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L Einleitung

1.1 Vorkommen und Wirksamkeit der polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PMis) und nitropolyzyklischen aromatischen

Kohlenwasserstoffe

	

)

Die steigende V

	

inigung der Umwelt mit organischen Substanzen ist in den Blickpunkt

des öffentlichen Inter-asses prim' kt. Eine wichtige Stoffklasse der organischen Verumeini -

gen stellen die polyzyldi .schen aromatischen K en

	

rstvffe (engl . : Polyeyclic Aromatic

Hydrocarbons (PAHs)) und deren nittierte Derivate, die nitropolyzy1disehen aromatischen

Kohlenwasserstoffe (NPAHs) dar . Vielen Substanzen dieser Stoffklasse

	

aufgrund von

Tierexperimenten und epidemclogischen iTn

	

lumgen ein kanzerogenes und mutagenes

Potential zugespmchen [2 - 6].

PAHs und NPARs werden dutch ~ hz 'c

	

Quellen an die Umgebung abgegeben.

Die Emittenten von PAHs und NPARs kann man in natürliche und . -. 1ene Quellen

unterteilen. Die wichtigsten natürlichen n Qualm stellen Wald® mid Sav en ii de [ =7 - 10],

geologische inomene (Vulkane), sowie biologische Umwandlungen dar [II - 13].

Eine enthropogem Quelle, der Tabakrauch, beinhaltet ein besonderes Gef&nhmgspotential

auf

	

d des direkten Eintrages des Tabalerau h~ in die Lunge . So konnte ein

	

-` inter

Zusammenhang zwischen den Rauchgewohnheiten und dem A ten von Lung

	

° c-

mm festgestellt warden [14 - 171 Die amittl erte PAN-Konzentration kmm dumh Additive

T 4 wie ,

	

, reduziert warden [18, 19] . Jed=h ist die Reduktion der PAH-

Emissionen unter anderem eine vermehrte °l g von NPAHs 'ziettelizufilliran [20].

Eine weitere PAH- und NPAH-Quelle stellen die Abgase von Otto- und Dieselmotoren dar

[21 - 28] . Jedoeh Moen &e PAR- und _ .AII-Ein1esionm dwellder Ottomotoren den Bin-

satz des geregelten Drelwege-Katalpato-'i-s erheblich mduziert werden [29] . Fir den

Dieselmotor zeichnet sich
:

	

alis eine Möglichkeit

	

Reduktion des P . .. - und

	

.. .NPAH-

Ausstosses.

	

h . .

	

. .

	

von Katalysatoren

	

DiesehuBfiltem ab [30 - 31].

Als wichtigste Quenon ffir die PAW tend NPAH-Bildung ' die Verbrennung und Pyrolyse

von organischem Material [33], z . B. Hausbrand [34 - 36], industrielle Erzeugung von Eller-

gie mittels .& _ iler Bremstoffe. [37 - 41] tmd thennische Beseitigimg von Raststoffen, sei es
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Haus- oder Sondermfill [42 - 44], sowie die I-lerstellmg van Produkten auf Kohle- und

Erdölbasis zu nennen [45 - 50].

PAHs und NPAHs shad in der Atmosphae entweder auf Partikela adsorbiert oder befmden

sich in der Gasphase [51 - 54] . Die ''tdt der PAM tmd NPAHs zur P ' eloberfliche ist

vom Dampfdruck und der Struktur der jeweiligen PAHs und NPAHs abhingig . So verschiebt

sich das Adsorptionsgleichgewicht mit zunehmender '~. gzahl und abnehmender Tem1watur

zur Partikelphase [55]. Der Hauptanteil (e$. 70-.90%) der PMls und NPAHs ist bei

Umgebungstemperatur auf StIhnilampartaeln angereichert [56 - 58].

Aufgrund der Oberflk

	

ich g der PAHs und NPAlls auf 3

	

'kelr€ und

der langen Aufenthaltszeit dieser Partikel in der Atmosphäre, können PAHs und NPAlls

dnrch me logische Einflilme weit vom Entstehungsort verfrachtet werden [59 - 61] . Auf

diese Weise können PAH- und NPAH-Konzentrationen z. B. in Seen akkumulieren [62 - 64]

und innerhalb der Gewiisser weitertransportiert werden [65, 66] . Ein anderer Weg des Eintra-

ges von P s und NPAHs in Boden, Wasser u:nd Pflanzen ist die landwirtschaftliche

Kliirschl

	

verw

	

g [67], sowie Deponiesiekerwlsser PAII-kontarninierter Reststoffe, z.

B. Gie

	

if

	

de [68].

Die

	

ich=

	

lichen and anthropogenen Quellen und Transpordnec ' erß

ein ubiquitAres Vorkommen, in wechselnden Konzen 'onen, der PAHs und NPAHs in alien

Uffiweltmatrices, wie

	

en [69 - 73], Wasser [74 - 77] und Luft [78], de-M ich.

Menseh nimmt P

	

und NPAHs

	

h

	

°on [79], °ea

	

AtmungDer

(Inhalation) [80 e 82] und die N;

	

gskette [83 - 85] auf. Die Hautresorption stellt

meng " ig der. Imbed~~~n&.,~ Eint-ag k den Menschen. Die A

	

e , z. B. von

Bmzo(a)pyren clench die Nabrunpkette be ' ..je nach Wolmlage zwischen 30 und IWO

mgfKopf und Jahr (Tabelle 1) . Aus der Tabelle wird

	

` .ch, dafl die .Aufnahme

	

PAHs

durch gegrillte Lebensmittel häufig Maerbewertet. wird.

Die wichtigste k . tien du P

	

und NPAHs balm M hen erfolgt dumb die At-

mung des Menschen. Ein

	

ac er atmet im Durchselmitt 10.000 bis 20.000 Liter Luft an

ein Tag [81]. Die Atmungsluft ist mit

	

'ge. und partikelgebundenen potentiellen

Schadstoffsu kontaminiert, die auf diese Weise in den Ikespirationstrakt des Menschen .gelan-

gen. Gerade die S

	

teilchen

	

sehr lange Aufenthaltszeiten (zwischem Tagen und

Jahren) innerhalb der Lunge [87], so

	

die Schadstoffe, . wtie . P

	

und NPAHs, von den

Partikeln elast und vom K6r-per anfgenommen werden .~~: en [88, 89].



5
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• Schitzwerte zur Aufnahme von Benzo(a)pyren ffi gglKopf und Jahr [86]

Gemilse:

Ballungsgebiete

l~dl. Gebiete

Cereolienprod .:

Balltmgsgeh.

l~dl. Gebiete

Nach der bkorporatim der PAHs imd NPAHs wirken diese nicht als u1drnadve Kmwerogw.e

bzw. Mutagene. Die eigentlichen Metaboliten werden dwell den enzymatischen Abbau der

PAHs und NPAHs gebildet [90, 91] . Das göBte kmzerogene Potential ° den PAHs mit

vier bis sechs Benzolringen zugwrdnet [92] . " die NP Hs ist eine sole-he

nicht mmglieh, hier entscheidet

	

die mutagene Wirkung die S

	

lle am PAH-

Gerilst und der Sub °tti

	

'

	

Jedoch zeigen die elinze ien PAHs Cm~A

	

trotz~ L~?l°"~~s,

lÄhnlichkeiten, höehst

	

hi iehe Bioaktivifdten, so daB eine Erfassung der

einzelnen PAHs und NPAHs unabdingbar isL



1 .2 Bildung der PAHs und NPAHs w°° end Verbrennungsprozessen

PAHs und NPAHs werden, wie im vorherigen Kapitel dargelegt, bevorzugt w

	

d der

V €ng oder Pyrolyse von organischem Material gebildet . Die Bildungsmechanismen

fur PAT-Is und NPAHs sind noeh nicht vollstindig untersucht und geklirt. Jedoch gibt es ei-
nige Ansitze zur LÖsung dieser ProblematiL So unterteilt M. Zander [93] die Bildung von

PAHs dureh Verbrennung und Pyrolyse in drei Abschnitte:

1. Verknüpfung kleiner alip °scher Radikale zu hydroaromatischen Verbindungen
mittlerer Moleegtö13e

2. g der hydro-aromatischen Verbin gen in Voll tem
3. Bildung gröBerer PAHs aus Ideinen P

	

.

Bereits 1956 wurde von G. M. Badger [94] eine Verknipftmg von Acetylenradikalen, der

sogenannte Acetylen-Mechanismus, Mr die Bildung von Benzo(a)pyren vorgeschlagen
(Abbildung 1). Der theoretisch abgeleitete Mee, ~#r'smus k te in der nachfolgenden Zeit
experimentell bestAtigt werden [95, 96], ist aber nur als einer von vielen Bii gswegen
mazusehen.

c(a)p

	

a °l g nach dger [94] (zur Vereinfachtmg wurden die

Doppelbindungen weggelassen)
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Der 'grschritt zur pyrolytischen Bildung von PAHs in der Gasphase stellt immer die Bil-

dung freier Radikale durch Wasserstoffabstraktion van den Ausgangskohlenwasserstoffen

dar. Die Reaktionen der freien Radikale sind nicht durch Aktivierungsenergien, sondern

durch Diffusion kontrolliert, so eine Vielzahl von primilren PAHs gebildet werden [97].

Viele der prim' ir gebildeten PAHs sind instabil und nehmen Folgereaktionen teil . Folglich

ist das PAH-Profil im Verbrennungsabgas konstaut [98].

Ms Beispiel ffir die Verknfip g kleiner PAHs zu groBen PAHs eel bier die Gasphasenpyro-

lyse von Naphthalin bei 7500C (Abbildung 2) genannt [99, 100) . Bei einer _ lys

	

ra-

tur un

	

b 7 °C bilden sieh neben den imsubstituierten auch die substituierten PAHs, vor

Om die Methyldmivate [101] . Oberhalb 7500C flatlet Wasserstoff-Abstraktion vorwiegend

der M yl ,

	

anschlieBende ` erisi

	

g sowie in

	

olekialare De-

hydrocyclisienmg zum

	

`unsubeltuierten P statt [99, I 00j . The Konzentration und

lung der aikylierten PAHs `° en in Ab " ' it von Temperatur und Aufenthaltszeit in der

Verbrennungszone stark diffeh'er-en [102, 103].

Gasp

	

yrolyse von Naphthalin bei 750°C [99, 1001 (mu Vereinfachung

wurden die ~ .~ ~: Ibindtmgen weggelassen)
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Die Mechanismen zur Bildung von NPAHs bei Verbrennung und Pyrolyse sind weitaus

ungeklärter als die PAH-Bildungsmeehmismen . Eine Möglichkeit der NPAH-Bildung in der

Verbrennungszone könnte die Reaktion von phertylisehen Radikalen mit Stickstoffdioxid sein

[104]. Nach heutigen Erkentttnissen ist die Transformation von bereits gebildeten PAHs und

Stickstoffdioxid oder salpetriger &lure zu NPAHs der wichtigste Bildungsmechanismus

[105]. Diese Reaktionen k6nnen sowohl in der Gasphase als auch auf der PartikeloberfBehe

erfolgen [106 - 108].

Die Bildung von PAHs und NPAHs wnrend der Verbrennung steht mit Mnf technischen

Gegebenheiten in einem komplexen und vielschichtigem Zusammenhang

1. Chemische Zusarnmensetzung des Brennstoffes

2. TemperaturverteiIung

	

den Reaktor

3. Verweilzeit und Durchmischtmg im Reator

4. Sauerstoff /Brennstoff-Verhiltnis

5. Reaktive oder adsorbierende Stellen hn Abgassystem, die PAHs adsorbieren oder

konvertieren

Allgemein läßt sich sagen, le jeder Brwnstoff mit Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen

PAHs bildet, jedoch wird die PAH-Bildung durch ungesittigte und bereits eyelisierte

Kohlenwasserstoffe im Brennstoff begfinstigt [102, 110] . Gerade bei den Dieselabgasen ist

gezeigt warden, t t ein erheblicher Anteil der emittierten PAHs aus tmverbmnntem

Dime ff stammen [111] . In der Abbildung 3 ist ein allgemeines Schema zur

Verdeutlichung des Zusammenhanges zwischen der Pyrosynthese und Überleitung von PAHs

aus dem Brennstoff dargestellt Ileteroeyclisehe polyaromadsche Verbindungen werden

eLeenfalIs emiuiert,

	

M dem Bremstoff Sauerstoff- und Stir lotoffverbincktngen vorhan-

den sind [112, 113].

Die Temperaturverteihmg fiber den Reaktor vawerad der Verbrennung sollte maglichst

homogen sein. Eine inhomogene Temperaturverteilung fined zu kalten Stellen an der Reaktor-

wand uad kalten S . i men in dem Schüttgut Diese Bedingungen beggnsdsen die pAH.all..

dung.

Die Verweilzeit ist ein erheblicher Faktor einen guten Aus brand des Brennstoffes zu

Kohlendioxid und Wamr [114] . Jedoch kann u die Verweilzeit nicht beliebig le, g wn-
len, da dieses wiederum zu einer inhomogenen Temperatmvezteiltmg Mute Ebenso wichtig

wie die Verweilzeit ist eine gute Dachmischtmg von Sauerstoff und dem Brennstoff zur

Iftnimierung von Scbadstoffemis6onen [115] .



4 Ring PAH

4 Ring PAH

5 Ring PAH

5 Ring PAH

Oberieiten

me®m4, PyrosyntheSe

Zusammenhang zwischen Pyrosynthese und Oberleitung von PAHs [I II]

Das Verhältnis Luft zu Brennstoff hat einen erheblichen EinfluB auf die Bildung von PAHs
[116]. Die PAH-Emissionen können durch eine Erhöhung des Sauerstoffangebotes stark redu-

ziert werden. Jedoch wird dadurch die Verbrennungstemperatur gesenkt, die Abgasmenge

umd Stickoxid-

	

'an erhöht.

Die Adsorption der PAT-1s auf Partikeln und Wänden, sowie die T

	

°on der PAHs
(lurch Stickoxide Mhrt zu Preblemen bei der Vergleichbarkeit der Ergebaisse unterschiedli-

cher Verbrenmm e. Die Problematik ist darin °° det, diese Phinomene

article-lien der Temperattr und der Stickoxid.kmentrationen And tmd so proze &adkgte
Parameter darstellen [109].

Die Prober), i ;e und Anreicherung der PAHs und NPAHs aus Luft und Verketmungsabga-
sen muß unter Berilcksichti g der Verteilung zwischen Partikel- und Gasphase geschehen

[117].Hiufig wird zur Erfassung der gesamten PAR- und

	

-Konzentrationen zum ei:nen
eine Combination zur Anreicherung der Gasphase und zum der-en der P °

	

einge-
sett.. Die Sammelverfahren ~ PAHs und NPAHs kann

	

nach Even Einsatzgebieten

unterteilen. So unterscheidet man Emissions- von hnissionsteclmiken.
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Bei Iraissionsmessungen kommen, je nach Konzentration, zwei unterschiedliche

Sammeltechniken zum Ong; arm einen die "high volume sampler" [118, 119] und
anderen "low volume sampler" [120, 121] . Ais 'high volume sampler" werden
Pro

	

esystene mit einem Probevolumen zwischen

	

m3/24h und 2000 m3/24h

bezeichnet. Die Prolen

	

esy. e tinter 400 m3/24h werden in die Kategorie der "low

volume sampler" eingestuft [122].

Diese Technik der Probenahme hat gerade bei leicht ver pfbareri Verbindungen, wie
PAHs und NPAHs mit drei und vier Ringen, den Nachteil von Verdampfungsverlusten au&
grand der langen r ezeit u:nd der hohen S" ungsgeschwindigkeit [123]. Um die-
sem Effekt endgegerizutreten wird . .

ig ein imprägnierter Filter [124 - 126], oder eine
Kombination von Filter und A

	

ti

	

" chen [127], gefüllt mit Tenax [128, 129], XAD-

2 [130 - 132], oder Polyurethanschaum [133 - 135] eingesetzt.

Eine weitere Schwierigkeit sullen chemische Reaktionen auf dem Sammelmedium dar . So
werden bereits gesammelte PM-1s zu y- und Nitroderivaten oxidiert [136 - 139]. Diese
Reaktionen sind unvermeidbar and halm von der Probenahmetemperatur imd -dauer ab
[140, 141]. Dies verdeutlicht ebenfalls die Schwierigkeit NPAH-Emimionen zu quantifizie-
ren, da ein Teil der beeimmten NP -Konzentration ein Produkt einer Artefaktbildung sein
kann. Nach D. Sch e et al. ist bei einer Probenalmietemperatur von 43°C und -dauer von
23 min mit ea. 20% Artefakt bei der Quantifizierung von I-Nitropyren zu rechnen [142].

Eine besondere Methode in der 'ssi

	

hmik fftr g

	

'ge Stoffe, die Diffusiontrenn-

rohre (Denuder), ist frei von Artefakten. Hierbei werden Denuder mit einer selektiv
sorbierenden Substanz, wie elem.. . tares Nickel, Thalliumacetat und V

	

ett, verwendet
[143 - .145].

Im Emissionsbereich werden prinzipiell dieselben S

	

eltec ° en angewendet [146] . Je-
doch shad hi g die PAIL- und

	

-Konzentrationen so hoch, daB

	

e Prolnnahmezei-

ten trotz hoher Verdünnungen von 10 : 1 (Verdünnungsluft : Abgas) ausreichen [147, 148).
Somit werden keine "high volume sampler" eingesetzt. Die hohe Verdünnung, die ein Al
des Abgases bewirkt und reaktive Spezia-a in der Aerosolphase umwandeln rat, ffihren zu
einer Minimierung der Artefakte [149].

