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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine geeignete analytische Methode zur
Bestimmung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in
Stral3enstaubproben bestéatigt und auf verschiedene Proben angewandt:
Dieselrul3, Benzinrul3, Asche und Kraftstoffe.

Fur die Bestimmung von sechzehn polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen in stadtischem Straf3enstaub wurden die Proben aus 15
Probenahmestellen in der Stadt (Graz, Osterreich) gesammelt und unter
Verwendung von Ultraschallextraktion extrahiert, anschlieRend wurde mit GC-

MS die Konzentration bestimmt.

Aus den Ergebnissen war es moglich, die potenziellen Quellen von PAK zu
identifizieren, mittels Untersuchung der pyrogenen und petrogenen Anteile im
stadtischen Stral3enstaub. Weiters zeigen die Ergebnisse, dass der signifikante
PAK-Gehalt im stadtischen Stral3enstaub bei den gewéhlten Standorten von
pyrogenen Quellen stammt, und diese auf die Verkehrsbelastung zuriickzufihren
sind. Zusatzlich zu dieser Arbeit waren fur die Bestimmung der Herkunft der PAK-
Gehalte im StralRenstaub durch eigenentwickelte Berechnungsmethoden weitere

Differenzierungen erforderlich.

Abstract

In this study efficient analytical methods for the determination of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) were tested and applied on different dust samples:
diesel soot, benzin soot, ash and fuels. For the determination of sixteen polycyclic
aromatic hydrocarbons in urban street dust, samples from 15 sampling points
were collected in the city (Graz, Austria) and extracted using ultrasonic extraction,
followed by gas chromatography mass spectrometry in order to characterize the

concentration.

The results allow to identify the potential sources of PAH. This is done by
calculating used by the proportion of pyrogenic and petrogenic material in urban
street dust using individual PAH ratios. Furthermore, the results show that the
urban streets dust’s significant level of PAH content comes from pyrogenic
sources, which is caused by the traffic loads. Additionally, to the present study



determining the origin of the significant levels of PAH in road dust, further

differentiations would be required by proprietary methods of calculation.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Verkehr ist durch Abgase von Stral3enfahrzeugen, eine potentielle Quelle von im
Stral3enstaub nachweisbare pyrogenen PAK. Allerdings kann die Menge der
Abgasemissionen (dadurch PAK-Emissionen) je nach Art der StralRenoberflache,
Verkehrsaufkommen und Fahrzeuggeschwindigkeiten unterschiedlich sein. Bei
stark belasteten StrafRen ist die Konzentration von PAK signifikant hoher, als in
einem  Wohngebiet mit Geschwindigkeitsbegrenzung. Die  hoéheren
Geschwindigkeiten des Fahrzeugs verstarkt die Verteilung von PAK in der
Atmosphéare. Auch andere potentielle Faktoren koénnen den Anteil und
Konzentration von PAK im Stral3enstaub beeinflussen. Solche Faktoren sind
Beispielweise die Anzahl der Fahrspuren aber auch der Stral3enreinigungs
Frequenz. Im Gegensatz zu von Verkehr stark belasteten Zonen, wurden auch
Gebiete ohne signifikantes Verkehrsaufkommen mit hohen Konzentrationen von
PAK lokalisiert. Das heil3t, neben dem Verkehrsaufkommen sind auch andere
Quellen fur die Anwesenheit von PAK in StraRenstaub verantwortlich

(Feuerungsanlagen, Industrielle Quellen).

In Bezug auf die menschliche Gesundheit die Risikobewertung der Exposition
passiert durch mehrere Wege, wie Einatmen von Staub, Verschlucken oder
Hautkontakt. StaubkorngréfRenfraktionen unter 10 um (PM 10) und 2,5 pm (PM
2,5) kdnnen durch die Atemwege beim Einatmen eindringen. Obwohl ein Teil
davon wird im Schleim gefangen und geléscht, dann geschluckt. Zusatzlich,
kénnen StaubpartikelgroRen unter 250 um leicht auf der Haut anhaften und daher
durch Hand-zu-Mund-Verhalten geschluckt werden. Die Aufnahme von
Schadstoffen, die kleiner als 250 um Partikel Gro3e haben, tiber Magen-Darm-
Trakt sind von besonderem Interesse, weil sie die menschliche Gesundheit

gefahrdet.

Diese Arbeit ist die Fortsetzung der letztjahrigen Projektarbeit an der Chemie-
Ingenieurschule. Nach der Erstellung einer geeigneten Messmethode fur
Ermittlung der PAK-Gehalte in Stra3enstaub, soll sich diese Arbeit auf die
Analyse des stadtischen Staubs der Stadt Graz, auf eine Bewertung der
pyrogenen und petrogenen PAK Verteilung in diesem stadtischen Staub mit
verschiedenen Berechnungsmethoden, und schliel3lich auf einen Vergleich
zwischen den pyrogenen und petrogenen PAK-Anteilen dieser Staubproben mit

anderen PAK-haltige Proben konzentrieren.
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2. Theoretischer Teil

2.1. Was ist Staub?
Staub ist ein wichtiger Trager, vielleicht sogar der Haupttrager von Schadstoffen.

Aerosole bestehen aus Gasen und fein verteilten kleinen festen oder fliissigen
Teilchen bzw. Schwebstoffen. Mineralteilchen aus Vulkanausbrichen, Sand aus
Wisten, Seesalzkerne aus den Ozeanen, Kohlenstaub oder Ruf3partikel im
Rauch aus Feuerungsanlagen gehoéren zu den festen Schwebstoffen. Diese
Aerosolbestandteile kann man weiter in nicht lebende und lebende Aerosole
unterscheiden. Lebende Aerosole enthalten Pilze, Sporen oder Bakterien.
Feinverteilte kleine Feststoff- oder Flussigkeitsteilchen, die die Bestandteile von
Aerosolen sind, schweben in der Luft fir langere Zeit und verteilen sich
weitraumig. Die Teilchen unterliegen der Erdanziehung und sinken nach unten.
Das nennt man Sedimentation (vgl. Bliefert 2002, S. 225).

Die schwebenden Teilchen haben eine unterschiedliche, atmospharische
Lebensdauer und bewegen sich unterschiedlich nach GroRRe, Dichte und
Konzentration. Je grof3er und schwerer die Teilchen sind und je mehr von ihnen
sich im gleichen Luftvolumen befinden, umso rascher setzen sich die Teilchen
am Boden ab. Man kann wenig flichtige und giftige Verbindungen, wie
Schwermetale und auch organische Verbindungen, wie polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in staubhaltigen Aerosolen aus

Stadtgebieten nachweisen (vgl. ebd., S. 225).

Es gibt Aerosole, wie Nebel oder Wolken die natirlichen Ursprungs sind, aber
auch menschlich verursachte, wie z. B. Rauch aus Feuerungsanlagen. Die
wichtigste Quelle fur natlrliche Aerosole ist das Meer, die zweitwichtigste direkte

Aerosolemission ist der Mineralstaub (vgl. ebd., S. 227).

Man versteht unter Staub die Gesamtheit der Feststoffe in der Atmosphare,
unbeachtet ihrer chemischen Zusammensetzung. Man unterscheidet bei
Feststoffaerosolen je nach GrofRe zwischen Grobstaub und Feinstaub.
Bezeichnet werden alle Schwebstaubpartikel durch ihren aerodynamischen
Durchmesser, entweder mit PM 10 oder mit PM 2,5. Es werden manchmal auch
zwischen einatembarer, extrathorakaler, thorakaler, tracheobronchialer und
alveolengangiger  Fraktion von  Schwebstoffen  unterschieden. Der

2



aerodynamische Durchmesser von Aerosolpartikel lasst sich dartiber bestimmen
wie lange die Schwebstoffe in der Atmosphéare bleiben kdnnen und wie sie verteilt
sind. Die sehr kleinen Partikel (Durchmesser < 0,1 um) haben eine sehr geringe
Lebensdauer, weil sie nach kurzer Zeit mit gréf3eren Aggregaten koagulieren.
Teilchen mit Durchmesser > 10 um haben ebenfalls eine geringe Lebensdauer.
Sie bleiben wegen der Erdanziehung nur kurze Zeit in der Luft und sedimentieren
schnell auf die Erdoberflache. Im mittleren Partikelbereich (Durchmesser 0,1 —
10 um) ist der Regen als nasse Ausscheidung der wichtigste Prozess, der die
Lebensdauer der Aerosole auf einige Tage begrenzt. Zu diesem mittleren
GrolRenbereich gehoéren die meisten Aerosole. Sie konnen fir 4-6 Tage in der
Luft bleiben (vgl. ebd., S. 231-233).

2.2. Bodenbelastung

Wie schon erwéhnt, werden als Bestandteilen von Aerosolen zahlreiche
organische toxische Verbindungen transportiert, darunter auch PAK. Die PAK
haben geringe Wasserloslichkeit und niedrigen Dampfdruck. Wegen ihrer
hydrophoben Eigenschaften werden sie in den Sedimenten von Gewassern und
auch in Boden angereichert. An Sedimenten und Schwebstoffen kommen PAK
adsorbiert und auch geldst vor. An Staub- oder Rul3partikel binden PAK und
gelangen so in die Atmosphare. Wegen ihrer Langlebigkeit konnen sie dort weit
transportiert werden. Durch Schnee, Regen, oder sogar Nebel gelangen die
PAK-haltigen Staube wieder zur Erdoberflache. Sie kdnnen sich auf Pflanzen und
auf dem Boden ablagern. Sie gelangen auch in das Oberflachenwasser. Im
Bereich von Kokereien, teerverarbeitenden Betrieben, oder Altstandorten von
Mineraldllagern finden sich Bodenbelastungen durch PAK (vgl. ebd., S. 235-237).

2.3. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAK kommen als Luftschadstoffe, verursacht durch Verkehr, Kleinfeuerungen,
Industrieprozesse und Tabakrauch vor. Sie sind auch in Nahrungsmitteln,
besonders bei gerducherten Produkten oder in Gegrilltem, nachweisbar. Oft
kobnnen preisgunstige und markenlose Produkte PAK enthalten (vgl.
Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).



Die reinen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) sind
ausschlief3lich aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt. Derivate und
Heterocyclen werden auch zu den PAK gezahlt. Gro3e Bedeutung haben die
stickstoff-, sauerstoff- beziehungsweise schwefelhaltige Aromaten (N-PAK, O-
PAK, S-PAK). Bei diesen Verbindungen ist je ein C-Atom durch ein Heteroatom
ersetzt. Es konnen auch gemischte S- und N-Aromaten auftreten (vgl.
Bundesamt fir Gesundheit BAG 2015).

2.3.1. Chemischer Aufbau — Was sind PAK?

PAK gehdren zu den ringformigen Kohlenwasserstoffen. Sie sind kondensierte
Ringsysteme aus zwei bis sieben miteinander verbundenen Benzolringen. Wie in
Abbildung 1 dargestellt, besteht Benzol aus einem Ring mit sechs
Kohlenstoffatomen (vgl. Bliefert 2002, S. 235).

Abbildung 1: Benzol - Grundbaustein der PAK (vgl. Abiweb 2015).

2.3.2. Gemeinsamkeiten und Eigenschaften

Diese Stoffgruppe ist sehr grol3. Wegen ihrer Vielfalt hat die amerikanische
Bundesumweltbehotrde (EPA) 16 dieser Verbindungen im Jahre 1977 in die Liste
der wichtigsten Umweltschadstoffe aufgenommen (siehe Abbildung 2). Diese 16
ausgewahlten PAK sind sehr giftig und chemisch leicht nachzuweisen (vgl.
Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).

Die einzelnen Verbindungen haben sehr ahnliche Eigenschaften. Sie kommen
meistens als Gemische vor. Bei Raumtemperatur sind PAK fest. Sie kbnnen stark
an Rul3-, Boden- oder Staubpartikel binden. Ihre Eigenschaften hdngen von der
Zahl der Kohlenwasserstoff-Ringe ab. PAK sind lipophil, das heifl3t sie sind in
Fetten oder Olen gut I6slich, aber in Wasser schlecht I6slich. Diese Tendenz

nimmt mit zunehmender Ringzahl zu. Je grol3er die Ringzahl einer Verbindung,
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desto fettloslicher ist sie, und reichert sich auch besser im Fettgewebe von

Organismen an (vgl. ebd.).

Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren

5

Phenanthren Anthracen Fluthen Pyren
Benzo[a]pyren Dibenz[ah]anthracen  Benzo[ghi]perylen Indeno[l.2.3-cd]pyren
o o5 oo oot
Benz[a]anthracen Chrysen Benzo[b] ﬂnthen Benzo[k]fluoranthen

Abbildung 2: Chemischer Aufbau der 16 EPA-PAK (vgl. Schauer 2004).

2.3.3. Vorkommen und Bildung

Bei der unvollstandigen Verbrennung unter Sauerstoffmangel entstehen PAK aus
organischem Material wie Ol, Kohle oder Holz. Je niedriger die Feuertemperatur
und je groRBer der Sauerstoffmangel, desto unvollstéandiger ist die Verbrennung
und mehr PAK entstehen (vgl. Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).

Trotz einer guten Sauerstoffversorgung kann nicht immer eine vollstdndige
Verbrennung stattfinden. Die PAK-Bildung verlauft meistens Uber Radikale, die
sich bei hohen Temperaturen rasch zusammenfugen kénnen. Durch Diels-Alder-
Reaktionen, Ringschlu, Dehydrierung, Kondensation und andere
Reaktionsmechanismen werden diese hochreaktiven Ubergangsspezies
stabilisiert. Die Bildung von PAK-Radikalen fuhrt dann zur PAK-PAK Addition und



damit zu weiteren kombinierten PAK-Molekilen. Einen mdglichen
Entstehungsmechanismus von Benzo[a]pyren (die auch héaufig als
Indikatorsubstanz analysiert wird) zeigt Abbildung 3 (Landesanstalt fur
Umweltschutz Baden-Wittenberg 1997).

] _C _C C

C C C C

> [ —> —> >
C C\C C\C

e RN -

Abbildung 3: Hypothetischer Entstehungsmechanismus von Benzo[a]pyren bei

Verbrennungsprozessen (vgl. Schauer 2004).

