Probenahme

Monolithische kohlenstoffhaltige Denuder als
Erweiterung der personengetragenen GGP-Sammler zur
Probenahme luftgetragener Dampf/Partikel-Gemische

V. Kohlmeier, G. C. Dragan, J. Orasche, J. Schnelle-Kreis, D. Breuer, R. Zimmermann

Zusammenfassung Eine genauere Abschatzung der Exposition von Be-
schéftigten gegentiber Aerosolen aus semi-volatilen organischen Sub-
stanzen (semi-volatile organic compounds — SVOC) kann durch simul-
tane und getrennte Probenahme beider Aerosolphasen erzielt werden.
Die Dampf/Partikel-Verteilung solcher Aerosole ist aufgrund ihrer un-
terschiedlichen Depositionseigenschaften im Atemtrakt toxikologisch
bedeutsam. Untersucht wurde die Verwendbarkeit extrudierter monoli-
thischer kohlenstoffhaltiger Denuder zur Dampf/Partikel-Trennung ftir
den Gesamtstaub-Gas-Probenahme-(GGP)-Sammler. Dabei zeigte sich
eine hohe Transmissionseffizienz (> 98 %) bei einem einzelnen Denu-
der fuir 1 bis 3 pm grofRe Polystyrol-Latex-Partikel sowie SVOC-Tropf-
chen bei einer Durchflussrate von 5 I/min. Weiterhin wurden hohe Ad-
sorptionseffizienzen um 97 % fur eine Flussrate von 5 I/min und zwei
Denuder beobachtet. Bei 10 I/min wurde dagegen n-Hexadecandampf
effizienter adsorbiert als Diethylenglycoldampf. n-Hexadecantrépfchen
von ca. 1 und 2 pm GroRe zeigten im Denuder bei 5 I/min keine we-
sentliche Verdunstung. Somit ldsst sich der charakterisierte Denuder
zur effektiven Dampf/Partikel-Trennung von Aerosolen aus unpolaren
Alkanen mit Tréopfchendurchmessern von 1 bis 3 pm bei einer Flussrate
von 5 |/min einsetzen.

Monolithic carbonaceous denuders as an enhance-
ment of portable personal GGP samplers for the
collection of airborne vapour/particle mixtures

Abstract A more accurate assessment of the workers' exposure to aero-
sols from semi-volatile organic compounds (SVOC) can be achieved
through the simultaneous and separate sampling of both SVOC aerosol
phases. From a toxicological point of view, it is important to analyse the
exact vapour/particle distribution of such aerosols, since in case of
inhalation both aerosol phases show different deposition characteristics
in the respiratory tract. The objective of this study was to examine the
usability of extruded monolithic carbonaceous denuders as a possible
enhancement of the GGP sampler. Our study showed a high transmis-
sion efficiency (= 98%) for one denuder and 1 to 3 pym polystyrene
latex particles as well as for SVOC droplets at a flow rate of 5 I/min.
Furthermore, high adsorption efficiencies of about 97 % could be
observed for a flow rate of 5 I/min and two denuders. However, at a
higher flow rate of 10 I/min n-hexadecane vapour was adsorbed with a
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higher efficiency than diethylene glycol vapour. No considerable evapo-
ration of approximately 1 and 2 um n-hexadecane droplets could be
determined. Consequently, the characterised denuder could be used for
an effective vapour/particle-partitioning of aerosols from non-polar
alkanes with droplet diameters of 1 to 3 ym at flow rates around

