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1 Einfihrung

In diesem Praktikumsversuch sollen mit der Ru3massenkonzentration und der Pri-
marpartikelgré3e wichtige Kenngrél3en zur Charakterisierung von Verbrennungs-
rufd bestimmt werden. Dies geschieht mit einem Messgerat, das fir den Einsatz im
industriellen Bereich entwickelt wurde.

In den letzten Jahren, insbesondere seit Inkrafttreten einer neuen EU-Richtlinie,
in der die Grenzwerte fUr die Feinstaubbelastung weiter gesenkt wurden, ist die
RuRemission von Fahrzeugen verstérkt in der offentlichen Diskussion prasent. Au-
Rerdem werden die zulassigen Grenzwerte flr den Ruf3ausstol3 von Dieselfahrzeu-
gen regelmalig weiter gesenkt, eine gesetzliche Vorschrift zum Einbau von Parti-
kelfiltern in der Zukunft ist Gegenstand der Diskussion.

Mit stetig sinkenden Rul3emissionen steigt die Notwendigkeit fir neue Messver-
fahren, da die momentan eingesetzten Methoden zur Charakterisierung von Fahr-
zeugen an die Grenzen ihrer Messbereiche stol3en.

Mit der Laserinduzierten Gluhtechnik ist es méglich, solch niedrige Massenkon-
zentrationen zu erfassen. Weitere Vorteile sind u. a. die hohe zeitliche und raumliche
Auflésung, die Méglichkeit, ohne Probenentnahme direktim Abgas messen zu kdn-
nen, und dass eine hohe Sensitivitat auf elementaren Kohleéngéafében ist.

LIm englischen Sprachgebrauch bezeichnet man dies als Elemental Carbon (EC), im Gegensatz zu
in organischen Verbindungen eingebauten Kohlenstoff, der als Organic Carbon (OC) bezeichnet
wird.



2 Grundlagen

2.1 Eigenschaften von Ruf3

Rul3 besteht aus nahezu sphérischen Primarpartikeln mit Durchmessern von typi-
scherweise 5-100 nm, die kettenartig verzweigte Strukturen bilden (sieh& Apb.

Die einzelnen Mechanismen, die zur Ruf3bildung beitragen, sind komplizierte che-

mische und physikalische Prozesse, die im folgenden nur grob skizziert werden

sollen.

Die RufR3bildung lasst sich, wie die Nanopartikelsynthese in der Gasphase allge-
mein, grob in drei Phasen einteilen (vgl. Aib2). Zun&chst nukleieren Primar-
partikel aus Precursormolekilen. Im Fall von Verbrennungsruf3 sind dies polyzykli-
sche Aromateh die sich aus den Brennstoffmolekiilen bilden, zu dreidimensiona-
len Strukturen zusammenlagern und schlief3lich die so genannten ,Primérpartikel*
formen. AnschlieRend wachsen diese tber Koagulationd Oberflachenwachs-
tum weiter. Welcher dieser beiden Prozesse dominiert, ist abhangig von den Um-
gebungsbedingungen. Nachdem das Wachstum der Primarteilchen abgeschlossen
ist, lagern sich diese zu den in Abhl1 gezeigten fraktalen Strukturen zusammen,
die Aggregate genannt werden. Je nach System kommen weitere Prozesse hinzu.

LPolycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH
2Zusammenlagern einzelner Primarpartikel

Abbildung 2.1.TEM-Aufnahme von Dieselrul3
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Abbildung 2.2:Schematische Darstellung der RuR3entstehung

In Flammen herrschen beispielsweise Temperaturen, die ausreichen, um den Koh-
lenstoff in Ru3partikeln zu oxidieren, wodurch diese wieder schrumpfen kénnen.
AuRerdem kénnen sich (z. B. im Abgasstrang von Fahrzeugen) mehrere Aggregate
zu so genannten Agglomeraten zusammen schlie3en, die i. A. eine dichtere Struktur
als Aggregate aufweisen.