Uber Naturprozesse gelangt ein wesentlicher Teil der PAK in die Atmosphére.
Die  nicht natdrlichen  Emissionen kommen  hauptsachlich  aus
Verbrennungsprozessen: aus  Tabakrauch, industriellen  Prozessen,
Kleinfeuerungsanlagen und Feuerstellen. PAK sind ein natirlicher Bestandteil
der fossilen Rohstoffe. Durch Verkokung von Kohle oder bei der Erdélraffination,
entstehen Koks, Benzine, Teer, Wachse oder Ole (vgl. Umweltbundesamt
Fachgebiet IV 2.3 2016).

Die entstehenden Schlacken werden verbrannt oder als Baustoff im Stral3enbau
verwendet. Falls PAK nicht aus dem Schlackenabfall entfernt werden, gelangen
sie in die Umwelt. Ole aus der Erdolverarbeitung und die Teerdle werden

Weichmachen beigemischt (vgl. ebd.).



2.3.4. Gefahren

Viele PAK haben krebserzeugende (kanzerogene), krebsauslésende
(karzinogene), Missbildungen verursachend (teratogene) und anderwarts
gentoxische (mutagene) und fortpflanzungsgefahrdende Eigenschaften. Manche
PAK sind giftig, persistent und bioakkumulierend fur die Organismen. Persistente
Stoffe verbleiben lange Zeit in der Umwelt und werden dort kaum abgebaut.
Bioakkumulierende PAK reichern sich an und kdnnen dabei Pflanzen, Tiere und
Menschen schadigen. Falls solche Chemikalien freigesetzt werden, kann man
sie wegen ihrer Eigenschaften nicht mehr aus der Umwelt entfernen (vgl.
Bundesamt fir Gesundheit BAG 2015).

2.3.5. Aufnahme von PAK in den Kérper

PAK kann man Uber drei Wege aufnehmen: durch das Einatmen von PAK-
haltigen Staubpartikeln, durch die Aufnahme von PAK-haltigen Lebensmitteln,

oder durch den Hautkontakt mit PAK-haltigen Materialien (vgl. ebd.).

Weil PAK relativ schlecht wasserloslich und

schwer flichtig sind, verdampfen sie nicht leicht

Einatmen
/ Gase, Dampfe, Stéube,

. G il aus Materialien, sondern gelangen bei der

Verschlucken
Staube und

Flassigterien Alterung von Materialien in die Umwelt, und sind
Luftrohre

Ry | | - dabei an Partikel gebunden. Der grof3te Teil der
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Abbildung 4: Aufnahme von _
ebenfalls mit PAK belasten. Aus alten

Schadstoffen in den Korper (vgl.

Zimmermann 2016). Parkettklebern kdnnen geringe Mengen an PAK
in die Innenraumluft gelangen. In der Aul3enluft

entstammen die PAK grof3tenteils aus Autoabgasen und zu einem geringen

Anteil aus dem Abrieb von Autoreifen. Auch Kunstrasen mit Granulat aus alten

Autoreifen kann die Luft von Sportstatten ganz geringftigig mit PAK belasten (vgl.

ebd.).



Die tagliche Nahrung ist die bedeutendste PAK-Quelle. So enthalten zum
Beispiel geraucherte, tber dem Feuer gegrillte Fleisch- und Fischerzeugnisse,
pflanzliche Ole und Fette, oder auch Tee (22,9 ug/kg-2945,5 ug/kg) (vgl.
Ciemniak, Mocek 2010) und Kaffee (0,015-0,105 ug/L) (vgl. Tfouni et al. 2013)
PAK (vgl. Bundesamt fur Gesundheit BAG 2015).

Mit Teerdl behandeltes Holz kann durch Hautkontakt zur PAK-Belastung
beitragen. Ebenfalls kdénnen PAK (0ber Kontakt mit PAK-haltigen
Gebrauchsgegenstanden, wie Werkzeuggriffe oder Gummischuhe in den Korper
gelangen (vgl. ebd.). Abbildung 4 zeigt die Aufnahmewege von Schadstoffen in

den Korper.

2.3.6. Auswirkungen

Uber 30 verschiedene PAK und mehrere hundert ihrer Derivate sind als
krebserzeugend beschrieben. Somit sind PAK die bedeutsamste chemische
Stoffklasse von heute bekannten Karzinogenen. Die in der Luft gemessenen PAK
Substanzen adsorbieren Grof3teils an Feinstaub. Nach der Inhalation lagern sich
davon etwa 80-100% im Korper an (vgl. Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-
Wittenberg 1997).

Partikel, die weniger als 10 um an aerodynamischem Durchmesser haben,
bleiben lange schwebend in der Luft, um in die Lunge eindringen zu kdnnen.
Durch das Atemsystem (bestehend aus Schlund, Nasen-Rachen-Raum,
Kehlkopf und Luftréhre) gelangen Aerosole in die zwei Bronchien (Durchmesser
10-15 mm). Die Aerosole kdnnen tber mehrere Bronchiolen (Durchmesser 0,5-
1 mm) anschlie3end die Lungenblaschen (Alveolen) erreichen. Die eingeatmeten
Teilchen dringen, abhangig von ihrem Durchmesser, unterschiedlich tief in den
Atemtrakt ein. Die grol3en Teilchen werden schon in der Nase herausgefiltert. Die
kleinen Teilchen, an die die meisten Schadstoffe gebunden sind, werden aus der
Lunge nur sehr langsam und unvollstandig entfernt. Aus den Alveolen dauert der
Abtransport der sich langsam auflésenden Partikel zwischen Wochen und
Jahren. PAK kdnnen auf diese Weise bis in die Lungenblaschen und sogar weiter
in den Organismus gelangen. Weiters spielt auch die Wasserl6slichkeit von

Schadstoffen an jenen Stellen im Atemtrakt, an denen sie einwirken kénnen, eine



Rolle. Wenig wasserl6sliche Substanzen kdnnen in die Bronchiolen und sogar
bis in die Lungenblaschen wandern (vgl. Bliefert 2002, S. 233-234).

Die PAK-Partikelbindung wird in der Lunge geldst. Viele PAK binden an die DNA
als Epoxid-Metaboliten. Diese entstehen in der Leber wéahrend der
Biotransformation und haben eine mutagene oder kanzerogene Wirkung (siehe
Abbildung 5). Hauptzielorgan der Kanzerogenitét ist der Atemtrakt. Die PAK
haben auch eine enzym-induzierende Wirkung. Dadurch kann der Abbau
korpereigener und korperfremder Stoffe modifiziert werden (vgl. Landesanstalt
fur Umweltschutz Baden-Wuttenberg 1997).

Die meisten PAK verlassen den Korper innerhalb weniger Tage in Form von

Fazes und Urin (vgl. Mumtaz 1995).

Epoxid-
1 hvdratase

OH

7,\-1)”\\11!‘! diol

T Blalp 7.8-Epoxid

Priicancerogen

—> Positionen der
metabolischen Aktivierung

+Bay-Region*

Reaktion mit O. “
zelluldren Nucleophilen -e— S ultimaler Metabolit
(DNA., RNA, Proteine) o 5 genotoxisch,

mutagen
(051

7,8-Dihydrodiol-9,10-Epoxid

Abbildung 5: Entstehung eines Benzo[a]pyren-Metaboliten (vgl. Spektrum Akademischer Verlag
2001).

2.3.7. PAK — Emissionen

PAK sind ubiquitar in der Umwelt, was bedeutet, dass Nahrung, Luft, Wasser
und Boden alle potenzielle Expositionswege sind.

PAK kdnnen auf vielen verschiedene Wegen in die Umwelt gelangen. Wald- und
Steppenbrénde, die Verfeuerung von Holz, Stroh und Kohle zahlen zu den
wichtigsten Quellen von PAK. In Schwellenlandern ist die Kohleverbrennung zur
Stromproduktion die wichtigste Emissionquelle. Die Luftverschmutzung durch
PAK resultiert in Industrielandern meistens aus Kleinfeuerungsanlagen in
Haushalten (vgl. Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).
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2.3.7.1. Gewinnung, Transport und Verarbeitung von Erdél und
Kohle

Lecks oder Unfélle beim Transport und der Erddlraffination sind verantwortlich
fur eine grofRe Menge an PAK, die in die Umwelt gelangen. Die PAK-Belastung
bleibt an Land lokal begrenzt. Eine groRe Belastung an Ol in Fliissen oder Seen
kann sich dramatisch fur ganze Okosysteme auswirken. PAK gelangen auch
durch Staub in die Umwelt, wie beim Kohleabbau. Das Haldenmaterial kann
teilweise PAK enthalten und belastet dadurch die Umwelt. Uber Abwasser oder
Abgase aus den kohleverarbeitenden Prozessen in Kokereien konnen PAK in die
Umwelt gelangen. Teergruben und Lagerflachen der Kohle sowie Abfallprodukte
haben auch eine besondere Bedeutung bei der PAK Belastung. Eine aufwendige
Altlastensanierung ist erforderlich, falls Boden und Grundwasser mit PAK

verschmutzten sind (vgl. ebd.).

2.3.7.2. Verbrennungsprozesse

Durch  verschiedenen Arten von Verbrennungsprozessen entstehen
unterschiedliche PAK. Dabei werden folgende Gruppen unterschieden: aus der
Kohleverbrennung erzeugte PAK, von Verbrennungskraftmaschinen stammende
PAK, und durch Waldbrande entstehende PAK. Einige PAK kommen in Rohdl
vor. Diese entstehen durch chemische Umwandlung von natirlichen
Produktmolekilen und kénnen in zwei Gruppen zusammengefasst werden: (vgl.

Zimmermann 2016).

Pyrogene PAK entstehen durch die unvollstandige Verbrennung von
kohlenstoffhaltigen Substanzen (beispielsweise Kohle und Holz). Dazu gehéren
industriebetriebene  Verbrennung und Kraftwerke, fossile Brennstoffe,
Schmelzen, Millverbrennungsanlagen, Fahrzeugmotoren mit Benzin oder
Dieselkraftstoff und auch Waldbrande. Fahrzeugabgase zahlen als wichtige
Quelle von pyrogenen PAK, wie z.B. Benzo [a] anthracen, Benzo [b] fluoranthen,
Benzo [K] fluoranthen, Benzo [a] pyren, Indeno [1,2,3-cd] pyren und Dibenzo [a,
h] anthracen. In Straf3enstauben von Stadtzentren werden pyrogene PAK in

Form von Abgasen und festen Rickstdnden freigesetzt. Sie sind auch
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weitgehend verbreitet in Gewassern und Béden. Pyrogene PAK haben ein
groReres Molekulargewicht und meistens eine Ringzahl von 4-6 (vgl.
Stogiannidis und Laane 2015).

Petrogene Substanzen haben ihren Ursprung aus Erddl (petro=Erd6l). Petrogene
Quellen umfassen Erdél und Erddlprodukte wie Kerosin, Benzin, Dieselkraftstoff,
Schmierél und Asphalt. Petrogene PAK gelangen z.B. durch Oltankerunféallen in
die Umwelt. Die wichtigsten PAK Komponenten einer Erddlquelle umfassen laut
EPA 16 PAK und erdolspezifisch alkylierte (PAK1 — PAK4) Homologe. Dazu
zahlen alkyliertes Naphthalin, Phenanthren, Dibenzothiophen, Fluoren und
Chrysen, die auch als "die alkylierten funf" bezeichnet werden. Erdolprodukte
enthalten im Wesentlichen zwei bis drei Ringe. PAK mit Finf- und Sechsringen
sowie Verbindungen wie Acenaphthylen, Anthracen und Fluoranthen, sind nicht
in Rohol und in seinen raffinierten Produkten nachweisbar. Petrogene PAK
haben ein kleineres Molekulargewicht und meistens eine Ringzahl von 3-4 (vgl.
ebd.).

2.3.7.3. Industrielle Quellen

PAK gehdren zu den berichtspflichtigen Stoffen im
Schadstofffreisetzungsregister (PRTR). Die gesetzliche Regelung Uber die
Meldepflicht erfolgt nach Tatigkeit, Schadstoff und Freisetzung (Gewasser, Luft,
Boden) laut der VERORDNUNG (EG) Nr. 166/2006 DES EUROPAISCHEN
PARLAMENTS UND DES RATES vom 18. Januar 2006 tber die Schaffung eines
Européischen Schadstofffreisetzungs- und Verbringungsregisters und zur
Anderung der Richtlinien 91/689/EWG und 96/61/EG des Rates (vgl.
Umweltbundesamt 2006).

2.3.7.4. Verkehr — Dieselkraftstoff

Auch der Verkehr ist eine Quelle von PAK-Emissionen. So gelangen PAK mittels
Stauben, an die sie gebunden sind, in die Luft. Nicht nur die Abgase sind relevant,
sondern auch der Gummiproduktabrieb, wie zum Beispiel von Fahrradreifen oder
Autoreifen. PAK sind im Ruf3 von Dieselmotorabgasen von Autos und LKW, aber

auch von grof3en Maschinen oder Dieselztigen vorhanden. Dieselfahrzeuge sind
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beliebter wegen ihrer héheren Fahrleistungen und weniger Kraftstoffverbrauch in
Vergleich zu benzin-betriebenen Fahrzeugen. Dieselfahrzeuge emittieren
weniger  traditionelle Luftschadstoffe, wie Kohlenmonoxid (CO),
Kohlenwasserstoffe (HC) und Kohlendioxid (CO:2) als benzin-betriebene
Fahrzeuge. Ein grofRer Nachteil der Dieselfahrzeuge ist die wesentliche PAK-
Emission. Dieselfahrzeuge emittierten Partikel, die einen Durchmesser kleiner
als 2,5 ym haben kénnen und tief in die Lunge eindringen und Schaden zufligen
konnen. Damit sind Dieselfahrzeuge schadlicher, als Benzin betriebene
Fahrzeuge. Um die PM-Emission von Dieselfahrzeugen reduzieren zu kénnen,
werden, zusatzlich zu den Verbesserungen der Motorentechnik und
Kraftstoffqualitat, Dieselpartikelfilter (DPF) verwendet. Dieselabgas geht durch
eine porose Wand und gleichzeitig werden die Partikel gefiltert. Der DPF
reduziert Emissionen von PM, HC, CO, NOx und PAK (vgl. Ying et al. 2011).

Im Allgemeinen haben PAK mit héherem Molekulargewicht ein hoheres
krebserzeugendes Potential. Hoher-molekulare PAK kénnen zusammen mit den
Partikeln durch den DPF entfernt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass mehr als
90% der PAK entfernt werden kdnnen, wobei eine hdhere Entfernungsrate mit

hoherer Ringzahl erfolgt (vgl. ebd.).