Der Probenahme schließt sich die Extraktion des S

	

elmediums an. Die Filter und
A

	

tieIl werden mit unterschiedliehen organischen Uisungsmitteln (A

	

.tril 9
Dichlormethan, n-Heptan, Cyelohexan, Benzol, Toluol und ®

	

'ttelg 'schen) miter
"ckfluB [150], im Soxlslet [151 - 154] und Ultraschallbad [155 - 158] e

	

'ert .



In der Regel werden bei der Extraktion der Sammelmedien mit Toluol die h6chsten

Extraktionsausbeuten erziehlt. Eine beinahe ebenso effiziente Methode stellt die der Extrak-

tion der PAHs mit einem Cycleshex

	

°chlormethan-Gernisch (4/1) in einer Miikro-

Soxhletapparattv dar [159] . Die Ul h.alibadex °on hat den Vorteil einer kurzen

Extraktionszeit, (zwischen 10 und 60 min), jedoch ist ihre Anwendbarkeit auf relativ einfache

Matrices und durch niedrigere Extraktionsausbeuten lesc 'hralnkt [160].

Die Thermodesorption von PAHs und NPAHs von den A . tien der Probenahme erlaubt

eine "on line"-Kopplung mit z. B. einern Gasehrom.atographen [161] und Mm

	

e-

eter [162] . Damit entfallen Auf ittmgsverluste der zu bestimmenden Komponenten,

jedoch ist diese Methode auf thermisch stabile PAHs und

serniprbp'
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Eine in letzter Zeit besonders in den Vordergnmd gerackte Methode ist die Extraktion mit

überkritischem Kohlendioxid (engl . :

	

°tiea l fluid extraction (SPE)) [163, 164] . Diese

Technik

	

ebenfalls mit herkömmlichen c

	

to hischen Analysengeräten gekoppelt

werden [165. 166]. Die 3-Technik hat gegenillnr der Thermodesorption den Vczileil, bei

sehr niedigen Temlieraturen zu arbeiten. Mlerdings steht dieser Methode der hohe a

	

tive

Aufwand entgegen.

Dena Ex hritt folgt in der Auf °tungskecte die Isolieiung der zu untersuchenden

Substanzen von der Matrix, dem sogenannten "clean up" . Dieser Schritt ist das wichtigste

Glied der Kette, da er fiber die Reinheit des, mit dem Gaschromatograph zu untersuchenden,

Extraktes und damit filer die Auswertbarkeit des erhaltenen Chromatograms entscheidet

Deshalb sollte in 'clean up"-Verfahrmt möglichst einfach gehalten werden. Clean up-Verfah-

ren sind in der Literatur in -t

	

Zahl beschrieben worden . Viele dieser sind "Vielschritt-

Methoden", ~~i~.~ mit gr m Eurdonsvol~a oder bedienen sich vielfach mach der

°ven I-TPLC [167 - 172].

Der klassischen Aufarbeitung von PAHs und NPAHs folgend, schließt sich mm die A

	

-

nuing des Substanzgemisches in die Einzelkomponenten und deren ~ . . ~~ '

	

g an. Eine

" g eingesetzte Technik zur Trennung von PAHs und NPAHs ist die Gaschromatographie

(GC). . .[173 - 178]. Die hohe

	

eis`~~g euer K ° 1 °°u$e ermW °cht eine gute Trennung

eines P °sehes in einzelne PAHs und NPAHs . " die eteldion von PAHs

finden Fl .,fi: erticini 'cns- ~) [179, 180], sowie Pluoreszenzdetektoren [181 e 1 ; rur

NPAHs "electron capture- (ECD) [185, 186] und stiekstoffselektive Detektoren (NPD)

[187, 188] Anwendung. Die Identifizierung von PAHs und NPAHs geschieht :11, d Barer

Retentionsindices. Bei strukturellen

	

°

	

iten und einer gro

	

von Isomeren

reicht eine solche Identifizierung nicht ans. flier wird zasitzlich die Methode der GC-

~
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Mas

	

e

	

etrie-Ifopplung hinzugezogen [189 - 193] . Allerdings ist die GC im Normal-

fall auf die Bestimmung von PAHs bis zuna Corm= beschrlinkt [194].

Die Hochleistemgs-Flflssig-

	

atcsgraphie (wgl . : high performance liquid chromatography

1,C)) [195 - 199] ist durch F.ntwickiungen der letzten Jahre erheblich v en worden.

Die HPLC bietet die M6glichkeit gr6fiere PAHs als Coronen, die Transcoronene, zu analysie-

ren [200 - 202] . Nachteile bleiben immer nook:

1. Der hohe LBsimgsmittelbedarf
2. Die hohe Qualitit der Lösungsmittel (partikel- und gesfrei)
3. Die relativ kurze Lebensdauer einer LC-Slti.le.

Fit die Identifizierung der einzelnen Komponenten kommen im wesentlichen Fluoreszenz-
[203 - 206], UV-Detektoren [207, 20g] und UV-Diodenarmys [209 - 212] zum Einsatz. Die

Fluo-reszenzdetekt.ion hat den Vorteil der extrem hohen S ' tivithit gegenUber P s. NPAHs
dagegen k6nnen nur mit UV-Detektoren direkt erfaBt werden. Der Fluoreszenzdetektion von

NPAHs muB entweder eine kontinuierliche oder diskontinuierliche Reduktion zum

korrespondierenden Amin vorausgehen [213, 214] . Methyl-Derivate können wegen der gerin-

gen Bodenzahl einer LC- ° e nicht getrennt werden . Hier leistet die hochauflösende

Shpol'skii-Spe

	

etrie wertvolle Hilfe [215].

Seit kmzem findet die Kopplung von LC mit GC verbreitet Anwendung [216 - 219] . Hier-

bei 'mittels der LC das S g' ch zunfiehst in die verschiedenen Substanzida.s-
sen tmd anschlieRend mit der GC in die einzelnen Substanzen aufgetremat. Far die

Quantifizierung der S

	

en kommen die Oblichen telti

	

e . der

	

. zaffit Ein-

statz.

In der letzen

	

geht die Entwicklung

	

Analysenmethoden zu entwickeln, die entwe-

der keine Probenahme cider ''clean up' im klassischen Sinne oder Auftreimtmg mittels

Chromatoy

	

'e ben5tigen. Diese Techniken, wie

	

l'sldi-Spe

	

opie [220], syra-

e Fluoreszenz [laserinduzierte Fluoreszenz [222 - 224] tmd A

	

ipho

	

'ssion

[225],Photoakustik [226] tmd a kopie [227 - 229], befinden sich noch im

Eatwicklungsstadittm und sind bisher nur auf .° ache Matrices oder gel-Inge Anzahl einzel-

ner Komponenten anwendbar .
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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 eritspre-

ehen den Techniken der klassischen analytischen Chemie und sind mit dem dazugehörigen

hohen Zeit- und Materialaufwand verbunden . Das steigende Interesse und BewuBtsein der

v®Ik

	

g und deren politischer Vertreter [230] ffir den leJtnweltscchui7, sowie die Diskus-

sion um hmnissionsgrenzwerte von BenvXa)pyren von 10 ng/& [231, 232] lassen eine "on

line"- und In situ"- Bestimmung von PAHs und

	

nötig erscheinen . Hierbei handelt es

sich urn eine Echtzeiterf

	

g der PAH- und NPAH-Emissionen.

Die klassischen Methoden der analytischen Chemie können diesen Anspruch nicht eTrullen

(hohes Probenaufleornmen und zeitversetztes Analysenergebnis) . Ein L6sungsansatz Fir die-

ses Problem kannte der Photoelektrische Aerosolsensor (PAS) sein [233] . Dieser Sensor ba-

siert auf der Photoemission von PAHs und NPAHs, adsorbiert auf Submikronpartikel, und

stellt somit ein "on line"- und In situ"-

	

ent dar.

Der PAS sollte im Rahmen dieser Arbeit auf sdir€e Anwendbarkeit als "on line"- und In situ"-

Instrument für die ProzeBkontrolle von PAH- und NPAH-haltigen Verbrennungsaerosolen

untersucht werden. Die Messungen wurden an einer neuartigen zweistufigen

"lschichty a a ung dunehgefiihrt [234] . Hierbei wurden V

	

tm

	

, turen,

$

	

ffart und -zusammensetzung und der Ats d

	

den

	

-Wert variiert.

Parallel dazu erfolgte eine physikalische und chemische A

	

le

	

° i

	

g.

Die physikalische A

	

lc

	

°s4

	

g des Verbrennungsaerosols erstreckte

	

auf die

Besdmmung der P ° l

	

~ : v "mg und des P ° s el '

	

. Die

chemische Erfassung der P

	

sollte mit einem möglichst eisif eben und schnel-

len Verfahren geschehen.

photoelektrische Aeredsolmsor liefert ein elektrisches Signal, welches ein Summessignal

oiler PAHs land NPAHs '1st. Dieses Signal muß mit den klassisch chemischen Techniken kali-

Melt warden. Dabei ist die Ermittlung einzelner PAH- und NPMI-F.missionen nur mb glich,

wenn die entstehenden PAHs und NPAHs, sowie die Kortzentrationsveffililtnisse untereinan-

der (das sogenannte PAH-Profil) bei unterschiedlichen V rbrennuny , --I Ptetem d

konstant bleibt.

Desweiteren mate der Beitrag der

	

untersucht und bestimmt wer-

den. Hierffir

	

ein Kohl

	

ff

	

1 mit unterschiedlichen

	

°chtet und dasNPAHs

Sensorsignal gemessen . Ebenso Alte gezeigt werden, ob mit dem Sensor
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Oberflrtch

	

onen mit Stickoxiden von bereits adsorbiertem PAHs zum NPAHs "on

line"-und "in situ"-erf ~i werden . Damit " de eine Methode an- Vei'a g, die eine

artef

	

ie Untersuchung solcher Oberfliichenp
°°

omene zulieBe.

Die vorliegende Arbeit bat sich zum Ziel gesetzt, eine Korrelation sowohl zwischen Bruin

-stofi undV ungsaeroso ensetzmmgp als auch zwischen den im

Verbrennungsaerosol gebildeten PAHs und NPAHs im und dem Si vi al dw photoelektrischen

Aerosolsensors herauszuarbeiten.
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~a Zur Situ tion der thermischen BehdI g von Abfällen

Die Fmissionen von Schadstoffen w d der Verbrennung von Abfallen a~d Sonderabf"~l-

1en, wie Schwermetalle und andere organischen Schadstoffe, hier sind insbesondere Dioxine

und Furane zu nennen, hat= zu einer Sensibilisiertmg der völkerang und deren politischen

Vertreter geffihxt. So ist in IetZteT Zeit nicht die Teehnik zur Abfallbeseitigung als solche,

sondern die Umweltrelevanz dieser Anlagen in den Mittelpu:nkt der öffenlichen Diskussionen

geraten [235 - 239] . Neben der umweltrelevanten Entsorgung hat die Abfallentsorgung als

Zielsetzung, Rtielo t~de verwertbar zu machen und den Abfall als Brennstoff fr Heizkraft-

werke einzusetzen [240 - 242].

Das Abfallaufkommen wird in der Bund

	

aablick Deutschland (ohne das Gebiet der

ehemaligen DDR) von 1987 bis zum Jahre 2it i um 60% zunehmen [243] . Aufgrund

begrenzter

	

'efliinhen ist damit ein Entsorgungskonzept miter Beteiligung thermischer

Abfallbehandlung unabdingbar . Für die thermische Abfallbehandltmg werden gegenwärtig

zwei Verfahren eingesetzt,

	

einen die Pyrolyse [244 - 247] and zum anderen die

Hochtemperaturverbrennung [248 - 250] . Die Pyrolyse konnte die anfangs in diese Technik

gesetzter' Erwartungen nicht err-Wien, so K .t die Hochtemperaturverbrennung an

	

eutsmg

gewinnt. Eine interessante Alternative zu diesen beiden Verfabren stellt die anaero,

Fermentation von organischen Abfdllen dar [251].

Eine Entwicklung zur Verbrennung von Abfdllen mit reinem Sauerstoff [252, 253] zeigt be-

reits interessante Ergabnisse bezüglich der Sc

	

ff . 'onen [254, 255]. So konnte an

einer hessischen Sonderrnüllverbrennungsmlage gezeigt werden,

	

dwell den zusltzlichen

Einsatz vo~ Sauerstoff die Kohl- m~idko~~ ~~~~.,~~ auf 42% dw nach TA-Luft~W~~

	

~zulässigenen Wertes gesenkt und die Durehsatzleistung 40% efa8lat werden konnte.

Bei der Abfallv b amg kommen die unterschiedlichsten Realdcriam vim Einsatz. Die bei-

den hk'ufigsten Reaktortypen sind der Drehrohrofen [256] und die Wirbe lschicht [257]. Die

Val , , , °chty bivirmnsg hat den Verteil, d_ ~i vergleichbaren Temperatmm wdger

PAHs freigasetzt warden [258, 259] . Die Variation d~ Inertmaterials hat einen erheblichen

• uli auf die Emissionen vo~ P

	

. So werden weniger PAHs bei einem K ° oxid- als

bei einem Sandbett [260, 261] emittiert. AuBerdem

	

°° °cht die Wirl:elsehicht eineini'a-

ches Einbringen von Additiven zur Reduktion von P - ° 'onen [262, 263].

Die FAH- und NPAE-Emissionen von Abfallv

	

un!a. agen werden heute kaum unter-

sueht [264, 265] . Das mag zum einm e4, dart kompliAerten analytischen Bestimnum eths-

den, zum anderen an der noch nicht klar defmiertun Toxizith't liegen. Trotz

	

ytischt



aufwendiger Methoden werden heute fast ausschließlich Dioxin-Emissionen bestimmt (266 -

271] . Hier hat jedoch der Seveso-Unfall vom 10. Juli 1976 zur erh6hten Aufmerksamkeit der

Bevölkerung ge . Eine solche Rnsicht ist bei der Einschatzung der PAR- und NP -

Emissionen nicht zu erwarten, da diese keine kurzfristigen Auswirkungen auf den Menschen

zeigen. Jedoch wird mit dieser Dissertation

	

den photoelektarischen Aerosolsensor (PAS)

ein Instrument an die Hand

	

das eine schnelle und einfache "on line"- und "in sitaa"-

tzttg der PAH- und NPAH-Erninionen erlaubt. Mit Hilfe des (PAS) ist es möglich

einen Verbr un

	

zeB bezüglich der P

	

-Emissionen zu verfolgen und diese

Emissionen sofort durch veibrermun

	

'scche

	

ahmen zu reduzieren.

2.1 Konzeption und Versuchsaufbau der benutzten La -

wirbelschich age und der angeschlossenen AerosolmeBtechrilk

Der schematische Aufbau der benutzten La

	

lsehich age ist in der Abbildung 4

v

	

ulieht . Das Prin.zip der 'Wlrhelsehiich age basiert auf der Kopplung der rotieren-

den (primire Verbmmmgszcne) mit der zirlmlie-mden Virirbelsehieht (selumd5re

V

	

€m one) [234].

eingebracht. W

	

d der Verbrennung v~ Altöl muB

	

° p

	

"Bch mit

	

.das

	
erne

Der W' lschichtofen hat eine effektive Brermratunhaie von 1200

	

und einen

	

hanes-

~.~ von 80 mm. Die primire Verbrennemgszone beträgt 300

	

und die seletmdire

Verbrennungszone in der Höhe. Als In terial kommt Quarzsand mit einer Korn-

gable von 250 pm bis 350 pm znm Einsatz. Der Quarzsancl wird im Reaktor mit vdrgewirtn-

ter Luft, Sauerstoff Bider Stickstoff ang °° t (Primbr" luft) . Das stationäre Wirbelbett wird

ausgebildet. In der Zentralachse des Verbremrtmpraumes wird oberhalb der stationiren

Wirbelschicht zusTalich v e" te Luft, Sauerstoff oder Stickstoff eingebracht

(Se

	

" 1 ). Die S
m ungsgesch ° di eit ist hier NI- ;Bar els die der primiren

Wtrbelschichtzd:ne, so daB die rr;rkil' r de Wirbe lschicht (se dAre V

	

ungszone)

ausgebildet wird . Der ZpkIon

	

t den aus dem Verbrennungsraum ausgetragenen Quarz-

sand vom Abgas. Der g

	

ene ,~ . - -; d wird z eine nichtm

	

e Drucksperre

(Syphon) in die 'rim'dre V

	

one zurackgef0hrt.

	

Syphon flui ` `ert die

we

	

uft den

	

d.

Der Brennstoff ' mit einer Pampa Ober ein Puffervolumen, das

	

einen gleichmäßigen

Brennstoffstrom dient und mit Luftunterstützung (350 I/h) in die primate Veibrenntmgszone

W

	

bzw. Luft plait werdell.
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Die Strömungen in den beiden Verbrennungszonen können unabhängig voneinander einge-

stellt werden. Somit kann ~r jede V tmgszone ein definierter Lambda-Wert eingestellt

werden. Far die gesamte Verbrennungszone resultiert ein Gesamt-Lambda-Wert.

