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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden RuRpartikel mit einem Combustion Aerosol STandard (CAST,
Modell MiniCAST 5201c, Jing Ltd.) Generator, Uber einen weiten Bereich an
Verbrennungseinstellungen  erzeugt und  anschlieBend  charakterisiert.  Als
charakterisierender Parameter fir die Verbrennungseinstellungen wird das C/O — Verhaltnis

wahrend der Verbrennung verwendet.

Die Ergebnisse zeigen bei den EC-OC (elementarer-organischer Kohlenstoff) und den BC-
BrC (schwarzer-brauner Kohlenstoff) Analysen, mit einem EC-OC Analyser von Sunset
Lab., bzw. einem Ulbrichtkugel - Photometer, sowie den, mit einem DMPS System,
gemessenen Anzahl — GroRenverteilungen, der erzeugten Verbrennungsaerosole eine
deutliche Veranderung zwischen den C/O — Verhéltnissen 0,301 und 0,353. Demnach wird
bis zu einem C/O — Verhiltnis von 0,301 stets ,,magerer” Rufl mit einem hohen EC (50 %
bis 95 %) bzw. BC (54 % bis 89 %) Anteil und groRBen (bis zu 262 nm) mittleren
Durchmessern erzeugt. Ab einem C/O — Verhéltnis von 0,353 wird ,,fetter” Ruf} mit hohem
OC (> 89 %) und BrC (> 66 %) Anteil und deutlich kleineren (hdchstens 147 nm) mittleren
Durchmessern produziert. Nochmals deutlich kleinere mittlere Durchmesser (99 nm bzw.
67 nm) werden bei den, an den Randeinstellungen produzierten Partikeln (C/O = 0,230 und
C/O > 0,602) beobachtet. Was die Zusammensetzung angeht verhalt sich der Ruf3 der
Randeinstellungen im Wesentlichen wie jener der anderen Einstellungen im jeweiligen

»fetten bzw. ,,mageren* Bereich.

Der auf diese Weise produzierte Rul wird auf’erdem verdiinnt und mit einem Particle Into
Liquid Sampler (PILS, Modell 4001, Brechtel Inc.) gesammelt. Ziel dieses Vorgehens ist
es einerseits das Abscheideverhalten des PILS fur frisch produzierten Ru3 zu untersuchen,
andererseits allgemeine Aussagen Uber die hygroskopischen Eigenschaften des frisch
produzierten RuRes treffen zu kénnen. Diese Ziele konnten fir den BC Anteil erflllt

werden.

Es zeigt sich, dass der PILS etwa 11 % des frisch produzierten BC in den fllissigen Proben
sammelt. Weiters l&sst sich ableiten, dass die frisch produzierten BC Partikel einen
minimalen Kontaktwinkel zwischen 25° und 50°, geméal} der Fletcher Theorie, aufweisen
und damit nicht als Wolkenkondensationskeime geeignet sind.



Abstract

In this work a Combustion Aerosol STandard (CAST, model 5201c, Jing Ltd.) generator
was used to produce soot particles over a wide range of combustion settings. Afterwards the
EC-OC (elemental-organic carbon, measured with a Sunset Lab. ECOC Analyser) and BC-
BrC (black-brown carbon, measured with an Inetgrating Sphere Photometer) fraction, as
well as the size distributions (measured with a DMPS System) for the soot produced at every
setting was investigated. As a parameter to characterise the combustion settings the C/O -

ratio during combustion was used.

All the used analysing methods showed a sudden change of properties between the soot
produced at C/O — ratios 0,301 and 0,353. For C/O — ratios smaller or equal to 0,301 soot
with high EC (50 % to 95 %) and BC (54 % to 89 %) fractions and large median diameters
(up to 262 nm) was produced. For C/O — ratios higher or equal to 0,353 soot with high OC
(>89 %) and BrC (> 66 %) fractions and considerably smaller median diameters (up to 147
nm) was observed. Even smaller median diameters (99 nm and 67 nm respectively) were
measured for soot produced at the boundary combustion settings (C/O = 0,230 and C/O >
0,601). According to composition the soot of the boundary conditions behaves essentially

like the soot of the other settings in the corresponding C/O — range.

The freshly produced soot aerosols for every setting also were diluted and sampled with a
Particle Into Liquid Sampler (PILS, model 4001, Brechtel Inc.). This was done to investigate
the sampling efficiency of the PILS and to make some general statements about the
hygroscopic properties of freshly produced soot. This could be accomplished for the freshly

produced BC fractions.

The PILS was found to sample about 11 % of the freshly produced BC into liquid samples.
It was further derived, that the freshly produced BC particles had a maximum contact angle,
according to Fletcher theory, of 25° to 50° and therefore is not likely to act as cloud

condensation nuclei.
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1. Einleitung

Aerosole in der Atmosphare haben Einfluss auf das Klima auf der Erde. Sie kdnnen die
Strahlungsbilanz direkt, durch Streuung oder Absorption, oder indirekt, z.B. durch
Wolkenbildung, beeinflussen (Martin et al. 2013). Ein wichtiges atmosphéarisches Aerosol
stellt Ruf3 dar. Dieser hat direkt einen erwérmenden Effekt, seine Auswirkung auf Wolken
ist jedoch heil diskutiert und stets mit groRen Unsicherheiten behaftet (Bond et al. 2013).

Ruf3 entsteht bei verschiedenen Verbrennungsprozessen und wird 0berall in der
Atmosphére gefunden (Bond et al. 2013). Anthropogene Quellen stellen dabei etwa
Dieselmotoren, Flugzeugturbinen, industrielle Verbrennungsprozesse oder Verbrennung
von Biomasse dar. Zusammensetzung und Eigenschaften des entstehenden Rul3es kénnen

dabei je nach Quelle stark variieren (Moore et al. 2014).

Eine einfache Mdglichkeit Ruf3partikel mit einem breiten Spektrum an Eigenschaften zu
erzeugen und damit verschiedene Rufl3quellen, fir Labormessungen, zu simulieren stellt die
kompakte Version des Combustion Aerosol Standard Generators (MiniCAST) von Jing
Ltd. dar (Schnaiter et al. 2006, Moore et al. 2014, Kim et al. 2015).

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, das Spektrum an Eigenschaften von RuRpartikeln zu
untersuchen, die mit dem MiniCAST Modell 5201c erzeugt werden konnen. Ein weiteres
Ziel ist es, das Sammelverhalten eines Particle Into Liquid Samplers (PILS, Modell 4001,
Brechtel Inc.) fur den auf diese Weise frisch produzierten Ruf} zu untersuchen. PILS
werden (blicherweise verwendet, um Aerosolpartikel in flissige Proben zu transferieren
und anschlielend chemische Analyseverfahren wie z.B. lonenchromatographie zu
betreiben (Sorooshian et al. 2006).

Dieses Vorgehen wird von zwei Fragen getrieben: (1) Ublicherweise wird angenommen,
dass von einem PILS keine wasserunloslichen Partikel gesammelt werden (Sorooshian et
al. 2006). Wie groB ist die Abscheideeffizienz eines PILS fir wasserunlosliche Partikel
tatsachlich? (2) Welche Informationen konnen (ber die Hygroskopizitdt des frisch

produzierten Ruf3es daraus gewonnen werden?

Die folgende Arbeit présentiert einen Versuchsaufbau zum Verdiinnen und Sammeln des
MiniCAST Aerosols. AulRerdem werden zehn Verbrennungseinstellungen des MiniCAST

definiert. Dabei wird der gesamte Bereich des Gerétes zur Produktion von RulR mit
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unterschiedlichen Eigenschaften ausgenitzt. Die Charakterisierung dieser verschiedenen
Rufitypen wird présentiert. AuRerdem zeigt die Arbeit die Ergebnisse der PILS
Sammelversuche fir den frisch produzierten RuB. Aus diesen Ergebnissen wird versucht
mit einfachen Modellen Aussagen Uber die hygroskopischen Eigenschaften des frisch

produzierten Ruf3es zu treffen.

2. Grundlagen

2.1 Rul

In den folgenden Abschnitten finden sich einige wichtige Konzepte zur Beschreibung von
Verbrennungsaerosolen. Gute Uberblicke zum Thema RuR bieten dabei die Review Artikel
von Bond und Bergstrom (2006), Andreae und Gelencsér (2006), sowie Petzold et al.
(2013). Sehr ausfihrliche Informationen liefert der Review Artikel von Bond et al. (2013).

Dieser wird zum Verfassen dieser Arbeit wie ein Nachschlagewerk behandelt.

2.1.1 Nomenklatur

Die Benennung von Verbrennungsaerosolen und ihren Bestandteilen ist komplex und alles
andere als eindeutig. Vor allem die Entdeckung bzw. Charakterisierung einzelner
Bestandteile haben etwa die lange Zeit angewandte Praxis, die Begriffe ,,schwarzer
Kohlenstoff™, ,,elementarer Kohlenstoff* und ,,Rull* mehr oder weniger synonym zu
verwenden, schwer haltbar gemacht (Bond and Bergstrom 2006, Andreae and Gelencsér
2006, Petzold et al. 2013). Auch seitdem sind die Begrifflichkeiten nicht eindeutig geklart.
Petzold et al. (2013) geben eine Empfehlung ab, wie die vergangenen ,,schwarzen
Kohlenstoff* betreffende Begriffe genutzt werden konnen. Sie berticksichtigen dabei neben
diversen physikalischen und chemischen Eigenschaften vor allem auch die verwendeten

Detektionsmethoden.

Zur Nomenklatur der einzelnen Bestandteile des Verbrennungsaerosols hélt sich diese
Arbeit, nach Mdglichkeit, an die Empfehlungen aus Petzold et al. (2013). Dieser Abschnitt
dient einzig und allein der Erklarung der Begriffe. Physikalische und chemische
Eigenschaften, sowie Funktionsprinzipien der verwendeten Gerate folgen weiter unten.
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Die in dieser Arbeit untersuchten Aerosole entstehen ausnahmslos durch unvollstédndige
Verbrennung von Propangas mit Luft (siehe Abschnitt 3.3). Es kann daher davon
ausgegangen  werden, dass sie  hauptsachlich aus  Kohlenstoff, bzw.
Kohlenstoffverbindungen bestehen. Alle festen oder flissigen, kohlenstoffhaltigen
Produkte der Verbrennung werden Rufd genannt. Dies entspricht im Wesentlichen der
gangigen Definition des Wortes (u.a. Bond and Bergstrom 2006, Andreae and Gelencsér
2006, Petzold et al. 2013).

Die weiteren Bezeichnungen ergeben sich aus den physikalischen Grundlagen der
verwendeten Detektionsmethoden. So wird der gesamte thermo — optisch gemessene
Kohlenstoff Total Carbon (TC) genannt. Insbesondere werden thermo — optische
Methoden (z.B. im Sunset Analyzer, siehe Abschnitt 3.6) verwendet um den gesamten einer
Probe enthaltenen Kohlenstoff in Elementaren Kohlenstoff (EC) und Organischen
Kohlenstoff (OC) zu unterteilen.

Zusétzlich zur thermo — optischen Untersuchung kommt eine optische Messmethode zum
Einsatz (Ulbrichtkugel — Photometer, siehe Abschnitt 3.5). Der gesamte hiermit detektierte
Kohlenstoff einer Probe wird Licht absorbierender Kohlenstoff (Light Absorbing
Carbon, LAC) genannt. Der LAC kann durch die Methode wiederum in schwarzen
Kohlenstoff (Black Carbon, BC)! und braunen Kohlenstoff (Brown Carbon, BrC)
unterteilt werden. LAC sowie BrC finden bei Petzold et al. (2013) keine Erwahnung. Die
Verwendung des Begriffes erfolgt geméall Bond und Bergstrom (2006) sowie Andreae und
Gelencsér (2006)

Der erwahnte BrC entspricht dabei dem direkt aus den Ulbrichtkugel — Photometer
Messungen ermittelten, nicht schwarzen Anteil am LAC. Da es sich beim Ulbrichtkugel —
Photometer um eine kalibrationsbasierte Messmethode handelt (siehe Abschnitt 3.5)
entsprechen die angegebenen Massen der, dem gemessenen Signal entsprechenden, Masse
des zur Kalibration verwendeten Huminsdure - Natriumsalzes. Diese besteht jedoch nur zu
etwa 47 % aus Kohlenstoff. Wird also der gemessene BrC Wert mit 0,47 multipliziert erhalt
man den tatsachlichen braunen Kohlenstoff (BrC-C).

1 Da es sich hierbei um eine Messmethode handelt die auf Kalibration mit Referenzmaterialien basiert, sollte dieser nach
Petzold et al. (2013) eigentlich ,,Equivalent Black Carbon* genannt werden.
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Aus der Unterscheidung der Kohlenstoffarten nach Detektionsmethoden folgt, dass manche
der genannten Spezies nicht eindeutig unterscheidbar sind. So kann etwa der thermo —
optisch detektierte OC von optischen Messmethoden entweder als BrC-C oder gar nicht
detektiert werden. Im Allgemeinen werden die Werte fur den gesamten gemessenen

Kohlenstoff der unterschiedlichen Messmethoden also nicht Gbereinstimmen.

212 BC

Petzold et al. (2013) geben, bezugnehmend auf Bond et al. (2013), einen Katalog an
Eigenschaften an, die BC definieren. Sie empfehlen Kohlenstoff nur dann BC zu nennen,
wenn zumindest ein paar dieser Eigenschaften (nachweislich) zutreffen. Die Informationen

in diesem Abschnitt stammen, falls nicht anders angegeben aus Petzold et al. (2013).

Morphologisch zeichnen sich BC Partikel demnach durch die Bildung von

Kettenagglomeraten aus Primérkiigelchen mit Durchmessern von unter 10 nm bis 50 nm
aus. Die Priméarkugelchen entstehen bei der Verbrennung und koagulieren sehr schnell zu
den erwahnten Ketten (Haynes and Wagner 1981 zitiert nach Bond et al. 2013, Wentzel et
al. 2003). Die Anzahl an Kigelchen in einer Kette reicht von neun (Wentzel et al. 2003)
bis zu einigen hunderttausend (Bond et al. 2013). Es sei auBerdem erwéhnt, dass die Ketten
in der Atmosphdre mit der Zeit durch Befeuchtung oder Alterung zu kompakteren

Strukturen zusammenfallen (z.B. Bond and Bergstrom 2006).

Die Mikrostruktur der Priméarpartikel ist dabei graphitdhnlich und weist einen groRen Anteil
an sp? — gebundenen Kohlenstoffatomen auf. Elektronenmikroskopische Untersuchungen
zeigen, dass die Ordnung der Kohlenstoffatome dabei sehr unterschiedlich sein kann
(Wentzel et al. 2003). Sie reicht von amorphen Strukturen mit kurzreichweitiger Ordnung,
iiber Fullerene (liblicherweise nur in sehr geringen Mengen) bis hin zu ,,zwiebelartigen*
Schalenaufbauten. Welche Ordnungen vorliegen hangt dabei von den Temperaturen
wéhrend der Verbrennung und der Verweildauer der Partikel in der Flamme ab (Andreae
and Gelencseér 2006).

Die starken, aus der sp? — Hybridisierung der Kohlenstoffatome resultierenden, ¢ —

Bindungen in der Ebene fiihren unter anderem zu hoher thermischer Stabilitdt, also einer

hohen Verdampfungstemperatur (Details dazu befinden sich in Abschnitt 2.1.4). BC



zeichnet sich auRerdem dadurch aus, dass er unldslich in allen Losungsmitteln, inklusive

Wasser ist.

Aus der Mikrostruktur der Primdarpartikel folgt auch die finale und namensgebende
Eigenschaft von BC. An den erwihnten starken o — Bindungen in den Graphen — Ebenen
sind lediglich drei der vier Valenzelektronen der Kohlenstoffe beteiligt. Die vierten
Valenzelektronen bleiben unhybridisiert und stehen in Form eines p — Orbitals aus der
Ebene heraus. Diese Elektronen fiihren zu den (schwachen) n — Bindungen zwischen den
Ebenen und sind delokalisiert. Fir diese groRe Anzahl delokalisierter Elektronen ergeben
sich viele erlaubte Energieniveaus (Bond and Bergstrom 2006, Andreae and Gelencsér

2006). Die Folge ist das typische hohe Absorptionsvermdgen fir elektromagnetische

Wellen in einem breiten Frequenzspektrum. Insbesondere betrifft das den Frequenzbereich

von sichtbarem Licht. Mit anderen Worten: BC erscheint schwarz.

BC entsteht (zumindest anteilig) bei allen Verbrennungsprozessen. Eine typische Quelle
fir Rul? mit sehr hohen BC Anteilen sind Dieselmotoren (Wentzel et al. 2003).

213 BrC-C

Andreae und Gelencsér (2006) formulieren in ihrem Review, dass nicht, wie bis dahin
weitgehend  angenommen, aller  Licht absorbierender  Kohlenstoff  aus
Verbrennungsaerosolen gleich schwarz ist. Stattdessen gibt es ein kontinuierliches
Spektrum an Kohlenstoffverbindungen, an dessen einen Ende schwarzer, thermisch stabiler
BC, am anderen Ende thermisch reaktiver, farbloser, organischer Kohlenstoff steht. Sie
regen an, dass zur besseren Beschreibung dieses Spektrums die Notwendigkeit besteht, den
wellenldngenabhdngig Licht absorbierenden Kohlenstoff zu berticksichtigen. Sie nennen
diesen braunen Kohlenstoff. Die Informationen in diesem Abschnitt stammen, falls nicht

anders angegeben, aus dieser Arbeit.

BrC-C besteht aus Licht absorbierenden, organischen Substanzen, sogenannten
,huminartigen Substanzen (HUmic — LIke Substances, HULIS). Die namensgebende
braune, bis gelbliche Férbung, ergibt sich aus der zunehmenden Absorption fir kleiner
werdende Wellenlangen, die diese Substanzen aufweisen (Kirchstetter et al. 2004, Hoffer
et al. 2006 zitiert nach Andreae and Gelencsér 2006).



Die Produktion von BrC-C wird in der Atmosphére vornehmlich bei Schwelbrédnden
(Patterson and McMahon 1984 zitiert nach Andreae and Gelencsér 2006) und héuslicher
Verbrennung von Holz (Bond 2001 zitiert nach Andreae and Gelencsér 2006) beobachtet.
Es wird vermutet, dass BrC-C hauptsachlich bei kiihleren Verbrennungsprozessen entsteht,
indem Pyrolyseprodukte des Brennstoffes ohne in der Flamme zu verbrennen, entkommen
und beim Abkihlen kondensieren. Diese Produkte sind teilweise aromatisiert. Der Grad
der Aromatisierung bestimmt die Anzahl der anregbaren Elektronen, sowie die Lage ihrer
erlaubten Energieniveaus und somit das Absorptionsverhalten. Vollstandig aromatisierte

Kohlenstoffe (Graphit) waren demnach schwarz und das BC Ende des Spektrums erreicht.

Wonaschitz et al. (2009) haben eine, auf Huminsédure - Natriumsalz basierende,
Referenzmethode zur Detektion von BrC entwickelt, welche die Zusammensetzung von
BrC-C aus HULIS ausniitzt. Diese Methode wird im Folgenden verwendet. Der

angegebene BrC-C entspricht also eigentlich einem Huminsaure - Natriumsalz Aquivalent.

214 EC

In der Literatur (siehe z.B. Bond et al. 2013, Petzold et al. 2013) wird EC Uber die
Detektionsmethode definiert. Es wird empfohlen, die thermisch stabilere Fraktion des
Kohlenstoffes, der mit thermischen Detektionsmethoden ermittelt wird, EC zu nennen.

Die Grundidee ist dabei folgende: Kohlenstoff kann entweder elementar, also als Graphit
oder Diamant (dieser entsteht allerdings nicht bei Verbrennungsprozessen) oder in
Kohlenwasserstoffen, also organischen Verbindungen vorkommen. Die starken ¢ —
Bindungen, die fir den Zusammenhalt der elementaren Kohlenstoffarten verantwortlich
sind, haben zur Folge, dass diese Stoffe sehr hohe Verdampfungstemperaturen (> 4000 K)
in inerten Atmospharen aufweisen. Um diese Stoffe bei niedrigeren Temperaturen in den

gasformigen Zustand zu bringen muss Oxidation stattfinden (Petzold et al. 2013).

Diese Eigenschaft wird von thermischen, bzw. thermo — optischen Methoden ausgenutzt
um EC von OC zu unterscheiden. Dabei werden die RuBproben kontrolliert erhitzt.
Zunéchst geschieht dies in einer inerten Atmosphére (z.B. Helium), wodurch zunéchst die
organischen Komponenten, mit deutlich niedrigeren Verdampfungstemperaturen,

verdampfen und der enthaltene Kohlenstoff detektiert werden kann. In weiteren Schritten
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wird der Atmosphére Sauerstoff hinzugefugt, damit auch der EC verbrannt und das
entstehende CO. detektiert werden kann (fir Details siehe Abschnitt 3.6).

Probleme bei der Detektion von EC bestehen einerseits darin, dass OC Komponenten in
der inerten Atmosphére beim Erhitzen verkohlen konnen, also EC entsteht, welcher
anschlieRend féalschlicher Weise als EC der Probe detektiert wird. Die Messprotokolle der
thermo — optischen Methoden beriicksichtigen dieses Problem und versuchen es zu
korrigieren (siehe Abschnitt 3.6). Andererseits kénnen Unreinheiten im EC Anteil das

Verdampfungsverhalten verandern (Andreae and Gelencsér 2006).

Tatsachlich vermeiden Autoren wie Bond und Bergstrom (2006) den Begriff EC, da er
irrefiihrender Weise den Eindruck erweckt, dass hiermit ausschlieBlich elementarer
Kohlenstoff, wie etwa Graphit, gemeint ist, was entsprechend der Messmethode nicht der
Fall ist. Der Begriff wird dennoch verwendet, da er sich fur die erwéhnten Messmethoden
etabliert hat und auch von offiziellen Stellen wie CEN, ISO oder NIOSH verwendet wird
(Petzold et al. 2013).

Es fallt auf, dass EC und BC in etwa die gleichen Anteile des RuRes beschreiben. Es sei
deshalb noch einmal erwéhnt, dass es sich bei beiden um operative, sich auf die
Messmethode beziehende Begriffe handelt (Andreae and Gelencsér 2006).

215 OC

OC ist ebenfalls (iber die Detektionsmethode definiert. Dabei versteht man den gesamten
Kohlenstoffanteil, der in einer inerten Atmosphére unterhalb einer gewissen Temperatur
vaporisiert (Details siehe Abschnitt 3.6).

