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Abschlussbericht zum Projekt
,untersuchung des dynamischen Adsorptionsverhaltens von Dinnschichtfiltern
am Beispiel der Kfz-Innenraumfilter”
08/2003 — 12/2005

1. Problemstellung, Forschungsziel und Losungsweg

Kfz-Innenraumfilter schitzen Fahrzeuginsassen vor Partikeln und Schadgasen in der
AuBenluft. Die adsorptive Abscheidung der Schadgase an dunnen Schichten Aktiv-
kohle wird erheblich beeinflusst durch die Umgebungsbedingungen Temperatur und
relative Luftfeuchte. Diese unterliegen naturgemal} starken Schwankungen im Tages-
und Jahresgang. Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Schadgasen in
feuchter Luft unter derartigen dynamischen Umgebungsbedingungen war Schwer-
punkt dieses Projektes. Wie im Antrag beschrieben, erfolgte eine Unterteilung in die
folgenden 9 Arbeitsschritte:

1. Definition der Parametersatze fur die experimentellen Untersuchungen aus
typischen Haufigkeitsverteilungen fur Temperatur und relative Luftfeuchte,

2. Experimentelle Aufnahme von Durchbruchskurven unter realitdtsnahen Be-
dingungen bei unterschiedlichen Temperaturen und rel. Feuchten,

3. Bewertung der unterschiedlichen Belastungsfaktoren hinsichtlich ihrer Gesund-
heitsrelevanz,

4. Bestimmung der Gleichgewichtsdaten fur die Adsorption,

5. Untersuchung gebrauchter Innenraumfilter hinsichtlich ihrer Beladungen an
Kohlenwasserstoffen, Schwefel und Stickstoff,

6. Untersuchung der Wirksamkeit aktiver Systeme,

7. Berechnung des dynamischen Adsorptionsverhaltens,

8. Untersuchung bezlglich Chemisorptionsvorgangen,

9. Erarbeitung einer Regenerationsmethode der Aktivkohlefilter.

Zu Beginn des Projektes stand die Untersuchung und Bestimmung von relevanten
Umgebungsbedingungen, d. h. Temperaturen, relativen Luftfeuchten, Schadstoffarten
sowie von typischen Schadstoffkonzentrationen bei der Kfz-Innenraumfiltration durch
die Projektgruppe Ill des IUTA. Die gesundheitlichen Auswirkungen von relevanten
Schadgasen wurden ermittelt und bewertet. Als Ergebnis wurde ein Parameterfeld flr
zu untersuchende Temperaturen und Feuchten festgelegt. Als Schadgase wurden in
Anlehnung an DIN 71460, Teil 2, Toluol und n-Butan ausgewabhit.

Der zweite Arbeitsschritt beinhaltete die experimentelle Aufnahme von Durchbruchs-
kurven dieser Schadgase durch dinne Aktivkohleschichten bei den ausgewahlten
Umgebungsbedingungen am Filterprifstand der Universitat Duisburg-Essen. Die
Versuchsergebnisse wurden in den Arbeitsschritten 4 und 7 zur Bestimmung der
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Parameter zum Adsorptionsgleichgewicht und zur Kinetik verwendet, die zur Be-
rechnung von Durchbruchskurven unter dynamischen Bedingungen notwendig sind.
Die Modellierung der dynamischen Adsorption stellt einen Schwerpunkt dieses
Projektes dar. Der genannten Arbeitsabschnitte wurden von der Projektgruppe | an der
Universitat Duisburg-Essen durchgeflhrt.

Bei der Bestimmung der binaren Gleichgewichte war zusatzlich die Projektgruppe Il
(Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg) tatig. Es wurde eine effektive Methode zur
Ermittlung von Isothermen als charakteristische Kennzeichnung der Gleichgewichts-
beladung unter den gegebenen Bedingungen des Projektes erarbeitet. Dabei wurden
jeweils die besten Voraussetzungen zur Beladung des Adsorbens (Uni Duisburg,
Versuchsanlage zur Prifung von Kfz-Innenraumfiltern) und der Desorption (Uni Halle,
Gerat zur Simultanen Thermischen Analyse, STA 409 der Firma Netzsch) gekoppelt.
Nach entsprechender Kalibrierung wurden eine Vielzahl von mit Butan oder Toluol
beladenen Aktivkohleproben untersucht und die Ergebnisse fur die Ableitung von
Isothermen genutzt. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Feuchte der
Luft wahrend der Adsorption einen grof3en Einfluss auf die Beladung der Aktivkohle
mit organischer Komponente austbt. Der Einfluss der Feuchte wurde deshalb,
detaillierter als im urspringlichen Programm vorgesehen war, untersucht.

Als weiterer wichtiger Aspekt der Innenraumfiltration wurden die gesundheitlichen
Auswirkungen von Schadgasen in der Umgebungsluft auf Menschen untersucht und
bewertet. Den Briickenschluss zur Praxis stellten die Analysen von gebrauchten Kfz-
Innenraumfiltern dar. Diese Arbeiten fuhrte die Projektgruppe Il (IUTA, Duisburg)
durch.

Des weiteren wurden an der Universitat Halle-Wittenberg Untersuchungen zu
Chemisorptionsvorgangen durchgefihrt. Als typisch fur eine Chemisorption kann die
Adsorption der sauren Gaskomponente Schwefeldioxid angesehen werden. Es ist
bekannt, dass die unbehandelte Aktivkohle durch aktive Zentren an der inneren
Oberflache ein naturliches Sorptionspotenzial besitzt. Mit den Untersuchungs-
ergebnissen kann gezeigt werden, wie dieses Potenzial genutzt werden kann. Das
betrifft z. B. Kapazitatserhdhung durch Mehrfachbeladung. Uber die Thermoanalyse
konnte ermittelt werden, in welchen verschiedenen Spezies das an der Aktivkohle
gebundene Schwefeldioxid vorliegt. Auch hierbei wurde festgestellt, dass durch den
Feuchtegehalt der Luft bzw. der Aktivkohle ein wesentlicher Einfluss auf die
Beladbarkeit der Aktivkohle mit Schwefeldioxid vorliegt. Mit den Untersuchungs-
ergebnissen kann abgeschatzt werden, welche Restbeladung der Komponenten im
Falle einer beabsichtigten Regenerierung der Aktivkohle in Abhangigkeit von der
Temperatur verbleibt.

Auf die Untersuchung der Wirksamkeit aktiver Systeme (Arbeitsschritt 6) wurde in
Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss (siehe Zwischenbericht fur das
Jahr 2004) zugunsten der Berechnung des dynamischen Adsorptionsverhaltens
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(Arbeitsschritt 7) verzichtet. Ebenso wurde anstelle der Erarbeitung einer Regenera-
tionsmethode flr die Aktivkohlefilter (Arbeitsschritt 9) eine Studie zu den Aus-
wirkungen der Konditionierung auf das Testergebnis durchgefuhrt. Dieses Thema
wurde bei den 3 Sitzungen des Projektbegleitenden Ausschusses mehrfach als praxis-
relevant angesprochen. Die Ergebnisse werden direkt von dem Leiter der
Projektgruppe | in die Normungsarbeit des FAKRA zur DIN 71460 eingebracht.

Die Entscheidungen, einzelne Arbeitsschritte zu modifizieren, spiegeln die konstruktive
Zusammenarbeit von Vertretern der Industrie und den Projektgruppen wieder. Uber
die gesamte Dauer des Projektes zeigte sich das Interesse der Industrie an der
Thematik und auch die wirtschaftliche Bedeutung durch die hohe Teilnehmerzahl an
den Sitzungen des Projektbegleitenden Ausschusses.

Bei der GVC-Jahrestagung 2005 und der Filtech 2005, jeweils in Wiesbaden, wurden
die Ergebnisse dem breiten Fachpublikum vorgestellt. Ebenso wird dies im Marz 2006
beim Symposium textile Filter in Chemnitz sowie der Achema 2006 erfolgen. Daraus
sind folgende Veroffentlichungen hervorgegangen: Sager et al. (2005 a), Sager et al.
(2005 b).

Die Ergebnisse fuhrten zu einem besseren Verstandnis der dynamischen Adsorptions-
vorgange und kénnen direkt zur optimierten Gestaltung von DUnnschichtfiltern
verwendet werden.
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2. Durchgefiihrte Arbeiten zu den Arbeitsschritten, L6sungsweg und
Ergebnisse
2.1 Ermittlung von Parametersatzen fir die experimentellen Untersuchungen

von Kfz-Innenraumfiltern

Die Definition der Parameter, die zur realitatsnahen Simulation des Verhaltens von
Dunnschichtfiltern am Filterprifstand herangezogen werden sollen, erfordert die
Kenntnis relevanter Schadgase, die auf der Fahrbahn und im Innenraumbereich von
Kraftfahrzeugen auftreten, sowie die Ermittlung typischer Konzentrationsbereiche fur
diese Stoffe. DarUber hinaus ist der Einfluss klimatischer Bedingungen auf das Ad-
bzw. Desorptionsverhalten der Filter, wie bereits im Zwischenbericht dargestellt, zu
beachten. Dazu ist die Kenntnis des ortlichen Klimas, das durch die Parameter Luft-
temperatur, Wasserdampfgehalt und relative Feuchte charakterisiert wird, notwendig.
Da diese klimatischen Kenngrofden regional erheblich differieren und eine
Mittelwertbildung zu einer unerwunschten Nivellierung der Tagesschwankungen
fuhren wirde, besteht die Notwendigkeit sich auf die Betrachtung einzelner Standorte
zu beschranken, die die regionalen Unterschiede (Bebauung, Gewasser etc.)
moglichst reprasentativ wiedergeben. Klimadaten sind regional abhangig in
verschiedener Form im Internet zuganglich und konnen auf diese Weise bei der
Auswertung der experimentellen Daten beachtet werden.

2.1.1 Relevante Schadgase und ihre typischen Konzentrationsbereiche

Schadgase am Fahrbahnrand
In der Tabelle 1lI-1 sind typische Immissionskonzentrationen und Grundbelastungs-
werte, die aus der Literatur ab dem Jahr 2000 entnommen wurden, zusammengefasst.

Tab. Ill-1: Typische Konzentrationsbereiche relevanter Schadgase an Kraftfahrzeug-
stral3en und Grundbelastungswerte [1,2,3,4,5,6,8,9,10,11,12]

Schadstoff- Landliche stadtische bundesweite
komponente Bezugswert| Gebiete |[Stadtstralen |JAutobahnen Grundbelast.” |Grundbelast.?
Kohlenmonoxid 1/2 h-HW 10-15 3-6 5-10 <1
[mg/m?] JMW <0,5 05-2 1 <1 <05
Stickstoffmonoxid 1/2 h-HW 700 -1200 | 500 - 1000 400 - 700 <100
[ug/m3] JMW 30-90 20-70 10 - 40 <10
Stickstoffdioxid 1/2 h-HW 100 - 300 100 — 200 100 - 200 <100
[ug/m3] JMW 5-35 30-70 30-60 30-60 <150
Schwefeldioxid 1/2 h-HW 40 - 500 <220

[ug/m3] JMW 2-10 5-40 3-11

Ozon 1/2 h-HW | 200250 1 460 _ 180

[ug/m°] JMW 40 - 50 30 - 50 40

Blei

[ug/m3] JMW 0,02-0,05 < 0,05 <0,02 <0,01
Rufd [ug/m3] JMW <15 3-10 3-6 2-4 <1
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Schadstoff- Landliche stadtische bundesweite
komponente Bezugswert| Gebiete [StadtstraRen |Autobahnen |Grundbelast.” |Grundbelast.?
Summe org. Verbind. | 1/2 h-HW 0,5-1 0,5-1 0,5-1 <0,2
0. Methan [mg/m3] JMW 0,05-0,1 <0,1 0,05-0,1 <0,05
Benzol [ug/m3] JMW 1-2,5 3-5 2-3 1,56-2 <1
Feinstaub PM;q
[ug/m3] JMW 15-20 30 -40 20 -30 19-33
1/2 h-HW: hdéchster Halbstunden Mittelwert

Jahresmittelwert

JMW:
" Grof3stadt im Ballungsgebiet

2 bei mittleren Durchmischungsverhaltnissen

Die zeitliche Konzentrationsverteilung der in Tabelle IlI-1 angegebenen Substanzen
richtet sich Uberwiegend nach dem Verkehrsaufkommen an den Stralen, d.h., dass
erhdhte Immissionskonzentrationen zu den Hauptverkehrszeiten am Morgen und am
Abend auftreten. Eine Ausnahme stellt hierbei bodennahes Ozon dar, welches
insbesondere unter intensiver Sonneneinstrahlung durch fotochemische Umwand-
lungen mit Stickoxiden (NOy), Kohlenwasserstoffen (CH) und Kohlenmonoxid (CO)
gebildet wird. Deshalb nehmen die Ozonwerte im Tagesverlauf zeitversetzt zu den in
Kfz-Abgasen emittierten Substanzen zu. Spitzenwerte werden daher insbesondere bei
schonem Wetter am Nachmittag erreicht. Aufgrund von Rulckreaktionen mit den
Abgasbestandteilen (insbesondere beim Wegfall der Sonneneinstrahlung) kann
bodennahes Ozon wieder abgebaut werden, weshalb die Ozonbelastung an
besonders verkehrsreichen Stral’en in der Regel niedriger ist als am Stadtrand oder in
den angrenzenden landlichen Gebieten. Abb. IlI-1 zeigt beispielhaft den Tagesverlauf
der CO-, NO-, NO;,- und Os-Immissionskonzentrationen an einer Grof3stadtstralle
wahrend eines typischen Sommertags.
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Abb. llI-1: Typischer sommerlicher Tagesverlauf der CO-, NO-, NO,- und Os-
Immissionskonzentrationen an einer Grol3stadtstralle [1]

Schadgase im Kfz-Innenraum
Die Schadstoffkonzentration in Kfz-Innenraumen ist vorrangig von den Konzen-
trationen in der unmittelbaren Umgebungsluft abhangig, die im Wesentlichen durch die
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Abgasemissionen der Fahrzeuge gepragt ist, welche den befahrenen Verkehrsweg
nutzen. Durch die Luftung der Fahrzeuge gelangt die Umgebungsluft in den
Innenraum. Zugleich erfolgt ein kontinuierlicher Austausch der Innenraumluft. Je nach
eingestellter Lufterstufe variiert der Luftaustausch des Fahrgastraums zwischen
mehrmals pro Minute bis mehrmals pro Stunde. Bedingt durch die hohe
Luftaustauschrate ist in Kfz-Innenraumen durchschnittlich mit vergleichbar hohen
Schadstoffkonzentrationen wie in der Au3enluft zu rechnen, was auch durch die weiter
unten dargestellten Ergebnisse diesbeziglicher Untersuchungen fir die dort
ermittelten Substanzen weitgehend bestatigt wird.

Allerdings konnte in verschiedenen Untersuchungen nachgewiesen werden, dass die
Schadstoffkonzentrationen vom Fahrbahnrand zur Stralenmitte z. T. stark zunehmen.
So wurden in einer 1978 durchgefuhrten Untersuchung, welche die Bestimmung der
Konzentrationsgradienten von CO, NO und NO, an einer vierspurigen Stral’e in
Frankfurt a.M. zum Ziel hatte, fur CO und NO in der StralRenmitte ca. um den Faktor 3
und fur NO, ca. um den Faktor 1,5 bis 2 erhéhte Konzentrationswerte gegeniber dem
Strallenrand gemessen. Abb. lll-2 zeigt die bei der Untersuchung ermittelten
Konzentrationsgradienten sowie die jeweiligen Standardabweichungen fir die
Messungen in der StralRenmitte (vertikale Linien).
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Abb. 1lI-2:  Konzentrationsgradienten fur CO, NO und NO, zwischen StralRenmitte und
Blrgersteig einer vierspurigen Stralle in Frankfurt a.M. [14] (nach [15])

Obwohl die absolute Hohe der 1978 ermittelten Konzentrationswerte nicht mehr
reprasentativ fur die heutige Emissionssituation ist, lasst sich aus den festgestellten
Konzentrationsgradienten ableiten, dass die Schadstoffbelastung in Kfz-Innenrdumen
- trotz hoher Luftaustauschraten - wesentlich hoher sein kann, als die Schad-
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stoffgehalte, die von den am Stral’enrand installierten Messstationen ausgewiesen
werden. Hinzu kommt, dass die Mehrzahl der behordlichen Messstationen die
Schadstoffkonzentrationen in einer Hohe von 3,5 - 5 m erfassen, die Ansaugung der
"Frischluft" durch das Geblase von Kraftfahrzeugen aber in einer Hohe von ca. 0,8 —
1,2 m erfolgt. Diesbezuglich wurden in einer 1992 durchgeflihrten Untersuchung, bei
der die durch den Kfz-Verkehr verursachten Schadstoffimmissionen in einer Héhe von
1,2 m mit den Konzentrationswerten in einer Hohe von 4,5 m verglichen wurden, das
Vorliegen eines vertikalen Konzentrationsgradienten nachgewiesen. Im Einzelnen
wurden beim Vergleich der 2-Stunden-Mittelwerte in 1,2 m Héhe bei NO um 95 %, bei
NO2 um 18 %, bei CO um 61 % und bei PAH um 103 % erhohte Konzentrationswerte
gegenuber der Messung in 4,5 m Hohe festgestellt. [16]

Aktuelle Studien, die die gesamte Bandbreite relevanter Schadstoffe berucksichtigen,
liegen nicht vor bzw. wurden im Auftrag von Industrieunternehmen erstellt und sind
nicht zuganglich. Vereinzelt durchgeflihrte Untersuchungen zu dieser Thematik
beziehen sich meist auf die Substanzklassen der als kanzerogen eingestuften, leicht
flichtigen Kohlenwasserstoffe (VOC) und Feinstaube (PM,s, PM1o). Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind nachfolgend dargestellt.

Eine Diplomarbeit [17], die an der FH Krefeld am Institut fur Instrumentelle Analytik
und Umweltschutzanalytik durchgefuhrt wurde, hatte die Ermittlung von
Konzentrationswerten flichtiger organischer Verbindungen in Kraftfahrzeugen zum
Gegenstand.

In Tabelle [lI-2 und IlI-3 sind die Ergebnisse der an verschiedenen Tagen
durchgefuhrten Messungen im Kfz-Innenraum - nach Verkehrsdichte geordnet -
beispielhaft flr die Substanzen Benzol und Toluol wiedergegeben. Tabelle IlI-4 zeigt
die Mittelwerte aller im Rahmen der Arbeit untersuchten Substanzen. Alle
Messergebnisse beziehen sich auf innerstadtische Fahrten im Grol3raum Dusseldorf.