Ruf3 ist nicht nur ein stérendes und gesundheitlich bedenkliches Nebenprodukt
in technischen Verbrennungsprozessen, sondern dient ebenso als Rohstoff fur ver-
schiedene industrielle Produkte, wie beispielsweise Toner fur Drucker und Fotoko-
pierer oder Autoreifen. In beiden Bereichen ist neben der RuBmassenkonzentration
die Partikelgrol3e ein relevanter Parameter. So ist fur die Beurteilung der gesund-
heitlichen Bedenklichkeit die Grol3e entscheidend, da kleinere Partikel tiefer in die
Atemwege eindringen kénnen. Im industriellen Bereich ist die mit der Partikelgro-
Re verknupfte spezifische Oberflache von besonderem Interesse, da durch sie die
chemischen und physikalischen Eigenschaften bestimmt werden.

Mit herkdbmmlichen Messverfahren ist bei solchen fraktalen Strukturen nur ein
kugelaquivalenter Durchmesser zuganglich (vgl. AbB), je nach Methode z. B.
der Mobilitatsdurchmesser, der Diffusionsdurchmesser oder der Streuquerschnitt.
Diese GrolR3en sind jedoch spezifisch fur die jeweilige Messmethode, und der Bezug
zum Primarteilchendurchmesser ist nur begrenzt moglich. Andere Verfahren, wie
z.B. TEM®, die eine genaue Bestimmung der PartikelgréRRe erméglichen, setzen ei-
ne Probenentnahme voraus, mit der u. U. eine Anderung der Struktur einher geht.
Die Ergebnisse sind erst nach einer zeitaufwandigen Auswertung verfugbar. Fir ei-
ne direkte Prozesskontrolle und um Einfliisse der Probenentnahme auszuschlief3en,
ist also eine Messtechnik von Interesse, die eine in-situ Anwendung erlaubt und

3Transmissionselektronenmikroskopie
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Abbildung 2.3:Primérpartikelgréf3e und kugeléaquivalenter Durchmesser (schema-
tisch)

direkt Ergebnisse liefert. Dies ist mit der Laserinduzierten Glihtechnik mdglich.

2.2 LI

Bei der Laserinduzierten Gluhtechnik werden Rul3partikel mit einem hochenerge-
tischen Laserpuls beschossen und anschlieend die erhdhte Plancksche Strahlung
zeitaufgelost detektiert. Dabei verdampfen organische Bestandteile, und nur ele-
mentarer Kohlenstoff trdgt zum Signal bei. Mit der Analyse des zeitlichen Verlaufs
des LII-Signals lassen sich die wichtigen Kenngré3en Rul3massenkonzentration und
Priméarpartikelgrél3e bestimmen.

Die wichtigsten der dabei auftretenden Mechanismen sind in Abbil@uhir
ein einzelnes Rulteilchen schematisch dargestellt. Zunachst heizt sich das Partikel
durch Absorption des Laserpulses auf, die maximale Temperatur wird durch die
einsetzende Verdampfung limitiert, die Maximaltemperatur bewegt sich im Bereich
der Verdampfungstemperatur. Nach Abklingen des Laserpulses kihlt es sich tber
verschiedene Energieverlustmechanismen wieder ab. Die wichtigsten sind hierbei
die Verdampfung von & und G-Molektlen, Warmeleitung durch Stél3e mit Gas-
molekilen aus der Umgebung und Warmestrahlung. Diese Plancksche Strahlung
ist temperaturabhangig, und zu jedem Zeitpunkt des Prozesses ist der damit ver-
bundene Energieverlust um mehrere Grol3enordnungen kleiner als bei den anderen
betrachteten Mechanismen. Deshalb ist sie als Messgréf3e zur Beschreibung des
LIl-Prozesses geeignet.

Zur quantitativen Auswertung der Messdaten wird der gemessene Signalverlauf
mit numerisch generierten Signalverlaufen verglichen. Im Modell, das im folgenden
beschrieben wird, wird davon ausgegangen, dass sich im Messvolumen nur Parti-
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Abbildung 2.4:Schematische Darstellung der am LII-Prozess beteiligte Mechanis-
men

kel mit gleicher GréRe befindéndie im losen Kontakt (Punktkontakt) miteinander
stehen, was eine gute Naherung fir die betrachteten Systeme darstellt.

