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Dynamisches Verhalten von Aerosolen aus semivolatilen
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Zusammenfassung Aerosole aus semivolatilen organischen Komponen-
ten (SVOC, semi volatile organic compounds) stellen eine groBe
Herausforderung fiir die exakte Probenahme am industriellen Arbeits-
platz dar, da sie in variierenden Anteilen gleichzeitig in Gas(Dampf)-
und Partikelphase vorliegen konnen. Die Gas-Partikel-Fraktionierung
von SVOC héangt erheblich von den Probenahmebedingungen ab. Da-
her wurde hier die SVOC-Verdampfung theoretisch und experimentell
nachvollzogen und das AusmaB maéglicher Probenahmeverluste in einer
Klimakammer untersucht. Aerosoltropfchen wurden aus n-Alkanen
unterschiedlicher Kettenldnge (n-Tetradecan bis n-Eicosan) in unter-
schiedlichen PartikelgréBen generiert, mit partikelfreiem Stickstoff ver-
diinnt und nach einer Stabilisierungszeit vergleichend mit zwei Metho-
den untersucht: einem Filter kombiniert mit einem Adsorber (offline)
und einem optischen Partikelanalysator kombiniert mit einem Flam-
menionisationsdetektor (online). Die Vergleichsmessungen zwischen
beiden Methoden zeigten eine gute Ubereinstimmung bei der Gesamt-
massenkonzentration, jedoch offline einen systematisch niedrigeren
Partikel- und hoheren Gasphasenanteil. Dieser Effekt sollte bei der Risi-
kobewertung am Arbeitsplatz beriicksichtigt werden: Die SVOC-Probe-
nahme mit Filtern allein kann die Arbeitsplatzkonzentration signifikant
unterschatzen.

1 Einleitung

1.1 Hintergrund

An industriellen Arbeitspldtzen wurden in den vergangenen
Jahren erhebliche Anstrengungen unternommen, um die
Gesundheit der arbeitenden Personen nicht zu gefiahrden
|1 bis 3]. Vonseiten der Regelsetzung wurde vor allem den
fliichtigen und halbfliichtigen Substanzen (semivolatile, SV;
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Dynamic behaviour of aerosols from semi volatile
organic compounds

Abstract Aerosols of semi volatile organic compound (SVOC) origin
represent a big challenge to industrial hygienists with respect to toxico-
logical and sampling issues as they may appear at the same time in
both particulate and gas (vapour) phase and as the particle-vapour dis-
tribution is considerably depending on the sampling conditions. This
study, carried out in a climatic chamber, addresses this issue both theo-
retically and experimentally and provides experimental data showing
the extent of evaporation loss. Aerosol droplets from n-alkanes with
different chain length (n-tetradecane to n-eicosane) were generated in
different particle size and diluted with particle free nitrogen. After stabi-
lisation they were examined by two methods in parallel: with filter
combined with an adsorber (off-line method) and with an optical par-
ticle analyser combined with a flame ionisation detector (on-line
ethod). Comparative analyses with both methods showed good agree-
ment in total mass concentration, however a systematically and signifi-
cantly lower particle fraction in the off-line system. This should be con-
sidered in risk assessment: sampling by filter alone may underestimate
SVOC concentration significantly.

semivolatile organic compounds, SVOC) steigende Auf-
merksamkeit gewidmet [2; 4].

Oft ist ein Umgang mit gesundheitsgefahrdenden Substan-
zen unvermeidlich oder es entstehen Kontaminationen
durch Fehlfunktion, Unachtsamkeit oder Unfall [3; 5 bis §].
Dokumentierende Messungen am Arbeitsplatz sind dafiir
notwendig. Sie sollen verifizierbar, kostengiinstig, einfach
durchzufithren und in der Methodik stabil und robust sein.
Gerade bei semivolatilen Partikeln ist eine verlédssliche
Messung der Substanzkonzentration in der Atemluft aber
oft schwierig durchzufiihren.

SVOC-Expositionen resultieren hédufig aus dem Umgang
mit Kiihlschmierstoffen, z. B. Olen aus aliphatischen Kom-
ponenten unterschiedlicher Kettenlinge bei der Metall-
bearbeitung [3; 9; 10]. Dabei werden durch mechanische
Prozesse (Abrieb, Zerstdaubung, Resuspension) und ther-
mische Prozesse (Verdampfung, heile Oberflichen) mit
anschlieBender Kondensation Partikel im Mikrometer-
bereich gebildet (Bild 1) [9; 11; 12], die jedoch durch Ver-
dunstung der fliichtigen Komponenten in ihrer Groe dyna-
misch verdnderlich sind [11; 13].

Die gesundheitsschddliche Wirkung von Aerosolen ist
heute unbestritten [14; 15]. In den Daten der Europédischen
Union wird in europédischen Regionen mit hoher jiahrlicher
Aerosolkonzentration mit einer Lebenszeitverkiirzung bis
zu 36 Monaten gerechnet [16]. Im Gegensatz zum Immis-
sionshereich, wo die Exposition diffus und oft unvermeid-
lich ist, sind die gesundheitsschddlichen Substanzen am
Arbeitsplatz in der Regel bekannt und ihre Grenzwerte fest-
gelegt. Trotz des vorbeugenden Schutzes konnen aber z. B.
bei Fehlern in der Absaugung oder beim Offnen von
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Bild 1. Vereinfachter schematischer Lebenszyklus von Aerosolpartikeln. Das
generierte Aerosol ist wiahrend des Transports — sowohl in der Umwelt als auch
am Arbeitsplatz - verschiedenen Transformations- und Alterungsprozessen

unterworfen.
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Bild 2. Depositionswahrscheinlichkeit im menschlichen Atemtrakt in Abhéngig-
keit von der PartikelgroBe. Partikel < 10 nm verhalten sich immer mehr wie Ein-
zelmolekiile mit zunehmender Abscheidewahrscheinlichkeit. Modellrechnung
nach Ferron et al. [21] fiir Ruheatmung durch die Nase mit 750 ml Atemzug-
volumen, 12 min-" Atemfrequenz und einer Partikeldichte von 1 g cm-3.