Tab. I11-2: Ubersicht der Messergebnisse im Kfz-Innenraum fiir Benzol (Ergebnisse
einzelner Versuchsfahrten) [17]

\Verkehrsdichte Benzol-Konzentration [ug/m°]

fliissig 4 6 6 7 8 9 9 10 10 12| 15
stockend 6 9 9 10 15 15 20 22

Stau 200 21 21 22 23 23 25 25 27

Tab. I1I-3:  Ubersicht der Messergebnisse im Kfz-lnnenraum fiir Toluol
(Ergebnisse einzelner Versuchsfahrten) [17]

\Verkehrsdichte Toluol-Konzentration [ug/m°]

flissig 21 24 26/ 35 35 38 38 38 42 o1 61
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stockend

44

46

53

57

60

77

82

84

Stau

63

71

83

84

85

85

88

98

105

Tab. Ill-4: Mittelwerte der im Kfz-Innenraum ermittelten Messwerte [17]

fliss. Verkehr stock. Verkehr Stau
Komponente Mittelwerte [ug/m°] | Mittelwerte [pg/m°] | Mittelwerte [pg/m®]
n-Hexan - 1,6 -
Benzol 8,9 13,3 23
n-Heptan 2,4 24 4,1
Toluol 38,1 62,9 84,7
Ethylbenzol 6,9 10,1 17,6
m,p-Xylol 14,8 20,9 36
o-Xylol 6,1 9,3 14,2
Propylbenzol 2 2,3 3,3
1,2,3- Trimethylbenzol 8,4 11,3 13,6

Zusammenfassend wird vom Autor der Diplomarbeit festgestellt, dass die wahrend der
Versuchsfahrten im Kfz-Innenraum gemessenen Benzol- und Toluol-Konzentrationen
in vergleichbarer GroRenordnung zu den an stark frequentierten innerstadtischen
Messstationen ermittelten Konzentrationen bezuglich dieser Substanzen liegen.

Die BMW AG hat im Jahr 2002 eine Untersuchung durchgefuhrt, die ebenfalls die
Ermittlung ausgewahlter Schadgase im Kfz-Innenraum sowie in der Umgebungsluft
zum Ziel hatte. Ein Teil dieser Daten wurde IUTA im Rahmen dieses Projektes zur
Verflugung gestellt. Hierbei handelt es sich um die Konzentrationen der zehn
mengenmaldig dominierenden leicht flichtigen Kohlenwasserstoffe, die mittels aktiver
Probenahme vor dem Filter eines mit Kombinationsfilter ausgestatteten Testfahrzeugs
und anschlieender Analyse Pro
Fahrtstrecke wurden zwischen 2 und 8 einstiindige Probenahmen vorgenommen. Eine
Auswertung des Datenmaterials zeigt Tabelle 1l1-5.

gaschromatografischer ermittelt wurden.
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Tab. IlI-5:  Mittelwerte der im Luftansaugstrom (vor Filter) ermittelten VOC-

Konzentrationen
Minchen
Minchener Ring Innenstadt Autobahn A8/A99| LandstralRe
Komponente Mittelw. [ug/m?] | Mittelw. [ug/m?] | Mittelw. [pg/m?®] |Mittelw. [ug/m?]
Buten 33 24 12
Benzol 11 16 6 6
Benzol+Butanol+Cyclohexan 16 20
Toluol 34 40 6 9
m,p-Xylol 20 26
0-Xylol 9 11 5
Aceton+Pentan 20 20 15 7
Pentan 31 20 5 7
Hexan 29 24
Isooctan 2 3 1 1

Ein Vergleich der im Stadtbereich (Minchener Ring, Muinchen Innenstadt)
gemessenen Konzentrationswerte flur Benzol, Toluol und o-Xylol mit den flir die
gleichen Substanzen in der oben beschriebenen Diplomarbeit ermittelten Werte zeigt
eine gute Ubereinstimmung, was auf anndhernd gleiche Konzentrationen im
Innenraum und in der direkten Umgebungsluft (Ansaugstrom) hindeutet.

In einer in Kalifornien / USA durchgefuhrten Untersuchung, die im Auftrag der
California Environmental Protection Agency im Jahr 1998 erfolgte, wurden
Schadstoffkonzentrationen im Kfz-Innenraum, in der unmittelbaren Umgebung des
Fahrzeugs, am StralRenrand und an den behdrdlichen StralRen-Messstationen ermittelt
und miteinander verglichen.

Die Untersuchung umfasste insgesamt 32 jeweils zweistiindige Testfahrten mit drei
verschiedenen Fahrzeugen. Es wurde festgestellt, dass der Fahrzeugtyp einen nur
sehr geringen Einfluss auf die im Innenraum gemessenen Schadstoffkonzentrationen
hatte. Dies galt unter den gegebenen Versuchsbedingungen auch fur die Wahl der
Liftereinstellung. Einen starken Einfluss auf die gemessenen Konzentrationswerte
hatten dagegen der Stra3entyp, die Uhrzeit der Versuchsfahrt (bzw. damit verbunden
das Verkehrsaufkommen), die befahrene StralRenspur und insbesondere auch der Typ
des vorausfahrenden Fahrzeugs sowie der Abstand zu diesem.

Fiar die meisten Schadstoffe insbesondere fir VOC und CO wurden im Innenraum
und in der direkten Umgebung des Fahrzeugs erhdhte Konzentrationswerte
gegenuber den am Strallenrand befindlichen Probenahmestellen (Faktor >2) sowie
den (behordlichen) Strallenmessstationen (Faktor >3) festgestellt. Eine Zunahme der
Werte flr Feinpartikel und Rufd wurde im Kfz-Innenraum dann verzeichnet, wenn das
Testfahrzeug einem Fahrzeug mit Dieselantrieb folgte.
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In landlichen Gegenden von Sacramento waren die gemessenen Schadstoffkonzen-
trationen im Vergleich zu urbanen Gebieten sehr gering.

Wahrend fur gasformige Schadstoffe die Konzentrationen im Innenbereich
vergleichbar zu denen in der direkten Umgebung des Fahrzeugs waren, wurden -
vermutlich durch Abscheidungsmechanismen im Ventilationssystem der Fahrzeuge -
im Innenraum geringere Partikelkonzentrationen als in der AulRenluft festgestellt.
Zusammenfassend gibt Tabelle IlI-6 die wesentlichen Ergebnisse der Messungen im
Kfz-Innenraum sowie an den (behordlichen) Messstationen auszugsweise wieder.

Tab. Ill-6: Ergebnisse der Messungen im Kfz-Innenraum sowie an den umgebenden
StralRlenmessstationen [18]

Sacramento Sacramento Los Angeles | Los Angeles
Komponente Kfz-lInnenraum | Messstation |Kfz-lInnenraum| Messstation
Benzol [ug/m?’] 3-15 1-3 10-22 3-7
Toluol [ug/m’] 7-46 4-8 22 - 54 10 - 40
Ethylbenzol [ug/m?] 2-10 5-12
m,p-Xylol [ug/m] 5-38 18 - 45
o-Xylol [ug/m?] 2-13 6-16
Formaldehyd [pg/m3] 5-14 2-4 <NWG - 22 <7-19
CO [ppm] <NWG -3 <NWG 3-6 <NWG
PM, s [ug/m’] 6-22 6-11 29 - 107 32 - 64
PMyo [ug/m°] 20 -40 20-30 35-105 54 - 103
RuB [ug/m’] <NWG - 10 3-40
Gesamtpartikel [m's] 10 - 1100 2200 -4600

Als Versuchsschadstoffe wurden Toluol und n-Butan als Vertreter der organischen
Stoffe und Schwefeldioxid als Vertreter der anorganischen Stoffe beibehalten. Die
Auswahl von n-Butan und Schwefeldioxid erfolgte aus praktischen Erwagungen
hinsichtlich Versuchsdauer und Verfugbarkeit.

Bei der Auswahl der Versuchskonzentrationen konnten die Versuche stabil
durchgefuhrt werden bei n-Butan-Konzentrationen bis hinunter zu 1,5 ppm im Rohgas.
So wurde die Konzentrationsspanne von den Werten nach DIN 71460 bis hinunter zu
1,5 ppm gewahit.
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2.1.2 Relevante Temperaturen und relative Luftfeuchten

Die Auswahl der relevanten Temperaturen und relative Luftfeuchten wurde eingehend
im Zwischenbericht fir das Jahr 2003 beschrieben. Zur Erinnerung im folgenden eine
kurze Zusammenfassung. Das Histogramm in Abb. IlI-3 zeigt die prozentuale
Haufigkeit des Halbstundenmittelwertes der Temperatur im Jahr 2001 fir den
stadtischen Messort Ludwigshafen-Mundenheim. Es wurden die Messwerte der
stadtischen Station denen des Ilandlichen Messortes vorgezogen, weil sich
Verkehrsgeschehen eher im stadtischen Bereich abspielt. Am haufigsten herrschen
uber das Jahr 15 — 20 °C. Daher wurde als niedrigste Versuchstemperatur 15 °C
ausgewahlt. Da die Hauptnutzungszeit von Kraftfahrzeugen jedoch tagsiber ist, wenn
die Temperaturen etwas hoher liegen, wurde als zweite Versuchstemperatur 23 °C
festgelegt. Das ist die Standardtemperatur nach DIN 71460. Als dritte Temperatur
wurden 33 °C ausgewahlt, um den negativen Einfluss einer hdheren Temperatur auf
das Adsorptionsvermdgen untersuchen zu kénnen.
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Abb. IlI-3:  Histogramm Lufttemperatur, Ludwigshafen-Mundenheim,
Zeitraum 01.01. - 31.12.01

Abb. 1ll-4 zeigt das Histogramm der rel. Luftfeuchte flr dieselbe stadtische Station
ebenfalls fur das Jahr 2001. Nur ca. 15 % des Jahres liegt eine rel. Luftfeuchtigkeit
von weniger als 50 % vor. Als relevante relative Luftfeuchten wurden neben dem
Standardwert nach DIN 71460 von 50 % anhand des Histogramms 70 % und 90 %
relative Luftfeuchte ausgewanhlt.

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 14



30,0%

25,0%
25,0% A
-‘é 20,0%
= 17.8% 17,3%
5
«©
I 14,2%
@ 150%
©
2
S 11,5%
N
° 9,2%
a 10,0% A
4,9%
5,0%
0.0% 0,0% 0,0% 0,1% I
m 0-10 ‘ 10-20 ‘ 20-30 ‘ 30-40 ‘ 40 - 50 ‘ 50 - 60 ‘ 60-70 ‘ 70-80 ‘ 80-90 ‘ 90-100
relative Luftfeuchtigkeit [%]
Abb. Ill-4:  Histogramm rel. Luftfeuchtigkeit, Ludwigshafen-Mundenheim,

Zeitraum 01.01. - 31.12.01

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter

Seite 15



2.2 Gesundheitliche Relevanz von Schadgasen in der Atemluft

Zur Bewertung der toxikologischen Wirkung der im Umfeld von Verkehrsstralien
auftretenden Schadgaskonzentrationen sind nachfolgend die Wirkungsschwellen
sowie eine Auswahl von Immissionsgrenz-, richt- und leitwerten relevanter Substanzen
aufgefiihrt. Naher geprift wurden zunachst die gesundheitlichen Auswirkungen von
Kohlenmonoxid, Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid und Ozon. Wegen der Vielzahl der
flichtigen organischen Verbindungen (Volatile Organic Compounds - VOC) ist es
praktisch nicht moglich, diese einzeln zu bewerten. Hier erfolgt beispielhaft eine
Beschreibung der gesundheitlichen Auswirkungen sowie die Auffihrung bestehender
Grenz- und Richtwerte fur die bei Kraftfahrzeugemissionen relevanten aromatischen
Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol und Xylol (BTX), deren Konzentrationen an den
meisten Strallenmessstationen erfasst werden und fur die auch Messwerte in Kfz-
Innenraumen vorliegen.

Kohlenmonoxid (CO)

Die Toxizitat von CO beruht darauf, dass es sich mit ca. 300mal starkerer Affinitat an
Hamoglobin bindet als Sauerstoff. Durch das gebildete Carboxy-Hamoglobin (COHb),
welches durch die Anlagerung von CO an Hamoglobin entsteht, wird die
Sauerstoffaufnahme im Blut behindert.

Der COHb-Gehalt des Blutes hangt nicht nur vom CO-Gehalt der Einatmungsluft,
sondern auch von der Expositionszeit und dem Atemzeitvolumen ab. So wird
beispielsweise bei einem CO-Gehalt der Luft von 0,1 % eine lebensgefahrliche COHb-
Konzentration von Uber 65 % bei Ruheatmung erst nach 3 — 5 Stunden, bei
korperlicher Arbeit mit dreifach erhhtem Atemvolumen aber bereits nach 2 Stunden
erreicht. [19]

¢ Wirkungsschwellen von CO:

- 20-25% COHb: Beeintrachtigung der Daueraufmerksamkeit

- 25-45% COHb: Abnahme der Sehscharfe

- 40-9,0% COHb: zentralnervose Storungen

- ab10% COHb: Kopfschmerzen und Schwindel

- ab30% COHb: Bewusstseinsstorungen, Koma, Kreislaufkol-
laps, Herzinfarkt bei koronarer Herzkrankheit

- ab65% COHb: Atmungs- und Kreislaufstillstand, Tod
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Tab. 1ll-7:

Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte bezlglich Kohlenmonoxid [21]:

Immissionswert Berechnungsmethode | Verbindlichkeit Quelle
10 mg/m? arithm. Jahresmittel Grenzwert IW1 TA Luft
30 mg/m? 98 %-Wert der Grenzwert IW2 TA Luft
Summenhaufigkeit der
1/2 h-Mittelwerte eines
Jahres
10 mg/m3 hochster 8 h-Mittelwert Grenzwert 22. BlImSchV (ab 2005
eines Tages einzuhalten)
50 mg/m? Y2 h-Mittelwert Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
10 mg/m? arithm. Tagesmittel der | Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
Y2 h-Mittelwerte
10 mg/m? arithm. Jahresmittel der | Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
72 h-Mittelwerte
1,5 mg/m?® Langzeitwert (8 h): Innenraumluft-Richtwert | Innenraumlufthygiene-
I Kommission des
Umweltbundesamtes
6 mg/m? Kurzzeitwert (0,5 h) Innenraumluft-Richtwert | Innenraumlufthygiene-
I Kommission des
Umweltbundesamtes
15 mg/m? Langzeitwert (8 h): Innenraumluft-Richtwert | Innenraumlufthygiene-
Il Kommission des
Umweltbundesamtes
60 mg/m? Kurzzeitwert (0,5 h): Innenraumluft-Richtwert | Innenraumlufthygiene-
Il Kommission des
Umweltbundesamtes

Erlauterungen zur Tabelle:

Grenzwerte IW1 und IW2

Die in Deutschland fur die Beurteilung der Luftqualitdt herangezogenen Grenzwerte sind der IW1 und
der IW2 (Immissions-Wert) der TA-Luft. Der IW1 dient zur Bewertung der Langzeitwirkungen und ist der
Vergleichswert fur den arithmetischen Mittelwert aller Einzelwerte (1/2-Stundenwerte) eines Jahres (=
Jahresmittelwert 11).

Der IW2 dient entsprechend zur Bewertung der Kurzzeiteinwirkungen und ist der Vergleichswert fir den
98%-Wert der Summenhaufigkeitsverteilung aller Einzelwerte eines Jahres (11). Der Begriff 98%-Wert
der Summenhaufigkeitsverteilung bedeutet, dass der festgestellte 11-Wert von 98 Prozent aller
Einzelwerte unter- und nur noch von 2 Prozent aller Einzelwerte Uberschritten wird. Bei beiden Werten
handelt es sich um Grenzwerte, die bei Uberschreitungen Malinahmen zur Luftreinhaltung erfordern.
[21]

Maximale Immissions-Konzentrationen (MIK-Werte) der VDI-Richtlinien

Der Verein Deutscher Ingenieure (VDI) gibt mit den Richtlinien VDI 2310 Richtwerte als
Entscheidungshilfen bei der Beurteilung von Luftverunreinigungen an. Zum Schutz des Menschen
werden maximale Immissionskonzentrationen (MIK-Werte) festgelegt, deren Zeitbasis von 0,5 Stunden
bis zu maximal einem Jahr reicht.

Die in der Richtlinie angegebenen Werte werden so festgelegt, dass "...Gefahren, erhebliche Nachteile
oder erhebliche Belastigungen fir den Menschen, insbesondere auch fur Kinder, Kranke und Alte, bei
ihrer Einhaltung" vermieden werden.