Die Prolmahme Mr die chemische und physikalische Aerosolcb

	

' i

	

g, sowie Mr

den PAS erfolgt, bevor das V mgsabgas den Sin filteY passim Nach der Filte-

rung wird ein Teil des Abgases tiler den K' und der andere Toil zu den konventionellen
analytischen MeB' enten geleitet. Hier k8nnen Sauerstoff-, Stickoxid-, Schwefeldioxid-,

Kohlendioxid-, Kohlenmonoxid- und die gesamten Kohlenwaserstoft

	

ent-aticnen erfaßt

werden. ~ weitere Finaelheiten zur L

	

lscbicb age sei an dieser Stelle auf die

Dissertation von E. Uhlig verwiesen [272].

Der Aufbau zur Charakterisienmg des Verbretmungsaerosols (Abbildung 5) erlaubt eke

parallele Erfassung der P' el gniBenverteilung (s . h. Kapitel 6 .2), des photoelektri-

schen Signals mit dem PAS (s. h. Kapitel 3) und die Filterprobenahme mittels

teflonbesehichteter Glasfaserfilter zur analytischen Bestimmung der PAHs und NPAHs . Das

zu analysierende Gas wird im Gegenstrom vom Abgas abgezogen, zur chemischen

	

-
mung mit Stickstoff im Ve " %is 2,5 : 1 (N2 : Abgas) und 1® : 1 (N2 : Abgas) zur Partikel-

tmd Sensormessung v " t und zu den einzelnen MeB'

	

enten geleitet.



' Luft zur Flüssig o

abltlleM rilzaml

einspri1m





1 Der photoelektrische Aerosolsensor (PAS)

3 .1 Ober den Photoeffekt

Erstmals beobachtete H. Hertz im Jahre 1887 bei seinen Experimenten, daß die lntensität der

Entladung zwischen zwei Elektroden dwelt " iches Fins era von UV-Licht erhaht

werden kann [273] . Der Effekt ist auf das Herausläsen und Fmittieren von Elektronen, den

sogenannten Photoelektronen, zusiackzuffibren . Dieses " omen wird als der photoelektri-

sche Effekt bezeichnet.

lm Jahr 1902 e von Lenard die bhingigkeit des photmIektrisehen Effektes

untersucht [274] . Er stellte fest, 4~ die maximale kinetische Energie eines Photoelektrons

von der Frequenz des bestrahlenden Lichtes abhingt und unterhalb einer bestimmten Fre-

quenz keine Elektronen austreten. 1905 wurden die Zusammenhinge von A. Einstein in ei-

nem mathematischen Ausdruck zusammengefaßt [275]:

m Masse des Eleons
v

	

Geschwindigkeit des Elektrcins
hv Photonanenergie

Austrittsarbeit des Elektrons

Diese Forme] verdeutlicht,

	

die Energie des ei.ng

	

ten Lichtes by "Ber als die

A

	

it cl) des Elektrons sein ffi ,

	

ein Photcelektron zu emittieren. Die Austrittsar-
belt .~ ist definiert als die a	 eirgie, die eingestrahlt werden n:uB, um ein Elektron aus

der Oberffaiehe herauszuldsen

	

in eine unendliche Entfernung von der Oberflache zu brin-

gen. Tritt der Fall ein, & die Energie des Lichtes kleiner als die A i

	

it des Elektrons .

ist, so. wird kein Photoeffekt beebachtet.

Gegensatz

	

wird bei Metallen bereits ein Photoeffekt beobachtet, obwohl die einge-.

te Energie unterhalb der Austrittsarbeit des 0okt:ens liegt. Der starre Begriff der

.

	

.Grenzenergie nach A. . Einstein hat nur bei T 0 K Gfiltigkeit. Bei diesem

	

d sind alle
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Elektronen unterhalb des F '-Niv . Far den Fall T > ß K befmdet sieh ein Teil der

Elektronen bereits oberhalb des Fermi-Niveaus und benötigen so weniger Energie uni zu

photoemittieren . Daraus el-gilt sich ein Verwischen der Photoschwelle. Hierbei ist die Boltz-

-Verteilung der Elektronen durch die Fermi-Dirac-Verteilung zu ersetzen.

3 .2 Die photoelektrische Aufladung von Aerosolen

Bereits 1913 konnte A. Joffe zum ersten den photoelektrischen Effekt an Aerosolen

nachweisen [2761 In der Abbildung 6' das Prinzip der photoelektrischen Aufladtmg , die

die Gnmdlage des PAS darstellt, veranschaulicht. Wird ein Submikronpartikel mit UV-Licht

der Energie hv be;strahlt und ist diese Energie größer als die Austrittsarbeit 09 so wird ein

Photoelektron emittiert . Ein positiv geladenes Partikel - die eigentliche Meßgröße bleibt

zurilck.

°p der photoele ' en Aufladung an Partikeln mit PAM- und

A

	

t
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~Gegensatz zum Photoeffekt von m

	

kopischen Oterfläehen reicht das Dgeistufenrno-

dell nach W. E. Spicer [277] für Deutung des Photoeffektes bei Su

	

'kel nicht sus.

flier muB eirt Vi

	

ec 'smus zugrunde gelegt werden [278]:

I . Absorption eines Photons und Anregung eines Elektrons

2. Diffusion des angeregten Elektrons zur Pardkeloberiidche

3. Austritt des angeregten Elektrons aus der Partikelo rflidche und Überwindung

des Bild- und Coulomb-Potentials

4. Entfernung des Elektrons vom Partikel dtnvh Diffusion.

Nachdem das photoemittierte Elektron das Partikel verlassen hat, di dien es in den Raurn

und lagext sich an ein Gasmolek"l an. So kann das Photoelektron als Folge der Brown'schen

Molekularbewegung abtransportiert werden oder zum Partikel zin-fielediffundieren . Die GröBe

der P° elo khe ist entscheidend &Mr, ob das Photoelektron auf ein Partikel trifft . Bei

Partikein mit seh~ groBem Radius gegenüber der mittleren freien Wegnt 5e des Elektrons,

überwiegt die Rückdiffusion [279, 250], bei Su

	

partikel scheint die photoelektrische

AafIadung gut geei „41 et zu sein [251, 252].

Andere Aufladungsmec

	

en, wie die unipolare [283 - 255], bipolare Auflachmg [286,

257], Thermoi ' °en [288] und Chemolorisattion [289] versagen oder arbeiten mit gerin-

gen

	

ten in diesem, P ° elgrb''Ben

	

ich.

Die Aufladungsrate `der Photoemission an Su

	

'keln kann durch folgenden
Zusammenhang beschrieben werden [233, 290, 291]:

Zeit
Photonenflufl des Lichtes

Beleuchteter ;kelquerselmitt

otoele 'sche Q11antenausbeute in Abh-gigkeit von der Emilie

hv des beleuchtenden Lichtes

eckungs d des P° els mit ph

	

'gem Material

Anzaidk*_~aen 'on aller phot°ss€ _ °gen Partike1

DI+

	

Arr. ah der °~v geladeuen ä

	

l

t

w()2

Yanv}.
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Die photoelektrische Qnantenausbeute und der PhotonenfiuB des Lichtes stellen experimen-
telle und apparative Konstanten der. Die physikalischen Größen des Aerosols, wie der

Partikelradius und die Partikel konzentration mUssen jedoch gerade bei Verbrennungen
gemessen und auf ihre Konstanz gepräbft werden . Handelt es sich bei den obigen Größen unter
den gegebenen Bedingungen um Konstanten, ist die photoelektrische Aufladung ein direktes
Ma Mr den Bedeckungsgrad der Partikel mit photoemissi

	

'gem Material.

Das photoerm.issi

	

'ge Material können einerseits die Partikel selber [292], andererseits
adsorbierte

	

en sein. Hierbei kann es sich um PAHs und NPAHs hendeln . Diese
Stoffguppen sind

	

die photoelektrische Aufladung aufgrund des ausgedehnten rs-
Elektronensystems besonders geeignet. Nach Abgabe eines Photoelektrons kann die positive
Ladung durch Delokalisierung stabilisiert werden . Die Anregungsenergien

	

kristalline drei-
bis sieben-Ringsysteme liegt zwischen 5,2 eV und 6,2 eV [293] . Far gasforinige PAHs liegt
das Ionisierung tential durchschnittlich 2 eV höher. ist somit durch eine geschickte
Wahl der Anregungsenergie möglich, zwischen partikelgebundenen € nd gasförmigen PAHs,
mit Hilfe der photoelektrischen Aufladung, zu unterscheiden.

3.3 Experimenteller Aufbau des verwendeten PAS

Die Abbildung 7 veranschaulicht den Aufbau des verwendeten PAS [233] . Der PAS besteht
aus drei `eilen., dem Elektrofilter, der Belichtungseinheit und dem Aerosolelektrometer.

Der Aufgabenstellung entsprechend ist der zu untersuchende PartilselgröBenbereich zwischen
10 inn und 100 nm. Das V brermun l wurde vor Eintritt in den Sensor faber einen
Irnpakt®r zur Absche2d1mg von Partikein größer 1 pm geleitet (Abbildung 5) . Bei

V

	

amgsprozessen entstehen auch geladene Partikel [294], die mittels eines Elektrofil-
ters aus dem Aemsolstrom entfesnt werden m°°

	

.~.a ach gelangt der tmgeladene A l-
In die Belichtungszelle. Hier erfolgt die photoelektrische Aufladung des Aerosols in

Abhfingigkeit der OberfIftehen ee g. Die so erzeugten, positiv geladenen Partikel wer-
den auf einem Glasfaserfilter ohne nennenswerte Verluste (Diffusionskoeffizient von lß- 1®

cm2js Mr 100 nm Partikel) abgeschieden [295, 295] . Die Ladtmgen fließen fiber einen
V

	

°' ckenv °° ker ab und der dabei gemessene Strom bildet das Masignal .



24

Schematischer Aufoau des phC's"a.c~leks°ischa Aerwoise~,-~ (PAS)

[233]

Die lichtangs 'eit ist in Abbildtmg 8 seh tisch dargestellt. Sie besteht aus einem ellip-
tisch ausgehöhlten Aluminiumblock. In der eh= Brennachse der Ellipse befindet sich ein
UV-durchlg.ssiges Quarzrohr mit einer Zentralelektrode (+170 V), durch welches das

Verbrennungsaerosol strömt, und in der deren

	

;~.Brennachse eine stabfi' 'ge UV-

	

ksile

ber=Nied cklampe . Die UV-Lampe hat eine Wellenlffige von 185 nrn. Dies entspricht

einer otcncenett 'e von 6,9 eV und reicht ~ das erste Ionisierungspotential der PAHs

(Kapitel 3.2) aus.



Zentralelektrode

Brennachsen der
elliptischen Ausfrdsung

Blende z~r Abschirmung der
UV-Strahlung

Diese Anordtmg g hat gege

	

der von H. Burtscher [298] den Vorteil der "maim

geometrischen Anordnung von Aerosolstrom und UV-

Filr die kontinuierliche Erfassu:ng von PAHs und NPARs mmilssen die Bari

PAS festgelegt. . wenlenm Hierbei h..,i delt as sich um den

	

aaß des A

	

1

	

es durch

den PAS, das V °° tmgsverhi tnis von Abgas zu Stickstoff sowie die In °t& der UV-

Lampe. Wie die A '

	

g S . verdeutlicht, kmn die ln 'fdt der UV-Lampe mittels einss



Schiebers zwischen UVa

	

pe and Aersoistgom vniiert werden. Hierbei wird die

S

	

tngsflAche prozentual (0%, 25%, 50% und 75%) verkleinert

Die Festlegung des Betrieispunktes ist notwendig, um ein c

	

lich

	

ionales Signal

zu erhalten. Die Abbildung 9 zeigt das PAS-Signal in Abhängigkeit des Volumenstromes und

der prozentualen Abgchwiehamg der S

	

ungsfMche bei einem V °ungsverhältni .s von

5 :1 (Stickstoff : Abgas) . Die resultierende lineare AblZingig .keit macht deutlich,

	

*as

Partikel unabhängig von seinem

	

eckungsgrad aufgeladen wurde und somit eine analyti-

sche Auswertung des PASpSignales nicht m8glich ist.

Abhingigkeit des PAS-Signals vom Volumenstrom beim V °° gsver-

Minis 5:1 (Stickstoff : Abgas)

~ einem weiteren Experiment wurde mit einem V _ amgsverhiltnis von 10:1 (Sticks-toff :

Abgas) bei ansonsten gleichen Bedingtmgen PAS turd an der W' lschichtv ung

durchgefilhrt. Die Ergebmisse sind in der Abbildung 10 graphisch zusammengefaet . Zunächst

wird, wie im v erigen Experiment, ein linearer Zusammenhang zwischen DurchfluB und

PAS-Signal fastgestellt. Nach 5 Ni/ruin flacht die Kurve ab und verlä.uft parallel zur x-Achse.
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Es wird ein PAS-Signal proportional zur Oberflichenbedeckt .mg des Partikels, d. h.
verwertbare Information, e--alten.

A , gigkeit des PAS-Signals vom Volumenstrom bairn Ver&nn* gsver-
hank 10:1 (Stickstoff : Abgas)

Aus diesen Untersuchungen ergeben sich rur den Betriebsptmld des Sensors folgende Parame-
ter:

1. 10:1 (Stickstoff Abgas)
2. DurchfluB von 6 Nl/mi

A,.chwichung von 25% der StrahhmgsfIkhe.

Die Auswabl von 25% Abschwichung stellt einen Kompromiß dar . lm Normalfall ist man
bestrebt ein möglichst hohes Signal zu hal=n, welches bei 0 Abschwächung der Fall wire.
Anhand der Stan dardabweichimgen ist jedoch zu erkennen, bei 0% Abschwichtmg die
Schwanlumgen des PAS-Si ', am gr"fiten sin& So ist bei einer Abschwichtmg von 25%
die Intansi'ta clm Signals ausreichend, und die SchwEmkungen des Signals akzeptabel.

3000

2500

...:

< 2000

1500

@

	

Abachwaetwig

L EA 25% Abactmachm

50% AbachwEciluN

75% Abschwdchwtg

U')

500

0
4

	

5

	

6

DurchfluB ENI/Enin]

2 3 7 8
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,t alytische Best'~~ ung der P s und NP.~

	

in Ver-

brennungsaerosolen

4.1 Auswahl und gaschromatographische Bestimmung von PARs und

NPAHs

In der Tabelle 2 sind die untersuchten P s €nd NP smit ihren zugehörigen Abkürzungen

und in den Abbildungen 11 und 12 die jeweiligen Sl:mlcturformdn zusammengestellt . Es

wurden die Fan haa~°i bei Verbrennungsprozessen emittierten PAM und NPAHs

ausgewtib.lt,

beik : AM"~en, Stmunenformel and Molmasse der untersuchten PAHs und NPAHs

	P	 AHs	 Abkiirzung	 Summenformel

Fluoren

Phenanthren

Antluueen

FlucsrantLn

Pyren

Benz[a]

	

n

Chrysen . `,

Benzofb]fluoratthen

Benzolkifluorantherk

BenzoNpyren

Be .[aipyren

Perylen

Indeno[1,2,3-cd]pyten

D1banz[a,h]anthraeen

Benzo[g,h,ilperylen

An¢hanthren

Coronen

1-Nitlonsphthalin

2-Nitrofluoren

9-Nitroantbracen

3-N1&csfluoranthen

1-Nitropyren

7 -Nit-obenz[a]

6-N' $rys..~

1-Pd '	len

6-Nitro

	

NPYrera

~

I~FIF?

A

FLU

PYR

BaA

CHR

BbF

BkF

BeP

BaP

PER

11,2,3-odP

I3F,3a9bA

BghlP

ANT

COR

1N,8a

2NF

9NA

3NFL[T

1NPYR

. 7NBaA

6NCHR

1NPER

6NBaP

C181-1 12

C1S11 12

C201-1 12

C20H12

02011 12

C201'1 12

C20-H12

C22H12

C22H14

C22H12

C22HI2

	 C24H12
C10117N`'2

C 1

	

C2

C141-19N02
Cl

	

02

C1

	

02

166

178

178

202

202

228

228

252

252

252

252

252

276

278

276

276

300

.173

211

223 .

247

247

273

273

297

297





i-Niiropyren

	

7-Ni trobenzIal-

	

6-Nitroohrysen
anthracan

1-NitroperylaPe

2-Nitroflooren 9-Nitr®-
anthracen

3-Nitr®a
tlu®ranthan

S

	

e1n der untersuchten NPAHs (zur Vereinfachung wurden die

Doppelbindungen weggelassen)

Die P" Hs tmd NPAHs sird miness Gaschromatographie in Exsu,¼-tmzm ge m± tmd

anschlieBend quantifiziert werden . Die ,. F ° g von PAHs erfolgte durch einen

Plammeni ' ti - '14} tmd von NPAHs mittels eines "electron capture"-

(E ). Ein Integrator erfaßte die Daten nu- A

	

® der Chromatogramme. Eke GC-

NIS-K lung

	

estie

	

°g zur Verifizierung g von PAHs und NPAHs eingesetzt.

Detfi9i g der G-C-MS.-Un+ _sucluugm sei ~ dieser Stelle auf die Literatur verwiesen

[159].

