofenverteilung) erhdllt. . . . L o
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Die Bestimmung der Anzahlkonzentration der Partikel einer Gro8enklasse wird anschlieBend
im Kondensationskemzéhler (engl.: condensation particle coumter (CPC)) [304, 305]
durchgefiihri. Nach Eintritt des Aerosols in den CPC gelangt es in die Sittigungszone. Hier
wird das Aeyosol mit 1-Butanol gestttigt. Im AnschluB daran folgt die Kondensationsstrecke,
in der das Aerosol abgekiihlt wird und das 1-Butanol auf den Partikeln kondensiert. Diese
Vergréferung der Partikel ist notwendig, da sie sonst im nm-Bereich optisch nicht erfasst
werden kbnnen.

in den Abbildungen 20 bis 22 sind typische Anzshigrdfenverteilmgen, die mit dem oben
beschricbenen DMPS-Systemn bei der Verbrennung von Dodekan, Heizdl EL und Altsl
ermitielt wiurden, veranschaulicht.

Aus den Abbildumgen wird deutlich, da8 sich die Maxima der AnzshigrBBenverteilmgen bei
verschiedenen Brennsioffen vnterscheiden. Bei der Veirbrennung von Dodeksn befindet sich
das Maximum der Anzshlgrb8enverieilung bei ca. 50 nm, fir Heizdl EL bei ca. 70 mn und
fiir ANGI bei ca. 36 nm. Ebenso zeigen die Verieilungen Unterschiede in den Verliufen der
Verteilungen auf. So deutet sich bsi der Verbrennung von Dodekan eine bimodale Verteilung
an im Gegensatz zu Heiz0dl EL und Alisl. Die Anzahlgrdfienverteilingen bei der Verbrennung
von Dodekan und Heizdl EL enisprechen einer etwas breiteren Bolizmannverteilung. Die
AnzshlgrGBenverieilung bel der Veibrennung von AlSl entspricht dagegen eher einer
Verteilung nach Poisson.

In der Tabelle 10 sind die physikalischen Daten des Aerosols bei der Verbrenmmg von
Dodekan unter verschiedenen Lambda-Werten (der Lambda-Weri stellt das Verhiltnis von
tatsiichlicher zu stSchiometrisch notwendiger Sauersioffmenge dar) zusammengestellt.
Ebenfalls ist, zum Vergleich, in der Tabelle das gernessene PAS-Signal eingetragen.

10: Physikalische Daten des Aerosols bei der Verbrennumg von Dodekan

1 Brennstoff Dodekan Lambda 1,4 Lanbda 1,7 Lambda 22
Verdiimnung 16:1 ®=12) (2=12) @=12)
(Stickstoff : Abgas)

. Partikelanzahl- 1,2%165 1,1%105 0.5%105

- konzentration £1,6%104 £1,1%16% +£1,1%10%
[Bjem?] _
Pastikeldurchmesser 46,917 49717 52,0:2.3

Partikeloberfliche 3,0%103 3,5%103 3,0103

B [umZfem3] +5,3%102 +4,7%102 +3,6%102
-1 PAS-Signal [fA] 311,5£56,8 146,4+35,7 115,7429.4
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Bei der Betrachtung der Paritkelanzahlkonzeniration stellt man eine leichte Abnahme fest.
Jedoch immerhalb der Streuung der MeBwerte ist kein signifikemter Unterschied fesistelibar.
Genauso verhilt es sich bei dem mittleren Partikeldurchmesser und der daraus berechneten
Partikeloberfliche. Dagegen ist das PAS-Signal der lmterschledhchen MeBpunkte statistisch
signifikant unterschiedlich (gepriift mit F- Lmd t-’E‘est)

Bei der Verbrennung von Heizd! verhilt es sich hnlich, wie aus der Tabelle 11 zu erkennen
ist. Bei der Variation des Lambda-Wertes von 1,4 bis 1,8 sind Partikelanzahlkonzentration,
Partikeldurchmesser wnd Pariikeloberfliche als konsiant anzusehen. Jedoch bei Lambde-
Werten von 1,8 bis 2,2 ist eine kontinuierliche Verringerung von Partikelanzahlkonzentration,
-durchmesser und -oberfliche festzustellen.

11: Physikalische Daten des Aercsols bei der Verbrennung von Heiz8] EL

Brenustoff | Lambda 1,4 | Lambda 1,6 | Lambda 1,8 | Lambda 2,0 | Lambda 2.2
Heizd] EL (=15} (n=15) (n=15) ®=15) (o=15)
Verdiinnung
10:1
(Stickstoft:
Abdas)
Partikel- B I L
anzzhl- 1,2¢106° | 1,2%106 0,8%106 0,6%106 60,4106
konzeptration | £2,4%105 +2,7%105 +3,1%10° +4,4%105 £3,8%10%
[Pfcm3]
Partikel-
durchmesser |  65,13,4 69,949.5 69,2487 68,4148 | 68,7470
dmax {nm]
| Partikelober- | 3,8%104 4,6%10% 3,1%10% 2,2%10% 1,510%

fliiche 064104 | 220%10% | :16%10% | 157104 | s02%10
[um?%fem3]

PAS-Signal |2708,32417,3| 1953,84321,4 | 1375,12190,0 | §33,5£134,5 | 660,8498,0
_IfA]

' In dex Tabelle 12 sind die physikalischen Grofen des Acsosols bei der Vesbrennung von AlS]

- zusammengefaBt. Hierbei wurden die Verbrernungsparameter von Meﬁp%mkt 1 zu Mefipunkt

30 gewdhit, daB ein Abaahme der Kohlenmonoxidkonzentration aufirat. Im zweiten Teil der

_"'_Ta’heile sind éle Egebnisse der Verbrennung von Altdl bei Kithhung des Bindisungssystem
- mit Luft im Gegensatz zu den vorherigen Messungen (Wasserkiihlung). AuBerdem ist die
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Eindisongshuft ethOht worden, so daB ein Brenmstoffnebel in die Verbremnungszone
eingebracht wird. Innerhalb der jeweiligen MeBserie sind auch hier die physikalischen
GroBen des Aerosols als konstant zu betrachten.

s Physikalische Daten des Aerosols bei der Verbrennung von AltSl

Brennstoff Aled} Mefpunkt 1 Mefipunkt 2 MeBpunki 3
Verdinnung 10¢:1 (n=4) (n=4) (n=4)
(Stickstoff: Abgas)

Kithlung des Bindiisungssystems mit Wasser
Partikelanzahl- 4,7%10% 5,0%10% 6,0%100
konzentration +3,7%105 +1,7%10° +4,6%10°
[Pfom3]
Partikeldurchmesser 29,6:1,3 32,2£1,8 29,621,0
dmax [nm]
Partikeloberfliche 8,7*104 8,3%104 8,6%10%
[umZ/cm3) +3,2%103 +1,62%103 +0,0%103
PAS-Signal [fA] 1385,34275,4 1502,34234,2 1681,6+372,0
- MeBpunkt 1 Mefpunkt 2
(2=10) (5=10)
Kiihlung des Eindlisungssystems it Luft
Partikelanzahl- 5,1%10% 5,9%106
* konzentration +1,0%169 +1,0%109
[Fjom?]
Pastikeldurchmesser 26,9+1,8 27.2+1,8
| Amgx (nm]
Partikeloberfliche 2,0%194 2,1%10%
1 [pm¥emd] £8,3103 £5,1%103
| PAS-Signal [fA] 27,6210,3 59,0£10,0




5.2 Vergleich des PAS-Signals mit konventionellen Schadstoff-
komponenten im Abgas

Parallel zur EBrfsssung des PAS-Signals und PAH/NPAH-Konzenirationen erfolgte die
Friassung der . konventionellen Schadsioffe (Kohlenmonoxid, Kohlenwassersioffe,
Schwefeldioxid und Stickoxide (s. h. Kapitel 5.5)) siner Verbrenmmgsanlage (z. B.
Millverbrennungsanlagen und Heizkvaftwerke) (s. h. Kapitel 2.1). Die Emissionen der
Schadstoffe sind in den Abbildungen 23 und 24 in Abhingigkeit vom Lambda-Wert und
zusamimen mit dem PAS-Signal dargestelit. Die Ergebnisse sind bei der Verbrennung von
Heizd] EL erzielt worden.