Dann kann die Energiebilanzgleichung fir ein einzelnes Teilchen aufgestellt wer-
den:

dp? ,  AHsdm
QabsTEi — N\(T —To)mdp” + Mot
N\ - s/ . - J/ N ;)
Absorption Warmeleitung Sublimation
dp3 T
— 2 [e(dp ME(T, )2 — TP pCTE = 0 2.)
Str;t:Iung Ande?ang der

inneren Energie

Hierbei sindQaps die Absorptionseffizienzd, der Partikeldurchmesse; die
Bestrahlungsstarkéy der WarmeleitungskoeffizienyHs die Sublimationsenthal-
pie von Rul3g die Emissivitét,Mf{ die spektrale Leistungsdichte des Schwarzkor-
perstrahlersp die Massendichte von Rul3 uf die spezifische Warmekapazitat.

“Dies wird als monodisperses Partikelkollektiv bezeichnet.
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Abbildung 2.5:Modellierter Temperatur- und Signalverlauf (links), normierte Si-
gnalverlaufe fur unterschiedliche Partikelgrof3en (rechts)

Ein numerisches Ldsen der Gleichung fihrt zum zeitlichen Verlauf der Partikel-
temperatur, wodurch unter Berticksichtigung des Strahlungsverhaltens von Rul3par-
tikeln und der spektralen Charakteristik des Messaufbaus das zu erwartende LII-
Signal berechnet werden kann.

In Abbildung 2.5 ist beispielhaft ein solcher Signalverlauf zusammen mit dem
Temperaturverlauf und dem Verlauf der eingestrahlten Laserenergie dargestellt. Zu-
nachst steigen Temperatur und LII-Signal stark an, die Maxima fallen mit dem Ma-
ximum des Laserpulses zusammen. Zu verschiedenen Zeiten nach dem Laserpuls
dominieren verschiedene Energieverlustmechanismen. Bis etwa 100 ns nach dem
Laserpuls ist die Temperatur der Teilchen so hoch, dass die Abklhlung hauptsach-
lich durch die Verdampfung bestimmt wird. Danach fallt die Temperatur weiter, und
die Warmeleitung zum umgebenden Gas ist entscheidend.

Dieses Signalverhalten fuhrt zu der Ermittlung der gesuchten Messgréf3en aus
dem Signal.

2.2.1 RufRkonzentration

Zum Zeitpunkt des Temperatur- bzw. Signalmaximums wird der Energieverlust der
Rufteilchen durch die Verdampfung dominiert. Der Beitrag der Warmeleitung ist
vernachlassigbar, und die Temperatur der Teilchen steigt nicht weiter an. Damit
kann die Energiebilanzgleichung folgendermalfien vereinfacht werden:

AHsdm

ndy?
QabsTpEi—f-V T =0. (2.2)

Unter der Annahme, dass das Signhalmaximum mit dem Maximum der einge-



strahlten Laserenergie zusammen fallt, und dass im betrachteten Wellenlangenbe-
reichhc/A < KT gilt, kann man zeigen, dass bei einer geeigneten Wahl der Detekti-
onswellenlange das maximale LII-Signal annahernd proportiondr],:"zund damit

zur RuBvolumenkonzentration ist:

S'X(dp) D3 i (2.3)

Zur Bestimmung von Absolutwerten ist es notwendig, die Messungen zu ka-
librieren. Dies kann beispielsweise durch Extinktionsmessungen oder durch LII-
Messungen in Medien mit bekannter Rul3konzentration geschehen.

2.2.2 Primarpartikelgrol3e

Typischerweise 100 ns nach dem Puls ist der Einfluss der Sublimation bereits so
stark zurlick gegangen, dass die Warmeleitung an das umgebende Gas zum domi-
nierenden Energieverlustmechanismus wird.