Nicht in die Richtlinie aufgenommen wurden Stoffe, die unter dem Verdacht stehen, eine
krebserzeugende oder erbgutschadigende Wirkung zu besitzen, da flr solche Substanzen ein
Minimierungsgebot gilt.[22]

Richtwerte | und Il der Innenraumlufthygiene—Komission (IRK)

Von der Ad-hoc Arbeitsgruppe aus Mitgliedern der Innenraumlufthygiene-Kommission (IRK) des
Umweltbundesamtes und der Arbeitsgemeinschaft der Obersten Gesundheitsbehdrden der Lander
(AOLG) werden fur einzelne Stoffe Innenraumluft-Richtwerte auf der Grundlage eines 1996
verdffentlichten Basisschemas erarbeitet. Danach werden zwei Richtwerte festgelegt. Richtwert 1l (RW
I) ist ein wirkungsbezogener, begrindeter Wert, der sich auf die gegenwartigen toxikologischen und
epidemiologischen Kenntnisse zur Wirkungsschwelle eines Stoffes unter Einfuhrung von
Unsicherheitsfaktoren stitzt. Er stellt die Konzentration eines Stoffes dar, bei deren Erreichen bzw.
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Uberschreiten unverziiglich Handlungsbedarf besteht, da diese Konzentration geeignet ist,
insbesondere fur empfindliche Personen bei Daueraufenthalt in den Raumen eine gesundheitliche
Gefahrdung darzustellen. Je nach Wirkungsweise des betrachteten Stoffes kann der Richtwert Il als
Kurzzeitwert (RW 1l K) oder Langzeitwert (RW Il L) definiert sein. Der Handlungsbedarf ist als
unverzuglicher Prufbedarf zu verstehen, z.B. im Hinblick auf Sanierungsentscheidungen zur
Verringerung der Exposition. Richtwert | (RW 1) ist die Konzentration eines Stoffes in der Innenraumluft,
bei der im Rahmen einer Einzelstoffbetrachtung nach gegenwartigem Erkenntnisstand auch bei
lebenslanger Exposition keine gesundheitlichen Beeintrédchtigungen zu erwarten sind. Eine
Uberschreitung ist mit einer Uber das (bliche MaR hinausgehenden, hygienisch unerwiinschten
Belastung verbunden. Aus Vorsorgegriinden besteht auch im Konzentrationsbereich zwischen RW |
und RW Il Handlungsbedarf. Der RW Il wird vom RW | durch EinfUhren eines zusatzlichen Faktors (in
der Regel 10) abgeleitet. Dieser Faktor ist eine Konvention. Der RW | kann als Sanierungszielwert
dienen. Er soll nicht "ausgeschoépft", sondern nach Méglichkeit unterschritten werden. [23]

Die in Tabelle IlI-1 angegebenen, typischen CO-Konzentrationen an Kraftfahrzeug-
stralden liegen z. T. knapp unterhalb der angegebenen Grenz- und Richtwerte. Die von
der Innenraumlufthygiene-Kommission des Umweltbundesamtes genannten
Richtwerte | werden teilweise sogar Uberschritten. Unter Berucksichtigung der
Untersuchungen (siehe Kapitel 2.2.2), in denen in der Strallenmitte von Stadtstra3en
gegenuber dem Strallenrand um ca. den Faktor 3 erhdhte CO-Konzentrationen
ermittelt wurden, ist auch die Uberschreitung der Richtwerte Il in Kfz-Innenrdumen
wahrscheinlich.

Schwefeldioxid (SOy)

SO, ist stark toxisch und ruft schon bei einer Konzentration von 0,04 % akute
Vergiftungserscheinungen hervor (z.B. Hornhauttribungen, Atemnot etc.).
Insbesondere in Kombination mit Staub wirkt sich SO, auf die Atmungsorgane aus,
indem es die Schleimhaute reizt. Aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit wird SO,
bevorzugt in den oberen Atemwegen angelagert, wo im feuchten Milieu der
Schleimhaute schweflige Saure und Schwefelsdure gebildet werden kénnen. Diese
haben eine starke Reizwirkung auf die oberen Atemwege, wobei Asthmatiker
besonders empfindlich reagieren. Es kdnnen Hustenreiz und eine voribergehende
Beeintrachtigung der Lungenfunktion ausgelost werden. Allgemein wird die
Infektanfalligkeit erhéht. Kombinationswirkungen von SO, mit Schwebstauben und
deren Inhaltsstoffen aulern sich durch eine Potenzierung der Reizwirkung des SO..

o Wirkungsschwellen von SO [19]:

- 1-2,5mg/m>; Geruchsschwelle

- ab2,7 mg/m*: erhohter Atemwiderstand bei Asthmatikern

- ab 11 mg/m?: mafig erhdhter Atemwiderstand bei Gesunden
- ab 19 mg/m®; stark erhéhter Atemwiderstand bei Gesunden
- 250 mg/m?: lethale Dosis
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Tab. 111-8:

Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte bezuglich Schwefeldioxid [20,21]

Immissionswert Berechnungsmethode | Verbindlichkeit Quelle
140 pg/m?® arithm. Jahresmittel der | Grenzwert IW1 TA Luft
Y2 h-Mittelwerte
400 pg/m?® 98 %-Wert der Sum- Grenzwert IW2 TA Luft
menhaufigkeit der 1/2h-
Mittelwerte eines Jahres
50 pg/m? arithm. Jahresmittel der | Grenzwert (max. 3 TA Luft 2002
Y h-Mittelwerte Uberschreitungen pro
Jahr zugelassen)
125 pg/m?® arithm. Tagesmittel der | Grenzwert (max. 24 TA Luft 2002 und 22.
Y. h-Mittelwerte Uberschreitungen pro BImSchV (ab 2005
Jahr zugelassen) einzuhalten)

350 pg/m? 1 h-Mittelwert Grenzwert TA Luft 2002 und 22.
BImSchV (ab 2005
einzuhalten)

300 pg/m? 72 h-Mittelwert Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310

1000 pg/m? arithm. Tagesmittel der | Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310

Y2 h-Mittelwerte

500 pg/m? Expos.dauer 10 min TC" WHO

125 ug/m? Expos.dauer 24 h TC" WHO

50 pg/m? Expos.dauer 1 Jahr TC' WHO

: Fir verschiedene Stoffe, die in den ,Luftqualitatsleitlinien fir Europa" nicht behandelt wurden, gibt die World Health
Organization (WHO) Toleranzkonzentrationen (TC) an, die in ihrer Schutzfunktion mit Leitwerten vergleichbar sind.

Die bekannten Wirkungsschwellen fur gesundheitliche Beeintrachtigungen durch

Schwefeldioxid werden unter Ublichen Bedingungen an Verkehrsstralden nicht erreicht.

Auch mit einer Uberschreitung der Grenz- und Richtwerte durch verkehrsbedingte

Emissionen ist gewdhnlich nicht zu rechnen.

Stickstoffdioxid (NOy)

NO; ist gering wasserloslich und kann deshalb mit der Atemluft bis in die Bronchiolen
gelangen, wo es durch entzindliche Veranderungen den Luftwiderstand verandert.
Akute Wirkungen von Stickstoffdioxid sind im Wesentlichen die Beeintrachtigung der
Lungenfunktion und eine Zunahme der bronchialen Reagibilitdt. Bei chronischer
Einwirkung schon geringer Konzentrationen kann es zu Lungenfunktionsstérungen
und Reizerscheinungen im Bereich des Respirationstraktes sowie Husten und
chronischer Bronchitis kommen.

o Wirkungsschwellen von NO, [19]:

- unter 1800 pg/m3: keine messbare Beeintrachtigung der
Lungenfunktion bei gesunden Probanden
Veranderungen der Lungenfunktion und
erhohte Empfindlichkeit der Atemwege bei

Asthmatikern

- 350 - 550 pg/m?:

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 19



Tab. IlI-9: Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte bezuglich Stickstoffdioxid [20,21]:

Immissionswert Berechnungsmethode | Verbindlichkeit Quelle

80 pg/m? arithm. Jahresmittel der | Grenzwert IW1 TA Luft
Y2 h-Mittelwerte

200 pg/m?® 98 %-Wert der Sum- Grenzwert IW2 TA Luft

menhaufigkeit der 1/2h-
Mittelwerte eines Jahres

40 pg/m? arithm. Jahresmittel der | Grenzwert TA Luft 2002 und 22.
Y h-Mittelwerte BImSchV (ab 2010
einzuhalten)
200 pg/m?® 1 h-Mittelwert Grenzwert (max. 18 TA Luft 2002 und 22.
Uberschreitungen pro BImSchV (ab 2010
Jahr zugelassen) einzuhalten)
160 pg/m?® 98 %-Wert aller Halb- Priifwert 23. BImSchV
stundenwerte eines
Jahres
200 pug/m?® 72 h-Mittelwert Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
(max. eine

Uberschreitung pro
Monat bis zum
dreifachen Wert)

100 pg/m? arithm. Tagesmittel der | Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
2 h-Mittelwerte (max. eine
Uberschreitung pro
Monat bis zum
dreifachen Wert)

400 pg/m?® Expos.dauer 1 h Toleranzkonzentration | WHO

150 pg/m?® Expos.dauer 1 Tag Toleranzkonzentration | WHO

60 pg/m? Langzeitwert (7 d): Richtwert Il Innenraumlufthygiene-
Kommission des
Umweltbundesamtes

350 ug/m?® Kurzzeitwert (0,5 h): Richtwert Il Innenraumlufthygiene-
Kommission des
Umweltbundesamtes

Prifwert: Konzentrationswerte, bei deren Uberschreiten verkehrsbeschriankende MaRnahmen zu
priufen sind, sind in der 23. BiImSchV festgelegt. Berlicksichtigt werden Schadstoffe, als deren
Verursacher in erster Linie der Kraftfahrzeugverkehr angenommen werden kann. Dies sind
Stickstoffdioxid (NO,), Rufl und Benzol. Die Konzentrationswerte sollen als Entscheidungshilfen bei
der Planung und Durchfihrung von Malnahmen dienen, mit denen eine Reduzierung der
verkehrsbedingten Schadstoffbelastung in bestimmten, raumlich eng begrenzten Gebieten erreicht
werden soll.

Die Konzentrationsbereiche von Stickstoffdioxid an StadtstraRen und Autobahnen
bewegen sich im oberen Bereich der durch die Grenz- und Richtwerte vorgegebenen
Intervalle. Da auch bei Kohlendioxid in StraRenmitte um den Faktor 1,5 bis 2 erhdhte
Werte gegenuber dem Strallenrand gemessen wurden, ist auch hier mit
Uberschreitungen der Grenz- und Richtwerte (u.a. Innenraum-Richtwert Il) im Kfz-
Innenraum zu rechnen.

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 20



Ozon (O3)

Ozon ist ein toxisches Reizgas, das beim Menschen primar die Lunge schadigt.
Aufgrund seiner geringen Wasserloslichkeit dringt es beim Einatmen tief in die Lunge
ein und fuhrt dort zur Schadigung der Membran-Phosholipide, wodurch die
Membranpermeabilitdit erhdéht wird (=> Abnahme der Lungenfunktion). Daneben
bewirken hohere Ozonkonzentrationen subjektive Befindlichkeitsstorungen wie
Augentranen, Kopfschmerzen, Konzentrationsschwache und Reizung der Atemwege.

o Wirkungsschwellen von Ozon [19,20]:

- abca. 70 pg/m?: Bindehautreizung

- abca. 100 pg/m?: Kopfschmerzen, Reizungen der Atemwege

- abca. 160 ug/m3: Zunahme des Widerstandes in den
Atemwegen, Kurzatmigkeit

- abca. 200 pg/m?: Reizungen der Schleimhaute der Atemwege,

Husten, Kopfschmerz, Atembeschwerden,
Tranenreiz, beginnende Stérung der
Lungenfunktion

- abca. 240 pg/m?: Einschrankung der korperlichen
Leistungsfahigkeit durch zunehmende
Lungenfunktionsstérungen

- abca. 400 pug/m3: Brustschmerzen, Atemnot, Stérungen des
Zentralen Nervensystems

Nach Einschatzung der Weltgesundheitsorganisation treten ab 1-Stunden-Mittelwerten
von 200 ug/m*® leichte, ab 300 pg/m® mittlere und ab 400 ug/m® schwere
Gesundheitseffekte auf.

Die krebserzeugende Wirkung von Ozon ist umstritten. Tierversuche ergaben an
Mausen, dass hochste Konzentrationen von 2000 pg/m?® dber 2 Jahre Lungentumore
verursachen konnen.

Die Konzentrationshéhe von bodennahem Ozon ist sehr stark witterungsabhangig. Bei
hohen Ozonkonzentrationen in der AulRenluft ist im Kfz-Innenraum mit vergleichbaren
Gesundheitsbelastungen wie beim Aufenthalt in der Umgebung zu rechnen.
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Tab. I11-10: Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte bezuglich Ozon [20,21]:

Immissionswert Berechnungsmethode | Verbindlichkeit Quelle

180 pg/m?® 1 h-Mittelwert Schwellenwert fir die TA Luft 2002 und 22.
Unterrichtung der BImSchV
Bevdlkerung

360 pg/m? 1 h-Mittelwert Schwellenwert TA Luft 2002 und 22.
(Auslésung des BImSchV
Warnsystems)

110 pg/m?® 8 h-Mittelwert (0-8, 8- Schwellenwert TA Luft 2002 und 22.

16, 16-24, 12-20 Uhr) Gesundheitsschutz BimSchV

240 pg/m?® 1 h-Mittelwert Schwellenwert BImSchG
Gesundheitsschutz

120 pg/m?® 1 h-Mittelwert Prufwert (max. 25 23. BimSchV
Uberschreitungen pro
Jahr)

180 pg/m?® 1 h-Mittelwert Schwellenwert fir die 23. BimSchV
Unterrichtung der
Bevdlkerung

240 pg/m?® 8 h-Mittelwert Schwellenwert 23. BimSchV
(Auslésung des
Warnsystems)

120 pg/m?® 72 h-Mittelwert Richtwert (MIK-Wert) VDI 2310
(max. eine
Uberschreitung pro
Woche 400 pg/m?3)

150 - 200 pg/m? 1 h-Mittelwert Toleranzkonzentration | WHO

Benzol (CgHs)

Der uUberwiegende Teil der Benzol-Immissionen entsteht bei der unvollstandigen
Verbrennung von Kraftstoffen in Fahrzeugmotoren. Da Benzol ein Bestandteil des
Benzins ist, entweicht es auch durch Tank- und Motorenatmung sowie bei der
Fahrzeugbetankung.

Benzol wird den giftigsten Kohlenwasserstoffen zugerechnet.
Vergiftungserscheinungen wie den durch Benzol hervorgerufenen
Schleimhautreizungen sowie der lokalen Reizung der Haut besteht vor allem das
Risiko des Auftretens chronischer Gesundheitsschaden. Benzol verursacht eine
Schadigung des Blutes und der Blut bildenden Organe und wird im Fettgewebe,
Zentralnervensystem und Knochenmark eingelagert und angereichert. Die
kanzerogene Wirkung von Benzol ist inzwischen unumstritten. Daher kann fur Benzol
keine Wirkungsschwelle angegeben werden, unter der nach derzeitigem Wissens-
stand keine Schadigung hervorgerufen werden kann. Ebenso wurden wegen der
krebserzeugenden Wirkung fur diesen Schadstoff keine Grenzwerte festgeschrieben,
da die Immissionskonzentrationen zur Risikominimierung auf ein moglichst niedriges
Niveau gesenkt werden mussen. [20,21,23]

Neben akuten
akuten

Tab. IlI-11: Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte bezuglich Benzol [20,21]:
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Immissionswert Berechnungsmethode | Verbindlichkeit Quelle
5 ug/m? arithm. Jahresmittel der | Grenzwert TA Luft 2002 und 22.
Y2 h-Mittelwerte BimSchV (ab 2010
einzuhalten)
10 pg/m? arithm. Jahresmittel der | Prifwert 23. BimSchV
2 h-Mittelwerte
2,5 pg/m? Jahresmittelwert Zielwert " LAI

" zur Vermeidung schéadlicher Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen hat der
Landerausschuss fir Immissionsschutz (LAI) fir bisher 8 krebserzeugende Stoffe Zielwerte
bestimmt. Diese Zielwerte basieren auf einer Risikobetrachtung. Wird der angegebene Zielwert flr
jeden der Schadstoffe gerade erreicht, so wird davon ausgegangen, dass das Risiko, an durch die
betreffenden Luftschadstoffe verursachtem Krebs zu sterben, bei 1 : 2500 liegt (bei 70-jahriger
Exposition).

Die bestehenden Immissionsgrenz- und Richtwerte beziehen sich ausschlie3lich auf
das Jahresmittel. Ein direkter Vergleich mit den bei Analysen der Benzol-
Konzentrationen in Kfz-Innenraumen (Kapitel 2.2.2) ermittelten Werte ist daher nicht
modglich. Da die meisten Bestimmungen aber oberhalb der festgelegten Grenzwerte
liegen und tendenziell auch die am Strallenrand gemessenen Konzentrationen z.T.
erheblich uUbersteigen, kann eine besondere Gesundheitsgefahrdung durch Benzol in
Kfz-Innenraumen nicht ausgeschlossen werden.

Toluol (CgHsCH3) und Xylol (CsHa(CHs)2)

Auch Toluol und Xylol sind Bestandteile von Motorkraftstoffen, wo sie zur Erhéhung
der Octanzahl eingesetzt werden. Wie Benzol gelangen diese Substanzen
vornehmlich Uber die von Kraftfahrzeugen emittierten Abgase bzw. Verdunstungs-
prozesse in die Aulenluft.

Als Folgen einer akuten Exposition mit Toluol oder Xylol, welches in Form der drei
Isomeren o-Xylol, m-Xylol und p-Xylol auftritt, sind Auswirkungen auf das Zentrale
Nervensystem mit unspezifischen Symptomen wie Kopfschmerzen, Mdudigkeit,
Schwindel und Koordinationsstérungen bekannt. Hohe Konzentrationen kdénnen zu
Krampfen, Bewusstlosigkeit bis zum Tod durch Atemldhmung fuhren. Auch
Reizerscheinungen an Augen, Haut und Atemwegen sowie Lungenfunktionsstérungen
sind mdoglich. Die chronische inhalative Aufnahme von Toluol flhrt ebenfalls zu
Symptomen wie Kopfschmerzen, Midigkeit, Schwindel und Koordinationsstérungen.
Daruber hinaus konnen Leber- und Nierenschadigungen auftreten.

Kanzerogene und mutagene Eigenschaften wurden bei Toluol und Xylol bisher nicht
nachgewiesen. [23]

o Immissionsgrenz-, richt- und leitwerte

FUr Toluol und Xylol gibt es keine Immissionsgrenzwerte zur Beurteilung der
gesundheitlichen Belastung. Daher hat der Unterausschuss ,Wirkungsfragen® des
Landerausschusses fir Immissionsschutz (LAI) eine Bewertung von Toluol- und Xylol-
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Immissionen verabschiedet. Danach empfiehlt der LAl einen Jahresmittelwert in Hohe
von 30 pug/m? als Zielwert fur die staatliche Luftreinhalteplanung.

Zumindest im Bereich des Stadtverkehrs ergeben die Untersuchungen zu

Konzentrationen in Kfz-Innenrdumen (72 -Stunden Mittelwerte) haufige und z.T. starke
Uberschreitungen des als Jahresmittelwert definierten Zielwertes.
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2.3 Experimentelle Ermittlung von Durchbruchskurven

Die experimentellen Arbeiten wurden am Filterprufstand der Universitat Duisburg-
Essen (Projektgruppe I) durchgefuhrt, siehe Abb. I-1. Darin wird Auf3enluft zunachst
durch einen Aktivkohle- und einen HEPA-Filter von Schadgasen und Partikeln
gereinigt. Mit Hilfe des Heizregisters, des Kihlaggregates und der Befeuchtereinheit
kann der Luftvolumenstrom in folgenden Grenzen konditioniert werden:
Temperatur von 15 °C bis 100 °C,
relative Feuchte bei 23 °C von 30 % bis 100 %.