5 I/min.

1 Einleitung

Die Probenahme von Aerosolen aus semi-volatilen organi-
schen Verbindungen (semi-volatile organic compounds —
SVOC) zur Expositionsabschitzung von Beschiftigten, die
diesen Substanzen berufsbedingt ausgesetzt sind, ist
anspruchsvoll [1; 2]. SVOC kénnen bei Raumtemperatur
gleichzeitig als Gase/Dadmpfe und als Partikel/Tropfchen in
der Luft an verschiedenen Arbeitsplidtzen vorliegen. Die
genaue Phasenzusammensetzung solcher Aerosole aus fes-
ten, fliissigen und dampf- bzw. gasformigen Komponenten
kann dabei aus toxikologischer Sicht von entscheidender
Bedeutung sein, da Partikel und Dampfe bei der Inhalation
unterschiedliche Ablagerungseigenschaften im Atemtrakt
zeigen. Beispielsweise kann das Einatmen von Partikeln,
abhéngig von ihrem Durchmesser, zu Partikeldepositionen
an unterschiedlichen Orten des Atemtrakts fiihren. Aller-
dings konnen eingeatmete Partikel sowie auch Dadmpfe
wieder ausgeatmet werden [3]. Ob Ddmpfe vom Lungenge-
webe absorbiert werden, hdngt von ihren physikoche-
mischen Eigenschaften ab [4]. Mégliche negative gesund-
heitliche Auswirkungen eingeatmeter Substanzen hingen
von deren Aggregatzustand sowie Konzentration und
Menge ab, die nach der Inhalation im Atemtrakt verbleibt.
Die momentan in Deutschland meistverwendeten per-
sonengetragenen Gesamtstaub-Gas-Probenahme-Sammler
(GGP) [1; 5] und GGP-Mini-Sammler [6; 7] konnen zur Mes-
sung der SVOC-Aerosolmassenkonzentration am Arbeits-
platz eingesetzt werden. Diese Probenahmegerite erfiillen
die Anforderungen der Norm DIN EN 13936 [8] und sam-
meln Partikel und Dampfe als einatembare Fraktion
(E-Fraktion). Die Sammler werden mit einer tragbaren
Probenahmepumpe betrieben und bestehen aus einem
Ansaugkegel sowie einem dahinter angeordneten Filter
und Adsorptionsmittel. Mittels dieser Aerosolsammler ist es
zwar moglich, die gesamte SVOC-Aerosolmassenkonzen-
tration zu bestimmen, allerdings konnen die Dampfe und
Partikel des SVOC-Aerosols nur in der Summe und nicht
getrennt gesammelt und analysiert werden.

Bei der Probenahme von SVOC-Aerosolen am Arbeitsplatz
muss beriicksichtigt werden, dass beide Aerosolphasen
(Partikel und Démpfe) sich solange in einem stédndigen
Massenaustausch befinden, bis sich ein thermodynami-
sches Gleichgewicht eingestellt hat. Allerdings ist an
Arbeitspldtzen nicht davon auszugehen, dass sich dieser
Gleichgewichtszustand tatsédchlich einstellt [9]. Somit kann
auf der einen Seite die auf dem Filter eines GGP- und GGP-
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Bild 1. Modifizierter GGP-Sammler (angefertigt in der Werkstatt des Helmholtz
Zentrums Miinchen) mit integriertem Denuder (Denuderquerschnitt oben rechts)
zur Dampf/Partikel-Trennung von SVOC-Aerosolen [17].

Mini-Sammlers aufgefangene Partikelmasse verdunsten
[10; 11] und im flussabwiérts angebrachten Adsorber zusam-
men mit SVOC-Dampf gesammelt werden. In diesem Fall
kann bei einer Expositionsabschitzung die Partikelmassen-
konzentration unterschétzt werden (bei gleichzeitiger
Uberschitzung der  Gasphasen-Massenkonzentration).
Andererseits kann SVOC-Dampf auf der auf dem Filter
gesammelten Partikelmasse kondensieren [11]. Dadurch
kann die Partikelmassenkonzentration wiederum tiber-
schétzt werden (bei gleichzeitiger Unterschéitzung der Gas-
phasen-Massenkonzentration). Eine zuverldssige Aussage
dariiber, wie viel der jeweiligen Substanz als Tropfchen und
als Dampf vorliegt, ist demnach nicht moglich.

Eine Moglichkeit, beide SVOC-Aerosolphasen simultan und
getrennt zu sammeln, bestiinde im Einbau eines Denuders
zwischen Ansaugkegel und Filter eines GGP-Sammlers [12].
Bei einem Denuder handelt es sich um ein Instrument zur
Dampf-Partikel-Trennung von Aerosolen [13 bis 15].
Déampfe und Tropfchen eines Aerosols konnen mittels einer
Probenahmepumpe durch den Denuder geleitet werden.
Da Gas- und Dampfmolekiile aufgrund ihrer Gréf3e einen
um den Faktor 103 bis 10% hoheren Diffusionskoeffizienten
besitzen als Partikel [16], konnen diese im Vergleich zu

Bild 2. Extrudierte monolithische kohlenstoffhaltige Denuder mit einer offenen
Querschnittsfliche von 36 %.

Letzteren wihrend der Passage durch den Denuder schnel-
ler zur Denuderwand diffundieren und dort in Abhédngig-
keit vom Denudermaterial ab- oder adsorbiert werden. Par-
tikel hingegen stromen — im Idealfall verlustfrei — durch den
Denuder und kénnen somit anschliefend auf einem dahin-
ter angebrachten Filter gesammelt werden.