Die gasc

	

te

	

° en

	

gungen

	

die Trennung und Id m °' g von PAHs

sind in Tabelle 3 und Mr die NPAHs in TaIlle4 wiedergegeben . Nder Auswertung der

Gawhromato ,, :w edurch ht

	

°on der P

	

l_ . . .en schloB sich die Quantifizienmg der

PAHs nach der Methode des in en Standards an [299] . Dabei sind 1-Methylpyren, 22 '-

B'

	

th l ~d

	

z ~~ys~ im Konzentrationsbereich von I bis 3 ngbrl bei einem~`
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Probenvolumen von 300 gl zugesetzt worden. Externe Kalibr°ierungen dienten zur Bestim-

mung der NPAH-Konzentration.

p e Gaschromatographische Bedingungen Mr die PAH-Bestimmung

Gaschromatograph

	

Carlo Erba 2

	

mit Split-Splitless-lnjekt.or und Data-Recorder Shi-
madzu C-R3A, Injekt .ionsvolurnem I

	

Temperatur des Welders:

	 320°C,T'rEgergas:Helium 70kPa

Slule

	

Kapill a
e der Firm J & W Scientific (DB-5) : LAnge : 3€1 r8,

innerer Durchmesser: 0,32 mm, Filmdicke: 0,25 gm

Tabelle ~ö Gaseizroma.tographisehe Bedinugen F.u. die NPAH-Bestimmung

Gaschromatograph

	

Carlo Erba 41600 mit Cold on col -Injektor und Data-Recorder

Shimadzu C- A., lnjekti

	

olumem 1p1, TrIgergas: Helium 150

kPa

	 Tem	 : 350°C, Make up-Gas (Stickstoff) : F0 	a	
~

Teruperavarprogramm S

	

g peraMr: 1 °C, ballistischer Temperaturanstieg bis 180*C,

Temperaturkonstanz : 30 ' Temperaturanstieg: 5°/min bis 320gC,
Tern~ - tur

	

: 10 min

Kapillarsäule der Firma cberey & Nagel (SE-54) : Lange: 30 m,

innerer Durchmesser: 0,32 mm, F'zlndicke: 0,25

Säule ..

Detektor
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4.2 Optimierung des "clean up"-Verfahrens zur simultanen Bestialm

mung von PAHs und NPAHs

Für die Identifizierung der PAHs und NPAHs aus komplexen Systemgemischen müssen dime

zunächst von der Matrix und anschließend die Stoffldassen untereinander getrennt werden.

Hier-Mr werden sogenannte "clean up"-Verfahren eingesetzt. In dieser Arbeit wurde eine

saulernehroxnatographische Trennung vorgenommen.

Die chromatographischen Säulen müssen selbst kurz vor dem "clean up"-Schritt hergestellt

werden, bieten aber den Vorteil der gleichzeitigen Trennung von Matrix, PCB, PAHs und

NPAHs in einem Schritt gegenUber den eich erhältlichen Säulen. Die Herstellung dieser

Säulen ist zudem denkbar einfach. Zwei Suspension= 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 stehengelassen . Anschließend ist in einer 12 cm langen P teur°pipette ein

kleiner Glaswollest fen eingebracht, mit einem Glasstab fixiert und die Glaswollefasern an

der Glaswand von armen abgeklopft worden . Nun spülte man zur Reinigung mit 10 ml n-

Hexan. Zechst wurde die vorbereitete Pasteurpipette bis ea. 5 crn portionsweise mit der

groben Kieselgel 'on (60-230 mesh) gellt, mit einem Glasstab gestopft und im

Anschluß daran mit dem gleichen Kieselgel weiter bis zu einer Höhe von 7 cm aufgellt.

Auf dieser ersten Kieselgelpac g folgte die zweite Kieselschicht (< 230 mesh) bis zu

einerGesamthöhe beider Schichten von ca. 7,5 cm. Ein kleiner planer Glwollestopfen -

schloß die letzte Kieselgelschicht ab.

Die fertig gepackte Säule wurde mit 10 ml n-Hexan konditioniert und mit Aluminiumfolie,

zum Schutz vor Photeabbau von p H und NPAHs, umhüllt. Dieses "clean up" basiert auf

einem Verfahran zur Besdmmung von PCB in verschiedenen Materialien, so daß die Elution

von PCB bereits optimiert ist. Fiir die Elutions

	

gen und weitere Details der PCB-

Bestimmung sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [300].

Als erstes mate das lElutionsvolumen Ms die PAHs bestimmt werden. Nach Aufgabe der

P -Standardl°° gen auf die Säule schloß sich die Elution mit n- exan / 'ehlormethan

im Verhältnis 1/1 an. Alle 0,5 ml wurde eine Probe genommen und die PAHs analytisch

bestimmt Hierbei stellte sich heraus,

	

3

	

Eli

	

of en ausreichten. Um jedoch

Unterschiede bei verschieden gepackten Stelen vorzubeugen, wurde das uti

	

olnen auf

3,5 ml festgelegt. Ebenso ist bei der Bwtimmung des utionsvol ens die NPAHs

vorgegangen worden . Zu Beginn erfolgte die Elation mit einem polareren L6sungsmittel,

Dichlormethan, und es wurde ein Elutionsvolunmn von 5,5 ml ermittelt



Als zweites mate nun die PolaritAt der Eluti ' ttel f°'ur PAHs und NPAHs optimiert

werden. Die Polaritit des Eluenten wurde durch verschiedene Mischungsverhältnisse von n-

Hexan mit Dichlonnethan defmieft eingestellt. Die Zielsetzung dabei war, die jeweilige

Fraktion möglichst quantitativ und gering polar zu eluieren, um eine Trennung in mehrere

StabstanzIdassen zu erreichen.

Ftir die PAH-Elution ergab sich als optimales Gemisch n-Hexan zu Dichlornethan von 4 zu

1, % NPAHs von 2 zu I. Die Ergebnisse ~ NPAHs sind in Tabelle 5 exemplarisch

dargestellt. Nachdem Elution .svolumen ~d -polaritAt bei konstanter aufgebrachter PAH- u:nd

NP -Menge bestimmt warm, mußte der Einfluß der aufgegebenen P und NPAH-Menge

untersucht werden . Das Ergebnis war, daß die Verluste dun-eh irreversible Adsorption

=ahmen, je geringer die aufgebrachte PAH-Menge

	

e.

heI e : Ermittlung der Polarit$i fit die Elution von NPAHs

NPAHs Variation der .Polarifdx des Elutionsmittels n-Hexan / Dicblcsrmetlian

4/1 (n3

	

2/1 n=3

	

1/1 (n-=3)

	

0/1 n=3}

1NNa 1	75,9±4,6 [%]

2NF

	

n. b.2

9NA

	

94,9±3,8 [%]

3NFU

	

n. b.

1NPYR

	

n. b.

6NCHR

	

n. b.

1NPER

	

n. b.

6NBa

	

12,5±1,0 [%]

90,1±4,6 [%] 95,0±3,9 [%] 85,1±6,2 [%]

8449 6±8,3 [%] 97,9±4,0 [%] 96,5±6,6 [%j

88,3±6,5 [%] 76,7±8,4 [%] 73,0±4,6 [%]

92,6±6,3 [%] 101,4t4,9 [%] 95,5±2,9 [%]

94,8±4,7 [%] 99,8±3,5 [%] 97,4±4,1 [%]

96,7±3,3 [%] 100,6±2,8 [%] 95,8t5,3 [%]

95,3±4,9 [%] 99,7±3,6 [%] 95,8±4,2 [%]

39,4±4,1 [%] n. b . ni b.

Ab °	 gen siehe Tolle 2 (Kapilel 4 .1), 2 nicht bestimmbar

Unterschied dazu ist ein solcher Effekt bei den NPAlls nicht zu bachten. Dies läßt en

Schluß zu, die W lwir g zwischen P tmd Kieselgel gröBer als die zwischen

N-P °` and Kieselgel ist (Tabelle 6).
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Irreversible Adsorptionsverluste bedingt durch das "clean up" bei der PAR-

und NP - immaffig

F

P

A

FLU

P

BaA

CHR

BbF

BkF

BeP

BaP

PER

11,2,3-cd.P

D Ba,hA

	 iP

ANT

C OR

mitt] ere

Wi ed

	

te

82,4±13,0

84,9±12,6

87,5±13,6

80,9118,1

90,80,9

83,5±16,3

84,0± 15,5

88,9±7,2

86,2±7,5

93,2±6,0

81,9±,$

86,1 .18,4~®
1
g~,4

83,9±8,8

8592±4,6

84,8±11,1

82,8±14,4

79,6±19,0

84,9± 10,9

71,5±11,5

71,1±11,2

70,9112,1

74,7111,1

73,7±10,1

85,5±21,2

84,8±13,9

$7,2121,9

88,3±24,7

101,714,1

85,2±25,9

100,7124,9

78,3 14,2

74,1±1,4

83.0±4,5

65,8111,3

82,8 ±11,2

72,1±3,2

72,9±5,6

72,$±6,7

68,9±3,7

63,2±6,5

79,5±12,4

87,5±27,0

70,9±24,6

64,5±23,0

85,9±15,2

63,9±18,3

66,9~-9,0

50,8 ±11,3

n. b.2

39,6±17,5

TZ . b.

n. b.

90, 1±4,6

84,648,3

88,316,5

92,6®6,3

94,8 +4,7

96,713,3

95,3±4,9

39,4±4,1

104,7-A,6

74,117,4

105,6°~5,1

101.5113,5

90,9±15,4

110,8 ±5,5

108,9±2,9

54,4+4,0

93,9±7,9

8

108 ,2±3,0

52,1± 13,0

92,8 19,6

109,3±11,2

f 07,1+b,2

1
}i~

1,7±8 ,4

1° ` ,3±9,8

38,3±3,1

93,016,8



4.3 Bestimrnung der Wiederfindungsraten von P s und NP s in

umweltrelevanten Matrices mittels zertifizierter Referenz-
materialien

Nachdem das "clean up" soweit mit Hilfe von Standardlösungen optimiert war, mate die

gesamte Aufarbeitung an festen Referenzmaterialen überprüft werden . Hierfür wurden solche
Referenzmaterialen ausgewMlt, die von der Entstehung and Matrix den anfallenden Proben
möglichst nahe kamen. Als Stan

	

f

	

ateriaiien (SRM) wurden vom National Bureau

of Standards

	

S) zum einen 19axgasche SRM 1649 and zum anderen DiesehuB SRM 1650

herangezogen.

Die Extraktion ist in einem ° orSoxhlet mit einem Volumen von 5 ml durchgeFahrt
worden. Dieses geiimge Volumen hat zwei entscheidende Vorteile: eine hohe Zyidenzabi des

Löstmgsmittels and ein geringes Ex 'ttelvolurnen . Die verdampfte Menge des

Lösungsmittels ist unabhängig von der aBe der verwendeten Apparatur. Jedoch wird das

gasfarmige Lösungsmittel in ein kleineres Volumen kondensiert und ein Zyklus in kürzerer
Zeit abgeschlossen. Das möglichst geringe Ex i °ttelvolcamen (20 ml) ist insofern von

Bedeutung, als mit der erforderlichen Konzentrierung nicht nur die zu bestimmenden
St.tbsinnzen, sondern such nicht abgetrennte Begleitstoffe und Verunreinigungen di.%

%5sungsrzaittels mit aufkonzentriert werden . ebiiehea°weise kommen Soxhletapparaturen mit
einem Volumen von 50 ml zum Einsatz, so daB in der Extraktionsvorlage mindestens 100 ml

Lösampaitteel eingesetzt werden müssen . Damit werden die V

	

ir:iigamgen des

Löisun3nttels urn den Faktor 5 höher konzentriert, als bei dem bier ausgewählten Verfahren.

end der Extraktion, die 24 h dauerte, befand sich das Extraktionsgut in einer
Gl

	

ialse.

Extraktion folgt dass Aufleonzmtrieren der PAHs und NPAHs. Zwei Methoden bieten sich
hies-Mr an: Die Konzentrierung des Extraktes auf 3M ttl mit Hilfe des Rotationsverdampfers,
die allerdings die : Geefabr der Kontamination im Riac

	

ich beinhaltet und - sehr viel
unproblematischer - das Einengen des Extraktas mittels e~es leichten Stickstoff

	

es am

einer Pasteurpipette bei Raumtemperatur und unter Lich

	

bia.aB. Mit 200 ~l des Extraktes
wird das 'dean up" durchgeffibrts

Die Effizienz von unterschiedlichen Extraktionsmitteln (20 ml) warde an Flugasehe 5

1649 tm

	

ht (Tabelle 7). Die Extraktionsmittel n-Hexan und Cyclohex lief die

Gemisch Cyclohexan / Dichlonnethan (4/1) Hegtschlechtesten Extraktionsausbeuten, das
1napp unter der Effizienz von Toluol . Vergleicht man die mittlere Wied

	

gsrate mit

	

der für die zertifizierten PAHs, so liegt

	

°ttelg 'sch lediglich 4% unter derdas Lbs'

eEffektivitit von Toiml . Jedoch bietet das

	

'ttelg 'scf? den Vorteil, daß es nach der



eben beschriebenenn Methode in einem akzeptablen Zeitraum (2h) eingeengt werden konnte.
Bei der Verwendung von Tolu.ol mate entweder auf den Rotationsverdampfer
zurückgegriffen werden, oder eine lange Konzentrierungszeit (ea . ein Tag) in Kauf

genommen werden. Somit spricht vieles ~xe den Einsatz des L.ösa.mgsmittelgemisehes

Cyclohexan J Dielalormethan (4/1) als Extraktionsmittel iiar alle weiteren Proben . Trotz der

niedrigeren mittleren Wiederfindtngsrate von 76,1%, die nicht auf den Extraktionssehritt,
sondern auf die irreversiblen A

	

tionsverl€ste von 15,1% (Tabelle 6) zuri.ie_
sind.

bet eig.hExtraktion der Flugasche SRM 1649 mit verschiedenen Extraktionsmitteln

Abkürzungen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4.1), 2 Wert des

	

eä-arertifikats gleieh 1 GO %

gesetzt

In der Abbildung 13 ist ein GC-Chromatogramm eines Extxaktes nach Aufarbeitung mit dem
oben beschriebenen Verfahrm abgebildet . Man erkennt die Reinheit des Extraktes und die

gute A keit des . Das gesamte Aufarbeitungsverfahren ist in

Abbildung 14 .noch , einmal	 schematisch zummmengefaBi.



~bbild~~~ ~~s GC-Chro-matogramm der PAH-Fraktion von Flugasche SRM 1649

Far die B ° ung der Wiederfmdumgsrate von NPAHs mate auf DiesehuB SRM 1649

zurückgegriffen i werden9 . da hier neben PAHs auch 1NPYR zertifiziert ist. Die Ergebnissse

sind in der Tabelle 8 zus

	

enaestellt.

Die Wied dm

	

1NPYR lied lediglich IA 45,8% such bei dem nicht

zertifiziertem 6NBaP betstigt sie nur 5693 %. Die Ergebnisse für clie Verluste durch

irreversible Adsorption (Tabelle 6) zeigen, die niedrigen Wied ca%n nicht

auf das "clean up' zisfickzuftThren sind, sondern auf die Effizienz des Extraldionsmittels.

Für die Extraktion böte sich noch ein Extraktionsgemisch von Cyclobex/ Dichlormethan

von (2/1) an. Jedoch muB mart sich dar-uber im Klaren sein,

~

	

. bei einer simultanen

g dreier organischer Sulmtanzklassen die Wahl des Extraktionsmittels

K

	

undd nicht für jede S

	

asse das Optimum

	

telitb .



24h Soxhletextraktion
mit 20 mt Cycto-
hexan/CH2 CIa (4 :11
+interner Standard

Aufkonzentration zu

3000 mit einem

leichten N 2-Strom

Clean up mit 200,ul

EtuiePen:

1 n-Hexan fOr 1 . Fraktion
n-Hexan/CH2CI2(4 :1) far 2. Fraktion
n-Hexan/CH 2 CI 2 (2:1) far 3 . Fraktion

2.Fraktion enthalt

	

3 .Fraktion enthatt.
PM-1 `s (VW(

	

NPAFI°s (5,5mt) .

Auf konzentration

	

Auf konzentration
mit einem leichten

	

mit einem teichten
N 2 Strom

	

N Strom

. GC-FIO/GC®MS

	

. GC-RD /6C-MS

Kiesetgel 60 (230 mesh) 0,5crn

Kiesetgel 60 (70®230 mesh)

7,gcm

tFraktion enthalt

glqitsubstanzen
(5,5mt(

Analytische Aufarbeitcmg

	

simulatanen PAR- pod NP . .. . -

	

mns .
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0 e :Wiederfindungsraten bei der Analyse von Dieseir€B SRM 1650

ermittelte Werte

51,5±12,0

50,6±8,5

59,5±8,1

6,2±1,8

26,0±4,5

n. b.2

n. b.

0,8±0,2

2,6±0,4

2,5±0,3

72,5

99,2

103,1

95,4

118,2

n. b.

n. b.