Maschineneinhausungen unerwiinschte hochkonzentrierte
Expositionen entstehen [10].

In der Literatur wird iiber die Probenahme semivolatiler
Substanzen seit einiger Zeit diskutiert [11; 17 bis 19]. Die
Beschrankung auf die reine Partikelprobenahme und das
Ignorieren der Gasphase des Aerosols kann zum Verlust
eines nicht unerheblichen Anteils der Zielanalyten fiihren,
da die Gas-Partikel-Fraktionierung (GPF) in Abhéngigkeit
von Substanz, Temperatur, Konzentration, PartikelgroBe
und -form und auch vom Probenahmevolumenstrom
zwischen 0 und 100 % variieren kann. Demgegeniiber wer-
den bei reinen Gasprobenahme - z. B. auf einem Adsorp-
tionsrohrchen — aufgrund der niedrigen Diffusivitdt unter
Umstédnden nicht sdmtliche Tropfchen erfasst und die Par-
tikelphase wird nicht ausreichend représentiert.

1.2 Inhalation von semivolatilen Substanzen

»<Fehlmessungen“ beim Grad der Fraktionierung kénnen
im Detail zu erheblichen toxikologischen Fehleinschitzun-
gen fiihren, da die Partikel- und Dampfphase des Aerosols
bei der Inhalation unterschiedliche Depositionseigenschaf-

ten zeigen (Bild 2) [20; 21]. Partikel werden entsprechend
ihren aerodynamischen (Trédgheits-) und thermodynami-
schen (Diffusions-) Eigenschaften abgeschieden. Sind sie
groBer als 10 um, gelten sie allgemein als nicht mehr inha-
lierbar, da sie Nase und Pharynx kaum passieren konnen
[22]. Mit abnehmendem Partikeldurchmesser sinkt ihre
Depositionswahrscheinlichkeit aufgrund abnehmender
Tragheit. Fir die ultrafeinen und Nanopartikel steigt sie
jedoch wieder an, da der Transport zur Atemwegswand
fortschreitend von den diffusiven Partikeleigenschaften
bestimmt wird.

Unterhalb von etwa 3 nm bestehen die Partikel zunehmend
aus Clustern weniger Molekiile. Ihr diffusiver Transport ist
so hoch, dass die Abscheidewahrscheinlichkeit immer
nédher an 100 % liegt. Aber fiir Gase ist die Modellierung auf
der Basis reiner Partikelabscheidung nicht mehr sinnvoll,
weil sie iiber Fliissigkeitsoberflichen einen Dampfdruck
und damit eine nur fraktionierte Aufnahme aufweisen kon-
nen. Weitere Eigenschaften, wie z. B. die chemische Reak-
tionsfahigkeit, die Loslichkeit in den Fliissigkeiten der
Atemwegsoberflachen und des Gewebes, die Translokation
iiber das Epithel und damit nicht zuletzt die Verfiigbarkeit
im Gesamtsystem des Korpers spielen dabei eine Rolle
[23; 24]. Die Vorgidnge bei der Inhalation von Gasen sind
daher substanzabhéngig und unterscheiden sich erheblich
vom Depositionsverhalten der Partikel. Bei hygroskopi-
schen Substanzen sind zusétzlich feuchteabhédngige Pro-
zesse zu beriicksichtigen, da die Luftfeuchtigkeit in der
Lunge bei 99,5 % liegt [25; 26].

1.3 Probenahmetechnik fiir Aerosole aus semivolatilen
Substanzen

Fiir eine eingehende Risikobewertung von SV-Substanzen
sollten daher die Substanz und die Gas-Partikel-Fraktionie-
rung zum Zeitpunkt der Inhalation bekannt sein. Diese
wird am Arbeitsplatz meist mit Filter und nachfolgendem
Adsorber fiir die Dampfphase bestimmt [27; 28]. Die Pro-
benahme vor Ort mit anschlieender Analyse im Labor ist
einfach und sicher durchzufiihren und auf ihre Einsetzbar-
keit, Verlasslichkeit und Reproduzierbarkeit untersucht.
Ein Problem sind die variierenden Bedingungen wihrend
der Probenahme. Aerosolpartikel unterliegen nach ihrer
Generierung Transformations- und Alterungsprozessen
(Bild 1), wihrend derer sie iiber Koagulations- und Aus-
tauschprozesse mit ihrer Umgebung einem Gleichgewicht
zustreben [29]. Aber schon geringe Anderungen in den
Umgebungskonditionen (z. B. Temperatur) fithren zu einer
Verschiebung der Gleichgewichtsbedingungen und damit
zu einem dynamisch verdnderlichen Aerosol. Schlief3lich
werden die Partikel durch unterschiedliche Prozesse depo-
niert.