Die Werte von Temperatur, relativer Luftfeuchte und Stromungsgeschwindigkeit
werden mit Sensoren kontinuierlich erfasst und geregelt. Daran anschlieRend erfolgt
die Zudosierung der jeweiligen Schadgaskomponente. Der Prifstand erfullt die
Anforderungen nach DIN 71460, Teil 1 und 2, die Moglichkeiten zur Luftkonditionie-
rung gehen jedoch weit dartber hinaus. Die Abmessungen, d. h. insbesondere der
Querschnitt der eigentlichen Prufstrecke, sind exakt eingehalten. Bei den durch-
gefuhrten Arbeiten wurde mit einer Aktivkohleschuttung gearbeitet, um Einflusse
auszuschliel3en, die im Zusammenhang mit der Filterkonfektionierung stehen.

Gasdosierung

Sensoren === StrOmungs-

T‘, ®
= gleichrichter

1
>
|

% Bypass-
Adsorber

» FID 1
v
L AK-
Schuittung

I » FID 2

I
Zuluft
Abluft

| Gasuhr

Bedampfungsstrecke

Ll
Dampferzeuger

externe
Pumpe

N\

: il

Ventilator Heiz- Kuihl- HEPA- AK-
register register Filter Filter

]

Abb. I-1:  Skizze des Filterprifstandes

Es wurde mit einer Schutthdhe von knapp 1 mm gearbeitet, das entspricht einer
typischen Filtergrammatur bei Kfz-Innenraumfiltern.
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Um praxisnahe Anstromgeschwindigkeiten von ca. 0,2 m/s vor der Schittung zu
realisieren, wird mit einer Art Bypass-Adsorber, der dort positioniert ist, wo sonst die
Filter eingebaut werden, und einer externen Pumpe gearbeitet. Mit einer Gasuhr wird
der Volumenstrom durch die Schuttung kontrolliert. Der abgezweigte Volumenstrom
wird hinter der externen Pumpe wieder dem Prifkanal zugefihrt.

Die Versuche wurden bei Temperaturen und relativen Feuchten, die in Arbeitsschritt 1
festgelegt wurden, d. h. bei 15, 23 und 33 °C und 50, 70 und 90 % durchgefuhrt. Es
wurde mit den bindren Gemischen Toluol-Wasserdampf und n-Butan-Wasserdampf
jeweils in inerter Luft als Tragergas gearbeitet. Als Eingangskonzentrationen wurden
80 ppmy bis hinunter zu 2 ppmy vorgegeben. Dieser Konzentrationsbereich stellt einen
Kompromiss dar zwischen real vorliegenden Schadgaskonzentrationen und der
technischen Durchfuhrbarkeit. Als Anstromgeschwindigkeit der Aktivkohle wurden
0,2 m/s gewahlt, das entspricht durchschnittlichen Werten der Luftereinstellung von
konfektionierten Filtern.

Es wurden zwei verschiedene Arten von Durchbruchskurven aufgenommen. Zum
einen wurde mit Hilfe des Prufkanals der Volumenstrom uber den Verlauf des
Versuches so verandert wie es ungefahr einem Ausschnitt aus einer Tagesgangkurve
an einem extrem heilden, schwilen Sommernachmittag mit anschlieRendem Gewitter
und AbklUhlung im Rahmen der festgelegten Parameter im Zeitraffer (doppelt so
schnell) entspricht, siehe Abb. |-2. Die Eingangs- und Ausgangskonzentration der
organischen Komponente, in diesem Fall Toluol, die Temperatur und die relative
Feuchte sind Uber der Zeit dargestellt. Bei den Kurven, welche die Ein- und Ausgangs-
konzentration zeigen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur jeder 40. Messwert
dargestellt. Die Eingangskonzentration von 20 ppm wurde Uber die Versuchsdauer
konstant gehalten. Zu Beginn herrscht eine hohe Temperatur von 33 °C, der eine
geringe Luftfeuchtigkeit von 50 % gegenlbersteht. Sinkt die Temperatur auf auf 23 °C,
steigt die Feuchte an, auf 70 %. Bei einer weiteren Absenkung der Temperatur steigt
die Feuchte auf 90 %. Zu erkennen ist, dass die Eingangskonzentration nach ungefahr
zwei Drittel der Versuchszeit die Ausgangskonzentration Ubersteigt und es zur
Desorption kommt. Das Ziel des Arbeitsschrittes ,Berechnung des dynamischen
Adsorptionsverhaltens® ist es, den Verlauf einer derartigen Durchbruchskurve im
Voraus zu berechnen. Hierzu ist die Kenntnis von Parametern zum Adsorptions-
gleichgewicht und zur —kinetik erforderlich.
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Abb. I-2:  Toluol-Durchbruchskurve bei der experimentellen Simulation eines heilden
Sommernachmittages

Diese Parameter werden mit Hilfe von Durchbruchskurven bestimmt, die bei
konstanten Werten von Eingangskonzentration, Temperatur und relativer Luftfeuchte
aufgenommen werden, siehe Kap. 2.4 und 2.5. Die Versuche werden beendet wenn
die Konzentration der organischen Komponente hinter dem Filter der Eingangs-
konzentration entspricht und damit das Gleichgewicht erreicht ist. Ein Beispiel fur eine
solche Durchbruchskurve zeigt Abb. I-3. Darin ist die Butankonzentration hinter dem
Filter bezogen auf die Eingangskonzentration Uber der Zeit aufgetragen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurde nur jeder 10. aufgezeichnete Messpunkt dargestellt. Es
wurden Durchbruchskurven bei Eingangsvolumenanteilen von 2, 4, 8, 20, 40 und
80 ppm der organischen Komponente, bei relativen Luftfeuchten von 0, 50, 70 und
90 % sowie bei 15, 23 und 33 °C aufgenommen. Die Versuche sind jeweils wiederholt
worden, um die Reproduzierbarkeit zu belegen. Die Auswertung der Messergebnisse
wird unter 2.4 und 2.5 dargestellt.
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Abb. I-3:  Durchbruchskurve von n-Butan bei 23 °C, 50 % relativer Luftfeuchte,
Eingangsvolumenanteil n-Butan 8 ppm

Die Abhangigkeit des Adsorptionsvermdgens von Temperatur und relativer Feuchte ist
bereits im Detail im 1. Zwischenbericht fir das Jahr 2003 erlautert.
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2.4 Bestimmung der Gleichgewichtsdaten fir die Adsorption durch
Projektgruppe |

2.4.1 Ermittlung von Gleichgewichtswerten mit Hilfe der Strémungsmethode

Zur mathematischen Modellierung des Adsorptionsprozesses werden Daten zum
Adsorptionsgleichgewicht bendtigt. Diese geben die maximale Kapazitat an, d. h. wie
viel von einer Komponente an dem Adsorbens maximal bei den jeweiligen
Umgebungsbedingungen adsorbiert werden kann. Dargestellt wird das Adsorptions-
gleichgewicht in der Regel in Adsorptions-lsothermen. Darin wird z. B. die Beladung X
des Adsorbens durch die adsorbierte Komponente als Funktion der Eingangs-
konzentration c aufgetragen.

Die Bestimmung von Gleichgewichtsdaten aus den Durchbruchskurven, die bei
konstanter Temperatur, relativer Feuchte und Eingangskonzentration der organischen
Komponente aufgenommen wurden, ist von der Projektgruppe | durchgeflhrt worden.
Hierzu wird aus der Durchbruchskurve mit einer Massenbilanz die adsorbierte Masse
berechnet. Bezogen auf die eingesetzte Aktivkohlemasse ergibt sich die Beladung X,
die zu der Eingangskonzentration ¢ im Gleichgewicht steht. Auf diese Weise wird ein
Punkt einer Adsorptionsisotherme ermittelt. Diese Art der Bestimmung von Gleich-
gewichtswerten wird als Stromungs- oder Festbettmethode bezeichnet (Dreisbach et
al., 2002). Fur n-Butan und Toluol wurden Gleichgewichtswerte bei Volumenanteilen
von 2 — 80 ppmy, bei Temperaturen von 15, 23 und 33 °C und bei 50, 70 und 90 %
relativer Luftfeuchte ermittelt, siehe auch 1. Zwischenbericht fur das Jahr 2003. Abbn.
[-4 und I-5 zeigen die so ermittelten Werte der Adsorptionsisothermen von n-Butan
und Toluol bei 23 °C bei unterschiedlichen Luftfeuchten. Auf der Abzisse ist anstelle
der Eingangskonzentration der Partialdruck der jeweiligen organischen Komponente in
der Gasphase aufgetragen, auf der Ordinate ist das spezifische adsorbierte Volumen v
abgebildet. Es kann durch Multiplikation mit der Dichte des organischen Stoffes in die
Aktivkohlebeladung uberfuhrt werden. Die Auftragung spezifisches adsorbiertes
Volumen dber Partialdruck ist im Hinblick auf das im weiteren dargestellte
Isothermenmodell gewahlt worden.

In Abb. I-4 ist zu erkennen, dass die Isothermen von Butan bei den gegebenen
Bedingungen die sogenannte ,gunstige Form" aufweisen, d. h. bei kleinen Beladungen
kann durch eine geringfligige Anderung des Partialdrucks des Adsorptivs eine groRRe
Beladungsanderung realisiert werden. Weiterhin wird die Butankapazitat bis zu einer
Luftfeuchte von 50 % kaum durch den Wasserdampf beeinflusst. Bei einer weiteren
Erhohung der Luftfeuchte auf 70 % ist jedoch ein starker Kapazitatsruckgang zu
verzeichnen, der sich bei erneuter Erhéhung der Luftfeuchte auf 90 % nicht fortsetzt.
Toluol verhalt sich bei der Adsorption unter den gegebenen Bedingungen anders,
siehe Abb. I-5. Es erreicht ca. 4 mal so hohe Adsorptionskapazitaten wie Butan. Zwar
weist es auch die gunstige Isothermenform auf und die Adsorptionskapazitat fur Toluol
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sinkt bei steigender relativer Luftfeuchte, aber der Einfluss der Feuchte ist wesentlich
weniger ausgepragt.
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Abb. I-4: Messwerte der Adsorptionsisothermen von n-Butan bei 23 °C und
variierenden Luftfeuchten
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Abb. I-5: Messwerte der Adsorptionsisothermen von Toluol bei 23 °C und
variierenden Luftfeuchten
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2.4.2 Isothermenmodelle

Far die Vorausberechnung von Durchbruchskurven bei dynamisch veranderlichen
Umgebungsbedingungen werden jedoch nicht nur Gleichgewichtswerte bei diskreten
Temperaturen oder Zusammensetzungen bendtigt, sondern auch bei Zwischenwerten,
z. B. bei 22 °C, einem Eingangsvolumenanteil von 17 ppm oder bei 80 % relativer
Feuchte. Hierzu ist es notwendig, geeignete Isothermenmodelle in der Literatur zu
finden und die jeweiligen Gleichungen an die Messdaten anzupassen.

Eine Besonderheit der betrachteten binaren Adsorptionssystem: Toluol-Wasserdampf
und n-Butan-Wasserdampf jeweils in Luft als Tragergas an Aktivkohle ist, dass die
beiden organischen Komponenten nicht in Wasser 16slich sind. Dadurch kommen alle
Modelle zum Mehrkomponenten-Adsorptionsgleichgewicht, die auf der Theorie der
adsorbierten Lésung beruhen, z. B. nach Myers und Prausnitz (1965) und Hoory und
Prausnitz (1967), nicht in Frage.

Eine Maoglichkeit ist es jedoch, Mehrkomponenten-Isothermen zu verwenden, die aus
Einkomponenten-lsothermen heraus entwickelt wurden, sogenannte erweiterte
Einzelisothermen. Die erweiterte Langmuir-Isotherme nach Markham und Benton
(1931) konnte erfolgreich angepasst werden an die Messdaten, die flur das System n-
Butan-Wasserdampf ermittelt wurden. Eine Ubertragbarkeit der so ermittelten
Gleichungen auf andere Zusammensetzungen war jedoch nur zum Teil erfolgreich.
Fir das System Toluol-Wasserdampf war selbst die Anpassung der Gleichung an die
Messdaten nicht zufriedenstellend mdglich. Als Grund hierflr wird angesehen, dass
einige Annahmen, auf denen die erweiterte Langmuir-Gleichung beruht, in den
vorliegenden Fallen teilweise nicht erfullt werden. Ausfuhrlich dargestellt sind die
Ergebnisse, die letztendlich nicht zum Ziel flhrten, im 2. Zwischenbericht fir das Jahr
2004.

Als erfolgreiche Methode zur Beschreibung des Mehrkomponenten-Gleichgewichtes
stellte sich die Verwendung der Einkomponentenisothermen nach Dubinin-Radush-
kevich (1947) und Dubinin-Astakhov (1971) auf der Basis der Potentialtheorie nach
Polanyi (1914) heraus. Sie eignen sich zur Beschreibung der Mehrschichtenadsorption
auf energetisch nicht gleichférmigen Oberflachen und werden fur Systeme eingesetzt,
bei denen mit Porenflllung oder Kapillarkondensation zu rechnen ist, wie bei
Aktivkohle. Der Wassereinfluss auf die Adsorption von Toluol und n-Butan wird Uber
das maximal zur Verflgung stehende Adsorptionsvolumen berlcksichtigt (Linders
(1999), Linders et al. (2001)).

Die Theorie nach Polanyi (1914) beinhaltet, dass eine Beziehung zwischen dem
Potentialfeld ¢ eines Adsorbens und dem gasférmigen Volumen daruber existiert. Das
Kraftfeld einer Oberflache wird durch Equipotentiallinien dartiber dargestellt. Der Raum
zwischen zwei Bereichen einer Oberflache mit gleichen Potential steht in Beziehung
zu einem bestimmten adsorbierten Volumen. Damit besteht auch eine Beziehung
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zwischen dem pro Masseneinheit des Adsorbens adsorbierten Volumen v und dem
Potential &

v =1(¢&). (Gl. I-1)
Diese Beziehung wird charakteristische Kurve des Systems genannt, weil sie vom
System aus Adsorbens und Adsorptiv abhangig ist. Es wird angenommen, dass sie
unabhangig von der Temperatur ist, wenn die Adsorptionskrafte als von der
Temperatur unabhangige Dispersionskrafte angenommen werden. Die jeweilige
charakteristische Kurve wird empirisch bestimmt.

Das Adsorptionspotential ¢ ist der isothermen Kompression des Gases von dem

Gasdruck auf den Sattigungsdruck zur Verflissigung proportional. Geht man von
einem idealen Gas aus, erhalt man:

Po
e=[vdp=RTIn"0. (Gl. 1-2)
p
p

Dabei ist p der Partialdruck, po der Sattigungsdampfdruck, V das Gasvolumen, R die
allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur.
Als charakteristische Gleichung fur kohlenstoffhaltige Adsorbentien mit heterogener

Oberflache und groRerer Porenweitenverteilung geben Dubinin und Astakhov (1971)

vV =V, exp[(EEﬂ j } (GI. I-3)
0FA

an. vp ist dabei das maximale Volumen pro Masseneinheit Adsorbens, das der
adsorbierten Phase zur Verfiugung steht. Ey steht fur eine charakteristische Energie

des Adsorbens. fa bezeichnet einen Affininitatskoeffizienten, der die Polarisierbarkeit
der adsorbierten Phase charakterisiert. Der Exponentialfaktor n kann als Maf fiur die
Heterogenitat des Systems gedeutet werden. Er liegt bei der D-A-lIsothermen
zwischen 1,5 und 7. Nimmt der Exponentialfaktor n den Wert 2 an, geht die Gleichung
in die Dubinin-Radushkevich-Isotherme (D-R-Isotherme) Uber.

Mit der charakteristischen Gleichung I-3 und GI. I-2 fir das Potential ergibt sich als
Dubinin-Astakhov-Isotherme (D-A-lIsotherme)

V=V -eXp[— (%"” p—;} } (Gl. 1-4)
0

Passt man die D-A-Gleichung an Messwerte an, gilt es nach Zusammenfassung von

= zum Parameter K, 3 Parameter zu bestimmen. Bei der D-R-Isothermen sind es
0
nur2,dan =2 ist.
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2.4.3 Anpassung der D-R-Isothermen-Gleichung an die Messwerte der
Einzelkomponenten-Adsorption von Wasserdampf

Bei der weiteren Auswertung der Daten zu den bindren Gleichgewichten von n-
Butan/Wasserdampf und Toluol/Wasserdampf ist es notwendig, die Einkomponenten-
Isothermen von Wasserdampf an der verwendeten Aktivkohle zu kennen. Die hierzu
notwendigen Versuche werden ebenfalls am Filterprufstand mit Hilfe der
Stromungsmethode durchgeflihrt. Die Beladung wird gravimetrisch erfasst. In Abb. |-6
sind die so ermittelten Beladungen als Funktion der relativen Feuchte bei 15, 17, 23
und 33 °C aufgetragen. Anders als bei den organischen Komponenten ist der fur die
Wasserdampfadsorption typische s-formige Verlauf der Isothermen zu erkennen.
Weiterhin ist das Adsorptionsgleichgewicht von reinem Wasserdampf an der
verwendeten Aktivkohle nur wenig von den untersuchten Temperaturen abhangig. Fur
die hier angestrebte Berechnung der dynamischen Adsorption wird die
Temperaturabhangigkeit vernachlassigt, d. h. die Messdaten von allen untersuchten
Temperaturen wurden mit einer Modellgleichung korreliert. Dabei stellte sich heraus,
dass die Messdaten am besten durch die in der Abb. I-6 angegebene Dubinin-
Radushkevich-Gleichung beschrieben werden. Zur Korrelation wird die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate verwendet.

0,404 v=0,39 cm3/g*exp(-(1,78*In(p/p))?)

= :
€

L,

[

)]

€

=)

o

> 15 °C
w. o
) 17 °C
® 23 °C
o 33 °C
o

(/5]

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

relative Luftfeuchte [%]

Abb. I-6:  Anpassung der Dubinin-Radushkevich-Gleichung an die Messwerte der
Einzelkomponenten-Adsorption von Wasserdampf bei variierenden
Temperaturen
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2.4.4 Anpassung der D-A-Isothermen-Gleichung an die Messwerte des binaren
Toluol-Wasserdampf-Gleichgewichtes

Die Messwerte der Isothermen von Toluol in feuchter Luft lieRen sich einzeln jeweils
am besten mit der D-A-Isothermen beschreiben. Fir 23 °C wurden 4 separate
Isothermengleichungen ermittelt. Abb. I-7 zeigt Messwerte (Symbole) und korrelierte
D-A-Isothermen (durchgezogene Kurven) beispielhaft bei 23 °C bei trockener Luft und
50, 70 und 90 % relativer Luftfeuchte. Die Anpassung erfolgte mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate.