66,7

g
113,0

104,2

'Abkürzungen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4 .1), 2 nieht bvet' bar, Wert des N-BS-Zertifikats

gleich 100 % gesetzt, * nach NBS zertifizierte Konzentrationen

Maily.u.1k °

	

atogramm der IA-FAH-Frail:ion des.Dieselusses SRM. .. 1650
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4.4 Anwendung des neuen Aufarbeitungsverfahrens auf die

Bestimmung der P

	

unAHs

	

NPAHs in Heizöl und im

Verbrennungsaerosol der Laborwirbelsehichtanlage

Das oben beschrieb~e A~a..itun~~re~abren zur s~nultrnten i~~g von l~ und
NPAHs wurde zur Ermittlung der PAH-Konzentrationen in den Brennstoffen (Dodekan,

Heizöl EL) angewandt Die Bestimmung der PAH-Konzetttrationen in den eingesetzten
Brennstoffen war erforderlich, da unter anderem die Aufgabenstellung dieser Arbeit

beinhaltete, den '~ von Brennstoffen auf die emittierten P -Konzentrationen zu
untersuchen . Für die Brennstoffanalysen wurde das Auf ita~gsverf

	

(Abbildung 14)

dahingehend abge~d~ daß deg ~ hritt entfiel und direkt 5 pl des Brennstoffes

auf die Säule des "clean up" aufgegeben wurde. Hierbei stellte es sich heraus, daß Dodekan

keine PAHs entl~lt. 1n Heizöl konnten aber P , FLU, PYR und MPYR nachgewiesen und

quantifiziertziegt werden (Tabelle 9). Far eine v€~ll "digere Erfassung der PAHs in Heizöl

müßten vor allem kleinere PAHs und deren Methyl-Derivate eingeschlossen werden. Ein

Gaschromatogramm der PAH-Fraktion ist in Abbilchmg 16 dargestellt.

Das V a~zgsa 1 wurde, wie Kapitel 2.1 ~i mittels teflan~hichte~r

Glasfase~lter bei einer Verdünnungg von 2,5 : 1 (Stic ff ~ Abgas) gesammelt und

anschließend nach der obigen Methode aufgearbeitet In der Abbildung 17 und 18 sind die

Gasc

	

ato

	

e der PAH- bzw. NPAH-Fraktionen veranschaulicht.

d

	

~ : :~ : ~,~: ~ _

*-~

	

~ a t

	

~ ~

	

23,6~395 55.30,8 ~,7~12,7 6,9~Q g
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4.5 Experimentelles : Gerate, Laborhilfsrnittel und Chemikalien

ggft.
- Gaschromatograph Mr die NPAH-Bestimmimg der Fa. Carlo Erba, Hofheim., bestehend aus:

Gaschromatograph Typ 4160

cold on colurnn-lnjektor

KapillarsRule SE-54, 30 m x 0,32 mm innerer Durchmesser, Fa . Macherey & Nagel, Dilren

63Ni electron captare-Detektor

Data Recorder C-R3A, Fa. Shimadzu, Duisburg

- Gaschromatograph Mu- die PAH-Bestimmung der Fa. Carlo Erba, Hofheim, be-stehend aus:

Gaschromatograph Typ 2900

split-splitless-lnjeldar

Kapillarsilule DB-5, 30 m x 0,32 mm innerer Durchmesser, Fa & W Scientific, Folsam

Flammenionisationsdetektor

Data Recorder C- A, Fa. Shimadzu, Duisburg

Umwalzthermostat, Temperaturbereich -40* I00*C, Fa. Bf.ihler, Taingen

- Heizpilz, Fa. Horst, Lindenfels

- Mikro-Soxhlet, 5 ml Vol e% Fa. Normag, Hofheim im Tatmus

- Glaseinsittz' e rar

	

So et mit Glasfrittenhalsen (PorasitAt DI), Eigenbau

Aluminiumfolie

Pastvarpipaten, 14 cm 'mg, Fa. Brm. Wertheim

- Glaswolle, Fa. Merck, Darmstadt

- Kieselgel 60, Art.. 7729, Komp-ble 0,063 mm, Fa. Merck, Darmstadt

▪Kieselgel 60, Att. 7734, Korngröße 0,063 mm 0,2 mm, Fa. Merck, Darmstadt

- Dosimat, Fa. Met:corn., Hiders

ini-Prcbenglftchen, kalibriert 5 ml, Fa. Cbrompack, Frankfurt

- ProbenglLschen, kalibrieri 6 rut Eigenbau

Glas-liter-Pipetten, in don Gram 1-5, 10, 25, 50 und 100 A Fa. Brand, Wertheim

Pipettierbilf' en, Eigenbau

teflonbeschichtete Glasfaserfilter, Fa. Pall FrItrationstechnik GmbH, Dreielch

- Aceton, p. A., Fa. Merck, Darmstadt



- Anthanthren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- Anthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Benz[ajanthracen, Reinheit > 39%, Schmidt, Ahrensburg

Benzo[b]chrysen, Reinheit > 99% , Schmidt,

	

burg

- Benzo[a]pyren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

BenzoNfluoranthen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Benzo[e]pyren„ Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Benzo[g,h,i]perylen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Benzo[k]fluoranthen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- 2,2'-B' htyl, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- Chrysen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Coronas, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- Cyclohexan, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

Di

	

[a,h]anthrac.en, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- F3ichlormethan, p. A., Fa. Merck, Darmstadt
- DieseluB, SRM 1650, Fa. Promochern, Wesel

Flugasche, SRM 1649, Fa. Promechem, Wesel

- Fluoranthen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

Flucpren, Reinheit > 99%, Schmidt, Abrensburg

Helium„ Stahiflasche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim

- Yl-Eiexan, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

- hideno[1,2,3-ed]pyren, Reinheit > 99%, Schmidt, Abrensburg

- 1-Metllylpyrim, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- 9-Nitroanthracen, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

7-Nitro

	

[a]an een, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensbtrrg

&Nitrobenzo[aj,pyren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

6-Nitrochrysen, Reinheit > 99%, Schmidt, Abremsbms

® 1-Nitrollu

	

then, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

e 2-Nitrofluoren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

▪1-Pditronaphth ' Reinheit - 99%, Schmidt, Ahrensburg

- 1-Fdi

	

- len, Reinheit > 99%, Schmidt, Abransburg

- 3:Nitopyren, Re' eit > 99%, Schmidt, Abrensburg

- Perylen, Reinheiteit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- Phenanthren, Reinheit > 99%, Schmidt, Ahrensburg

- PyTen, Reinheit a 9D , Schmidt, Ahrensbtug

- Stickstoff, S asche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesh °

e Synthetische Luft, S

	

asche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt

°Toluol, destilliert in Glass, Fa . Fluka, Neu-Ulm

Wasserstoff, S_

	

asche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-G'rdesheim, .Frankfurt.

	

.

	

.

	

~



5 .1 Physikalische Charakterisierung des Verbrennungsaerosols beim
Einsatz von unterschiedlichen Brennstoffen und Verbrennumgs-
bedingumgen

Wie in Kapitel 3 erlfiutert wurde, ist die Photoemission von PAHs und NPAHs adsorbiert auf

Su 'krnnpartikel unter anderem abhingig von der Partikelzahl und dem Partikelra,diuas.

Diese beiden GröBen sind quasi mit der Partikeloberllikhe gleich zu setzen und stellen

zusammen mit der P

	

-Menge die gesamte P

	

-Pliche auf dem Aerosol dar.

Die Bestimmung dieser beiden Gr6lien ist mit dem "differential mobility particle sizer"

(1? S) vorgenommen warden (Abbildung 19) [301, 302] . Dieses System ei a-i et sich

	 Mr die Bestimmung von Partikeli unterhalb von einem Mikrometer und besteht

aus einem elektrostatisehem Klassifizierer, sowie einem Kond

	

tions

	

er.

Der elektrostatische K1ass° °erer (engl . : differential mobility analyser (DMA)) [303] besteht

aus zwei, ineinander geschobenen, konzentrischen Me . Riumlieh von einander

getrennt, werden zwischen innerer mad ` rer Röhre 1
.

sr Schleierluft und Aerosols•torn

ge

	

. Die Schleierluft bildet einen zyylindert '~gen and partik' elfreien Raum um die

innere Röhre .

	

unteren de der inneren Röhre befindet sich ein Schlitz, durch den ein

bestimmter Vohxmenstrom abgezogen wird . Nnm legt man eine negative Hochspannung an

die innere und erdet die
w

R . So afar-di' positiv gelademe Partikel im gullet-en

P' lstrom eine ele ° che Kraft. Diese ele_ ° e Kraft HA die P' 1 durch die

Schleierluft zur Zentralelektrode wandern . Besitzen die Partikel eine hohe elektrische

Mobilitit werden sie auf der Zentraleleltrode vor dem Schlitz abgeschieden . Partikel mit

einer zu geringen elektrischen Mobilität warden

	

de des Gerätes .. mit der ObersehuBluft

abgeffliart. Nur die Partikel mit der passenden elektrischen Mobilität treffen auf . den Schlitz

und werden in einem Teilstrom als Partikel einer GrMenklasse (mcn '

	

Aerosol)

abgeffihrt. Die A ung in verschiedene PartikelgröBen erfolgt also nach elektrischen

Mobilitilten der P ° elgi5fien und . kann fiber die Variation der Spannung an . der

Zentralelektrode a.usgew t werden. Die Variation der Spannung wird computergastiltzt hi

einem Bereieh . von : 041 ~ ~ V durchgeMhrt, so daB man ein gauzes. Spektrwn an

GröBenldassen.. . (

	

gr

	

... verteilang)

50 Ermittlung der P

	

und NP Emissionen
Vergleich zur chemischen Analyse



Errnitthmg der Anz.ah1gröBenverteilung der Partikel mit Hilfe des elektro-

statischen Klassifizierers in Verbindung mit dem Kand

	

'onsk

	

er

runderpressae mode")



Die Bestimmung der Artzahlkonzeidtation der Partikel einer Größenklasse wird anschließend
im Kondensationsk

	

er (engl . : condensation particle counter (CPC)) [304, 305]

dtarchge

	

Nach Eintritt des Aerosols in den CPC gelangt es in die Sattiga,zngszone. Hier
wird das Aerosol mit 1mB

	

ol g" tigt. Im Anschluß daran folgt die Kondensationsstrecke,
in der das Aerosol abgekühlt wird und das 1-Butenol auf den Partikeln kondensiert . Diese
Vergrä

	

g der Partikel ist notwendig, da sie sonst im nm-Bereich optisch nicht erfasst
werden können..

In den Abbildungen 20 bis 22 sind typische Anzzahlgrößenverteilungen., die mit dem oben
beschriebenen D S-System bei der Verbrennung von Dodekan, Heizöl und Altöl
ermittelt warden, veranschaulicht.

Aus den Abbildungen wird deutlich, daß sich die Maxima der Anzah1gröBenverteilemgen bei
verschiedenen Brennstoffen unterscheiden . Bei der Verbrennung von Doa3ekan befindet sich
das Maximum der Anzahlgr5fienverteiltmg bei caa . 50 nm, Er Heizöl E1, bei ca. 70 nm und
~ Altöl bei ca. 30 nm. Ebenso zeigen die Verteilungen Unterschiede in den Verlaufen der

Verteilungen auf. So deutet sich bei der Verbrennung von Dodekäan eine bhnoclale Verteilung
an im Gegensatz zu Heizöl ET . und Altöl . Die Anzablgr8lienverteibmgen1mi der Verbrennung
von Dodekan und Heizöl FL entsprechen einer etwas breiteren Boltzmannverteilung. Die

Anzalalgr6flenverteilung bei der Verbrennung von Altöl entspricht *even eher einer
Verteilung nach Poisson.

der Tabelle 10 sind die physikalischen ten des Aerosols bei der Verbrennung von

Dodekan unter verschiedenen Lam . -Werten (der Lambda-Wert stellt das Ve lt is von

tatsachlicher zu stöchiome sch notwendiger Sauerstoffmenge dar) zusammengestellt.
Ebenfalls ist, zum Vergleich, in der Tabelle das gemessene PAS-Si aal eingetragen.

U

	Brennstoff Dodekan

	

1,4

	

Lambda 1,7

Veä " amg 10 :1

	

(ne-12)

	

(n 12}

_(Stickstoff	 Ab,gaas)	

Partikel

	

-

	

1,2*105	1,1*105
konzentration

	

±1,6*104	±1,1*104

rwcm31
P ' el

	

hmesser

	

46,9-11,7

	

49,7±1,7

ax [ 1

	

*5 9 3* 1o2	 1fä2

	

311,5±56,1i

	

~,< ..

	

115,7±29,4





Bei der Betrachtung der Peel onzentration stellt man eine leichte Abnahme fest.

Jedoch innerhalb der Streuung der MeBwerte ist kein signifikanter Unterschied feststellbar.

Genauso verhalt es sich bei dem mittlerem Partikeldurchmesser und der daraus berechneten

Partikeloberfläche . Dagegen ist das PAS-Signal der unterschiedlichen MeBpunkte statistisch

signifikant unterschiedlich (geprtift mit F- € nd t -Test).

Bei der Verbrennung von Heizöl verhält es sich ähnlich, wie aus der Tabelle 11 zu erkennen

ist . Bei der Variation des Lambda-Wertes von 1,4 bis 1,8 sind Partikelanzahlkonzentration,

Partikeldurchm r und Pökeloberfläche als konstant anzusehen . Jedoch bei Lambda-

Werten von 1,8 bis 2,2 ist eine kontinuierliche Verringerung von Partikel konzentration .,

-durchmesser und -oberflache festzustellen.

Physikalische Daten des Aerosols bei der Verbrennung von Heizöl EL

Brennstoff Lambda 1,4 Lambda 1,6

Heizöl ET ,

	

(n=15)

	

(n=15)

Verdünnung

10:1

(Stickstoff:

Abdss

P ' el -

-

	

1,2* 145

	

1,2* 146

	

konzentration ±2,4* 105	*2,7* 1e-5

[pjcm3]

Par%ikel-

dtn-chmess„er

	

65,1±3,4

	

69,9~-9,5

	

69,2±8,7

Paftikelober-

	

3,8*104	4 96*104

flache

	

±o,5*

	

:L-2,0* 1o4

PAS-Sips] 2708,3:L-417,3 1953,8±321,4 1375,1±190,E3. 833,5*134,5

fA]

In der Tabelle 12 sind die physikalischen °°Ben dw Aerosols bei der Verbrennung von Altöl

zusammengef L Hierbei winden die Vet

	

lim

	

eter :von . MeEpunkt 1 zu MeBp1mkt

3 so gewählt, daB ein
.

	

e der Kohl

	

onosxidkonzentrai.ion auftrat . ~ zweiten Teil der

Tabelle sind die Egebnisse der V

	

mg von Altöl bei Kühlung des Eindiisungssystem

mit Luft im Gegensatz zu den vorherigen Messungen (Wasserkühlung) . Au&rdem ist die
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Rin " gsluft erhöht worden, so daß ein Brennstoffnebel in die Verbrennungszone

eingebracht wird . innerhalb der jeweiligen Meßserie sind such hier die physikalischen

Größen des Aerosols als konstant zu betrachten.

sikalisehe Daten des Aerosols bei der Vetbrennun von Altöl

Brennstoff AIt€il

Verdünnung 10 :1

Stickstoff:Ab as

8,7* 104

±3,2* 103

1385,312275,4

MeBpunld 1

n=10

Kühlun

8,6* 104

*0,9* 103

1681,6*372,0

Meßpunkt 2

nä 10

stems mit Luft

Partikel

	

-

konzentratiork

P ' eI

	

esser
dmax [Tun~



SO

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

Parallel zur Erfassung des PAS-Signals und P

	

-Konzentrationen erfolgte die

Erfassung der ., konventicmellen Schadstoffe (Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe,

Schwefeldioxid und Stickoxide (s . h. Kapitel 5.5)) einer Veid taangsanlage (z . B.

Mailverbrennung agen und Heizkraftwerke) (s. h. Kapitel 2.1). Die Rmissionen der

Schadstoffe sind in den Abbildungen 23 und 24 in Abhängigkeit vom Lambda-Wert tmd

zusammen mit dem PAS-Siel dargestellt . Die Ergebnisse sind bei der V ennmg von

Heizöl	 erzielt worden.

Wie aus den Abbildungen hervorgeht, ist zwischen dem PAS-Signal und den Schwefeldi-

oxid-, sowie den Stick®xidemissicsnen kein Zusammenhang feststellbar . Dagegen ist ein

Zusammenhang zwischen dem PAS-Signal und der Kohl onoxidkonzentrat.ionen

erkennbar. Dies ist eigentlich auch zu erwarten, da im allgemeinen der Wert rur die

Kohlenmonoxidegnissionen als Gradmesser ffir die Güte der Venbrennung angesehen wird . So

ist z. B. ein hoher Wert ein Indiz ~ einer schlechte Verbrennung, und damit steigen auch die

PAH- bzw. NPAH-Konzentrationen an [1161 alls konnte zwischen den gesamten

Kohlenwasserstoffemissionen und dem PAS-Signal ein Zusammenhang beobachtet werden.

Die gleichen Zusammenhänge wurden bei der Verbrennung von Dodekan beobachtet.

o PAS-Signal

a Kohlenwasserstoff e

Stickoxide

G Schwef eIdIoxId

1.8

	

2 .1

	

2 .4

Lambda-Wert

Korrelation des PAS-Signals mit konventionellen SehadstoffIromponmten

bei der Verbrennung von Heizöl EL



51

0	 0
1 .2

	

1 .5

	

1.8

	

2 .1

	

2 .4

Lambd a -Wert

~~bt21_ Korrelation PAS-Signal mit Kohl crnoxidem.issionen werend der

Verbrennung von Heizöl EL

Etwas anders stellen sich die Z

	

enhiinge zwischen PAS-Signal und den

Schadstaffk

	

enten bei der Verbrennung von Alltöl dar (Tabelle 13) . Hierbei war es nicht

m6glich definierte Lambda-Werte e'

	

®llen, so da.B der Aus brand dumb Erh8hung des

Se dilrsa

	

effes (Abbildung 4) erreicht wurde. Anhand der Kohl on®xid-
komentration konnten die Manipulationen an der Verbrennung beobachtet weiden.