Es folgt daraus, dass OC den Teil des in Abschnitt 2.1.3 erwéhnten Kohlenstoffspektrums
(Andreae and Gelencsér 2006) unterhalb einer gewissen thermischen Instabilitat
beschreibt. Dieses beinhaltet (zumindest teilweise) den BrC-C und insbesondere den
farblosen, thermisch sehr instabilen Anteil an organischem Kohlenstoff in Ru} (Andreae
and Gelencseér 2006).
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2.2 Grolenverteilungen

Die Beschreibung von, in der Aerosolphysik gebréuchlichen, GroRenverteilungen zahlt zu
Lehrbuchwissen. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Informationen stammen, falls
nicht anders angegeben aus Kapitel 4 (,,Particle Size Statistics*) von Hinds (1999). Es sei
erwéhnt, dass im Folgenden immer unimodale Verteilungen beschrieben werden.

Multimodale Verteilungen kénnen als Uberlagerungen von unimodalen betrachtet werden.

2.2.1 Anzahl — GroRenverteilungen

Der erste Schritt zur Erstellung einer Anzahl — GroRenverteilung ist die Unterteilung des
untersuchten GroRenbereiches in | Intervalle. Fiir jedes Intervall i wird die darin befindliche
Partikelkonzentration, ni gemessen, man erhalt also die Anzahl an Partikeln in bestimmten
GroRenbereichen (das angewendete Messverfahren ist in Abschnitt 3.7 beschrieben). Das

Problem hierbei ist, dass n; von der Breite des jeweiligen Intervalls 4D; abhéngt.

Um verschiedene Messmethoden (oder Gerate) miteinander vergleichbar zu machen wird
also die Anzahlkonzentration pro Intervall zunachst flr die Intervallbreite normiert. Dazu
wird die Anzahl durch die Intervallbreite dividiert?. Man erhélt also eine neue Entitét h; mit
Einheit (Anzahlkonzentration/Lange):

_ M
hy = 2

=5 @D

Kennt man also die hi, so kann man umgekehrt durch Multiplikation mit einem
GroRenintervall 4D; die Anzahlkonzentration an Partikeln in diesem Intervall n; berechnen.
Wirde man die h; tber die Partikeldurchmesser Dp auftragen, wirde man ein Histogramm
aus Rechtecken erhalten, deren Hohen genau h; betragen und deren Breite durch AD;

vorgegeben sind.

Verkleinert man nun die Breite der Intervalle bis man in die Infinitesimalrechnung

ubergeht, 1&sst sich der Sachverhalt wie folgt darstellen:

2 Fir mathematische Behandlung, wie etwa das Finden der Dichtefunktion, misste noch einmal durch die
Gesamtteilchenanzahlkonzentration N dividiert werden um in Fraktionen und nicht mehr in absoluten Konzentrationen
zu rechnen.
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h=2L"" (22

dDy

Umformen macht deutlich, dass h die Funktion ist, die bendtigt wird um die Konzentration

dN, in einem Durchmesserbereich von Dy bis Dp + dDp zu berechnen:
dN =h-dD, (2.3)

Bei mathematischer Betrachtung hat sich empirisch gezeigt, dass die meisten Aerosole gut
durch rechtsschiefe Normalverteilungen beschrieben werden. Dabei handelt es sich
sozusagen um asymmetrische Normalverteilungen. Insbesondere fallen diese links vom
Maximum sehr schnell ab, rechts davon deutlich langsamer, sodass sich zum Ende der

groBeren Partikel hin ein flach abfallendes ,,Schwénzchen* ergibt.

Diese Verteilungen werden auch Lognormal — Verteilungen genannt, da sie durch
logarithmisches Auftragen der x — Achse (hier der Partikeldurchmesser) wie eine
symmetrische Normalverteilung erscheinen. Aufgrund dieses Verhaltens hat es sich in der

Aerosolphysik (mit Ausnahmen) etabliert, anstelle von h aus Formel (2.2), die Funktion

dN
dlogDyp

(2.4)

uber logDy, zur graphischen Darstellung der Anzahl — GroRenverteilungen aufzutragen. Ob
dabei der natlrliche oder der dekadische Logarithmus verwendet wird ist dabei

unerheblich.

Eine Normalverteilung ist eindeutig durch ihren (arithmetischen) Mittelwert und ihre
(arithmetische) Standardabweichung gegeben. Bei der Lognormalverteilung werden diese

Rollen vom geometrischen Mittelwert D, und der geometrischen Standardabweichung og

eingenommen. D, wird wie folgt berechnet:
Dy = (Dy™ - D,""2 - Dy™ - - - Dlnl)l/N (2.5)
Bzw. durch Bildung des Logarithmus:

logD, = M (2.6)

Dabei stellen die D; fur die einzelnen Intervalle charakteristische Durchmesser (z.B.
mittlerer ~ Durchmesser), ni die im entsprechenden Intervall gemessene
Partikelanzahlkonzentration und N die Gesamtanzahlkonzentration (N = )  n;) dar. Fir

lognormale Verteilungen fallt der geometrische Durchmesser mit dem Mediandurchmesser
13



zusammen. Dieser ist dadurch definiert, dass die Halfte der gemessenen Partikel gréf3er und

die andere Halfte kleiner als dieser Durchmesser ist.

Zur Berechnung der geometrischen Standardabweichung wird folgende Formel verwendet:

1,

Zni-(logDi—long)2> 2.7)

loga, = ( =
Die Bedeutung der geometrischen Standardabweichung ist &hnlich wie die der
arithmetischen. Doch wahrend fiir Normalverteilungen mit (arithmetischem) Mittelwert D
und (arithmetischer) Standardabweichung o gilt, dass 95 % der Werte im Bereich D + 2a,

liegen, gilt fir Lognormalverteilungen, dass 95 % der Werte im Intervall [%; D, 0,°]
g

liegen. Aus dieser faktoriellen Bedeutung der geometrischen Standardabweichung folgt

sofort, dass og > 1 gelten muss.

2.2.2 Massen — GroRenverteilungen

Massen — GroRenverteilungen kénnen entweder direkt gemessen werden, oder aus Anzahl
— Grolkenverteilungen berechnet werden. Im ersten Fall wird wie im vorigen Abschnitt
vorgegangen, mit dem Unterschied, dass statt der Partikelzahl die Masse des Aerosols

gemessen wird. Ein Gerat, das solche Messungen erlaubt stellt z.B. ein Impaktor dar.

Fur den Fall der Berechnung aus einer bestehenden Anzahl — GroéRenverteilung wird hier
ausschlieBlich auf die praktische Umsetzung und nicht auf eine mathematische Betrachtung

eingegangen.

Aus der Anzahl — GroRenverteilung sind fiir jedes der | Intervalle die Anzahlkonzentration
der gemessenen Partikel n;, sowie ein fir das Intervall charakteristischer
Partikeldurchmesser D; bekannt. Aus den charakteristischen Durchmessern Iasst sich fur
jedes Intervall, unter der Annahme kugelférmiger Partikel, ein charakteristisches VVolumen

Vi berechnen:

Vi==-D% (28)

Bei bekannter Dichte der betrachteten Partikel p, lasst sich daraus wiederum die
charakteristische Masse m; eines im Intervall i gemessenen Partikels berechnen:

m;=py- Vi (29)
14



Multipliziert man m; wiederum mit n; erhdlt man die Konzentration der Gesamtmasse aller
in diesem Intervall gemessenen Partikel M. Wie im vorigen Abschnitt beschrieben wird

auch hier auf die Intervallbreiten normiert und diese sukzessive verkleinert. Man

bezeichnet die aufgetragenen y — Werte als :
dlogDy,

Die Anzahl — GroRenverteilung und die Massen — GroRenverteilung ein und desselben
Aerosols wird im Allgemeinen sehr unterschiedlich aussehen. Der Grund dafir liegt in der
Volumsabhéngigkeit (< D% der Partikelmassen. Dadurch ergibt sich eine starke
Gewichtung fur groRere Partikel. Ein zehnmal groReres Partikel hat ein tausendmal
grolleres Volumen und damit bei gleicher Dichte eine tausendmal groRere Masse.
Infolgedessen liegt das Maximum der Massen — GroRenverteilung immer bei groRReren
Teilchen, als das der Anzahl — GroRenverteilung desselben Aerosols. Besonders

anschaulich wird dieser Umstand durch folgendes Zitat aus Hinds (1999):

,»Eine Schiissel mit neun Weintrauben und einem Apfel enthilt 90 % Trauben nach Anzahl,

aber 90 % Apfel nach Masse.*

2.2.3 Kumulative Verteilungen

Aus jeder Form der oben beschriebenen Verteilungen lasst sich eine kumulative Verteilung
erstellen. Die Auftragung der charakteristischen Durchmesser auf der x — Achse bleibt
dabei gleich. Als y — Wert wird allerdings jedem Durchmesser die Summe aller
Partikelkonzentrationen (bzw. Partikelmassenkonzentrationen) aller GroRenkanéle bis zum

dargestellten zugewiesen.

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Verteilungen beschreiben kumulative
Verteilungen also nicht welche Partikelkonzentration (bzw. Partikelmassekonzentration)
fir jeden Durchmesser gemessen wird, sondern wie viele Partikel (bzw. Partikelmasse)

kleiner sind als der entsprechende Durchmesser.

Die in dieser Arbeit vorkommenden kumulativen Verteilungen sind aulerdem stets
normiert. Das heif3t, dass vor der Summierung die Partikelmassenkonzentration jedes
Kanales durch die Gesamtmassekonzentration aller Kanale dividiert wird, also fur jede
PartikelgroRe in der Verteilung der relative Anteil der kleineren und gleich groRen Partikel
angegeben wird. Dadurch muss jeweils bei der grofiten gemessenen PartikelgroRe der Wert
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1 aufgetragen sein (alle gemessenen Partikel sind kleiner oder gleich grof? wie das groRte

messbare Partikel).

2.3 Kondensationsvorgange

In den folgenden Abschnitten werden physikalische Modelle zur Beschreibung von
Kondensationsvorgéngen beschrieben. Eine Gbersichtliche Darstellung der wichtigsten
Sachverhalte zu diesem Thema findet sich in Kapitel 13 von Hinds (1999), eine
detailliertere, thermodynamische Betrachtung in Kapitel 11 von Seinfeld and Pandis
(2006).

2.3.1 Die Kelvin Gleichung

Der Dampfdruck Gber einer flachen Flissigkeitsoberflaiche im Gleichgewicht, in dem
Sinne, dass in jeder Zeiteinheit die gleiche Anzahl an Molekilen von der fliissigen in die
Gasphase ubergeht wie umgekehrt, hangt nur von der herrschenden Temperatur T ab und
wird Sattigungsdampfdruck ps(T) genannt. Ist die Oberflache nicht flach sondern stark
gekrimmt, wie zum Beispiel im Falle sehr kleiner Tropfchen, wirkt sich das auf die
Bindungskréfte zwischen den Flussigkeitsmolekilen aus. Es wird ein htherer Dampfdruck

pv als ps bendtigt um das Gleichgewicht aufrecht zu erhalten. Dieser Sachverhalt wird

Kelvin Effekt genannt und wird Uber das Sattigungsverhéltnis S = p—"T beschrieben. Die

Ps

Kelvin Gleichung

_ 40Mmol

In§ ==2=mok (2 10)

pRTD*

beschreibt welchen Durchmesser D* ein Tropfchen aus einer puren Flissigkeit mit
Oberflachenspannung o, molarer Masse Mmoi und Dichte p bei Temperatur T und
Séattigungsverhdltnis S im Gleichgewicht hat. R ist dabei die universelle Gaskonstante
(Hinds 1999).

Bilden sich Trépfchen ausschliellich aus Gberséttigtem Dampf spricht man von homogener
Nukleation.
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2.3.2 Die Fletcher Theorie

e S P

Abbildung 1 Zur Illustration des Kontaktwinkels 6. Beteiligt sind eine feste Phase S (in weiterer Folge der
Nukleationskeim), eine flissige L (die kondensierte Fllssigkeit) und eine gasférmige V (Seinfeld and Pandis
2006).

Bilden sich Tropfchen an bereits vorhandenen Oberflachen einer anderen Substanz als der
kondensierenden Flussigkeit spricht man von heterogener Nukleation. Zur Beschreibung
heterogener Nukleation an Aerosolpartikeln hat Fletcher (1958) (zitiert nach Seinfeld and
Pandis (2006)) das nach ihm benannte Modell, die Fletcher Theorie, entwickelt. Er hat
dabei festgestellt, dass die Anwesenheit eines Partikels zwar die zu Uberschreitende
Energiebarriere senkt, jedoch nichts am Radius des stabilen Tropfchens D* (r in Abbildung
1) im Vergleich zur homogenen Nukleation dndert. Die Kelvin Gleichung gilt also auch im
Falle heterogener Nukleation. Aus Abbildung 1 wird jedoch ersichtlich, dass eine kleinere
Anzahl an Flussigkeitsmolekilen benétigt wird um ein Tropfchen mit dem gleichen Radius

wie ein homogen entstandenes Tropfchen zu bilden (Seinfeld and Pandis 2006).

Im Allgemeinen begiinstigt die Anwesenheit eines Aerosolpartikels (Nukleationskeim)
also die Entstehung von Tropfchen in einer (bersattigten Umgebung. Als Mal3 der
Beglnstigung wird in der Fletcher Theorie der Kontaktwinkel & verwendet. Eine
Illustration des Kontaktwinkels findet sich in Abbildung 1. 6 ergibt sich aus den
Grenzflachenenergien zwischen den beteiligten Phasen wie folgt (Seinfeld and Pandis
2006):

cos = BIL (7 11)
oLy

dabei steht der Index S fiir fest (,,solid*), V fiir gasformig (,,vapor®) und L fiir fliissig

(,,liquid). Maximal ist ein Kontaktwinkel von 180° moglich. Dies wire fiir eine vollig
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unbenetzbare Substanz der Fall und wirde zu keiner Reduktion der Energiebarriere, also

im Wesentlichen zu homogener Nukleation, fiihren.

In Seinfeld and Pandis (2006) findet sich folgende Né&herungsformel (nach McDonald
(1964)) fir kleine kritische Ubersattigungen (nahe an 1) S und kleine 6:

1
cos =1 — (xx;l) (0,662 + 0,022 InR,)? - InS  (2.12)

Rp beschreibt dabei den Durchmesser des Nukleationskeimes und x = %, wobei D" aus der

Kelvin Gleichung berechnet werden kann. Als kritische Ubersattigung wird hier das
Sattigungsverhéltnis verstanden, bei dem pro Sekunde ein Tropfchen an einem Partikel

entsteht.
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3. Material und Methoden

3.1 Messaufbau

CAST > Abluft

7

>< Ventil a

HEPA-
EC: Rotameter &——= Labor

h¥.4

PILS/
Filter

Abbildung 2 Aufbau einer Verdinnungsstrecke zum Sammeln von CAST Partikeln mit einem PILS

Zum Sammeln von CAST-RuB-Partikeln mit einem Particle Into Liquid Sampler (PILS)
muss eine Verdinnungsstrecke zwischen CAST und PILS montiert werden. Eine simple

Realisierung einer solchen ist in Abbildung 2 dargestellt.

Dabei wird ein T-Stiick (Kleinflansch) in den CAST-Ausstol3-Schlauch eingebracht. Ein
Ausgang des T-Stuckes ist also mit dem CAST AusstoR verbunden, ein weiterer fiihrt zum
Abluftsystem (Abzug) des Labors, der dritte Ausgang fuhrt, Gber die Verdiinnungsstrecke,
in Richtung PILS. Die ersten beiden erwéhnten T-Stlick Ausgange sind direkt mit CAST

bzw. Abluft verbunden. AulRer der CAST-seitigen Verwendung eines Hitzebestandigen
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Schlauches ist hier nichts weiter zu beachten. Die Strecke vom CAST Ausgang bis zur

Abzweigung des T — Stiickes betragt 36 cm.

Folgt man dem Aerosolstrom durch den dritten Ausgang liegt hier direkt ein Ventil (Ventil
a). Dabei handelt es sich um ein Regulierventil der Marke SERTO AG, welches stufenlos
regelbar ist. Das Ventil ist tiber Steckverbindungen in den Aufbau eingebracht und kann so

leicht ausgetauscht und gegebenenfalls gereinigt werden.

Auf das Ventil folgt ein Y-Stlck (8 mm Steckverbindung). An einem weiteren Eingang
dieses Y-Stuckes wird der Aufbau Uber einen HEPA-Filter (HEPA-Capsule, Pall
Corporartion) und ein Rotameter (Influx Measurements Ltd.), mit der Umgebungsluft
verbunden. Uber diesen Zugang wird dem Aerosol saubere Verdiinnungsluft hinzugefugt.

Am dritten Ausgang des Y-Stlickes wird der gewiinschte Sammelapparat (fur diese Arbeit
verwendet: Filterhalter, PILS, DMPS-System) angesteckt. Durch die praktische
Steckverbindung kann hier relativ schnell und unkompliziert gewechselt werden, sofern
das Gerat Uber einen 8 mm Anschluss verfugt oder ein passender Adapter zur Verfligung
steht. Hinter dem jeweiligen Sammelapparat befindet sich eine Pumpe. Fir den Filterhalter
wird dabei eine Drehschieberpumpe von Rietschle (Gardner Denver Inc., Typ: VCA 40
(02)), fir den PILS eine Membran - Vakuumpumpe (Gardner Denver Thomas GmbH, Typ:
688CGHI44 H) verwendet.

Es ist winschenswert fur PILS und Filter Sammlung ahnliche Flussraten zu verwenden.
Die Durchflussrate des PILS ist nicht verstellbar und durch eine kritische Dise (15 Ipm)
vorgegeben, liegt jedoch immer unter diesem Wert, da ein Teil dieses Flusses durch den
Debubbler gesogen wird (siehe Abschnitt 3.4). Der tatsachliche Eingangsfluss des PILS
wird gemessen und betrégt (vor Beginn der ersten Experimente) 12,5 Ipm. Aus diesem
Grund wird einel2,5 Ipm-kritische Duse, getragen von einem Kleinflansch-Dichtungsring,
angefertigt. Diese kann einfach in den Kleinflansch-Anschluss der, fiir die Filtersammlung
verwendete, Drehschieberpumpe eingebracht werden.

Bei laufender Pumpe und geschlossenem Ventil a verlauft der gesamte VVolumsfluss nur
durch den Ast des Aufbaus, der saubere Luft zu dem Aerosol beitragt, wahrend der CAST
Ausstol’ zur Ganze in die Abluft gesogen wird. Es flie3t in dieser Situation also nur saubere
Luft durch den Aufbau, deren Volumsfluss durch die kritische Diise vorgegeben ist und am
Rotameter abgelesen werden kann. Wird nun Ventil a getffnet, tragt der CAST AusstoR

20



teilweise zu dem Gesamtfluss bei. Dabei nimmt die Anzeige am Rotameter entsprechend

dieses Beitrags ab.

Mit diesem Aufbau kdnnen alle Werte gemessen werden, um aus einer, abhéngig vom
Sammelmechanismus, bestimmten Masse m (oder auch Teilchenzahl) die Konzentration
vor der Verdunnung ca zu berechnen. Dazu muss bei laufender Pumpe und geschlossenem
Ventil a der gesamte, von der Sammelapparatur verursachte, Fluss Qges abgelesen werden.
Wahrend eines Sammelvorgangs kann am selben Rotameter der Beitrag der (gefilterten)
Verdinnungsluft Q. abgelesen werden. Weiters muss die Sammelzeit t gemessen werden.
Die Konzentration des Aerosols vor der Verdinnung kann, durch die bestimmten GroRen,
aus Gleichung (3.1) berechnet werden:

m

Chp =————/—//
a E't'(Qges_QL)

(3.1)

Hierbei muss auch die Abscheideeffizienz E des verwendeten Gerétes bericksichtigt
werden. Sofern diese fur das entsprechende Gerat nicht bekannt ist, wie etwa im
vorliegenden Fall fir den PILS, kann sie mit dieser Formel und Referenzmessungen mit

bekannter Abscheideeffizienz (hier Filtermessungen mit E = 1) ermittelt werden.

Dazu wird die Hilfsgroflie cn eingefiihrt:

m

=— 3.2
t'(Qges_QL) ( )

Ch
Offensichtlich gilt:
1
Ca =7 Ch (3.3)

Wéhrend ca, die Konzentration des Aerosols vor der Verdinnung, eine Eigenschaft des
Aerosols ist, ist ch abhdngig vom verwendeten Sammelapparat (bzw. der Messmethode zur
Bestimmung der Masse). Sammelt man also dasselbe Aerosol, also den Ausstol? des CAST-
Generators bei gleichbleibender Verbrennungseinstellung, auf zwei unterschiedliche
Arten, so erhdlt man fir jeden Sammelmechanismus einen Wert fiir cn, wéhrend ca gleich
bleibt.

Zur Ermittlung der Abscheideeffizienz des PILS Ep fur BC bzw. BrC wird also der CAST-
Generator auf eine Verbrennungseinstellung eingestellt und nacheinander eine Probe mit
dem PILS und danach eine mit einem Filter gesammelt. Um Einflusse durch die

Messmethode auszuschlielRen wird die Masse fur beide Proben mit derselben Messmethode
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(Ulbrichtkugel Photometer) bestimmt. Mit Formel (3.2) erhdlt man dadurch eine

Hilfskonzentration fur die im PILS gesammelte Probe chp mit ¢, = Eich,P, sowie eine flr
P

die am Filter gesammelte Probe cnr. Unter der Annahme, dass die verwendeten
Quarzfaserfilter die gesamte Aerosolmasse aufnehmen, also eine Abscheideeffizienz von

100 % aufweisen (also EF = 1), gilt daflir: ¢, = cp .

Gleichsetzen der beiden Ausdriicke flr ca ergibt:
1
7 Chp =Crr (34)
P
Beziehungsweise:
Chp =Ep-cpr  (35)

Durch Bestimmung der Hilfskonzentrationen fur verschiedene Aerosolkonzentrationen
lasst sich die Abscheideeffizienz also als Steigung der Gerade berechnen, die durch
Auftragen der aus den, mit dem PILS gesammelten Proben, bestimmten Werten flir c, Uber

die mit den aus den Filter — gesammelten Proben gewonnenen cn - Werten entsteht.

3.2 Sammelablauf

Zum Sammeln von frischem CAST-RuR mit einem PILS wird folgendes Protokoll

verwendet:

1. Die Liquid Flows des PILS, dessen Luftpumpe, sowie der CAST Generator — in der
gewinschten Einstellung — werden etwa 15 Minuten vor Beginn des VVorganges
eingeschaltet. Dabei ist darauf zu achten, dass Ventil a geschlossen ist. Dabei wird
der Sample-Flow Schlauch des PILS in ein beliebiges AbwassergefaR gefihrt. In
diesem Zeitraum wird Qges abgelesen.