0,36
0,32
0,28 "
0,241
0,20
0,16
0,121
0,08

0 % rel. F.
A —50%
0,041 0%
o,oo'.,.,.,....'....go.%.

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Partialdruck Toluol [Pa]

spez. ads. Vol. Toluol [cm?3/g]

Abb. I-7:  Anpassung der Dubinin-Astakhov-Gleichung an die Messwerte von Toluol
bei 23 °C und variierender relativer Luftfeuchte

2.4.5 Ubertragung von binaren Toluol-Wasserdampf-lsothermen auf andere
Temperaturen

Bei der Ubertragung einer Toluol-Isotherme z.B. bei 23 °C und 90 % relative
Luftfeuchte auf andere Temperaturen werden das maximale spezifische Volumen vy,
das der adsorbierten Phase zur Verfiigung steht, und der Exponentialfaktor n der D-A-
Isotherme als konstant betrachtet. Mit dem Wert des Parameters K der Ausgangs-
temperatur 23 °C werden die Parameter K bei 15°C und 33 °C berechnet. Das
Ergebnis der Ubertragung zeigt Abb. 1-8, dort sind die durch Ubertragung gewonnenen
Isothermengleichungen gestrichelt dargestellt und werden mit den Messwerten
verglichen. Bei den betrachteten Umgebungsbedingungen ist die Ubertragung von
binaren Toluol-Wasserdampf-Isothermen von 23 °C auf 15 und 33 °C erfolgreich.
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Abb. I-8:  Ubertragung der Toluolisotherme bei jeweils 90 % relativer Luftfeuchte von
23 °C auf 15 °Cund 33 °C

2.4.6 Ubertragung von binaren Toluol-Wasserdampf-lsothermen auf andere
relative Luftfeuchten

Zunachst wird die gegenseitige Beeinflussung von Toluol und Wasserdampf bei der
Adsorption untersucht. Hierzu ist in Abb. -9 das spezifische adsorbierte Volumen
Toluol bezogen auf das maximal zur Adsorption bereitstehende spezifische Volumen
als Funktion des spezifischen adsorbierten Wasservolumens ebenfalls bezogen auf
das maximale spezifische Volumen bei unterschiedlichen Temperaturen und Feuchten
dargestellt. Auch bei hoheren relativen Feuchten wird Toluol nicht komplett vom
Wasser verdrangt und verglichen mit den reinen Wasserdampfisothermen wird die
Adsorption von Wasser in Anwesenheit von Toluol eingeschrankt. Bei der Adsorption
von Toluol und Wasserdampf handelt es sich um konkurrierende Adsorption.

Bei der Ubertragung einer Reinstoff-Toluol-Isotherme bei 23 °C z. B. auf 50 % relative
Luftfeuchte bleiben den Annahmen zufolge, auf denen die D-A-Isotherme beruht, der
Parameter K und der Exponentialfaktor n konstant in der Gleichung der Toluol-
isotherme. Nur vy, das maximale Volumen pro Masseneinheit Adsorbens, das der
adsorbierten Phase zur Verfugung steht, wird verringert durch die Belegung von
Adsorptionsplatzen durch Wasser. Die Ubertragung auf andere relative Feuchten wird
folgendermalien durchgefuhrt: Der Wert vo der Toluol-Reinstoff-Isotherme wird
vermindert um das gewichtete spezifische adsorbierte Volumen der Wasser-Reinstoff-
Isotherme aus Abb. I-6. Die Wichtung wird aus Abb. I-9 abgeleitet. Die so ermittelten,
von der Toluol-Reinstoff-Isotherme abgeleiteten Toluol-Isothermen sind in Abb. 1-10
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gestrichelt dargestellt. Die Ubertragbarkeit ist im betrachteten Temperatur- und
Feuchtebereich gegeben.

1 m15°C, 50 %
o 0
0.9 4 ®15°C, 70 %
08 ¢ 15°C, 90 %
’ ‘. 2 015 °C, reines Wasser
. 0.7 O P 23 °C, trockene Luft
g 06 R 23 °C, 50 %
26 05 m .‘ 23°C,70 %
304 o ¢ 23°C, 90 %
> 0,3 & 23 °C, reines Wasser
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Abb. I-9:  Spezifisches adsorbiertes Volumen Toluol in Abhangigkeit vom
spezifischen adsorbierten Wasservolumen (jeweils bezogen auf das
maximale spezifische Volumen) bei unterschiedlichen Temperaturen und
Feuchten
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Abb. 1-10: Ubertragung der Einzelkomponenten-Isotherme von Toluol auf andere
relative Luftfeuchten bei 23 °C und Vergleich mit Messwerten
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2.4.7 Anpassung der D-R-Isothermen-Gleichung an die Messwerte des binéren
n-Butan-Wasserdampf-Gleichgewichtes

Die ermittelten Messwerte der Isothermen von Butan in feuchter Luft lieRen sich
einzeln jeweils zufriedenstellend mit der D-R-Isothermen beschreiben. Fur 23 °C
wurden wie fur Toluol 4 separate Isothermengleichungen ermittelt. Abb. I-11 zeigt
Messwerte und korrelierte D-R-Isothermen beispielhaft bei 23 °C. Die Anpassung
erfolgte erneut mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Partialdruck n-Butan [Pa]

«,\m 0,10+ 0 % rel. F.

5009 & — 50%

g o 0%

m 0,06] m ——90 % A
c 0,05 A
S 0,04

= 0,03

% 0,021

© 0,011

N 0,00 s@———M—7— W
o

w

Abb. I-11: Anpassung der Dubinin-Radushkevich-Gleichung an die Messwerte von n-
Butan bei 23 °C und variierender relativer Luftfeuchte

2.4.8 Ubertragung von bindren n-Butan-Wasserdampf-lsothermen auf andere
Temperaturen

Bei der Ubertragung einer n-Butan-lsotherme z.B. bei 23 °C und 50 % relativer
Luftfeuchte auf andere Temperaturen wird das maximale spezifische Volumen vy, das
der adsorbierten Phase zur VerfiUgung steht, in der D-R-Isotherme als konstant
betrachtet. Mit dem Wert des Parameters K der Ausgangstemperatur 23 °C werden
die Parameter K bei 15 °C und 33 °C berechnet. Das zufriedenstellende Ergebnis der
Ubertragung zeigt Abb. [-12, dort sind die durch Ubertragung gewonnenen
Isothermengleichungen gestrichelt dargestellt und werden mit den Messwerten
verglichen.
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Abb. 1-12: Ubertragung der Butanisotherme bei 50 % relativer Luftfeuchte von 23 °C
auf 15 °Cund 33 °C

2.4.9 Ubertragung von bindren n-Butan-Wasserdampf-lsothermen auf andere
relative Luftfeuchten

Der Ubertragung der Isothermen wird wie schon bei Toluol die Untersuchung der
gegenseitigen Beeinflussung von n-Butan und Wasserdampf vorangestellt. Hierzu ist
in Abb. I-13 das spezifische adsorbierte Volumen Butan bezogen auf das maximal zur
Adsorption bereitstehende spezifische Volumen als Funktion des spezifischen adsor-
bierten Wasservolumens ebenfalls bezogen auf das maximale spezifische Volumen
bei unterschiedlichen Temperaturen und Feuchten dargestellt. Es wird deutlich, dass
n-Butan keine konkurrierende Komponente darstellt, weil es bei relativen Feuchten
oberhalb von 50 % quasi vollig von Wasser verdrangt wird. Bei einer relativen Feuchte
von 70 % wird bei allen untersuchten Temperaturen das spezifische adsorbierte
Butan-Volumen auf 10 % des Wertes bei trockener Luft reduziert. Bei der Erhéhung
der Luftfeuchte auf 90 % trat eine erneute Halbierung des Wertes auf.
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Abb. I-13: Spezifisches adsorbiertes Volumen Butan in Abhangigkeit vom
spezifischen adsorbierten Wasservolumen (jeweils bezogen auf das
maximale spezifische Volumen) bei unterschiedlichen Temperaturen und
Feuchten

Bei der Ubertragung einer Reinstoff-n-Butan-Isotherme bei 23 °C z.B. auf 50 %
relative Luftfeuchte bleibt analog zu der Ubertragung bei Toluol und den Annahmen
zufolge, auf denen die D-R-Isotherme beruht, der Parameter K konstant in der Iso-
thermen-Gleichung von n-Butan. Nur vy, das maximale Volumen pro Masseneinheit
Adsorbens, das der adsorbierten Phase zur Verfugung steht, wird verringert durch die
Belegung von Adsorptionsplatzen durch Wasser. Bei der Ubertragung auf andere
relative Feuchten wurde wieder folgendermallen vorgegangen: Der Wert vy der n-
Butan-Reinstoff-Isotherme wird vermindert um das gewichtete spezifische adsorbierte
Volumen der Wasser-Reinstoff-Isotherme aus Abb. 1-6. Die Wichtung wird aus Abb. |-
13 abgeleitet. Auf diese Weise konnte jedoch nur die n-Butan-lsotherme bei 50 %
relativer Luftfeuchte néherungsweise abgeleitet werden, die Ubertragbarkeit auf 70
und 90 % ist nicht gegeben, siehe Abb. |-14.

Zur erfolgreichen Ubertragung geeignet erwies sich die aus Abb. |-13, empirisch
gefundene Rechenvorschrift, den Wert des maximal zur Verfligung stehenden
spezifischen Adsorptionvolumens v zur Ubertragung auf Luftfeuchten von 50, 70 und
90 % auf 89 %, 10 % und 5 % des Wertes bei trockener Luft zu reduzieren, siehe Abb.
[-15.
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Abb. I-14: Ubertragung der Einzelkomponenten-Isotherme von n-Butan auf andere
relative Luftfeuchten bei 23 °C mit Hilfe eines Wichtungsfaktors
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Abb. I-15: Ubertragung der Einzelkomponenten-lsotherme von n-Butan auf andere
relative Luftfeuchten bei 23 °C mit Hilfe einer Rechenvorschrift
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2.5 Erganzende Untersuchungen zum Adsorptionsgleichgewicht durch
Projektgruppe Il

2.5.1 Simultanes Thermoanalysen-Gerat (STA 409)

In Abb. II-1 ist das Thermoanalysen-Gerat STA 409 dargestellt, mit dem alle
Untersuchungen zur Desorption durchgefihrt wurden. Mit diesem Gerat ist Thermo-
gravimetrie (TG), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Massen-Spektrographie
(MS) mit Skimmerkopplung, und Pulse Thermoanalyse (Pulse-TA) mdglich.

-

Abb. II-1: Simultanes Thermoanalysen-Gerat (STA 409) (Netzsch)

Abb. 1I-2 enthalt eine Prinzipdarstellung des Ofens. Im Betriebszustand stellt der Ofen
ein geschlossenes System dar. Der Probentrager mit den beiden Tiegeln ist auf der
mechanischen Waage angeordnet (TG-Signal). Bei der Desorption entweicht mit der
Temperaturerhhung das an der Kohle gebundene Gas. Ein Teil des Gases wird Uber
die MS-Kopplung dem MS zur Analyse zugefuhrt (MS-Signal).
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Abb. II-2:  Prinzipskizze des Ofens der STA 409

Die Aussagefahigkeit der Messergebnisse mit dem STA 409 hangt stark von den
gewahlten Bedingungen ab:

- Masse des zu desorbierenden Sorbens,

- Auswahl des geeigneten Tragergases,

- Geschwindigkeit des Tragergases im Probenbereich,
- Desorptionstemperatur und die Aufheizrate,

- Parameter flir den Massenspektrographen.

Die optimalen Parameter muissen fur jedes Messproblem Uber aufwendige
Voruntersuchungen ermittelt werden.

In Abb. II-3 sind alle verfugbaren Messsignale des Analysengerates STA 409
prinzipiell dargestellt. Die Probe war im Filter-Versuchsstand der Uni Duisburg mit
Butan in feuchter Luft beladen worden. Wahrend der Desorption wurden folgende
Signale kontinuierlich aufgezeichnet:

* TG (Massenanderung),

* Temperatur der Probe,

* DSC (Umwandlungsenergie, bezogen auf die Probe) und

* MS (Massenspektrogramm uber die Skimmerkopplung, Analyse der Gasphase).
Das MS-Signal wird unabhangig von den anderen Signalen aufgezeichnet, kann aber
gemeinsam mit den anderen in einer Grafik dargestellt werden. Somit kdnnen die
ablaufenden Prozesse umfangreich quantifiziert und interpretiert werden. Zur
zuverlassigen Ermittlung der Beladung war eine Kalibrierung des MS-Signales
erforderlich.
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Abb. II-3: Messsignale des Analysengerates STA 409

Die durch Integration des MS-Signales Uber die Zeit erhaltene Flache ist reprasentativ

fur die wahre
konstant geha

nd des Desorptionsprozesses freigesetzte Butanmenge. Bei exakt
ltenen Analysenparametern ist so eine Kalibrierung der jeweiligen

Flachen moglich.
Es wurde eine einfache Kalibriermethode unter der Voraussetzung einer bekannten

Beladung fur d
unterschiedlich

ie MS-Peaks von Butan und Toluol angewendet. Fur alle Proben (auch
er Beladung) muss sich derselbe Kalibrierfaktor ergeben. In Abb. II-4 ist

das spezifische Flachensignal (As/mgakivkonie) Uber die Beladung aufgetragen. Der
Anstieg der Kurve entspricht dem Kalibrierfaktor. Der erhaltene Kalibrierfaktor von
2,42-107 As/mggutan Wurde fiir die Berechnung der Butan-Beladung verwendet.
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Abb. II-4: Kalibrierung des MS-Signales bei der Desorption von Butan
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In Abb. II-5 sind die mit verschiedenen Methoden erhaltenen Beladungen der
Aktivkohle Uber der Gasphasenkonzentration aufgetragen. Es ist deutlich erkennbar,
dass die bei der Adsorption Uber Bilanzierung gewonnenen Beladungen einer relativ
grollen Schwankung unterliegen. Die mit dem Kalibrierfaktor ermittelten Beladungen
geben bereits sehr genau den erwarteten funktionellen Zusammenhang nach
Langmuir wieder.
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Abb. 1I-5: Isotherme fur Butan an Aktivkohle (T=23°C, ®n20=50%)

2.5.2 Desorptionsuntersuchung organischer Komponenten mittels STA 409

Bei der Desorption der mit Butan und Wasser oder der mit Toluol und Wasser
beladenen Aktivkohle wurde die Heizrate mit 15 K/min eingestellt und Helium als
Tragergas verwendet.

2.5.2.1 Beladung Butan

Mit der oben beschriebenen Methode kann die Butan-Beladung ermittelt werden.
Zusatzlich kann die Wasser-Beladung durch Abzug der Butan-Masse von der
gesamten Massenanderung der Aktivkohle bei der Desorption erhalten werden.

Die Isothermen fir die Butan-Beladung bei 15°C, die entsprechende Wasser-
Beladung der Aktivkohle und die gesamte Beladung sind jeweils in den Abbn. 1I-6, II-7,
und 1I-8 dargestellt. Wurde die relative Feuchte in der Gasphase von 50% auf 70%
erhoht, wird die Butan-Beladung geringer. Das kann auf die starke Erh6hung des
Wassergehaltes der Aktivkohle zurlckgefuhrt werden (siehe Abb. II-7). Es ist auch zu
beobachten, dass bei einer relativen Feuchte groRer 70% die gesamte Beladung
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hauptsachlich von Wasser dominiert wird. Das Wasser wird im Vergleich zu Butan
bevorzugt an der Aktivkohle adsorbiert.

0,05
004 . X15°C,70%rel Feuchte S
= ’ A 15°C, 90% rel. Feuchte .
> 0.04 * 15°C, 50% rel. Feuchte 50%
§
£ 0,03 3
&
£ 0,03 -
om
2 002 ¢
=]
®
< 0,02 - *
R $ 70%
(0] e
@ 0,01 x
= 001 %
& # 90%
A
000+ % & “ : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Rohgaskonzentration g, [PPmM]

Abb. II-6: Isotherme flr Butan an Aktivkohle bei 15°C und unterschiedlicher Feuchte
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Abb. II-7: Die entsprechende Wasserbeladung der bei 15 °C beladenen Aktivkohlen
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Abb. II-8: Gesamte Beladung an Aktivkohle (Beladung bei 15°C, relative Feuchte
von 50%)

2.5.2.2 Toluol-Beladung

In analoger Weise zu Butan wurde die Toluol-Beladung untersucht. Die Isothermen
von Toluol bei 33°C sowie die entsprechenden Wassergehalte und die gesamte
Beladung an der Aktivkohle bei unterschiedlichen Feuchten in der Gasphase sind
jeweils in den Abbn. 11-9, 1I-10 und 1I-11 dargestellt.

Wie der Einfluss von Wasser auf die Butan-Beladung ist das Wasser auch fur Toluol

eine Konkurrenzkomponente. Allerdings wird unter vergleichbaren Bedingungen
wesentlich mehr Toluol adsorbiert als Butan.
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Abb. I1-9: Isotherme von Toluol bei 33°C und 50% rel. Feuchte und die
entsprechende Wasser-Beladung
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Abb. II-10: Isotherme von Toluol bei 33°C und 70% rel. Feuchte und die
entsprechende Wasser-Beladung
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Abb. II-11: Isotherme von Toluol bei 33°C und 90% rel. Feuchte und die
entsprechende Wasser-Beladung

2.5.2.3 Vergleich der Beladungen von Toluol mit Butan

Wenn man das Adsorptionsverhalten des bisher untersuchten Butans mit dem von
Toluol vergleicht, ergeben sich wesentliche Vorteile fur Toluol. Bei sonst
vergleichbaren Bedingungen ist die Beladung fur Toluol hdéher, was einem steileren
Anstieg der Isothermen entspricht.

Entsprechend dem Wassergehalt in der Gasphase wird die Aktivkohle bei der
Adsorption parallel zur organischen Komponente auch mit Wasser beladen. Hier gibt
es ebenfalls zwischen Butan und Toluol erhebliche Unterschiede (siehe Abb. I1-12).