Die groReren Dieselmotoren sind seit langem mit DPF ausgeristet, obwohl die
Anforderungen an Abgasgrenzwerte gemafld Euro 4 und Euro 5 auch ohne
Dieselru3partikelfilter erreicht werden kénnte. Nur bei PKW verzichteten einige
OEM aus Kostengrinden auf den Einsatz von DPF. Die Euro-Stufe 6 Grenzwerte
sind aber nicht ohne DPF einhaltbar. Das gilt aber nicht nur fir Dieselmotoren,
sondern auch fur Ottomotoren, vor allem fur die Benzin-Direkteinspritzer, die

ebenfalls ein Rul3problem haben (vgl. ebd.).

2.3.7.5. PAK enthaltene Produkte

In viele Verbraucherprodukten kann man erhdohte PAK-Gehalte nachweisen.
Dazu gehéren Sportartikel, Schuhe, aber auch Werkzeug- und Fahrradgriffe.
Ursache daflr sind die zugesetzten Weichmacherétle, die dem Gummi die
gewinschte Elastizitat bringen. Weichmachertle werden eingesetzt, um spréde
Kunststoffe, wie zum Beispiel PVC weich und biegsam zu machen. PAK-haltige

Weichmacherole verbilligen die Herstellung. Es stehen Weichmacherdle mit

12



reduziertem PAK-Gehalt und elastische Gummi und Kunststoffe ohne
Weichmacherdle zur Verfigung. Wegen der aufwandigeren Herstellung dieser
Produkte sind sie aber meist teurer. Billige Produkte und die Produkte aus dem
Importsegment werden oft aus PAK-enthaltende Weichmacherdlen produziert
(vgl. Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).

Um Kunststoffe schwarz einzufarben, wird oft Industrieruf® verwendet, obwohl
auch PAK-freie Alternativen haufig eingesetzt werden konnten. PAK-enthaltende
Produkte lassen sich nicht einfach vom Aussehen her erkennen und es gibt auch
keine echten Schnelltests fur ihre Identifizierung. Ein starker, 6lartiger Geruch ist

aber ein Hinweis fir PAK enthaltende Weichmacher (vgl. ebd.).

Kohleteerpech wird in Farben und Beschichtungen verwendet. Dieses entsteht
als Abfallprodukt bei der Kohleweiterverarbeitung. Kohleteerpech enthalt
besonders viele PAK. Es handelt sich vor allem um Korrosionsschutzanstriche.
Stahlkonstruktionen in der Industrie, hydraulische Geréte, Rohrleitungen, Schiffe,
oder Spundwande in Hafen sind mit solchen Anstrichen behandelt. Sie schitzen
vor Rostbildung. Der Gebrauch von pechhaltigen Korrosionsschutz-
beschichtungen ist fir Schiffe oder Hafenanlagen europaweit verboten (vgl.
ebd.).

PAK werden auch als Wirkstoffe in Holzschutzmitteln verwendet, weil sie auf
Pilze qiftig wirken. Kreosot wird aus Kohlenteer gewonnen und als
Holzschutzmittel eingesetzt. Es darf aber nicht in Parks, in Garten, oder in
Spielplatzen fir Holzbehandlung eingesetzt werden. Es ist jedoch nicht verboten
fur die Behandlung von Bahnschwellen, Zaunen, fir landwirtschaftliche Zwecke
und Telefon- und Strommasten. PAK kdnnen aus mit Kreosot-behandeltem Holz
durch Ausdinstung oder Trocknung des Holzes in die Atmosphare gelangen. Mit
Kreosot-behandelte Althdlzer und gebrauchte Bahnschwellen sollen thermisch
verwertet werden (vgl. ebd.).

Friher wurden Parkettbéden mit Teerklebstoffen (mit bis zu 8000 mg
Benzo[a]pyren pro Kilogramm) verklebt. Geb&ude, in denen solche
schadstoffbelasteten Parkettbdden vorhanden sind, missen saniert werden (vgl.
ebd.).

Es gibt Richtwerte fir die maximale PAK-Konzentration in Verbraucher-

produkten, aber keinen gesetzlichen Grenzwert. Verbraucher haben selbst nur
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wenige Moglichkeiten, sich gegen den Kauf von PAK-héltigen Produkten zu

schitzen (vgl. ebd.).

2.3.7.6. Recyclingprodukte aus Altreifen

Ab dem Jahr 2009 ist die Verwendung von PAK-héltigen Weichmachern in
Autoreifen nicht mehr erlaubt. Fur Fahrradreifen, Tretautos und Kinderroller gilt
diese Einschrankung aber nicht (vgl. ebd.).

Die Regelung bezuglich strengerer Grenzwerte fur PAK-haltige Weichmacherdle
in Reifen soll die durch Abrieb entstehende PAK-Belastung reduzieren. Sie stellt
aber keine vollstéandige Losung dar, weil ein Teil der Altreifen noch immer recycelt
wird. Damit verbleibt das vor 2010 hergestellte PAK-haltige Material im Kreislauf.
Eine andere Verwendungsart von Altreifen ist als Bodenbelag. Sportbelage
werden mit Recyclinggranulat hergestellt, damit kénnen PAK durch Abrieb
freigesetzt werden. Es sind auch recycelte Reifen im Baubereich, z.B. als Schutz

von Abdichtungen, im Einsatz (vgl. ebd.).

2.3.7.7. Strallenbaustoffe und Dachabdeckungen

Fur StraBen- und Dachbelage werden als Bindemittel Bitumen oder Teer
verwendet. Bitumen entsteht bei der Rohdl-Raffination und Teer wird bei der
Kohleverarbeitung gewonnen. Die meisten europaischen Lander setzen Bitumen
statt Teer ein, weil Bitumen viel weniger PAK enthéalt. Teer kommt aber haufig in
nachgebesserten oder alten Straf3en vor. Auch bei manchen Belagen wird Teer
noch eingesetzt, zum Beispiel bei Parkplatzen oder bei Tankstellen. Teer wird
auch haufig fur Dachversiegelung verwendet. Der Grund dafltir ist die
Widerstandsfahigkeit gegen N&sse und UV-Strahlung. Dachteere sind
Mischungen aus gefiltertem Anthracendl und Pech (vgl. ebd.).
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2.3.7.8. Kohlebriketts

Kohlebriketts werden in der Industrie und auch in privaten Haushalten haufig zum
Heizen verwendet. Kohlebriketts enthalten mehrere verschiedene PAK-haltige
Kohlearten wie Koks oder Holzkohle. Als Bindemittel, um die Briketts in Form zu
halten, kommen Pech, Teer oder Bitumen zur Verwendung (vgl. ebd.).

2.3.8. Gesetzliche Regelungen

Derzeit existieren viele Einzelregelungen um die PAK-Emission zu reduzieren,
aber eine gesamte Strategie in der EU gibt es bisher nicht. Die gesetzlichen
Regelungen schreiben die Begrenzung von PAK in der Umwelt und in Produkten
vor. Die Vorgaben begrenzen die PAK-Emissionen fir bestimmte technische

Verfahren (vgl. ebd.).

PAK-Emissionen fur ferntransportierte grenziberschreitende Luftverschmutzung
sind im POP (Persistent Organic Pollutants)-Protokoll und in der EG-POP-
Verordnung geregelt (Verordnung (EG) Nr. 850/2004) (vgl. ebd.).

Um die Auswirkungen von PAK in der Luft zu verringern, hat die EU einen
Zielwert in Richtlinie 2004/107/EG Uber Arsen, Cadmium, Quecksilber, Nickel,
und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in der Luft festgelegt (vgl.
ebd.).

Die EU-GrolR3feuerungsanlagenrichtlinie (2001/80/EG (2001)) setzt Grenzwerte
fur PAK die bei Verbrennungen entstehen (vgl. ebd.).

Die Umweltqualitditsnormen fir 8 PAK werden in der EG-Wasserrahmen-
Richtlinie (WRRL, RL 2000/60/EG (2000)) festgelegt (vgl. ebd.).

Der Grenzwert fur Trinkwasser betragt nach der Trinkwasserverordnung fur
Benzo[a]pyren 10 ng/L. Vier weitere krebserzeugende PAK-Verbindungen
(WHO, 2011) durfen im Trinkwasser zusammen 100 ng/L nicht tberschreiten
(vgl. ebd.).

Zur Reduzierung der Rul3partikel aus Dieselmotoren von Personenkraftwagen
verscharft die Europaische Union (EU) seit 1993 die Abgasnormen flr Partikel im

Prufzyklus NEDC folgendermalRen: (vgl. ebd.).
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= Euro 1 (1993): 140 mg Partikel/km

= Euro 2 (1997): 80/100 mg Partikel/km (Dieselmotoren mit
Direkteinspritzung 100 mg/km, bei indirekter Einspritzung 80 mg/km)

= Euro 3 (2001): 50 mg Partikel/km

= Euro 4 (2005): 25 mg Partikel/km

= Euro 5 (2009): 5 mg Partikel/km

= Euro 6 (2014): 4,5 mg Partikel/km

2.3.8.1. Richtwerte-Hollandliste

Die Hollandliste, oder Niederlandische Liste, regelt die Grenz- und Richtwerte fur
Schadstoffgehalte in Boden. Sie hilft bei der Einschatzung von Bodenverun-
reinigungen. Die Hollandliste fordert je nach Gehalt von PAK entweder weitere
Untersuchungen, oder schreibt die Sanierung des betroffenen Bodens vor. Die
Hollandliste wurde seit Mitte der achtziger Jahre in Deutschland und zahlreichen
anderen européaische Landen tbernommen (vgl. Spektrum Akademischer Verlag
2000).

2.3.8.2. REACH-Verordnung

REACH-Verordnung ist eine EU-Chemikalienverordnung, welche seit 1. Juni
2007 qilt. Sie regelt die Registrierung von chemischen Stoffen, welche in Mengen
von mehr als einer Tonne pro Jahr hergestellt oder importiert werden, in einer
zentralen Datenbank. Die gefahrlichen Stoffe werden mittels Risikobewertung
ermittelt und die Bedingungen fir einen sicheren Umgang Uber
Sicherheitsdatenblatter den Verwendern mitgeteilt (vgl. Dekra Automobil GmbH
2015).

Mit 27.12.2015 verscharft die EU die gesetzlichen Regelungen fir die Gehalte
von 8 ausgewahlten PAK in Kunststoff- oder Gummiprodukten, die langer oder
wiederholt fur kurze Zeit mit der menschlichen Haut oder der Mundhdhle in
Bertuhrung kommt, auf 1,0 mg/kg (bei Kleinkinder ist 0,5 mg/kg). Zu diesen
Verbrauchprodukten z&hlen zum Beispiel Fahrrader, Golfschlager, mit Radern
versehene Wagen, Laufhilfen, Werkzeuge fir den privaten Gebrauch,
Bekleidung, Schuhe oder Handschuhe. Zu 8 PAK-EU zahlen die folgende PAK:

Benzo[a]pyren, Benzo[e]pyren, Benzo[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]-
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fluoranthen, Benzolj]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Dibenzo[a,h]Janthracen
(vgl.ebd.).

Die Verwendung von Kreosot (Teerdestillat) als Holzschutzmittel ist in der
REACH-Verordnung und der Biozid-Verordnung geregelt (val.
Umweltbundesamt Fachgebiet IV 2.3 2016).

2.3.83. EU - Richtlinie zur Qualitat von Otto- und
Dieselkraftstoffen

Die EU-Richtlinie zur Qualitat von Otto- und Dieselkraftstoffen (RL 98/70/EG)
schreibt vor, dass die PAK-Konzentration in Dieselkraftstoffen acht
Massenprozent nicht tberschreiten darf (vgl. ebd.).

2.3.9. Berechnungsmethoden aus der Literatur

Verschiedene Studien haben Verhéltnisse von ausgewahlten PAK in Boden und
Stral3enstduben verwendet, um die Quellen von petrogenen und pyrogenen PAK

zu identifizieren (vgl. Lorenzi et al. 2010). Das zeigt die Tabelle 1.

Tabelle 1: Konzentrationsverhaltnisse zur Ermittlung von petro- und / oder pyrogenen Quellen
von PAK in Stral3enrand-Staub.

Petroleum-
: : Petrogene oder Pyrogene
Methode | Konzentrationsverhaltnis
Quellen Verbrennungs Quellen
-quellen
Anthracen/
(A) <O!1 - >O,1

(Anthracen+Phenanthren)
Fluoranthen/

(B) <0,5 - >0,5
(Fluoranthen+Pyren)
Benzo[a]anthracen/

© (Benzo[a]anthracen+ <0,2 0,2-0,35 >0,35
Chrysen)
Indeno[1,2,3-cd]pyren/

(D) (Indeno[1,2,3-cd]pyren + <0,2 0,2-0,5 >0,5
Benzo[g,h,i]perylen)
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Die Tabelle 2 und Tabelle 3 zeigen eine Berechnungsmethode um
verkehrsbezogene Emissionen zu ermitteln (vgl. Landesanstalt fir Umweltschutz
Baden-Wittenberg 1997).

Tabelle 2: Konzentrationsverhaltnisse zur Ermittlung von verkehrshezogenen Emissionen von
PAK in StraRenrand Staub.

verkehrsbezogene | nicht verkehrsbezogene
Methode | Konzentrationsverhaltnis
Emissionen Emissionen

Benzo[a]pyren/

Benzo[g,h,i]perylen

Tabelle 3: Konzentrationsverhaltnisse zur Unterscheidung zwischen Diesel- und

Benzinmotoren von PAK in StraRenrand Staub.

. o . Benzinmotor
Methode |Konzentrationsverhaltnis Dieselmotor als Quelle

als Quelle

Benzo[a]pyren/
(F) ~1 ~0,4
Indeno[1,2,3-cd] pyren

Die Tabelle 4 zeigt eine andere Berechnungsmethode fur die Ermittlung von

pyrogenen und petrogenen Quellen (vgl. ebd.).

Tabelle 4: Konzentrationsverhaltnisse zur Ermittlung von petro- und / oder pyrogenen Quellen

von PAK in StralRenrand-Staub — Vergleichsberechnung.