Bei der- Breihe mit luftgekühltem '

	

besteht ein deutlichur Zusammenhang

zwischen Kohl onoxide ° °cnen und dem FAS-Si yf Im Gegensatz dazu besteht bei

der MeRreffie mit wassergekthItem stem kein Zusammenhang zwischen PAS-
Signal und den Ernissionen an Kohlenmonoxid . Dieses Resultat ist auf den erstell Blick

erstatmlich9 aber bei .. der Verbrenmmg von solch komplexen Brennstoffen sind auch die

Bildungsmechanismen anderer und komplizierterer Natur. Fin

	

a ches Ergebnis konnte bei

der Verfe

	

g von Braamkohielriketts nachgewiesen werden [35] . Diese Tatsache

tmtel-streicht ciie, Notwendigkeit des PAS Mr die ProzeBkontrolle -von Verbrennungsanlagen,

da die einfach zu bestimmende

	

€mexi

	

°on hier nicht als Leitkomponente

verwendet werden kann .
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Dbele ~~c~~c PAS-Signal in Abhängigkeit der Kohlenmonoxidkonzentration während der

Verbrennung von Altöl

Kohlentnonoxid-

konzentration [ppm]

(n=4)

5.3 Gegenüberstellung der entstehenden PAH- und NPAH-Profile bei

unterschiedlichen Brennstoffen

Neben den Vorteilen des PAS hat er einen Nachteil, und zwar stellt das Sensorsignal ein

Summensignal aller adsorbierten PAHs und NPAHs auf Partikeln dar. Somit ist es nur

möglich, eine Korrelation zwischen PAS und den g ten PAH- und NPAH-Frnissionen

herzustellen. Wenn aber, bei unterschiedlichen Brennstoffen, immer dieselben und in

annähernd konstanten Konzentrationen (PAH-Profil) emittiert werden, ist eine statistische

Vorhersage Far einzelne PAHs und NPAm möglich.

In der Abbildung 25 sind die PAH- und NPAH-Profile w d der Verbrennung von

Dodekan, Heizöl ~@. mid Al~ä, geln.ibi.telt fiber verschiedene Verbremnmgsi geri,

gegenöbergestelli. Hierbei wurden zwei Experimente mit Altöl ohne jegliche Veränderung

er Wirbelsehichtanlage durchgeffihrie diesert V .o'e~.tzim°j°°v:'~_ waren zwei

Messungen möglich, da das Eindtisungssystem verstopfte. Trotzdem können diese

Ergebnisse, aus GrCmden der Vergleichbarkeit, herangezogen werden, denn im Laufe der

Untersuchungen ~°ar diese Arbeit hat sich gezeigt,

	

die Verbrennungsbedingungen sehrdaB

stark von den Gegenbenheiten der Wirbelschichtanlagen abhängen. Kleinste Andeningen des

Wnivlsehiiclstofens zogen große Anderungen in Art und Konzentration der Emissionen hach



s3

t-Nit ropyren

9-Nitroanthracen

Denzo(bMf fuoranthen

Chrysen

Benz(a)anthracen

Pyren

Ffuoranthen

Anthracen

Phenanthren

Froren

r+►iM/ ME~X1 7riW.Wilr, ~ ',~.10''Eff.Ar1rffY~ ', ~ ~

VOONO'i

.~~~~~irOgr .AIMIZrx Ar~x~O04rOMAWIFAIx s

5

P

	

- file .bei

	

Brennstoffen

	

I

	

I

WWI
g4K.&M

'Ojri
M~MxUWMI,t 1 i . l l l__I , 3 . I “aL-J.7:1	 _-_z --~- .

	

.

Wt.
rl< : :.

~r~O~~O,~x~ROxO~s~

1~~. ~:~~~~.O.,~..~

I

0

	

15

	

.20

	

25

	

30

	

35

	

40

Massenanteile an den gesamten
PH/NP. Ab®Emissionen ]

25:



54

1-Nitropyren

9-Nitroanthracen

Benzo(b/k)f iuoranthen

Chrysen A

Benzo(a)anthracen

Pyren

Fluoranthen

Anthracen

Phenanthren

Fluoren

® Dodekan

Dodekan mit Anthracen~

Dodekan mit Coronen

® Dodekan mit 1-Hexen

Dodekan mit . 1-Hexin

~ Dodekan mit 1,5-Hexadien

il
1ip~~'r~i~►

	

% I~uJYI l1lll

	

fi ~iSI1~ . 1 ll i Iii1C~1~1

	

.1~~I wIITIIETl

	

~

	

`
►~ "L~ti.

IHIM,EMT001101IMMWIMIAIMMIXIIHILINK.

_R,
l "(~11JI_11. ;ll"(l}

	i

25 50 75

Massenanteiie an den gesamten.
PAH/NPAH-Emissionen [%]

~bbil~aa~~ ~a Gegend	llung der P

	

-

	

e bei gezielt v g

	

ir .i

` ßreansteffen



Auffdllig ist, daß bei allen Brennstoffen unter konstanten V

	

o ' gogen die

gleichen PAHs und NPAHs gebildet werden . Die P AH-Profile bei der Verbrennung
von Dodekan und Heizöl EI. sind nahezu konstant, warend sich bei der Verbrennung von

Alt6l erhebliche Unterschiede zeigen. Es werden zwar die gleichen PAHs und NPAHs

gebildet, jedoch variieren die Konzentrationen untereinender.

In weiteren Experimenten zum PAH/NPAH-Profil wurde Dodekan mit gezielten
Verunreinigungen verbrannt (Abbildimg 26) . Hierbei sind P , wie Anthracen als
niedermolekularer PAH und Coronen als hochmolekularer PAH, zum Dodekan gemischt
worden. Hierbei sollte der Abbau der zugegebenen PAT-Ls untersucht werden. Anhand der

Beimengungen von 1-Hexen, 1,5-Hexadien und 1-Hexin wurde der Einfluß des ungesiittigten

Charakters des Brennstoffes untersucht.

Dabei wurde der ungesättigte Charakter von einer ends" digen Doppelbindung fiber zwei
Doppel- zu einer Dreifachbindung variiert. Diese Verbindungen neigen zu Radikalbildungen.
Da vermutlich bei diesen Temperaturen Radikalmechanismen für ie PAH- und NP -

Bildamg verantwortlich sind (Kapitel L2), sollte sich der Einfluß in einer Steigerung der

PAH- und NPAH-Emissionen A

	

.

Alle dim Untersuchungenn wurdes bei konstanten Verbrennungsparametem und einem
Lambda-Wert von 1,7 dirchge . Die hier erzielten Ergebnisse der chemischen Analyse

sind in Abbildung 26 zusammengefaBt . Bei alien Brennstoffen entstehen wiederum die

gleichen PAHs wie bei der Verbrennung von rah:tern Dodekan, Heizöl und Altöl.

Bis of die Konzentrationen von Fluoren und Phenarithren sind die K entrationsver-

hiiItnisse untereinander recht konstant. Auch bei den Brennstoffen mit P -Zusi _en kote
zum einen Anthracen nicht -

	

.oal, mull ~derail

	

en gar nicht nachgewiesen
werden, so daB beide Komponenten abgebaut werden. A allig ist die fiberpr

	

e

Bildung von Phenanthren, gerade beim Zusatz von Coronen. Dies könnte auf einen Abbau
von Carmen zurfickzuruhren sein. Betrachtet man dessen Aufbau, so stellt man fest9

	

das
ole °' ein eno

	

ole`a en " t. Wind nun das Coronenmolektil thermisch
abgebaut, so kann sich ein Ph

	

olela und e~ Kohld ffg il bilden, das eine
weitere Bildung eines Phenan

	

ole " Igi.I igt. In fast gleichem ~

	

ist bei 1-

Hexen die Ph

	

-Bi1 gbevorzugt. Bei Anthracen, 1-He ° und 1,5-Hexadien ist die

,

Bildung von Phan thren gleich B.

Die Bildung von Fluoren ist bei Coronen- und 1-Hexen-Zusatz mit der des reinem Dodekan

vergleichbar. Jedoch konnte bei Anthmeen, 1-Hexin und l,3-Hexa.dien eine Ztmahme der

Fluorenbildamg um den Faker 2. beobachtet werden .
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Alles in allem ist die P AH-Bildu.zeg bei den unterschiedlichen Brennstoffen als

konstant aufzufassen. Lediglich im Bereich der niedermolekularen PAI-Is ist eine Erhöhung

der Emissionen feststellbar. Jedoch tragen diese PAHs gering zum Sensorsignal bei, so daß

das Sensorsignal elxnfalls konstant sein sollte . In der Tabelle 14 sind die PAS-Signale zu den

jeweiligen Brennstoffen bei gleichen Verbrenemgsparametern aufgelistet.

atAlta PAS-Signal bei unterschiedlichen Brennstoffen Imd gleichen Verbren-

mursledingtngert

Wie aus der Tabelle hervorgeht, muß nicht zwingend ein Zusammenhang zwischen den

konventionellen MeBtec ' en (Kohlenmonoxid- und 1{ohlenwasserstoffemissioen) und den

P - 'ssionen bestehen . Damit muB es such kerne A° gigkeit des PAS-Signales

von dem allgemein als Leitkomponente angesehenen Kohlenmonoxid ffr den Ausbrand

existieren. Mesa Ergebnisse stehen im Einklang mit den in Kapitel 5.2 vorgestellten
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Resultaten Eiar die Altölvt-rbrenr mg. Ebenfalls sind in der Tabelle die physikalischen Daten

des Verbrennungsaerosols dargestellt, die fiber die Versuchsdauer und die verschiedenen

Versuchsreihen konstant gehalten werden konnten.

Die resultierenden PAS-Signale sind mit Hilfe der statistischen Tests (F- und t-Test) auf ihre

Unterschiedlichkeit hin gepraft worden . Hierbei konnte zwischen den Mischungen und

Dodekan kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Dies spiegelt sich auch in der

Konstanz der P -Emissionen wieder . Nur bei dem Brennstoff Dodekan mit Coronen

kann ein signifikant leineres PAS-Signal im Vergleich z . Dodekan festgestellt werden,

obwohl die P

	

'ssionen um rund den Faktor 3 höher liegen . Jedoch von den

540,1 ng/rn3 C

	

t-P

	

-Emissionen sind allein schon 396 ngJm 3 auf Phenanthren,

das aufgrund seines kleinen n -Systems keinen großen Beitrag zum Sensorsignal liefert,

zurüc

	

. Somit ist auch dieses gemessene PAS-Signal durchaus logisch zu erklären.

Zu diesem Kapitel läßt sich abschließend festhalten, daß bei einer Verbrennungsanlage

unabhängig von der Brennstoffart immer° die gleichen PAHs und NPAHs gebildet werden.

Bei der hier benutzten La lschichtanlage wirken sich kleinste Änderungen in den

Dimensionen der Apparatur sofort auf die Abgassituation aus . Trotzdem kann man aus den

hier erzielten Ergebnissen folgern, daß bei Verbrennungsanlagen im industriellen Ma6stab,

neben den gebildeten PAHs und l

	

, auch die Konzentrationen untereinander k

	

t

bleiben . So reagiert, wie auch in diesem Kapitel deutlich wurde, der PAS selektiv auf PAHs

[233] und NPAHs (s . h. Kapitel 6), w

	

d die konventionellen Kohlenwasserstoff- und

Kohlenmonoxidmefterl'te die Tendenzen der P

	

- 'ssionen häng nicht erfassen.

5.4Korreiadon des PAS-Signals mit den PAW und M'AH-
Konzentrationen im Abgas bei unterschiedlichen Verbrennungs-
parametern

Wenn, wie im vorangegangenen Kapitel aufgezeigt wurde, das P fil einer

Verbrennungsanlage konstant ist, so ist es möglich, eine elation der einzelnen PAIL und

NPAHs im Verbrennungsabgas mit dem PAS-Signal herzustellen. Dabei blieb die

Ve ttr konstant und der Lambda-Weft wurde systematisch variiert. Erst

nach einer solchen Kalibrierung sind Aussagen mit dem PAS Ober die emittierten PAH- und

NPAH-Konzontrationen möglich.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bei der V ung von Dodekan sind in den

Abbildungen 27 bis 30 für die einzelnen P ' und NP - dargestellt. Neben den, in den

Abbildungen zu entnehmenden PAHs und NPAHs, konnten gelegentlich Benzo(a)pyren,
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Benzo(e)pyren und Perylen nachgewiesen werden. Eine Korrelation war nicht rnäglieh, weil

diese Verbindungen nicht in alien Proben bestimmbar waren . Die Abbildung 31 faBt die

Resultate zusammen, in dem der Zusammenhang zwischen PAS-Signal und ffir die gesamten

PAH- und NPAH-Konzentrationen dargestellt ist.

Aus allen Abbildungen geht hervor, daß alle einzelnen Komponenten, sowie deren Summe,

linear mit dem PAS-Siel zusammenhiingen. Somit ist eine analytische Aussage mit dem

PAS-Signal maglich .

	

der Tabelle 15 sind die Kmelationskoeffizienten der linearen

Abhngigkeiten r die jeweiligen PAHs und NPAHs, sowie rur die gesamten P

	

-

issionen zus

	

enge€tit . Die Korrelationskoe zieht wurden einem statistischen Test

unterzogen [306 . Bei diesem Test wurde ü

	

in wie weit der Korrelationskoeffizient

von Null verschieden ist und somit ein

	

Mr die Linearitk't darstellt.

Tabelle lt, Korrelationskoeffizient zwischen PAS-Signal und P

	

-Konzentration

bei Dodekan als B

	

toff
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~6bilde~~~ ~7e PAS-Signal als Funktion der NPAH-Konzentrationen bei der Verbmnnung

von Dodekan

PAS-Signal als Funktion da PiM-Kmzmtrationen bei der Verbrennung

von Pod
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PAS-Signals als Funktion der gesamten PAW und NPAH-Konzentrationen

bei der Verbrermung von Dodekan

In den Abbildungen 32 bis 36 sind die linearen Zusammenhänge zwischen P

	

AFi-

Kcsnzentrationen und PAS-Siel zus

	

engef~ }ta Die

	

gehörigen Korrelations-

kaefiFenten sind ira Tabelle 16 aufgelistet.

Tabelle 16: Korrelationslweffizient zwischen PAS-Signal und PAH/NPAH-Konzentration

bei Heizöl als Brennstoff
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als als Funktion der gesamten PAHMAH-Kottzentrationen bei

der Verbrennung von Heizöl

Zur Betrachtung der Abhängigkeit zwischen den P 'ssienen und dem PAS

-Signal rat sich sbsehlie . d feststellen, daß dieser Zusammenhang f°'€ar alle einzelnen

Komponenten linear verliaft. Wie bereits in Kapitel 5 .3 aufgezeigt wurde, ist das

P - fi1 konstant, wenn die V am eter konstant gehalten werden

können. Durch die Kombination dieser bd:dm Rmultate ist es möglich, eine statiedsche

Vorhersage fiber die emittierten Konzentrationen einzelner PAHs und NPAI-Is zu machen.

~~.

Hlr die Prozeßkontrolle ist es unerleblich Kon8.mF-Fiffit 'avs.aen einzelner Komponenten zu

bestimmen, hier ist es nur von Interesse

	

V

	

tmg zeB m6glichst sehadstofffrei
zu Ml:rren . Dabei bietet sich der PAS an, wie dieses Kapitel

	

deutlich zeigt.

	• anderer Parameter, die Verbrennungstemperatur, wurdden obigen Untersuchungen

konstant gehalten. 1m folgenden sind the ErgebDisse der Variation der

3 un tur im Bereich von 820°C bis 880®C dargelegt und in der Abbildung 37

graphisch veranschaulicht. Die niedrigste Temperatur war durch den Aus brand und die

höchste dwell die Qnsrzglssbauweise der Laborwirbelschichtanlage festgelegt.
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Wie die Verteilungen der PAR- and NP -Konzentrationen bei den unterschiedlichen

Verbrennungstemperaturen (sechs Wiederhohmgsmessungen) zeigen, habun diese einen

groBen Einfluß auf die PAH-Profile. Damit ist auch klar, daß bei einer Bestimmung einzelner

P sund NPAHs mittels des PAS die Verbrennungstemperatur konstant gehalten werden

muß.

bta,gl9e_ PAS-Signal and die gesamten P

	

-Konzentrationen als Funktion der

Verbrennungstemperatur

Korrelations-

koeffizient

(statistische

Signifikanz 95%,

Anzahl der

	 Datenpaare : 3)

0,996

Bei diesen Messungen wtude parallel das PAS-Si mal aufgezeichnet. Die Ergebnisse sind in

der Tabelle 17 zusammengefaBt. Die PAH- und NP -Ernissionen steigen erw

	

gsg

mit geringerer Verbrennungstemperatur an . Auch hier korreliert das PAS-Signal mit den

gesunt~.~ PAWNPAH-Konzentiat?onen . j&doeh steigen die PAW md ~~AH°ivävngen

wesentlich steiler an, als das S

	

°gnal . Dieser Effekt ist darauf zurilekzuRthren,

gerade die m;ederrnolekularen PM's, mit einem geringerem itag win PAS-Signal,

ilberproportional bevorzugt gebildet werden.