Damit ein personengetragener GGP-Sammler zusammen
mit einem Denuder betrieben werden kann, sollte der
Denuder eine zylinderartige Form mit einem Durchmesser
von ca. 30 mm aufweisen. Dadurch kénnen die durch den
Denuder stromenden SVOC-Partikel und -Tropfchen auf
dem flussabwiirts angebrachten Glasfaserfilter (Durchmes-
ser 37 mm) gesammelt werden. Weiterhin sollte der Denu-
der wiederverwendbar, stabil, leicht und méglichst kom-
pakt sein, um Personen beim Tragen des modifizierten
GGP-Sammlers (Bild 1) wihrend der Arbeit nicht zu beein-
trachtigen. Dariiber hinaus wurde der GGP-Sammler fiir
Flussraten von 0,5 bis 10 1/min konzipiert, deshalb sollte
der Denuder bei diesen Flussraten ohne wesentlichen
Druckabfall betrieben werden konnen. Diese Vorausset-
zungen erfiillen extrudierte monolithische kohlenstoffhal-
tige Denuder, sogenannte Novacarb™-Denuder. In der Ver-
gangenheit wurde diese Art von Denuder bereits in zahlrei-
chen Studien in diversen Versuchsaufbauten zur Dampf/
Partikel-Trennung  beziehungsweise = Dampfadsorption
genutzt [18 bis 21]. In der Zeitschrift Annals of Work Expo-
sures and Health wurde der erste Teil der hier beschriebe-
nen Versuche verdffentlicht [12]; diese Arbeit enthélt darti-
ber hinaus einen zusétzlichen Abschnitt zur Verdunstung
von n-Hexadecantropfchen im Denuder.

Um die Eignung des extrudierten monolithischen kohlen-
stoffhaltigen Denuders als effektive Dampf/Partikel-Tren-
nungseinheit im GGP-Sammler beurteilen zu konnen,
wurde der Denuder in dieser Studie zum einen hinsichtlich
seiner Partikeltransmission untersucht. Bei einer hohen
Partikeltransmissionseffizienz (> 95 %) kann vorausgesetzt
werden, dass SVOC-Partikel (nahezu) verlustfrei auf dem
hinter dem Denuder angebrachten Filter gesammelt wer-
den konnen, ohne dass es zu einer wesentlichen Unter-
schitzung der Partikelmassenkonzentration kommt. Zum
anderen wurde die Adsorptionseffizienz der Denuder expe-
rimentell sowie theoretisch untersucht. Eine hohe Adsorpti-
onseffizienz (> 95 %) garantiert eine (nahezu) vollstindige
Adsorption der Gasphase des SVOC-Aerosols durch den
Denuder. Dadurch kann die Kondensation des SVOC-
Dampfes auf der auf dem Filter gesammelten Partikelmasse
ausgeschlossen und die Gasphasen-Massenkonzentration
separat analysiert werden. Weiterhin diirfen SVOC-Tropf-
chen wihrend der Passage durch den Denuder nicht ver-
dunsten, da dies ebenfalls zu einer Unterschitzung der Par-
tikelmassenkonzentration fithren wiirde. Aus diesem
Grund wurde die Verdunstung von SVOC-Partikeln im
Denuder ebenfalls untersucht.

2 Material und Methoden

2.1 Monolithische kohlenstoffhaltige Denuder

Bei dem charakterisierten Denuder handelt es sich um
einen aus Kohlenstoff bestehenden zylinderférmigen extru-
dierten Monolithen mit einem Durchmesser von 30 mm
und einer Lénge von 36 mm (Bild 2). Dieser besitzt eine
Vielzahl rechteckiger Kanile (Multi-Kanal-Denuder),
wobei jeder einzelne Kanal eine Breite (beziehungsweise
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Bild 3. Experimentalaufbauten zur Bestimmung a) der partikelgroBenabhangigen Transmissionseffizienz eines Denuders und b) der zeitabhiangigen Adsorptions-
effizienz von ein und zwei Denudern. Bild 3 wurde abgeédndert iibernommen aus [12; 23; 24].

Lange) von 1 125 pm aufweist (Wandstédrke: 750 pm). Die
Kanaldichte betrdgt 210 CPI (channels per inch, Kanéle pro
inch) und die offene Querschnittsfliche 36 %. Hergestellt
wurden die Denuder aus Phenolharz mittels eines Polymer-
Sinterprozesses ohne Zugabe von Bindemitteln [22]. Bei der
Herstellung wurde das Denudermaterial karbonisiert,
jedoch nicht aktiviert.