Die Energiebilanz reduziert sich somit zu

d 3
AT — To)ytdp2 + r 6p PSCSC(;—I =0. (2.4)
Dies ist eine Differentialgleichung 1. Ordnung und besitzt die L6sung der Form
dpp<Cs

T =To+ (Tmax— To)exp(—t/7) mit 7= : (2.5)

6/

Die Abfallzeit 7 ist also proportional zum Partikeldurchmesser, da kleine Teil-
chen aufgrund ihrer spezifischen Oberflache schneller abkuhlen als grél3ere, was
sich im zeitlichen Verlauf des LII-Signals wiederspiegelt (siehe AbH. Mit Hil-
fe eines Kurvenanpassungsprogrammes kann die Abfallzeit aus gemessenen LII-
Signalen ermittelt werden. Ist die Umgebungstemperatur bekannt, liefert ein Ver-
gleich der Abfallzeiten von gemessenen LII-Signalen mit Abfallzeiten, die an Mo-
dellkurven angepasst wurden, die Partikelgréle.

Hierbei ist zu beachten, dass dieses Verfahren einen mittleren Partikeldurchmes-
ser liefert, weil real nicht wie im Modell angenommen monodisperse Partikelkol-
lektive vorliegen, sondern eine Gréf3enverteilung. Da diese im betrachteten Fall aber
recht schmal ist, stellt dies eine akzeptable N&aherung dar.



Symbolverzeichnis

Tm ax

Sublimationsenthalpie
Emissivitat
Warmeleitungskoeffizent
Wellenlange

Massendichte

Abfallzeit

Spezifische Warmekapazitat
Partikeldurchmesser
Bestrahlungsstarke

Molare Masse von Ruf
Masse der Rul3teilchen
Spektrale Leistungsdichte des Schwarzkorperstrahlers
Absorptionseffizienz
Temperatur der Ruf3teilchen
Temperatur der Umgebung

Maximaltemperatur der Ruf3teilchen
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3 Versuchsbeschreibung

3.1 Aufbau

Abbildung3.1zeigt den Versuchsaufbau. Der RuRgenerator CAStTan eine Ein-
laufstrecke in Form eines Rohres angeschlossen, in deren Verlauf sich stationare
Stromungsverhaltnisse ausbilden. Daran angeflanscht ist der Messadapterring des
LI2SA-Sensorg mit dessen Hilfe die LII-Messungen durchgefiihrt werden, gefolgt
von einem weiteren Rohr und einem Schlauch zum Ableiten des Abgases.

Im Rul3generator CAST wird mit Hilfe einer Propangasdiffusionsflamme Rul er-
zeugt (siehe Abl3.2). Durch ein Quenchen der Flamme auf verschiedenen Héhen
werden Verbrennungsprozesse gestoppt, die vorliegenden Rul3partikel stabilisiert
und Kondensation im Gasstrom verhindert. Am Gerat konnen durch Variation der
Gasflusse verschiedene Betriebspunkte eingestellt werden, die Partikelstrome mit
unterschiedlichen aber definierten Ru3massenkonzentrationen und Primarpartikel-
grolRen produzieren.

Der LI2SA-Sensor ist ein Messgerét zur RuRcharakterisierung und findet vor al-
lem zur Messung in motorischen Abgasen Anwendung. Im Messadapterring ver-
|&uft der Laserstrahl senkrecht zur Stromungsrichtung des Gases und wird von einer
Strahlfalle geblockt. Wiederum senkrecht dazu ist die Detektorbox mit integrierter
Abbildungsoptik angebracht.

Zum Aufheizen der Rul3partikel wird ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser
verwendet, der bei einer Wellenlange von 532 nm arbeitet und typischerweise eine
Pulsenergie von 20 mJ liefert. Die Detektionsoptik besteht aus einer Linsenkombi-
nation zur Abbildung des Messvolumens Uber spektrale Filter auf einen Photomul-
tiplier. Im Strahlengang befinden sich ein Kurzpassfilter, der Wellenlangen ober-
halb von 450 nm unterdriickt, und ein schmalbandiger Notch-Filter, der die Anre-
gungswellenlange 532 nm blockt. Zusammen mit der spektralen Charakteristik des
Photomultipliers und des Fenstermaterials der optischen Zugange ergibt sich ein
Detektionswellenlangenbereich von 390-450 nm.