Geht man z. B. von einer Gasphasenkonzentration von 20 ppm aus, dann ergibt sich
fur Toluol ein Anteil von 91 % an der Gesamtbeladung (Toluol + H20), wahrend der
Anteil fur Butan nur etwa 4 % an der Gesamtbeladung (Butan + H,O) ausmacht. Eine
Ursache fur dieses Verhalten ist die unterschiedliche Wechselwirkung der beiden
organischen Komponenten mit Wasser.

Aber auch die Bindungskrafte der organischen Komponenten mit der Aktivkohle sind
unterschiedlich. Dies wird bei der Desorption mit gekoppelter thermischer Analyse
erkennbar (siehe Abb. 11-13).

Die Desorption erfolgte bei kontrollierter und konstanter TemperaturerhOhung.
Vergleicht man insbesondere die MS-Signale, ist neben der Grélie der Peakflache ein
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deutlicher Unterschied

in der Desorptionstemperatur erkennbar.

Wahrend das

Peakmaximum fur Butan bereits bei 160 °C erreicht wird, sind fur Toluol etwa 230 °C
erforderlich. Das lasst auf eine hohere Bindungsenergie von Toluol gegenuber Butan

an Aktivkohle schliel3en.
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Abb. II-12: Einfluss der Feuchte auf die Toluol- und Butanbeladung (bei 33°C,
Feuchte 50%)
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Abb. 11-13: Vergleich der Desorptionsbedingungen von Toluol und Butan
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2.6 Berechnung des dynamischen Adsorptionsverhaltens

Die mathematische Modellierung des dynamischen Adsorptionsverhaltens ist unter-
gliedert in 3 Arbeitsabschnitte. Der erste besteht darin, das Adsorptionsgleichgewicht
bei den relevanten Umgebungsbedingungen zu ermitteln und fur die anschlieRende
Berechnung in mathematisch beschreibbare Funktionen zu Uberfuhren. Dieser Ar-
beitsschritt wurde bereits eingehend in Kap. 2.4 beschrieben.

Weiterhin werden zur Berechnung von Adsorptionsprozessen Parameter benotigt,
welche die Kinetik beschreiben. Hierzu muss zunachst ein geeignetes Kinetik-Modell
ausgewahlt werden. Die fehlenden Parameter werden wie bei der Bestimmung der
Gleichgewichtsdaten mit Hilfe der experimentell ermittelten Daten berechnet.
AnschlieBend werden im letzten Arbeitsschritt die gewonnenen Ergebnissen zum
Adsorptionsgleichgewicht und zur Kinetik zusammengefuhrt und die Durchbruchs-
kurven bei Adsorptionsprozessen der bindren Gemische Toluol-Wasserdampf und n-
Butan-Wasserdampf in trockener Luft an Aktivkohle bei den vorgegebenen Anfangs-
und Randbedingungen berechnet.

2.6.1 Untersuchungen zur Kinetik

Grundlage flir die Untersuchung der Adsorptionskinetik sind erneut die experimentell
ermittelten Durchbruchskurven. Zunachst musste jedoch ein geeignetes Modell zur
Beschreibung der Kinetik ausgewahlt werden. Grundsatzlich stehen zwei Modelle zur
Verfigung, das Grenzschicht-Modell (Gluckauf, 1955) oder das Porendiffusions-
modell. Beim Porendiffusionsmodell wird sowohl die zeitliche Veranderung der
Beladung des Adsorbenskorns berucksichtigt als auch die Ortsabhangigkeit der
Beladung Uber den Radius (Kast und Jokisch, 1972).

Beim Grenzschichtmodell (Linear-Driving-Force-Modell LDF) wird dagegen eine

mittlere Beladung X (ber den gesamten Querschnitt des Adsorbenspartikels
angenommen, die lediglich zeitabhangig und nicht ortsabhangig ist, siehe Abb. I-16.

Als treibendes Gefalle zum Stofftransport wird die Differenz zwischen der Konzentra-
tion ¢* des Schadgases, die zu dieser mittleren Beladung nach Isothermengleichung
im Gleichgewicht steht, und der Adsorptivkonzentration im Rohgas ¢ betrachtet.
Samtliche Transportwiderstdinde werden in dem pauschalen Stoffibergangs-
koeffizienten B. zusammengefasst, so dass der adsorbierte Massenstrom m_,, mit
Myys = Bc -a-(c—c’) (Gl. I-5)

berechnet wird. Dabei ist a die auRere Oberflache des Adsorbens.
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Abb. I-16: Beladung im Adsorbenspartikel nach dem Grenzschichtmodell

Zur Beschreibung der Kinetik wurde fur den vorliegenden Fall, das Grenzschichtmodell
ausgewahlt. Es erfordert einen wesentlich geringeren Rechenaufwand und liefert fur
die Berechnung von Durchbruchskurven ausreichend genaue Stoffibergangs-
parameter. Es wird jedoch in der erweiterten Form nach Ripperger und Germerdonk,
1983, verwendet. Die Erweiterung beinhaltet, dass kein Uber die Versuchsdauer

konstanter pauschaler Stoffubergangskoeffizient angenommen wird, sondern dessen

Abhangigkeit von der mittleren Beladung (ﬂc()?)) bertcksichtigt wird. Berechnet wird
ﬁc()?) mit Hilfe von GI. I-5 und den Werten der Durchbruchskurven. Die jeweilige

mittlere Beladung X wird Uber den Versuchverlauf aus der Durchbruchskurve
berechnet. Auf diese Weise wurde fir samtliche experimentell ermittelte
Durchbruchskurven ﬂc()?) bestimmt. Um fir gleiche Temperatur und relative
Luftfeuchte, die Ergebnisse bei unterschiedlichen Eingangskonzentrationen

vergleichbar zu machen, wird B. Uber dem Beladungsgrad aufgetragen. Der Bela-
dungsgrad ist der Quotient aus mittlerer Beladung X zu maximal erreichbarer
Beladung Xmax bei der jeweiligen Temperatur, rel. Feuchte und Eingangskonzentra-
tion. Die ca. 10 Kurven fur B, bei je einer Temperatur und relativer Luftfeuchte werden

gemittelt und mit einer geeigneten mathematische Funktion mit der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate korreliert. Fur n-Butan und Toluol ergeben sich die in den

Abbn. 1-17 und 1-18 dargestellten Funktionen von B (X/X

max)'
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Wieder ist die unterschiedliche Beeinflussung der Adsorptionsvorgange von Toluol und

n-Butan durch die Temperatur und die Luftfeuchte deutlich zu erkennen, aber der

pauschale Stoffubergangskoeffizient liegt bei Butan und Toluol in der gleichen

Grollenordnung.
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Bei der Adsorption von n-Butan nimmt die Transportrate mit steigender Temperatur

und steigender relativer Luftfeuchte jeweils ab. Die Kurvenverlaufe von BC()_(/)_(

max )

lassen sich bei der Butan-Adsorption gut mit dem Potenz-Gesetz

— P2
Pec =P1{—X } (Gl. 1-6)

max

beschreiben. P1 und P2 sind die Anpassungsparameter.

Die Toluoltransportrate wird dagegen kaum durch die Temperatur beeinflusst. Bei
einer Erhdhung der relativen Luftfeuchte von 50 auf 70 % wird der Transport jedoch
erheblich vermindert. Die weitere Erhéhung der Feuchte fuhrt aber zu keiner weiteren

Minderung der Transportrate.

Die Kurvenverlaufe von ,BC()?/ Ymax) bei der Toluol-Adsorption werden mit Hilfe

eines Polynoms 4. Ordnung

— 14 — 73 = 72 NG
ﬂC:P3-L?X } +P4-[_X } +P5.{_X } +P6-[_X } +P7 (Gl. I-7)

max max max max

zufriedenstellend angepasst. Dabei sind P3 bis P7 die Anpassungsparameter.
Fir die weiteren Berechnungen kdnnen fur die Adsorption von Toluol die Gleichungen
zur Berechnung des pauschalen Stoffubergangskoeffizienten auf zwei reduziert

werden.

2.6.2 Modellierung des dynamischen Adsorptionsverhaltens

Die Berechnung der Durchbruchskurven von Toluol und n-Butan durch Duannschicht-
filter fUr praxisrelevante Bedingungen von Feuchte und Temperatur bei der Kfz-Innen-
raumfiltration erfolgt mit einem Programm, das in Visual Basic programmiert ist. Darin
werden die Adsorbensschicht und der Prozess in gleichformige Orts- bzw. Zeitschritte
eingeteilt. Mit Hilfe von Anfangs- und Randbedingungen werden flur jedes Inkrement
die Massenbilanzen sowie die Gleichungen zum Gleichgewicht und zur Kinetik, die
aus Experimenten ermittelt wurden, in linearer Form geldst. Die Abbn. 1-19 und 1-20
zeigen exemplarisch den Vergleich experimentell ermittelter und berechneter
Durchbruchskurven einmal fur n-Butan sowie fur Toluol. Aufgetragen ist das Verhaltnis
von Reingas- zu Rohgaskonzentration Uber der Zeit. Die experimentellen Daten in
Abb. 1-19 fur n-Butan wurden bei 23 °C, 50 % Feuchte und einer Rohgaskonzentation
von 7,4 ppm, die in Abb. [-20 flr Toluol bei 15°C, 90 % Feuchte und einer

Rohgaskonzentation von 19,8 ppm ermittelt. Dargestellt ist aus Grinden der
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Ubersichtlichkeit nur jeder 55. Messwert. Im Mittel betragt die Abweichung der

Messwerte von der Trendlinie sowohl von n-Butan als auch von Toluol unter 1 %.
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Abb. I-19: Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Durchbruchskurve des
binaren n-Butan-Wasserdampf-Gemisches in trockener Luft
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Abb. I-20: Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Durchbruchskurve des
binaren Toluol-Wasserdampf-Gemisches in trockener Luft

Abb. 1-21 zeigt die Modellierung des in Abb. I-2 dargestellten dynamischen Adsorp-
tionsprozesses. Hier werden die einzelnen Adsorptionsprozesse unter konstanten
Bedingungen quasi hintereinander geschaltet berechnet. Dabei werden die sich durch
die Hintereinanderschaltung ergebenden Randbedingungen berucksichtigt. Zur Ermitt-

lung von Gleichgewichtswerten bei Zwischenwerten, z. B. bei 28 °C und 60 % rel.
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Feuchte werden die Parameter der bekannten Gleichgewichtsisothermen linear inter-
poliert. Ebenso werden die Parameter der Polynome zur Beschreibung der pauschalen

Stoffubergangskoeffizienten der Toluoladsorption bei Zwischenwerten ermittelt.

160 -

-~ 1 ——Rechnung

e Experiment

0O 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]

Abb. I-21: Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Durchbruchskurve des
binaren Toluol-Wasserdampf-Gemisches in trockener Luft unter dyna-
mischen Bedingungen
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2.7 Analyse gebrauchter Kfz-Innenraumfilter

Um Aussagen Uber die Wirksamkeit der Aktivkohlefilter zu treffen, werden im Rahmen
des Projektes auch Innenraumfilter analysiert. Von besonderem Interesse sind dabei
die adsorbierten Komponenten SO,, NOy, Ozon, die nicht direkt auf dem Filter nach-
gewiesen werden kénnen und Kohlenwasserstoffe. Mit Hilfe von Elementaranalysen in
Anlehnung an die Brennstoffnormen DIN 51721, DIN 51722 und DIN 51724 kann die
Anderung des C,H,N- und S-Gehaltes eines Aktivkohlefilters ermittelt werden. Die
Filter werden aul3erdem mit Wasser eluiert und diese Eluate bzgl. Nitrat, Ammonium
und Sulfat untersucht.

Der Kohlenwasserstoffgehalt wird nach Extraktion der Aktivkohle mit Schwefel-
kohlenstoff (CS;) gaschromatographisch ermittelt. In Anlehnung an die LAGA KW 04
erfolgt die Auswertung der Daten zwischen Cio und Cs4 summarisch. Hinweise auf
leichtflichtige Komponenten (< C4p) kdnnen aus dieser Art der Chromatogramme
entnommen werden, eine Quantifizierung ist i. d. R. allerdings ausgeschlossen. Dazu
sind die Extrakte mit Hilfe einer weiteren GC-Methode nochmals zu untersuchen.

Fir die Untersuchung gebrauchter Kfz-Innenraumfilter auf Aktivkohlebasis ist es
notwendig, dass gebrauchte und neue Filter einer Charge zur Verfugung stehen. Nur
aus dem direkten Vergleich der Daten (gebraucht/neu) kdnnen Aussagen Uber die
Adsorption von Kohlenwasserstoffen sowie Stickstoff- und Schwefelverbindungen zu-
sammengestellt und Blindwerte korrekt abgezogen werden. Im Rahmen der Projektes
wurden allerdings keine Filter im Fahrversuch gealtert, sondern gebrauchte Filter aus
einer Werkstatt mit baugleichen neuen verglichen. Die Tabelle 11I-12 enthalt die Daten
der Elementaranalyse.

Tab. 11I-12: Ergebnisse der Elementaranalyse gebrauchter und neuer Kfz-
Innenraumfilter (kauflich erworben in einer Mercedeswerkstatt)

Elemente Analysen- Bestimmungs- Filter neu Filter gebraucht
vorschrift grenze [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
Kohlenstoff Haus SOP 0,1 91,6 -92,5 84,0 —84,7
Wasserstoff Haus SOP 0,1 1,7-19 1,8-2,0
Sauerstoff Haus SOP 0,1 20-3,8 12,2-12,7
Stickstoff Haus SOP 0,1 0,2 0,2
Schwefel DIN 51727 0,1 n.n. n.n.
Chlor DIN 51727 0,1 n.n. n.n.

Haus SOP = Hausvorschrift in Anlehnung an die vorgegebenen DIN-Normen
n.n. = nicht nachweisbar (Wert < Bestimmungsgrenze)
Sauerstoff ist ein rechnerisch ermittelter Wert (Differenz im Elementgehalt zu 100%)

Die angegebenen Bereiche sind Ergebnisse verschiedener Analysen (Aktivkohle
getrocknet und ungetrocknet). Die o.g. Daten erlauben nur eingeschrankt RUck-
schlisse auf eine Adsorption von Schadgasen. Schwefel konnte nicht detektiert
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werden. Der Stickstoffgehalt hat sich zwischen neuem und gebrauchtem Filter nicht
geandert. Unterschiede treten nur in der Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentration auf.
Die Erhdohung des Sauerstoffwertes (rein rechnerischer Wert) konnte auf die
Adsorption von Wasser, CO/CO,, Ozon etc. hinweisen. Eine visuelle Prifung des
Aktivkohlefilters ergab aber auch keine deutlichen Verunreinigungen.

Um Uber einen direkten Vergleich mit Immissionsdaten auswertbare Proben zu
generieren, wurden im IUTA Kfz-Innenraumfilter (zwei gleichzeitig in getrennten
Prifkammern) in einem Prifstand (vgl. Abbn. 111-5 und IlI-6) Uber einen Zeitraum von 6
Wochen gealtert. Dies entspricht im Dauerbetrieb etwa der Jahresfahrleistung des
Durchschnittsfahrers.

Abb. 1lI-5: Filterprifstand

Dieser Filterprifstand wurde in unmittelbarer Institutsnéhe aufgebaut, d. h. stadtisches
aber industrienahes Gebiet mit durchschnittichem Verkehrsaufkommen (vor allem
LKW-Verkehr). Die Probenahmezeit war im Winterhalbjahr, gekennzeichnet durch
relativ niedrige Temperaturen aber mit zum Teil hohem Niederschlagsaufkommen, so
dass aufgrund der meteorologischen Daten von einer noch durchschnittlichen, aber
eher niedrigen Schadstoffbelastung an Ozon und NO, ausgegangen werden kann.
Durch die Heizungsperiode bedingt sollte der SO,-Wert erhdht sein. Die
Staubbelastung (PM10) wurde vorab ermittelt und liegt Gber der Ublichen Belastung im
StralRenverkehr (vgl. Abb. llI-7). Eine Elementzusammensetzung dieses Staubes
mittels REM/EDX wurde nicht bestimmt. Die Luft wurde in einer Hohe von 1,20 m und
einer Entfernung von ca. 3 m hinter dem Burgersteig angesaugt und uber die Kfz-
Innenraumfilter gefihrt.
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Abb. llI-6: Prufkammern des Filterprifstandes mit eingebauten Innenraumfiltern
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Abb. IlI-7: Vergleich von PM10-Staubgehalten zwischen der IUTA-Station und
typischen Verkehrsstationen sowie der normalen Hintergrundbelastung
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Tab. I11-13: Kenndaten des Versuchsstandes an einem Messtag

Kammer 1 Kammer 2
O,-Gehalt [Vol.%] 21,0 21,0
CO,-Gehalt [Vol.%] 0,0 0,0
Absolute Gasfeuchte [g/m?] 2,0 2,0
Gastemperatur [°C] 0,0 0,0
Barometerstand [mbar] 1003 1003
Kanaldurchmesser [mm] 80 80
Kanalquerschnitt [m?] 0,005 0,005
Stat. Druck im Messquerschnitt [mbar] 997,7 996,8
Normdichte trocken [kg/m?] 1,293 1,293
Mittl. Stromungsgeschwindigkeit [m/s] 16,5 16,6
Volumenstrom, trocken, Norm [m?3/h] 294 295

Wahrend der Belegung der Filter in den Prufkammern wurden der Druckverlust als
Mal fir die Staubbelastung sowie punktuell NOy an einer nahe gelegenen Mess-
station erfasst. Die NOs-Werte schwankten zwischen 51 und 153 ug/m3. Fur eine
typische industrienahe Messstation des Landesumweltamtes NRW (LUA) wurden in
dieser Zeit NOx-Werte von 9 bis 126 ug/m?® (Duisburg Walsum) ermittelt [25], so dass
die Daten der IUTA—Messstation durchaus plausibel sind.