Methode Konzentrationsverhéltnis Pyrogene Quellen Petrogene Quellen

(G) Phenanthrene/Anthracen <10 >15

(H) Fluoranthene/Pyren >1 -
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2.4. Messtechnische Erfassung von PAK

2.4.1. Feststoffextraktion

Das Extraktionsverfahren ermoéglicht aus einem festen oder flissigen
Stoffgemisch mit Hilfe eines Lésemittels ein oder mehrere Stoffe herauszulésen.
Bei der Fest-Fliussig Extraktion ist der Extraktstoff (die zu extrahierende
Substanz) ein |loslicher Feststoff. Der Extraktstoff liegt fein verteilt im
Extraktionsgut vor. Er wird mit einem Losemittel vom Extraktionsgut herausgelost
(vgl. Ignatowitz 2013, S. 466).

Anforderungen an das Extraktionsmittel (L6semittel)

Es ist notwendig ein geeignetes Losemittel flr einen erfolgreichen
Extraktionsprozess auszuwéhlen. Es gibt kein universelles Losemittel fur jede
Extraktion. Ein wichtiger Aspekt ist die Selektivitat. Das Losemittel darf nur den
Extraktstoff Idsen. Die anderen Bestandteile sollen ungeldst bleiben. In der Praxis
werden anderen Bestandteile auch geldst, die dann getrennt werden missen.
Das Losemittel soll méglichst schnell 16sen und eine grol3e Extraktstoffmenge
aufnehmen kénnen. Das Losemittel darf nicht mit den anderen Bestandteilen des
Extraktionsgutes reagieren, das heil3t sie missen unverédndert bleiben. Der
Siedepunkt des Losemittels sollte mdglichst niedrig sein. Andere Kriterien sind:
das Losemittel soll preiswert, ungiftig, nicht korrodierend, nicht brennbar oder
explosionsgeféahrlich und nicht umweltschadigend sein. Auf3erdem soll es

chemisch und thermisch stabil sein (vgl. ebd., S. 468).
Physikalische Grundlagen der Feststoff Extraktion

Der Konzentrationsunterschied an Extraktstoff im Extraktionsgut und im
Losemittel ist die treibende Kraft beim Losen. Die vollstandige Lésung des
Extraktstoffes aus dem Extraktionsgut ist mit einmaligem Extrahieren nicht
moglich. Nach einer bestimmten Einwirkzeit stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen der Konzentration an Extraktstoff im Losemittel und im teilweise
ausgelaugten Extraktionsgut ein. Dies wird durch das Nernst'sches

Verteilungsgesetz beschrieben (vgl. ebd., S. 468-469).
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Nernst’'sches Verteilungsgesetz
Konzentration im Lésemittel / Konzentration im Extraktionsgut = K

Der Verteilungskoeffizient K ist eine stoffspezifische und temperaturabhangige
Grole.

Bei Feststoffextraktionen wird das Extraktionsgut vorher oft zerkleinert, um die
Oberflache des Extraktionsgut zu erhohen. Die kleinere PartikelgroRe des
Extraktionsgutes erleichtert die Abtrennung vom  LoOsemittel. Der
Diffusionswiederstand ist von der Porositat, der Durchdringbarkeit des
Extraktionsgutes fur das Losemittel und von der GroRRe der Teilchen abhéngig
und wirkt gegen die Extraktion. Er soll mdglichst gering zu sein. Die
Extraktionsleistung kann mit Temperaturerhbhung gesteigert werden. Die

Extraktstoff-Ldslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu (vgl. ebd., S. 468).
Ultraschallextraktion

Ultraschallgerate unterstlitzen den Extraktionsprozess. Damit wird die
Extraktionszeit reduziert und die Extraktionsausbeute erhoht. In Flissigkeiten
eingeleitete Ultraschallwellen generieren einen extremen Effekt. In Flissigkeiten
entstehen durch die Anregung Schallwellen, die sich in der Flussigkeit
ausbreiten. Es entstehen abwechselnd Hochdruck- und Niederdruck-Zyklen.
Hochintensive Ultraschallwellen erzeugen kleine Vakuumblasen in der
Flissigkeit wahrend des Niederdruckzyklus. Durch mehrere Niederdruckphasen
werden diese sogenannten Kaviationsblasen immer gréRer. Am Schluss kénnen
sie keine Energie mehr absorbieren. Aus diesem Grund implodieren sie. Dies
passiert wahrend eines Hochdruckzyklus. Dieses Ph&nomen nennt man
Kavitation. Bei der Implosion kdnnen lokal extrem hohe Temperaturen (bis ca.
5000 K) und ein hoher Druck (ca. 2000 atm) erreichen werden. Es ist auch
moglich Flussigkeits-Jets mit Geschwindigkeiten bis zu 280 m/s zu erzeugen.
Durch diese extremen Kréfte treten folgende Effekte auf. die Zerstérung von
Zellmembranen und die Extraktion von intrazellularem Material (vgl. Hilscher
Ultrasonics GmbH 2016).

Die Ultraschallextraktion ist eine einfache Methode. Sie ist effizient, schnell und
sehr glnstig. Durch Ultraschallextraktion kann im Vergleich zur konventionellen
Extraktion die Extraktionsausbeute gesteigert werden. Ein anderer Vorteil ist der
schnellere Massentransfer. Die Ultraschallextraktion kann auch bei gesenkten
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Prozesstemperaturen durchgefihrt werden, damit die Extraktion bei
temperaturempfindlichen Komponenten auch maoglich Ist. Die
ultraschallgestitzte Extraktion kann mit anderen Extraktionsmethoden (zum
Beispiel der Soxhlet-Extraktion) kombiniert werden, wodurch zahlreiche

Naturstoffe extrahiert werden kdénnen (vgl. ebd.).

2.4.2. Gaschromatographie (GC) mit massenselektiver Detektor

Kopplung

Die geloste oder flissige Probe wird in einen Heizblock injiziert, wo sie verdampft
und auf eine Glas- oder Kapilllarsaule gelangt. In dieser Sdule ist die stationare
Phase. Die stationare Phase ist eine Tragersubstanz mit Flussigkeit oder ein
dunner Flussigkeitsfilm. Dann wird Tragergas als mobile Phase durchgeleitet. Die
Trennung von Analyten erfolgt hauptsachlich nach dem Siedepunkt. Aber auch
durch die unterschiedliche Verteilung zwischen stationarer und mobiler Phase
und Polaritatsunterschiede werden die Substanzkomponenten getrennt. Eine
Temperaturprogrammierung unterstitzt dabei die Auftrennung. Mit dem
massenselektiven Detektor ist es mdglich, nur einzelne Massenspuren (SIM)
aufzuzeichnen oder auch einen ganzen Massenbereich (SCAN). Am Ende der
Saule im Detektor wird der Gasstrom detektiert und in ein elektrisches Signal
umgewandelt (vgl. Hug 2011, S. 367).

2.4.2.1. Prinzipieller Aufbau eines Gaschromatographen

Die Abbildung 6 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Gaschromatographen mit
massenselektivem Detektor. Die mobile Phase (Tragergas) wird einer
Gasvorratsflasche entnommen und durch den Einspritzblock gelangt sie auf die
Trennséaule. Die Trennséule ist in einem thermostatisierten Ofen. Am Ende der
Saule befindet sich der Detektor. (vgl. ebd., S. 367).
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Abbildung 6: Prinzipieller Aufbau eines Gaschromatographen mit massenselektivem Detektor
(vgl. Toppner 2010).

2.4.2.2. Mobile Phase

In der Gaschromatographie werden hauptsachlich hochreines Helium,
Wasserstoff, oder Stickstoff als mobile Phase verwendet. Wichtige
Voraussetzung bei der Auswahl eines Tragergases ist, dass es nicht mit dem
Analyten reagieren darf. Das Tragergas beeinflusst das Trennvermégen der
Saule. Die optimale mittlere Lineargeschwindigkeit bei Verwendung von
Stickstoff betragt 12 cm/s, bei Helium 25 cm/s und bei Wasserstoff 35 cm/s. Dies
hat Auswirkung auf die Auflosung. Wasserstoff hat eine schlechtere Auflésung
gegenuber Helium. Die Elution dauert am langsten bei Stickstoff. Die Viskositat
von Tragergasen steigt mit der Temperatur an und daher auch der Gegendruck
(vgl. Hug 2011, S. 368-369).

2.4.2.3. Probeneinlass-System in der GC

Die Probe kann mit Split aufgespalten werden oder ohne Split komplett auf die
Saule gelangen. Nach physikalischen und chemischen Eigenschaften und nach
Konzentration und Menge der Substanzen wird die richtige Technik ausgewahlt.
Die Verdampfung entféllt bei Gasen, und zu schwerfltichtige Verbindungen sollen
nicht eingespritzt werden. Weil Kapillarsdulen nur geringe Probenbelastbarkeit

haben, sollte man bei ihnen die Splittechnik auswahlen (vgl. ebd., S. 369).
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Abbildung 7 zeigt den Standardinjektor flur Gaschromatographen. Bei
Split/Splitless Injektion wird das Septum des Injektors mit der Nadel
durchstochen, dann wird die Probe in den Verdampfungsraum hinein injiziert.
Das Splitverhaltnis wird tber das Splitventil (Split/Splitless Valve) eingestellt. Bei
sehr geringen Analytkonzentrationen ist die Splitless Injektion besonders
hilfreich, weil die komplette Probe auf die Saule gelangt. Der Tragergasstrom
wird bei geschlossenem Splitventil stark reduziert. Fur gepackte Saulen ist die
Splitless Injektion gut geeignet. Bei Kapillarsdulen muss mit einem geeigneten
Losemittel verdiinnt werden (vgl. ebd., S. 369-372).

Septum
= Spetum purge outlet

Carrier gas

inlet — *——— Split/Splitless Valve

7

W ——=1» spilit outlet

heated metal block —

i Vapourisation chamber
Glass liner

Column

T N

| '
Abbildung 7: Split/Splitless Injektor (vgl. Gl sciences 2013).

2.4.2.4. Stationare Phase

An WCOT-Saulen werden haufig fluchtige organische Verbindungen getrennt.
Auf der Wandung (WCOT) sind organische Flussigkeiten mit hohen
Siedepunkten als dunner Film aufgetragen. Das ist die stationare Phase. Die
Trennung erfolgt gemanl dem Henry-Dalton Gesetz. Bei grol3en Probenmengen
wirde eine Kapillarsaule Uberladen werden, deswegen benutzt man auch
gepackte Saulen. Die Filmdicke hat eine Wirkung auf die Aufldsung. Geringe
Filmdicken fliihren zu schmaleren Peaks. Das heil3t, dass das Trennvermdgen
steigt. Durch den Wechsel zu einer Saule mit geringerer Filmdicke kann man die
Retentionszeiten verkirzen, damit kann die Analyse verbessert werden. Dickere

Filmschichten bewirken langere Retentionszeiten bei einer insgesamt
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verbesserten Auflosung. Die Analyte werden mit unpolaren stationdren Phasen
nach ihrer Flichtigkeit (Siedepunkte) getrennt. Zuséatzliche Wechselwirkungen
(z.B. Dipolwechselwirkungen) konnen die Trennung bei polaren stationaren
Phasen verbessern. Die Kapillarsaulen haben gro3ere Saulenlange im Vergleich
zu gepackten Saulen. Dies ermoglicht eine hohe Trennstufenzahl (vgl. Hug 2011,
S. 372-374).

In Abbildung 8 ist eine WCOT- Kapillarsaule aus Quarzglas dargestellt.

WCOT-Séule

Wand aus
"fused silica’
mit Polyimid- Flissigkets
Beschichiung film

Abbildung 8: WCOT-Saule (vgl. Wiley-VCH Verlag GmbH&Co KGaA 2016).

2.4.25. Massenselektiver Detektor

Der vielseitigste Detektor ist das Massenspektrometer (MSD). Wegen der
gunstigsten Anschaffungs- und Unterhaltskosten verwendet man zur GC-MS
Kopplung vorzugsweise Quadrupol-Massenanalysatoren. Im  Quadrupol
bewegen sich, je nach Starke der anliegenden elektrischen Felder, die lonen mit
bestimmtem Masse/Ladungsverhdltnis auf stabilen oder instabilen Flugbahnen.
Dieser Parameter kann variiert werden, damit die lonen verschiedener Masse
nacheinander auf stabile Flugbahnen gelangen und durch den Quadrupol
hindurchdringen kénnen. Dies wird als Massenfilterung bezeichnet. Komplette
Massenspektren koénnen mit Hilfe des Quadrupols in sehr kurzer Zeit
aufgenommen werden. Deswegen wird dieser Analysatortyp besonders bei der
Konstruktion von GC-MS Geréten haufig verwendet. Einfache Versionen werden

als massenselektive Detektoren angeboten (vgl. Hug 2011, S. 381-382).
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2.4.3. Auswertungsmethoden

Das Detektorsignal eines Analysengerates ist von der Konzentration oder der
Masse einer Verbindung abhangig. Um Analyten genau quantifizieren zu kénnen,
muss der Detektor mit bekannter Probenmenge kalibriert werden. Der Bereich,
der kalibriert wird, sollte mindestens den zu erwartenden Konzentrationsbereich
des Analyten in den Proben umfassen. Bei jeder quantitativen Auswertung wird
die SignalgroRe des Detektors fiir einen Analyten mit dem Standard verglichen
(vgl. Werther 2008).

2.4.3.1. Externe und interne Kalibration

Der Zusammenhang von Konzentration eines Analyten in Abhangigkeit einer
SignalgrofRe wird Uber Kalibrierung bestimmt. Dazu werden Standardiésungen
unterschiedlicher Konzentration gemessen. Diese Signalgrof3en werden zur
Modellbildung genutzt (vgl. ebd.).

Methode des externen Standards

Fur die Kalibrierung werden bekannte, verschieden konzentrierte Lésungen als
externe Standardlésungen separat von den Proben hergestellt. Die Standards
werden vermessen und dann zur Aufstellung der Kalibrierfunktion verwendet. Die
Proben werden auch unter denselben Bedingungen wie die Standardldsungen

gemessen und berechnet (vgl. ebd.).

Vom gemessenen Konzentrationsbereich wird eine lineare Kalibrierfunktion
durch die Methode der Minimierung der quadratischen Abweichung erstellt. Die
Empfindlichkeit des Analysenprinzips wird Uber die Steigung der

Kalibriergeraden nachgewiesen (vgl. ebd.).
Die Kalibrierfunktion wird durch die Geradengleichung ersichtlich (vgl. ebd.).