2. Um den Sammelvorgang zu beginnen wird Ventil a vorsichtig ge6ffnet. Wéhrend
des Offnens des Ventils wird der Rotameterpegel beobachtet. Das Ventil wird so
weit gedffnet, bis die gewiinschte Verdiinnung erreicht ist.

3. Esdauert etwa eine Minute, bis nach dem Offnen des Ventils RuR im Liquid Sample
Flow des PILS ankommt. Danach kann der Sample — Flow - Schlauch in die zum
Sammeln verwendete Phiole umgeleitet werden. Mit diesem Moment beginnt die

Zu messende Sammelzeit.
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4. Wahrend des Sammelns wird Qa abgelesen.

5. Die Fullmenge V (in ml) abhéngig von der Sammelzeit t (in min) ergibt sich, aus
der Liquid — Sample — Flussrate von 0,5 ml min, zu:

V() =05t (3.6)
Ist die gewiinschte Fillmenge der Probe erreicht, wird das Sammeln beendet. Durch
Umleiten des Probenflusses in ein beliebiges Abwassergefal kann das Sammeln als
beendet angesehen werden. Danach wird Ventil a geschlossen und Qges wird erneut
abgelesen.

6. Zwischen zwei Sammelvorgangen wird der Sauberkeitszustand der
Impaktorkammer des PILS uUberprift. Im Falle starker Verschmutzung ist das
Reinigungsprotokoll (s.u.) anzuwenden um einer Verstopfung vorzubeugen. Im
Falle leichter Verunreinigungen reicht ein Spulvorgang mit gefilterter Laborluft
(PILS lauft, Ventil a geschlossen) von 45 Minuten um die Verunreinigung

nachfolgender Proben zu verhindern.

3.3 MiniCAST5201

3.3.1 Funktionsprinzip des CAST Generator

Ein Combustion Aerosol STandard (CAST) Generator erzeugt RuBpartikel in einer
Diffusionsflamme (siehe Abbildung 3). Die Verbrennungsgase werden also erst am Ort der
Verbrennung gemischt. Beim MiniCAST5201 wird dazu Propangas (CsHg), als
Verbrennungsgas (Fuel Gas), mit Druckluft (aus dem Kompressor), als Oxidationsluft,
gemischt. Als Léschgas (Quench Gas) dient Stickstoff (N2).

In der Diffusionsflamme entstehen durch Pyrolyse und unvollstandige Verbrennung
RuRpartikel. Nach Entstehung gelangen die Partikel in einen Strom aus Ldschgas. Dieses
dient einerseits dazu eine Ausbreitung der Flamme zu verhindern, andererseits dazu
chemische Reaktionen an den Partikeln zu unterbrechen. Dadurch werden die Partikel
stabilisiert, also weitere chemische Veranderung und Wachstum unterbunden. Es sei

erwahnt, dass die Partikel durch Koagulation selbstverstandlich weiter anwachsen.
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Abbildung 3 Funktionsprinzip des MiniCAST, eine Diffusionsflamme (Quelle: Anleitung des
MiniCAST5201)

3.3.2 Variation der RuReigenschaften: das C/O-Verhaltnis

Am CAST Generator konnen die Flussraten von Verbrennungsgas, Oxidationsluft und
Verdinnungsluft eingestellt werden. Durch Variation dieser Durchflussraten kann Ruf mit
unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden.

Durch Variation des Verhéltnisses zwischen Verbrennungsgas und Oxidationsluft wird das
Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnis (C/O) wéhrend der Verbrennung geédndert. Der
Zusammenhang der CAST-Durchflussraten von Verbrennungsgas Qcsns (I min?) und
Oxidationsluft Qairs (I min™t) zu dem C/O-Verhiltnis ergibt sich, unter Annahme idealer
Gase, durch einfache stochiometrische Uberlegungen aus Gleichung (3.7):

£= 3-Qc3Hs (3.7)
0  042:Qairs '

Wie die Ergebnisse zeigen werden, hat das C/O-Verhaltnis wahrend der Verbrennung
grol3en Einfluss auf die Eigenschaften der produzierten Ruf3partikel. Siehe dazu auch Kim
et al. (2015).

Im Zuge dieser Arbeit werden zehn Durchfluss Einstellungen fiir den CAST-Generator mit
verschiedenen C/O-Verhéltnissen ausgewdahlt. Diese sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die

Qnirzo —Werte stellen dabei eine Moglichkeit dar, die Konzentration des CAST-Generator
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Ausstolles zu reduzieren. Sie leisten keinen Beitrag zum C/O-Verhdltnis und tragen

ansonsten nicht zu den Eigenschaften der RuRpartikel bei.

Tabelle 1 Am CAST-Generator einstellbare Durchflussraten und die resultierenden C/O-

Verhaltnisse fir die zehn gewéhlten Einstellungen.

#

10

C/O  Qczns (ml min'l) Quairs (I min'l) Qair2o (I min'l)

0,230
0,240
0,255
0,275
0,301
0,353
0,397
0,500
0,602

0,649

50

50

50

40

40

40

80

80

1,55
1,49
1,40
1,04
0,95
0,81
0,90

1,0
0,95

0,88

10

10

20

20

20

10

10

10

10

10
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3.4 PILS

3.4.1 Funktionsprinzip des PILS

Inlet
Manifold

PILS
Inlet

Owptional
Pre-impactor

Airsample

flow (11 to 15 lpm)

Exit Air Flow

To Vacuum

Pump fitting
A on PILS rear panel
Critical
| orice [ o
Steam Tip Temperature Droplet Assist
Indicator _ PILS head Impactor
r 1 PEEK Debubbler
: r- __ __ __ __ T Steam Flow : ¥
| : IrStearn e PILS waste o
L Generator Staam Liquid Yy n'u'u’a <hFlow T Liquid
| Control Generator Drain Flows = Sample
. (heater) Flow
Lo ¥ )\
ool MilliQ Liguid Flow to Steam
Lo Generator (1.5 ml/min) Peristaltic
[ Pump
I
: ! ] Liquid Sample Flow to optional
| Heater A " Auto-collector or to Analytical Device
I | controller Poly Bottle: Waste :f:i"' B-:.:I:rtle:
| MilliQ Water Reservoir| |MIlliQWater w
for Steam (1.00) LiF/LiBr
T'.p Temp Gen(1L) Internal
Display Std (11)

Abbildung 4 Funktionsskizze des PILS. Durchgezogene schwarze Linien symbolisieren Aerosolfliisse,
strichliert schwarz sind elektronische Verbindungen, blaue Linien zeigen den Verlauf von Flissigkeiten im
PILS an. Quelle: PILS 4001 Handbuch

Zum besseren Verstandnis des Funktionsprinzips des PILS befindet sich in Abbildung 4
eine Skizze des Gerétes. Vor dem eigentlichen Aerosol-Einlass des PILS befindet sich ein
Vorimpaktor (links oben in der Skizze). Dabei stehen zwei Modelle, mit Abscheidegrenze
2,5 um bzw. 1 um, zur Verfugung. Der Vorimpaktor kann auch weggelassen werden, zur
Schonung des Gerites, vor allem bei ,,Verdreckung® mit Rul empfiehlt es sich aber einen
zu verwenden, um die Verschmutzung zu reduzieren. Fir die im Folgenden beschriebenen

Experimente wird stets der Vorimpaktor mit einer Abscheidegrenze von 2,5 pum verwendet.

Kurz nach dem Einlass gelangt das Aerosol in die Mischkammer (,,PILS Head*). Hier wird

das relativ kiihle Aerosol (Labortemperatur ~ 23 °C) mit heiBem Wasserdampf aus dem
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Dampfgenerator (,,Steam Generator/Heater, Temperatur 97,5 °C — 100 °C, s.u.) vermischt,
es kommt zur Kondensation von Wasser an den Aerosolpartikeln. Am Ende der
Mischkammer, dieser Bereich wird im Folgenden Impaktorkammer genannt, ,,macht der
Aerosolstrom einen scharfen Knick®“, die durch Kondensation angewachsenen Partikel
konnen, durch ihre erhohte Relaxationszeit, dem Strom nicht folgen und impaktieren an
einer Quarzglas-Impaktorplatte (,,Droplet-Impaktor). Impaktierte Partikel werden von
Wasser (,,Liquid Sample Flow*) abtransportiert und in die flissige Probe befordert (Weber
et al. 2001, Sorooshian et al. 2006). Besondere Erwahnung verdient hier der Mesh Wick,
ein etwa 5 mm breites Drahtnetz, welches, an der Impaktorplatte anliegend, an die Wand

der Kammer geschmiegt wird.

Der Aerosolfluss durch den PILS wird von einer Vakuumpumpe betrieben. Am Ausgang
des PILS befindet sich eine kritische Duse, die den Ausgangs — Aerosolfluss auf 15 lpm
halt. Der gemessene Eingangsaerosolfluss sollte zwischen 11 Ipm und 15 Ipm liegen. Er
kann vom (fixen) Ausgangsstrom abweichen, da ein gewisser Anteil des Ausgangsstromes

durch die Debubblerfolie geleitet wird (siehe unten).

Zum Betrieb der Flissigkeitsfllsse ist im PILS eine peristaltische Pumpe integriert. Diese
betreibt den ,,Steam Flow*, welcher den Dampfgenerator mit Fllssigkeit versorgt und 1,5
ml min betragen muss. AuBerdem wird der ,,Liquid Sample Flow* betrieben. Dieser muss
0,5 ml min't aufweisen. Weiters werden ,,Wash Flow* (flieBt zum Droplet Impactor), sowie
,.Waste Flow* (transportiert etwaige Uberschussflussigkeiten aus der Impaktorkammer in
einen Abwasserbehdlter) von der peristaltischen Pumpe angetrieben. Diese missen keine
bestimmten Werte aufweisen. Diese Flussraten sind einerseits durch die
Drehgeschwindigkeit der Pumpe, andererseits durch Elastizitdt und Durchmesser der

verwendeten Schlauche gegeben.

In die Impaktorkammer wird der Wash Flow eingeleitet. Dort wird er, bedingt durch den
Mesh Wick, tiber die Wand der Kammer, am Rand der Impaktorplatte vorbei, geleitet. Die
impaktierten Tropfen werden durch den Aufprall nach aullen gedréngt und dort vom Wash
Flow mittransportiert. Dieser Fluss wird (iber den Mesh Wick nach unten transportiert, wo

er durch eine schmale Offnung in der Kammer in den Liquid Sample Flow ibergeht.

Im Verlauf des Liquid Sample Flows (zwischen Droplet Impactor und peristaltischer

Pumpe) befindet sich aulerdem der sogenannte ,,.Debubbler®. In diesem wird die fliissige
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Probe entlang einer Folie geleitet, die Gase durchlésst, Flussigkeiten jedoch nicht. An der
Riickseite der Folie verlauft der Aerosolstrom (nach dem Droplet Impactor). Auf diese
Weise sollen Luftblasen aus der Probe ,,gesaugt* werden. Dies ist zwingend notwendig um
die Funktionsfahigkeit der peristaltischnen Pumpe fur den Sample Flow nicht zu

beeintrachtigen.

Am PILS ist stets darauf zu achten, dass die Temperatur am Ausgang des Dampfgenerators
in einem Bereich zwischen 97,5 °C und 100 °C liegt. Der ist-Wert dieser Temperatur ist
am ,, Tip-Temperature-Display“ abzulesen. Sollte dieser Wert nicht im erwdhnten soll-
Bereich liegen, kann am ,,Steam-Heat-Controller* korrigiert werden. Dazu sei erwahnt,
dass die Tip Temperature Anzeige die Temperatur des Dampfes beim Verlassen des
Dampfgenerators anzeigt, wahrend der Steam Heat Controller die Temperatur in den
Heizstdben des Dampfgenerators steuert. Die Steam Tip Anzeige wird also trage auf die

eingestellte Temperatur reagieren, da diese nicht direkt miteinander zusammenhangen.

3.4.2 Reinigungsprotokoll

Im Falle verwertbarer® Sammelablaufe von CAST — RuR mit dem PILS werden
Vorversuche zur Reinigung des PILS durchgefiihrt. Dazu wird nach einem Sammelvorgang
etwa zwei Stunden lang alle 20 Minuten eine Spulprobe des Liquid Sample Flow
genommen, wéhrend Ventil a geschlossen bleibt. Zusammen mit der gesammelten Probe
werden die Spulproben mit dem Ulbrichtkugel — Photometer ausgewertet. Dieser VVorgang
wird fur jede der zehn CAST Einstellungen durchgeftihrt. Dabei zeigt sich, dass spatestens
in der vierten Splprobe (also nach 80 Minuten) weder schwarzer noch brauner Kohlenstoff
detektiert wird.

Im Falle einer akuten Verstopfung, oder sichtlich starker Verschmutzung (also drohender
Verstopfung) ist der PILS handisch zu reinigen. Das entwickelte Protokoll einer solchen

Reinigung lautet wie folgt:

3 Verstopft der PILS etwa, so ist der Sammelablauf nicht verwertbar.
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(1) Entfernen und Reinigen des Quarzzylinders (Impaktorplatte) mit Isopropanol und
Labortuch.

(2) Entfernen und Reinigen des Mesh Wicks im Ultraschallbad (10 Minuten in 1:1
Mischung Isopropanol:Wasser). Vor dem Wiedereinbau muss dieser wieder in
Form gebogen werden.

(3) Entfernen und Reinigen des Debubblerkopfes im Ultraschallbad (10 Minuten in 1:1
Mischung Isopropanol:Wasser)

(4) Entfernen und Reinigen der Debubblerfolie mit einem Labortuch (ohne
Losungsmittel).

(5) Reinigung der PEEK (Polyetheretherketon) - Schlauchabschnitte im Ultraschallbad
(10 Minuten in 1:1 Mischung Isopropanol:Wasser).

(6) Reinigung der Impaktorkammer, je nach Verschmutzungsgrad mit Isopropanol und

Labortuch oder im Ultraschallbad.
3.5 Ulbrichtkugel-Photometer

3.5.1 Aufbau und Funktion des Ulbrichtkugel-Photometers

Die Ulbrichtkugel kann zur Detektion und Unterscheidung von Schwarzem Kohlenstoff
(BC) und Braunem Kohlenstoff (BrC) verwendet werden (Wonaschiitz et al. 2009). Der
Aufbau eines Ulbrichtkugel-Photometers ist in Abbildung 5 dargestellt.

sample por
cusfrent Sounos
sample holdes 238
diffusor
/#II'\ : halagen lamp
f,‘ \ Iris stop

/ interfarencea filter (450, 550 and 650 nm)

diffusar

pholodelechor

display

Abbildung 5 Aufbau eines Ulbrichtkugel-Photometers (Quelle: Wonaschiitz et al. 2009)

29



Beim vorliegenden Modell handelt es sich um eine 6 Zoll integrierende Kugel der Firma
Labsphere Inc.. Die Innenseite der Kugel ist mit Spectraflect, einem Material, das mehr als

99,9% des einkommenden Lichtes diffus reflektiert, beschichtet.

Als Lichtquelle dient eine 75 W Halogenlampe, mit stabilisierter Stromquelle, deren Licht
durch einen Diffusor, eine Irisblende, einen Interferenzfilter und einen weiteren Diffusor
schlie3lich durch einen 1 Zoll Seiteneingang in die Kugel gelangt. Das Photometer ist mit
Interferenzfiltern mit nominellen Wellenldangen 450 nm, 550 nm und 650 nm und

Halbwertsbreiten von 20 nm ausgestattet.

Als Fotodetektor, an der Unterseite der Kugel, dient eine Silizium-Fotodiode, deren
elektrisches Signal verschieden stark verstarkt werden kann (Einstellung A bis E am
Detektordisplay). Der Fotodetektor wird durch eine, ebenfalls mit Spectraflect

beschichtete, Blende vor direkt eintreffendem Licht geschiitzt.

Proben, die in dem Ulbrichtkugel-Photometer untersucht werden sollen, werden in
transparenten  Plastikphiolen  vorbereitet. Diese konnen, in entsprechenden
Probenhalterungen, tiber den Probeneingang an der Oberseite in die Kugel hineingehangt
werden. Es stehen Phiolen mit unterschiedlichen Fillmengen (50 ml, 12 ml, 5 ml) zur
Verflgung. Fur jede Phiolenart liegt eine Probenhalterung vor. Diese sind weil}
angestrichene, an einem Deckel der Kugel befestigte Metallgestange, in welche die

entsprechende Phiole eingehéngt wird.

Die Proben fur das Ulbrichtkugel-Photometer liegen in flissiger Suspension vor. Bei der
Flussigkeit handelt es sich um eine 20 % Isopropanol, 80 % Wasser Mischung, welche
wiederum im Verhaltnis 1:1 mit Aceton gemischt wird. Die Fllssigkeit weist einige
praktische Eigenschaften auf. So tragt sie etwa dazu bei, dass sich eher eine homogene
Suspension bildet. Die groRte Bedeutung zeigt sich jedoch bei Partikeln mit einem BC Kern
und durchsichtiger Hille (z.B. aus OC): Selbst wenn sich diese Hullen nicht in dem
Losungsmittel aufldsen, haben sie einen deutlich niedrigeren relativen Brechungsindex zur
Flissigkeit als zu Luft. An Luft wirden die Hdllen also einen gewissen Linseneffekt
verursachen, der zu verstarkter Absorption am schwarzen BC Kern und damit zu einer

Uberschatzung der tatsachlichen BC Masse filhren wiirde (Hitzenberger and Tohno 2001).

Zur Bestimmung von LAC in einer Probe wird nun die Probe in die Kugel eingebracht und
die Signalstarke Si am Detektorbildschirm abgelesen. Zusétzlich zu den Proben werden
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aullerdem Blanks, also wie die Proben praparierte, aber keinen LAC enthaltende Phiolen
vermessen und geben die Signalstarke So. So ist also ein Mal fur die am Detektor
ankommende Lichtintensitdt in Anwesenheit einer Phiole und einer (der Fullmenge
entsprechenden) Menge an Probenflussigkeit. Befindet sich LAC in der Probe so wird S;
kleiner sein als So. Die Abnahme der Signalstarke muss von Licht absorbierenden

Substanzen (im vorliegenden Fall auf jeden Fall LAC) in der Probe verursacht werden.

Bei anderen Methoden, die Lichttransmission zur Bestimmung von Partikeln verwenden,
liegt ein groRBer Nachteil darin, dass Absorption und Streuung nicht vollstandig
unterschieden werden kdnnen. Bei der Ulbrichtkugel Methode wird, aufgrund der diffusen
Reflexion in der Kugel, jedoch auch sdmtliches gestreutes Licht detektiert. Die Abnahme
des detektierten Lichtes kann also ganzlich auf Absorption in der Probe zuriickgefiihrt
werden und ist daher besonders gut zur Messung von stark absorbierendem Material, wie
Ruf3, geeignet.

Das Absorptionsvermdgen der Probe kann jedoch nicht direkt gemessen werden. Dies liegt
an Mehrfachabsorption durch die Lichtreflexion im Inneren der Kugel. Aus diesem Grund
missen Kalibrationsgeraden verwendet werden. Um diese zu erstellen werden Proben mit
bekannten Mengen an schwarzem Kohlenstoff (Elftex 124, Cabot Corporation) erzeugt und
im Ulbrichtkugel-Photometer, bei den verwendeten Lichtwellenlangen, gemessen. Wird
Licht durch eine absorbierende Probe geschickt, so ist der Zusammenhang zwischen Licht

und der Menge an Probe exponentiell abfallend. Zum Erstellen einer Geraden werden also

die negativen Logarithmen der Probensignale Si relativ zu den Blanksignalen So (—ln%)
0

uber die bekannten BC-Massen geplottet. Man erhalt fur jede Wellenlange eine

Kalibrationsgerade aus den Regressionsgeraden dieser Graphen.

Auf analoge Weise lassen sich Kalibrationsgeraden flr braunen Kohlenstoff ermitteln. Als
reprasentative Substanz fur braunen Kohlenstoff wird dabei ein Huminsaure-Natriumsalz
(Acros Organics, no. 68131-04-04) verwendet.

Wahrend BC bei jeder Wellenldnge etwa gleich stark absorbiert, ergibt sich fur BrC eine
deutliche Wellenldngenabhéngigkeit (sehr schwache Absorption im roten Bereich, starker
werdend fir niedrigere Wellenlédngen). Daraus ergibt sich eine iterative Methode zur

Unterscheidung von BC und BrC in einer Probe:
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e Inerster Naherung wird samtliche gemessene Absorption im roten Bereich BC
zugeschrieben und eine BC-Masse aus der BC-Kalibrationsgerade fiir rot
berechnet.

e Das fiir diese (berechnete) BC Masse erwartete Signal fiir die BC-
Kalibrationsgerade fiir blaues Licht wird berechnet und vom tatsdchlichen
Signal subtrahiert.

e Die Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Signal (fiir blaues
Licht) wird Huminsaure zugeschrieben und die entsprechende Masse aus der
Huminsdure-Kalibrationsgerade fiir blau berechnet.

e Das dieser berechneten Huminsdaure Masse entsprechende Signal fiir die
Huminsdure Kalibrationskurve fiir rotes Licht wird berechnet und vom
tatsachlichen Signal abgezogen.

o Usw.

Die Iteration konvergiert Ublicherweise innerhalb von vier Schritten. Die verwendeten
Kalibrationsgeraden, sowie die Beschreibung der Methode in diesem Abschnitt stammen
von Wonaschitz et al. (2009).

3.5.2 Probenerstellung

Eine geeignete Zusammensetzung der Probenflissigkeit ist eine 1:1 Mischung aus Aceton
und einer Isopropanol-Wasser Mischung. Letztere ist wiederum zusammengesetzt aus 80%
Wasser und 20% Isopropanol (Wonaschiitz et al. 2009).

Fur Filterproben empfiehlt es sich diese Mischung vorher in entsprechender Menge

anzusetzen (z.B. 80 ml Wasser + 20 ml Isopropanol + 100 ml Aceton). Zur Erstellung einer
Filterprobe wird aus dem beladenen Filter ein Stiick ausgestanzt und in eine Phiole
gewinschter GroRe gelegt. AnschlieRend wird entsprechend der Fillmenge der Phiole
Probenflussigkeit dazu pipettiert. Dies entspricht der (blichen Vorgangsweise zur

Praparation von Filterproben fur diese Methode.

Fur PILS-Proben wird der Wasserbeitrag der Probe vom PILS geliefert. Das VVolumen an

Wasser wird durch die Sammelzeit gesteuert. Anschlielend mussen die entsprechenden
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Mengen an Isopropanol und Aceton dazu pipettiert werden. Fir 5 ml-Phiolen bedeutet

das: 4 Minuten Sammelzeit (entspricht 2 ml) + 0,5 ml Isopropanol + 2,5 ml Aceton.