2.2 Bestimmung der Transmissionseffizienz

Die grolenabhingige Partikeltransmission durch den
Novacarb™-Denuder wurde an zwei unterschiedlichen Par-
tikeltypen untersucht. Zum einen wurden ,elastische“ Poly-
styrol-Latex(PSL)-Partikel (Partikeldurchmesser: 0,99, 1,93
und 3,00 pm) verwendet, die im Fall eines Aufpralls an der
Denuderwand wieder abprallen kénnen. Zum anderen
wurden ,klebrige“ SVOC-Tropfchen aus n-Hexadecan oder
Diethylenglycol mit Durchmessern von 1,08, 1,98 und
2,97 pm eingesetzt. Diese konnen, im Gegensatz zu PSL-
Partikeln, bei einem Aufprall an der Denuderwand nicht
wieder abprallen und verbleiben im Denuder. Die fiir die
Versuche ausgewihlten Partikeldurchmesser entsprechen
der GroBe luftgetragener SVOC-Tropfchen, die auch an
Arbeitspldtzen vorgefunden werden kénnen.

Monodisperse PSL-Partikel einer Partikelgroffe wurden
mithilfe eines Verneblers vom Typ ATM 220 (Fa. Topas,
Deutschland) bei einer Flussrate von 0,8 I/min aus der ent-
sprechenden wissrigen PSL-Suspension (Fa. Polysciences,
Inc., USA) hergestellt (Bild 3a). Dabei wurden die PSL-Par-
tikel im Mischkopf eines ca. 40 cm langen Flugrohrs mit
Stickstoff auf eine Gesamtflussrate von 5 1/min vermengt
und durch das Flugrohr geleitet. Die Durchmischung mit

Stickstoff fiihrt generell zum Verdunsten der Wasserschicht
um die PSL-Partikel, wodurch eine fehlerhafte Messung mit
optischen Partikelzdhlern ausgeschlossen werden Kkann.
Das generierte Aerosol wurde anschlieend durch ein
Y-Stiick, das am Ausgang des Flugrohrs angebracht war,
geleitet. Am Y-Stiick wiederum befanden sich zwei durch
Polytetrafluorethylen(PTFE)-Schlduche vertikal befestigte
Edelstahl-Denuderkartuschen. Eine Denuderkartusche
wurde nicht mit Denudern befiillt und diente somit als
Referenz- oder Bypass-Kartusche. Die andere Kartusche
wurde mit einem vertikal ausgerichteten Denuder befiillt.
Die durch die leere Referenz- sowie die befiillte Kartusche
stromenden Partikel wurden mittels zweier Sensoren vom
Typ 2200 des optischen Partikelzihlers Welas digital 3000
(Fa. Palas, Deutschland) erfasst. Beide Sensoren sind in der
Lage, Partikel im GroBenbereich von 0,2 bis 10 pm zu
detektieren und wurden alternierend bei einer Flussrate
von 5 1/min betrieben.

Im Gegensatz zu PSL-Partikeln wurden SVOC-Tropfchen
mit einem modifizierten Sinclair-La-Mer-Kondensations-
Aerosolgenerator (Modell SLG 270, Fa. Topas, Deutschland)
in einer Klimakammer [6] erzeugt, Bild 3b). Das aus
n-Hexadecan (99 %, Fa. Alfa Aesar, Deutschland) oder Di-
ethylenglycol (99 %, Fa. Sigma-Aldrich, USA) bestehende
Aerosol wurde dabei bei einer Flussrate von 5 1/min gene-
riert und im Mischkopf eines ca. 150 cm langen Flugrohrs
mit Stickstoff auf eine Gesamtflussrate von 50 I/min ver-
mengt. Anschliefend wurden die SVOC-Aerosoltrépfchen
mit Durchmessern von 1,08, 1,98 und 2,97 pm an einer Pro-
benahmestelle am Flugrohr iiber PTFE-Schlduche zur
jeweiligen Referenz- und Denuderkartusche geleitet. Beide
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Welas-Sensoren wurden analog zu Bild 3a) iiber PTFE-
Schlduche mit der Referenz- bzw. Denuderkartusche ver-
kniipft, um den Partikelfluss zu erfassen und somit die Par-
tikelanzahl zu bestimmen.

Anhand des Quotienten aus der durch die befiillte Denuder-
kartusche stromenden Partikelanzahl und der durch die
leere Referenzkartusche stromenden konnte die Transmis-
sionseffizienz durch einen Denuder fiir die jeweilige Par-
tikelgroBe ermittelt werden. Die Messungen zur Bestim-
mung der Partikelanzahl wurden jeweils mindestens vier-
mal wiederholt. Dabei wurden die Sensoren nach jeder
Messung mindestens zweimal getauscht, um mogliche sen-
sorbedingte Einfliisse auf die Messwerte zu verhindern.
Anschlieend wurden die Messwerte gemittelt und der
Variationskoeffizient (angegeben als +-Wert) jedes Mittel-
werts bestimmt.