, Ay
y=byg+by*xc mltb1=ﬂ
bo: Absolutglied der Kalibrierfunktion (Offset)
bi: Steigung (Empfindlichkeit)
y: Signal
¢: Konzentration des Analyten
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Die Abbildung 9 zeigt der Darstellung einer externen Kalibrierung.

Signal, v
. 5
Messsignal der 4
unbekannten
Probe Kalibriergerade

- i

4 5 ‘ kKonzentration, ¢
MaRlasungen zunehmender Prohe ermittelte
Konzentration unbhekannter Honzentration
(Standardlosung) Konzentration der Probe

Abbildung 9: Darstellung einer Kalibrierung (vgl. ebd.).

Die Kalibrierfunktion nach der gesuchten Konzentration nennt man
Analysenfunktion. In diesem Fall wird die Konzentration des Analyten in der

Probe mit Hilfe der Analysenfunktion berechnet: (vgl. ebd.)

Quantifizierung mittels internen Standards

Die Verwendung von internen Standards wird notwendig bei
Probenbestandteilverlusten, oder wenn systematische Fehler zu erwarten sind.
Dies kann wahrend der Probenvorbereitung oder der Analyse vorkommen. Die
Voraussetzung fur den internen Standard ist, dass dieser mit dem Analyten
chemisch &hnlich, aber nicht identisch ist. Der interne Standard wird mit
bekannter Konzentration zu jeder Probe und jedem Standard zugegeben. Andert
sich die Konzentration des internen Standards andert sich in der Regel auch die
Konzentration des Analyten mit. Die Kalibrierstandards bestehen aus den
internen Standardkomponenten und aus den untersuchten Komponenten (vgl.
ebd.).
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Aus den Messergebnissen von einer oder mehreren Standardlésungen wird die
Kalibrierfunktion berechnet. Das Messsignal y wird fur die Berechnung der
Kalibrierfunktion verwendet (vgl. ebd.).

Die Kalibrierfunktion wird durch die Geradengleichung definiert:

c
y_A=b0+b1*_A

Vi i
bo - Absolutglied der Kalibrierfunktion (Offset)
b1 - Steigung (Empfindlichkeit)
y - Signal
c - Konzentration
A - Analyt

i - interner Standard

Der analytische Parameter lasst sich durch das Verhéltnis der relativen Intensitat
eines Analytsignals zu dem des internen Standardssignal beschreiben. Dieses
Signalverhéltnis Analyt/interner Standard wird zur Kalibrierung verwendet (vgl.
ebd.).

Die Abbildung 10 zeigt die Darstellung einer internen Kalibrierung.

Lineare Kalibrierfunktion flr funf Signalverhaltnisse
(Probe - A zu internem Standard - i) in Abhangigkeit
von den dazugehdrigen Konzentrationsverhéltnissen

Signal -
verhéltnis Ya
- +
¥ +
+
e Ca
+ c.

Konzentrationsverhaltnis

Abbildung 10: Darstellung der Kalibrierung mit internem Standard (vgl. ebd.).
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Die Konzentration des Analyten wird in der Probe mit Hilfe der Analysenfunktion

berechnet (vgl. ebd.).

2.4.3.2. Qualitative Auswertung — Scan Modus

Der Scan Modus wird fur die ldentifizierung der chemischen Bestandteile
verwendet. Mit dem Scan Modus kann eine qualitative Analyse eines
Massenspektrums durchgefiihrt und einige Parameter fir folgende SIM Analysen
bestimmt werden. Der Scan Modus ist eine Aufnahme von Vollspektren. Hier wird
eine Molmasse nach der anderen vermessen. Die Identifizierung erfolgt durch

Spektrensuche in Datenbanken (Massenspektren-Interpretation).

Das "universelle" GC-Chromatogramm bildet die Summe aller lonen des
Massenspektrums, den Totalionenstrom (TIC), eines GC-MS-Laufs ab (vgl.
ebd.).

2.4.3.3. Quantitative Auswertung — SIM Modus

Mit dem SIM (selected ion monitoring) Modus konnen niedrigere
Nachweisgrenzen als beim Scan Modus fiur die quantitative Analyse erhalten
werden, da die Empfindlichkeit mindestens zehn bis hundert Mal besser ist. Beim
SIM Modus werden lonen mit hoherer Empfindlichkeit durch eine entsprechende
lange Messzeit registriert. Im SIM Modus wird das Gerat dermalf3en eingestellt,
um Daten von benétigen Massen zu sammeln. Bei diesem Modus wird im
Vergleich zum Scan Modus nicht Uber einen weiten Bereich nach den

eingestellten Massen gesucht (vgl. ebd.).
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3. Praktische Durchfiihrung

In der vorliegenden Arbeit wird die Analyse des PAK-Gehalts in Stral3enstaub
analog als Fortsetzung der letztjahrigen Projektarbeit an der Chemie-
Ingenieurschule durchgefihrt (vgl. Weil3, Schwar 2015, S. 19-33).

3.1. Verwendete Chemikalien

In Tabelle 5 sind die verwendeten Chemikalien aufgelistet.

Tabelle 5: Verwendete Chemikalien.

Namg d(_ar Reinheit [%] Firma Artikelnummer el
Chemikalien nummer
1,3,5- Supelco®
Triphenylbenzen S Analytica AN ~ERRALOY
Anthracen-D10 99,9 SUPAEeD 442456 LBO4055V
Analytica
Cyclohexan >=99,0 J.T. Baker 9258 717900019
. _ L AlphagazTM 1
Helium >=99,999 Air Liquide HELIUM 102019062
. _ L AlphagazTM 1
Helium >=99,999 Air Liquide HELIUM 102019662
Blaugel Kieselgel
mit Feuchte- - Laborqualitat - -
Indikator
PAH Calibration Supelco®
Mix - Analytica CRM479940 XA18486V
0,
SUER P8 b 96 Laborqualitat - -

vergallt
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3.2. Gerate und Verbrauchsmaterial

Die verwendeten Gerate sind in Tabelle 6 aufgezahlt.

Tabelle 6: Verwendete Gerate.

Gerate/Zubehor Marke/Firma

Analysenwaage

Becherglaser

Bordelzange

Exsikkator

Fohn

Fused Silica
Kapillarsaule

GC

Glasflaschen

Glastrichter

Headspace Vials

Injektionsspritze

Kehrbesen und
Schaufel

Kihlschrank

MafRkolben

MSD

Muffelofen

Pasteurpipetten

50 ml, 100 ml, 500 ml

0,25 pm

250 ml, 500 ml

22 ml

10 ml, 500 ml

30

Mettler 166

Optima 5 MS Accent
Macherey-Nagel

Agilent Technologies
6890 N

Perkin Elmer

SGE Analytical Science

Elektrolux

diverse Marken

Agilent Technologies
5973

Heraus electronic MR
170 E

BRAND GMBH+CO



Gerate/Zubehor Marke/Firma

Peleusball - Roth

Pinzetten (Metall) - -

Porzellantiegel mit

Tiegelschuh - Haldenwanger
Reagenzglaser - -

Schere - -

Spatel (Metall) - -
Thermometer bis 110°C 76 mm Immersion
Thermostat - HAAKEM F3
Tiegelzange - -
Transferpette 10-100 pl Pipetman/Gilson
Transferpette 1-5ml N58204
Transferpette 100-1000 pl Pipetman/Gilson
Trockenschrank - memmert
Ultraschallbad - Transsonic T 460
\S/ic?r:?arSti)tkappen Ll i
Vollpipette 15 ml Glasfrin colordur
Zentrifuge - Hettich EBA8 S
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Die verwendeten Materialen sind in Tabelle 7 aufgezeigt.

Tabelle 7: Verbrauchsmaterial.

Bdrdelkappen: 20 mm

Aluminium Septum aus Markus Bruckner

Analysentechnik

Butyl/PTFE
Exsikkatorschlifffet Art.Nr. 4318, Merck
Kunsstofftropfer alpha laboratories
: American National Can
Parafilm
™
Pipettenspitzen eppendorf

Art.Nr. 0496-6783,

Silanisierte Glaswolle Perkin Elmer

3.3. Probenahmeverfahren und Probenahmestellen

Fur die Staubuntersuchung werden die Probenahmestellen, so gut wie mdglich
in der Nahe von vorhandenen Staubdepositionsmessstellen, in StralRennéhe
oder im Hintergrund positioniert. Wahrend der Probenahme werden die
Umgebungsbedingungen wie z.B. Wetter, oder Verkehrssituationen

dokumentiert. Die Daten der Probenahmen sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Daten der Probenahmen.

GPS Datum EITElelngs-
Probenahme- : . stellen und
Koordinaten und Witterung .
stelle . : sonstige
[Dezimalgrad] | Uhrzeit
Anmerkungen
. 47.04180833 N 02.03. trocken, 29.02.2016, StralBenrand,
1. Tiergartenweg 10 1543338888 £ 2016, 9:43 sonnig, 6°C  5-10 mm Wohngebiet
02.03.
. 47.02830000 N trocken, 29.02.2016, StraRenrand,
o | WRIEERERESEY L s o fg_lfé sonnig, 6°C  5-10 mm Einkaufsgebiet
02.03 Kreuzung,
3 MartinhofstraRe 47.10654166 N 20.16. trocken, 29.02.2016, Wohngebiet, wenig
: 111 15.48887499 E 11_56 sonnig, 7°C 5-10 mm Verkehrs-
’ aufkommen
02.03 StraRenrand, sehr
4 Don-Bosco 47.05562221 N 20.16. trocken, 29.02.2016, starkes Verkehrs-
’ 15.41661666 E oo sonnig, 9°C ~ 5-10 mm aufkommen,
12:35 -
Wohngebiet
02.03 trocken, StralRenrand,
47.05959444 N PP sonnig, 29.02.2016, starkes Verkehrs-
8o | [FEIESEESER IS | qm reemery ig_lf?' windig, 5-10 mm aufkommen,
’ 10°C Wohngebiet
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Probenahme-
stelle

GPS
Koordinaten
[Dezimalgrad]

Datum
und
Uhrzeit

Witterung

Beprobungs-
stellen und
sonstige

o

~

©

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Pliddemanngasse
56

NuRbaumerstraRe
35

Feuerbachgasse
13

Eggenberger
Grtel 57

Gaswerkstralle 7

Wiener StralRe 343

Josef-Ornig Stral3e

16

Kirchbergstrale 1

Tannhofweg 5

Liebenaur Girtel

47.06469722 N
15.46471388 E

47.05424444 N
15.46832222 E

47.06921666 N
15.43180555 E

47.06572777 N
15.42090833 E

47.06955000 N
15.40320277 E

47.10520833 N
15.40039444 E

47.09393333 N
15.41617777 E

47.10653610 N
15.48881388 E

47.1033244 N
15.4880824 E

47.0321499 N
15.4643916 E

02.03.
2016,
13:58

02.03.
2016,
14:33

15.03.
2016, 9:40

15.03.
2016,
11:09

15.03.
2016,
11:55

15.03.
2016,
13:08

15.03.
2016,
13:59

15.03.
2016,
15:19

15.03.
2016,
15:39

30.03.
2016, 8:15

trocken,
sonnig,
10°C

trocken,
sonnig,
11°C

trocken,
bewdlkt,
0°C

trocken,
bewdlkt,
sonnig, 2°C

trocken,
bewolkt,
3°C

trocken,

bewolkt,

sonnig,
windig, 5°C

trocken,
bewdlkt,
windig,
sonnig,
5°C

trocken,
bewdlkt,
windig, 5°C

trocken,
bewdlkt,
5°C

sonnig,
bewdlkt,
8°C

29.02.2016,
5-10 mm

29.02.2016,
5-10 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

13.03.2016,
6-13 mm

16.03.20186,
6-13 mm

Anmerkungen

Verkehrsinsel, in
der Nahe einer
grofRen Baustelle

StraRenrand,
geringes Verkehrs-
aufkommen,
Wohngebiet

StraRenrand,
geringes Verkehrs-
aufkommen,
Wohngebiet

Stralenrand, sehr
starkes Verkehrs-
aufkommen,
Tankstelle in der
Nahe

geringes Verkehrs-
aufkommen,
Bushaltestelle in der
Nahe

StralBenrand, sehr
starkes Verkehrs-
aufkommen,
Einkaufsgebiet,
Wohngebiet

StraRenrand,
geringes Verkehrs-
aufkommen,
Wohngebiet

StraRenrand,
maRiges Verkehrs-
aufkommen,
Wohngebiet

sehr ruhig, kein
Verkehrs-
aufkommen

StraRenrand,
starkes Verkehrs-
aufkommen,
Tankstelle und
Baustelle in der
Nahe

Die in den Staubproben identifizierten pyrogenen und petrogenen PAK werden

mit verschiedene Rul3proben und Kraftstoffen verglichen, um die Herkunft der

PAK bestimmen zu kénnen. Diese Vergleichsproben sind in Tabelle 9 aufgelistet.

33



Tabelle 9: Daten der Vergleichsproben.

Bezeichnung der
Herkunft der Probe |Fahrzeugtyp
1.

Asche Holz -
2 s pmemns
s hne  dmetsgame
4. RulR Traktor Steyr 8075 Benzin
5. RulR 2 Takt Moped Derbi Benzin
6. Rul3 Audi A4 Diesel
7. Rul3 BMW 640 i Benzin
8. Rul3 Citroen Xsara Picasso Diesel
9. Kraftstoff Benzin -
10. Kraftstoff Diesel -

Fur die Probensammlung werden Schraubgewindeflaschen (250 ml, 500 ml)
verwendet. Vor der Verwendung werden die Glasflaschen mit Spulmittel, Wasser
und Ethanol gereinigt. Anschlie3end werden die Flaschen nochmals mit Wasser
gespult, bevor sie in den Trockenschrank gestellt werden. Im Trockenschrank
werden die Schraubgewindeflaschen bei 130°C ca. 1 Stunde lang getrocknet.
Die fur die Probensammlung verwendete Kehrschaufel, Besen und
Plastiktrichter, werden vor der Verwendung ebenfalls mit Spulmittel, Wasser und

Ethanol gereinigt.