Fur 12 ml-Phiolen: 9:36 Minuten Sammelzeit (4,8 ml) + 1,2 ml Isopropanol + 6 ml

Aceton

3.5.3 Benutzung des Ulbrichtkugel-Photometers

Die Halogenlampe muss mindestens 45 Minuten vor Benutzung des Ulbrichtkugel-
Photometers eingeschaltet werden, um eine stabile Helligkeit der Lampe zu gewéhrleisten.
Dazu wird am Netzteil der Hauptschalter eingeschaltet und der Lampenstrom auf 2,2 A
eingestelit.

Vor Benutzung empfiehlt es sich eine Tabelle der Form:

Blau Grln Rot
Ref Signal Ref Signal Ref Signal

Probel
Probe2
zu erstellen (z.B. im Laborbuch des Durchfuhrenden), um eine ubersichtliche

Dokumentation der Messwerte zu gewahrleisten. Zur Auswertung der Messwerte steht eine
Excel-Datei zur Verfiigung, deren Oberflache ahnlich aussieht.

Sobald die Lampe aufgewdrmt ist und der Detektor eingeschaltet (zunachst auf
Messbereich A), beginnt der Messvorgang. Zunéachst wird ein leeres Referenzflaschchen,
uber die entsprechende Probenhalterung, in die Ulbrichtkugel eingebracht. Um den
gewilnschten Farbbereich einzustellen wird zunédchst der Interferenzfilter solange
verschoben, bis die, der Farbe entsprechenden, Markierung am Griff des Filters gerade
noch nicht in der Halterung verschwunden ist. Anschlieend wird der Detektor auf B
gestellt und ein Maximum der Anzeige gesucht, indem der Interferenzfilter um die

Markierung herum verschoben wird.

Sobald eine Farbe eingestellt ist werden nacheinander die Proben der Messreihe gemessen.
Dabei wird der Sensor bei den Farben Rot und Grun in Einstellung C, bei Blau in
Messbereich D betrieben. Bevor die Kugel gedffnet wird um Phiolen zu wechseln ist der

Sensor unbedingt auf Einstellung A zu stellen. Zu jedem Probensignal sollte eine
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Referenzmessung mit einer leeren Phiole durchgefiihrt werden um einen etwaigen Drift des

Gerates sofort zu bemerken.

3.6 Sunset Analyzer

3.6.1 Funktionsprinzip

Der Lab OC-EC Analyzer von Sunset Labarories Inc. (kurz: Sunset Analyzer) ist ein Gerdét,
das mit thermo - optischer Methode die Unterscheidung von organischem und elementarem
Kohlenstoff ermdglicht. Die zu untersuchenden Proben missen dazu auf Quarzfaserfiltern
abgeschieden werden (Birch and Cary 1996, Panteliadis et al. 2015).

Generell  detektiert das Gerat Kohlenstoff in der Probe mit einem
Flammenionisationsdetektor (FID). Um mit dieser Detektionsmethode arbeiten zu kénnen
muss die Probe zundchst in die Gasphase uberfiihrt werden (durch kontrolliertes Erhitzen,
siehe unten). Danach wird das entstandene Gas zu CO. oxidiert und anschlie}end
katalytisch wieder in Methan (CH4) reduziert. Dieses Methangas wird im FID detektiert
und quantifiziert. Da ausschlie3lich die Probe als Kohlenstoffquelle zur Verfligung steht,
kann davon ausgegangen werden, dass samtlicher auf diese Weise gemessener Kohlenstoff
von der Probe stammt (Birch and Cary 1996).

Die Unterscheidung zwischen EC und OC erfolgt im oben beschriebenen Prozess wéhrend
der Verdampfung der Probe. Der Ofen kann dabei mit zwei verschiedenen Gasmischungen
durchstrémt werden, mit der inerten (hochreines Helium, He) und der oxidativen (Helium
mit 5% Sauerstoffanteil). Sobald die Probe in Position gebracht wird, konnen
unterschiedliche Temperatur Protokolle durchlaufen werden (siehe z.B. Cavalli et al.
2010). Dabei wird im Allgemeinen die hohe thermische Stabilitdt elementaren
Kohlenstoffes ausgenutzt. In der inerten Atmosphére verdampft dieser erst ab
Temperaturen von etwa 4000 K, wohingegen er in Anwesenheit von Sauerstoff bereits bei
Temperaturen von etwa 340 °C in die Gasphase ibergehen, bzw. verbrennen, kann (Petzold
etal. 2013).

Es wird also zun&chst in der inerten Atmosphdre ein bestimmtes Temperaturprofil
durchlaufen. Dabei verdampft der organische Kohlenstoff der Probe und wird im FID

detektiert, ein Teil wird jedoch zu elementarem Kohlenstoff pyrolysiert. Anschlieend wird
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ein weiteres Temperaturprofil in der oxidativen Atmosphare durchlaufen. Dabei wird der
verbliebene elementare Kohlenstoff, zu welchem auch der pyrolysierte Kohlenstoff (PC)
gehort, verbrannt (Birch and Cary 1996).

Um PC vom urspringlichen EC der Probe zu unterscheiden wird im Sunset Analyzer ein
Laserstrahl auf die Probe gerichtet. Wéhrend der Analyse der Probe wird standig dessen
Transmissionslicht durch die Probe, sowie das von der Probe reflektierte Licht gemessen.
Das Verhalten dieser Signale dient dazu den aus dem organischen Kohlenstoff
pyrolysierten Kohlenstoff vom urspriinglichen elementaren Kohlenstoff zu unterscheiden.
Dazu wird ein sogenannter Split-Point im zeitlichen Verlauf der oxidativen Phase gewahlt,
ab welchem davon ausgegangen wird, dass der PC bereits verdampft ist, nach dem also nur
noch urspringlicher EC der Probe detektiert wird (Birch and Cary 1996, Cavalli et al.
2010). AbschlielRend wird der FID mit Methan in bekannter Konzentration kalibriert.

Als Resultat erhalt man also den zeitlichen Ablauf des FID Signals, der Temperatur im
Ofen sowie des Lasersignals (ob transmittiert oder reflektiert ist wahlbar und hangt vom
verwendeten Protokoll ab). Ein Auswertungsprogramm errechnet aus diesen Verlaufen und
dem Split Point die Konzentration an Gesamtkohlenstoff (Total Carbon, TC), OC und EC
(in pg/cm?) auf der Filterprobe. Als Beispiel (EUSAAR2 Protokoll) fir eine solche

Auswertung kann Abbildung 6 betrachtet werden.

Aulerdem muss der Sunset Analyzer vor jeder Messreihe mit einer bekannten OC Menge
(Zuckerlosung in bekannter Konzentration und Menge) kalibriert werden. Aus einer
Sammlung an Kalibrationen liegt einer Kalibrationsgerade vor, welche verwendet wird um

aus den gemessenen die tatsdchlichen OC (und EC) Werte zu berechnen.

Von den vielen verflgbaren Messprotokollen wird in dieser Arbeit nur EUSAAR2
verwendet. Eine genauere Beschreibung von EUSAAR 2 (Cavalli et al. 2010) folgt im

nachsten Abschnitt.
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Sample ID: 16_006_01

Analysis Date/Time 7/26/2016 1:51:50 PM
Instrument: Inst.#223-34 Univ. of Wien Mode: Transmittance

Organic C = 5.36 +-0.37 uglfsq cm
Carbonate C = 0.00 +- ug/sgcm

Elemental C = 5.62 +-0.38 ugfsq cm
TotalC = 10.98 +-0.75 ug/sq cm

ECITC ratio = 0.512

FID: FID1: OK FID2: OK

Punch Area, sqem = 1.5

Calibration Constant = 20,12

Calibration area Used = 201360.0

Laser correction factor = 0.98

Split time Used = 984 seconds  Split time Calculated = 984 seconds
Pkli= 257 Pk2= 148 Pk3= 044 PKd4= 036

EC1= 001 EC2= 012 EC3= 113 PyC= 051

FID1 FID2 Laser Transmission Temperature Absorbance

FID GRAPHIC SCALE= 10
He-Phase He/Ox-Phass Kalibration

L
&

Temperatur

Lasersigﬁal (transmittiert

\

_______,_.—-—-".'

Split Point

/FID Signal

i N

| |
Inital absorbance = 1.510  Absorbance at StartPyrolize = 1.661
Absorbtion Coefficient of original elemental C=  26.9
Absorbance plotted from 0 to &

. ParA VAN

QC/EC Analysis Program (c) Sunset Laboratory, Inc. Analyst - Lorenz Witek

Abbildung 6 Beispiel fur das Ergebnis einer Sunset Analyse. Die Beschriftungen im FID/Temperatur/Laser-
Verlauf (oben) wurden eingefiigt und finden sich normalerweise nicht auf einem Ergebnissblatt.

36



3.6.2 Das EUSAAR2 Protokoll

Zur OC/EC-Analyse mit einem Sunset Analyzer gibt es eine Vielzahl an Protokollen die
Dauer und Hohe der Temperaturschritte in den unterschiedlichen Atmospharen sowie die
Wahl des Split Points festlegen. Obwohl sich bei Vergleichsmessungen eine grofe
Ubereinstimmung fir die Gesamtkohlenstoffmessungen zeigt (Petzold et al. 2013), kann
der EC Anteil davon je nach Protokoll um bis zu einem Faktor 5 variieren (Cavalli et al.
2010). Das zustandige europdische Komitee (CEN/TC 264/WG 35 - EC/OC in PM) der
DIN hat das von Cavalli et al. (2010), im Rahmen des EU — Projektes EUSAAR (European
Supersites for Atmospheric Aerosol Research), entwickelte Protokoll EUSAAR2 mit
Transmissionskorrektur als europdischen Standard fiir staatliche Monitoring - Netzwerke
festgelegt.

EUSAAR?2 sieht folgende 8 Schritte vor (Cavalli et al. 2010):

In He: 200°C fir 120s

In He: 300°C fur 150s

In He: 450°C fur 180s

In He: 650°C fur 180s

In He/O2: 500°C fir 120s
In He/O2: 550°C fir 120s
In He/O2: 700°C fur 70s
In He/O2: 850°C fir 80s

© N o g k&~ w0 D P

Der Split Point liegt dort, wo das transmittierte Laser Signal wieder seine Ausgangshohe

erreicht.

3.7 DMPS

Ein Differential Mobility Particle Spectrometer (DMPS) stellt eine Mdglichkeit dar die
Anzahl - GroRenverteilung eines Aerosols zu messen. Ein DMPS besteht Gblicherweise aus

einem Diffusionsneutralisator, einem Differential Mobility Analyzer (DMA) und einem
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Condensation Particle Counter (CPC), sowie einer geeigneten Steuerungs- und

Auswertungssoftware (z.B. Winklmayr et al. 1991, Flagan 1998).

Ein DMA besteht im Wesentlichen aus einem Zylinderkondensator (siehe Abbildung 7).
Dabei liegt die dulRere Elektrode auf Erde, an die innere kann eine Spannung U (1V — 10
000 V) beliebiger Polaritidt angelegt werden. Ein (grundsétzlich polydisperses) Aerosol
wird Uber den Aerosolstrom Qaer (Qa in Abbildung 7) in das Messvolumen des DMA
eingeleitet und dort mit einem Strom aus sauberer, trockener Luft (Sheath Air) Qs laminar
uberschichtet. Die beiden Luftstrdme vermischen sich also nicht und Qs liegt naher an der
Innenelektrode als Qaer (Intra and Tippayawong 2008).

Acrosol (Q,)
Sheath air ((),) l

% |
High voltage i i Inner electrode
power supply %E'\ L)
J_ %I‘-: l‘\. Outer electrode
= i
5 "'/f
1 II|
H I'*.,
= RN
|
i # e
i i = Monodisperse st
i
i /
\
gk
s~ LA 7
l Excess air
Monodisperse
aeroso]

Abbildung 7 Grundprinzip eines Differential Mobility Analyzer (DMA) (Quelle: Intra and Tippayawong
2008)
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Um das Verhalten elektrisch geladener Partikel in einem E-Feld zu beschreiben wird die
elektrische Mobilitit Z eingefiihrt. Diese wird durch die Gleichgewichtsgeschwindigkeit*
vre eines Aerosolpartikels in einem elektrischen Feld E und durch E selbst wie folgt
beschrieben (Hinds 1999):

7 = vrg _ neCg

E ~ 3mnD, (38)

Einem n Elementarladungen e tragenden Aerosolpartikel mit Durchmesser Dy in einem
Medium mit Zahigkeit » wird also, unter Bericksichtigung der Cunningham

Schlupfkorrektur Cc, eine elektrische Beweglichkeit Z zugeordnet (Hinds 1999).

Wird an die Innenelektrode nun zum Beispiel eine positive Spannung angelegt, so entsteht
im Messvolumen zwischen den beiden Elektroden ein E — Feld. Die negativ geladenen
Partikel bewegen sich in Richtung der Innenelektrode, wahrend positiv geladene Partikel
nach auBen wandern (bei Anlegen einer negativen Spannung wére es genau umgekehrt).
Die nach innen bewegten Partikel scheiden je nach ihrer elektrischen Mobilitat an einer
gewissen Stelle der Innenelektrode ab. Partikel mit hoherer Mobilitat scheiden dabei naher
am Einlass ab, als jene mit kleinerer Mobilitat. Nach einer gewissen Abscheidelange L nach
dem Aerosoleinlass befindet sich ein schmaler Schlitz an der Innenelektrode. Durch diesen
Schlitz gelangen also Partikel mit einer ganz bestimmten elektrischen Mobilitat Z, (Intra
and Tippayawong 2008):

. (Qs+ Qaer)1n<%>

L
p 2mLU (3.9)

diese kdnnen weitertransportiert werden und bilden ein monomobiles Aerosol. Z, hangt
dabei von der Bauweise des DMA, genauer vom Innenradius der AuRenelektrode Ra, dem
AufBenradius der Innenelektrode Ri, sowie der Abscheidelange L und einigen
Betriebsparametern, den beiden bereits erwahnten Stromen Qaer und Qs sowie der

angelegten Spannung U ab.

Wird also die Spannung geéndert, so andert sich auch die Mobilitat der durchgelassenen
Aerosolpartikel. Misst man also die Konzentration der durchgelassenen Partikel und

4 Damit ist das Gleichgewicht zwischen einer duBeren Kraft (hier die elektrische Kraft durch das E — Feld) und der
Stokes’schen Widerstandskraft gemeint.

39



variiert dabei die Spannung, lassen sich den jeweiligen Mobilitdten Konzentrationen
zuordnen. Wird die Spannung dabei sprunghaft geéndert spricht man dabei von einem
Differential Mobility Particle Spectrometer (DMPS), wird die Spannung kontinuierlich
variiert von einem Scanning Mobility Particle Spectrometer (SMPS) (Flagan 1998). Fur
diese Arbeit wird ein DMPS System, mit einem Reischl 600 DMA aus Aluminium,

verwendet.

Durch Dateninversion werden die zu den jeweiligen Spannungen gehdrigen Mobilitéten in
Partikeldurchmesser® umgewandelt, sodass schlussendlich GroRenverteilungen vorliegen
(Flagan 1998). Dazu muss offensichtlich der Ladungszustand der gemessenen Partikel
bekannt sein. Um die untersuchten Teilchen in einen bekannten Ladungszustand zu
bekommen werden sie vor dem DMA durch einen bipolaren Diffusionsneutralisator
geleitet (Winklmayr et al. 1991).

In einem Diffusionsneutralisator werden Luftmolekile durch radioaktive Strahlung oder
weiche Rontgenstrahlung ionisiert®. Dabei entstehen gleichviele positive wie negative
lonen. Werden Aerosolpartikel in diese Atmosphdre eingebracht stoRen sie
diffusionsbedingt mit den Luftionen zusammen und diese bleiben haften. Anzahl und
Polaritaten der anhaftenden lonen ergeben am Ende einen Netto-Ladungszustand fur jedes
Aerosolpartikel. Fir den Ladungszustand aller Partikel im Aerosol stellt sich nach einer
gewissen Zeit ein Gleichgewicht ein (Hinds 1999). Der Gleichgewichtsladungszustand ist
grofRenabhangig und kann mit verschiedenen Modellen berechnet werden (Reischl et al.
1996).

Moderne Inversionsroutinen berilicksichtigen neben dem Gleichgewichtsladungszustand
auch die Transferfunktion des verwendeten DMA, sowie die Detektionseffizienz des
Konzentrationsmessgerates (Wiedensohler et al. 2012).

Zur Messung der Partikelkonzentrationen wird ein Kondensationspartikelzéhler (CPC)
verwendet. Dabei handelt es sich um ein Gerét, das die Anzahl an Partikeln in einem
Aerosol z&hlt. Dazu wird das Aerosol in eine Umgebung mit kontrollierter

Dampfiibersittigung gebracht. Die Ubersattigung ist dabei so groR, dass der Dampf an den

5 Die auf diese Weise erhaltenen Durchmesser nennt man auch Mobilitatsdurchmesser.

6 Eine weitere Mdglichkeit zur lonisation von Luftmolekiilen stellt die Corona Entladung dar. Dabei werden allerdings
nur lonen einer Polaritét erzeugt.
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Partikeln des Aerosols kondensiert. Dadurch wachsen die Partikel bis in den
Mikrometerbereich an, sodass sie von einem optischen Partikelzahler (OPC) detektiert
werden konnen (Willeke and Baron 1993).

Beim in dieser Arbeit verwendeten Gerét handelt es sich um das Modell UCPC 3776 von
TSI, Inc.. Als kondensierender Dampf wird n — Butanol verwendet und die Ubersittigung
wird durch Conductive — Cooling erreicht. Dazu wird das Aerosol zunédchst mit einem
Butanol - haltigen Sheath — Fluss aus dem geheizten ,,Saturator (39 °C) laminar
iiberschichtet. Anschlieend gelangt dieses Gemisch in den gekiihlten ,,Condenser (10
°C). Diese rasche Abkihlung flhrt zu einem Anstieg des Sattigungsverhaltnisses, bis zur
Ubersattigung, und schlieRlich zur Kondensation des Butanols an den Aerosolpartikeln
(Willeke and Baron 1993). Die auf diese Weise angewachsenen Partikel werden mit einer

Laseroptik bis zu einer Konzentration von 300 000 cm detektiert.

3.8 Filter

Die am meisten in der Aerosolforschung genutzten Filter sind Faserfilter (Hinds 1999).
Diese bestehen zu einem GroRteil (> 70 %) des zu durchquerenden Filtervolumens aus Luft,
der Rest sind sozusagen Hindernisse aus dem jeweiligen Filtermaterial (z.B. Quarzfasern)
(Hinds 1999). StoRt ein Aerosolpartikel gegen ein solches Hindernis bleibt es (mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit nahe 1) haften (Hinds 1999).

Weiters entscheidend fir die Funktionalitit des Filters ist die Wahrscheinlichkeit mit der
ein solches Hindernis bei Durchquerung des Filters von einem Aerosolpartikel getroffen
wird. Dabei treffen jene Partikel auf eine Faser, welche einer Stromlinie folgen, die n&her
als der Partikelradius an der Faser vorbei fiihren (,,Interception). Weiters sind Partikel
betroffen, die tragheitsbedingt einer Stromlinie nicht folgen kénnen und dadurch an den
Hindernissen impaktieren (,,Inertial Impaction*). Offensichtlich begiinstigen diese beiden
Mechanismen das Abscheiden groRer’ Partikel. Dass kleine Partikel trotzdem auf

Filterfasern treffen kann durch Brown’sche Bewegung der Partikel erkldrt werden

7 Die hier verwendeten Begriffe ,,groB* und ,,klein* sind relativ zu verstehen. Absolute Werte dafiir konnen berechnet
werden, hangen jedoch von Faserdichte des Filters, Anstromgeschwindigkeit und, je nach Abscheidemechanismus,
weiteren Eigenschaften ab.
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(,,Diffusion®) (Hinds 1999). Weitere Abscheidemechanismen sind Abscheidung durch
gravitatives Absetzen (,,Gravitational Settling®, betrifft hauptsdchlich sehr groRRe Partikel)
und elektrostatische = Anziehung (,Electrostatic ~ Attraction”, keine besondere

GroRenabhéngigkeit) (Hinds 1999).

Aus der Wahrscheinlichkeit fiir das Haftenbleiben eines Partikels bei Bertihrung mit einer
Filterfaser und der Wahrscheinlichkeit fur eine Berlhrung bei Durchfluss des Aerosols
durch den Filter, lasst sich die sogenannte Filtereffizienz bestimmen. Diese beschreibt
welcher relative Anteil eines Aerosols von einem Filter aufgenommen wird. Bei einer
Filtereffizienz von 1 l&sst der Filter also keine Partikel durch, bei einer von 0,5, 50 % und
so weiter. Diese Effizienz hangt neben Parametern wie Faserdichte (bzw. Porositéat) und

Anstrémgeschwindigkeit auch von der GroRe der Partikel ab (Hinds 1999).

Durch den starken Einfluss der, oben beschriebenen, gréienabhangigen Effekte weist ein
typischer Filter ein gewisses Effizienzminimum im Ubergang zwischen groRen und kleinen
Partikeln auf (Hinds 1999). Dennoch kann fir moderne Filter, wie die verwendeten,
angenommen werden, dass Partikel aller GroRen mit einer Wahrscheinlichkeit von
99,90% von ihnen aufgenommen werden

(http://www.pall.de/main/laboratory/product.page?lid=gri78max, 07.11.2016).

Als Filter werden in dieser Arbeit Quarzfaserfilter (PALLFLEX Mambrane — Filters, Typ:
TISSUEQTZ 2500 QAO - UP) mit einem Durchmesser von 47 mm verwendet. Diese
kénnen durch Montage in einen Filterhalter (NILU Filter Holder System One Stage Inline
9631) und Einbringung dieses in den Aerosolstrom, vor einer Pumpe (Rietschle Gardner
Denver Inc., Typ: VCA 40 (01)), beladen werden. Der Filterhalter deckt dabei einen
aulleren Ring der Filter ab, sodass effektiv eine Flache mit einem Durchmesser von 40 mm
in der Mitte des Filters beladen wird.
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4. Charakterisierung des CAST-Ruf3

4.1 Grolenverteilungen

GroRenverteilungen geben Aufschluss Uber einige Eigenschaften von Aerosolen im
Allgemeinen. Dabei wird zwischen Anzahl — GroRenverteilungen und Massen —
GroRenverteilungen unterschieden. Beide Arten von Verteilungen der AusstoRaerosole des
CAST — Generator fur die gewahlten Verbrennungseinstellungen werden in den folgenden
Abschnitten beschrieben und, wenn moglich, mit Forschungsergebnissen aus der Literatur

verglichen.