Vor der Abscheidung auf einem Filter befinden sich die Par-
tikel in erster Ndherung in Ruhe zur umgebenden Luft.
Nach der Abscheidung stromt die Gasphase weiter, sodass
die Partikel bis zum Ende der Probenahme einer hoheren
Relativgeschwindigkeit ausgesetzt sind [30]. Andern sich
Temperatur und Partialdruck der vorbeistromenden Luft,
kann dies durch Kondensation oder Absorption zu einer
Erhohung (blow-on) oder durch Evaporation zu einer Ver-
minderung (blow-off) der abgeschiedenen Substanzmenge
fithren [11]. Das Ausmal} dieser Verdnderungen ist in der
Regel schwer zu bestimmen. Die ideale Referenzmessung
von Partikeln sollte daher moglichst direkt vor Ort (in situ),
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Daten der volatilen Substanzen. M_: Molekulargewicht; p: Dichte; p_: Sattigungsdampfdruck bei 25 °C; c_: Sattigungskonzentration bei 25 °C; t_: Lebensdauer einzel-
ner 1-um-Trdpfchen in dampffreier Luft bei 25 °C, berechnet mit Gl. (4); C, : Anzahlkonzentration monodisperser 1-pm-Trdpfchen, deren vollstindige Verdunstung
zur Sattigungskonzentration in der Luft fiihrt, berechnet mit Gl. (6), DEHS = Di-ethyl-hexyl-sebacat.

Name Summenformel | M_in g mol" |p_in kg m-3 p,inPa c,iinmgm3 |7 ins C,,incm?
n-Octan CeHog 114,23 711 1890 8,65 - 10*
n-Nonan CoHap 128,26 724 617 3,02 - 10%
n-Decan CyoHan 142,28 734 211 1,05 - 10* 153103  [2,76-107
n-Undecan CHy, 156,31 743 75,2 3,66 - 10° 4,72 - 1073 9,45 - 106
n-Dodecan CioHae 170,34 751 27,9 1,28-103 1,43 -1072 3,25 - 10°
n-Tridecan Ci5Hyg 184,36 758 10,8 4,42 - 102 4,37 - 1072 1,11 - 108
n-Tetradecan C,4Hso 198,39 764 3,8 1,56 - 102 1,30 - 107 3,89 -10°
n-Pentadecan |C,;H,, 212,42 769 1,49 5,40 - 10" 3,89 - 10" 1,34 -10°
n-Hexadecan |C,H,, 226,44 773 0,603 1,88 - 10° 1,17 4,65 - 104
n-Heptadecan |C,,H;, 240,47 777 0,247 7,20 3,19 1,76 - 104
n-Octadecan CigHsg 254,50 781 0,103 2,70 8,75 6,62 - 103
n-Nonadecan |C,gH,, 268,53 784 0,043 9,24 - 10" 26,7 2,23 -10°
n-Eicosan CooHas 282,55 787 0,018 2,79 - 107 90,8 6,75 - 102
DEHS CyeHs00, 426,69 912 0,05 1,08
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Bild 3. Fliichtigkeit von semivolatilen Substanzen: Links: Sattigungsdampfdruck von n-Alkanen bei drei verschiedenen Umgebungstemperaturen in Abhéngigkeit von
der Lange der Kohlenstoffkette. Rechts: Fliichtigkeit der n-Alkane, dargestellt als relative Verdunstungszahl (i. e. als Dampfdruck der Substanz in Relation zum
Dampfdruck von Diethylether mit 586 hPa bei 20 °C).
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dell zum Verdunstungsverhalten von Tropf- verdunstung konnte der OPC im Flugrohr an zwei verschiedenen Stellen messen.
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chen entwickelt, um geeignete Experimentalbedingungen
herauszufinden und die Messungen zu interpretieren.

2 Methoden

2.1 Experimenteller Aufbau

In Bild 4 ist der experimentelle Aufbau fiir die Vergleichs-
messungen dargestellt. Der gesamte Experimentalaufbau
war in einer Klimakammer realisiert, in der die Luft tem-
peraturstabilisiert bei 25 + 0,2 °C mit 180-fachem Luftwech-
sel von unten nach oben umgewilzt wurde. Das Aerosol
wurde durch einen Kondensationsgenerator fiir monodis-
perse Oltropfchen (Modell SLG 270, Fa. Topas, Dresden,
Deutschland) nach einem modifizierten Sinclair-LaMer-
Prozess erzeugt. Dabei wurde im Verdampfer je nach Tem-
peratur SV-Masse auf vorgelegte Kochsalz-Primérpartikel
aufkondensiert. In einem Reheater wurden das SV-Material
nochmals verdampft und durch Kondensation des iiber-
sattigten Dampfes monodisperse Tropfchen erzeugt [32].
Uber eine Transferleitung wurde das Aerosol zur Mischein-
heit geleitet, dabei an die Umgebungstemperatur adaptiert
und im Mischer mit reinem Stickstoff im Verhélinis 1 : 10
verdiinnt. Ein Laminator verteilte den Volumstrom gleich-
maéabig tiber den Rohrquerschnitt eines Flugrohrs, wo sich
das Aerosol stabilisieren konnte und die Transportphase
aus Bild 1 simuliert wurde. Durch die nahezu laminaren
Stromungsverhéltnisse im Rohrinneren waren Probenah-
men nach 1 s und nach 4 s Stabilisierungszeit bei iden-
tischen Bedingungen moglich. Fiir die Messung wurde iso-
kinetisch ein Teilstrom gezogen und tber identische Rohr-
fiihrung zum Referenzsystem (Online-Messung) und zu den
Arbeitsplatzsammlern (Offline-Messung) geleitet.