2.3 Bestimmung der experimentellen Adsorptionseffizienz
Der Experimentalaufbau zur Bestimmung der zeitabhingi-
gen Adsorptionseffizienz von einem und zwei Denudern ist
in Bild 3b dargestellt. Die Generierung von n-Hexadecan-
sowie Diethylenglycoldampf wurde mittels eines Sinclair-
La-Mer-Kondensations-Aerosolgenerators in einer Klima-
kammer [6] realisiert. Durch Erhitzen der SVOC-Modell-
substanzen im Aerosolgenerator wurden die Dampfe bei
einer Flussrate von 5 1/min erzeugt und im Mischkopf eines
ca. 150 cm langen Flugrohrs mit Stickstoff auf eine Gesamt-
flussrate von 50 1/min verdiinnt. Um zu kontrollieren, dass
keine Partikel d. h. < 80 Partikel/cm3 bzw. < 2 % der SVOC-
Gesamtmassenkonzentration vorhanden waren, wurde
einer der Welas-Sensoren an der Probenahmestelle am
Flugrohr angebracht und die Partikelkonzentration gemes-
sen. Beide Stoffe wurden als SVOC-Modellsubstanzen auf-
grund ihrer Dampfdriicke (0,12 Pa fiir n-Hexadecan [25]
und 0,27 Pa fiir Diethylenglycol [26] bei 20 °C) und unter-
schiedlichen Polaritdten gewdahlt.

Zur Bestimmung der zeitabhingigen Adsorptionseffizienz
wurde nach Uberpriifung der Partikelkonzentration der
jeweilige gasformige SVOC-Analyt iiber Metallleitungen zu
jeweils einer Referenz- sowie Denuderkartusche (mit
einem oder zwei Denudern befiillt) geleitet. Uber einen
Dreiwegehahn konnte die Durchflussrichtung des SVOC-
Analyten alternierend zwischen Referenz- und Denuder-
kartusche gesteuert werden. Nach Durchstromen der
jeweiligen Kartusche wurde der SVOC-Dampf iiber ein
T-Stiick zu der beheizten Transferleitung eines Flammen-
ionisationsdetektors (FID) des Typs 109A (Fa. J. U. M. Engi-
neering, Deutschland) geleitet. Am anderen Ende des
T-Stiicks wurde eine einstellbare Kolben-Membranpumpe
angebracht, welche die Flussrate durch die beiden Kartu-
schen von 0,5 1/min des FID auf Werte von 5 oder gar
10 I/min erh6hen konnte. Dies ist wichtig, da GGP-Sammler
generell bei Flussraten von bis zu 10 I/min betrieben wer-
den konnen.

Zur Bestimmung der zeitabhingigen Adsorptionseffizienz
wurden die mittels FID gemessenen SVOC-Massenkonzen-
trationen nach Durchstromen der Denuder- und Referenz-
kartusche zueinander ins Verhéltnis gesetzt. Dementspre-
chend konnte die prozentuale Adsorptionseffizienz berech-
net werden. Insgesamt wurde jedes Experiment dreimal
wiederholt, die erhaltenen Adsorptionseffizienzen wurden
gemittelt und die Standardabweichung (angegeben als
+-Wert sowie Fehlerbalken) wurde bestimmt. Orientiert an

der in Deutschland empfohlenen bzw. in der Technischen
Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 402 [27] genannten Mindest-
probenahmedauer an Arbeitsplidtzen wurden die einzelnen
Versuche jeweils tiber 120 min durchgefiihrt.

Die gemittelten SVOC-Massenkonzentrationen betrugen fiir
n-Hexadecan 9,3 + 0,82 mg/m> und fir Diethylenglycol
7,99 + 0,55 mg/m3. Vor jedem Experiment wurden die
extrudierten Denuder mit einem vorgeheizten Stickstoff-
strom bei einer Temperatur von 200 °C iiber mindestens
drei Tage konditioniert. Nur so konnte garantiert werden,
dass Verunreinigungen und zuvor adsorbierte Substanzen
vom Denuder entfernt wurden [18].

2.4 Bestimmung der theoretischen Adsorptionseffizienz
Neben Laborversuchen wurde die Adsorptionseffizienz
berechnet und mit den experimentell gewonnenen Daten
verglichen. Eine theoretische Abschédtzung der Adsorpti-
onseffizienz eines Denuders ist erstrebenswert, da der zeit-
liche Aufwand zur experimentellen Bestimmung der
Adsorptionseffizienzen fiir verschiedene Analyten, Denu-
derlingen und Flussraten hoch ist. Anhand von Gl. (1) fir
Parallelplatten-Denuder [15; 28; 29] wurde die Adsorptions-
effizienz E fiir unsere Studien berechnet:

E= 1—£:1—|:O,91exp(—7,54~~2-£):| (1)
Co a V

mit

¢ = Austrittskonzentration nach dem Denuder in mol/cm’s

¢, = Ausgangskonzentration vor dem Denuder in mol/cm3s

b = Lange eines Denuderkanalquerschnitts

a = Breite eines Denuderkanalquerschnitts

D = Diffusionskoeffizient des SVOC-Analyten in cm?2/s

L = Denuderlinge in cm

V"= Volumetrische Flussrate der Gasmolekiile durch einen

Denuderkanal in cm3/s

Da die 208 Kanéle eines Denuders eine viereckige Quer-

schnittsform aufwiesen, konnte b/a vernachlissigt werden.