4.1.1 Anzahl - GrolRenverteilungen

Zur Ermittlung der Anzahl — GroRenverteilungen der bei den verschiedenen Einstellungen
produzierten Ruf} Partikel wird ein DMPS-System verwendet. Dieses besteht aus einem
Soft X-Ray Charger (TSI, Inc.), einem Reischl 600 (Aluminium) DMA und verwendet
einen CPC (Modell 3776 von TSI, Inc.) zur Detektion der Partikel.

Ein Messlauf des Systems deckt einen GroRenbereich von etwa 10 nm (~6 V) bis etwa
926 nm (~10 000 V) ab. Fur den RuB jeder CAST-Generator Einstellung werden
mindestens funf Messdurchlaufe durchgefiihrt. Dabei wird mit dem Aufbau in Abbildung
2 konstant, sehr stark (1:32,5) und fur alle Einstellungen gleich, verdinnt. Dies ist
notwendig, um den Messbereich des CPC nicht zu Uberschreiten und wird fur die hier

angegebenen Ergebnisse wieder herausgerechnet.

Dadurch ergibt sich fir jeden GroRenkanal des DMPS und jede Einstellung des CAST ein
Satz an Anzahlkonzentrationen. In Abbildung 8 sind die Mittelwerte davon als Anzahl-

GrolRen-Verteilungen fir die zehn Einstellungen, in einem Graphen gesammelt, dargestellt.
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Abbildung 8 Sammeldarstellung der Anzahl-GrdRenverteilungen der zehn Einstellungen, aufgenommen mit
einem DMPS System. Die Datenpunkte stellen die Mittelwerte der Mehrfachmessungen dar. Die
Einstellungen 1 (um den Faktor 0,2), 9 und 10 (jeweils um den Faktor 0,1) werden hinunterskaliert, um alle

Verteilungen in einem Plot zeigen zu kdnnen.

Dieselben Verteilungen sind in den Abbildungen 9 bis 11, jede fir sich und mit den aus
den Datensatzen errechneten Standardfehlern als Fehlerbalken, einsehbar.

Es zeigt sich, dass, bis auf bei Einstellung 1 (und auch hier, wenn auch weniger ausgepragt),
alle Verteilungen einen bimodalen Charakter aufweisen. Dieser kann durch den relativ
langen Weg (78 cm von CAST Generator bis zum Neutralisator) erklart werden, den die
Partikel vom CAST — Generator bis zum SMPS System zuriicklegen mussen. Die daraus
resultierende lange Zeit (etwa 50 Sekunden), die das hochkonzentrierte Aerosol zur
Verflgung hat bevor es vermessen wird, fihrt zu einer hohen Zahl an

Koagulationsvorgangen.

Zur genaueren Untersuchung der Form der Verteilungen werden die Positionen der beiden
Maxima in Tabelle 2 angegeben. Dabei werden mit dem Datenauslesewerkzeug des
Auswertungsprogrammes (QTI — Plot) manuell die lokal hochsten Datenpunkte der

Verteilungen ausgelesen und deren Durchmesser angegeben.

44



"Ual|eysIauNuIYy Z'0 Jo1je usp wn

T Bunjja1sulg 18q 81BN B1p UBPJSM 118 JequdIa|Bia/ UsIassaq InZ "UsBunssaliydeIys|Al Jap UIS|yajpiepuels usp sne usy[eqJa|ys- aip ‘Uslamani uap sne yais
usgabie apjundusieq a1@ "Bunjjaisiep|azulg ul ¢ siq T usbunjjaisulg 1 SvD aIp inJ 8]0s0Jay Jap uabunssalN SAING Jap usbun|ialiaAuasgjolD-|yezuy 6 Bunpliqay

[wu] da
0001 001 ot
0 ] . . CO,Q 1 1 -0
4 - L
- - -
1 . r
000007 . - 000007
1 ¢ [
000002 . - 000002
] " ” g
00000 s - 00000 &
E & 4 b S
1 & = . F
] s 4 € L
000005 | LA *ap 000006 g
] L &
000005 - 000005
000009 | - 000009
00000£ +———— : . — —L00000£
0001 001 or
¥ Bunjeisuigy
[wu] dg
0001 001 ot
0 4 n n ves 1 1 1 L 1 0
] e L
1 - r
000007 | . - 000001
] L ] L
] $ [
000002 s - 000002
] ] ” 2
00000€ . & - 00000 &
] wmn - [ @
] rm.z...ﬂ.m i ke
00000% 00000+
] L o)
000005 - 000005
000009 | - 000009
00000£ +———— : . — L 00000¢
0007 001 o1

Z BunjEasuig

[wu] da
0001 00t o1
0+ ey ) : . o
000007 - 000007
000002 - mw m - 000002
] * f r 2
= S
00000€ | 4 - 00000 &
00000% - mmﬁ mmm - 00000% 7
] r ]
000005 | - 000005
000009 - 000009
] F
] [
00000 ; : —— ; : —L 00000z
0007 oot o1
€ BunpEsuig
[wu] da
0001 00t o1
0 I " 1 " " L I 1 0
] s ,
000007 M - 00000t
] % o [
000007 - mm 00000
] *Wmm ” 2
=~
00000€ | 3 - 00000¢ &
] ” m
00000% 00000+
1 r &
000005 | - 000005
000009 - 000009
00000Z . ; U : ; —L 00000z
0007 0ot o1

T Bunj@3suig

Lo
<



"UaBuNSSaWIYIBLIYBIA Jop UIB|YaLpIepurlS usp Sne UaX|eglalya a1p ‘Usliam|al|Al usp sne yols

usgaBia apjunduaieq a1 ‘Bunjjeisiepazulg Ul g siq § uabun|@isulg 1S 81p Jnj 8]0S0Jay Jap UsBunssa|N SAINQ J8p usBun|ialiaAusyoID-|yezuy QT Bunpliggy

[wu] dg
0001 00t o1
O 1 ".. 1 1 i 1 r c
] - L
] . i
000007 - & 000007
] . m g
000002 ¢ * - 000002
: i { U
00000 * - 00000€ &
] t ¢ W ” m_
00000% s mm W - 00000¢'g’
] [) . 3
H £ :
000005 | - mm - 000005
] ) C
000009 - - 000009
00000 : — , : —L 000002
0007 00t o1
g Bunjjeasuig
[wu] da
0007 001 o1
0 1 ‘l‘.’ 1 | 1 L L M. 0
] « mmw C
000007 | £ * - 000001
000002 { % - 000002
] t 32
£
00000t i - 00000¢ &
] mm H m
00000% * 00000+
1 m ¢ H o
] () C =
000005 et . 000005
] . ”
000009 | - 000009
00000 . —_— ; _ —L 000002
0007 001 or

9 BunjPsui3

[wu] da
0001 001 o1
0 1 L 4 ‘.. 1 L 1 r 0
4 - -
1 5 C
000007 € mmm - 000007
] ¢ i i
000002 i 3 - 000002
] : -
00000¢ { %MM ; - 00000¢ &
] ¢ m 3 m L m
00000 ¢ - 00000+’
] t ¢ ¢ m F )
1 s & s m L
000005 | S 5 - 000005
] . mm L
000009 fost - 000009
00000£ +——— ; , —— . L 000002
0001 001 o1
£ Bunj@isuig
[wu] da
0001 001 o1
0 _ : ve I " 1 " " " 1 0
] ‘. %m‘\\ H
4 - L
000007 | S *m - 000007
1 (] C
000002 i i - 000002
] . . g
00000€ | mm 3 - 00000¢ &
] [} L
] § F
00000 mm mmm m -000005'g’
“ { S
000005 | - 000005
000009 - 000009
00000£ +—— : . . — : g —L 000002
0007 001 ot

G Bun|@3suig

46



47

"Ls1fexsaunuIy

T'0 JODfed UBP W 3LBAA 3IP UBpIaM 119xJeqyis]Bis A uaIassaq Anz usbunssawydeIys|Al Jap UId|yapIepuelS usp sne usy|eqajys aip ‘Usamiailij\ usp sne yois
uagabia apunduareq a1@ ‘Bunjjaisiep|dzulg ul QT pun ¢ uabunjaisulg 1S 3Ip Ny 3]0S0IAY Jap UaBUNSSaIA SAINQ Jap uabunjialisAussQI9-|yezuy TT Bunpliqay

[wu] dg
0001 001 ot
O - 1 L L O
4 . L
] s [
000007 . m% - 000001
A = .
] s L
000007 | % mm 000002
] T ” 2
00000€ - - 00000¢ &
] < [ @
] [} F 3
00000% e L 00000vg"
i 1o r 3
] et P&
000005 - 000005
000009 - 000009
00000£ —= ; ; —L 00000z
0001 001 ot

0T Bunj@suig

[wu] dg
0001 00T o1
0 1 = 1 L I =G r 0
J '3 L
] A [
000007 mm 000007
] $ i
000002 L] - 000002
] . i H
1 ” 2
00000 - 00000€ M
] I k-1
00000% 000005’
] [ &
000005 - 000005
000009 | - 000009
00000Z -} = ; ; —L00000£
0007 001 or

6 bunj@3suiy



Als letzter in Tabelle 2 angegebener Parameter ist die Gesamtkonzentration an
Ruflpartikeln fir jede Einstellung angegeben. Um diese zu ermitteln werden die
gemessenen Konzentrationen aller DMPS Kandle summiert. Dieser Wert soll die
Unterschiede der Hohen der Verteilungen veranschaulichen.

Tabelle 2 Ubersichtswerte der Anzahl — GroRenverteilungen fiir die zehn CAST — Generator Einstellungen.
Fur die klar bimodalen Verteilungen werden die Durchmesser der beiden Maxima manuell ausgelesen und

angegeben. AuBerdem ist die Summe der gezahlten Partikelkonzentrationen aller GroRenkandle, also die

gesamte Partikelkonzentration angegeben.

Erstes Zweites Gesamtkonzentration
# C/O Maximum Maximum (cm3)

(nm) (nm)
1 0,230 44 - 6,058-10’
2 0,240 79 137 1,166-10’
3 0,255 83 191 1,183-107
4 0,275 87 191 1,176-10’
5 0,301 87 214 1,155-10’
6 0,353 54 124 1,565-107
7 0,397 54 130 1,536-107
8 0,500 54 130 1,540-107
9 0,602 42 65 8,154-10’
10 0,649 37 59 1,221-108

Ein Vergleich der Verteilungen zeigt, dass bei den Einstellungen 1, 9 und 10 deutlich
kleinere Partikel produziert werden, als bei allen anderen. Dies wird durch die Positionen
der ausgelesenen Maxima in Tabelle 2 bestétigt. Es fallt auf, dass diese Verschiebung zu

deutlich kleineren Teilchen genau die Randeinstellungen der gewéhlten C/O — Verhaltnisse
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betrifft, dass also nur bei sehr geringem relativen Kohlenstoffgehalt (0,230), als auch bei
sehr hohem relativen Kohlenstoffgehalt (> 0,6), wéahrend der Verbrennung, die ersten
Maxima unter 50 nm liegen. Auch die Partikelkonzentrationen liegen deutlich hoher bei
diesen Randeinstellungen.

Betrachtet man die Position des ersten Maximums durchlaufend von Einstellung 1
(niedriges C/O Verhiltnis, ,,mager*) bis 10 (hohes C/O Verhiltnis, ,,fett*), so startet diese,
wie erwéhnt, bei 1 mit sehr kleinen Partikeln. Fir die folgenden Einstellungen scheinen
plotzlich deutlich groRere Partikel (Position des ersten Maximums bei 79 nm fur
Einstellung 2) und anschlieRend weniger deutlich gréliere Partikel (erstes Maximum bei 87
nm fur Einstellung 5) produziert zu werden, bis fur die Position des ersten Maximums
zwischen den Einstellungen 5 und 6 (erstes Maximum bei 54 nm) ein Sprung zu deutlich
kleineren Partikeln zu beobachten ist. Dieser Knick, zwischen den Einstellungen 5 und 6,
zeichnet sich auch bei den Messungen der anderen Parameter ab (siehe unten). Fir die
nachfolgenden Einstellungen (7 und 8) scheinen die Verteilungen sehr &hnlich zu bleiben.
Abschlieend sinkt die Partikelgréfie nochmals fiir die Einstellungen 9 (erstes Maximum

bei 42 nm) und 10 (erstes Maximum bei 37 nm).

Ahnliche Messungen wurden von Kim et al. (2015), fir RuRpartikel aus einem anderen
CAST Modell (MiniCAST 6201 — C) bei C/O — Verhaltnissen von 0,22; 0,31; 0,40; 0,60
und 0,89 durchgefiihrt. Die ersten vier dieser Verbrennungsbedingungen liegen also in

vergleichbaren C/O Regionen wie die hier verwendeten Einstellungen 1, 5, 7 und 9.

Zunéchst fallt auf, dass bei Kim et al. (2015) alle aufgenommenen Anzahl -
GroRenverteilungen monomodal sind, also nur ein Maximum aufweisen. Dieser
Unterschied ergibt sich wohl aus den unterschiedlichen Versuchsaufbauten, da
(vermutlich) bei Kim et al. (2015) die Aerosole direkt nach der Erzeugung verdunnt
werden, also keine Zeit fur Koagulationsvorgédnge bleibt. Bei den hier présentierten
Ergebnissen deuten jedenfalls auch die Positionen der beiden Maxima auf
koagulationsbedingte Erzeugung groferer Partikel hin, da das zweite Maximum stets
ungefahr beim doppelten Durchmesser des ersten liegt.

Vergleicht man die Durchmesser der vermeintlichen Primérpartikel, also die Positionen der
ersten Maxima, der Ergebnisse dieser Arbeit mit den von Kim et al. (2015) présentierten

Mediandurchmessern zeigen sich doch deutliche Unterschiede. So scheinen bei Kim et al.
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(2015) die produzierten Partikel mit steigendem C/O Verhaltnis stetig kleiner zu werden.
Auch werden in der vorliegenden Arbeit nie Priméarpartikel tber 100 nm beobachtet,
wéhrend bei Kim et al. (2015) die mit den fur die vorliegenden Einstellungen 1 und 5
gemessenen Verteilungen, vergleichbaren Verteilungen einen Mediandurchmesser von 130
nm bzw. 125 nm aufweisen (in der vorliegenden Arbeit: 44 nm bzw. 87 nm). Generell
scheinen die von Kim et al. (2015) gemessenen Durchmesser grof3er zu sein als die in der
vorliegenden Arbeit beobachteten. Nimmt man dies als systematischen Unterschied an, so
ist der grofite tatsachliche Unterschied der Ergebnisse bestimmt, dass die hier vorliegende
Einstellung 1 deutlich kleinere Partikel produziert. Dies wurde von Kim et al. (2015) nicht
beobachtet.

4.1.2 Massen — GroRRenverteilungen

Aus den, im vorigen Abschnitt prasentierten, Anzahl — GrolRenverteilungen lassen sich
Massen — GrolRenverteilungen approximieren. Dazu wird aus den, den Spannungskanéalen

zugeordneten Durchmessern, fir jeden Spannungskanal ein VVolumen Vi berechnet (V; =
%Dﬁ). Unter Annahme einer Dichte der Rul3partikel pp l&sst sich daraus jedem Partikel,

abhangig vom charakteristischen Durchmesser des Kanals in dem es gemessen wurde, eine
Masse zuordnen (m; = pp * V;). Zur Berechnung der Massen wird eine Rul3dichte von 1 g
cm?3 angenommen. Jedem GroRenkanal kann also eine Partikelmasse m; zugeordnet
werden. Zur Erstellung einer Massen — GroRenverteilung wird diese nun mit der
gemessenen Anzahlkonzentration der Partikel im entsprechenden Kanal multipliziert. Zur
Darstellung der Verteilung werden die berechneten, den Spannungskanélen zugehérigen
Gesamtmassenkonzentrationen (iber die Kanal spezifischen Mobilitatsdurchmesser

aufgetragen.

Die Massen — Grolienverteilungen fur den RuB der zehn CAST Einstellungen sind
gesammelt in Abbildung 12 dargestellt. Die gezeigten Datenpunkte stellen die Mittelwerte
der aus den Einzel - Anzahl - Messungen berechneten Gesamtmassenkonzentrationen fiir

jeden Kanal dar.
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Abbildung 12 Massen-GroRenverteilungen fir die zehn Einstellungen in Sammeldarstellung. Die Werte
werden unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm? fiir die RuBRpartikel, aus den Anzahl-GroRenverteilungen
berechnet. Die Datenpunkte stellen die Mittelwerte der Mehrfachmessungen dar.

In den Abbildungen 13 bis 15 sind dieselben Mittelwerte, samt den dazugehdrigen

Standardfehlern als Fehlerbalken, in aufgeschlusselter Form, als Einzelbilder dargestellt.
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Um eine Ubersichtliche Betrachtung der Verteilungen zu vereinfachen sind einige
Parameter der Verteilungen in Tabelle 3 aufgelistet. Die Verteilungen zeigen, dass der in
den Anzahl — GroRenverteilungen stark ausgepragt bimodale Charakter fur die Massen —
GroRenverteilungen an Bedeutung verliert. Zwar lassen sich die ersten Maxima noch als
Schultern links vom Hauptmaximum erkennen, generell machen die Massen -
GroRenverteilungen doch einen monomodalen Eindruck. Aus diesem Grund werden fur
diese Verteilungen die geometrischen mittleren Durchmesser (gemal? Gleichung 2.6) und
als Streuparameter die dazugehdrigen geometrischen Standardabweichungen (gemal
Gleichung 2.7) berechnet und in Tabelle 3 angegeben. Es zeigt sich, dass die geometrischen
mittleren Durchmesser sehr gut mit der abgelesenen Position des Maximums im Graphen
ubereinstimmen.  Aullerdem werden alle den GroRenkandlen zugeordneten
Massenkonzentrationen summiert und als Gesamtmassenkonzentration (in mg m=)

angegeben.

Da das Volumen der Partikel (o< Dp3) in die Berechnung der Massen eingeht findet eine
hohere Gewichtung der groReren Partikel statt. Dies fuhrt zu dem nahezu Verschwinden
des ersten Maximums der Anzahl — GroRenverteilungen, dem Erscheinen des Maximums
der Massen — GroRenverteilungen rechts vom zweiten Maximum der Anzahl -
Grolenverteilungen und zu einem deutlich starkeren Beitrag einer sehr kleinen Anzahl an

grol3en Partikeln.

Die bei den Randeinstellungen 1, 9 und 10 produzierten Aerosole weisen deutlich kleinere
mittlere Durchmesser (geometrisch mittlere Durchmesser: 99 nm, 77 nm und 68 nm) auf,
als die bei den angrenzenden Einstellungen produzierten. Auch der Ruf} bei Einstellung 2
hat einen deutlich kleineren geometrisch mittleren Durchmesser, als der bei der folgenden

Einstellung 3.
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Tabelle 3 Ubersichtswerte der Massen - GroRenverteilungen fiir die zehn CAST - Generator Einstellungen.
Angegeben sind die aus den Verteilungen berechneten geometrischen mittleren Durchmesser, sowie die

dazugehérigen geometrischen Standardabweichungen.

Gesamtmassenkonzentration
# C/O Dg(nm) og

(mg-m?)
1 0230 99 168 9,8
2 0,240 o 167 13,7
3 0,255 s 163 29,5
4 0,275 \ag 163 32,4
5 0,301 s 158 40,1
6 0,353 - 166 8,3
7 0,397 . 157 10,0
8 0,500 » 152 9,4
9 0,602 , 161 9,6
10 0,649 s 144 10,2

Betrachtet man die geometrisch mittleren Durchmesser der Aerosole durchlaufend von
Einstellung 1 (niedriges C/O Verhiltnis, ,,mager*) bis 10 (hohes C/O Verhiltnis, ,,fett*) so
zeichnet sich ein dhnliches Bild wie fur die Anzahl — GroRen Verteilungen. Fir die
Aerosole der Einstellungen 1 bis 3 steigt der mittlere geometrische Durchmesser zunédchst
stark (von 99 nm bis 238 nm), anschlie3end bis zum Aerosol von Einstellung 5 schwécher
(von 238 nm bis 262 nm) an. Auch hier zeigt sich die sprunghafte Verkleinerung des
geometrischen mittleren Durchmessers zu Einstellung 6 (von 262 nm auf 139 nm). Bis
Einstellung 8 scheinen die mittleren Durchmesser der entsprechenden Aerosole in etwa
gleich groR zu bleiben, oder leicht anzuwachsen (auf 147 nm, aber mit deutlich kleineren

Streuparameter, als bei Einstellung 6). AnschlieBend sind die bereits erwahnten
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Randeinstellungen erreicht, wo der geometrisch mittlere Durchmesser zunéchst auf etwa
die Halfte abfallt (77 nm bei Einstellung 9) um bei Einstellung 10 sogar noch weiter zu

sinken (68 nm).

Von Andorfer (2013) wurden mit demselben MiniCAST wie in dieser Arbeit
Verbrennungseinstellungen mit C/O Verhaltnissen von 0,226 bis 0,287 untersucht. Fir C/O
Verhaltnisse von 0,246 bis 0,287 liegen Impaktormessungen, also Massen -
GroRenverteilungen vor. Diese kénnen mit den entsprechenden Verteilungen fir die

Einstellungen 2 bis 4 in dieser Arbeit verglichen werden.

Die Ergebnisse von Andorfer (2013) weisen durchaus ahnliches Verhalten auf wie die in
dieser Arbeit erhaltenen, in dem Sinne, dass, in diesem C/O Bereich, bei beiden Arbeiten
die mittlere GroRe der Partikel mit dem C/O Verhéltnis zunimmt. Die tatsdchlich
gemessenen Durchmesser der haufigsten Partikel bei Andorfer (2013) (héchstens 90 nm)
scheinen jedoch durchwegs Kleiner zu sein. Diese Unterschiede lassen sich jedoch
wahrscheinlich durch die verschiedenen Messmethoden (Andorfer (2013): Impaktor, hier:
DMPS + Massenberechnung aus angenommener Dichte von 1 g cm™) erklaren, da die
Messgerate unterschiedliche Aquivalentdurchmesser messen (Impaktor: aerodynamischer
Aquivalentdurchmesser, DMPS: Mobilitatsdurchmesser). Da der Mobilitatsdurchmesser
auch noch in dritter Potenz in die Berechnung der Massen-groRenverteilung aus DMPS
Daten eingeht konnte der Unterschied der unterschiedlichen Durchmesser nochmals

verstarkt werden.