An den Standorten werden moglichst ausreichende Staubablagerungen
ausgewahlt, meistens neben dem Stralenrand. Es werden jeweils 2 x 2 m
StralRenflachen markiert und dort die Proben gesammelt. Staubproben sollen
maoglichst kihl und lichtgeschitzt transportiert und gelagert werden. Wegen

Platzmangel im Labor wird auf die Probenlagerung im Kihlschrank verzichtet.
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Die Proben werden wie vorgeschrieben in einem Schrank lichtgeschitzt vor der

Probenvorbereitung gelagert.

Die Kalibrierung der Volumenmessgeréate erfolgt mit der Hilfe der EASYCAL 4.0

Kalibrier-Software.

3.4. Probenvorbereitung

Das Ziel der Probenvorbereitung ist die Analyten in Lésung zu bringen, stérende
Probenkomponenten abzutrennen und die zu analysierenden Substanzen
selektiv anzureichern. Deswegen werden die Staubproben zuerst gesiebt,
extrahiert, und anschlieRend durch Zentrifugation von festen Bestandteilen
getrennt. Die Vergleichsproben werden, mit Ausnahme des Siebens, gleich wie

die Staubproben vorbereitet.

3.4.1. Trennung nach KorngroéfRen

Die Homogenisierung des Probengemisches vor der weiteren Vorbereitung ist
ein wichtiger Faktor fur die Aussagekraft des Ergebnisses. Wenn die Lagerung
von Proben im Kihischrank nicht mdglich ist, missen die Proben schnell
aufgearbeitet werden. Um die groben Bestandteile, wie Pflanzenreste in den
Staubproben zu entfernen, werden die Staubproben gesiebt. Zuerst wird ein Sieb
mit 1 mm PorengroRe, dann ein Sieb mit 0,5 mm Porengro3e verwendet. Zur
Verminderung der Verschleppung zwischen den Proben werden die Siebe
jeweils zwischen zwei Proben mit Spulmittel, Wasser, und anschlieend mit

Ethanol gereinigt und getrocknet.

Die Daten der Staubproben sind im Anhang (siehe S. 74, Tabelle 32) ersicht-
lich.

3.4.2. Extraktion im Ultraschallbad

Vor der Extraktion wird die Extraktionsldsung auf Raumtemperatur gebracht. Es
wird eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt. Von jeder Probe wird 0,5 g direkt in
ein 22 ml Probengefal’ eingewogen, und dann mittels Vollpipette 15 ml ISTD-G2

Extraktionslosung (siehe Herstellung der Kalibrationsldsungen) zugeflgt.
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Anschliel3end wird mithilfe von eine Bordelzange die Bordelkappe geschlossen
und durch kraftiges Schuitteln homogenisiert. Das Ultraschallbad ist immer mit
einer genau definierten Menge Wasser zu beflllen. Die Extraktion erfolgt in
einem beheizten Ultraschallbad bei etwa 60°C Uber 1 Stunde lang. Nach
Absetzen des Feststoffes wird die Gberstehende Lésung sogleich entweder mit
Zentrifugation weiterbearbeitet, oder wenn das nicht sofort moglich ist, im
Schrank lichtgeschutzt gelagert und spater weiterbearbeitet.

3.5. Charakterisierung der Staubproben

3.5.1. Feuchtegehalt

Der Feuchtegehalt der Proben wird gravimetrisch bestimmt. Um genaue
Ergebnisse zu erhalten wird von jeder Staubprobe der Wassergehalt mittels
Doppelbestimmung ermittelt. Zuerst werden die leeren Porzellanschélchen 1
Stunde lang bei 105°C in Trockenschrank getrocknet, im Exsikkator abgekunhlt
und am Schluss abgewogen. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis
Massenkonstanz eintritt. Wenn die Schélchen massenkonstant sind, wird in jedes
Schalchen 1 g Staubprobe eingewogen und im Trockenschrank bei 105°C
getrocknet. Nach der Abkuhlung im Exsikkator werden die Porzellanschélchen
mit den Proben gewogen und 3 Stunden lang in den Trockenschrank gesellt. Vor
der erneuten Massenbestimmung werden die Proben wieder im Exsikkator
abgekihlt. Der Differenzwert zwischen der Masse der Probe samt Porzellan-
schalchen nach 4 Stunden Trockenzeit und der Masse der Porzellanschélchen

mit der eingewogenen Probe gibt den Feuchtegehalt in den Staubproben an.
mal = mr + mp
My = Mgy — Mg

Mry

mTV == * 100 [%]

mp

ma1 - Summe der Masse der leere Porzellantiegel und der Einwaage der Probe [g]
mt - Masse der leere Porzellantiegel [g]
me - Einwaage der Probe [g]

mtv - Masse des Trockenverlustes [g]
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Maz - Masse der ma1 nach der Trocknung [g]

3.5.2. Gluhverlust

Nach der Feuchtegehaltbestimmung werden die organischen Anteile in den
Staubproben durch Glihverlustbestimmung ermittelt. Die Glihverlust-
bestimmung erfolgt im Muffelofen bei 600°C. Nach 4 Stunden Glihzeit werden
die Porzellanschéalchen zuerst auf Raumtemperatur abgekihlt, dann in den
Exsikkator gestellt und anschlielend abgewogen. Durch Differenzbildung der
Wagungswerte wird, ahnlich wie bei der Feuchtegehaltbestimmung, der

Gluhverlust bestimmt.
Myerm. = Mp — My
Mgy = My — Mg3

m
Mgy [%] = —2— % 100 [%]

Myerm.

Ma3 - Masse nach dem Gliihen [g]

mav - Masse des Gluhverlustes [g]

3.6. Vorbereitungen des Gaschromatographen

Es wird der neu eingebaute Liner mit Glaswolle gefillt, und ebenso wird ein
neues Septum eingebaut. Dieser Vorgang wird mit Handschuhen durchgefihrt,
da Liner und Septum nicht mit bloRen Handen beriihrt werden dirfen. Wahrend
der Messungen kann ein Wechsel von Septum und Liner ndtig sein, wenn es zu

einem starken Rauschen der Basislinie kommit.

3.7. Methodenparameter

Als Methodenparameter wird die Methode von 2015 tberprift und dbernommen
(vgl. Weil3, Schwar 2015, S. 27-29).
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3.7.1. Standardmethode

Die Methodenparameter sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Parameter der Standardmethode.

Messmodus SIM
Injektortemperatur 320°C
Detektortemperatur 320°C
Solvent Delay 5 min
Flow 1 ml/min

geschlossen,
Split nach 60 s auf 50 ml/min,
nach 240 s auf 15 ml/min

Injektionsvolumen 1l

Das Temperaturprogramm wird in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Temperaturprogramm der Standardmethode.

Zeit Heizrate Temperatur [°C] Haltezeit
[min] [°C/min] P [min]
0 - 50 1

9 10 130 0
33 5 250 0
40 10 320 10
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3.7.2. Herstellung der Kalibrierlésungen

In Tabelle 12 sind die Konzentrationen der hergestellten Losungen dargestellt.

Tabelle 12: Konzentrationen der Kalibrierlésungen.

1,3,5-Triphenyl-

Anthracen D10

Analytkonzentration benzen _ Konzentration

[ng/ml] Kon[f]e;r;;r]ﬁtlon [ng/ml]
PAH Kalibration Mix 10* - -
Gl 100 - -
ISTD-1 - 1,01*108 -
ISTD-2 - - 1,02*108
ISTD-G1 - 10100 10200
Ilil'ul?]g(;z (Extraktions- ) 2525 255
Standard 1 0,125 25,25 25,5
Standard 2 0,5 25,25 25,5
Standard 3 25 25,25 25,5
Standard 4 5 25,25 25,5
Standard 5 25 25,25 25,5
Standard 6 37,5 25,25 25,5
Standard 7 50 25,25 25,5

Aus dem PAH Kalibrations-Mix wird die Gebrauchslésung 1 (G1) durch
Verdinnung mit Cyclohexan hergestellt. Die Stammlésungen fir die interne
Standardlésung werden durch Einwaage aus Feststoffen hergestellt. Bei der
Stammlosung 1 (ISTD-1) wird 1,3,5-Triphenylbenzen in Cyclohexan gelost. Bei
der Stamml6dsung 2 (ISTD-2) wird Anthracen-D10 in Cyclohexan geldst. Falls die
Feststoffe in Cyclohexan nicht vollstandig gelost werden, sollen die Losungen
kurz ins Ultraschallbad gestellt werden. Die Gebrauchslésung des internen
Standards (ISTD-G1) wird aus den Ldsungen ISTD-1 und ISTD-2 durch
Verdinnung mit Cyclohexan hergestellt. Die Extraktionslosung (ISTD-G2) wird
aus ISTD-G1 Ldsung mit Cyclohexan verdinnt. Die Standardldsungen werden
aus G1 und der ISTD-G1 hergestellt, und anschliel3end mit Cyclohexan verdinnt.
Die Konzentration des internen Standards in der Standardlésungen liegt bei 25
ng/ml. Die hergestellten Losungen werden mit Parafilm verschlossen und im
Kihlschrank gelagert.
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3.7.3. Bestimmung der Retentionszeiten der einzelnen PAK

Fur die Optimierung der Datenaufnahme im SIM Modus werden die
Massenspektren der G1, ISTD-1, ISTD-2 Losungen und der PAH Kalibrations-
Mix im SCAN Modus aufgenommen. Die Retentionszeiten und die Analyten
werden nach ihren Molmassen mit Hilfe der Spektrendatenbanken bestimmt. Die

Parameter der einzelnen Analyten sind in Tabelle 13 ersichtlich.

Tabelle 13: Parameter der Analyten.

Reten- Verhalt- R Reten-
. Haupt- " konzent- -
tions- nis der . tions-
Analyt . massen rationstamm- g
Zeltscan Haupt- zeltsiv
R m/z 16sung n
[min] massen [min]
a/ml
Naphthalin 128 218 92  128,102,51 10:1:1 10 5
Acenaph 152 280 138  152,151,76 10:2:1 10 172
thylen
Acenaph- 4o, 278 144 314 40905 10 13,9
then 151
Fluoren 166 295 16,3 1661’61765’ 10:10:10 10 15,5
Phenan- 178, 176, Gy
e 178 340 20,1 179 10:2:1 10 18
Anthracen 178  340-342 20,4 17?’7276’ 10:2:1 10 18
Anthracen-
D10 188 340 2048 1881’8;87’ 10:10:10 10 18
(ISTD-2)
Flugielrs 202 375-384 254 202,200, 1599 10 24
then 203
Pyren 202 378 264 202,200,203 10:2:1 10 24
mel=all 228 438 31,9 228,226, 144, 10 31
anthracen 229
Chrysen 228 448 321 2282’2226’ 10:3:2 10 31
Benzo[b]-
Fluoran- 252 - 361 222250, 4433 10 345
253
then
Benzo[Kk]-
Fluoran- 252 480 361 222250, 4534 10 345
253
then
Benzofal- g 496 369 222250, 4455 10 345
pyren 253
1,35
Triphenyl- 307, 306, 10-
benaon 306 460 37,83 589 10:10:10 10 37.4
(ISTD-1)
Benzo-
[g.h,i]- 276  >500 39,5 2762’72774’ 10:3:2 10 39
perylen
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Massen-

Reten- Haupt- Verhalt- Konzent- Reten-
tions- b nis der . tions-

Analyt Zeit massen Haupt. |rationsamm-| .
[m?I:]AN L7z masspen lasung [mirs1l]M

[ug/ml]

Dibenzo

[a.h]- 278 524 396 1520 1032 10 39

anthracen !

Indeno-

[1,2,3-cd] 276 - 40 2762’73177’ 10:2:2 10 39

pyren

3.8. Messung

Die im Kuhlschrank gelagerten Standardldsungen werden fir die Messung auf
Raumtemperatur gebracht. Durch Schutteln werden die Losungen homogenisiert
und je 1,5 ml davon in ein Vial gefullt. Anschlie3end wird das Gefal3 verschlossen

und der Rest in den Kiuhlschrank zurtickgestellt.

Die Messungen werden im SIM Modus mittels Doppelbestimmung durchgefuhrt.
Von den erhaltenen Chromatogrammen werden alle Peaks kontrolliert und, falls
notig, manuell integriert und die Peakflache ermittelt. Die fur den SIM Modus
ermittelten Retentionszeiten und Molmassen ermdglichen die
Analytenbestimmung. Die Kalibrierkurve wird Uber die Peakflachenverhaltnisse
der Analyten und des Internen Standards beziehungsweise die
Konzentrationsverhaltnisse der Analyten und des Internen Standards in Microsoft

Excel ermittelt.

3.8.1. Proben

Die vorbereiteten, extrahierten und zentrifugierten Proben werden aufgetaut und
fur die Messung auf Raumtemperatur gebracht. Durch Schitteln werden die
Losungen homogenisiert und je 1,5 ml in ein Vial gefullt und anschliel3end wird
das Gefal3 verschlossen und der Rest wird in den Kihlschrank zurtickgestellt.
Die Messungen werden im SIM Modus mittels Dreifachbestimmung durchgefihrt.
Die Messung und Ermittlung der Peakflachen erfolgt analog zur
Standardlésungsmessung. Die Konzentrationen der Analyten werden anhand

der Kalibrierkurve ermittelt.
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4. Auswertung

4.1. Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen

Die Ergebnisse der Feuchtegehaltsbestimmung der einzelnen Staubproben sind
in Tabelle 14 ersichtlich.

Tabelle 14: Parameter des Feuchtegehalts.

Probenahmestelle Feuchtegehalt [%]

1. Tiergartenweg 10 1,69
2. Weiberfelderweg 1 0,34
3. Martinhofstraf3e 111 0,45
4. Graz-Don Bosco 0,62
5. Petersgasse 128 0,50
6. Pliddemanngasse 56 0,34
7. NufRbaumerstral3e 35 0,45
8. Feuerbachgasse 13 0,51
9, Eggenberger Girtel 57 0,38
10. Gaswerkstraf3e 7 0,64
11. Wiener Stral3e 343 0,38
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,29
13. Kirchbergstralle 1 0,31
14. Tannhofweg 5 0,31
15. Liebenauer Giirtel 0,37
Mittelwert - 0,51

Der Mittelwert des Feuchtegehalts betragt etwa 0,51 %.

Die Abbildung 11 zeigt die Darstellung des Feuchtegehalts.
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Feuchtegehalt der Staubproben
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Abbildung 11: Darstellung des Feuchtegehalts der Proben nach 4 Stunden Trockenzeit.