Wie aus den Abbildungen hervorgeht, ist zwischen dem PAS-Signal und den Schwefeldi-
oxid-, sowie den Siickoxzidemissionen kein Zusammenhang fesistellbar., Dagegen ist ein
Zusammenhang zwischen dem PAS-Signal und der Kohlenmonoxidkonzenirationen
erkennbar. Dies ist sigentlich auch zu erwarien, da im allgemeinen der Wert fiir die
Kohlenmonoxidemissionen als Gradmesser fiir die Giite der Verbrennung angesehen wird. So
ist z. B. ein hoher Wert ein Indiz fiir einer schlechte Verprennung, tnd damit sieigen auch die
PAH- bzw. NPAH-Konzentrationen an [116]. Ebenfalls konnte zwischen den gesamten
Kohlenwasserstoffemissionen und dem PAS-Signal ein Zusammephang becbachtet werden.
Die gleichen Zusammenhénge wurden bei der Verbremung von Dodekan beobachist.

3500 L) 1 T 1} LR ) L] T 1 T Or 0 T 1] T 1 1 —I R ¥ L [ ' 1 O i 1 L ) L) 50

1
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3000 _ ' Kohlenwassersioffe . %
| a St 440 “
Y ckoxide o g
2 2500 |- A ?AS-S@’&E O Schwefsidloxid A%
- 2000 430 &
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C i m
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O L i d 1 AL L .2 L L] l 2 1} § S L L A1 I i 1 ] L} 77. .7 A1 1 13 i X 0 m

1.2 .5 i8 2.1 2.4

Lambda-Wert

23; Korrelation des PAS-Signals mit konventionellen SchadstoTkomponenten
*-. bei der Verbrennung von Heizdl EL
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Korrelation PAS-Signal mit Eohlenmonoxidemissionen wihrend der
Verbrenmung von Heizdl EL

Biwas anders stellen sich die Zusammenhinge zwischen PAS-Signal wnd den
Schadstoffkomponenten bei der Verbrennung von Altdl dar (Tabelle 13). Hierbei war es nicht
mdglich definierte Lambda-Werte einzusicllen, so daB der Ausbrand durch ErhShung des
Sekmdirsauersioffes (Abbilcung 4) emeicht wixde. Anhand der - Kohlenmonoxid-
konzentration konnten die Manipulationen an der Verorennung becbachtet werden.

Bei der MeBreihe mit luftgekithitem Bindfisungssystem besteht ein dentlicher Zusammenhang
.zwischen Kohlenmonoxidemissionen und dem PAS-Sigoal. Im Gegensaiz dazu besteht bei
der Mefireihe mit wassergekiihltern Eindiisongssystem kein Zusammenhang zwischen PAS-
Szgmi und den Emissionen an Kohlenmonozid. Dieses Resultat ist auf den ersten Blick
erstaumlich, sber bei der. Verbrermung von solch komplexen Bremnstioffen sind auch - die
 Bildungsmechanismen anderer und komplizierterer Natur. Ein #hnliches Evgebnis kommnte bei
- der . Verfeusrung von Braunkohlebriketts - n&chgem&ﬁeﬂ werden [35].  Diese Tatsache
‘unterstreicht die Notwendigkeit des PAS fiir die ProzeSkoatzolle von Verbrennungsanlagen,

" da die einfach zu bestimmende Kohlenmonoxidkonzentration hier nicht als Leitkomponente

| verwendet werden karm.
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Tabelle 13: PAS-Signal in Abh#ingigkeit der Kohlenmonoxidkonzentration wilirend der

Verbrennung von Altdl
MeBpunki Sauerstoffiiberschufl | Kohlenmonoxid- PAS-Signal [fA]
Wasserkiihhung %] (n=4) konzentration [ppm] (n=4)
@=4)
1 10.6 559,4 1385.4
2 13,9 3359 1503,3
3 19,3 205,6 1681,6
MeBpunkt Sauerstoffiiberschul | Kohlenmonoxid- PAS-Signal [fA]
Luftkithlung [%]} (n=10) konzentration [ppm] n=10)
(n=10)
1 10,8 158,9 27,6
2 5,8 268,6 59,9

5.3 Gegeniiberstellung der entstehenden PAH- und NPAH-Profile bei
unterschiedlichen Brennstoffen

Neben den Vorieilen des PAS hat er einen Machteil, und zwar stellt das Sensorsignal ein
Summensignal aller adsorbierten PAHs und NPAHSs auf Partikeln dar. Somit ist es nur
mbglich, eine Korrelation zwischen PAS wnd den gesamten PAH- und NPAH-Emissionen
herzustellen. Wenn aber, bei unterschiedlichen Bremnstoffen, immer dieselben umd in
enmghernd konstanten Konzentrationen (PAH-Profil) emiitieri werden, ist eine statistische
Vorhersage fiir einzelne PAHSs und NPATs méglich. | |

In der Abbildung 25 sind die PAH- und NPAH-Profile wihrend der Verbrenmung von
_B{}éekaﬁ, E—.s.eizd El und AltSl, gemittelt {ber verschiedene Verhreﬁn.mgsw‘.mghug
- gegenuberg&steﬂt Hle%m wurden zwei Experimente mit Alt31 ohne 3eghche Vernderung
_' der Wirbelschichtanlage duschgefthrt. Mit diesen Vorsusseizungen waren nur zwel
‘Messunger mOglich, da das Eindlisungssystem versiopfie. Trotzdem kénnen diese
_ Ergebnisse, ‘aus Griinden der Vefglejchbarkeit, herangezogen werden, denn im Laufe der
."'_:Uﬁterﬂsuchmgen fiir diese Arbeit hat sich gezeigt, daB die Verbrenmumgsbedingungen sehr
. stark von den Gegenbenheiten der Wirbelschichtanlagen abhingen. Kleinste Anderungen des
- Wirbelschichtofens zogen grofie Anderungen in Art und Konzentration der Emissionen nach
deh e A
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Auffillig ist, daB bei allen Brennstoffen unier konstanten Verbrenmmsbedingungen die
gleichen PAHs und NPAHs gebildet werden. Die PAH/NPAH-Profile bei der Verbrennimg
von Dodekan und Heiz6l EL sind nahezu konstant, wihrend sich bei der Verbrennung von
AltS] erhebliche Unterschiede zeigen. Es werden zwar die gleichen PAHs und NPAHs
gebildet, jedoch variieren die Konzentrationen untereinander.

In weiteren Experimenten zum PAH/NPAH-Profil wurde Dodekan mit gezielien
Verunreinigungen verbrannt (Abbildung 26). Hierbei sind PAHs, wie Anthracen als
niedermolekularer PAH und Coronen als hochmolekularer PAH, zum Dodekan gemischt
worden. Hierbei sollte der Abbau der zugegebenen PAHs untersuchi werden. Aohand der
Beimengungen von 1-Hexen, 1,5-Hexadien und 1-Hexin wurde der EinfluB des ungeséittigten
Charakiers des Brennstoffes untersucht.

Dabel wurde der ungesittigte Charakier von einer endsifindigen Doppelbindung fiber zwei
Doppel- zu einer Dreifachbindung variiert, Diese Verbindungen neigen zu Radikalbildungen.
Da vermutlich bei diesen Temperaturen Radikalmechanismen fir die PAH- und NPAH-
Bildung verantwortlich sind (Kapitel 1.2), sollte sich der Einfluf in einer Steigerung der
PAH- und NPAH-Emissionen dulem.