Die volumetrische Durchflussrate eines Denuderkanals

lieB sich berechnen aus der Gesamtflussrate (5 1/min hzw.

83,3 cm3/s oder 10 1/min bzw. 166,7 cm?/s) dividiert durch

208. Die Diffusionskoeffizienten wurden nach Fuller et al.

[30; 531] berechnet und betrugen fiir n-Hexadecan

0,047 cm?/s und fiir Diethylenglycol 0,083 cm?/s.

2.5 Verdunstung von Aerosoltrépfchen im Denuder

Weiterhin wurde neben der partikelgroBenabhéngigen
Transmissionseffizienz und der Adsorptionseffizienz von
Denudern die Verdunstung von n-Hexadecantrépfchen
nach Durchstromen der Denuderkanéle untersucht. Mittels
beider Welas-Sensoren konnten bei einer Flussrate von
5 I/min die Durchmesser der n-Hexadecanpartikel nach
Durchstromen der Referenz- sowie Denuderkartusche
(gefillt mit einem Denuder) miteinander verglichen und
somit Riickschliisse auf die Partikelverdunstung (bzw.
Reduktion des Partikelvolumens in %) geschlossen werden.
Hierfiir wurde der gleiche Experimentalaufbau genutzt wie
zur Bestimmung der Transmissionseffizienz mit ,klebri-
gen“ SVOC-Tropfchen. Generiert wurden dabei ca. 1 und
2 nm grofie n-Hexadecantropfchen mit einer Konzentration
von 3 000 bis 5 000 Partikeln/cm?, da diese Partikelkonzen-
trationen auch an Arbeitspliatzen aufgefunden werden kon-
nen [32]. Die summierte Partikelmassenkonzentration
betrug fiir 1,08-pm-Partikel 1,63 + 0,02 mg/m> und fiir
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fiir die getesteten SVOC-Tropfchen. Somit Bild 4. PartikelgroBenabhingige Transmissionseffizienz eines Denuders, getestet mit , elastischen”

eignet sich der getestete Denuder hinsicht-
lich der hohen Transmission von Partikeln
mit Durchmessern von 1 bis 3 pm fiir den
Einbau in einen GGP-Sammler.

3.2 Adsorptionseffizienz

In den Bildern 5 und 6 sind die experimentell bestimmten
zeitabhingigen Adsorptionseffizienzen fiir n-Hexadecan-
dampf (unpolar) und Diethylenglycoldampf (polar) von
jeweils einem und zwei Denuder(n) bei Flussraten von
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Bild 5. Experimentell (exp.) bestimmte zeitabhidngige Adsorptionseffizienzen
von a) einem Denuder bei 5 und 10 I/min und b) zwei Denudern bei 5 und

10 I/min. Bei diesen Versuchsreihen wurde die Adsorptionseffizienz 120 min mit
unpolarem n-Hexadecandampf (9,3 + 0,82 mg/m?3) jeweils dreimal getestet (die
Standardabweichung ist als Fehlerbalken dargestellt). Die einzeln dargestellten
Punkte (links in jedem Diagramm) stellen die theoretischen (theo.) Adsorptions-
effizienzen von einem und zwei Denuder(n) bei einer Flussrate von jeweils 5 und
10 I/min dar.

PSL-Partikeln und , klebrigen” SVOC-Tropfchen. Jede Messung wurde mindestens viermal wieder-
holt. Variationskoeffizienten sind als +-Werte dargestellt.

jeweils 5 und 10 I/min dargestellt. Alle Versuchsreihen wur-
den iiber einen Zeitraum von 120 min durchgefiihrt. Die
einzeln dargestellten Punkte (links in jedem Diagramm)
stellen die theoretischen Adsorptionseffizienzen dar, die fir
jeweils einen und zwei Denuder und beide Flussraten
berechnet wurden.
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Bild 6. Experimentell (exp.) bestimmte zeitabhingige Adsorptionseffizienzen
von a) einem Denuder bei 5 und 10 I/min und b) zwei Denudern bei 5 und