LCombustion Aerosol Standard, kommerziell erhaltlicher RuRgenerator der Firma Matter Enginee-
ring

2Laser Induced Incandescence Soot Analyzer, kommerziell erhéltlicher RuBsensor der Firma ESY-
TEC, der am LTT entwickelt wurde
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Abbildung 3.3:Benutzeroberflache der 1$A-Software

3.2 Aufgabenstellung und Durchflihrung

Im Praktikumsversuch werden mit Hilfe des?BIA-Sensors RuR-Luft-Gemische,
erzeugt bei verschiedenen Betriebspunkten des CAST, auf RuBmassenkonzentrati-
on und Primarpartikelgré3e untersucht.

Aufgrund der komplizierten Prozedur wird das CAST durch den/die Versuchs-
betreuer/in in Betrieb genommen. Eine kurze Einweisung in die Funktionsweise
des Gerates erfolgt, aul3erdem liegt die Betriebsanleitung am Versuchspl&eiaus.
einer Fehlfunktion ist in jedem Fall umgehend der/die Betreuer/in zu kontaktieren.

Die Bedienung des PBA-Sensors erfolgt tiber ein Programm mit einer einfachen
Benutzeroberflache (siehe Abb.3), deren Funktion im folgenden kurz erlautert
wird.

Allgemeine Informationen In den Feldern ,exhaust temperature* und ,exhaust
pressure (abs.)* werden die aktuell vor’8A gemessenen Werte fiir den
Druck und die Temperatur in der Einlaufstrecke ausgegen.

Beginn der MessungDurch Dricken der Schaltflache ,start measurements” be-
ginnt eine Messung. Im Diagramm unten links wird das gesamte LII-Signal

14



angezeigt, im Diagramm oben rechts die Anpassung der Abfallzeit und oben
links der Verlauf des Spannungswertes am Signalmaximum, der als Zahlen-
wert im Feld direkt Gber dem Diagramm angezeigt wird. Es werden noch
keine Messdaten abgespeichert.

Mit Hilfe des Aufklappmenis ,sampling rate® kann die Anzahl der erfassten
Messwerte pro Sekunde eingestellt werden. Der Maximalwert von 20 Hz ist
durch die Pulsfrequenz des Laser begrenzt. Ist ein niedrigerer Wert eingestellt,
wird Uber eine entsprechende Anzahl von Einzelpulsen gemittelt.

Gain Hier wird die Verstarkerspannung des Photomultipliers eingestellt.

Datenaufnahme Wird der Knopf ,data acquisition* gedriickt, werden die aktu-
ellen Messwerte fir Datum, Uhrzeit, Maximalsignal und Signalabfallzeit in
eine Datei gespeichert. Durch erneutes Drucken der Schaltflache wird das
Speichern beendet.

Die Dauer der Messdatenerfassung kann im Feld rechts neben ,acquisition
time* abgelesen werden.

Aufgaben

Der RuRgenerator ist zu Beginn des Praktikums bereits in Betrieb, da er etwa 30 Mi-
nuten zur Stabilisierung benétigt. Sie beginnen mit Betriebspunkt MP4.

Untersuchen Sie, ob das Gerat bereits stabil lauft. Dazu starten Sie die Messsoft-
ware, stellen die in Tal8.1 genannte Gainspannung und eine Abtastrate von 5Hz
ein. Notieren Sie alle zwei Minuten den angezeigten Spannungswert am Signalma-
ximum, und Gberpriufen Sie, ob die Messwerte noch ansteigen oder abfallen.

Ist dies nicht mehr der Fall, speichern sie zunachst 20 Sekunden lang Messwerte
ab, und zwar fur die Gainspannungen 0,64V, 0,66V, 0,68V und 0,78 V.

Anschlieend stellen sie nacheinander Betriebspunkt MP3 und MP2 am CAST
ein und wiederholen die Arbeitsschritte. Nehmen sie fir MP3 Messwerte bei 0,54V,
0,64V, 0,66V, 0,68V und 0,78V, fur MP2 bei 0,64V, 0,66V, 0,68V und 0,78V
auf. Uberzeugen sie sich bei jedem Wechsel des Betriebspunkts davon, dass sich
der Ru3generator stabilisiert hat, und notieren sie wie oben beschrieben die Span-
nungswerte. Beachten Sie, dass wahrend der Stabilisierung fur die unterschiedli-
chen Betriebspunkte verschiedene Gainspannungen eingestellt werden sollen (vgl.
Tab.3.1).