Alle diese Untersuchumgen wurden bei komsianten Verbrennungsparameiern und einem
Lambda-Wert von 1,7 durchgefithrt. Die hier erzielien Ergebnisse der chemischen Analyse
sind in Abbildung 26 zusammengefafit. Bei sllen Bremnsioffen entstehen wiederum die
gleichen PAHSs wie bei der Verbrennung von reinem Dodekan, Heizdl EL und Alt3L

Bis auf die Konzenirstionen von Fluoren und Phenanthren sind die Konzentrationsver-
hélmisse untereinander recht konstant. Auch bei den Brenmstoffen mit PAH-Zusiitzen konnte
‘zam einen Anthracen nicht tberproportional, zum saderen Coronen gar nicht mchgewieseﬂ
.Wei’deil, so daB beide Komponenten sbgebant werden. Auffillig ist die Giberproporti
Bildung von Phenenthren, gerade beim Zusaiz von Coronen, Dies kSmnte auf einen Abbau
f_.voz: Coronen zuriickzufiibren sein. Ee&achte& man dessen Aufban, so stellt man fest, daB das
"_:Csrmenmoiek}ﬂ ¢in Phenanthrenmolekiil enthilt, Wird nun das Coronenmolekiil thermisch
_ abge%‘;a&t, so kamm sich ein Phenenthrenmolekill und cin Kohlensicifgeriist bilden, das eine
weitere Bildung eines Phenanthrenmolekills beginstigt. In fast gleichem MaBe ist bei 1-
: :Hexen die Phenanthren-Bildung bevorzugt. Bei Anthracen, 1-Hexin und 1,5-Hexadien ist die
. Bildung von Phensathron gleich grof. |

. - Die Eﬂé@g {écm Fluoren ist bei Coronen- und 1-Hexen-Zusatz mit der des reinem Dodekan

. vergleichbar. Jedoch konnte bei Anthracen, 1-Hexin und 1,5-Hexadien eine Zunehme der

| . Eucrenbﬂéamgumésﬁ Falktor 2 beobachtet werden.

]
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Alles in allem ist die PAH/NPAH-Bildung bei den unterschiedlichen Brennstoffen als
konstent aufzufassen. Lediglich im Bereich der niedermolekularen PAHs ist eine ErhShung
der Emissionen feststellbar. Jedoch tragen diese PAHs gering zum Sensorsignal bei, so daB
das Sensorsignal ebenfalls konstant sein sollte. In der Tabelle 14 sind die PAS-Signale zu den
jeweiligen Brenmstoffen bei gleichen Verbrennungsparametein aufgelistet,

PAS-Signal bei unterschiedlichen Brennstoffen und gleichen Verbren-

mmsbedingimgen

Verdiinmung { Dodekan+ Dodekan+ Dodekan+ Dodekan+ Dodekan+

16:1 Anthracen Coronen 1-Hexen 1-Hexin 1,5-Hexadien
(Stickstoff: {n=9) (=9) {n=9) n=2) n=9)
Abgas)
Pertikel- | 1,5%105 1,2%105 0,9%105 1,0%103 0,6%105
anzahi- +1,3*104 +1,6%10% +1,1%10% +1,5%10% +1,9%10%
konzentration
{P/om?]
[ Partikeldurch |  54,822,1 53,142,1 48,842, 1 49,1424 48,922
-INesser
Grnay [nm]
PAS-Signal | 160,5:42,0 | 99,8:31,2 | 128,6+38,3 | 148,8238,1 | 110,4%37,8
[fA]
Summe 156,1 540,1 256,6 156,6 110,4
PAH/NPAH-| (396,0als | (178,4als
“Konzen- s Phenanthren) | Phenanthren)
N -.ﬁ“aﬁcn 1
ol
{Kchlenwasser| 0,301 | 97203 0,80,3 0,920,4 1,020,2
-4 -stoffe [ppm]
“Kohlen- | 3040 | 3172 410,01 | 4527 | 4831
‘monoxid | 424 | 2399 £50,6 30,1 £29,7

pml |

Wie aus der Tabelle hervorgeht, muB nicht zwingend ein Zussmmenhang zwischen den
:'__.-_koﬂyenticjz_ieﬂen MeBtechniken (Kohlenmonoxid- und Kohlenwasserstoffemissicen) und den
_ P H/NPAKH-Emissionen bestehen. Damit muB es auch keine Abhfingigkeit des PAS-Signales

von dem .aﬁgemeiin als Leitkomponenie angesehenen Kohlenmonoxid Sk den Ausbrand

* existieren. ‘Diese Ergebnisse stehen im Eioklang mit den in Kapitel 5.2 vorgesteliten




‘Wenn, wie im vorangegangenen Kapitel aufgezeigt wurde, das PAX/NI
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Resultaten fiir die AltSlverbrennung. Ebenfalls sind in der Tabelle die physikalischen Daten
des Verbrenmungsaercsols dargestellt, die fiber die Versuchsdauer und die verschiedenen
Versuchsreihen konstant gehalten werden konnten.

Die resultierenden PAS-Signale sind mit Hilfe der siatistischen Tests (F- und t-Test) auf ihre
Unterschiedlichkeit hin gepriift worden. Hierbei konnte zwischen den Mischungen und
Dodekan kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Dies spiegelt sich auch in der
Konstanz der PAH/NPAH-Emissicnen wieder. Nur bei dem Brennstoff Dodekan mit Coronen
kann ein signifikant kieineres PAS-Signal im Vergleich zum Dodekan fesigestellt werden,
obwohl die PAH/NPAH-Emissionen um rund den Fakior 3 hoher liegen. Jedoch von den
540,1 ng/m3 Gesami-PAH/NPAH-Emissionen sind allein schon 396 ngjmg auf Phenanthren,
das aufgrund seines kleinen n-Systeins keinen grofen Beiirag zwin Sensorsignal liefert,
zurlickzuftihren. Somit ist auch dieses gemessene PAS-Signal durchaus logisch zu erki&ren.

Zu diesem Kapitel 148t sich abschiieflend festhalten, daf bei einer Verbrenmumgsaniage
unabhiingig von der Brennstoffart immer die gleichen PAHs und NPAHSs gebildet werden.
Bei der hier benuizten Laborwitbelschichianlage wirken sich kleinsie Anderungen in den
Dimensionen der Apparatur sofort auf die Abgassituation aus. Trotzdern kann man aus den
hier erzielten Ergebnissen folgern, daB bei Verbrennungsanlagen im industriellen Mafstab,
neben den gebildeten PAHs und NPAHSs, auch die Konzentrationen untereinander konstant
bleiben. So reagiert, wie zuch in diesem Kapitel deutlich wurde, der PAS selekiiv auf PAHs
[233] und NPAHSs (s. h. Kapitel 6), wihrend die konventionellen Kohlenwasserstoff- und

Kohlenmonoxidinefgerite die Tendenzen der PAH/NPAH-Emissionen hiufig nicht erfassen.

S5.4Korrelation des PAS-Signals mit den PAH- und NPAEH-
Konzentrationen im Abgas bei unterschiedlichen Verbrennungs-
parametern |

IPAFL-Profil einer

Verbrennungsanlage konstant ist, so ist es m8glich, sine Korrelation der einzelnen PAHs und

‘NPAHs im Verbrenmmgsebgas mit dem PAS-Sigoal herzustellen. Dabei blieb die

Verbrennungstemnperatr konstant und der Lambda-Wert wurde systematisch variiert. Brst

| nach einer solchen Kalibrierung sind Aussagen mit dem PAS {iber die emittierien PAH- und

- NPAH-Konzentrationen mdglich.

.. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bei der Verbrenmumg von Dodeksn sind in den
. Abbildungen 27 bis 30 {fir die einzelnen PAHs und NPAHs dargestelit. Neben den, in den
- Abbildungen zu entnehmenden PAHs und NPAHSs, konnten gelegentlich Benzo(e)pyren,




Benzo(e)pyren und Perylen nachgewiesen werden. Eine Korrelation war nicht moglich, weil
diese Verbindungen nicht in allen Proben bestimmbar waren. Die Abbildung 31 faBt die
Resultate zusammen, in dem der Zusammenhang zwischen PAS-Signal und fiir die gesamten
PAH- und NPAH-Konzenirationen dargestellt ist.

Aus allen Abbildungen geht hervor, dafB alle einzelnen Komponenten, sowie deren Summe,
finear mit dem PAS-Signal zusammenhfingen. Somit ist eine analytische Aussage mit dem
PAS-Signal mdglich. In der Tabelle 15 sind die Korrelationskoeffizienten der linearen
Abhiingigkeiten fir die jeweiligen PAHs und NPAHSs, sowie fiiv die gesamten PAH/NPAH-
Finissionen zusammengefa8t. Die Kormelationskoeffizienten wurden einem statistischen Test
unterzogen [306]. Bei diesem Test wurde iberprlft, in wie weit der Korrelationskoeffizient
von Null verschieden ist und somit ein Ma8 fiir die Linearitéit darstelit.