2.2 Online-Referenzmessung

Bei der Online-Referenzmessung wurde die Gas-Partikel-
Verteilung mit moglichst geringer Beeinflussung durch
Temperatur und Probenahme gemessen. Fiir die luftgetra-
gene Partikelanalyse wurde ein optisches Einzelpartikel-
spekirometer (OPC, Modell Welas digital 3000, Fa. Palas,
Karlsruhe, Deutschland) mit einem Messbereich von 0,2 bis
10 um gewdihlt. Sein Lampenlicht wurde iiber identische
Glasfaserlichtleiter zu zwei externen Sensoren hin- und
wieder zuriickgeleitet, um eine Beeinflussung des Mess-
volumens durch Gerédteabwédrme oder -vibrationen zu ver-
meiden. Beide Kopfe wurden im 10-s-Takt alternierend
vom selben Detektor ausgelesen, was zu einer Messung an
zwei Orten ,quasi-gleichzeitig“ und zu guter Vergleichbar-
keit fiihrte. Eine Xenon-Weililichtlampe als Lichtquelle
ermoglichte eine sehr gleichméfBige Groflenkalibrierkurve
ohne die bekannten Unstetigkeiten durch Mie-Resonanzen
im Bereich der Lichtwellenldnge. Es wurde eine spezielle
Kalibrierkurve mit einem Brechungsindex von 1,45 fiir Ali-
phaten verwendet.

Anhand der gemessenen PartikelgroBe d, konnte bei
bekannter SV-Materialdichte p_  die Massenkonzentration
C,,, aus der gezihlten Partikelanzahl C, berechnet und
durch Summation iiber alle Kanéle i die Gesamtkonzentra-
tion bestimmt werden:

JT
Cm,p = ch,i Pp E dg,i M
i

Zur Analyse der Gesamt-SV-Konzentration C,, , wurde ein
Flammenionisationsdetektor (Modell 109-A, Fa. J.U.M,

Karlsfeld, Deutschland) eingesetzt. Das Geriit lieferte die
Kohlenwasserstoffkonzentration mit einer Auflésung von
1 ppb bis 1 ppm je nach Messbereich und war mit Propan
kalibriert. Eine auf 180 °C stabilisierte Transferleitung von
der Probenahmestelle zum Analysator gewihrleistete eine
vollstindige Verdampfung aller Partikel vor der Analyse.
Die Konzentration der Dampfphase €, wurde als Diffe-
renz von Partikelkonzentration C,, , und Gesamtkonzentra-
tion €, , ermittelt:

c..=C. ,-C ©))

m,v m,g m,p

2.3 Offline-Arbeitsplatz-Probenahme-System

Das Offline-Probenahmesystem (Modell GGP, GSA-Neuss-
GmbH, Neuss; Deutschland), entwickelt am Institut fir
Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversiche-
rung (IFA), bestand aus einem Kleingehduse mit batterie-
betriebener Pumpe und somit der Moglichkeit fiir eine per-
sonenbezogene Probenahme [31]. Im Gehéduse waren ein
Glasfaserfilter fiir die einatembaren Partikelanteile
(37 mm; Fa. Macherey-Nagel, Deutschland) und eine
Adsorberkartusche (3 g XAD-2; Fa. Supelco, Deutschland)
eingesetzt. Um die Messunsicherheit zu bestimmen, wur-
den jeweils zwei Systeme parallel betrieben und die Pro-
benahme wiederholt. Nach der Probenahme (2 h; Pro-
benahmefluss: 3,5 1 min!) wurden Filter und XAD-2
getrennt mit Tetrachlorethylen (C,Cl,, Fa. Merck, Deutsch-
land) eluiert; Vortests lieferten Wiederfindungsraten fiir die
Substanzen zwischen 95 und 107 %. Die Extrakte wurden
mit einem Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (Mo-
dell Avatar 370 DTGS, Fa. Nicolet/Thermo-Scientific Inc.,
USA) mittels Infrarotabsorption zwischen 3 000 und
2 800 cm! analysiert [33].

2.4 Messunsicherheit

Um die Validitdt der Online- vs. Offline-Vergleichsmessun-
gen einschitzen zu konnen, wurden die Messunsicher-
heiten der Systemkomponenten und des Gesamtsystems
untersucht. Im Falle des OPC waren sie besonders kritisch
zu betrachten, da die Umrechnung der gemessenen Par-
tikelanzahlkonzentration in die Massenkonzentration
durch Gl. (1) erhebliche Auswirkungen hatte. Insgesamt
wurde fiir den OPC eine systematische Messunsicherheit
von 0,7 % fir die Kanalauflésung (abhéngig vom Betriebs-
modus) und 2,9 % fiir die Bestimmung der Massenkonzen-
tration sowie von 0,9 % fiir die Stabilitdt des Probenahme-
volumenstroms ermittelt. Fiir die Analysen mit Flammen-
ionisationsdetektor wurde eine Messunsicherheit in Abhén-
gigkeit von der gemessenen Substanz zwischen 4,2 % fiir
n-Decan und 8,4 % fiir n-Eicosan gefunden. Fiir die Dampf-
phase ergab sich daraus aufgrund der Differenzbildung in
Gl. (2) eine systematische Messunsicherheit zwischen 7,1
und 11,3 %.