10 I/min. Bei diesen Versuchsreihen wurde die Adsorptionseffizienz 120 min mit
polarem Diethylenglycoldampf (7,99 + 0,55 mg/m?3) jeweils dreimal getestet
(die Standardabweichung wird als Fehlerbalken dargestellt). Die einzeln darge-
stellten Punkte (links in jedem Diagramm) stellen die theoretischen (theo.)
Adsorptionseffizienzen von einem und zwei Denuder(n) bei einer Flussrate von
jeweils 5 und 10 I/min dar.
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Tabelle. Berechnete Partikeldurchmesserdifferenz (4dp) von 1,08 und 1,98 pm groBen n-Hexadecantrépfchen, die durch die Referenz-
und die mit einem Denuder befiillten Kartusche stromten. Mittels Adp konnte die prozentuale Partikelvolumenreduktion (AV) berechnet werden. Jede Messung wur-
de mindestens viermal wiederholt. Standardabweichungen sind als +-Werte dargestellt.

Partikeldurchmesser d, in pm

Berechnete Partikeldurchmesserdifferenz Ad,, in pm

Partikelvolumenreduktion AV in %

1,08 0,01 + 0,01

3426

1,98 0,01 0,03

19+4.1

In allen vier Diagrammen blieben die meisten Adsorptions-
effizienzen im Verlauf der 120 min konstant. Ausnahmen
koénnen bei Messungen mit n-Hexadecandampf fiir ein und
zwei Denuder bei jeweils 10 I/min beobachtet werden. Ins-
gesamt betrachtet wurden hohere Adsorptionseffizienzen
bei 5 I/min und zwei Denudern erzielt. Zum einen begiins-
tigen niedrigere Flussraten auch aus theoretischer Sicht
eine hohere Adsorptionseffizienz, da generell bei einer
niedrigeren Flussrate aufgrund der lingeren Aufenthalts-
bzw. Verweilzeit eine hohere Anzahl der durch die Denu-
derkanéle stromenden Gasmolekiile zur Denuderwand dif-
fundiert und somit adsorbiert werden kann als bei hoheren
Flussraten. Zum anderen fiihren zwei hintereinander ange-
brachte Denuder zu einer doppelt so langen Aufenthaltszeit
und zu einer groferen Adsorptionsoberfliche, wodurch
eine groBBere Menge an Gasmolekiilen im Denuder angerei-
chert werden kann.

Weiterhin wurde zu Beginn aller Messungen ein Anstieg
der Adsorptionseffizienzen beobachtet. Die Ursache dafiir
war, dass SVOC-Gasmolekiile nicht nur in den Denudern,
sondern auch im Inneren der Metallleitungen adsorbiert
wurden. Da die Denuder am Anfang jeder Messung den
grofiten Anteil der hineinstromenden Gasmolekiile adsor-
bierten, lagen die Adsorptionseffizienzen somit theoretisch
iiber den vom FID ermittelten Werten. Jedoch wurden zu
Beginn jeder Messung auch zuvor auf den im Versuchsauf-
bau nach dem Denuder platzierten Metallleitungen adsor-
bierte SVOC-Gasmolekiile wieder desorbiert. Somil erga-
ben sich niedrigere Ausgangsadsorptionseffizienzen, wobei
mit schwindender Menge an desorbierten SVOC-Gasmole-
killen wiederum ein Anstieg der Adsorptionseffizienzen
beobachtet werden konnte.

Insgesamt betrachtet gibt es beim Vergleich zwischen expe-
rimentell und theoretisch bestimmten Daten fiir unpolares
n-Hexadecan und polares Diethylenglycol Unterschiede.
Fiir n-Hexadecan stimmen die experimentell bestimmten
Adsorptionseffizienzen mit den berechneten Werten gut
uberein. Hier liegen die Unterschiede bei ca. 2,8 %. Im
Gegensatz dazu unterscheiden sich die experimentell und
theoretisch bestimmten Adsorptionseffizienzen fiir Diethy-
lenglycol um ca. 12,35 %. Ein Grund dafiir ist, dass die For-
mel zur Berechnung der Adsorptionseffizienz (Abschn. 2.4)
zwar die Denuderabmessungen, volumetrische Flussrate
der Gasmolekiile durch einen Denuderkanal und Diffusi-
onskoeffizienten der SVOC-Analyten umfasst, allerdings
werden die Polaritdt der untersuchten SVOC-Modellsub-
stanzen und somit auftretende Wechselwirkungen zwi-
schen Gasmolekiilen und Denuderkanaloberfliche nicht
beriicksichtigt.