8: Korrelationskoeffizient zwischen PAS-Signel und PAH/NE
- bei Dodekan als Brenmstoff

Korrelations-koeffizient
(statistische Sigmifikanz 95%,
Anzahl der Datenpaare: 3)
F 0,599
PHE 0,955
A 0,968
0,994
0,999
0,804
0,998
0,814
$,563
0,998
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bei der Verorennung von Dodekan

PAS-Signals als Funktion der gesamten PAH- und NPAH-Konzentrationen

In den Abbildungen 32 bis 36 sind die lineaven Zusammenhiinge zwischen PAH/NPAH-
_;Kcmzentrationen und PAS-Signal zusammengefaflt. Die dazugehfrigen Xorrelations-
koeffizienten sind in Tabelle 16 aufgelistet.

Korrelationskoeffizient zwischen PAS-Signal und PAH/NPAH-Konzentration

bei Heizdl als Brennstoff
PAHs/NPAHs | Komelationskoeffizient | Anzah! der Datenpaare
{statistische Signifikanz
| 95%)
3 0,598 5
PHE 0,083 5
A 0,851 5
FLU 0,930 5
PYR 0,923 5
CHR 0,081 4
Bb/EF 0,988 3
ONA 0,980 5
0,096 5
0,953 5
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PAS-Signals als Funktion der gesamten PAH/NPAH-Konzentrationen bei
der Verbrennung von Heizdl EL

Zuwr Betrachtung der Abh#ngigkeit zwischen den PAH/NPAH-Emissionen und dem PAS-
Signal 188¢ sich ebschlieBend feststelien, daB dieser Zusammenhang flir alle einzelnen
'Kcmpcmenten linear verlfufi. Wie bereits in Kapitel 5.3 aufgezeigt wurde, ist das
 PAH/NPAH-Profil konstant, wezm die Verbrenmungsparameter konstant gehalten werden
. kSmnen. Durch die Kombination dieser beiden Resuliate ist es mdglich, eine statistische
' Vorhersage iiber die emittierten Konzentrationen einzelner PAHs und NPAHS zu machen. -

. “Fir die ProzeBkonirolle ist es unerheblich Konzentrationen einzelner Komponenien zu
- bestiminen, hier ist es nur von Interesse einen Verbrennungsprozef moghchst schads*toﬁ:&ei '
e m M Dabei bietet sich der PAS an, wic dieses Kapitel berde mhﬂh zeﬁgt.

) Em anderer Paraneter, die Verbrenmumgstemperatur, wurde bei den obigen Untersuchungen
. komstent  gehalten. Im folgenden sind die [Ergebmisse der Variation der

" Vesbrennungstemperatur im Bereich von 820°C bis 880°C dargelegt und in der Abbildung 37 |
. graphisch veranschaulicht, Die niedrigste Temperar war durch den A&s‘bmd lmd de

' "hochste dm*ch die Qua?zg}asbauwezse d@ _ aborwirbe lschxchtaniage f&s‘tgelegt. o
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Wie die Verteihmgen der PAH- und NPAH-Konzentrationen bei den unterschiedlichen

Verorennungstemperaturen (sechs Wiedethohingsmessungen) zeigen, haben diese einen
grofien EinfluB auf die PAH-Profile. Damit ist auch klar, da8 bei einer Bestimmung einzelner
PAHs und NPAHs mittels des PAS die Verbrennungstemperatur konstant gehalten werden

mud.

» AH-Konzentrationen als Funkdion der

PAS-Signal und die gesamten PAH/NE

Verbrenmungsiemperanir
Verbrennungstemperatur [°C] Korrelations-
koeffizient
(statistische
820°C 860°C 880°C Signifikanz 95%,
Anzahl der
Datenpaare: 3)
PAS-Signal [fA] 7177 608,0 580,8 0,996
' z 7213 1542 375
(PAHS/NPAHS)

fog/m3]

Bei diesen Messungen wurde parallel das PAS-Signal sufgezeichnet. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle 17 zusammengefalt. Die PAH- uod NPAH-Emissionen steigen erwartimgsgemil
. mit geringerer Verbrennungstemperatur au. Auch hier korreliert das PAS-Signal mit den
. ‘gesamten PAM/NPAH-Konzentrationen. Jedoch sisigen die PAH- und NPAH-Mengen
- wesentlich steiler an, als das Semsorsignal. Dieser Effekt ist darauf zurickzufithren, daB
. gerade die niedermolekularen PAHs, mit ecinem geringerem Beitrag zum PAS-Signel,

portional bevorzugt gebildet werden.

© 5.5 Untersuchungen zur Verbrennung von Alisl

| Fﬁr diese Untersuchungen mufte das EindBsungssystem fiir den BrermstofT (Dodekan : Alt6l
(3:1)) abgesndert werden, wie bereits in Kapitel 5.3 erwihnt. Hierbei ist das ungekiiblte

“System durch eines mit Wasserkilhlung ersetzt worden. Dabei #nderten sich auch .

zwangsliufig die Eindlisungsbedingungen. Mit diesem System war es auch nur moglich drei

* Betriebspunkte viermal zu wiedetholen, so da8 kein statistisch verwertbares Datenmaterial

i
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vorliegt. Dve Experiments waren auf vier Wiederholungsmessungen beschriinkt, da nach
dieser Versuchsdauer das Eindlisungssystem begann, undicht zu werden. Dadurch gelangte
weniger Brenmstoff in die Wirbelschichianlage und eine definierte Verbrenmumgsiiihiung war
nicht mehr moglich.

Deshalb kommte keine Korrelation der einzelnen PAHs und NPAHs mit dem PAS-Signal
vorgenommmen werden. Die Resultate der chemischen Charakicrisierung des
Vesbrenmmgsaerosols sind in der Tebelle 18 zusmmenfassend dargestelit. Bei diesen
Messungen wurde parallel das PAS-Signal aufgezeichnet. Die umterschiedlichen
Betriebspunkie konnten bei der AltSiverbrennung nicht Gber den Lambda-Wert eingestellt
werden. Deshalb wurde im Sekundirbereich der Wirbelschichianlage zusiizlich Sauerstoff
cingeblasen. Der  Versuchsverlauf konmte sphand der  Reduzierung  der
Kohienmonoxidkonzenivationen verfolgt werden.

Chemische Charakierisierung des Verbrennumgsaerosols bei der Al3l-
vervrepnung {Wasserkihlung)

MeSpunkt PAS-Signal [fA] Gesemte Kohlenmonoxid- Nickel
PAH/NPAH- | konzenivation Q™)
Konzeniration [ppm) [ppm)]
[ng/m3]
i 1385,4£275,4 715,4 559,4 0,10
| 1504,3£234,2 889,1 339,9 0,12
3 1681,6+272,0 777,0 205,6 0,14

Wie aus der Tabelle 18 hervorgeht, steigt das PAS-Signel an, cbwohl die PAF
Konzenirationen  pebemm ifmmz Bleibt wmd die Konzentrationen  der
mfii'n: onoxidemissionen sinken. Die Werte des PAS-Signals wurden snhand des F- und t-
* Tesies verglichen. Dabei stellte sich hersus, daBl die drei Signale statistisch nicht signifikent
- unterschiedlich sind. Somit konnte mit diesen Messungen eroeut gezeigt werden, daB auch in
__@esem ?g]} ‘die k@v@ﬁ%@ﬁ@ :,‘us‘f, 1 @ie fir @e -wt i u. dﬁi‘ PAH/NPAH-
‘B issionen mch?. a&@e}ch@ﬂ. ’ R o

stistisch besteht zwischen den drei PAS- Signalen der drei unterschiedlichen Mefipunkie
ienifikenter Unte;rsghzed, aber die ’E‘enéenz Zumn Aﬂgﬁeg d&s PAS- ngal&s trotz

= ._ -"eme R@ﬁe spleiw Wie bereits cben angedeutet, war es mht sshmeng., fiber eine lingere
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Zeit die Verbrennungsbedingungen konstant zu halten. So konnte gelegentlich in den Proben
des dritten MeSpunktes grofere PAHSs, wie z. B. Benzo{a)pyren und Perylen, nachgewiesen
werden. Diese Verbindungen liefern einen grdBeren Beitrag zum Sensorsignal, so daB ein
leichter Anstieg des PAS-Signales verstndlich ist.