4.2 EC-OC

Die auf den Filtern abgeschiedenen EC und OC Massen, flr die einzelnen Messreihen,
werden mit dem Sunset Analyzer ermittelt. Wéahrend des Sammelns werden die Sammelzeit
t und die durch QL und Qges bestimmte Verdiinnung mitgemessen. Mit Formel (3.1) werden
daraus die Anfangskonzentrationen ca, also die Konzentration des CAST — Generator
Ausstolies an EC oder OC vor der Verdinnung berechnet. Dazu werden zundchst die vom
Sunset Analyzer ausgegebenen Flachenkonzentrationen (in pg cm) durch Multiplikation
mit der, vom Filterhalter vorgegebenen, Abscheideflache am Filter multipliziert um die

gesamte abgeschiedene Masse m zu bestimmen.
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Diese Prozedur wird drei Mal, flr die Messreihen 16_005 bis 16_007 (bei den Messreihen
16_001 bis 16_003 handelt es sich um Vorversuche um den Messaufbau zu evaluieren, fur
16_004 wurden noch keine EC-OC Messungen durchgefuhrt), angewendet. Die aus den
EC Massen bestimmten Anfangskonzentrationen fir jede Einstellung in jeder Messreihe
sind in Abbildung 16 dargestellt. Mittelwert und Standardabweichung der EC
Anfangskonzentrationen fir jede Einstellung, berechnet aus den Ergebnissen der

Messreihen sind in Abbildung 17, sowie in Tabelle 4 gegeben.

Die EC Anfangskonzentrationen steigen zundchst von Einstellung 1 bis 5 stetig an, bis bei
Einstellung 5 das Maximum von 47,2 mg m= (im Durchschnitt) erreicht wird. Zwischen
den Einstellungen 5 (C/O = 0,301) und 6 (C/O = 0,353) fallt die EC Anfangskonzentration
plétzlich auf etwa ein Zehntel, auf 4,5 mgm=3, ab. Ab Einstellung 7 fallt die Konzentration
immer weiter ab, bis sie ihr absolutes Minimum bei Einstellung 10 und einem Wert von 0,3

mg m3 erreicht.

Die Sunset Analyzer Messungen liefern aulerdem die auf den Filtern abgelagerten OC
Massen in pg cm? Die OC Anfangskonzentrationen werden wie die EC
Anfangskonzentrationen berechnet. Die Messwerte fur jede Einstellung und jede Messreihe
sind in Abbildung 18 dargestellt. Fir jede Einstellung werden aus den Ergebnissen der
Messreihen fir jede Einstellung Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Diese
Ergebnisse sind in Abbildung 19 sowie Tabelle 4 dargestellt.
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Abbildung 16 Einzeldarstellung der gemessenen Anfangskonzentrationen an EC fiir die Filterproben aus den
drei Messreihen (16_005 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O =
0,230) bis ,,fett™ (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 17 Mittelwerte und Standardabweichungen der EC Anfangskonzentrationen fiir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der Messreihen (siehe Abbildung 16). Die Einstellungen gehen
dabei von ,,mager* (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 18 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an OC fiir die Filterproben aus den
drei Messreihen (16_005 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O =
0,230) bis ,,fett“ (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 19 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den OC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der
Messreihen (siehe Abbildung 18). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O = 0,230)
bis ,,fett* (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Bei den OC Anfangskonzentrationen zeigt sich ein den EC Konzentrationen kontréres Bild.
Die Einstellungen 1 bis 5 weisen dabei sehr niedrige OC Anfangskonzentrationen mit
einem knapp hochsten Wert von 6,1 mg m™ bei Einstellung 3 auf. Von Einstellung 5 auf
Einstellung 6 springt die OC Anfangskonzentration pl6tzlich um fast einen Faktor 10 von
39 mg m?® auf 39,1 mg m3 an. Der beobachtete Sprung von hohen EC
Anfangskonzentrationen auf niedrige findet fir die OC Anfangskonzentrationen also

zwischen den gleichen Einstellungen, aber in die andere Richtung statt.

Wie bereits erwéhnt hangen die bis hierhin besprochenen Anfangskonzentrationen auch
von der Menge an Verbrennungsgasen ab. Aus diesem Grund wird hier aulRerdem das
Verhaltnis aus EC zu TC (= EC + OC), also ein beide Messwerte beriicksichtigender
Relativwert, betrachtet. Zunéchst werden fir jede Messreihe (16_005 bis 16 _007) und jede
Einstellung die EC/TC Verhaltnisse gebildet. Diese Werte sind in Abbildung 20 dargestelit,
wobei die Einstellungen auf der x — Achse von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis
»fett“ (Einstellung 10, C/O = 0,649) aufgeschliisselt sind. Die Zugehorigkeit zu den

Messreihen ist farblich codiert.

Aus den Werten der drei Messreihen kann schlie3lich fiir jede Einstellung ein Mittelwert
fir das EC/TC Verhéltnis gebildet werden. Diese Mittelwerte samt den zugehdrigen
Standardabweichungen sind graphisch in Abbildung 21 und als Ubersicht in Tabelle 4

angegeben.
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Abbildung 20 Verhéltnisse aus EC zu TC Werten in Einzeldarstellung fur die Filterproben der vier
Messreihen. Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager* (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,.fett* (Einstellung
10, C/O = 0,649).
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Abbildung 21 Mittelwerte und Standardabweichungen des relativen EC Anteils am TC fir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Werten der Messreihen (siehe Abbildung 20). Die Einstellungen gehen
dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 21 zeigt, dass der relative Anteil an EC fur das niedrigste C/O Verhéltnis
wéhrend der Verbrennung, bei Einstellung 1 (C/O = 0,230), bei 49,8 % beginnt. Der EC
Anteil wachst mit dem C/O Verhéltnis zunachst sprunghaft an (75,3 % bei Einstellung 2,
C/O = 0,240), bleibt dann bis zu Einstellung 4 (C/O = 0,275) nahezu gleich und erreicht
bei Einstellung 5 (C/O = 0,301) sein Maximum von 95,4 %.

AnschlieBend zeigt sich auch hier der plétzliche Sprung zwischen Einstellung 5 und
Einstellung 6 (C/O = 0,353). Vom relativen EC Anteil von 95,4 % bei Einstellung 5 fallt
dieser bei Einstellung 6 auf 10,3 % ab. Fir die folgenden Einstellungen sinkt der relative
EC Anteil kontinuierlich ab, bis er bei Einstellung 10 (C/O = 0,649) seinen niedrigsten
Wert bei 4,2 % erreicht.

Weiters wird die TC Massenkonzentration fiir den Rul3 bei jeder Einstellung dargestellt.
Die TC Konzentrationen sind in Abbildung 22 in farblich kodierter Einzeldarstellung fir
die einzelnen Messreihen und in Abbildung 23 als Mittelwert (Datenpunkt) und

Standardabweichung (Fehlerbalken) der Messreihen dargestellt.
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Abbildung 22 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an TC fir die Filterproben aus den
drei Messreihen (16 _005 bis 16 _007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O =
0,230) bis ,.fett* (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 23 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den TC Messungen der Filterproben erhaltenen
Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der Messreihen (siehe
Abbildung 22). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett”
(Einstellung 10, C/O = 0,649).

Die TC Messungen zeigen, dass das Aerosol der Verbrennungseinstellungen mit den C/O
Verhéltnissen im mittleren Bereich deutlich hohere Massenkonzentrationen enthélt, als bei
den Randeinstellungen. Die niedrigen TC Konzentrationen fir die Aerosole der
Randeinstellungen lassen sich im niedrigen C/O Bereich dabei durch die Vollstandigkeit
der Verbrennung erkléren, fur die hohen C/O Bereiche durch das nahezu Ersticken der
Flamme. Der mittlere C/O Bereich ist demnach am besten fur effektive Ruf3erzeugung
geeignet. Das Maximum der TC Massenkonzentration des Ruf3es bei Einstellung 7 l&sst
sich durch die ab dieser Einstellung hoher gewéhlten Gasdurchfliisse im CAST Generator

(siehe Tabelle 1) erklaren.

Wie bereits erwahnt sind die Ergebnisse dieses Abschnittes, in Form der Mittelwerte und
Standardabweichungen aus den Messreihen, fiir jede Einstellung als Ubersicht in Tabelle 4

angegeben.
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Tabelle 4 Ubersichtstabelle iiber die Ergebnisse der Sunset Analyzer Messungen der Filterproben. Enthalten
sind die Anfangskonzentrationen fir EC, OC und deren Summe TC, sowie das Verhaltnis aus EC und TC.
Angegeben werden stets die aus den Messreihenergebnissen berechneten Mittelwerte sowie deren

Standardabweichungen flr jede Einstellung.

Anfangskonz. Anfangskonz.  Anfangskonz. EC/TC

# c/0 EC ocC TC
(mg m?3) (mg m?3) (mg m?)
1 0,230 1,3+ 1,3+ 2,5+ 0,498 +
0,3 0,1 0,3 0,072
2 0,240 7,7 % 2,6 & 10,3 = 0,753
0,3 0,9 1,0 0,071
3 0,255 22,2 + 6,1+ 28,3 + 0,786
51 1,5 5,3 0,011
4 0,275 21,4 + 52+ 26,6 + 0,787
8,8 0,4 8,8 0,054
5 0,301 47,2 £ 4,4 + 51,6 0,954 +
9,6 3,2 10,1 0,041
6 0,353 4,5 + 39,1+ 43,6 + 0,103 +
0,6 6,8 6,8 0,009
7 0,397 53¢ 57,7 £ 63,0+ 0,084 +
1,4 3,0 3,3 0,017
8 0,500 3,3+ 44,5 + 47,7 + 0,067 £
1,0 1,7 2,0 0,018
9 0,602 0,8 13,1+ 13,9+ 0,056 +
0,4 4,7 4,7 0,009
10 0,649 0,3+ 7,2+ 7,6 0,042 +
0,1 0,7 0,7 0,006

Kim et al. (2015) haben ebenfalls EC/TC Messungen mit einem Sunset Analyzer fur CAST
— Rull  (Modell 6201 - C) durchgefuhrt. Die wvon ihnen untersuchten
Verbrennungsbedingungen sind, im Sinne der C/O Verhéltnisse, mit den vorliegenden
Einstellungen 1, 5, 7 und 9 vergleichbar. Wahrend bei den hier prasentierten Werten

zunéchst ein Anstieg des relativen EC Anteils beobachtet wird, weisen die Ergebnisse von
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Kim et al. (2015) dieses Verhalten nicht auf. Im Gegenteil sinkt bei Kim et al. (2015) das
EC/TC Verhaltnis stetig mit wachsendem C/O Verhaltnis.

Bei Andorfer (2013) wurden flr den selben CAST Generator, wie in der vorliegenden
Arbeit, EC-OC Messungen, mit dem selben Sunset Analyser, in mit den von Einstellungen
1 bis 4/5 vergleichbaren C/O Regionen durchgefihrt. Die Ergebnisse von Andorfer (2013)
sind sehr gut mit den vorliegenden vergleichbar. Sowohl im Verhalten in diesem Bereich,
also ein mit dem C/O Verhéltnis steigendes EC/TC Verhéltnis, als auch in den
Absolutzahlen der EC/TC Verhdltnisse. So liegen die von Andorfer (2013) gemessenen
EC/TC Verhaltnisse bei Einstellungen mit C/O Verhaltnissen zwischen 0,226 und 0,239
stets im Bereich um 0,5 und weisen damit sehr gute Ubereinstimmung mit dem
vorliegenden Wert flr Einstellung 1 (C/O = 0,230, EC/TC = 49,8) auf. Bei Andorfer (2013)
steigt das EC/TC Verhéltnis bis auf etwa 0,9 bei einem C/O Verhéltnis von 0,287 an. Bei
den vorliegenden Ergebnissen steigt das EC/TC Verhéltnis bis zu 0,954 bei einem C/O
Verhaltnis von 0,301 an. Auch die Werte dazwischen liegen sehr nahe beieinander und sind

innerhalb der Fehlergrenzen gleich.

43 BC-BrC-C

Zur Bestimmung der Abscheideeffizienz des PILS werden vier Messreihen (16_004 bis
16_007, wie bereits erwéhnt handelt es sich bei den Messreihen 16 001 bis 16 003 um
Vorversuche zur Evaluation des Versuchsaufbaus) durchgefiihrt. Dazu werden fir jede
CAST - Generator Einstellung, mit dem Aufbau in Abbildung 2, sowohl eine Probe mit
dem PILS, als auch mit einem Filter gesammelt und anschlieBend mit dem Ulbrichtkugel
— Photometer analysiert. Beim Sammeln der Filterproben unterscheiden sich die
Messreihen lediglich in den Verdiinnungsparametern Qges und QL, sowie der Beladungszeit

t, welche wéhrend des Sammelns gemessen werden.

Im Ulbrichtkugel — Photometer werden aus den beladenen Filtern gestanzte Proben
vermessen und die auf diesen Filterstiicken enthaltene Gesamtmasse an BC und BrC-C
gemessen. Aus dem bekannten Durchmesser der runden Locheisen, sowie dem bekannten
Durchmesser der beladenen Filterflache kénnen somit die gesamten am Filter abgelagerten
Massen m, fur BC und BrC-C, bestimmt werden:
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. 2
Durchmesser Beladungsflache
m = ( . ) - gemesseneMasse  (4.1)
Durchmesser Locheisen

Aus Formel (3.1) kdnnen damit die Anfangskonzentrationen ca des unverdinnten CAST —
AusstoRes fur BC und BrC-C berechnet werden.

Die Anfangskonzentrationen an BC fur die zehn Einstellungen sind in den Abbildungen 24
und 25 dargestellt. Dabei zeigt Abbildung 24 die BC Anfangskonzentrationen fur jede
Messreihe separat (durch die Farbcodierung unterscheidbar), wéhrend Abbildung 25 die
Werte fir jede Einstellung aus den Messreihen zu einem Mittelwert zusammenfasst. Die
dazugehdrigen Standardabweichungen werden als Fehlerbalken angezeigt. Dazu sei
erwéhnt, dass der Messbereich des Ulbrichtkugel — Photometers fiir BC zwischen 1 pug und
10 pg (pro Filterstuck) liegt. Fir manche Messreihen liegt der Messwert, aufgrund zu
starker oder nicht ausreichender Beladung des Filters, nicht in diesem Bereich und wird

daher auch nicht in den Ergebnissen berlicksichtigt.
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Abbildung 24 Einzeldarstellung der gemessenen Anfangskonzentrationen an BC fiir die Filterproben der vier
betrachteten Messreihen (16_004 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager* (Einstellung 1,
C/0 = 0,230) bis ,,fett“ (Einstellung 10, C/O = 0,649). Es ist zu beachten, dass fur Einstellung 10 kein BC

Wert (iber dem Detektionslimit des Ulbrichtkugel — Photometers gemessen wird.
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Abbildung 25 Mittelwerte und Standardabweichungen der BC Messungen der Filterproben fir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der Messreihen (siehe Abbildung 24). Die Einstellungen gehen
dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649).

Betrachtet man die Ergebnisse der BC Anfangskonzentrationsmessungen (Abbildungen 24
und 25), so scheinen diese fur die Einstellungen 1 bis 5 zundchst zu wachsen (mit
Ausnahme von Einstellung 4). Zwischen den Einstellungen 5 (C/O =0,301) und 6  (C/O
= 0,353) féllt diese angewachsene BC Konzentration plétzlich zusammen (von 35,9 mg
m auf 4,9 mg m) um von Einstellung 6 bis 8 zunachst zu stagnieren und schlieRlich zu
sinken, bis bei Einstellung 10 das Detektionslimit (1 pg pro Filterstiick) des Ulbrichtkugel
— Photometers, fiir jede untersuchte Beladungsdichte, unterschritten wird. Maximal wird,
bei den untersuchten Einstellungen, eine durchschnittliche BC Konzentration von etwa 36

mg m3, bei Einstellung 5 erreicht.

Als weiteres Ergebnis der Ulbrichtkugel — Photometer Messungen erhdlt man die
Anfangskonzentrationen an BrC fir die zehn Einstellungen. Analog zu den Abbildungen
24 und 25 werden in den Abbildungen 26 und 27 die Anfangskonzentrationen an BrC in
Einzeldarstellung der Messreihen 16_004 bis 16 007, respektive deren Mittelwerte samt

Standardabweichungen, dargestellt.

Der Vertrauensbereich der BrC Filterproben Messungen wird zwischen 5 pg und 60 g pro
Filterstick angenommen. Alle nicht in diesem Messbereich liegenden Messwerte werden

nicht zur Auswertung herangezogen.
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Das Ulbrichtkugel — Photometer wird zur Messung von BrC mit Huminséure — Natriumsalz
kalibriert (Wonaschiitz et al. 2009). Ein Messwert ergibt also die Aquivalentmasse an
Huminsaure - Natriumsalz. Da diese jedoch nur zu 47 % aus Kohlenstoff besteht (Petzold
et al. 2013) werden s&mtliche BrC Messwerte vor weiterer Bearbeitung mit dem Faktor

0,47 multipliziert um die entsprechenden BrC-C Werte zu erhalten.
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Abbildung 26 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an BrC-C fur die Filterproben der
vier betrachteten Messreihen (16_004 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager* (Einstellung
1, C/O =0,230) bis ,,fett* (Einstellung 10, C/O = 0,649). Es ist dabei zu beachten, dass fir Einstellung 5 nur
bei einer Messung BrC innerhalb des Messbereiches beobachtet wurde.
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Abbildung 27 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den BrC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der
Messreihen (siehe Abbildung 26). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O = 0,230)
bis ,,fett* (Einstellung 10, C/O = 0,649).

Die BrC Messungen des Ulbrichtkugel - Photometers erweisen sich als unzuverlassig.
Abgesehen von (berraschend grof3er Streuung bei gleichen Verbrennungseinstellungen,
wie etwa bei den Einstellungen 4, 7 und 8 wird bei nahezu jeder Einstellung mindestens
einmal eine BrC Masse unterhalb der Detektionsgrenze auf den Filterstiicken gemessen,
obwohl diese Mdglichkeit allein durch Ansehen der Proben (die Filter sind braun, siehe
Abbildung 28) ausgeschlossen werden kann. Durch die kleine Menge an verwertbaren
Messungen liegt etwa flr Einstellung 5 nur ein Datenpunkt vor. Ansonsten zeigt sich auch

hier, wie bei den BC Messungen, groRe Streuung fiir groRe gemessene Massen.
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Abbildung 28 Foto von mit dem RuB der zehn Einstellungen beladenen Filtern (Messreihe 16_007). Die
Locher in den Filtern stammen von Stanzungen fur die Ulbrichtkugel — Photometer (runde Ldcher), bzw.
Sunset Analyzer (rechteckige Locher) Messungen. Man beachte, dass die Einstellungen 3, 4, 9 und 10

entsprechenden Filter relativ schwach beladen sind, im Vergleich zu den restlichen Filtern.

Generell bestétigen alle durchgefuhrten Messungen, dass die Verbrennungseinstellungen 3
bis 8 deutlich mehr RuBmassekonzentrationen produzieren, als die beiden jeweils an den
Randern der verwendeten C/O Verhéltnisse gelegenen Einstellungen (1 und 2 am unteren
Rand, 9 und 10 am oberen). Bei den Einstellungen 1 und 2, bei relativ niedrigen C/O
Verhaltnissen, liegt dies vermutlich an der VVollstandigkeit der Verbrennung. Wird das C/O
Verhaltnis weiter reduziert, so wird, bei sehr heller Flamme, kein bzw. sehr wenig Rul}
detektiert. Bei den Einstellungen 9 und 10, mit hohen C/O Verhéltnissen (0,602 und 0,649),
ist die Flamme, durch den niedrigen Sauerstoffgehalt bei der Verbrennung, nahe dem

Ersticken, was den geringen RufRausstol? erklaren konnte.

Es ist jedoch zu erwdhnen, dass die ausgestoliene Rufmasse generell nicht nur vom C/O
Verhdltnis, sondern auch von der Hohe der Durchflussraten der Verbrennungsgase abhangt.
Das gleiche C/O Verhéltnis kann durch unterschiedliche Propangas und Oxidationsluft
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Durchflussraten erreicht werden. Sind diese héher, wird, auch bei gleichem C/O Verhaltnis,
mehr RuB produziert. Bei der Auswahl der Verbrennungseinstellungen wurde jedenfalls
darauf geachtet, dass bei den Extrembedingungen auf beiden Seiten eher hohe
Verbrennungsgasdurchfliisse zum Einsatz kommen und bei den massereichen mittleren
Einstellungen eher niedrige (siehe Tabelle 1). Dennoch zeichnet sich das beschriebene
Muster deutlich ab. Um das hier beschriebene Verhalten zu illustrieren werden die LAC
(BC + BrC-C) Gesamtmassen des Aerosols aus jeder Einstellung graphisch dargestellt.
Abbildung 29 zeigt die LAC Konzentrationen des RufRes aus den zehn Einstellungen in
Einzeldarstellung der vier Messreihen. In Abbildung 30 sind die Mittelwerte (Datenpunkte)
der LAC Konzentrationen berechnet aus den Messreihen zusammen mit den

entsprechenden Standardabweichungen (Fehlerbalken) dargestellt.
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Abbildung 29 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an LAC flr die Filterproben der
vier betrachteten Messreihen (16 004 bis 16 _007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager (Einstellung
1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649).
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Abbildung 30 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den LAC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fur die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der
Messreihen (siehe Abbildung 29). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230)
bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649).

Unter anderem deshalb ist es sinnvoll Relativwerte der verschiedenen Kohlenstoffsorten
zu betrachten. Fir BC und BrC werden in der Literatur dafir viele unterschiedliche

Varianten von Verhaltnissen verwendet. Hier werden, zur besseren Vergleichbarkeit mit
den EC/TC Werten aus Abschnitt 4.2, die BC/LAC Verhéltnisse (also: %) untersucht.

Dazu werden die oben beschriebenen Anfangskonzentrationen an BC durch die Summe der
Anfangskonzentrationen an BC und BrC-C dividiert. Dies wird fur jede
Verbrennungseinstellung in jeder Messreihe durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 31 dargestelit.

Anschliefend werden aus den Ergebnissen der Messreihen, die Einstellung wird dabei
festgehalten, Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Diese Ergebnisse sind in
Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 31 Verhaltnisse aus BC zu LAC Werten in Einzeldarstellung fiir die Filterproben aus den vier
Messreihen. Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager* (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,.fett* (Einstellung
10, C/O = 0,649). Bei Einstellung 5 liegt nur ein Messwert fur BrC iber der Nachweisgrenze vor (Messreihe
16_005), fur Einstellung 10 konnte mangels giltiger BC Messungen kein Wert ausgewertet werden. Es kann

jedoch angenommen werden, dass der Anteil an BC am LAC nahezu null ist.
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Abbildung 32 Mittelwerte und Standardabweichungen des relativen BC Anteils am LAC fiur die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Werten der Messreihen (siehe Abbildung 31). Die Einstellungen gehen
dabei von ,,mager (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett* (Einstellung 10, C/O = 0,649). Fir Einstellung 10
kann mangels gultiger BC Messwerte kein Ergebnis angegeben werden. Es kann jedoch angenommen
werden, dass der Wert nahezu Null betragen muss. Fir Einstellung 5 liegt nur eine giltige BrC Messung vor,

daher kann nur ein giltiger BC/LAC Wert angegeben werden und keine Standardabweichung der Messwerte.
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Was sofort an den Ergebnissen auffallt, ist der Verlust an verwertbaren Daten flr die
mittleren Einstellungen (3 bis 7), da nur Werte bertcksichtigt werden konnten, bei denen
in einer Messreihe sowohl BC als auch BrC innerhalb des Messbereiches liegen. Fir die
Einstellungen, fur die alle vier Werte berechenbar sind herrscht groRe Streuung vor. Auch
wenn Abbildung 32 eine sehr hohe Genauigkeit bei den BC/LAC Werten der Einstellungen
3, 4 und 5 suggeriert liegt dies eher an der geringen Datenmenge (bei 5 nur ein

Datenpunkt!), als an der hohen Ubereinstimmung der Messreihen.