Fiir die Ermittlung einer Messunsicherheit der Off-line-
Probenahme wurde zusitzlich auf Unterlagen aus systema-
tischen Messungen zu den Variationskoeffizienten der
Gesamtmethode sowie auf die Software des IFA nach
DIN EN 1076 [34] zuriickgegriffen. Fiir die Kalibrierung
bestand demnach eine Unsicherheit von 1,0 und 1,9 % fiir
die Filter- bzw. Adsorbermessungen; fiir die Gesamt-
methode wurde sie zwischen 20,6 und 25,3 % fiir 20 bzw.
1 m? Probeluftvolumen angegeben. Viele der dort einbezo-
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Bild 5. Links: Sattigungskonzentration verschiedener volatiler Substanzen in Abhangigkeit von der Temperatur. Rechts: Relative Abweichung zwischen den mit dem
vorliegenden Modell berechneten Dampfdruckdaten und experimentellen Daten aus der Literatur [39 bis 411. Die Ubereinstimmung von berechneten und gemesse-
nen Daten ist oberhalb von 100 °C besser; die Abweichungen werden bei Umgebungstemperatur groBer (DEHS: Di-ethyl-hexyl-sebacat, DEG: Diethylenglycol).

genen Unsicherheitsfaktoren wurden jedoch bei den hier
durchgefiihrten Experimenten vermieden: Der Zeitraum
fiir die Experimente war eng begrenzt, die Materialien und
Reagenzien stammten aus identischen Chargen und die
Messungen wurden immer von denselben Experimentato-
ren durchgefiihrt, sodass die zu erwartende Unsicherheit
deutlich niedriger angenommen wurde.

Der Einfluss zufélliger Faktoren (menschliche Einfliisse,
Wiederholungsvariabilitidt, zeitliche Schwankungen), des
Aerosolgenerators (Anzahlkonzentration, Grol3enstabilitét),
der Klimakammern und der Pumpen wurde durch wieder-
holte Parallelmessungen im Mittel iiber alle verwendeten
Substanzen bestimmt. Die daraus gewonnenen Variations-
koeffizienten betrugen 2,5 % (Adsorber-Dampfanalyse) und
6,2 % (Filteranalyse).

2.5 Modellierung der Verdunstung

Ein theoretisches Modell des Partikelverhaltens auf der
Basis des diffusiven Transports benotigt neben der Tem-
peratur- und Zeitabhingigkeit des Prozesses auch die
Tropfchenzusammensetzung, -gré3e, Verdunstungswirme,
Oberflichenspannung/Kriimmungsradius, den Molekiil-
transport in der Oberflichengrenzschicht und die Diskon-
tinuitiat bei der Molekiilbewegung. Das fiir diese Experi-
mente entwickelte Computermodell der Partikelalterung
beschrinkt sich auf die ersten vier dieser Parameter, da die
weiteren fiir die hier betrachteten Alkanpartikel im Mikro-
meterbereich von untergeordneter Bedeutung sind. Die
Grundgleichung fiir die Tropfchenalterung lautet [35; 36]:
aa—r?:Qndij(cp—cl) %)
mit

m: Tropfchenmasse

d: Tropfchendurchmesser

D;: Gasphasendiffusionskoeffizient

e Dampfkonzentration an der Partikeloberfliche

¢;: Dampfkonzentration in der Umgebungsluft

Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten D, findet sich
in Abschnitt 2.7.

Die Lebensdauer 7, eines Tropfchens kann aus Gl (3)
durch Integration iiber die Zeit mit einer exakten Losung
bei konstanten Bedingungen fiir einen Anfangstropfchen-
durchmesser d, , zur Zeit ¢ = 0 bestimmt werden:

__Pp dp,OQ
Tp_8D](Cp—Cl) “4)

Ein Beispiel fiir die Lebensdauer von Alkantropfchen ist in
der Tabelle zu finden.

Der Mischungsprozess wurde als Eintrag von geséattigtem
Aerosol mit der Dampfkonzentration ¢, der Partikel-
anzahlkonzentration C, , und PartikelgroBe d, ,in partikel-
freie Luft der Konzentration ¢, ; mit dem Verdiinnungsfaktor
S (zum Zeitpunkt ¢ = 1) modelliert:

7 T
€0 +ChpPyp Edg,o =S+ Chppyp gd3,1 @)
Aus Gl. (5) kann diejenige Grenzkonzentration C,  berech-
net werden, bei der alle Partikel verdunstet sind (d,, = 0)
und ¢ ; dem Sittigungsdampfdruck ¢, entspricht:

6

=G ——— (©)
n,p S

Py dy o’
Ein Beispiel fiir die Grenzkonzentration ist in der Tabelle zu
finden.
Die Tropfchenverdunstung wird aufgrund der Massen-

erhaltung durch den Dampfdruck in der Tropfchen-
umgebung balanciert:

ac am

T ™

Die Gln. (3) und (7) beschreiben gemeinsam die Dynamik
der Verdunstung einer Wolke monodisperser Tropfchen. Sie
konnen im Allgemeinen nicht exakt geldst, sondern miissen
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Bild 6. Diffusionskoeffizient und molekulare Diffusionsvolumina bei 25 °C in
Abhingigkeit von der Kettenldnge fiir die verwendeten n-Alkane in Stickstoff
nach Marrero [42]. Das Diffusionsvolumen fiir Stickstoff und Luft ist mit 18,5
bzw. 19,7 cm? angegeben.
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Bild 7. Modellrechnung zur Verdunstungsdauer von n-Alkantropfchen mit 1 um
Anfangsdurchmesser entsprechend ihrer Kettenldnge bei unterschiedlichen rela-
tiven Sattigungsdampfkonzentrationen (0 ... 99 %) bei 25 °C und unbeschrank-
tem Luftvolumen.

mit numerischen Methoden angenédhert werden. Es wur-
den zwei Modellversionen erstellt: zum einen ein Spread-
sheet fiir monodisperse Partikel und zum anderen ein Pro-
gramm in der Computerhochsprache C fiir polydisperse
PartikelgroBenverteilungen.