Ein weiterer Grund kGnnte der Gehalt an Metallabrieb im AltG] sein. Andere Unterschungen
haben gezeigt, daB der PAS auch auf Metalloxide (Chrom(TIjoxid und Nickeloxid) reagiert
[307]. Mit der ErhGhung des Sausrstoffangebotes ist es vorstellbar, daf mehr Nickel und
Chrom zur deren Oxiden umgesetzt werden, und somit fiir die ErhShung des PAS-Signales
verantwortlich sind. Wie aus der Tabelle 18 hervorgeht konnte die ErhShung der Nickel-
Emissionen experimentell mittels "ion coupled plasma”-Spekirometrie (ICP) nachgewiesen
werden. Allerdings Chrom konnte weder mitiels ICP noch mit Rontgenfluoreszenz Analyste
(RFA) nachgewiesen werden.

Nach den vorliegenden Untersuchungen kGnnte mit Hilfe eines Sensor-Arays (paraliele
Anordnung von vier Wellenléngen (185 nm, 214 nm, 229 nm und 254 nm)) on line ermittelt
werden, ob z. B. Nickeloxid emittiert wird, Dies ist dadurch mdglich, daf Nickeloxid auch
bei einer Anregung von 214 om und 229 am ein PAS-Signal produzieri, im Gegensaiz zu
PAHs.

Diese doch recht unbefriedigenden Ergebnisse fihrien zu dem SchiuB, daB offenbar das Alt6l
~nicht gut in der bestehenden Lasboerwirbelschichtanlage verbrannt werden kann. Somit schiof
sich ein Umbau des Emdiisingssystems diesen Untersuchungen an. Zwei entscheidende
‘Dinge wurden gefindert: Zum einen wurde die Wasser- auf Luftkilhiung umgestellt und die
Eindisungshuft so erhdhi, daf ein Brennsiofinebel in den Brennraum eingebracht wurde.

Wie die Tabelle 13 (Kapitel 5.2) zeigt, sind nun, bei gleichem Ssauerstofftiberschud, die
Kchlenmonoxidemissionen uwm mund den Fakior 3,5 niedriger als unter den vorherigen
. Bedingungen. Trotz einer Brhhung des Alidlanieils am Brennstoff (Dodekan : Altd (1:2)).
Aufgrund dieser guten Verbrennung konnten nur zwei Mefipunkie eingestellt werden. Schon
~der zweite Mefipunkt war vecht schwierlg einzusteilen, da hier '@sfelts fasi die gesamie
. '-_Se%ﬁmdaﬂnﬁi duich Stickstoff ersetzt worden war.

-.'-Ss ist es leider nicht méglich eine lineare Abbfngigkeit des PAS-Signals von den PAH-
_Emissionen nachzuweisen. Trotzdem zeigen die Ergebnisse aus der Tabelle 19 eine
. eindsutige AbhEngigkeit des PAS-Signals von den PAH-Konzentmationen.
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Tabelle 19: Chemische Charakterisierung des Verbrennungsaerosols bei der AliSlver-

brenmung (Lufikithlung)
PAHS/NPAHs MefBpunkt 1 (n=10) MeBpunkt 2 (n=10)
[ng/m?] [ng/m?]
rl 34,3+3,8 42,1+4,9
PHE 25,7+3,9 48155
A n. b.2 n. b,
FLU 17,6221 40,5+3,6
PYR 38,7+3,0 59,0+5,2
BaA n. b. n. b.
CHR 29,6£3,3 36,0+4,9
Bb/kF n. b. n, b,
Z (PAHs) 146,9 226,7
PAS-Signal [fA] 27,6+19,3 59,6+10,0

I Abkirzungen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4.1), 2 nicht bestimrabar

Abschlieflend zu diesem Kapitel kann man festhalten, daB die Umbaumalnahmen an der
I.aborwirﬁeisc}:ichtan]age erfolgreich waren. Aus Zeitmangel konnten leider keine
Anstrengungen zur Messung von mehreren Betriebspunkien angestellt werden. Dies kSmnte
noch eine Aufgabe fiir die Zukunft sein. Trotzdem zeigen diese Messungen, dall der PAS
auch fiir sehr komplexe Matrices einsetzbar ist.

5.6 Experimentelles: Gerlite, Laborhilfsmittel und Chemikalien

ZusBtzlich zu den in Kapitsl 4.5 aufgefihrten Gerlten, Laborhilismittel und Chemikalien
wurden benutzi: o

- Photoelekirischer Aerosolsensor, Fa. Gossen, Erlangen:
e '_Elehroﬁlter
Belichamgszelle
Elektrometer
_ Elektronische Steuereinheit
- Quecksilbemiederdracklamps, Typ L 937-002, Fa. Hamamatsu, Middlesex, USA
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- Elekirostatischer Klassifizierer TSI-Modell 3071, mit Aerosol-Neutralisator (Kr-85 Guelle,
2 mC) TSI-Modell 3077, Kondensationspartikelziibler TSI-Modell 3022 und Steuer-
software, Fa. TSI Inc., TSI GmbH Deutschland, Aachen

- Filterhalter, Filterdurchimesser 47 mm (Bigenbau)

- Laborwirbelschichtofen bestehend aus:

Quarzglasreaktor mit Rickflihrung (Eigenbau)

Mantelheizungen, Fa. Leibold Heraeus, Koln

Stromversorung, Fa. Hartmenn und Braun, Koo

Gasversorgung {iber DurchfluBmesser (Mefbereich; 0-3000 U/h), Fa. Rota, Dr. Henning

KG, Wehr

Pulsejet-Abgasfilter, Fa. Pall Filtrationstechnik GmblH, Dreieich

Analysenmefgerdte:
MeBgaskiihler, Fa. Siemens, K8l
Kohlenwasserstoff-Flammenionisations-Detekior (Mefibereich: 0-160ppm), Fa.
Siemens, K&ln
Kohlendioxid-Infrarot-Gassmalysator (Mefbereich: 0-20 Vol.-%), Fa. Leybold-
Heraeus, Koln
K chlenmonoxid-Infrarot-Gasanalysator (Mefbereich: 0-1000ppm), Fa. Leybold-
Heraeus, Koln

" Sauerstoff-Infrarct-Gasanalysator (MeBbereich: 0-25 Vol.-%), Fa. Leybold-

Heraeus, Koin
Stickoxid-Chemiluminsszenz-Detekior (Meflbereich: 0-100 ppm), Fa. Thermo
Elektron, Miinchen
Schwefeldioxid-Infrarot-Gasanalysstor (MeBbereich: 0-1000 ppm), Fa. Hartimann
und Braun, K8ln

Digitale MeSwerterfassung (Apple He, Cifimac, und Sofiware (Eigenentwickiung))

@K@aﬁsc}m"mﬁ Fa. Linseis, Selo

24 Fa. m&eaki, Fi‘@lm

- Alt3] (81 sus MotorenSiwechsel)

- Dodekan, technisch rein, Fa. Brenntag, Duisburg

- Heizsl EL

- 1,5-Hexadien, p.A., Fa. Merck, Damsta

‘- n-Hexan, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

- 1-Hezen, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

g E—Hem p. A., Fa. Merck, Darmstadt

- Querzsand 0,2-0,3 mum, Fa. s. Rusch, Scbnsitizbech
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6.1 Erzeugung und Charakierisierung eines Kohlenstoffacrosols

Wie bereits erwihnt, treten PAHs und NPAHs gerade bei Verbrennungsserosolen immer in
Verbindung mit Rufpertikeln suf. Ein Gnmd dafiir ist die strukiurelle Abnlichkeit der
graphitischen Flichen der RuBpartikel und der PAHs und NPAHSs. Zur Simuletion eines

Verbrenmungsaerosols bietet sich somit ein polydisperses Kohlenstoffaeracsol an.