Die Abbn. 11I-8 und 111-9 zeigen die Druckverlustkurven der belegten Filter.
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Abb. 1lI-8: Druckverlustkurve des Filters der Kammer 1

Der Druckverlust ist bei beiden Filtern ungefahr gleich grol3. Insgesamt wurden die
Filter mit 30,6 g bzw. 33,8 g Staub belegt. Dies entspricht einem Gesamtstaubgehalt
der angesaugten Luft von 125 bis 138 pg/m?3. Dieser Wert liegt Uber dem von IUTA
vorab bestimmten Staubgehalt (PM10-Staubgehalt = ca. 80 -90 pg/m3®). IUTA
bestimmte vorab nur den Feinstaub (PM10). Auf den Filtern werden natirlich auch
groliere Partikel abgeschieden.
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Der Staub war bereits optisch gut auf den Filtern sichtbar (schwarze/graue Verfarbung
der oberen Schicht). Die Filter kdnnen als stark verschmutzt bezeichnet werden.

Kammer 2
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Datum

Druckverlust [Pa]

Abb. llI-9: Druckverlustkurve des Filters der Kammer 2

Die Filter wurden anschliefend im Labor bezlglich der Staubinhaltstoffe (Metalle
mittels REM/EDX), der abgeschiedenen bzw. adsorbierten Nitrat-, Ammonium- und
Sulfatverbindungen, des KW-Indexes, der BTX und der Elementgehalte der Aktivkohle
im Vergleich zu einem Blindfilter, der exakt aus der gleichen Aktivkohlecharge
stammen soll (It. Herstellerangabe), untersucht.

Da fur jeden Parameter eine spezielle Probenvorbereitung (Elution/Extraktion etc.)
notwendig ist, mussten die Filter geteilt werden. Dabei wurde angenommen, dass die
Filter homogen belegt sind.

REM REM-Bild 2: Filier |

REM-Bild 3: Fiher 2

Bw-Filter Filter 1 Filter 2

Abb. IlI-10: REM-Aufnahmen der Filter
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Die folgenden Tabellen und Abbildungen zeigen die ermittelten Analysedaten der
Filter.

Elementzusammensetzung des Staubes
Die Elementzusammensetzung des Staubes wurde mittels REM/EDX untersucht.

Dazu wird ein Teil des Staubes im RasterElektronenMikroskop betrachtet und mit Hilfe
einer Rontgenemissionsanalyse (EDX) bzgl. seiner Zusammensetzung untersucht. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 11l-14 zusammengefasst.

Tab. 1I-14: REM/EDX-Daten, Elementzusammensetzung des Staubes auf den Filtern

Filter neu [Gew.-%)] Filter 1 [Gew.-%] Filter 2 [Gew.-%)]
C - Kohlenstoff 87,19 87,42 90,35 91,29 88,76 88,64
O - Sauerstoff 12,42 12,29 3,84 3,64 4,64 4,83
Na - Natrium 0,17 0,15 0,12 0,04
Mg — Magnesium 0,03 0,04 0,06 0,04
Al — Aluminium 0,13 0,13 0,21 0,22
Si - Silicium 0,1 0,14 0,43 0,34 0,74 0,71
S — Schwefel 1,52 1,36 1,33 1,24
Cl — Chlor 0,04 0,05 0,08 0,08
K — Kalium 0,09 0,08 0,37 0,32 0,22 0,2
Ca — Kalizium 1,47 1,33 1,91 1,84
Ti— Titan 0,09 0,05 0,06 0,07
Fe — Eisen 0,2 0,06 1,27 1,04 1,76 1,86
Zn — Zink 0,28 0,25 0,12 0,24

Die belegten Filter unterscheiden sich vom neuen Filter durch den erhohten Schwefel-,
Eisen- und Zinkgehalt sowie in der Summe der Alkali- und Erdalkalimetalle (Na, K, Ca,
Mg). Die Alkali- und Erdalkalimetalle stammen im Wesentlichen aus dem
Erdkrustenmaterial und sind Windaufwirbelungen zu zuschreiben (ebenso Ti und Si).
Eisen und Zn stammen aus industriellen Prozessen. Schwefel ist auf SO, zurtck-
zufihren. Die Zusammensetzung der Partikel auf den Filtern scheint plausibel. Vom
Landesumweltamt NRW werden aus diskontinuierlichen Probenahmen in Duisburg
Staubanalysen mit ahnlichen Zusammensetzungen der Inhaltstoffe veroffentlicht [25].

Kohlenwasserstoffe
Ein Teil des Filters (25 cm? - Gesamtflache = 3023 cm?) wurde zur Bestimmung der

Kohlenwasserstoffe mit CS; eluiert, eingeengt (auf 1 ml) und anschliel3end im GC mit
verschiedenen Methoden untersucht. Dabei standen zum einen die Kohlen-
wasserstoffe >C10 und zum anderen die VOC’s (BTXE) im Vordergrund.

Der KW-Index spiegelt summarisch die in der Probe enthaltenen Kohlenwasserstoffe
zwischen C10 und C40 wieder. Typisch fur diesen Bereich ist zum Beispiel Diesel, der
im Strallenverkehr als Emission zu erwarten ist.
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Die folgende Abb. IlI-11 zeigt ein Chromatogramm nur von Diesel geldst in CS..

= CS2 + Diesel
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Abb. IlI-11: Dieselchromatogramm

Die Chromatogramme der belegten Filter sind wie erwartet ahnlich (vgl. Abb. IlI-12
und Tabelle 111-14).
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Abb. IlI-12: Chromatogramm des Filters 2

In diesem Chromatogramm sind zwar vor C10 Peaks zu erkennen (Hinweis auf die
Anwesenheit von VOC’s), eine Auftrennung und Zuordnung der Peaks bzw. eine
Abtrennung des Losemittels CS; ist aber nicht moglich.

Die Abb. IlI-13 zeigt ein Chromatogramm, in dem die BTX mit Hilfe einer weiteren
chromatographischen Methode aufgetrennt wurden.
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Abb. Il1-13: Chromatogramm des Filters 2 bzgl. der BTX

Die Auswertung erfolgte sowohl fur den KW-Index als auch die BTX mit Hilfe einer
externen Kalibrierung.
Die Tabelle 111-15 enthalt die dazu ermittelten KW-Indizes sowie die BTX-Gehalte.

Tab. 11I-15;: KW-Indizes und BTX-Gehalte der Filter

Filter neu Filter 1 Filter 2
KW-Index [mg/cm?] 0,017 0,062 0,13
KW-Index [ug/m?] 0,21 0,78 1,63
Benzol [mg/cm?] 0,08*10 1,75*107 1,4*10
Benzol [ug/m?] 1,0710° 0,022 0,022
Toluol [mg/cm?] 0,45*10° 6,710 21,3*10°
Toluol [ug/m?] 5,710 0,084 0,267
o-Xylol [mg/cm?] 0,08*10 5,310 16,3107
o-Xylol [ug/m3] 1,010 0,067 0,205
m,p-Xylol [mg/cm?] 0,08*10 1,710 5,2¥10°
m,p-Xylol [ug/m?] 1,0%10° 0,021 0,065

Die ermittelten Daten sind relativ niedrig im Vergleich zu anderen veroffentlichen KW-
Konzentration am StraRenrand (vgl. Kapitel 2.1 BTX-Konzentrationen).

Die im Vergleich dazu im Raum Duisburg 2004 ermittelten Daten liegen ca. um den
Faktor 10 bis 20 hoher, als die hier adsorbierte Menge (Daten des LUA NRW,
Jahreskenndaten fur 2004 [25]).

Fir die relativ niedrigen BTX-Konzentrationen kdénnen mehrere Grinde ursachlich
sein. Lange Probenahmezeiten und sehr hohe Volumenstrome sind unglnstige Para-
meter fur sehr leichtflichtige Verbindungen. Es treten erhebliche Minderbefunde durch
Desorption auf. Des weiteren wurden die Extrakte bei der Analyse zur Erhdhung der
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Bestimmungsgrenze eingeengt, so dass auch dabei ein Teil der BTX verloren
gegangen sein konnte.

Stickstoff- und Schwefelgehalte (Elementgehalte, Nitrat, Ammonium und Sulfat)
Zur Ermittlung der Stickstoff- und Schwefelaufnahme wurden die Proben nach
verschiedenen Methoden untersucht. Zum einen wurde ein Teil des Filters mit \Wasser

eluiert und mit Hilfe von lonenchromatographie und Fotometrie auf Nitrat, Ammonium
und Sulfat untersucht. Des Weiteren wurde die Aktivkohle auf ihre Elementzusammen-
setzung (Elementaranalyse — Verbrennungsanalytik) untersucht.

In den Tabellen IlI-16 und 1lI-17 sind alle Daten dieses Analyseschwerpunktes
zusammengefasst.

Tab. 11I-16: Elementzusammensetzung der Aktivkohlen der Filter

Elemente Bestimmungs- Filter neu Filter 1 gebraucht | Filter 2 gebraucht

grenze [Gew.%] [Gew.%)] [Gew.%] [Gew.%]
Kohlenstoff 0,1 88,7-96,0 79,8-81,4 81,2-82,4
Wasserstoff 0,1 1,0-1,1 1,3-1,5 1,3-1,4
Sauerstoff 0,1 7,9-9,2 15,0-16,5 14,4-15,6
Stickstoff 0,1 0,9-1,0 1,2 1,1-1,2
Schwefel 0,1 n.n. 1,0-1,1 0,6-0,8
Chlor 0,1 0,1 0,4-0,5 0,1

n.n. = nicht nachweisbar (Wert < Bestimmungsgrenze)
Sauerstoff ist ein rechnerisch ermittelter Wert (Differenz im Elementgehalt zu 100%)

Die angegebenen Bereiche sind Ergebnisse verschiedener Analysen (Aktivkohle
getrocknet und ungetrocknet). Der Schwefelgehalt hat sich von der frischen zur
gebrauchten Aktivkohle deutlich erhdht, so dass hier von einer Adsorption von SO,
ausgegangen werden kann. Die Differenz in den Stickstoffgehalten zwischen neuem
und gebrauchtem Filter ist relativ gering, so dass eine Erhéhung nicht eindeutig
nachgewiesen werden kann. Weitere signifikante Unterschiede treten nur in der
Kohlenstoff- und Sauerstoffkonzentration auf. Die Erhéhung des Sauerstoffwertes
(rein rechnerischer Wert) konnte, wie bereits erwahnt, auf die Adsorption von Wasser,
etc. hinweisen.

Durch die Elution der kompletten Filter (Partikel-/Staub- und Aktivkohlephase) werden
sowohl die aus der Gasphase als auch aus der Partikelphase stammenden Nitrat-,
Ammonium-, Sulfat- und Chloridverbindungen erfasst. Die ermittelten Daten sind in
der Tabelle 11I-17 zusammengestellt.

Tab. I1I-17: Nitrat-, Ammonium- und Sulfatgehalt der Filter

Filter neu Filter 1 gebraucht Filter 2 gebraucht
Nitrat [mg/Filter] 2,2 160 470
Nitrat [ug/m?] 7,5%10™ 0,7 1,9
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Ammonium [mg/Filter] 0,18 280 <0,1
Ammonium [ug/m?] 9,210 1,2 <4,2*10"
Sulfat [mg/Filter] 9,8 3140 3720
Sulfat [ug/m?] 4,1*107 13 15
Chlorid [mg/Filter] 1,8 330 1080
Chlorid [ug/m?] 7,5%10° 1,4 4,5

Far Nitrat und Ammonium sind Konzentrationen von jeweils ca. 1-6 pg/m?® in
Abhangigkeit von der Probenahme, der Staubfraktion und dem Probenahmeort
plausibel. Wesentlich geringere Werte sind nicht plausibel und beruhen vermutlich auf
Messfehlern.

In der Probenahmezeit wurden fur Duisburg SO»-Konzentrationen im Bereich von 5 bis
10 pg/m?2 ermittelt [25]. Eine Umrechnung der von IUTA ermittelten Sulfatwerte in SO,-
Konzentrationen liefert Werte von 8,7 bzw. 10 pg/m®* und damit eine gute
Ubereinstimmung zu der an anderen Messorten bestimmten SO.-Konzentration.

Bei der Untersuchung der PM10-Staubfraktion verschiedener stadtischer Hinter-
grundstationen im Raum Duisburg ermittelten Quass et. al. Nitrat- und Sulfatgehalte in
gleichen GroRRenordnungen (je 16- 20 % der Gesamtstaubfraktion) und fur Ammonium
Gehalte von 7-9% [26].

Zusammenfassung

Insgesamt konnten auf den Filtern nennenswerte Menge an Sulfat (damit SO3),
Kohlenwasserstoffe, insbesondere BTX sowie Metalle als Staubinhaltstoffe ermittelt
werden. Um gesicherte Aussagen Uber Nitrat-, Sulfat- und Ammonium- Gehalte zu
erzielen, waren weitere Alterungsversuche am Prifkanal und die Weiterentwicklung
bestehender Messtechniken notwendig.
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2.8 Untersuchungen bzgl. Chemisorptionsvorgangen —
Adsorptions- und Desorptionsuntersuchung SO,

2.8.1 Adsorptionsuntersuchung

Die Beladung der Aktivkohle mit SO, wurde in einer Apparatur durchgefihrt, die
standig an neue Anforderungen angepasst wurde. In Abb. 1I-14 ist das vereinfachte
Schema der Versuchsanlage dargestellt.

N G
502 i
[ ] i s ] Gas Monitor
Xi
. r @
Kom ressc == Mer "s:|>'l'hermostat
pressor ; i PELLL
@ @t @

Luft

SynthetscheD Befeuchter
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Gasflasche

Abb. 11-14: Laborversuchsanlage zur Adsorption von SO, an Aktivkohle

Der Adsorber besteht aus einem Glaskorper mit Doppelmantel zur Temperierung. Es
wurde hauptsachlich ein solcher Tragergasstrom eingestellt, dass die Gasgeschwin-
digkeit im Adsorber (auf den freien Querschnitt bezogen) etwa 0,3 m/s betrug. Alle
Gase wurden der Anlage Uber einen Massendurchflussregler zugeflihrt. Damit konnte
eine ausreichende Konstanz der jeweiligen Komponentenkonzentration erreicht
werden. Als Tragergasstrom konnten wahlweise Umgebungsluft Uber einen
Kompressor (Wasserfeuchte mit etwa 5 % relativ gering), Stickstoff (ohne Wasser,
ohne Sauerstoff) oder synthetische Luft (ohne Wasser) genutzt werden. Die exakte
Einstellung der Wasserfeuchte des Tragergasstromes erfolgte Uber einen Befeuchter.

Unter Beachtung des reaktiven Verhaltens von SO, durch Wechselwirkung mit der

Aktivkohleoberflache wurden hauptsachlich folgende Abhangigkeiten und Einflisse bei
der Sorption von SO, untersucht:

- Wassergehalt in der Gasphase,

- Prozesstemperatur,

- SO,-Konzentration in der Gasphase,

- Schutthdhe,

- Mehrfachbeladung (ohne Zwischendesorption),

- alkalisch wirkende Zusatze zur Aktivkohle.

Die Veroffentlichungen zur Sorption von SO, an Aktivkohle beziehen sich meist auf die

Endreinigung von Abgasen der Reststoffverbrennung mit hoherer SO,-Konzentration
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und héherer Prozesstemperatur (Bagreev et al., 2002, Mochida et al., 1999, Moreno-
Castilla et al., 1993, Kisamori et al., 1994, Dratwa, 1966, Lizzo und DeBarr, 1997). Flr
einen Innenraumfilter sind die Arbeitsbedingungen mit Raumluft bzw.
Raumtemperatur, Raumfeuchte und geringer SO,-Konzentration zutreffend.

Die verwendete Aktivkohle ist zylinderformige SIL20 (Silcarbon Aktivkohle GmbH) mit
Durchmesser 2 mm und Lange ca. 5 mm. Bei den Versuchen mit feuchter Luft wurde
die trockene Aktivkohle zuerst mit feuchter Luft bis zur Wassersattigung durchstromt.
Danach wurde SO; zur Einstellung einer bestimmten Konzentration der Gasphase
zugesetzt.

Neben dem Sauerstoffgehalt hat die Wasserdampfkonzentration der Gasphase einen
entscheidenden Einfluss auf das chemische Sorptionspotenzial (siehe Abb. 11-15).

| |
AK: SIL20 (Silcarbon Aktivkohle GmbH)
AK-SphUtthbhe: 16 mm !
Leerrohrgeschwindigkeit: 0,26 m/s
SOZ-Konzentration: 30 ppm |
Tem;::»eratur: 23°C

v

—70% Feuchte _ _
—50% Feuchte
—30% Feuchte
— 3% Feuchte

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

S0O,-Konzentration am Adsorberaustritt [ppm]

Zeit [min]
Abb. 1I-15: Durchbruchskurven SO, flur unterschiedliche Luftfeuchte, T=23 °C

Der Wassergehalt von 3 % rel. Feuchte im Gas reicht offensichtlich nicht aus, eine
merkliche Weiterreaktion des sorbierten SO, zu bewirken. Die Durchbruchskurve
ahnelt dabei denen fur Komponenten mit reiner physikalischer Adsorption.

Bereits bei 30 % rel. Feuchte reagiert ein beachtlicher Teil des sorbierten SO,. Dies
fuhrt Uber einen bestimmten Zeitraum zur Abnahme der SO,-Konzentration am Austritt
des Adsorbers. Die Durchbruchskurve durchlauft damit ein Minimum. Dieses Minimum
ist ausgepragter je hoher die rel. Feuchte in der Gasphase ist. Es ist auch erkennbar,
dass bei Feuchten > 50 % der Einfluss wieder geringer wird.
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Die Erhdhung der Prozesstemperatur flhrt unter den Bedingungen der physikalischen
Adsorption zu einer Verschlechterung des Adsorptionsverhaltens. Unter den
Bedingungen der Chemisorption vergrofiert sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Temperatur, was zu einer deutlicheren Auspragung des Minimums der
Durchbruchskurve flhrt (siehe Abb. [1-16).

18 |
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Abb. II-16: Adsorptionsverhalten fur SO, in Abhangigkeit von der Prozesstemperatur

Das Adsorptionsverhalten bei unterschiedlicher SO,-Konzentration in der Gasphase ist
in Abb. 11-17 dargestellt. Mit 50% rel. Feuchte in der Gasphase ist bei niedriger SO,-
Konzentration (30 ppm und 80 ppm) eine Beglnstigung des Prozesses durch héhere
Temperatur nicht deutlich zu erkennen. Mit der SO,-Konzentration 150 ppm ist der
reaktive Anteil der Sorption beherrschend und damit auch eine Verbesserung der
Adsorption mit steigender Temperatur gegeben.

Im Vergleich mit der rel. Feuchte 50%, ist eine hdhere Prozesstemperatur fur die
hoherer Feuchte (70% rel. Feuchte) in der Gasphase auch vorteilhafter.