Aus der Modellrechnung ergeben sich zwei Szenarien: In
Szenario 1 bleibt die Konzentration der Luft ¢, vom Massen-
fluss om/ot unbeeinflusst (Einzeltropfchen in unendlichem
Luftvolumen). In Szenario 2 bleibt die Konzentration der
Substanz insgesamt konstant, 0m/ot erhoht jedoch die Kon-
zentration in der Gasphase (Tropfchenwolke in einem end-
lichen Luftvolumen). Im letzteren Fall ist der Dampfdruck
nicht allein von der Umgebungstemperatur abhéngig, son-
dern zusitzlich von Partikelanzahlkonzentration, -grofie
und -verdunstungsrate.

2.6 Modellierung von Substanzmischungen

Bestehen die Tropfchen aus Substanzmischungen, so
dndert sich der Dampfdruck tiber der Oberfliche mit dem
molaren Mischungsverhiltnis. Der Sattigungsdampfdruck
der Einzelsubstanz in der Umgebungsluft wird bei idealen
Mischungen durch das Gesetz von Raoult [37] bestimmit,
das die Relation zwischen dem Séttigungsdampfdruck ¢; der

Substanz j und ihrem molaren Mischungsanteil 7; im Tropf-
chen beschreibt:

C;

4 .

)

Cj sat iz
’ 2
i=1

®)

2.7 Dampfdruckmodell

Der Dampfdruck einer Substanz iiber einer ebenen Fliissig-
keitsflache (Bild 5, links) ist von der Substanz und der Fliis-
sigkeits- sowie Umgebungstemperatur abhingig. Fiir die
theoretischen Rechnungen wurde das Modell von Ambrose
und Walton [38] herangezogen, bei dem logarithmische
Funktionen auf der Basis der reduzierten Temperatur, i. e.
des Quotienten aus der Arbeits- und der kritischen Tem-
peratur, mit einem Satz von Tabellenparametern in vorhan-
dene Messdaten gefittet sind. Dadurch ist es mdoglich, den
Dampfdruck mit guter Genauigkeit fiir einen grolen Tem-
peraturbereich zu berechnen. Die zugrunde liegenden
Messdaten lagen fiir technische Prozesse (i. e. fiir hohere
Temperaturen) vor; daher liegen die fiir dieses Experiment
benotigten Temperaturen im Grenzbereich dieser Funktio-
nen. Sie verlaufen zwar in physikalischer Hinsicht und rela-
tiv zueinander sinnvoll und ihre Unsicherheit wird anhand
der Literaturtabellen mit nur etwa 0,5 % angegeben, Ver-
gleiche zwischen den berechneten Werten und neueren
Messungen [39 bis 41] zeigen jedoch, dass im Grenzbereich
< 50 °C mit einer Abweichung von +5 % oder sogar mehr
gerechnet werden muss (Bild 5, rechts).

2.8 Diffusionsmodell

Fir den diffusiven Transport wurde das Modell von
Marrero [42] verwendet (Bild 6). Die Modellgleichung
basiert jeweils fiir SV-Substanz a und Triagergas b auf den
Basisparametern Temperatur 7, Druck P, Molekulargewicht
M und dem molekularen Diffusionsvolumen v. Daten fiir M
und v sind in der Tabelle und Bild 6 zu finden.

1 1
7+7
Ma Mb

Dy, = )
PIZv T ]

0,001- 717

)

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Modellrechnung: Verdunstungsverhalten von Tropfchen
aus Reinsubstanz

Bild 7 zeigt die Lebensdauer fiir Tropfchen von anfianglich
1 um GroBle bei unterschiedlicher Sittigungskonzentration
¢, auf der Basis von Gl. (4) fiir Szenario 1. Der dynamische
Bereich der Lebensdauer reicht von wenigen Millisekun-
den fiir n-Decan bei Reinluft bis zu mehr als einer Stunde
fiir n-Eicosan bei nahezu gesittigter Gasphase.

Bild 8, links zeigt den Einfluss erhohter Tropfchenkonzen-
tration in Szenario 2. Die Lebensdauer verldngert sich deut-
lich, wenn ein nennenswerter SV-Anteil in Form von Tropf-
chen hinzugefiigt wird. Zum Beispiel betrdgt die Lebens-
dauer eines einzelnen 1 pum groB3en Hexadecantropfchens
etwa 1 s. Bis zu einer Konzentration von 4 - 10* cm-? steigt
die Lebensdauer auf mehr als 10 s an. Bei noch hoherer
Konzentration wird die Sattigungskonzentration erreicht,
die Tropfchen kénnen nicht mehr vollstindig verdunsten
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Bild 8. Modellrechnung zur Verdunstung einer Alkantrépfchenwolke in einem beschrankten Luftvolumen. Links: Dynamischer Verdunstungsverlauf von anfangs 1 pm
groBen n-Hexadecanpartikeln in Abhéngigkeit von ihrer Anzahlkonzentration. Ab 4,6 - 10% cm-3 ist die Verdunstung unvollstindig, da die Sattigungskonzentration
erreicht ist. Die Partikel schrumpfen, sind aber nicht verschwunden. Rechts: Grenzkonzentration fiir n-Alkane verschiedener PartikelgroBen (0,5 bis 4 um), bei der die
Sattigung erreicht ist. Alle Berechnungen fiir 25 °C und partikel- und dampffreie Verdiinnungsluft.

und bleiben als geschrumpfte Tropfchen erhalten. Ist die
Tropfchenkonzentration héher als die Grenzkonzentration
(10° cm™ in Bild 8, links), endet die Verdunstung und der
Tropfchendurchmesser bleibt stabil. Die Grenzkonzentra-
tion ist nach Gl. (6) (Bild 8, rechts) erreicht, wenn die zuge-
fithrte Tropfchenmasse die Sattigungskonzentration halan-
ciert und alle Tropfchen gerade eben verdunsten kénnen.