Die Eizeugung eines polydispersen Kohlenstoffaerosols geschsh mit Hilfe eines
Punkengeneintors (Abbildung 39) [233]. Der :'.Flmkengenemior besteht aus zwel
spekiralreinen Kohlensioffelekivoden, die stindig mit einem Trigergassirom durchspilt
werden und einer Hochspennungsversorgung. Als Trigergas kam Stickstoff zum Einsatz. Die
Entladung zwischen den Elekiroden filhwte zuwr Ausbildung eines Lichibogens, dieser
wiederum bewirkie ein Abdsmpfen des Elekirodenmaterials.

Das abgedampfle Material wurde mit einem Stickstoffstrom (120 I/h) sbtransportiert. Dabei
kondensierte und koagulierte verdampfter Kohlensioff zu ulirafeinen Kohlenstoffpartikeln.
Fiir eine konstante und reproduzierbere Herstellung eines Koblenstoffaerosols miissen die
Hochsparmung, der Volumenstrom und der Elekirodenabstend moglichst konstant gehalten
werden.

. ‘Bei diesen Parametern stellt der Elekivodenabstand die kritische Grd8e dar. Eéeaj wire hier
eine sutomatische Regulierung des Abstandes wiihrend des Versuches [308]. In dieser Arbeit

wede eine Blekivode plangeschliffen tnd die andere im 45° Winkel angespitzt, so da8 fiber

eine. Versuchsperiode der Absisnd der beiden Kohlenstoffolektroden szmihernd konstas

... Die phy sikalische Charakicrisienmg des Kohlentoffacrosols beinhalteie die Besti 4.m
:_?mﬁkelma%ﬁ wnd -des Pastikelduschmessers. Diese Untersuchumgen sind imtéem DMPS-

- ::Sys%em in Verbindung mit cinem Kondensationskemzahler étﬁchgsfﬁhﬁ worden (Kapitel
5.1). In der Abbildung 38 ist das Ergebnis einer solchen Messung exemplarisch dargestellt.

i Wie eus der Abbildung zu entnehmen ist, folgt die Anzehlgrofenverieilung des p@iy dispersen

. Kohlenstoffacrosols - einer  Gaulivertsilung. “Ebenso - 18Bt. sich die gw&mﬁe o

.. Zaca. 5* 187 Partikel | cm3 lmd cier ?amkelmﬁw von ..
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ca. 50 nim ermitteln. Aus diesen Daten kamn cine Partikeloberfliche von ca. 4,7 * 105 ;.s,mz /
cm berechnst werden.

Verglichen mit den Anzablgrofenverteilungen der Verbrennungsaerosole an der
Wirbelschichtanlage liegt das synthelisch erzeugte Kchlenstoffaerosol in der richiigen
Grb8enordnung vor, um das Verbrenmungsaerosol zu simulieren.

-
-
-
-
-

d/digr (408 p/emd

10 40 100 400 1000
Partikeigurchmesser [nm]

3: Anzablgréfenvericilung des exzeugten Kohieﬂsioﬁasrcsois |

6.2 Photoelekirische Aktvitit von NPAHs

_Die photoclekirische Akiivitit von PAHs ist bercits auf umtorschiedlichsten
cragrostosolen, Besinflufung der emzeinﬂa ?AE% auf der Pariikeloberfl

_ untereinender, wnd auf die Wellenliingenabhingigksit ‘der Anvegungsencrgic hinf@nglich

untersucht worden {309, 310]. Bisher legen fitr die NPAHSs solche Untesuchungen nicht vor,

-cbwohl gerade sie bei der Verbrennung von besonderem Interesse sind. Wie im Kapitel S

_ _'_' gezeigt wurde, kormien die NPAH-Emissionen der Wirbelschichtverbrezmmmg mit dem PAS-

' Signal kormeliert werden. Jedoch ist der Beitrag des NPAHSs zu dem gesamien PAS-Signal

_ “_:"._Bﬁsh ungeklan, ebenso, ob diese Korrelation sinnvoll und zulﬁsag ist. Auf éﬁe s.ufgeweffeﬂen
'3;:_'%%8@%11@3123&1%%%{&@1&3Aﬁtwmgeﬁméenwefé% R ol

?m’ d&e Uﬂm@g dﬁi‘ ph@%@eie&@isch@ Aiﬁmiat von NPA¥s ﬁmﬁ das - erzeugie
. _._Kohiﬁgmﬁﬂemi definiert mit dem 3eweﬂ1gem N?AH %%chichwt werden. Dm ézaﬁ%:e der
' mﬁa’ﬁ%ﬁd@g 39[2331 L
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Riir die Erzeugung NPAH-beschichieter Pastikel wurde der Aerosolstrom in einem
Ringspaltmischer mit einem an NPAH-Gas angereichertern Strom vermischt [311]. Dazu ist
ein Stickstoffstrom (80 Y/h) zunéchst durch einen thermostatisierten, mit NPAHs gefiilliem
Spitzkblbchen, und anschliefend zum Ringspalimischer geleitet worden. Der Aerosolstrom
wurde, bevor er in den Ringspaltmischer gelangte, iiber eine Kr-85-Zelle geleitet, um so das
Aerosol quasi zu neutralisieren (Boltzmann-Verteihmg der Ladungen).

Das Spitzklbchen mit einer kleinen Menge an festemn NPAHSs (ca 50 bis 200 mg) konnte
miitels eines Temperierbades auf einer konsianten Temperatur (+0,1°C) gehalten werden. Bet
vorgegebener Temperatur stellt sich ein bestimmter Dampfdruck ein. Der Trigergassirom,
der sich auf gleicher Temperatur befand, transportieste das gasfSrmige NPAH, so daB dieses
zum Ringspaltmischer gelangte [312]. Hier erfolgte die schnelle und intensive Mischung der
beiden Strdme, so daf eine gleichmiBige Cberflichenbeschichtung der Partikel gewdhileistet
war. Danach gelangte der gesamte Strom in eine Kithlsirecke (L&nge 400 mm) bei einer
Temperatur 13°C. Hier vervollsiindigte sich die Adsorption von NPAHs auf den Partikeln.
Nun konnte dss beschichtete Aercsol entweder in den PAS geschickt oder auf einem
teflonbeschichteten Glasfaserfilter gesammelt werden. So war es mOglich, zum#chst das PAS-
Signal zu erfassen und anschliefend Proben fiir die chemische Aufarbeitung zu erzengen. Da
die NPAHs empfindlich gegen UV-Strshhmg sind, multe die gesamie Apparstn in
Aluminiwnf{olie eingepackt werden.

‘Die Untersuchimgen zur photoelekirischen Aktivitit von NPAHs wurde an folgenden NPAHs
durchgefiibri: SNA, INPYR, INPER, 6NBaP (Abbkirzungen siche Tabelle 2 (Kapitel 4.1)).
Bei diesen Messungen stellte es sich heraus, deB sich, bis auf INPYR, alle Substanzen nach
relativ kurzer Zeit (ca. 5 min) bereits im Spitzkolben zersetzen und kein PAS-Signal mehr
sufgenommen werden kaum. Deshalb wurde bei diesen Substanzen das NPAH-Reservoir fir
jeden einzelnen MeBpunkt mit neuem NPAH gefiilit. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
da8 diese NPAHSs auf realen Aeorsolproben sehr wohl stabil sind. Das Problem legt hier in
der Simulation der Abgassituation, bei der das NPAH aus der kristallinen in die Gasphese

tiberfithrt werden muf. Dies ist jedoch im Abgas nicht der Fall, da NPAHSs durch radikalische
Gasphassn- oder Pastikeloberflichenveakiionen mit PAHs gebildet werden. Damit war es bei
diesen Substanzen nicht miglich eine Komelation zwischen PAS-Signal und sdsorbierter
NPAH-Menge herzustellen, Fdr 9NA und 6NBaP sind die erbaltenen PAS-Signale als
Funktion der Beschichtungstemperatur aufgetragen (Abbildungen 40 und 41).