Die Ergebnisse der Gluhverlustbestimmung der einzelnen Analyten sind in
Tabelle 15 ersichtlich.

Tabelle 15: Parameter der Gluhverlustbestimmung.

Probenahmestelle Gluhverlust [%]

1. Tiergartenweg 10 21,45
2. Weiberfelderweg 1 5,87
3. Martinhofstraf3e 111 7,68
4. Graz-Don Bosco 10,78
5. Petersgasse 128 8,08
6. Pliddemanngasse 56 5,26
7. Nuf3baumerstral3e 35 4,28
8. Feuerbachgasse 13 8,48
0. Eggenberger Girtel 57 6,73
10. Gaswerkstraf3e 7 8,13
11. Wiener Stral3e 343 9,02
12. Josef-Ornig Stral3e 16 6,30
13. Kirchbergstralle 1 9,48
14. Tannhofweg 5 6,43
15. Liebenauer Gurtel 5,57
Mittelwert - 8,24

Der Mittelwert der Gluhverlust betragt etwa 8,24 %.
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Die Abbildung 12 zeigt die Darstellung des Gluhverlusts der Staubproben.

Glihverlust der Staubproben
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Abbildung 12: Darstellung des Gluhverlustes der Proben nach 4 Stunden Glihzeit.

4.2. Ergebnisse der Berechnungsmethoden

In der vorliegenden Arbeit wird die Kalibrierung an der Chemie-Ingenieurschule
durchgefihrt (vgl. Schnuderl 2016, S 34-36).

Laut Berechnungsmethoden aus der Literatur (siehe S. 17-18) wurden die
Quellen und Herkunft der Staubproben ermittelt. Die Tabellen 16-23 und die
Abbildungen 13-20 zeigen die Parameter der einzelnen Berechnungsmethoden

und die graphischen Darstellungen der Ergebnisse von Staubproben.

Die Tabellen 24-31 und die Abbildungen 21-27 zeigen die Parameter der
einzelnen Berechnungsmethoden und die graphischen Darstellungen der

Ergebnisse von Vergleichsproben.
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (A)
Staubproben

Tabelle 16: Ergebnisse der Methode (A) der Staubproben.

Methode (A) Staubproben

Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 0,16 Pyrogen
2. Weiberfelderweg 1 0,70 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,88 Pyrogen
4. Graz-Don Bosco 0,60 Pyrogen
5. Petersgasse 128 0,69 Pyrogen
6. Pliddemanngasse 56 0,63 Pyrogen
7. NuRbaumerstrasse 35 0,77 Pyrogen
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,73 Pyrogen
9. Eggenberger Girtel 57 0,75 Pyrogen
10. GaswerkstrRe 7 0,14 Pyrogen
11. Wiener Stral3e 343 0,83 Pyrogen
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,93 Pyrogen
13. KirchbergstraRe 1 0,78 Pyrogen
14, Tannhofweg 5 0,87 Pyrogen
15. Liebenauer Giirtel 0,78 Pyrogen
Methode (A)
Staubproben
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Abbildung 13: Graphische Darstellung der Auswertung der Methode (A) der Staubproben.
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (B)
Staubproben

Tabelle 17: Ergebnisse der Methode (B) der Staubproben.

Methode (B) Staubproben

Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 0,65 Pyrogen
2. Weiberfelderweg 1 0,62 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,49 Petrogen
4. Graz-Don Bosco 0,44 Petrogen
5. Petersgasse 128 0,45 Petrogen
6. Pliddemanngasse 56 0,51 Pyrogen
7. NuRbaumerstrasse 35 0,64 Pyrogen
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,46 Petrogen
9. Eggenberger Girtel 57 0,45 Petrogen
10. Gaswerkstri3e 7 0,66 Pyrogen
11. Wiener Straf3e 343 0,39 Petrogen
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,56 Pyrogen
13. Kirchbergstralle 1 0,45 Petrogen
14, Tannhofweg 5 0,57 Pyrogen
15. Liebenauer Giirtel 0,51 Pyrogen
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Abbildung 14: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (B).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (C)
Staubproben

Tabelle 18: Ergebnisse der Methode (C) der Staubproben.

Methode (C) Staubproben

Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 0,17 Petrogen
2. Weiberfelderweg 1 0,42 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,64 Pyrogen
Graz-Don Bosco 0,24 FyEgEn Ui
4. Petrogen
Pyrogen und
5 Petersgasse 128 0,25 Petrogen
6. Pliddemanngasse 56 0,37 Pyrogen
Nuf3baumerstrasse 35 0,31 PyEgEn U7
7. Petrogen
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,15 Petrogen
9. Eggenberger Girtel 57 0,16 Petrogen
10. GaswerkstrRe 7 0,09 Petrogen
11. Wiener Stral3e 343 0,19 Petrogen
A Pyrogen und
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,25 Petrogen
; Pyrogen und
13. Kirchbergstralie 1 0,22 Petrogen
14. Tannhofweg 5 0,08 Petrogen
15. Liebenauer Giirtel 0,13 Petrogen
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Staubproben
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Abbildung 15: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (C).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (D)
Staubproben

Tabelle 19: Ergebnisse der Methode (D) der Staubproben.

Methode (D) Staubproben

Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 0,71 Pyrogen
2. Weiberfelderweg 1 0,74 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,76 Pyrogen
4. Graz-Don Bosco 0,84 Pyrogen
5. Petersgasse 128 0,88 Pyrogen
6. Pliddemanngasse 56 0,87 Pyrogen
7. NuRbaumerstrasse 35 unter NG -

8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,88 Pyrogen
9. Eggenberger Girtel 57 0,89 Pyrogen
10. Gaswerkstri3e 7 unter NG -

11. Wiener Stral3e 343 0,88 Pyrogen
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,79 Pyrogen
13. Kirchbergstralle 1 0,89 Pyrogen
14, Tannhofweg 5 0,75 Pyrogen
15. Liebenauer Giirtel 0,90 Pyrogen
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Abbildung 16: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (D).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (E)
Staubproben

Tabelle 20: Ergebnisse der Methode (E) der Staubproben.

Methode (E) Staubproben
Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis Entstehung

1. Tiergartenweg 10 1,54 Verkehrsbezogen
2. Weiberfelderweg 1 2,18 Verkehrsbezogen
3. Martinhofstrasse 111 2,46 Verkehrsbhezogen
4. Graz-Don Bosco 3,34 Verkehrsbezogen
5. Petersgasse 128 4,04 Verkehrsbezogen
6. Pliddemanngasse 56 5,36 Verkehrsbezogen
7. NuBbaumerstrasse 35 unter NG -
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 4,17 Verkehrsbezogen
0. Eggenberger Gurtel 57 4,75 Verkehrsbhezogen
10. GaswerkstrRe 7 unter NG -
11. Wiener Stral3e 343 3,70 Verkehrsbezogen
12. Josef-Ornig Stral3e 16 2,97 Verkehrsbezogen
13. Kirchbergstralie 1 4,15 Verkehrshezogen
14. Tannhofweg 5 3,08 Verkehrsbezogen
15. Liebenauer Giirtel 5,21 Verkehrsbezogen
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—— Scheidungsverhaltnis > 0,6 ® Verkehrsbezogen

Abbildung 17: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (E).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (F)
Staubproben

Tabelle 21: Ergebnisse der Methode (F) der Staubproben.

Methode (F) Staubproben
Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis Herkunft

1. Tiergartenweg 10 0,64 Benzin
2. Weiberfelderweg 1 0,62 Benzin
3. Martinhofstrasse 111 0,77 Mischung
4. Graz-Don Bosco 0,56 Benzin
5. Petersgasse 128 0,53 Benzin
6. Pliddemanngasse 56 0,78 Mischung
7. NuRbaumerstrasse 35 0,40 Benzin
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,56 Benzin
0. Eggenberger Glrtel 57 0,55 Benzin
10. GaswerkstrRe 7 unter NG -
11. Wiener Stral3e 343 0,52 Benzin
12. Josef-Ornig StralRe 16 0,71 Mischung
13. Kirchbergstralle 1 0,49 Benzin
14. Tannhofweg 5 1,02 Diesel
15. Liebenauer Giirtel 0,58 Benzin
Methode (F)
Staubproben
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Probenahmestelle
—— Scheidungsverhaltnis ~ 0,4 —— Scheidungsverhaltnis ~ 1
® Benzin ® Diesel
® Mischung

Abbildung 18: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (F).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (G)
Staubproben

Tabelle 22: Ergebnisse der Methode (G) der Staubproben.

Methode (G) Staubproben

Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 5,87 Pyrogen
2. Weiberfelderweg 1 0,44 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,13 Pyrogen
4. Graz-Don Bosco 0,67 Pyrogen
5. Petersgasse 128 0,45 Pyrogen
6. Pliddemanngasse 56 0,68 Pyrogen
7. NuRbaumerstrasse 35 0,30 Pyrogen
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,36 Pyrogen
0. Eggenberger Girtel 57 0,33 Pyrogen
10. Gaswerkstri3e 7 6,13 Pyrogen
11. Wiener Straf3e 343 0,21 Pyrogen
12. Josef-Ornig Stral3e 16 0,08 Pyrogen
13. Kirchbergstralle 1 0,28 Pyrogen
14. Tannhofweg 5 0,14 Pyrogen
15. Liebenauer Giirtel 0,29 Pyrogen
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Probenahmestelle
—— Scheidungsverhéltnis < 10 —— Scheidungsverhaltnis > 15
® Pyrogen ® Petrogen

Abbildung 19: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (G).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (H)

Staubproben

Tabelle 23: Ergebnisse der Methode (H) der Staubproben.

Methode (H) Staubproben
Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Tiergartenweg 10 1,88 Pyrogen
2. Weiberfelderweg 1 1,63 Pyrogen
3. Martinhofstrasse 111 0,96 -
4. Graz-Don Bosco 0,79 -
5. Petersgasse 128 0,81 -
6. Pliddemanngasse 56 1,04 Pyrogen
7. Nuf3baumerstrasse 35 1,80 Pyrogen
8. Graz-Mitte, Feuerbachgasse 13 0,87 -
0. Eggenberger Glrtel 57 0,81 -
10. GaswerkstrRe 7 1,96 Pyrogen
11. Wiener Stral3e 343 0,64 -
12. Josef-Ornig StralRe 16 1,29 Pyrogen
13. Kirchbergstralle 1 0,83 -
14, Tannhofweg 5 1,35 Pyrogen
15. Liebenauer Giirtel 1,05 Pyrogen
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Abbildung 20: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (H).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (A)

Vergleichsproben

Tabelle 24: Ergebnisse der Methode (A) der Vergleichsproben.

Methode (A) Vergleichsproben

1. Asche (Holz) unter NG -
2. RuR (Holzheizung) 0,46 Pyrogen
3. Asche (Zigarette) unter NG -
4. Rul3 (Traktor) unter NG -
5. Ruf3 (Moped) 0,30 Pyrogen
& RuB (Audi A4) 0,42 Pyrogen
7. RuRR (BMW 640 i) 0,21 Pyrogen
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
Methode (A)
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Abbildung 21: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (A).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (B)

Vergleichsproben

Tabelle 25: Ergebnisse der Methode (B) der Vergleichsproben.

Methode (B) Vergleichsproben

1. Asche (Holz) 0,51 Pyrogen
2. RuR (Holzheizung) 0,22 Petrogen
3. Asche (Zigarette) unter NG -
4. RuR (Traktor) unter NG -
5. Ruf3 (Moped) 0,38 Petrogen
6. Ruf3 (Audi A4) 0,45 Petrogen
7. Ruf3 (BMW 640 i) 0,42 Petrogen
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
9. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
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Abbildung 22: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (B).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (C)

Vergleichsproben

Tabelle 26: Ergebnisse der Methode (C) der Vergleichsproben.

Methode (C) Vergleichsproben

1. Asche (Holz) unter NG =
. Pyrogen und
2 RuR (Holzheizung) 0,27 Petrogen
3. Asche (Zigarette) unter NG =
Pyrogen und
4 RuR (Traktor) 0,34 Petrogen
5. RuR’ (Moped) 0,57 Pyrogen
. Pyrogen und
6. RuR (Audi A4) 0,22 Petrogen
7. RuR (BMW 640 i) unter NG -
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
Methode (C)
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Abbildung 23: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (C).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (D)

Vergleichsproben

Tabelle 27: Ergebnisse der Methode (D) der Vergleichsproben.

Methode (D) Vergleichsproben

1. Asche (Holz) unter NG -
2. Ruf (Holzheizung) 0,70 Pyrogen
3. Asche (Zigarette) unter NG =
4. Ruf (Traktor) unter NG -
5. RuR3 (Moped) 0,83 Pyrogen
6. Ruf (Audie A4) unter NG -
7. RulR (BMW 640 i) unter NG -
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
9. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
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Abbildung 24: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (D).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (E)

Vergleichsproben

Tabelle 28: Ergebnisse der Methode (E) der Vergleichsproben.

Methode (E) Vergleichsproben
- Konzentrationsverhaltnis Entstehung

1. Asche (Holz) unter NG

2. RuR (Holzheizung) 0,19 nicht Verkehrsbezogen
3. Asche (Zigarette) unter NG -

4. Rul3 (Traktor) unter NG -

5. RuR3 (Moped) 5,55 Verkehrsbezogen

6. RulR (Audi A4) unter NG -

7. RuRR (BMW 640 i) unter NG -

8. Ra (lg:i:z;osesg)x sara unter NG -

0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -

10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
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Abbildung 25: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (E).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (F)

Vergleichsproben

Tabelle 29: Ergebnisse der Methode (F) der Vergleichsproben.

Methode (F) Vergleichsproben
Konzentrationsverhaltnis Herkunft

1. Asche (Holz) unter NG =
2. RuR (Holzheizung) 0,95 -
3. Asche (Zigarette) unter NG -
4. Rul3 (Traktor) 1,72 -
5. RuR3 (Moped) 0,62 Benzin
6. RulR (Audi A4) unter NG -
7. RuRR (BMW 640 i) unter NG -
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
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Abbildung 26: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (F).

58



Ergebnisse und Auswertung - Methode (G)

Vergleichsproben

Tabelle 30: Ergebnisse der Methode (G) der Vergleichsproben.