5.5 Untersuchungen zur .Verbrenntmg von Altai

Rlr dime Untersuchuagen mate das ' _ g

	

fir den Brennstoff (Dodelwn Altöl

(3:1)) werden, wie bereits in Kapitel 5.3 erw t. Hierbei ist das i.ffigertalte

System durch eines mit Wmer ung ersetzt worden. Dabei Anderten sich such

zwaztgs m g die Einditisungsbeding1mgen. Mit diesem System war es auch nur möglich drei

ttiebspunkle viermal zu. wieda-holen, so ~~ kein statistisch verwertbares Da

	

'al
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vorliegt. Die Experimente waren auf vier Wiederholungsmessungen beschr" da nach

dieser Versuchsdauer das Eindiistmgssystem begann, undicht zu werden. Dadurch gelangte

weniger Brennstoff in die Wirbelsehich age und eine definierte VerbrennungsFiheung war

nicht mehr möglich.

Deshalb konnte keine Korrelation der einzelnen PAHs und NPAlis mit dem PAS-Sipal

vorgenommen werden. Die Resultate der chemischen Charakterisierung

Verbrennungsaerosols sind in der Tabelle 18 zusnunenfassend dargestellt Bei diesen

Messungen wurde parallel das PAS-S igna l aufgezeichnet Die unterschiedlichen

Betriehsptmkte konnten bei der Altölv

	

ung nicht ° den Lambda-Wert eingestellt

werden. Deshalb wurde im Se

	

ich der 'W' lschichtaiilwe zusitzlich Sauerstoff

eingeblasen . Der V

	

hsverlauf konnte

	

d der R

	

ierung der

Kohl anoxi

	

°onen verfolgt werden.

Chemische Charakterisierung des V

	

un

	

ls bei der Altöl-

verbrennung (W

	

® ung)

Kohlenmonoxid-

konzentration

[Om]

Nickel

(Ni)+

Statistisch besteht ° h den drei PAS-Signalen der drei unterschiedlichen MeBpimkte

Wie aus der Tabelle 18 hervorgeht, steigt das PPAS-Signal an, obwohl die P

	

-

K:~°~entratimm nab= Le	t bleibt wad die Kmz..~titstienm der

Koh1 onoxi ° 'onen sinken. Die Werte P~Sa51 ~~~: x wurden d das ~- tmd t-

Team verglichen. ..~ Alte sich her -am, daB die dad Sipale statistisch nicht si 'fik t

unterschiedlich sind . Somit konnte mit diessu Messungen eut gezeigt w m, daB auch

diesem Fall die konventionellen Meß'

	

mte

	

die Bestimmung der P

	

-
°

'men nicht ausreichen.

kein si~'a : ter Unterschied, ab5T die Tendenz

	

°eg des PAS-Signales, trotz

besserer Va a em-4iii,;gragen, ist doch

	

Hi 4_

	

°' te die Reaktionsftihrtmg

eine Rolle spielen. Wie bereits oben angedeutet,

	

es recht schwierig, Mier eine l'fi'ige-iie



Zeit die Verbrermungsbadingirtigen konstant zu halten . So konnte gelegentlich in den Proben

des dritten MeBprmktes gröBere P , wie z . B. Benzo(a)pyren und Perylen, nachgewiesen

werden. Diese Verbindungen liefern einen göileren Beitrag zum Sensorsignal, so daB ein

leichter Anstieg des PAS-Signales v " dlich iste

Ein weiterer Grund k8nnte der Gehalt an Metallabrieb im Altöl sein . Andere [Jntersehrmgen

haben gezeigt, daB der PAS such auf Metalloxide ( oxid und Nickeloxid) reagiert

[307j . Mit der Erhöhung d~ Sauerstoffangebotes ist es vorstellbar, daB mehr Nickel und

Chrom zur deren Oxiden umgesetzt werden, und somit Mr die Erh6hung des PAS-Slit" ales

verantwortlich sind . Wie aus der Tabelle 18 hervorgeht konnte die Erhöhung der Nickel-

Emissionen experimentell mittels "ion coupled pl a"-Sp etrie (1CP) nachgewiesen

werden. Allerdings Chrom konnte weder mittels 1 noch mit Röntgenfluoreszenz Analyste

(RFA) nachgewiesen werden.

Nach den vorliegenden Untersuchungen könnte mit Hilfe eines Sensor-Arrays (parallele

Anordnung von vier Wellenligen (185 nm, 214 mn, 229 n und 254 nun)) an line ermittelt

werden, ob z . B. Nickeloxid emittiert wird . Dies ist dadurch dich, Nickeloxid mach

bei einer Anregung von 214 nu und 229 n.m ein PAS-Signal produziert, im Gegensatz zu

P s.

Dime doch recht unbefriedigenden Ergebnisse fahrten zu dem Schlu4ß, daß offenbar das Altöl

nicht gut in der bestehenden La lschichtanlage verbrannt werden kann . Somit schloß

sieh ein Umbau des Eindilstingssysterns diesen Untersuchungen an . Zwei entscheidende

Dinge wurden geändert : Zum einen wurde die Wasser- auf Luftkiiihlung umgestellt und die

Ein " gsluft so erhahi, daB, ein B

	

fl'nebel in den &

	

u= eingebracht wurde.

Wie die Tabelle 13 (Kapitel 5.2) zeigt, ~d nun, bei gleicheni Sauere. toMersehuB, die

Kohleamonoxid ' 'onezi d den Faktor 3,5 niedriger als unter den vorherigen

Bedingungen . Trotz einer Erh8hung des Altölant.eils am Brennstoff (Dodekan : Altai (1:2)).

Aufgnmd die= guten Verbrennung konnten nur zwei efip

	

eingestellt werden. Schon

der zweite MeEpimlst was recht schwierig einzustellen, da bier

	

its fast die gesamte

Sea
w luft ducht

	

met= worden war.

So ist es leider nicht möglich eine lineare Ab~ gigkeit des PAS-Signals von den P °-

Ernlssionen nachzuweisen. Trotzdem zeigen die Ergebnisse aus der Tabelle 19 eine

eindeutige Abhängigkeitgigkeit des PAS-Signals von den PAH-Konzentrationen .



69

Tabella9: Chemische Charakterisierung des Verbrennungsaerosols bei der Altölver-

brennung (ie.ul'tkühltmg)

Meßpunkt 1 (n---10) Meßpunkt 2 (n-e-10)

[n _ m3i [n~ m3]

34,3±3,8 42,1 i. 4,9

59,0±5,2

n. b.

	146,9

27,6± 10,3

1 Ab "

	

gen siehe Tabelle 2 (Kapilel 4 .1), 2 nicht b~ ' bar

Abschließend zu diesem Kapitel kam man festhalten, daB die Umbaumaßnahmen an der

La lscbicbiaalage erfolgreich waren. Aus Zeitmangel konnten leider keine

Anstrengungen zur Messtmg von mehreren Bet,riebspunkten angestellt werden . Dies Unite

noch eine Aufgabe ffir die Zukunft sein . Trotzdem zeigen diese Messungen, daß der PAS

auch rur sehr komplexe Matrices einsetzbar ist.

5 .6 Experimentelles : Gerlte, Laborhilfsmittel und Chemikalien

Zusatzlich zu den in Kapitel 4.5 aufgeft1hrten Gea°at„gn., larhilfsrntte1 tmd Chemikalien

wurden benutzt :

mina

- Photoelektrischer Aerosolsensor, Fa. Gossen, Erlangen:

Elektrofilter

Belichttmgszelle
Elektrometer

Elektronische Steuereinheit

Quecksi~,-rnied., cl-lampe, Typ L 937 -O ?2, Fa. Hamamatsu, Middleex, USA
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- Elektrostatischer Kl~.~ifizierer TSI-Modell 3071, mit Aerosol-Neutralisator (Kr-85 Quelle,

	

2 mC) TSI-Modell 3077, Kondensati

	

'kelaller'TSI-Modell 3022 und Steuer-

software, Fa . °TSI Inc., TSI GmbH Deutschland, Aachen

- Filterhalter, Filterdurchmesser 47 mm (Eigenbau)

Laborwirbelsehieh.tofen bestehend aus:

Quatzglasreaktor mit Riac

	

g (Eigenbau)

Mantelheizungen, Fa . Leibold Heraeus, Köln

Stromversorung, Fa. Hartmann und Braun, Köln

Gasversorgung über DurehfluBmesser (MeBbereich ; 0-3000 1/h), Fa . Rota, Dr. Henning

KG, Wehr

Ptdsejet.-Abgasfilter, Fa. Pall Filtrationstechnik GmbH, Dreieich

Analysenmefigerite:

Me$gas '° err, Fa. Siemens, Köln

Kahlenwamerstoi'fFl

	

enion.isations- tektor (Me

	

ch: 0-1

	

), Fa.

Siemens, Köln

Kohlendioxid-Infrarot-Gasanalysator (MeB

	

icb: 0-20 Vol.-%), Fa . Leybold-

Heraeus, Köln

Kol:ilemromoxid-

	

t-G

	

y~tor (bileBbereich : 0-1144 : Y), Fa. I.eybold-

Hemeus, Köln

Sauerstoff-Infrarot-Gasanalysator (Me .ß

	

ich: 0-25 Vol.-%), Fa. Leybold«

H us, Köln

Stickoxid-Chemil tunineszenz-Detektor (MeBbereich : 0-100 ppm), Fa. Thermo

Elektron, Mfmchen

Schwefeldioxid-Infrarot-Gasanalysator (Me „ ich: 0- 1~a . ppm), Fa. Hartmann

und Braun, Köln

Digitale MeBw

	

g (Apple He, C° c, und Software (Eigenentwieklung))

6-Kanalschreiber, Fa. Linseis, Seib

10-Kanalschreiber, Fa . Rikaden1d, Freiburg

t

- Altöl (0l aus M

	

®Iweehsel)

- Dodekaa, techsti~h rein, Fa. Brenntag, Duisburg

- Heizöl

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

▪n-Hexan, p. A., Fa. Merck, Dmnstadt

- 1-Hexen, p. Am, Fa. Merck, Darmstadt

- 1-He ' p. Ao, Fa. Merck, Darrnaadt

Quarzsand 0,2-0,3 mm, Fa. Rusch, Selmai

	

h

- PAZ' gase für

	

yseng - , Fa. Messer- 'w.heirn, Frankfurt
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60'Untersuehungen znr phot le ® che~~ ~ vitdt der

6.1 Erzeugung und Charakterisierung eines Kohlenstoffaeros®Is

Wie

	

its erw t, treten PAHs und NPAHs gerade bei Verbrennungsaerosolen immer in

Verbindung mit RuB ' ehl auf. Ein Grund flair ist die strukturelle Ähnlichkeit der

graphitisehen FlEchm der Ru3gartikel und der PAT-Is tmd NPAHs.

	

Simulation eines

V

	

tm

	

is bietet sich somit ein polydisprses Kohlenstoffaeraosol an.

Die Erzeugung eines polydispeisen Kohlenstcffaerosols geschah mit Hilfe eines

Funkengenerators (Abbildung 39) [2331 Der

	

eFwskengenerator besteht aus zwei

spektralreinen Kohl

	

ffele

	

en, die ständig mit einem TrAgergasstrom durchspült

werden und einer I-1whspantum g. Als'I°ragergas kam Stickstoff zum Einsatz. Die

Entladung zwischen den Elektroden Hihrte zw:. Ausbil g eines Lichtbogens, dieser

wiederum

Das abg-~: fit fte Material wurde mit einem Stickstoffstrom (120 lih) ah

	

'ei Dabei

kondensierte und koagulierte verdampfter Kohlenstoff zu ultrafeinen K

	

°keli

Für eine konstante und reproduzierbare H

	

lltmg eines K

	

ff

	

ls mOssen die

Hoe t,s,1mg, der Volumarstrom und der Ele

	

ena

	

d möglichst konstant gehalten

werden.

s

. . . bewirkte ein A .. Pfen des El®

	

aterials.

Bei diesen Parametern stellt der Ble

	

d die kritische 8l3e dar. Ideal °° hier

eine .a

	

tesehe Regulierung des Abstandes w

	

d des V

	

hes [304 In dieserit

wtrde eine Ele_

	

e Pimg a'ffen wad die .. :edam im 450 Winkel angespitzt, . so daB

eine Versuebsper°xle der Abstand. . . der beiden Kohlenstoffelektroden

	

emd konstant

gehaltem w-	 te.

p h y si k a l i s c h eDie	he. Cilaralcterisierung des Kohlen

	

ls Ixiethaltete die Bestimmung der

Partikelanzahl und des . P ° 1

	

. Diese Untemuchtmgen 'sind °t : .' de 1DMPS-

System in Verbindung mit einem Kond.

	

°onskenizall1er durehgeithrl wordeir (Kapitel

5.1) . In der Abbildung 38 ist das Ergebnis ei solchen Mewling exemplarisch dargestellt.

Wie aus . der Abbildung zu. entn

	

en ist, folgt die

	

gröv ilmg des polydispersen

Koldenstoffa

	

ls einer

	

v illmg. Ebenso l~t sich die gesamte

P • l

	

astation zu ca. 5 107 Partikel

	

und eier P ° 1

	

esser von
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ca. 50 nm ermitteln. Aus diesen ten kann clue P' e1€s

	

äche von ca. 4,7 * 1€ 5 1 .rn2 /

cm3 beraclmet werden.

Verglichen mit den Anzablgrblenverteiltm.gen der Verbremnmgsaerosole an der

Wirbelsclaich age liegt das synthetisch erzeugte Kahl ffa l in der richtigen

Größenordnung vor, um das Verbrenntmgsaerosol zu simulieren.

4®

	

~o ®

	

4®o

Partlkeldurohrnesser (nml

6.2 Photoelektrische

	

°vita$ von NPAHs

Die photoelektrische

	

°vita von PAHs. ist bereits auf unterschiedlichsten

Tw

	

roso1en, Bwinfluetmg

	

einzelnen PAHs auf der Nail 1

	

icheder

tmtereinander, und auf die Wel1 ing

	

`° gi it der Aza-epmgsenergie . ffinglich

untersucht worden [3W, 310] . Bishzr liegen ftir die NPAH.s solche Un

	

htmgen nicht vor,

&wok] gerade sie bei der V

	

von besonderem IInteresse sind. Wie im K... .iteä 5

gezeigt mule, konnten die NPAH-Emissionen WirbeIschieltv

	

ung mit dem PAS-

Si

	

k liert warden . Jedoch ist der Beitrag

	

zu dem gesamtem PAS-Signal

hochungeklirt, ebenso, ob diese K lation sinnvoll und =Essig ist . Auf die aufgeworfenen

Fragen soften in diesem Kapitel Antworten gefunden warden..

	

.

	

.

	

.

d {dr die Untersuchung da ph le ° hen

	

°vita von NPAHs ffiat$ das azeugte

K

	

ff

	

I de °ert mit dem jeweiligem NPAH beschichtet warden . . Dazu. . diente der
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Filr die Erzeugung NPAH-besehichteter Partikel wurde der Aerosoistrom in einem

Ringspaltmischer mit eiagem an NPAH-Gas angereichertem Strom vermischt [311] . Dazu ist

ein Stickstoffstrom (80 ljh) zanRchst durch einen thermostatisierten, mit NPAHs gefülltem

Spitzk.ölbchen, mad anschlieBend zum Ringspaltmischer geleitet worden . Der Aerosolstrotn

wurde, bevor er in den P®istgspalunischer gelangte s fiber eine Kr-85-Zelle geleitet, um so das

Aerosol quasi zu neutralisieren (Bolt.znn.ann-Verteilamg der Ladungen).

Das Spitzkköl hen mit einer kleinen Menge an festem (ea 50 bis 200 mg) konnte

mittels eines Tem ri ades auf einer konstanten Temperatur (a 0,1'C) gehalten werden . Bei

vorgegebener Temperatur stellt sich ein bestimmter Dampfdruck ein . Der Trdgergasstrom,

der sich auf gleicher Temperatur befand, ' erte das gasförmige so daB dieses

zutue ingltmischer gelangte [312] . Hier erfolgte die schnelle und intensive Mischung der

beiden Ströme, so daß eine gleichmäßige Oberflächenbeschichtung der Partikel gewährleistet

war. Danach gelangte der gesamte Strom in eine Kühlstrecke (Lange 400 mm) bei einer

Temperatur 13°C . Hier vervoll " digte sich die Adsorption von NPAHs auf den Partikeln.

Nun konnte das beschichtete Aerosol entweder in den PAS geschickt oder auf einem

teflonbeschichteten Glasf

	

lter gesammelt werden. So war es möglich, zunächst das PAS-

Signal zu erfassen und anschließend Probers r die chemische Aufarbeitung zu erzeugen . Da

die NPAHs empfindlich gegen UV-S

	

€egg sind, mußte die gesamte Apparatur in

Aluminiumfolie eingepackt werden.

Die Untersuchungen zur photoelektrischen Aktivität von NPAHs wurde folgenden NPAHs

durehgeffihrt: 9NA, 1NPYR, INPER, 6NBaP (Abb " gen siehe Tabelle 2 (Kapitel 4 .1)).