Mit steigender SO,-Konzentration in der Gasphase ist die Annaherung der
Durchbruchskurve an die Sattigungskonzentration grofier.

Die frei werdende Adsorptionswarme kann Uber die Temperaturanderung in der
Gasphase quantifiziert werden (siehe Abb. [I-18). Die Temperatur wurde in der
Gasphase etwa 7 mm oberhalb der Aktivkohleschittung gemessen. Die
Temperaturanderung ist nur mit relativer hoher SO»-Konzentration eindeutig zu
messen. Der Sorptionsprozess kann wie folgend erklart werden: Am Anfang ist die
physikalische Adsorption bestimmend. Mit wachsender adsorbierter Menge SO, und
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Wasser an der Aktivkohle steigt die Reaktionsgeschwindigkeit bis zu einem

Maximalwert. Das fuhrt zu einer deutlichen Auspragung eines Minimums der

Durchbruchskurve und einem Maximum der Temperatur. Danach sinkt die
Reaktionsgeschwindigkeit langsam ab bis auf einen konstanten Wert.

S0O,-Konzentration am Adsorberaustritt [ppm]

SO,-Konzentration am Adsorberaustritt

[ppm]
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Abb. II-17: Adsorptionsverhalten von SO, bei unterschiedlicher Konzentration in der
Gasphase
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Abb. I1-18: Temperaturanderung in der Gasphase nach der AK-Schittung wahrend

des Adsorptionsprozesses
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Die Durchbruchskurven fur unterschiedlichen Aktivkohle-Schitthohen sind in Abb. II-
19 dargestellt. Je niedriger die Schutthdhe ist, desto deutlicher ist die Auspragung des
Minimums der Durchbruchskurve.
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Abb. I11-19: Durchbruchskurven SO, fur unterschiedliche Schitthéhe (T=15 °C,
PH20=70 %)

Die Mehrfachbeladung ohne Zwischenregeneration ist fur die Situation des Kfz-
Innenraumfilters sicher typisch, da sich die Konzentration der Schadkomponenten
zyklisch andern durfte. Die Gleichgewichtsbeladung der physikalisch gebundenen
Komponenten ist nur durch die aul’eren Bedingungen (Konzentration Gasphase,
Temperatur, Wasserfeuchte der Luft) beeinflussbar. Da sich diese Bedingungen
weitgehend stochastisch andern, ist eine gezielte Nutzung dieses Effektes flir die
organischen Komponenten nicht moglich.

Fir Schwefeldioxid ergibt sich jedoch prinzipiell eine andere Situation. Das zunachst
physikalisch gebundene SO, wird in Folgereaktionen umgewandelt und angelagert
(Lizzo und DeBarr, 1997, Davtyan und Ovchinnikova, 1961).

SOyy «— SO2ads

Ozg «— O2ads

H2O4 <—— H20a4s

SO2,ads + H20ads <> H2S03 ags

2 802,a4s + O2,a0s <> 2 SO3,a0s

SO3,a0s + H20ads «—— H2S04,a0s
HySO4 ags + N-HaO <> (HoSO4 + n-H0)x
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Eine andere Maoglichkeit wird von Richter, 1992, angegeben:

SO32,ads + H20ads < H2SO3 445
H2SO03.ads + V2 O2,ads < H2SO4 ags

Beim Auftreten einer chemischen Bindung ist die Annaherung der Durchbruchskurve
an die Sattigungskonzentration ein langer Prozess. Das bedeutet, dass durch die
chemische Reaktion das Sorptionspotenzial immer wieder erneuert wird. Wird der
Sorptionsvorgang abgebrochen und zu einem spateren Zeitpunkt fortgesetzt, so ist
durch die Erneuerung des Sorptionspotenziales die SO,-Konzentration am
Adsorberausgang geringer als bei Beendigung der vorangegangenen
Sorptionsperiode. Die Erneuerung des Sorptionspotenziales ist allerdings auf die
Gesamtkapazitat begrenzt und verringert sich nach jedem Beladungszyklus. Die
Durchbruchskurven von Mehrfachbeladungen mit geringer Feuchte (5% rel. Feuchte)
in Gasphase und mit hoherer Feuchte (70% rel. Feuchte) sind jeweils in Abb. [I-20 und
Abb. [I-21 dargestellt.
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Abb. 11-20:  Durchbruchskurven von Mehrfachbeladungen mit geringer Feuchte in der
Gasphase (ohne Zwischengeneration)
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Abb. 1I-21: Durchbruchskurven von Mehrfachbeladungen mit 70 % rel. Feuchte (ohne
Zwischenregeneration)

In weiteren Versuchen wurde gepruft, ob das natirliche chemische Potenzial der
Aktivkohle durch basische Zusatze von aulen verstarkt werden kann (Schultes, 1996,
Sakai et al., 2002, Lee et al., 2002). Als Zusatze wurden verwendet:

- Ca(OH);, pulverférmig, 4,4 %

- Ca(OH), -Suspension, 4,4 % (vor Einsatz der Aktivkohle erfolgte Trocknung)
- Ca(OH), —-L6sung, 0,66 % (vor Einsatz der Aktivkohle erfolgte Trocknung)

- CaCOg, CaO pulverférmig, 4,4 %

Die Untersuchungsergebnisse sind in Abb. [I-22 dargestellt. Bei der Zugabe von
pulverférmigem Ca(OH), lagerte sich dies hauptsachlich an der aul3eren Oberflache
der Aktivkohle sehr locker an und stellt damit eine zusatzliche Senke fur SO, dar. Die
Transportvorgange in der Aktivkohle sind davon nicht betroffen. Die entsprechende
Durchbruchskurve zeigt ein deutlich gunstigeres Verhalten als das der reinen
Aktivkohle. Mit der Zusetzung von Ca(OH),—L6sung zur Aktivkohle mit anschlielRender
Trocknung sollte die basische Komponente auf der inneren Oberflache angelagert
werden. Im Ergebnis wird gegenuber der reinen Aktivkohle das Sorptionsverhalten
ungunstiger. Dies resultiert wahrscheinlich aus einer Behinderung des Stofftransportes
in den Mikroporen. Mit dem Zusatz einer Ca(OH),-Suspension findet sowohl eine
Anlagerung auf der inneren als auch auferen Oberflache statt. Positive und negative
Effekte konnen sich dabei Uberlagern.

Die Zugabe von weiteren basischen Komponenten wie CaO und CaCOj; als Pulver zur
Aktivkohle ergab keine signifikante Beeinflussung des Sorptionsverhaltens von SO..
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Abb. 11-22: Durchbruchskurven SO, fur Aktivkohle mit unterschiedlichen basischen
Zusatzen

2.8.2 Desorptionsuntersuchung

Die mit SO, beladene Aktivkohle wurde nach der Beladung in der Adsorptions-
apparatur einer Desorption mit thermischer Analyse (STA 409) unterzogen. Als
Tragergas wurde Helium verwendet. Die Heizrate betrug 10 K/min.

In Abb. 1I-23 sind die MS-Signale wahrend der Desorption unmittelbar nach der
Beladung dargestellt. Die Aktivkohle SIL20 wurde bei 23°C und rel. Feuchte 5% mit 70
ppm SO in Luft beladen.

Bei einer niedrigen und hohen Temperatur treten H,O- und auch SO,-Peaks auf. Die
Peaks bei niedriger Temperatur weisen sowohl fur H,O als auch SO, auf eine
physikalische Bindung hin. Bei der hoheren Temperatur treten die beiden Peaks zur
selben Zeit auf, was auf die Zersetzung von chemisch gebundenem SO; hinweist.
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Abb. 11-23: MS-Signale der Desorption unmittelbar nach der Beladung (Beladung bei
23 °C, rel. Feuchte 5 %, mit 70 ppm SO in Luft. AK: SIL20)
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Einen Tag nach der Beladung wurde die Desorption der am Vortag beladenen
Aktivkohle noch einmal durchgeflihrt (siehe Abb. 1I-24). Der Peak des physikalisch
sorbierten SO, ist verschwunden. Das bedeutet, dass das physikalisch sorbierte SO,
inzwischen zum chemisch gebundenen umgewandelt wurde. Dieser Sachverhalt ist fur
die Beladung mit niedriger Feuchte (5% rel.) deutlicher zu sehen. Damit wird sichtbar,
dass eine Erneuerung des Sorptionspotenziales nach einer Ruhephase moglich ist.

[D1] Display Saved Values < ak-del0.mdc > O]

File Display Select Setup Function Special  |nfo

|Iun Current [A] j|
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0.80000 — 54.00
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0.70000 ] — Tempf"C
0.65000]
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0.55000
0.50000
0.45000 1
0.40000 1
0.35000
0.30000
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0.150001
0.10000 MS-S02
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Abb. II-24: MS-Signale der Desorption einen Tag nach der Beladung (Beladung bei
23°C, rel. Feuchte 5%, mit 70 ppm SO, in Luft. AK: SIL20)

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 75



In Abb. 1I-25 ist das MS-Signal der Desorption von der Beladung mit héherer Feuchte
dargestellt. Um die bei unterschiedlicher Temperatur auftretenden Peaks besser
trennen zu koénnen, wurden zwei isotherme Intervalle bei 135°C und 340 °C
programmiert. Die Aktivkohle wurde bei 15 °C mit 30 ppm SO, in Luft mit 70% rel.
Feuchte beladen. Im Vergleich mit der bei geringer Feuchte beladenen Probe ist der
Anteil der physikalisch sorbierten H,O-Menge gegenuber der chemisch gebundenen
sehr grol3.

MS *10-9 /4
TG /mg Temperatur /*C
540°C 1
|20

raoo

400
340°C

300
280°C

-25 4
200
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r100

2]
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Abb. II-25: TG-, Temperatur- und MS-Signale der Desorption der mit hdherer Feuchte
beladenen Aktivkohle (Beladung bei 15°C und 70 % rel. Feuchte mit
30 ppm SO; in Luft an Aktivkohle SIL20)

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 76



In einem anderen Malistab ist die Kopplung zwischen H,O und SO, besser zu
erkennen (siehe Abb. 11-26). Hier sind auch kleine Peaks von O, und CO; zu sehen.
Es wird deshalb auf die Reaktion:

(HZSO4)ads - (SOZ) gas T (HZO) gas t Z (02) gas

geschlossen.

Ein Teil des ausgetragenen O, wird mit dem Kohlenstoff der Aktivkohle zu CO,
reagieren.

(02)gas + C 1ix > (COy) gas

Anhnliche Ergebnisse sind in der Arbeit von Dratwa, 1966, zu sehen. Der Unterschied
liegt darin, dass kein O in seinen Versuchen nachgewiesen wurde. Deshalb wurde bei
Regenerierung mit hdherer Temperatur folgendes angenommen:

(HZSO4)ads +%C fix —> (SOZ) gas + (HZO) gas + V2 (COZ) gas

[D4] Dizplay Saved Yalues < ak-de92.mdc > =] 1
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|Ion Current [4] j|
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0.09000
0.08000
0.07000
0.06000
0.05000
0.04000
0.03000
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Abb. II-26: MS-Signale im kleineren Mal3stab

Abschlussbericht 08/2003 — 12/2005 Kfz-Innenraumfilter Seite 77



2.9 Einfluss der Temperatur auf die Restbeladung nach der Desorption

Bei den Desorptionsuntersuchungen mit der Thermoanalyse (STA 409) sind die Peaks
der Species von Butan, Toluol, Wasser und SO, bei unterschiedlichen Temperatur
aufgetreten. Die Temperatur, die dem Maximumpunkt des MS-Peaks bei der
Desorption entspricht, ist in Abb. 1I-27 dargestellt. Mit dieser Darstellung soll auf die
Komplexitat der Vorgange fur eine mogliche Regenerierung des Filters hingewiesen

SO, (chem.) (1)

werden.
Temperatur [°C]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
H20 (phys.) l l l
H,O (chem.) |
SO, (phys.) | | |

SO, (chem.) (2)

SO; (phys.) | | |

SO; (chem.)

Butan

Toluol

Abb. 1I-27: Die dem Maximumpunkt des MS-Peaks entsprechenden Desorptions-
temperatur (Die Desorptionstemperaturen fir Butan und Toluol gelten fur
eine bestimmte Beladung)
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2.10 Einfluss der Filterkonditionierung auf die Filterprifung

Wegen der kontroversen Meinungen zum Einfluss der Filterkonditionierung auf die
Prufergebnisse von Kfz-Innenraumfiltern wurde hierzu eine Studie durchgefuhrt.
Gepruft werden darin 5 verschiedene Aktivkohlen in Granulatform. Die Filterprifungen
der unterschiedlich vorbehandelten Materialien werden bei Normbedingungen nach
DIN 71460 jeweils bei 23 °C, 50 % relativer Feuchte und 80 ppm Rohgaskonzentra-
tion durchgefuhrt. Als Schadgas wurde Butan ausgewahlt, da dessen Adsorption, wie
bereits in Kap. 2.4 gezeigt, in besonderem Male von der Feuchte abhangt.

Die folgenden 4 Konditionierungsarten wurden angewendet:

Bei allen Konditionierungsarten wird die Aktivkohle bei 60 °C im Trockenschrank bis
zur Massenkonstanz < 2 % getrocknet.

1. Die getrocknete Aktivkohle wird ohne weitere Konditionierung im Versuch
verwendet.

2. Die Aktivkohle wird vor Versuchsbeginn 14 Stunden im Kanal bei 23 °C und
50 % Luftfeuchte durchstromt.

3. Gemaly dem neuesten Entwurf der DIN 71460 wird die Aktivkohle 14 Stunden
bei 23 °C und 50 % relativer Feuchte konditioniert (ohne Durchstromung).
Unmittelbar vor dem Versuch wird das Filtermaterial im Prifkanal 15 min. mit
konditionierter Luft durchstromt.

4. Die Aktivkohle wird im Kanal mit Luft von 23 °C gespult, dabei wird die
Luftfeuchte von 50 % bis auf 90 % gesteigert und anschlieRend wieder auf den
Ausgangswert gesenkt, bis Massenkonstanz erreicht ist.

In Abb. I-22 sind die Durchbruchskurven einer der ausgewahlten Aktivkohlen nach
Konditionierung mit den 4 vorgestellten Methoden dargestellt. Aufgetragen ist das
Verhaltnis aus Ausgangs- zu Eingangskonzentration Uber der Zeit. Festzustellen ist,
dass die Durchbruchszeit abnimmt, je langer die Aktivkohle vor dem Versuch
durchstromt konditioniert wird. Das Ergebnis wird weiter verschlechtert, wenn beim
durchstrdmten Konditionieren die relative Luftfeuchte zwischenzeitlich auf 90 % erhoht
wird. Der Vergleich der Durchbruchskurven von den anderen Aktivkohlen, hat
ergeben, dass sich die Rangfolge der Qualitat einer Aktivkohle im Vergleich zu einer
anderen durch unterschiedliche Konditionierung nicht verschiebt. Die Unterschiede
sind jedoch am deutlichsten je weniger die Aktivkohle durchstromt konditioniert wird.
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Abb. I-22: Vergleich der Durchbruchskurven von n-Butan an einer unterschiedlich
konditionierten Kohle (23 °C, 50 % rel. Feuchte, Crongas= 80 ppm)
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Projektes wurden die relevanten Umgebungsbedingungen, d. h.
Temperatur, relative Luftfeuchte, Schadstoffarten sowie typische Schadstoffkonzentra-
tionen bei der Kfz-Innenraumfiltration, untersucht. Hieraus wurde ein Parameterfeld fir
die zu untersuchenden Temperaturen und Feuchten sowie die zu testenden Schad-
gase festgelegt. Im experimentellen Teil wurden Durchbruchskurven der Schadgase
durch dunne Aktivkohleschichten bei den ausgewahlten Umgebungsbedingungen am
Filterprifstand der Universitat Duisburg-Essen aufgenommen. Die Messwerte wurden
zur Bestimmung der Parameter zum Adsorptionsgleichgewicht und zur Kinetik
verwendet. Diese sind ihrerseits zur Berechnung von Durchbruchskurven unter
dynamischen Bedingungen, d.h. zur Modellierung der dynamischen Adsorption,
notwendig. Neben der rein physikalischen Adsorption wurden Chemisorptions-
vorgange am Beispiel der Adsorption von Schwefeldioxid untersucht. Eine
Fragestellung war hier der Einfluss der Temperatur auf die Restbeladung nach der
Desorption. Abgerundet wurde der experimentelle Teil durch die Analyse von
gebrauchten Kfz-Innenraumfiltern und der Untersuchung der Auswirkungen der
Konditionierung auf das Testergebnis bei Filterprifungen. Diese Fragestellung stellte
sich bei den Sitzungen des Projektbegleitenden Ausschusses als wichtig heraus. Die
Ergebnisse werden in die aktuelle Normungsarbeit des FAKRA zur DIN 71460
einbezogen. Als nicht technischer Aspekt der Innenraumfiltration wurden die
gesundheitlichen Auswirkungen von Schadgasen in der Umgebungsluft auf Menschen
untersucht.

Die Ziele des Projektes, d. h. die Abhangigkeit der Adsorption von Temperatur und
Feuchte aufzuzeigen sowie den Durchbruch zu modellieren, wurden uneingeschrankt
erreicht. Dartber hinaus wurde ein Werkzeug entwickelt, dass es erlaubt, mit wenigen
experimentellen Daten Informationen Uber spezifische Eigenschaften der Kohle zu
erhalten. Den beteiligten Unternehmen wurden praxisnahe Forschungsergebnisse
vorgestellt, die jetzt bei der eigenen Planung von Produktentwicklungen eingesetzt
werden kdnnen.

Der Transfer der Ergebnisse wurde in Kap. 1 ausfuhrlich dargestellt. Das durch das
abgeschlossene Projekt hervorgerufene Interesse am Thema Kfz-Innenraumfiltration
zeigt sich zusatzlich dazu daran, dass ein Folgeprojekt von den Teilnehmern des
Projektbegleitenden Ausschusses als notwendig erachtet wurde. Das AiF-Folgeprojekt
mit dem Titel ,Untersuchung der adsorptiven Abscheidung von Gerichen, Stickoxiden,
Ozon und Mehrkomponentengemischen an Kfz-Innenraumfiltern® ist Dbereits
beflrwortet, mit der Bewilligung ist bis Ende des Jahres 2006 zu rechnen.
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