Die Erhhung der Reschichtumgstemperatir bewirki eiven Aastieg des Dampfdruckes des
ﬁsweﬁigen NPAHSs und bestimmt die adsorbierte Menge an NPAHSs suf dem Aerosol. Somit

' fonn man sus der Aufiagung schlioicn, dad das PAS-Signal mit zunchmender NPAH-

E{oﬁzenb:aﬁ@a Emw steigt.
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Fiir die NPAHs liegen keinerlei Dampfdruckdaten vor, so ist es nicht m8glich an Hand der
Beschichtungstempsraturen Vergleiche iiber die photoelekirische Ausbeute der drei bis fimf
Ring-NPAHs anzustellen. Ebenfalls kann nicht Gberpriift werden, ob eine gesteigerte
photoelekirische Aktivitit mit grofer werdenden n-Sysiem existiert, wie es bel den PAHSs
beobachtet wurde [233, 266]. Ebenso kavn die photoelekirische Akiivitdt des PAHs mit dem
korrespondierendem NPAHS nicht verglichen werden.

Wie oben bereits angedentet stellt das INPYR eine Ausnshine dar, Bei diesen Messungen
konnte, neben dem PAS-Signal, die adsorbierie Menge an INPYP bestimmt werden. In
__gleicher Weise ist bei dem korrespondierenden PAH, demn PYR vorgegangen worden. Die
Auftragungen des PAS-Signals in Abhfngighkeit zur adsorbierten Menge ist in den
Abbildungen 42 und 43 gezeigt.

Die beiden Abbildungen 42 und 43 verdeutlichen den linsaren Zusamwmenhang zwischen
PAH- uvnd NPAH-Konzentration mit dem PAS-Signal. Bei diesen Messungen ist der EinfluB
der Nitro-Gruppe bestimmbar. Hilt man die PYR- bzw. INPYR-Konzentration konstans, z. b.
150 pg/m3, wnd vergleicht die daraus resultierenden PAS-Signale, so stellt man fesi, da8 bei
dieser Konzentration das Signal fir PYR 6,4 pA wmd fir INPYR 3,8 pA betsiigt. Damit
reduziert die Nitro-Gruppe den Wert des PAS-Signal von INPYR um 40,6% auf 59.4% des
Pyren-Signals. Dieser stSrende EinfluBl der Nitro-Gruppe auf das n-Systems entspricht dem
indukiiven Effekt der Nitro-Gruppe wnd ist demzufolge erwartimgsgemiih.

Dieses Kapitel konnte zeigen, daB die INPYR einen geringeren Beiirag als die PYR, zum
gesamisn PAS-Signal liefert. Jedoch kGnnen die hier vorgestellten Resultate nur als ersie
Ergebnisse aufgefasst werden. Bs mufl noch an der Beschichtungsmethode gearbsitet werden,
so duf die Untersuchungen auf mbglichst viele NPAHS susgedehnt werden kSmnen. Diese
Untersuchungen stehen unter der Zielsstmumg des Vergleiches der phoioelekirischen Aktivitit
in Abhfingigkeit des n-Systems und des korrespondierenden PAH. Diese Erpebnisee zeigen
trotzdem, daB die in Xapitel 5 gezeigte Komelation zwischen PAS-Signal und NPAH-
Emissionen sinnvoll und zulissig ist. | |
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6.3 Oberflichenreaktionen von adsorbiertem PAH mit gasformigen
Stickoxiden

Momentan steht keine Methode zur Verfiigung, die eine “on line”- und "in situ”-Kontrolle der
Bildung von NPAHSs durch Reaktion von Stickoxiden mit adsorbiertern PAHs ermdglicht.
Obwohl nach bisherigen Untersuchungen diese Oberflachenreaktionen als der wichtigste Weg
fiir die NPAH-Bildung bei Verbrennungsprozessen angesehen wird.

Wie bereis gezeigt wurde, ist der PAS zur "on line”- und "in situ”-Bestimmung von NPAHs
geeignet. Auch hier werden die Untersuchungen exemplarisch an dem: System PYR/INPYR
durchgefiibrt. Dazu ist die schon in Abbildung 39 gezeigie Apparatur verwende! worden.
Lediglich anstelle des Ausgleichsvolumens (200 /h) warde ein NO-Priifgas zugemischt, so
daB eine NO-Konzentration von 48,2 ppm (vfv) vorlag. Diese Konzentration kommt der im
Verbrennungsabgas der Wirbelschichtanlage sehr nahe und damit entspricht die Simulation
der Abgassituation den realen Bedingungen.

Bei diesen Messungen ist so vorgegangen worden, dafl zuerst das Kohlenstoffaerosol init

Pyren beschichiet und das PAS-Signal sufgenommen wurde. AnschlieBend erfolgte die
Zuleitung von NO-Priifgas und die Registrierung des resultierenden Sensorsignals. In beiden
Fillen schlossen sich Filterproben fiir die analytische Bestimmung von PYR und INPYR an,

~Aunfgrund der Ergebnisse aus Kapitel 6.2 ist eine Verminderung des Sepsorsignales zu
erwarten, wenn sich suf der Partikeloberfliche INPYR sus demn adsorbiertem PYR bildet.
- Diese Reduzierung des Signales ist anch zu beobachten, wie aus der Tabelle 20 hervorgeht.

Reaktion von NO mit adsorbiestem PYR zum INFYR

Experiment PAS-Signal [pA]
@=3)
chne NO 22,611,3
mit NO 9,442,4

Das Kohlenstoffaerosol selbst liefert bereits ein PAS-Signal. So haben andere
Untersuchungen [313] gezeigt, daB das PAS-Signal vom Kohlenstoffaerosol durch Einleiten -

von NO-Gas bereits erheblich gesenkt werden kann. Hierbel werden hchstwahescheinlich

| “aktive Adsorptionsplétze des Kohlenstoffgerlistes mit NO-Molekiilen bedeckt uad so das . =
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PAS-Signal gesenki. Jedoch konnte bei diesen Untersuchungen ein EinfluB des Stickoxides
erst ab 100 ppm (v/v) beobachtet werden. Somit ist bei den hier vorgenommenen
Experimenten die Reduzierung des PAS-Signals suf die Bildmmg von INPYR
zurtickzufithren.

Zur fKiéﬁmg dieses Sachverhaltes kann man die Ergebnisse der chemischen Analysen
heranzichen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 21 zusammengefaft und erkennt deutlich,
dafl INPYR gebildet wurde.

Konzentration
[ng/m?]
(@=3)
vor NO einleiten:
PYR 427,5+30,4
INPYR nicht nachweisbar
nach NO einleiten:
PYR 175,6%24.9
INPYR 199,7+2.3

Im Gegenssiz zu den Messungen in Kapitel 6.2 besteht nun das Adsorbat aus zwei
Komponenten. Unter der Ammabme eines additiven Verbaltens des PAS-Signales kann man
aus den Konzentrationen der obigen Tsebelle und den Ergebnissen von Kapitel 6.2 fir die
Einzelkomponenien den Anisil am gesamten PAS-Sigoal berechnen, Diese Ergebnisse sind in

der Tabelle 22 dargestelit.

Abweichung

PAS-Signal PYR [pA] INPYR [pA] Summe [pA] -
gemessen - - g4

berechnet 7,5 5,7 13,2

prozentuale - - 28,8
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Das gemessene PAS-Signal ist also kleiner als das umter der Additivitdt der Beitriige
berechnete Signal. Dies konnte auf Wechselwitkungen der Nitro-Gruppe mit einemn anderen
Pyrenmolekill (charge-transfer-Wechselwirkungen) zurfickzuftibren sein, die zur
Beeintrichtigung des n-Systems des Pyrens filbren.

Zusaznmenfassend 188t sich feststellen, daB mit den hier exemplarisch an Pyren geleisteten
Arbeiten neue Anwendungsgebiete des Sensors aufgezeigt wurden. Diese nene Anwendung
des Sensors ist insofern von Interesse, da hier zum ersten Mal solche Vorgénge “on line”- und
“in situ”-erfasst werden kdnnen. Bislang unterlagen Untersuchungen zur Reaktivitdi von
PAHs gegeniiber Stickoxiden immer den unvermeidbaren Astefakien bei der Probenahme
(siche Kapitel 1.3). Ebenso kOmmen in weiteren Untersuchungen auf diese Weise die
Mechanistik und Kinetik solcher Reakiion umtersucht werden. Genauso kaon sustelle von
Stickoxid die Reaktivitsit von PAHs gegeniiber anderen Schadstoffkomponenten (Ozon und
Schwefeldioxid) untersucht werden.