Bei diesen Messungen stellte es sich heraus,

	

sich, bis auf 1NPYR, alle Substanzen nach

relativ

	

Zeit (ca. 5 min) bereits im Spitzkolben zersetzen und kein PAS-Signal mehr

aufgenommen werden kom . halb wade bei diesen Substanzen NPAH-Reservoir

jeden einzelnen Me.Bpamkt mit neuem NPAH gefüllt. An diaser Stelle sei " uf hingewiesen

diese NPAHs auf realm Aecnsdlproben sehr wohl stabil sind . Das Problem liegt Bier in

der Simulation der Abgassituation, bei der das NPAH aus der kristallinen in die Gasphase

ilberrubrt werden muß . Dies ist jedoch im Abgas nicht der Fall, da NPAHs

	

h radikalis' e

Gasphasen- oder P ° elo

	

h

	

°onen mit PAHs gebildet werden. Damit war es bei

diesen Substanzen nicht möglich eine K anelati€ n zwischen PAS-Si ,a al und adsorbierter

NPAH-Menge herzustellen.

	

9NA und 6

	

sind die enbaltenen PAS-Signale als

'on der BeschichUmgstemperatur aufgetragen (Abbildungen 40 und 41).

Die

	

n PAS-Si

N-PAHs

der Beschichtungstemperatur bewirkt einen NPAHsAnstieg des Dampfdruckes

jeweiligen	and bntimmt die adsorbierte Menge an

	

auf dem Aerosol . S

des

omit

kann man aus der A

	

g schlie= a,

	

; das PAS-Signal mit zam ender AH-

Konzentrati€sn linear steigt..



Abhängigkeit des PAS-S i als van der 6
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traticn!it

9-Nitroanthracen

2.5

< 2.0

C

0.5 .

i
70

	

75

	

80

	

85

	

90

	

95

	

100

Beschichtungstemperatur E0 C1

Abhinegkeit des PAS-Signals von der 9NA-Konzentration



76

100

	

150

	

200

Konzentration Cpg/m3 ]

250

Ais _ gigkeit des PAS-Signals von der NPYR-Konzentration

' WILEBI gja-° A " gigIceit des PAS-Signals von dw P -Konzen 'on

	3	 1	 0	 !_f	 1	 A	 f 	 i	 a	 l	 f 	 1	 J	

	'100

	

150

	

200

	

250

	

300

	

350

	

400

Konzentration Cpg/m3 ]

50



77

Ftir die NPAHs liegen keinerlei Dampfdxuckkdaten vor, so ist es nicht m8glich an Hand der

Beschichtungstemperaturen Vergleiche fiber die photoelektriscbe Ausbeute der drei bis Mnf

' g-NP s anzustellen. Ebenfalls kann nicht ü werden9 ob eine gesteigerte

photoelektrische AktivitAt mit größer werdenden E-System existiert, wie es bei den PAHs

beobachtet wurde [233, 296] . Ebenso kann die photoelektrische Aktivität des PAHs mit dem

korrespondierendemn NPAHs nicht verglichen werden.

Wie oben bereits gedeutet stellt das 1NPYR eine Ausnahme dar. Bei diesen Messungen

kannte, neben dem PAS-Signal, die adsorbierte Menge ~ 1NPYP bestimmt werden . In

gleicher Weise ist bei dem korrespondierenden PAH, dem PYR vorgegangen worden. Die

Auftraguagen des PAS-Signals in Abhängigkeit ur adsorbierten Menge ist in den

Abbildungen 42 und 43 gezeigt.

Die beiden Abbildungen 42 und 43 verdeutlichen den linearen Zusammenhang zwischen

PAH- und NPAH-Konzentsation mit dem PAS-Signal . Bei dissen Messungen ist der EinfluB

der Nitro-Gruppe

	

bar. Hilt man die PYR- bzw. 1

	

-

	

t tion konstant, z. b.

150 g/m3, und vergleicht die daraus

	

tresultlerenden PAS-Signale, so stellt man fest,

	

bei

dieser Konzentration di%s Signal

	

PYR 6,4 pA und

	

1NPYR 3,8 pA betfigt

	

it

reduziert die Nitso-Gruppe den Wert des PAS-Signal von 1NPYR 40,5% auf 59.4% des
Pyren-Signals. Dieser störende EinfluB der Nitro-Gruppe auf das E-Systems entspricht dem

induktiven Effekt der Nitro-Grtrppe und ist demzufolge erwartungsgemäß.

Di

	

Kapitel konnte zeigen,

	

die 1NPYR einen geringeren Beitrag als die PIT, zum

gesamten PAS-Signal . Hefei.. Jedoch k6nnen die bier vorgestellten Resultate nur als erste

Ergebnisse aufgefasst werden . Es m noch der Besehichum

	

g

	

' tet werden,

so

	

die Untersuchungen aur m8glichst viele NPAHz ausged-o.. t werden k5 en. Diese

Untersuchungen tehen tinter der Zielsetzung d~ Veigleicb*s der ph a leldrischen Aktivitit

in Abhängigkeit des E-Systems und des ~ ~ . ~eee-idi

	

PAH. Dim Ergebnisse zeigen

tralzdem, n, die in Kapitel 5 gezeigte Korrelation zwischen PAS-Signal und NPAH-

Emissionen

	

voll und zul" `g ist.



6.3 Oberflache aktionert von adsorbiertem PAH mit gasförmigen
Stickoxiden

Momentan steht keine Methode zur Verffigung, die eine "on line"- und "in situ"-Kontrolle der

Bildung von NPAHs durch Reaktion von Stickoxiden mit adsorbiertem P s ermöglicht.

Obwohl nach bisherigen Untersuchungen diese Oberflach ionen als der wichtigste Weg

Er die NPAH-Bildung bei Verbrennungsprozessen angesehen wird.

Wie bereits gezeigt wurde, ist der PAS zur "on line"- und "in sin"-Bestimmung von NPAHs

geei et. Auch hier werden die Untersuchungen exemplarisch an dem System P 1 YR

durehgeffihrt. Dazu ist die schon in Abbildung 39 gezeigte A tasr verwendet worden.

Lediglich anstelle des .Ausgleichsvolumens (2(0 1/h) wurde ein NO- " gas zugemischt, so

daß eine NO-Konzentration von 48,2 pinn (v/v) vorlag . Diese Konzentration kommt der im

Verbrennungsabgas der Wirbelschich age sehr nahe und damit entspricht die Simulation

der Abgassituation den realen Bedingungen.

Bei diesen Messungen ist so vorgegangen worden, daB zuerst das Kohl ffaeresol mit

Pyren beschichtet und das PAS-5i ,el al aufgenommen wurde. Anschließend erfolgte die

Zuleitung von NO- °° gass und die Registrierung des resultierenden Sensorsignals . In beiden

Fallen schlossen sich Filterproban fir die

	

ytische

	

u.n.g von PYR und 1NPYR an.

aktive Ad ti

	

l" des Kohl

	

ffg °°

	

mit NO-Mole ölen

	

eckt und so dastes

78

Auf

	

d der Ergebnisse aus Kapitel 6.2 ist eine Verminderung des Sensorsignales zu

erwarten, wenn sich auf der P' lo

	

iche 1NPYR aus dem adsorbiertem P bildet.

Diese Reduzierung des Signalas ist such zu beobachten, wie aus der Tabelle 20 hervorgeht.

Reaktion von NO mit adsorbiertem P

	

INPYR

Das Kohl

	

ff

	

l selbst Befell bereits ein PAS-Signal . So haben andere

Untersuchungen [313) gezeigt, dali das PAS-Signal vom Kohl ff

	

ldutch Einleiten

von NO-Gas bereits erheblich gesenkt warden kanHierbei werden h8c

	

heinlich

~t
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PAS-Signal gesenkL Jedoch konnte bei diesen Untersuchungen ein Einfluß des Stickoxides

erst ab 100 ppm (vjv) beobachtet werden . Somit ist bei den hier vorgenommenen

Experimenten die Reduzierung des PAS-Signals auf die Bildung von INPYR

z.ardc

	

.

Zur Klilnmg dieses Sachverhaltes kann man die Ergebnisse der chemischen Analysen

heranziehen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 21 zusammengefaßt und erkennt deutlich,

daß 1NP gebildet wurde.

e Konzentration von FM und 1NPYR

Konzentration

tpg/m3i

(n=3

lm Gegensatz zu den Messungen in Kapitel 6 .2 besteht nun &A Adsorbat aus zwei

Komponenten. Unter der Annahme eines additiven Verhaltens des PAS-Signales kann man

aus den Konzentrationen der obigen Tabelle und den Ergebnissen von eitel 6.2 Mr die

'Rirszelkomponenten den Anteil am $ tg+~ PAS-Signal h en. Diese Errgebni~e . sind in

der Tabelle 22 dargestellt

'jahgile 'a Gegen°° r sltmg des berechneten und gemmsen PAS-Sipales



Das gemessene PAS-Signal ist also kleiner als das unter der Additivität der BeitrEge

berechnete Signal . Dies k6nnte auf Wechselwirkungen der Nitro-Gruppe mit einem anderen

Pyrennaolekil'l (charge- er-Wechselwirk€angen) ztarilc n sein, die zur

Beeintrichtigung des .tt-Systems des Pyrens Mum.

Zusammenfassend 1 . Ft sich feststellen, daß mit den hier exemplarisch an Pyren geleisteten

Arbeiten neue Anwendungsgebiete des Sensors aufgezeigt wurden . Diese neue Anwendung

des Sensors ist insofern von Interesse, da hier zum ersten Mal solche Vorg5nge "on line"- und

"in situ"-erfasst werden können. Bislang unterlagen Untersuchungen zur Reaktivitlt von

PAHs gegenüber r Stickoxiden immer den tmvermeidbaren Artefakten bei der Probenahrne

(siehe Kapitel 1 .3) . Ebenso kamen in weiteren Untersuchungen auf diese Weise die

Mechanistik und Kinetik solcher Reaktion untersucht werden . Genauso kann anstelle von

Stickoxid die Reaktivitkt von PAHs ggegenüber anderen Seh Eikomponenten (Ozon und

Schwefeldioxid) untersucht werden.

6.4 Experimentelles : Gerdte 9 Laborhilfsmittel und Chemikalien

Zuslitzlich zu den in Kapitel 4.5 und 5.5 aufgeffibrten Geriten, La

	

'if ittel und

Chemikalien wurden benutzt:

Kohlenstoff-Aerosolgenerator [233]

P

	

-V

	

pf1mgsgef '°(Eigenbata)

- Rin altnischer (Eigenbau)
m

Umwilzthermostat, Fa. Mahe), Seelbach

a Kr-85-Quelle, 2 mC, Nachbau des TSI Modells 3077

Tyg

	

häauch, Fa. Reichelt, Heidelberg

_ Fil alter, FIl

	

esserr 50 mm, Eigenbau

Zwei

	

hreiber I. 102Q, Fa . Linseis, Seib

NO-Prüfgas,gas, 95,4 ppm (v/v) NO, Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt



7. Zus

	

elffasslmg und Ausblick

Bever die Untersuchungen zur Anwendbarkeit des PAS zur "on line"-und "in situ"-Detektion

von PAHs und NPAHs durchgeffihrt werden konnten, mate als erstes ein einfaches und

schnelles Aufarbeitungsverfahren entwickelt werden. Hierbei wurden verschiedene

Lösungsmittel ~i der Soxhletextraktion auf ihre Effizienz und Praktikabilitit hin untersucht.

Dabei stellte sich ein " tteigeffiisch von Cyclcshex ichlonnethan (4:1) als das

effektivste heraus. Ebenso wurde ein einfaches "clean up"-Verfahren ffir die Bestimmung von

PAHs optimiert lead die Trennung von NPAHs tmd PAHs an derselben SAule entwickelt.

Damit stellt dieses Verfahren als einziges die simultane Bestimmung von drei komplexen

organischen SubstanzklassenS (PCB, PAHs und NPAHs) dar.

Daran schlossen sich Untersuchungen des PAS an der 1a lschichtanlw an . Filr diese

Messungen war es erforderlich, den Betriebspunirt festzulegen . Dabei ergab sich ein

DurchliuB von 6NI/min und eine AbschwAshung der Strahlungsfläche von 25%, um im

analytisch verwertbaren Bereich zu messen.

Im AnsehluB damn wurde der EinfluB der Brennstoff

	

ense g auf das entstehende

P

	

- fil beobachtet. Zum einen kamen Reinsubstanzen (Dodekan), reale komplexe

Gemische ('Heizöl und Altöl) und Dodekan mit gezielten Verunreinigungen (Anthracen,

Carmen, 1 -Hexen, 1-Hexin tmd 1,5pIlexadien) zum Einsatz. Hierbei konnte festgestellt

werden, daB bei allen acht verschiedenen Brermstoffen immer die gleichen PAHs und NPAHs

gebildet wen-den. Bei konstanten V

	

€ngs

	

gen ist such die

Konzentrationsverteilung der gebildeten PAHs und NPAHs k<rnstant . Dime beiden Resultate

sind wichtige Vara •

	

gen Er die Bestimmung der einzelnen PAHs ~d NPAHs, da das

Swan-signal lediglich ein summatives Signal allen photoemittierenden Materials darstellt.

Im Anschluß &ran wurden systematisch die Verbrennungsparameter variiert, . Dies geschgb

zum einen dutch die Variation des Lambda-Wertes und zum anderen dumb Änderii der

Verbrennungstemperaturen im Bereich von 5200C und 888gC. Dabei kennte ein linearer

Zusammenhang zwischen dem PAS-Signal und den gesamten PAH/NPAR-Konzentationen,

sow-le Ms die einzelnen PAR- und NPAH-Fenissionen nachgewiesen werden. Die

Kombination der Resultate Mr die P

	

- fle mit der Lin 'tit des PAS -St

von der PAH/NPAH-Konzentration macht statistische Voitersagen Ober die Konzentrationen

der Pmissionen einzelner PAHs und NPAHs, wenn abgesicherte Daten vorliegen, möglich.

RV die Kontrolle eines Verbreimtmgsprozesses, bezfigiich der PAH- und NP ® -Emissionen,

ist '.'das Verfolgen der konventionellen Schadstoffe (Kohlenmonoxid . und . G

	

tkohlen-
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wasserstoffe), wie diese Arbeit ebenfalls zeigen konnte, nicht ansreichend. Es geniigt für die

Prcfzeßkantrolle, die gesamten PAH/NPAH-Emissionen zu erfassen . Hierfür bietet sich der

PAS an, wie die Ergebnisse dieser Dissertation zeigen.

Die hier erzielten Ergebnisse gelten nur f°'ur diese La lschichtanlage unter den

momentanen Bedingungen, so daß dem Einsatz des PAS an großtechnischen Anlagen immer

eine Kalibrierung des PAS vorausgehen

Eine neue Anwendung des PAS konnte ebenfalls in dieser Dissertation aufgezeigt werden.

Die Eestirnmbarkeit von NPAHs mit Hilfe des PAS war bis zu diesem Zeitpunld noch nicht

untersucht worden . Hierbei wurde deutlich, daß ein NPAH, aufgrund seiner Nitro-Gmppe ein

niedrigeres PAS-Signal liefert als das korrespondierende PAN, es kann aber immer noch

nachweisstark erfaßt werden. So können noch 15 i m3 1-Nitropyren nachgewiesen werden.

Eine weitere neue Möglichkeit zur "on line"- und "in situ"-Bestimmung der Reaktivitit von

adsorbierten PAHs mit reaktiven Spurengasen (Stickoxid, Ozon und Schwefeldioxid) wurde

anhand des Beispiels der Reaktion von a i mit Stickoxid vorgestellt . Diese

Untersuchungen eröffnen die Möglichkeit zur Betrachtung der Kinetik und Meehanistik

dieser Reaktionen. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet scheinen notwendig f€ir das

Ve ndnis der Bildung von NPAHs im Verbrennungsabgas notwendig zu sein. Eine

vertiefte Untersuchung wurde aus Zeitmangel nicht vorgenommen.

Diese Dissertation - konnte die prinzipielle Anwendbarkeit des PAS bei einer

La lschichtver•brenntmg nachweisen . Hierbei konnten statistisch abgesicherte

Untersuchungen mit Dodekad und Heizöl Ei. durchgeffihrt werden. Bei der Verbrennung von
Aä tRi3 ~(°'~ "s eeaäiläi i~

	

6 .e.ms die Ergebnisse lediglich flit

	

a ~d~aaasve~4® auf eine

	

statistischet`9 r'i ~ R~i~ 'e ~get~ 'ä4l '~ lediglich A61! zwei aaais7}sts.eas~e.'y~das eine sicherens•?'auvav °u~iäsw

	

Basis

gestellt . werden . Somit ist zwar gezeigt worden, auch bei dieser sehr komplexen Matrix

das Sensorsignal eine Funktion der PAH-Emissionen darstellt Allerdings kann mit diesen

Untersuchungen nicht die lineage Abhängigkeit des PAS-Signals von den P - 'ssionen

bei der Verbrennung vozt Altöl nachgewiesen werden . Jedoch ist auf d der Ergebnisse bei

der Verbrennung von Dodekan tmd Heizöl

	

such bei Altöl mit diesem linearen

Zusammenhang zu rechnen. Ideal wfiren systematische Messungen fiber duels 1ängeren

'trams an einer in

	

°ellen Ye

	

m~ age (z. B. Heizkraftwerk und

Mtllv

	

tm

	

age) rur den Nachweis der Anwendbarkeit des PAS an solchen Anlagen.

Die im Rahmen dieser Arbeit liegenden Maglichkeiten zur Er, i

	

g dieses Nachweises

wutden weitgehend. ausgenutzt.
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