3.2 Modellrechnung: Verdunstung von Trépfchen aus Sub-
stanzmischungen

Wie die Modellierung eines Zwei-Substanz-Gemisches
(Bild 9) zeigt, bleibt die individuelle Charakteristik der Ver-
dunstung einer Substanz erhalten, wird jedoch durch das
Vorhandensein des anderen Anteils modifiziert. Die Grafik
zeigt den Verdunstungsverlauf von 100 % n-Hexadecan und
100 % n-Eicosan als untere und obere Grenzkurve. Die
Lebenszeit des 50 : 50-Mischtropfchens verlauft zwischen
den beiden Grenzkurven, der hoher volatile Anteil verduns-
tet jedoch aufgrund des niedrigeren Dampfdrucks lang-
samer. Der niedriger volatile Anteil verdunstet rascher, da
der molare Massenanteil geringer ist und das Tropfchen am
Ende fast nur noch aus Reinsubstanz niedriger Volatilitét
besteht. Dabei wird von ideal gemischten Tropfchen aus-
gegangen und die durch verdnderte Materialviskositit
modifizierten tropfcheninternen Transportvorginge, die zu
einer Verarmung der hoher volatilen Substanz in der ober-
flaichennahen Grenzschicht fiihren, bleiben unberticksich-
tigt.

3.3 Messung der Tropfchenverdunstung

Die Verdunstung von Tropfchen konnte experimentell
anhand der Messdaten des OPC mit den beiden parallel
messenden optischen Einheiten beobachtet werden. In
Bild 10 sind die Analysen verschieden grof3er, quasi-mono-
disperser Tropfchenanzahlkonzentrationen dargestellt. In
80 % aller Messungen wurden Abweichungen von weniger
als 10 % zwischen den gemessenen und den modellierten
Verdunstungszeiten gefunden. In allen dargestellten Tropf-
chengrofenverteilungen nimmt die Anzahl der Tropfchen
(Peakhohe oder Fliachenintegral) durch die Verdunstung
ab, da verdunstete Tropfchen nicht mehr erfasst werden.
Durch die Verwendung monodisperser Tropfchen kann das
Schrumpfen gut beobachtet werden. Nach 3 s Alterungszeit
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Bild 9. Modellrechnung zum dynamischen Verdunstungsverlauf eines anfangs
1 um groBen Einzeltropfchens aus reinem n-Hexadecan (C16), n-Eicosan (C20)
und eines zu gleichen Teilen aus beiden Substanzen gemischten Tropfchens bei
25 °C Temperatur und und dampffreier Verdiinnungsluft.
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Bild 10. Messung der Verdunstung von n-Hexadecantrépfchen unterschiedlicher
Durchmesser mit dem optischen Partikelanalysator nach 1 und 4 s Aufenthalts-
zeit im Flugrohr. Temperatur: 25 °C, PartikelgroBe: 1, 1,5 und 2 um.

ist der mediane Durchmesser aller Verteilungen deutlich
niedriger. Da der Verdunstungsfluss pro Flicheneinheit
aufgrund konstanter Umgebungsbedingungen gleich bleibt
und der Quotient aus Oberflaiche und Volumen mit fallen-
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Bild 11. Methodenvergleich: Messung der Gas-Partikel-Fraktionierung von n-Tetradecan- (C14), n-Hexadecan-
(C16) und n-Octadecan-Tropfchen (C18) mit der Referenzmethode (online) und der Filter-Adsorbermethode

(offline) bei 25 °C.

der Tropfchengrél3e abnimmt, verdunsten kleine Tropfchen
rascher als groBe. Im Falle der 1-um-Tropfchen fiihren
mutmabflich turbulente Prozesse nach 4 s zu einer erheb-
lich deformierten Grofenverteilung.

3.4 Vergleichende Messung der Gas-Partikel-
Fraktionierung

In Bild 11 ist der gemessene Tropfchenanteil der Online-
und Offline-Methode vergleichend dargestellt. Fiir alle drei
dargestellten Substanzen wurden im Rahmen der Messun-
sicherheit vergleichbare Gesamtkonzentrationen gefunden.
Um Verfialschungen durch Lagerung und Transport zu ver-
hindern, wurden die Offline-Proben direkt nach der Samm-
lung in 10 ml C,Cl, extrahiert. Die Summenanalyse von
Gas- und Partikelphase erschien daher verldsslich und
zeigte unter den Experimentalbedingungen und im Rah-
men der Messunsicherheit keine Abweichungen von der
Referenzmethode. Die hier ermittelten Daten kénnen daher
als Benchmark fir die Methodenoptimierung verwendet
werden.

In Bild 11 zeigt sich fiir n-Tetradecan und n-Hexadecan
(C14, C16) eine deutliche Abhéngigkeit der Partikelfraktion
von der Gesamtkonzentration. Bei geringer Gesamtkonzen-
tration findet sich keine Filterabscheidung, wihrend mit
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Bild 12. Messdaten der erh6hten Verdunstung vom Filter in Abhéngigkeit vom
Probenahmefluss.

zen zwischen Online- und Offline-
Methode sind hier auch geringer,
weil die Lebensdauer der Tropfchen
auf dem Filter (Bild 7) linger ist.