Bei den BC/LAC Werten zeichnet sich ein ahnliches Bild wie bei den BC Werten, in dem
Sinne, dass bis Einstellung 5 relativ hohe Werte vorherrschen, bis ein plotzlicher Einbruch
der Werte stattfindet. Aufgrund des oben beschriebenen Mangels an Datenpunkten, bzw.
der schlechten Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den unterschiedlichen Messreihen ist
es schwierig die wirklichen BC/LAC Werte fur den Rul} der jeweiligen Einstellungen

festzulegen.

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse dieses Abschnittes in einer Ubersicht dargestellt. Dazu
sind die, wie oben beschriebenen, Mittelwerte und Standardabweichungen angegeben,
sofern berechenbar. Fir die BrC-C und BC/LAC Ergebnisse von Einstellung 5 sind der
einzige gultige Messwert (aus Messreihe 16 _005) sowie die durch Fehlerfortpflanzung aus
den Messungenauigkeiten der verwendeten Geréte, berechnete Unsicherheit des jeweiligen

Wertes angegeben.
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Tabelle 5 Ubersichtstabelle iber die Ergebnisse der Ulbrichtkugel — Photometer Messungen an den
Filterproben. Enthalten sind die Anfangskonzentrationen fiir BC, BrC-C und deren Summe LAC, sowie das
Verhaltnis aus BC und LAC. Angegeben werden stets die aus den Messreihenergebnissen berechneten
Mittelwerte sowie deren Standardabweichungen.

Anfangskonz. Anfangskonz. BC/LAC
Anfangskonz. BC

# c/0 BrC-C LAC
(mg m?)
(mg m?) (mg m?)

1,9+

1 0230 03 1,8+ 3,6+ 0,537 +
' 0,8 0,8 0,145

2 0,240 10,8 = 3,8% 14,6 + 0,739

2,1 1,6 2,6 0,103
3 0,255 27,2 20,5+ 47,7 £ 0,806 *

6,3 0,9 6,3 0,194
4 0,275 21,3+ 25,2 + 46,5 + 0,633 +

3,9 6,1 7,2 0,260
5 0,301 35,9+ 17,7 + 53,6 £ 0,885 +

6,0 2,4 5,6 0,124
6 0,353 4,9+ 26,6 £ 31,5+ 0,165 +

1,5 4,4 4,7 0,067
7 0,397 5,2+ 20,9+ 26,1 + 0,265 +

2,3 13,8 14,0 0,207
8 0,500 5,4+ 18,6 + 24,1 + 0,337 +

1,8 12,6 12,7 0,240
9 0,602 1,1+ 7,0+ 8,0+ 0,139 +

0,5 2,5 2,5 0,073
10 0,649 6,5+ 6,5+

- 0,7 0,7 -

4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der vorigen Abschnitte miteinander verglichen.
Die Unterschiede des bei den verschiedenen Einstellungen entstehenden RuRes zeigen sich
bereits durch Ansehen der entsprechenden Filterproben (siehe Abbildung 28).
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Zunéchst wird die grundsatzliche Vergleichbarkeit der Methoden betrachtet. Dazu sind in
Tabelle 6 die mit den unterschiedlichen Methoden ermittelten Gesamtmassen angegeben.
Dabei handelt es sich um die, wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, berechneten
Gesamtmassen der Massen — GroRen Verteilungen, die vom Sunset Analyzer gemessenen
TC Konzentrationen, sowie die mit dem Ulbrichtkugel — Photometer gemessenen LAC
Konzentrationen.

Tabelle 6 Durch die drei verwendeten Methoden ermittelte Gesamtmassen jeder Einstellung, zur Uberpriifung

der Vergleichbarkeit.

Anfangskonz. aus Anfangskonz. Anfangskonz. LAC,
Massen - TC, Ulbrichtkugel -
# 0 il Photometer
GréRBenverteilungen Sunset Analyzer
-3
(mg m3) (mg m?) (mg m~)
1 9,8
2,5 3,6
2 13,7
10,3 14,6
3 29,5
28,3 47,7
4 32,4
26,6 46,5
5 40,1
51,6 53,6
6 8,3
43,6 31,5
7 10,0
63,0 26,1
8 9,4
47,7 24,1
9 9,6
13,9 8,0
10 10,2
7,6 6,5
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Auch die in Tabelle 6 angegebenen Daten legen eine Unterscheidung der ,,mageren‘

Einstellungen 1 bis 5 und der ,,fetten* Einstellungen 6 bis 10 nahe.

Bei den Einstellungen 1 bis 5 scheint die Ubereinstimmung der drei Methoden relativ gut
zu sein. Fir Einstellung 1 gibt die DMPS Messung jedoch eine deutlich hohere
Gesamtmassenkonzentration aus, als die beiden anderen Methoden LAC bzw. TC
Massenkonzentrationen. Fir die Einstellungen 2 bis 4 liegen die aus den DMPS
(Gesamtmassenkonzentration) sowie den Ulbrichtkugel — Photometer Messungen
bestimmten LAC-konzentrationen Uber den TC Konzentrationen aus den Sunset Analyzer
Messungen. Wahrend die DMPS Gesamtkonzentrationen dabei jedoch relativ nahe an den
Sunset Analyzer TC Konzentrationen liegen, sind vor allem bei Einstellung 3 und 4 die
LAC Konzentrationen aus den Ulbrichtkugel — Photometer Messungen sehr deutlich héher.
Der Rul} aus diesen Einstellungen besteht zu grof3en Anteilen aus BC bzw. EC, welche
wiederum dhnliche physikalische Eigenschaften aufweisen. Es ist also zu erwarten, dass
BC und EC Messungen korrelieren. Um dies zu untersuchen wird in Abbildung 33 fur jeden
Filter die berechnete BC Anfangskonzentration Gber die flr denselben Filter berechnete EC
Anfangskonzentration aufgetragen.
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Abbildung 33 Berechnete BC Anfangskonzentration tber berechnete EC Anfangskonzentration fiir jeden

Filter. Der Fit in diesem Plot dient der Untersuchung der Korrelation zwischen EC und BC Werten.
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Der lineare Fit in Abbildung 33 zeigt, dass die Korrelation mit einem
Korrelationskoeffizienten von Rz = 0,7884 eher méaRig ist. Nichtsdestotrotz l&sst sich ein
linearer Zusammenhang erkennen. Mit einer Steigung von 0,7119 scheint der EC Wert

tendenziell hoher zu sein als der BC Wert.

Die gute Ubereinstimmung der aus den optischen und thermooptischen Methoden
bestimmten Gesamtkonzentrationen (TC bzw. LAC) mit den aus den DMPS Daten
berechneten Gesamtmassenkonzentrationen, flr die Einstellungen 1 bis 5, lasst darauf
schlieBen, dass fiir den ,,mageren®, hoch BC bzw. EC haltigen Ruf} dieser Einstellungen

die angenommene Dichte von 1 g cm ein guter Richtwert ist.

Ab Einstellung 6 andern sich die Verhaltnisse deutlich. Hier gibt der Sunset Analyzer, mit
Ausnahme der DMPS Messungen bei Einstellung 10, immer die hdchste
Gesamtkonzentration aus. Vor allem die DMPS Gesamtkonzentrationen scheinen hier
vollig aus dem Rahmen zu fallen. Moglicherweise ist die angenommene Dichte von 1
g cm? hier nicht mehr anwendbar. Vergleicht man die aus den DMPS Messungen
gewonnenen Gesamtmassenkonzentrationen fir die der, besonders von den anderen
Methoden abweichenden, Einstellungen 6 bis 8 mit den aus den Sunset Analyser
Messungen gewonnenen TC Konzentrationen liegen die ersteren um einen Faktor von 5,1
bis 6,3 unter den zweiteren. Diese Werte deuten auf eine Dichte von etwa 5 g cm= bis 6 g
cm™ hin. Andererseits zeigt der gleiche Vergleich fiir die Einstellungen 9 und 10 wieder

gute Ubereinstimmung bei einer Dichte von 1 g cm™,

Es fallt auf, dass sich auch fir die Gesamtmassenkonzentrationen die Ergebnisse der
Randeinstellungen 1, 9 und 10 anders verhalten, als die der anderen in ihrem jeweiligen

Regime (,,mager oder ,.fett*) betriebenen Einstellungen.

Auch das Ulbrichtkugel — Photometer scheint fiir die ,,fetten* Einstellungen nicht den
gesamten Rul3 zu messen. Der Grund hierfur liegt bei den hohen OC Anteilen des Rufl3es
bei diesen Einstellungen. Wahrend das Ulbrichtkugel — Photometer von diesem lediglich
den lichtabsorbierenden, braunen Anteil messen kann, erkennt der Sunset Analyzer auch
die durchsichtigen organischen Verbindungen. Es ist also zu erwarten, dass die TC
Konzentrationen stets hoher sind, als die LAC Konzentrationen und das ist im ,,fetten*

Regime durchwegs erfullt.
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Es sei auflerdem noch einmal darauf hingewiesen, dass es einen deutlichen Mangel an

Messwerten fir einige Einstellungen bei den Ulbrichtkugel — Photometer Messungen gibt.

Alles in Allem scheint keine der Methoden eklatant von den anderen abzuweichen. Die

Grolkenordnungen scheinen vergleichbar zu sein.

Aufgrund der besprochenen Unterschiede der Absolutmassenkonzentrationen werden im
Folgenden die Relativwerte, EC/TC und BC/LAC, verglichen. In Abbildung 34, sowie in
Tabelle 7 sind die Mittelwerte dieser beiden Werte angegeben. Abbildung 34 enthalt

auflerdem die Standardabweichungen in Form von Fehlerbalken, sofern verfiigbar.
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0,400 k ®EC/TC
0,200 ; ;
o L
() ° ® ®
0,000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CAST Einstellung

Abbildung 34 Vergleich der EC/TC - mit den BC/LAC-Werten. Werte wie bei den Abbildungen 21 und 32.

Beide Relativwerte weisen den plotzlichen Abfall an EC bzw. BC zwischen den
Einstellungen 5 und 6 auf. Diese plétzliche Anderung des CAST AusstoRes zeigt sich in
samtlichen durchgefiihrten Messungen, wie zum Beispiel auch die pl6tzliche starke

Verkleinerung des mittleren Durchmessers (siehe z.B. Tabelle 7) zeigt.

Aufgrund der Daten lassen sich die zehn untersuchten Einstellungen also auf jeden Fall in
eher ,,magere* Einstellungen mit hohem EC bzw. BC Gehalt (Einstellungen 1 bis 5) und in
cher , fette” Einstellungen mit hohem OC bzw. BrC-C Gehalt (Einstellungen 6 bis 10)
einteilen. Der Ubergang scheint sehr plotzlich bei einem C/O Verhaltnis bei der

Verbrennung zwischen 0,301 und 0,353 stattzufinden.
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Als Ubersicht zum Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen Methoden zur
Charakterisierung der zehn untersuchten Verbrennungseinstellungen am MiniCAST sind
die beiden Relativwerte (EC/TC und BC/LAC) sowie die mittleren geometrischen
Durchmesser der Masse — GrolRen Verteilungen in Tabelle 7 festgehalten.

Tabelle 7 Zusammenfassung der Ergebnisse. Reprasentativ fir die SMPS Messungen ist der geometrische

mittlere Durchmesser der Masse — GroRen Verteilungen, fur die Sunset Analyzer Messungen das EC/TC

Verhéltnis und fir die Ulbrichtkugel — Photometer Messungen das BC/LAC Verhéltnis angegeben.

Geom. — mittlerer EC/TC  BC/LAC

# C/O
Durchmesser (nm)

1 0,230

99 0,498 0,537
2 0,240

184 0,753 0,739
3 0,255

238 0,786 0,612
4 0,275

248 0,787 0,449
5 0,301

262 0,954 0,655
6 0,353

139 0,103 0,165
7 0,397

147 0,084 0,265
8 0,500

147 0,067 0,337
9 0,602

77 0,056 0,139
10 0,649

68 0,042 -
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5. Untersuchung der hygroskopischen Eigenschaften

5.1 Abscheideeffizienz des PILS

Zur Bestimmung der Abscheideeffizienz des PILS werden in vier Messreihen (16_004 bis
16 _007, die Nummern 16 _001 bis 16_003 wurden fiir Vorversuche zur Evaluation des
Messaufbaus vergeben) die in Tabelle 1 beschriebenen Verbrennungseinstellungen
nacheinander eingestellt. Fir jede Verbrennungseinstellung werden dabei mit dem, in
Abbildung 2 dargestellten, Versuchsaufbau jeweils eine PILS und eine Filterprobe
gesammelt. Wéhrend des Sammelns jeder Probe werden die Durchflussraten QL und Qges
sowie die Sammelzeit t gemessen. Alle Proben werden mit dem Ulbrichtkugel Photometer
auf die dabei gesammelten BC und BrC Massen untersucht (Details siehe Abschnitt 3.5).
Aus diesen Messwerten kann fir jede Probe eine Anfangskonzentration (ohne

Berlicksichtigung der Abscheideeffizienz) gemaR Formel (3.2) berechnet werden.

Dadurch entstehen flr jede Verbrennungseinstellung bei jeder Messreihe ein Paar an
Konzentrationen (eine aus der mit einem Filter gesammelten Probe, eine aus der mit dem
PILS gesammelten). Durch das Auftragen der aus der PILS Probe gewonnenen
Konzentration ber ihr Gegenstlck, der Filterprobe, entsteht ein Datenpunkt in einem
Diagramm. Die Steigung der Gerade (Fitfunktion von der Form: y = kx + d) stellt dabei die
Abscheideeffizienz des PILS dar (siehe Abschnitt 3.1).

Die Messmethode des Ulbrichtkugel Photometers wird gewahlt, da sie einerseits eine
etablierte Methode zur Bestimmung der auf Filtern abgelagerten BC und BrC Massen
darstellt, andererseits eignet sich die Probenpraparation in flissiger Form ausgezeichnet
zur Untersuchung der mit dem PILS gesammelten Proben.

Es sei angemerkt, dass die verwendete Methode die Untersuchung der Abscheideeffizienz
fiir BC und BrC-C erlauben wiirde. Die Abscheideeffizienz fiir BrC-C konnte jedoch nicht
ermittelt werden, da die BrC Messungen in den mit dem PILS gesammelten Proben nur in
seltenen Fallen innerhalb des Messbereichs des Ulbrichtkugel Photometers liegen und die
wenigen verwertbaren Datenpunkte (auch aufgrund der relativ groRen Unsicherheiten fiir

die BrC Messungen) keinen linearen Zusammenhang darstellen.
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In Abbildung 35 sind die aus den Konzentrationspaaren gewonnenen Datenpunkte fiir jede
Messreihe, mit der zur Bestimmung der Abscheideeffizienz bendétigten Fitgerade, einzeln
dargestellt. Im Graphen jeder Messreihe sind, in dieser Abbildung, ebenfalls die
Verbrennungseinstellung bei der das Datenpaar gewonnen wird, als Zahl Uber dem

jeweiligen Datenpunkt, angegeben.

Die Fitgeraden der Messreihen 16 004 und 16 005 zeigen dabei bei relativ hohen
BestimmtheitsmaRen (R2 = 0,9883 bzw. R2 = 0,9913) eine sehr gute Ubereinstimmung
untereinander. Die Gerade der Messreihe 16_004 gibt eine Abscheideeffizienz von 11,44
% aus, die von Messreihe 16 _005 eine von 11,14 %.

Auch Messreihe 16 _006 liefert eine dhnliche Abscheideeffizienz von 10,42 %, wenn auch
bei einem deutlich geringerem Bestimmtheitsmall von R2 = 0,5299. Das geringe
BestimmtheitsmaR lasst sich durch den ungewdhnlich hohen Konzentrationswert bei
Verbrennungseinstellung 3 erklaren. Ohne diesen Wert lage die Abscheideeffizienz mit
11,15 % sehr nahe bei der aus Messreihe 16 004, bei einem deutlich besseren
BestimmtheitsmaR von R2 = 0,9268. Da jedoch kein experimenteller Grund festgestellt
werden kann, aus dem dieser Wert eliminiert werden sollte, wird er weiterhin
beriicksichtigt und als Zeichen dafiir gesehen, dass in einzelnen, nicht vorhersagbaren
Féllen, fir hohe Eingangskonzentrationen auch eine hohere Abscheideeffizienz vorliegen

kann.

Die Datenpunkte aus den Einstellungen 3 und 5 bei Messreihe 16_007 scheinen dies zu
bestatigen. Die Auswertung gibt eine Abscheideeffizienz von 25,15 % bei einem
akzeptablen Bestimmtheitsmall von R2=0,9172 aus. Der Graph deutet jedoch eine deutlich
flachere Gerade ohne die erwadhnten Einstellungen 3 und 5 an. Tatséchlich sinkt, ohne
Berlcksichtigung der beiden Datenpunkte, die Abscheideeffizienz auf 11,06 % bei einem
unwesentlich besseren BestimmtheitsmaR von R? = 0,9545. Diese Messreihe zeichnet sich
also durch erhohte Abscheideeffizienz fir hohe BC Konzentrationen, bei geringerer

Abscheideeffizienz bei niedrigen BC Konzentrationen aus.
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Experimentell liegt eine nachweisliche Verédnderung bei Messreihe 16 007 vor, da
zwischen Messreihe 16 006 und 16_007 die Debubblerfolie des PILS gewechselt wurde.
Dies scheint einen gewissen Effekt auf das Sammelverhalten des PILS zu haben. Ohne

weitere Messungen ist dieser jedoch schwierig zu quantifizieren.

Aufgrund dieser Anderung zu den vorherigen Messreihen in Messreihe 16_007 werden
diese Datenpunkte nicht in Abbildung 36 bericksichtigt. In Abbildung 36 sind sémtliche
gultigen BC Konzentrationspaare der Messreihen 16 004 bis 16_006 in einem Graphen
zusammengefasst. Durch diese Datenpunkte wird erneut eine Fitgerade gelegt und die

Steigung bestimmt.

6,0000

y =0,1125x - 0,1456

5,0000
R2=0,7657 e o

4,0000
3,0000
2,0000

1,0000

BC Anfangskonzentration PILS (mg/m3)

0,0000 | o8 @
0,000 5,000 10,000 15000 20,000 25,000 30,000 35000 40,000 45,000 50,000

BC Anfangskonzentration Filter (mg/m3)

Abbildung 36 Darstellung aller gultigen Messwerte zur Bestimmung der Abscheideeffizienz des PILS,
ausgenommen Messreihe 16_007 (Begrindung siehe Text). Die Abscheideeffizienz entspricht der Steigung
der Fitgerade. Die Abscheideeffizienz liegt bei etwa 11 %. Im Diagrammbereich sind die Funktion der

Fitgerade, sowie deren Bestimmtheitsmal} (R2?) angegeben.

Die aus Abbildung 36 gewonnene Abscheideeffizienz des PILS wird, bei einem
Bestimmtheitsmal} von R2 = 0,7657, als 11,25 % bestimmt.
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5.2 Hygroskopische Eigenschaften des frischen BC

Um Aufschluss tber die hygroskopischen Eigenschaften des frisch produzierten BC zu
erhalten wird die Abscheideeffizienz des PILS zunédchst fir den RuBR aus jeder

Verbrennungseinstellung, fiir die gentigend Daten vorliegen, einzeln betrachtet.

Dazu wird ausgenutzt, dass angenommen werden kann, dass bei Sammlung des Rufes mit
Filtern der gesamte RulR gesammelt wird, die Abscheideeffizienz der Filter Er also gleich
1 ist. Somit nimmt Gleichung (3.3) flir mit dem Filter gesammelte Proben folgende Form

an:

Ca = ChrF (5.1)

Wobei ca die, vom Sammelmechanismus unabhdngige, Anfangskonzentration des CAST —
AusstolRes beschreibt (Formel 3.1), wéhrend cnr die ohne Berucksichtigung der
Abscheideeffizienz, aus den mit den Filtern gesammelten Proben berechnete

Hilfskonzentration darstellt (Formel 3.2).

Fur mit dem PILS gesammelte Proben ist die Abscheideeffizienz Ep jedoch zundchst
unbekannt. Es gilt:

1
Ca == E ' Ch,P (52)

mit der aus Formel (3.2) berechneten Hilfskonzentration chp fiir mit dem PILS gesammelte

Proben.

Offensichtlich hangt ca nur von den am CAST gewéhlten Verbrennungseinstellungen ab.
Fur die oben beschriebenen zeitnah gesammelten Probenpaare fur jede
Verbrennungseinstellung konnen die beiden Ausdricke fir ca, (5.1) und (5.2), also

gleichgesetzt werden. Durch Umformen nach Ep erhdlt man folgenden Ausdruck:

Ep =2 (53)

Ch,F

Auf diese Weise kann fir jede Verbrennungseinstellung und jede Messreihe eine PILS —
Abscheideeffizienz berechnet werden. Wie bereits erwahnt liegen nur fir BC und nur fir
die Einstellungen 1 bis 5 geniigend Daten vor. Die Mittelwerte und Standardabweichungen
uber die vier Messreihen (16_004 bis 16_007) der Abscheideeffizienzen fur die einzelnen

Einstellungen sind in Tabelle 8 festgehalten.
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Ungeachtet anderer Verlustquellen im PILS gibt die Abscheideeffizienz den Anteil an im
PILS zu Tropfchen angewachsenen (aktivierten) Partikeln an. Es kann angenommen
werden, dass stets die grofiten Partikel aktiviert werden. Es lasst sich also fur jede
Einstellung ein kritischer Partikeldurchmesser D, ermitteln, ab dem die Partikel aktiviert

werden.