6.4 Experimentelies: Geriite, Laborhilfsmittel und Chemikalien

Zusdizlich zu den in Kapitel 4.5 und 5.5 sufgefiibrien Geriiten, Laborhilfsmittel und
Chemikalien wurden benutzt:

Gerdite vnd Laborhilfsmitiel:

- Kohlenstoff-Aerosolgenerator {233]

- PAH/NPAH-Verdampfungsgefi8 (Eigenbau)
--Ringspaitmischer (Eigenbau)
- Umwélz?heﬁnss&ag Fa, Julebo, Seelbach
- K7-85-Quelle, 2 mnC, Nachbau des TSI Modells 3077
- Tygonschlauch, Fa. Reichelt, Heidelberg
- Filterhalter, Filterdurchmesser 50 ram, Eigenbau

. Zweikenalschreiber L 1020, Fa, Linseis, Selb

NO-Prifgas, 96,4 ppm (v/v) NO, Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt




- de_rEﬁﬁsSioﬁen einzelner PAHs und NPAHs, werm abgesicherie Daten vorliegen, mbglich.
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7. Zusammenfassung und Ausblck

Bevor die Untersuchungen zur Anwendbarkeit des PAS zur “on line"-und “in sim”-Detektion
von PAHs und NPAHs durchgefiihrt werden komnien, muflte als erstes ein einfaches und
schnelles Aufarbeitungsverfahren entwickell werden. Hierbei wurden verschiedene
Losungsmitiel bei der Soxhletexirakiion auf ihre Effizienz und Praktikabilitft hin untersuchi.
Dabei stelite sich ein Lisungsmitielgemisch von Cyclohexan/Dichiormethan (4:1) als das
effekiivste heraus. Ebenso wurde ein einfaches "clean up”-Verfahren fiir die Bestimmung von
PAHs optimiert wnd die Treanung von NPAHs wnd PAHs an derselben Saule entwickelt.
Damit stellt diesss Verfahren als einziges die simultone Bestimmumg von drei komplexen
ofganischen Substanzklassen (PCR, PAHs und NPAHs) dar.

Daran schlossen sich Untersuchungen des PAS an der Laborwitbelschichtanlage an. Filr diese
Messungen war es erforderlich, den Betriebspunkt festzulegen. Dabei ergab sich ein
Durchflu8 von 6 Nlmin vad eine Abschwichung der Sizahlungsfliche von 25%, um im
analytisch verwertbaren Bereich zu messen. h

Im Anschiu8 darsn wurde der EinfluB der Bremnstoffzusammensetzung anf das entsichende
PAH/NPAH-Profil becbachtet. Zum einen kamen Reinsubstanzen (Dodekan), reale komplexe
Gemische (Fleizdl BL und AltSl) vnd Dodekan mit gezielien Verunreinigungen (Anthracen,
Coronen, 1-Hezen, 1-Hexin und 1,5-Hexadien) zuin Einsatz. Hierbei Konnte festgestellt
werden, dafl bei allen acht verschiedenen Brennstoffen immer die gleichen PAXs und NPATs
gebiidet  wurden. Bei komsianten Veﬁ%mtmgsbediﬁgtmgen ist auch  die
Konzentrationsverteilung der gebildeten PAHs und NPAHs konstant. Diese beiden Resultate
sind wichtige Voraussetzungen filv die Bestimraung der einzeinen PAHSs und NPATHS, da das
__'$enmigﬂa¥ -Eeéigﬁch efn summstives Signal sllen photoemittierenden Materiels darsiallt. -

Im Aﬂsch‘iuﬁ daran wurden sysiematisch die Verbrenmungsparameter variieri. Dies geschah
.zum einen duch: dze Variation des Lambda-Wertes und zum anderen durch Andern der
* im Bereich von §20°C und 888°C. Dabei koumte ein linearer
. Zussmm eﬁhang zwischen dem PAS- Signal und den gesamten PAH/NPAH-Konzentrationen,
'.;_sow:e firdie emzelﬂm P&H-- und NPAH-Emissionen - nachgewiesen werden. Die
) Kombmaﬂcﬁ der Resultate ﬁ”ﬁ die PAH/N PAH-Profile mit der Linearitit des PAS-Signals

NPAH-Konzentration mach‘i siatistische Vorhersagen {iber die Konzenirationen

Fiir die Kontrolle eines Verbrenmnungsprozesses, beziiglich der PAH- wnd NPAI-Emissicnen,

; isté&s Verfolgen der konventioncllen Schadstoffe (Kohlenmonoxid und Gesamtkohlen-
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wasserstoffe), wie diese Arbeit ebenfalls zeigen konnte, nicht ausreichend. Es geniigt fiir die
Prozefkontrolle, die gesamten PAH/NPAH-Emissionen zu erfassen. Hierflir bietet sich der
PAS an, wie die Ergebnisse dieser Dissertation zeigen.

Die hier erzielten Ergebnisse gelten nur fiir diese Laborwirbelschichianlage unter den
momentsnen Bedingungen, so daB dem Einsatz des PAS an groBtechnischen Anlagen iminer
cine Kalibrierung des PAS vorausgehen mull.

Eine neus Anwendung des PAS konnte ebenfalls in dieser Dissertation sufgezeigt werden.
Die Bestimmbarkeit von NPAHs mit Hilfe des PAS war bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht
untersucht worden. Hierbei wurde deutlich, dafl ein NPAH, aufgrund seiner Nitro-Gruppe ein
niedrigeres PAS-Signal liefert als das korrespondierende PAH, es kann aber immer noch
nachweisstark erfafit werden. So kénnen noch 15 pg/m? 1-Nitropyren nachgewiesen werden.

Bine weitere neue Moglichkeit zur “on line”- wnd "in situ”-Bestimmung der Reakiivitét von
adsorbierten PAHs mit reaktiven Spurengasen (Stickoxid, Ozon und Schwefeldioxid) wurde
anhand des Beispiels der Reakiion von adsorbiertern Pyren mit Stickoxid vorgestellt. Diese
Untersuchungen erdffnen die Moglichkeit zur Betrachtung der Kinetik und Mechanistik
dieser Reaktionen. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet scheinen notwendig fir das
Verstindnis der Bildung von NPAHs im Verbrenmungsabges notwendig zu sein. Eine
vertiefte Untersuchung wurde aus Zejtmangel nicht vorgenomimen.

Diese ~Dissertation komnte die prinzipielle Anwendbarkeit des PAS. bei einer
Laborwirbelschichtverbrenmung  nachweisen. Hierbei konnten statistisch abgesicherte
Untersuchungen mit Dodekan und Heiz8l EL durchgefiibrt werden. Bei der Verbrennung von
Alsl komnten die Frpebnisse lediglich fiir zwei MeBpunkie auf eine sichere siatistische Basis
gestellt werden. Somit ist zwar gezeigt worden, daB auch bei dieser sehr komplexen Marix
das Semsorsignal eine Funktion der PAH-Emissionen darstellt. Allerdings kann mit diesen
Untersuchungen nicht die lineare. Abhiingigkeit des PAS-Signals von den PAH-Emissionen
- bei der Verbrennung von Altoi nachgewiesen werden. Jedoch ist aufgnumd der Ergebnisse bei
'der Verbrenmung von Dodeksn und Heizdl EL auch bei Altd] mit diesem linearen
 Zusamn menhang -zu rechnen. Ideal wiren systematische Messungen Ober einen ldngeren
_ Zeitraum - an - einer - indusiriellen Vetbrennungsanlage (z. B. Heizkrafiwerk und
'_:"___Muiivefbmmgswiage) fiir den Nachweis der Anwendbarkeit des PAS an solchen Anlagen.
. '_'j'-Déie;_im Rahmen dieser Arbeit liegenden Mbglichkeiten zur Erbringung dieses Nachweises
wurden weligehend ausgeputat, e e

I
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