3.5 Trépfchenverhalten nach der Deposition auf dem Filter-
substrat

Ist ein Tropfchen auf dem Substrat abgeschieden, erfihrt es
eine Relativbewegung zum Probenahmestrom. Sind die
Umgebungskonditionen nicht ideal und konstant wie im
Experiment, werden deutliche Abweichungen bei der Fil-
terfraktion erwartet. Bei erhohtem Dampfdruck oder
(durch Warmeleitung im Probenhalter) kiihler Filtermatrix
kann Substanz aufkondensieren oder im umgekehrten Fall
verdunsten. Die nicht idealen Umgebungskonditionen
umfassen neben den Hauptparametern Probenahmetem-
peratur und -konzentration auch das Gesamtvolumen der
vorbeistromenden Gasphase, die bereits deponierte Par-
tikelmasse und weitere, experimentell weniger leicht
zugangliche Parameter, wie die Matrixstruktur des Filters,
die Benetzbarkeit der Matrix (Oberflichenspannung), die
Waérmeleitfahigkeit und - bei Mischaerosolen — die mog-
liche chemische Reaktion mit bereits vorher deponierten
Tropfchen. Die Relativhewegung fiihrt zu einer Verdnde-
rung der diffusiven Grenzschicht an der Partikeloberflache
und vom rein diffusiven zum konvektiven, evtl. turbulenten
Wiérme- und Massentransport mit erheblich groleren Dif-
fusionskoeffizienten. Dieser Effekt ist beim menschlichen
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Bild 13. Berechnung des Zusammenhangs zwischen Form und Oberflache.
VergréBerung der Oberflache bei konstantem Volumen durch den Ubergang vom
kugelférmigen (Achslangenverhiltnis = 1) zum rotations-elliptisch geformten
Tropfchen (Achsldngenverhiltnis = 2, i. e. das Verhiltnis zwischen langem und
kurzem Ellipsen-Radius ist 2, siehe kleine Grafik).
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Temperaturempfinden als Windkiihltemperatur bekannt
und wirkt sich auch bei technischen Anlagen aus, die der
Witterung ausgesetzt sind [43]. Im Fall der Filterprobe-
nahme fiihrt diese Verdnderung der Grenzschicht zu einer
Abhingigkeit der Partikelverdunstung vom Probenahme-
fluss. Bild 12 zeigt ein Beispiel fiir diese Abhiangigkeit mit
einem Verlust von bis zu 89 % der gesammelten Filter-
masse.

Ein weiterer Parameter ist die Anderung der Tropfchen-
form [30; 44] und daraus folgend der Kontaktoberflache zur
Umgebungsluft nach der Abscheidung. In Bild 13 ist ein
Beispiel fiir die Verdnderung dieser Oberfliche berechnet,
wenn sich das Tropfchen von reiner Kugelform im luft-
getragenen Zustand zu einem Rotationsellipsoid nach der
Abscheidung verformt hat. Die Abweichung von der Kugel-
form fiihrt rasch zu einer deutlichen Vergroferung der
Oberfliche, iiber die ein beschleunigter Austausch von
Tropfchenmasse moglich ist.

4 Fazit

Aus den vorliegenden Ergebnissen koénnen folgende
Schliisse gezogen werden:

e Die Effekte bei der Probenahme semivolatiler Substan-
zen sind nicht zu vernachldssigen und lassen sich unter
idealen Bedingungen (konstante Umgebungstemperatur,
monodisperse Partikel, konstante Partikelkonzentration
und Probenahmefliisse) gut demonstrieren.

e Je schwerer fliichtig eine Substanz ist, desto sicherer ist
sie auf dem Filter zu finden und die Analysen zur Dampf-
Partikel-Fraktionierung zwischen Offline- und Online-
Probenahmemethode stimmen immer besser iiberein; das
Gleiche gilt fiir immer volatilere Substanzen, die zuneh-
mend in der Gasphase vorliegen und vorrangig im Adsorber
gesammelt werden.

e Fiir den semivolatilen Ubergangsbereich (n-Tetradecan,
n-Hexadecan) zeigen sich z. T. erhebliche Abweichungen
in der Verteilung zwischen Partikel und Dampfphase
zwischen den beiden Messmethoden.

e Grundsitzlich sollte, sobald semivolatile Substanzen im
Arbeitsplatzaerosol vermutet werden, die Summenanalyse
aus Partikel- und Dampfphase der reinen Filter- bzw. der
reinen Gasprobenahme vorgezogen werden, um gravie-
rende Fehler zu vermeiden [45]. Die Messung der Summe
ist die einzige Moglichkeit, SVOC sicher zu erfassen, da sie
unabhéngig von Evaporationen und Ab-/Adsorptionseffek-
ten ist. Die getrennte Sammlung der Dampf- und Partikel-
phase kann zu erheblichen Messfehlern fithren, besonders
bei Substanzen mit Siedepunkten unter 250 °C.

Aufgrund der Erkenntnisse aus den Versuchen im Rahmen
des Forschungsprojektes wurde die Einstufung von semi-
volatilen Substanzen in der Technischen Regel fiir Gefahr-
stoffe (TRGS) 900 [28] und der MAK-Werte-Liste [46] verdn-
dert. Fiir derartige Stoffe wird eine gemeinsame Pro-
benahme von einatembaren Partikeln und Dampfen gefor-
dert; die Beurteilung hat auf der Basis der Summe aus
Dampf und Partikel zu erfolgen.

Die Untersuchungen am Helmholtz Zentrum Miinchen sol-
len nun in einem weiteren Projekt fortgefiihrt werden. Ziel
ist es, weitere Erkenntnisse beim Verhalten von semivola-
tilen Aerosolen zu erhalten. So ist z. B. das Alterungsver-
halten von Aersosolen von Interesse. Auch sollen weitere

Stoffgruppen untersucht werden, die an Arbeitspldtzen von
Bedeutung sind.

Anmerkungen

Die vorliegende Studie wurde seitens der Forschungsforderung der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung initiiert und unter der Nummer FP299 gefor-
dert. Der vollstindige Abschlussbericht ist im Internet veroffentlicht [47].
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