Dazu werden aus den Massen — GroRenverteilungen in Abschnitt 4.1.2 kumulative
Verteilungen erstellt. Fir jede Verbrennungseinstellung wird der Wert der ermittelten
Abscheideeffizienz von 1 (hundert Prozent der Partikel in der Verteilung) abgezogen und
eine waagrechte Linie in den Graphen der kumulativen Verteilung gezogen. Der x — Wert
des Schnittpunktes dieser waagrechten Linie mit der jeweiligen Verteilung gibt den
kritischen Durchmesser D an. Das Verfahren ist in Abbildung 37 skizziert. Die
ausgelesenen D¢ Werte sind aul’erdem in Tabelle 8 angegeben. Um den Unsicherheiten der
Abscheideeffizienzen Rechnung zu tragen wird diese graphische Auswertung zusatzlich
fir jede Einstellung einmal fir die Abscheideeffizienz plus Standardabweichung und
einmal minus der Standardabweichung durchgefihrt. Dadurch ergibt sich ein,
asymmetrisch um den aus dem Mittelwert berechneten D Wert verteilter,
Konfidenzbereich. Dieser ist ebenfalls in Tabelle 8 angegeben.

Betrachtet man die Abscheideeffizienz verhélt sich diese im Wesentlichen wie erwartet.
Fur die Verteilungen der Einstellungen 1 und 2, deren mittlere Durchmesser deutlich unter
denen der restlichen hier betrachteten Verteilungen liegen, liegen die Abscheideeffizienzen
deutlich niedriger. Die Ep fiir den BC des Aerosols der Einstellungen 3 bis 5 sind innerhalb
der Fehlergrenzen gleich, ebenso wie ihre mittleren Durchmesser. Als leichter AusreiRer
prasentiert sich der Mittelwert der Abscheideeffizienz bei Einstellung 4, der deutlich unter

denen der Einstellungen 3 und 5 liegt.
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Abbildung 37 Kumulative Verteilungen zur Ermittlung des kritischen Durchmessers (farbige Zahlen im
Diagramm) fur jede Einstellung. Die Einstellungen sind farblich voneinander zu unterscheiden. Flr jede
Einstellung wird der 1 — Ep Wert als waagrechte Linie eingezeichnet. Zur Ermittlung des zugehdrigen
kritischen Durchmessers wird am Schnittpunkt der Verteilung eine senkrechte Linie eingezeichnet. Als Fit
Funktion wird ein gleitender Durchschnitt gelegt, um gegebenenfalls zwischen Datenpunkten liegende

Schnittpunkte ermitteln zu kénnen.

Sofern BC bei allen Einstellungen die gleichen hygroskopischen Eigenschaften aufweist
sollten die kritischen Durchmesser bei allen Einstellungen den gleichen Wert haben.
Betrachtet man die Vertrauensbereiche aus der graphischen Auswertung (Tabelle 8) tun sie
das, mit Ausnahme des D¢ Wertes fur Einstellung 4, auch. Die aus den Mittelwerten der
Abscheideeffizienzen berechneten D. Werte liegen an und fiir sich relativ nahe beieinander.
Ausnahmen bilden dabei der Dc Wert fir Einstellung 1, der deutlich unter den anderen liegt
und der fir Einstellung 4, der deutlich dartber liegt. Zu Einstellung 1 sei erwéhnt, dass der
Er Wert einen sehr grof3en relativen Fehler aufweist. AulRerdem liegt der D Wert fir
Einstellung 1 relativ nahe am fast waagrechten Bereich der kumulativen Verteilung.
Dadurch konnte der D Wert fur Einstellung 1 auch mehr als 300 % groRer sein, als der
aus dem Mittelwert der Abscheideeffizienz berechnete. Der erhohte D. Wert fir

Einstellung 4 l&sst sich aus dem Konfidenzintervall nicht erklaren.
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Der einzige Dc Wert, der in allen Vertrauensbereichen, auBer dem fir Einstellung 4, liegt
betragt 316 nm. Und tatsachlich liegt der Mittelwert aller, aus den Mittelwerten der
Abscheideeffizienzen berechneten, D, Werte bei

D, = (324 £ 103)nm
also sehr nahe an den 316 nm.

Tabelle 8 Auf den BC im Verbrennungsaerosol der Einstellungen 1 bis 5 bezogene Abscheideeffizienz des
PILS Ep, sowie die daraus graphisch ermittelten kritischen Durchmesser D, samt dem ebenfalls graphisch

ermittelten Konfidenzintervall fur De.

Verbrennungseinstellung Ep D¢ (hm) Konfidenzintervall

(Mittelwert + (nm)

Standardabweichung)

1 0,043 £ 0,020 170 [160;640]
2 0,075 + 0,009 306 [280;316]
3 0,171+ 0,076 326 [288;371]
4 0,082 + 0,023 452 [390;660]
5 0,155 + 0,086 365 [316;470]

Ist der Durchmesser bekannt, ab dem Partikel aktiviert werden, so lasst sich damit aus der
Kelvin Gleichung (Gleichung 2.10), unter der Annahme, dass die Partikel benetzbar sind,
das Sattigungsverhaltnis S im PILS berechnen. So verwenden etwa Sullivan et al. (2004)
das gleiche PILS Modell wie die vorliegende Arbeit und stellen fest, dass ,,der iiberséttigte
Wasserdampf im PILS an allen atmosphérischen Partikeln kondensiert, die groier als 10
nm bis 30 nm sind*. Setzt man diese Werte in die Kelvin Gleichung ein, so erhélt man ein

Sattigungsverhéltnis von 1,51, respektive 1,15.

Im Vergleich dazu miusste fur die kleinsten, aus den prasentierten Ergebnissen,
anzunehmenden kritischen Durchmesser (kleinster Wert des D Vertrauensbereiches fir
Einstellung 1, 160 nm) ein kritisches Sattigungsverhaltnis von 1,03 ausreichen um die BC
Partikel zu aktivieren. Dies kann als Hinweis darauf angesehen werden, dass der betrachtete

frische BC nicht gut benetzbar ist.
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Die Fletcher Theorie stellt ein relativ einfaches Modell dar um einen solchen Fall zu
beschreiben. Die Benetzbarkeit eines Partikels geht dabei in Form des Kontaktwinkels € in
das Modell ein (siehe Abschnitt 2.3.2).

Formel (2.12) stellt eine Naherungsformel zur Berechnung des Kontaktwinkels bei
bekanntem kritischen Durchmesser (gegeben durch die Ergebnisse in Tabelle 8) und
kritischem Sattigungsverhaltnis (angenommen aus den Ergebnissen aus Sullivan et al.
(2004)) dar. Zur Abschatzung des Kontaktwinkels fur den hier betrachteten frisch
produzierten BC werden die Extremwerte fur die beiden Parameter in Formel (2.12)

eingesetzt.

Der Kleinste mogliche Kontaktwinkel 6&min ergibt sich dabei falls das Kkleinere
Sattigungsverhéltnis von S = 1,15 im PILS vorherrscht und bereits die kleinsten
angenommenen BC Partikel mit D = 160 nm aktiviert werden. In diesem Fall ergibt sich

ein Kontaktwinkel von:
Omin = 25,5°
Der grofite mogliche Kontaktwinkel fmax wird fur den Fall ermittelt, dass im PILS das

hohere Sattigungsverhéltnis von S = 1,51 vorliegt und erst die groRtmaoglichen BC Partikel

mit D. = 660 nm aktiviert werden:
Opgy = 50,4°

Um die Bedeutung dieser Ergebnisse zu illustrieren sei erwahnt, dass Seinfeld and Pandis
(2006) zu dem Schluss kommen, dass Partikel die als Wolkenkondensationskeime dienen
kénnen, entsprechend der verwendeten Formel einen maximalen Kontaktwinkel von 12°

aufweisen.

Zu den prasentierten Ergebnissen sei erwahnt, dass das Sattigungsverhaltnis sehr viel
stérker in die Berechnung des Kontaktwinkels eingeht, als der kritische Durchmesser. Die
exakte Berechnung des tatséchlichen Sattigungsprofils im PILS ist jedoch aufgrund der
Erzeugung der Ubersattigung (turbulente Durchmischung von heifRem Wasserdampf mit
kiihlem Aerosol) nur durch komplexe Simulationen bestimmbar und sprengt den Rahmen
dieser Arbeit. Die hier verwendete Abschétzung des S&ttigungsverhaltnisses kann als sehr
vorsichtig betrachtet werden, da bereits die Angabe der kleinsten aktivierten Partikel beli

Sullivan et al. (2004) sehr vorsichtig ist.
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Literaturwerte fir den Kontaktwinkel von BC laut Fletcher Theorie finden sich zum
Beispiel bei Dusek et al. (2006), wo, in Wasser — Isopropanol Mischung suspendiertes,
,Carbon Black® (Elftex 125, Cabot Corp.) zerstdubt und anschlieend getrocknet wurde
um das Rull Aerosol zu erzeugen. Dieses wurde anschlieBend groRenselektiert in einem
Wolkenkondensationskernzahler bei deutlich kleineren Ubersattigungen (unter 1%) als bei
der vorliegenden Arbeit, unter anderem auf ihren Kontaktwinkel untersucht. Dusek et al.

(2006) kommen dabei auf einen Kontaktwinkel zwischen 4° und 6°.

Sehr gute Ubereinstimmung zeigen die hier préasentierten Ergebnisse fiir den
Kontaktwinkel mit Werten, die von Kotzick et al. (1997) fiir durch Funkenentladung
generierten RuB erhalten wurden, der groRenselektiert bei vaiablen Sattigungsverhaltnissen
aktiviert wurde. Fir RuB (ohne anschlieBende Behandlung mit Ozon) kommen Kotzick et
al. (1997) auf Kontaktwinkel zwischen 37° und 50°.

6. Schlussfolgerungen

Diese Arbeit besteht gewissermalien aus zwei Teilen. Einerseits wird der Ruf3, der bei zehn
CAST - Generator Einstellungen mit C/O Verhéltnissen zwischen 0,230 und 0,649
produziert wird, auf seine Eigenschaften (EC-OC, BC-BrC, GroRenverteilungen)
untersucht. Andererseits wird das Abscheideverhalten eines PILS fur diese Rul3partikel

untersucht.

Zur Untersuchung der produzierten RuBpartikel werden ein DMPS System zur
Untersuchung ihrer Anzahl — GroRenverteilungen, ein Sunset Analyzer zur Untersuchung
der EC und OC Anteile des Aerosols und ein Ulbrichtkugel — Photometer zur Untersuchung
des BC und BrC-C Gehaltes verwendet.

Sémtliche verwendete Methoden zeigen eine deutliche Verdnderung des Aerosols
zwischen den Einstellungen 5 und 6, also im C/O Bereich zwischen 0,301 und 0,353. Diese
Verénderung betrifft einerseits eine deutliche Verschiebung der GroRenverteilungen hin in
den Bereich Kleiner Partikel, andererseits einen sprunghaften Wechsel von sehr EC
haltigem RuB zu sehr OC haltigem, bzw. von sehr BC haltigem zu sehr BrC-C haltigem.
Schnaiter et al. (2006) beobachten in einer ahnlichen Studie einen &hnlichen Wechsel bei
einem C/O Verhdltnis von 0,33. Sie erklaren dieses Verhalten durch das Auftreten
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nukleierender PAHs (Poly Aromatic Hydrocarbons) ab diesem C/O Verhéltnis in

Flammen. Die vorliegende Arbeit scheint dies zu bestatigen.

Durch diesen Ubergangswert lassen sich die zehn untersuchten Verbrennungseinstellungen
jedenfalls in die flinf ,,mageren (OC armen) Einstellungen 1 bis 5 und die fiinf ,,fetten*
(OC reichen) Einstellungen 6 bis 10 unterteilen. Sollten die untersuchten Einstellungen zur
Erzeugung charakteristischen RulRes verwendet werden lassen sich die zehn Einstellungen
bestimmt auf weniger reduzieren. So unterscheidet sich vor allem der RuR bei den
Einstellungen 3 und 4 sowohl im EC Gehalt, als auch in der PartikelgroRe kaum. Auch die
Eigenschaften von RuB bei Einstellungen 6, 7 und 8 liegen sehr nahe beieinander.

Fir eine kleine Auswahl stark unterschiedlicher RuRarten sind die Einstellungen 1, 5 und
10 zu empfehlen. 1 liefert dabei sehr kleine RuRpartikel mit einem relativen EC Gehalt von
etwa 50%, 5 sehr grolRe Partikel mit Uber 95% EC Gehalt und 10 wiederum sehr kleine
Partikel mit unter 5% EC Gehalt. Sollte die erhaltene Rumasse der Einstellungen 1 und

10 nicht ausreichen kann auch auf 2 bzw. 9 ausgewichen werden.

Die Abscheideeffizienz des PILS fir frisch produzierten Ruf kann in dieser Arbeit nur fir
BC bestimmt werden. Diese scheint etwa 10 % zu betragen. Sie lag aber in einzelnen Féllen
fiir hohe BC Konzentrationen auch deutlich hoher. In diesem Bereich ist jedoch die Gefahr

einer Verstopfung des PILS sehr hoch.

Aus der Abscheideeffizienz des PILS, sowie den présentierten Massen -
Grolenverteilungen lasst sich ein Kontaktwinkel, entsprechend der Fletcher Theorie, fiir
den frisch produzierten BC abschatzen. Der Kontaktwinkel scheint im Bereich zwischen
25° und 50° zu liegen. Die Ergebnisse bestatigen damit, dass zumindest die frisch vom
CAST - Generator produzierten BC Partikel keinesfalls als Wolkenkondensationskeime

dienen konnen.
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werden die Werte um den Faktor 0,1 hinunterskaliert. ........cccccevteeierieeniirieenierteenierreeesereennsereennsenns 47
Abbildung 12 Massen-GroRenverteilungen fiir die zehn Einstellungen in Sammeldarstellung. Die Werte
werden unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm? fiir die RuRpartikel, aus den Anzahl-
GroBenverteilungen berechnet. Die Datenpunkte stellen die Mittelwerte der Mehrfachmessungen
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Abbildung 13 Masse-GroRenverteilungen der Aerosole fiir die CAST Einstellungen 1 bis 4 in
Einzeldarstellung. Die Konzentrationen werden unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm?, fiir
die RuBpartikel, aus den Anzahl-GréBenverteilungen berechnet. Die Datenpunkte ergeben sich
aus den Mittelwerten, die Fehlerbalken aus den Standardfehlern der Mehrfachmessungen. ....... 52

Abbildung 14 Masse-GroRenverteilungen der Aerosole fiir die CAST Einstellungen 5 bis 8 in
Einzeldarstellung. Die Konzentrationen werden unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm?, fiir
die RuBpartikel, aus den Anzahl-Gr6Benverteilungen berechnet. Die Datenpunkte ergeben sich
aus den Mittelwerten, die Fehlerbalken aus den Standardfehlern der Mehrfachmessungen. ....... 53

Abbildung 15 Masse-GroRenverteilungen der Aerosole fiir die CAST Einstellungen 9 und 10 in
Einzeldarstellung. Die Konzentrationen werden unter der Annahme einer Dichte von 1 g/cm?, fiir
die RuBpartikel, aus den Anzahl-Gr6Benverteilungen berechnet. Die Datenpunkte ergeben sich
aus den Mittelwerten, die Fehlerbalken aus den Standardfehlern der Mehrfachmessungen. ....... 54

Abbildung 16 Einzeldarstellung der gemessenen Anfangskonzentrationen an EC fiir die Filterproben aus
den drei Messreihen (16_005 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung
1, C/0 =0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). .....ccccceeerrrererrrrnreererecessssnneeesesesssssnnssesssenns 59

Abbildung 17 Mittelwerte und Standardabweichungen der EC Anfangskonzentrationen fiir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der Messreihen (siehe Abbildung 16). Die

Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O

Abbildung 18 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an OC fiir die Filterproben aus
den drei Messreihen (16_005 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung
1, C/0 =0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). .....cccccceerrrrrecrrrrneeerrreesssssnneeseesesssssssnsssssseens 60
Abbildung 19 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den OC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen
der Messreihen (siehe Abbildung 18). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1,
C/0 =0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). ......ceceereereerrerreeereerreeercesseeesessaneesessasesssssnsessns 60
Abbildung 20 Verhiltnisse aus EC zu TC Werten in Einzeldarstellung fiir die Filterproben der vier
Messreihen. Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,fett”
(Einstellung 10, C/O = 0,649)......cccceeerrrrecerrreneereeeeesssssssseeeesssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssessssssnnnsans 62
Abbildung 21 Mittelwerte und Standardabweichungen des relativen EC Anteils am TC fiir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Werten der Messreihen (siehe Abbildung 20). Die Einstellungen
gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649).......62
Abbildung 22 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an TC fiir die Filterproben aus
den drei Messreihen (16_005 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung
1, C/0 =0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). .....cccecerrrrrreerrrrneeerrreesssssnneeeeesesssssnnssssssenes 63

98



Abbildung 23 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den TC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen
der Messreihen (siehe Abbildung 22). Die Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1,
C/0 =0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). ....ccccercurrrerrerrrerrenerrersenerssssnesssssaseessssssesessanees 64

Abbildung 24 Einzeldarstellung der gemessenen Anfangskonzentrationen an BC fiir die Filterproben der
vier betrachteten Messreihen (16_004 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager”
(Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). Es ist zu beachten, dass fiir
Einstellung 10 kein BC Wert iiber dem Detektionslimit des Ulbrichtkugel — Photometers gemessen
1 67

Abbildung 25 Mittelwerte und Standardabweichungen der BC Messungen der Filterproben fiir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen der Messreihen (siehe Abbildung 24). Die

Einstellungen gehen dabei von ,,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O

Abbildung 26 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an BrC-C fiir die Filterproben
der vier betrachteten Messreihen (16_004 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von
»,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). Es ist dabei zu
beachten, dass fiir Einstellung 5 nur bei einer Messung BrC innerhalb des Messbereiches
beobachtet WUrde. .......cciveeiiiiiiiiiiiictte it 69

Abbildung 27 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den BrC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen
der Messreihen (siehe Abbildung 26). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1,
C/0 =0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). .....ccccceerrrreeerrrrereerrreessssnneeeeseesssssnnsessesssssssnns 70

Abbildung 28 Foto von mit dem RuB der zehn Einstellungen beladenen Filtern (Messreihe 16_007). Die
Locher in den Filtern stammen von Stanzungen fiir die Ulbrichtkugel — Photometer (runde Locher),
bzw. Sunset Analyzer (rechteckige Locher) Messungen. Man beachte, dass die Einstellungen 3, 4, 9

und 10 entsprechenden Filter relativ schwach beladen sind, im Vergleich zu den restlichen Filtern.

Abbildung 29 Einzeldarstellung der berechneten Anfangskonzentrationen an LAC fiir die Filterproben
der vier betrachteten Messreihen (16_004 bis 16_007). Die Einstellungen gehen dabei von
»mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). ......ceceeerveerrerreeereeranne 72

Abbildung 30 Mittelwerte und Standardabweichungen der aus den LAC Messungen der Filterproben
erhaltenen Anfangskonzentrationen, fiir die zehn Einstellungen, gewonnen aus den Ergebnissen
der Messreihen (siehe Abbildung 29). Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1,
C/0 =0,230) bis ,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). ......cccecerrerrrenirenssenisenssenssenssenssssssssssssssssssssssens 73

Abbildung 31 Verhaltnisse aus BC zu LAC Werten in Einzeldarstellung fiir die Filterproben aus den vier

Messreihen. Die Einstellungen gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis , fett”
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(Einstellung 10, C/O = 0,649). Bei Einstellung 5 liegt nur ein Messwert fiir BrC tiber der
Nachweisgrenze vor (Messreihe 16_005), fiir Einstellung 10 konnte mangels giiltiger BC
Messungen kein Wert ausgewertet werden. Es kann jedoch angenommen werden, dass der Anteil
an BC am LAC Nahezu NUILIST. ....eciiieiiiiiieeiiiiteinetciceecinees s ssssse s ssssne s sssse e s saseesenns 74
Abbildung 32 Mittelwerte und Standardabweichungen des relativen BC Anteils am LAC fiir die zehn
Einstellungen, gewonnen aus den Werten der Messreihen (siehe Abbildung 31). Die Einstellungen
gehen dabei von ,mager” (Einstellung 1, C/O = 0,230) bis ,,fett” (Einstellung 10, C/O = 0,649). Fiir
Einstellung 10 kann mangels giiltiger BC Messwerte kein Ergebnis angegeben werden. Es kann
jedoch angenommen werden, dass der Wert nahezu Null betragen muss. Fiir Einstellung 5 liegt
nur eine giiltige BrC Messung vor, daher kann nur ein giiltiger BC/LAC Wert angegeben werden
und keine Standardabweichung der MessSWerte. ........cccceceeerriirrirnrinssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnsnnnns 74
Abbildung 33 Berechnete BC Anfangskonzentration iiber berechnete EC Anfangskonzentration fiir jeden

Filter. Der Fit in diesem Plot dient der Untersuchung der Korrelation zwischen EC und BC Werten.

Abbildung 35 Zur Bestimmung der Abscheideeffizienz des PILS werden die gemaR Formel (3.2)
berechneten Konzentrationen der mit dem PILS gesammelten Proben iber die der Filterproben
aufgetragen. Dabei stellt ein PILS - Filter — Messpaar fiir jede Verbrennungseinstellung in jeder
Messreihe einen Datenpunkt dar. Die Steigung der enstehenden Gerade entspricht der
Abscheideeffizienz des PILS. Dargestellt sind die Bestimmungen der Abscheideeffizienz fiir jede
Messreihe in Einzeldarstellung. Die Beschriftungen iiber den Datenpunkten geben an aus welcher
Verbrennungseinstellung in dieser Messreihe der Datenpunkt gewonnen wird. Im
Diagrammbereich sind die Funktion der Fitgerade, sowie deren BestimmtheitsmaR (R?)
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Abbildung 36 Darstellung aller giiltigen Messwerte zur Bestimmung der Abscheideeffizienz des PILS,
ausgenommen Messreihe 16_007 (Begriindung siehe Text). Die Abscheideeffizienz entspricht der
Steigung der Fitgerade. Die Abscheideeffizienz liegt bei etwa 11 %. Im Diagrammbereich sind die
Funktion der Fitgerade, sowie deren BestimmtheitsmaR (R2) angegeben......c..cccceereeveeerrerrnerrenanns 85

Abbildung 37 Kumulative Verteilungen zur Ermittlung des kritischen Durchmessers (farbige Zahlen im
Diagramm) fiir jede Einstellung. Die Einstellungen sind farblich voneinander zu unterscheiden. Fiir
jede Einstellung wird der 1 — Ep Wert als waagrechte Linie eingezeichnet. Zur Ermittlung des
zugehdorigen kritischen Durchmessers wird am Schnittpunkt der Verteilung eine senkrechte Linie
eingezeichnet. Als Fit Funktion wird ein gleitender Durchschnitt gelegt, um gegebenenfalls

zwischen Datenpunkten liegende Schnittpunkte ermitteln zu kdnnen. ............ccevrrrrrrreecccenrinenneee. 88
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