15



CAST-Punkt Gainspannung

v
MP4 068
MP3 0,66
MP2 0,64

Tabelle 3.1Einzustellende Gainspannungen wahrend der Stabilisierungsphase ei-
nes bestimmten CAST-Punktes.

3.3 Auswertung

Ahnlich wie in anderen Praktikumsversuchen, besteht auch hier ein vollstandiges
Protokoll aus einer kurzen Einfiihrung in das Thema, einer Beschreibung des Ver-
suchsablaufs und der durchgefihrten Ergebnisse sowie der Auswertung der Mess-
werte gemal3 der folgenden Aufgaben.

1. Ermitteln Sie aus den Messwerten fur die einzelnen Gainspannungen und
den Spezifikationen fir die CAST-Betriebspunkte Kalibriergeraden zur Er-
mittlung der RuBmassenkonzentration aus den gemessenen Signalmaxima.
Bericksichtigen Sie dabei die Schwankungsbreite der Messergebnisse.

2. Stellen sie mit Hilfe der Kalibrierung den Verlauf der Rufimassenkonzen-
tration wahrend der Stabilisierungsvorgange nach der Umstellung auf einen
anderen Betriebspunkt grafisch dar.

3. Vergleichen sie die bei MP2 und MP3 aufgenommenen Abfallzeiten mit de-
nen, die in Tabell®.3aufgelistet sindl jeweils fiir die héchste und niedrigste
Gainspannung und ermitteln Sie so die Priméarpartikelgrof3e bei den einzelnen
CAST-Punkten. Wie kbnnen eventuelle Abweichungen erklart werden?

3ggf. interpolieren

16



Betriebs- EC oC

punkt mgmd  mMgm3

MP2 9680 6129
MP3 3793 3049
MP4 1499 1871

Tabelle 3.2Spezifikationen der CAST-Betriebspunkte

To = 291K To = 293K To = 295K To = 297K To = 299K
d d d d d
nm ns nm ns nm ns nm ns nm ns
6 9,64 6 9,70 6 977 6 9,83 6 9,89
8 1450 8 1459 8 1467 8 1475 8 1483

10 1945 10 1955 10 1965 10 1975 10 1986
12 2442 12 2454 12 2466 12 2478 12 2490
14 2938 14 2952 14 2966 14 2980 14 2994
16 3433 16 3449 16 3464 16 3480 16 3496
18 3925 18 3943 18 3960 18 3977 18 3995
20 4414 20 4433 20 4452 20 4471 20 4490
22 4900 22 4921 22 4942 22 4962 22 4983
24 5382 24 5405 24 5427 24 5449 24 5471
26 5860 26 5884 26 5908 26 5932 26 5956
28 6334 28 6359 28 6384 28 6410 28 6435
30 6802 30 6828 30 6855 30 6882 30 6908
32 7264 32 7292 32 7320 32 7348 32 7375
34 7719 34 7748 34 7777 34 7806 34 7835
36 8167 36 8197 36 8227 36 8258 36 8288
38 8607 38 8638 38 8670 38 8701 38 8732
40 9039 40 9071 40 9104 40 9136 40 9168
42 9463 42 9496 42 9529 42 9562 42 9595
44 9878 44 9912 44 9945 44 9979 44 10012
46 10284 46 10318 46 10353 46 10387 46 10421
48 10681 48 10716 48 10751 48 10786 48 10821
50 11069 50 11105 50 1114 50 11176 50 11211
52 11448 52 11485 52 11521 52 11556 52 11592
54 11818 54 11855 54 11891 54 11928 54 11964
56 12180 56 12217 56 12253 56 12290 56 12326
58 12532 58 12569 58 12606 58 12643 58 12680
60 12876 60 12913 60 12950 60 12987 60 13024

Tabelle 3.3 Abfallzeiten fiir gegebenen monodispersen Partikeldurchmesser bei
unterschiedlichen Umgebungstemperaturen
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