Methode (G) Vergleichsproben

1. Asche (Holz) unter NG

2. RuR (Holzheizung) 1,17 Pyrogen
3. Asche (Zigarette) unter NG -

4. RuR3 (Traktor) unter NG -

5. Ruf3 (Moped) 2,30 Pyrogen
6. Ruf3 (Audi A4) 1,37 Pyrogen
7. Ruf3 (BMW 640 i) 3,78 Pyrogen
8. RuR (Citroen Xsara Picasso) unter NG -

0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
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Abbildung 27: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (G).
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Ergebnisse und Auswertung - Methode (H)

Vergleichsproben

Tabelle 31: Ergebnisse der Methode (H) der Vergleichsproben.

Methode (H) Staubproben
Probenahmestelle Konzentrationsverhaltnis m

1. Asche (Holz) 1,03 Pyrogen
2. RuR (Holzheizung) 0,29 -
3. Asche (Zigarette) unter NG -
4. RuR (Traktor) unter NG -
5. Ruf3 (Moped) 0,60 -
6. Ru? (Audi A4) 0,83 -
7. Ru (BMW 640 i) 0,73 -
8. Ruf (Citroen Xsara Picasso) unter NG -
0. Kraftstoff (Benzin) unter NG -
10. Kraftstoff (Diesel) unter NG -
Methode (H)
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Abbildung 28: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Methode (H).

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse von unterschiedlichen Methoden fir die
Bestimmung der PAK-Herkunft in Tabellenform zusammengefasst und graphisch
dargestellt. Im nachsten Kapitel erfolgt die Interpretation der Ergebnisse.
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5. Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
Gravimetrischen Untersuchungen

Die Daten der Feuchtegehaltbestimmung sind in Tabelle 14 ersichtlich und in
Abbildung 11 dargestellt. Der Mittelwert der Trockenverluste betragt etwa 0,51
%. Durch die Gluhverlustbestimmung kann man die organischen Anteile der
Staubproben quantitative abschétzen. Die Messwerte sind in Tabelle 15
zusammengefasst und in Abbildung 12 graphisch dargestellt. Die Ergebnisse der
Gluhverlustbestimmung bestétigen einen Mittelwert von 8,24 %. Auffallend war,
dass in beiden Bestimmungen der Probe Tiergartenweg die Werte wesentlich
hoher sind, als bei den anderen Proben. Das kann damit erklart werden, dass
diese Probe einen groReren organischen Anteil besitzt. Dieser stammt aus
Pflanzenresten, welche schon bei der Probensammlung sichtlich erkennbar
waren. Bei der Gluhverlustbestimmung nach 4 Stunden Glihzeit war der
Gluhverlust noch immer nicht massenkonstant, daher wurde bei einem

tolerierbaren Wert abgebrochen.

5.1. Quelle

Die PAK Konzentrationen in den Proben wurden durch GC-MS im SIM Modus
und externe Kalibrierung ermittelt. Die Identifizierung der pyrogenen und
petrogenen Quellen von PAK erfolgt durch die Verwendung von spezifischen
individuellen Konzentrationsverhaltnissen. Um die pyrogenen und petrogenen
Anteile in Staubproben zu ermitteln sind die Methode A, B, C, D, G, H geeignet.
Die Werte der geeigneten Methoden sind in den Tabellen 16, 17, 18, 19, 22, 23
zusammengefasst und in den Abbildungen 13, 14, 15, 16, 19, 20 dargestellt.

Ein ANT/(ANT+PHE) -Verhaltnis von > 0,1, ein FLU/(FLU+PYR) -Verhaltnis von
> 0,5, ein BaA/(BaA+CHR) > 0,35, ein IND/(IND+BghiP) > 0,5 und ein Verhéltnis
von PHE/ANT > 15 ist charakteristisch fur pyrogene Quellen. Die Methoden A, D,
G und H weisen darauf hin, dass die PAK-Quellen in alle Staubproben eher
pyrogen, als petrogen sind. Durch Messungen mit Methode A (davon 15/15
Staubproben), Methode B (davon 8/15 Staubproben), Methode D (davon 13/15
Staubproben — die restlichen 2 waren unter der Nachweisgrenze), Methode G
(davon 15/15 Staubproben) und mit Methode H (8/15 Staubproben) wurde die
pyrogene Herkunft bestétigt.
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Bei Messungen mit Methode B (davon 7/15 Staubproben) und Methode C (davon
6/15 Staubproben) wurden petrogene Quellen identifiziert. Weiters konnte mit
Methode C bei weiteren 5 Proben ein Gemisch von pyrogen und petrogen

Quellen nachgewiesen werden.

Von 10 Vergleichsproben wurden 4 Proben mit Methode A, 2 Proben mit Methode
D, 4 Proben mit Methode G richtig als pyrogene Quellen identifiziert. Die
Ergebnisse der Methoden B und C verweisen eher auf eine Mischung von
pyrogenen und petrogenen Quellen. Das kann damit erklart werden, dass die
pyrogenen PAK aus einem unvollstandigen Verbrennungsprozess und die
petrogenen PAK direkt aus Erddlprodukten (Benzin, Diesel) stammen. In den

anderen Proben waren die auszuwertenden PAK unter der Nachweisgrenze.

5.2. Entstehung

Auch  andere  charakteristische  Verhaltnisse  kénnen  aus  der
Massenkonzentration einzelner PAK gewonnen werden, um Informationen Uber
die Emissionsquellen an einer bestimmten Probenahmestelle zu ermitteln. Ein
BaP/BghiP-Verhdltnis von > 0,6 ist charakteristisch fir verkehrsbezogene
Emissionen, wahrenddessen kleinere Werte fur den Einfluss anderer Faktoren
(Heizung, etc.) sprechen. Durch die Methode E (siehe Tabelle 20, Abbildung 17)
wurde bestatigt, dass in 13/15 Staubproben (2 Proben waren unter
Nachweisgrenze) die PAK-Konzentration auf verkehrsbezogene Emissionen

zuruckzufihren ist.

Bei den Vergleichsproben waren 2 Proben bestimmbar, die anderen lagen unter
der Nachweisgrenze. Der Ruf3 von Holzheizungen wurde richtig als nicht
verkehrsbezogene Emission identifiziert, und der Ruf3 von Mopeds (Nr. 5) richtig

als verkehrsbezogen.
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5.3. Herkunft

Wenn das Vorkommen der PAK durch Fahrzeugemissionen gekennzeichnet ist,
lassen sich durch das BaP/IND-Verhéltnis die dafir verantwortlichen Motortypen
festlegen. Der Wert von ~ 1 deutet auf Dieselmotoren hin und ein Verhaltnis von
~ 0,4 spricht mehr fir Benzinmotoren. Laut Methode F (siehe Tabelle 21,
Abbildung 18) waren die Fahrzeugemissionen in 1/15 Staubproben auf
Dieselfahrzeuge und in 10/15 Staubproben auf Benzinfahrzeuge zurtickzufihren.
Bei 3/15 Proben lag das BaP/IND-Verhaltnis bei 0,74 + 0,03, was auf eine

Mischung der Emissionen aus Diesel- und Benzinmotoren hinweist.

RulRproben von Mopeds (Nr. 5) mit einem Verhaltnis von 0,62 wurden

richtigerweise als Benzinfahrzeuge identifiziert.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Probenahmestellen wurden in der Stadt Graz ausgewahlt, basierend auf
unterschiedlichem Verkehrsaufkommen. Die Probenahme erfolgte am 02.03.,
15.03., 30.03.2016, an 15 Probenahmestellen, welche in Tabelle 8 beschrieben
sind. Bei den Probenahmestellen wurden eine 2 x 2 m Stral3enflache markiert,
und auf dieser Flache wurde die Probenahme durchgefuhrt. Die Staubproben
wurden lichtgeschitzt transportiert und gelagert. Bei der Probenvorbereitung
wurden die Proben mit einem Teesieb gesiebt und homogenisiert. Dann wurde
je 0,5 g Probe mit 15 ml Extraktionslosung im Ultraschallbad bei 60°C 1 Stunde
lang extrahiert, und anschlieBend absetzen gelassen. Danach wurden die
Proben zentrifugiert, und bis zur Analyse im Schrank lichtgeschiitzt gelagert. Die
Analyse erfolgte mit GC-MS im SIM Modus. Es wurde eine Dreifachbestimmung
durchgefiihrt. Nach der Messung wurden die 16 PAK Konzentrationen in den
einzelnen Proben mittels Kalibrierkurve ermittelt. Durch 8 verschiedene
Berechnungsmethoden wurden die Quelle und Entstehung der PAK von den
Proben identifiziert. Die meisten Methoden weisen darauf hin, dass bei 15
Probenahmestellen die PAK Quellen eher pyrogen, als petrogen sind, bzw. von

verkehrsbezogene Emissionen stammen.

Die PAK konnen durch mehrere Wege, durch mehreren Emissionsquellen
(Verkehr, Verbrennung, Gummireifenabrieb, etc.) in den StraRenstaub gelangen.
Deshalb lasst sich oft nicht nur eine bestimmte Emissionsquelle identifizieren und
diese eindeutig bestédtigen. Durch die Berechnungsmethoden kénnen
naherungsweise Parameter berechnen werden, die fir die Bestimmung von

einzelnen Emissionsquellen verwendbar sind.

Mehrere Faktoren, wie Windgeschwindigkeit und Niederschlag, sind fur
Kurzzeitschwankungen der PAK- und PM 2,5-Konzentrationen verantwortlich.
Diese Schwankungen kdénnen durch die unterschiedlichen jahreszeitlichen und
meteorologischen Effekte erklart werden. So kann beispielsweise eine sehr
niedrige Konzentraton an PM 2,5 und PAK (3,6) bei einer stark
verkehrsbelasteten Umgebung auf Niederschlage und nasse Deposition
zurlckgefuhrt werden. Die jahreszeitlichen Unterschiede haben eine hohe
Bedeutung fir die Analyse der PAK-Messdaten, dabei im Speziellen die Differenz

zwischen Heizperiode (Winter und Sommer).
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Probenahme und Homogenisierung der Probe sind auch wichtige
Einflussfaktoren auf das Ergebnis. Weiters sollen Probentransport und die
Lagerung der Proben sachgemal durchgefuhrt werden. Die Vorbehandlung des
Behalters soll durch spezielles Spilen und Ausgliihen erfolgen, um externe
Probenverunreinigungen zu verhindern.

Ein wichtiges Ziel kbnnte bei zukinftigen Bestimmungen die Erarbeitung neuer
Berechnungsmethoden sein, um die Quellen weiter differenzieren zu kbénnen. Es
ware sinnvoll verschiedene Probenahmestellen auszuwéhlen, basierend auf
unterschiedlichen anthropogenen Aktivitdten, wie starkes Verkehrsaufkommen
und industrielle, gewerbliche sowie andere lokale Aktivitditen. Die Zeit der
Probenahme konnte verlangert werden. Dabei eventuell weniger Standorte
auswahlen, aber von gleichen Standorten mehrmals Proben sammeln (zum
Beispiel Marz, April, Mai ..), und die Ergebnisse vergleichen. Die
Probenvorbereitung konnte optimiert werden, durch Zerkleinerung der
Staubproben. Die verarbeiteten Proben kdnnen dann vorschriftsmafig im
Kihlschrank gelagert werden — oder falls moglich im Gefrierschrank. Es kénnten
auch passende Vergleichsproben gefunden, und fir die Probensammlung
geeignete Verfahren erstellt werden, wie zum Beispiel Ruf3 von Dieselabgasen.
Ein anderes Ziel konnte sein, die Gesundheitsrisiken von 16 PAK im
Stral3enstaub an verschiedenen Orten, beispielsweise in der Nahe von Schulen,
oder Kindergarten, in der Stadt Graz abzuschatzen. So kénnten die potentiellen
Gefahren fur die Gesundheit, welche von stadtischem Staub ausgehen, beurteilt

werden.
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10. Anhang

10.1. Probenahmestellen in der Stadt Graz

Probenahmestellen - Stadt Graz 2016

Probenahmestellen - Stadt Graz
2016

' Feuerbachgasse 13.
' Eggenberger Giirtel 57
@ Gaswerkstrale 7

@ WienerStrale 343

@ Josef-Ornig-StraBBe 16
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' Tiergartenweg 10
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Abbildung 29: Probenahmestellen in der Stadt Graz (vgl. Google Inc. 2016).
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10.2. Beschreibung der Staubproben

In Tabelle 32 sind die Daten der Staubproben dargestellt.

Tabelle 32: Daten der Staubproben.

Nr.

10.

11.

12.

Probenahme- | Z4Sammen-
setzung der
stelle
Probe
wenig Staub,
Tiergartenweg 10 viel Streusplit,
Pflanzenreste
wenig Staub,
Weiberfelderweg mafiig
1 Streusplit,
Pflanzenreste
Martinhofstral3e VIeVIVS;?;b,
L Streusplit
etwa gleich
Don-Bosco viel Staub und
Stral3ensplit
viel feine

Petersgasse 128  Staub, wenig
StralR3ensplit

Pliddemanngasse vl ?t".iUb’
56 mafig _
Stral3ensplit
NuRbaumerstral3e £l St.an’
35 wenig
Pflanzenreste
sehr
Feuerbachgasse  heterogene
13 Staub, viele
Pflanzenreste
Eggenberger Staub mit viel
Gurtel 57 StralRensplit
eher grober
Gaswerkstral3e 7 Stalfb.m't
mafig
StralRensplit
Wiener Stral3e wenlgisltaub ’
343 Stral3ensplit
Josef-Ornig M;sc;hung \éon
Stral3e 16 €ner un
grober Staub
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Mengeacrobgut

[mi]

250

80

100

100

110

120

100

40

250

110

200

400

Mengereingut
[ml]

15

35

20

25

90

100

60

20

200

45

100

380



Zusammen-
Probenahme- Mengeacrobgut | Mengereingut

setzung der
Probe

viel feine
Staub, wenig
StralR3ensplit,
Pflanzenreste

stelle lull [ml]

13. KirchbergstralRe 1 150 80

wenig Staub,
viel
14. Tannhofweg 5 StraRensplit, 200 40

Pflanzenreste

viele feine

Staub 180 150

15. Liebenauer Glrtel

10.3. Bilder der Pobenahme

Abbildung 30: Petersgasse 128.
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Abbildung 32: Wiener Stral3e 343.
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Abbildung 34: Kirchbergstralie 1.
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