Da die Denuderkanéle eine pordose und hauptsichlich aus
Kohlenstoffatomen bestehende unpolare Oberfliche auf-
weisen, kann eine groffe Menge unpolarer n-Hexadecan-
molekiile aufgrund von induzierten Dipol-Dipol-(Disper-
sions)-Wechselwirkungen [33] adsorbiert werden. Weiter-
hin sind neben Kohlenstoffatomen auch vereinzelt Sauer-

stoffatome auf der Denuderkanaloberfliche auffindbar.
Diese stammen vom Phenolharz-Precursor [34] und kénnen
mit polaren Diethylenglycolmolekiilen durch Wasserstoft-
briickenbindungen in Wechselwirkung treten [35]. Die in
beiden Féllen auftretenden Wechselwirkungen zwischen
Gasmolekiilen und Denuderkanaloberfliche kénnen auch
allgemein fiir unpolare Alkane und polare Molekiile mit
Hydroxylgruppen angenommen werden. Allerdings muss
auch beriicksichtigt werden, dass die fiir eine Adsorption
zur Verfligung stehende Denuderkanaloberfliche endlich
ist. Hierbei ist auch zu beachten, dass einige Poren fiir man-
che Molekiile diffusionsbedingt nicht zugénglich sind [22].
Beispielsweise konnen kleine oder lineare Molekiile in gro-
Beren Mengen adsorbiert werden als grole und sperrige
Molekiile.

3.3 Verdunstung von Aerosoltrépfchen im Denuder

Beim Durchstromen eines SVOC-Tropfchens durch einen
Denuderkanal kann aufgrund der Adsorption durch den
Denuder eine Sattigung der Gasphase von 0 % am Ende des
Denuderkanals angenommen werden. Bedingt durch die
sehr kurze Verweilzeit sollten SVOC-Tropfchen beim
Durchstromen durch den Denuder im GGP-Sammler nicht
oder nur zu einem geringen Anteil verdunsten. Die Experi-
mente zeigten, dass beim Vergleich der optisch bestimmten
Partikeldurchmesser (der durch die Referenz- und der mit
einem Denuder befiillten Kartusche stromenden n-Hexa-
decanpartikel) nahezu kein Unterschied (4dp) beobachtet
werden konnte (Tabelle). Mittels Adp konnte fiir 1,08-pm-
Tropfchen eine Partikelverdunstung (4/) von 3,4 + 2,6 %
berechnet werden. Fir 1,98-pm-Tropfchen betrug sie
1,9 = 4,1 %. Allerdings lag 4} fiir beide PartikelgréB3en
unter 5 %, wodurch eine wesentliche Partikelverdunstung
beim Durchstromen der 1,08- und 1,98-pm-n-Hexadecan-
tropfchen durch die Denuderkanile ausgeschlossen wer-
den kann. Weiterhin konnte fiir ein n-Hexadecanpartikel
beim Durchstromen eines Denuderkanals eine Aufenthalts-
zeit von 0,09 s bei einer Flussrate von 5 1/min pro Denuder
bzw. 0,024 I/min pro Denuderkanal berechnet werden.
Jedoch ist eine Aufenthaltszeit von 0,09 s auch nach dem
zeitabhéingigen Verdunstungsmodell von Dragan et al. 9]
bei einer 0%igen Ausgangs-Gasphasensittigung fiir 1- und
2-nm-n-Hexadecanpartikel zu kurz fiir eine wesentliche
Verdunstung [15].

4 Schlussfolgerung

Eine Moglichkeit zur genaueren Messung der Dampf/Par-
tikel-Verteilung von SVOC-Aerosolen besteht darin, beide
Aerosolphasen simultan und getrennt zu sammeln. Dies
konnte durch den Einbau eines Denuders zwischen
Ansaugkegel und Filter eines GGP-Sammlers realisiert wer-
den. In dieser Studie wurde die Eignung des extrudierten
monolithischen kohlenstoffhaltigen Denuders als poten-
zielle Dampf/Partikel-Trennungseinheit fiir den tragbaren
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GGP-Sammler untersucht. Einerseits kann aufgrund der
hohen ermittelten Partikeltransmissionseffizienz (> 98 %)
garantiert werden, dass bei einer Flussrate von 5 I/min
SVOC-Partikel im GréBenbereich von 1 bis 3 pm einen
Denuder nahezu verlustfrei passieren konnen. Andererseits
konnte bei den meisten Messungen zur Bestimmung der
zeitabhidngigen Adsorptionseffizienz im Verlauf von
120 min eine relativ konstante Dampfadsorption erzielt
werden. Hohe Adsorptionseffizienzen wurden generell bei
einer Flussrate von 5 I/min und zwei Denudern ermittelt.
Deshalb sollte zur Erhéhung der Adsorptionseffizienz ein
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