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BESTIMMUNG VON BENZOL IN ABGASEN 

Dr. Karl-Josef Geueke und Hartmut Niesenhaus 

Z usa m m e n f ass u n g 

Im vorliegenden Bericht wird ein Verfahren zur Bestimmung von 

Benzolemissionen vorgestellt. Die Probenahme erfolgt durch Ad

sorption an Aktivkohle. Zur Analyse wird mit CSz desorbiert und 

die Lösung mit Hilfe der Kapillargaschromatographie aufgetrennt 

und quantifiziert. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,3 mg/m3 • 

THE DETERMINATION OF BENZENE IN FLUE GASES 

S u m m a r y 

This report presents a procedure for the determination of ben

zene in flue gases. Sampling is realized by adsorption on 

charcoal. For the analysis the compounds are desorbed with CSz. 

This solution is separated and quantified by capillary-gas 

chromatography. The detection limit is 0,3 mg/m3 • Standard de

viation under laboratory conditions is 2 - 7 % (double determi

nations). Under real conditions the standard deviation is also 

2 - 7 % relativ to the me an value (double determinations). 
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1. Ein 1 e i tun g 

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind häufig Bestandteile von ge

werblich genutzten Lösemitteln. Sie entstehen jedoch auch bei 

Verbrennungs-, Pyrolyse- und Schwelprozessen. 

Benzol als wichtigster Vertreter dieser Verbindungsklasse steht 

im Verdacht, beim Menschen Krebs zu erzeugen. Daher wurde ein 

Emissionsgrenzwert von 5 mg/m3 im Abgas gewerblicher Anlagen 

festgelegt [1]. 

Zur Ermittlung der Emissionen von aromatischen Kohlenwasser

stoffen existiert bereits eine Meßvorschrift [2]. Bei diesem 

Verfahren erfolgt die Probenahme durch Absorption der Meßob

jekte in Nitrobenzol. Es hat jedoch einige Nachteile. Die Hand

habung von größeren Mengen Nitrobenzol ist wegen dessen stark 

gesundheitsschädigender Wirkung nicht unproblematisch. Weiter

hin besteht an der Meßstelle, die häufig stark verschmutzt ist, 

die Gefahr der Kontamination der Probelösung. Dies wirkt sich 

nachteilig bei der nachfolgenden gaschromatographischen Analyse 

aus. 

Die Analyse erfolgt durch Gaschromatographie an gepackten Edel

stahlsäulen . Gegenüber den heute zum Einsatz kommenden Kapil

larsäulen sind diese für komplexer zusammengesetzte Proben 

(z.B. Pyrolysegase) nur bedingt geeignet, da die Trennleistung 

sehr viel niedriger liegt. Das beschriebene Probenahmeverfahren 

ist für eine Analyse mit Hilfe der Kapillargaschromatographie 

auch nur bedingt geeignet. 

Für den Bereich "1mmissionsmessungen" wird in der VDI-Richt

linie 3482 BI. 4 ein Verfahren zur Bestimmung organischer Kom

ponenten beschrieben (3]. 

Die Proben ahme erfolgt durch Adsorption der Verbindungen an Ak

tivkohle. Zur Analyse wird mit Kohlenstoffdisulfid eluiert bzw. 
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desorbiert. Das Eluat wird mit Hilfe der Kapillargaschro

matographie aufgetrennt und quantifiziert. 

Es sollte nun untersucht werden, ob sich dieses Verfahren auch 

unter den Bedingungen von Emissionsmessungen anwenden läßt. Die 

Randbedingungen von Emissionsmessungen sind in aller Regel im 

Unterschied zu Immissionsmessungen folgende: 

- höhere Temperatur des Meßgutes 

- höherer Wassergehalt 

- höhere Konzentration, 

- höhere Konzentration von Begleitstoffen. 

Aufgrund dieser Verhältnisse schienen Silicagel, Tenax Ge o.ä. 

Adsorptionsmittel apriori weniger geeignet. 

Von Silicagel werden adsorbierte Komponenten durch Wasserdampf 

wieder desorbiert [4). Tenax Ge und andere organische Adsorben

tien haben eine sehr viel geringere spezifische Adsorptionska

pazität als Aktivkohle. 

Das zu erarbeitende Verfahren sollte folgenden Voraussetzungen 

genügen: 

- Die Probenahme an Emissionsmeßstellen soll mög

lichst einfach durchzuführen sein. 

- Die Analyse soll sich ohne aufwendige Probenvor

bereitung (z.B. Vortrennungen) mit Hilfe der 

Kapillargaschromatographie durchführen lassen. 

- Die Wiederfindungsraten der zu analysierenden Kom

ponenten sollen 100 % erreichen. 

- Die Nachweisgrenze soll bei mindestens 0,5 mg/m3 

(10 % des Grenzwertes von Benzol) liegen. 

- Die Probenahme soll mit auf dem Markt erhältlichen 

fertig vorbereiteten Aktivkohleröhrchen durchführ

bar sein. 
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2. Ver s u c h s P 1 a nun g 

Die Untersuchungen erstreckten sich zunächst auf die Komponen

ten Benzol und Toluol. 

Im Labor wurden Eichgasgemische dieser beiden Komponenten er

zeugt und die Wiederfindungsraten und Nachweisgrenzen des ge

samten Probenahme- und Analysenverfahrens bestimmt. Ferner wur

den die Probenvorbereitung (Desorptionszeiten) untersucht und 

die gaschromatographischen Bedingungen (Säule, Säulentempera

tur, Inletsplitverhältnis-, Injektor- und Detektortemperatur) 

festgelegt. 

Danach wurde das Verfahren an unterschiedlichen Betriebsanlagen 

mit Hilfe von Doppelbestimmungen getestet. 

3. Lab 0 run t e r s u c h u n gen 

Die Erzeugung eines Prüfgases mit Benzol und Toluol als Bei

mischungen erfolgte analog VDI-Richtlinie 3490 BI. 10 mit Hilfe 

eines Kapillardosierers [5]. Es wurde ein 1:1 Gemisch aus Ben

zol und Toluol zur Dosierung eingesetzt. Dazu müssen die Dichte 

und die dynamische Viskosität des Gemischs bekannt sein. 

3.1. Dichtebestimmung 

Die Bestimmung der Dichte des Benzol-/Toluolgemischs erfolgte 

mit einem Pyknometer. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 

Tab. 1: Dichte eines 1:1 Gemischs Benzol/Toluol 

Temperatur 

[Oe] 

19 

20 

Dichte 

[g/cm3 ] 

0,8722 

0,8712 
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Tab. 1: Fortsetzung 

Temperatur 

[Oe] 

21 

22 

23 

3.2. Bestimmung der Viskosität 

12 

Dichte 

[g/cm3 ] 

0,8703 

0,8692 

0,8685 

Die Bestimmung der dynamischen Viskosität des Benzol/Toluolge

mischs wurde zwischen 19°e und 23°e mit Hilfe eines Höppler

Viskosimeters durchgeführt (Kugelfallmethode ). Die Ergebnisse 

zeigt Tabelle 2. 

Tab. 2: Dynamische Viskosität eines 1:1 Gemischs Benzol/Toluol 

Temperatur dyn.Viskosität 

[Oe] [dPa· s] 

19 0,006630 

20 0,006493 

21 0,006379 

22 0,006298 

23 0,006102 

3.3. Gaschromatographische Bedingungen 

Mit Standardlösungen von Benzol und Toluol in Kohlendisulfid 

wurden zunächst die gaschromatographischen Bedingungen festge

legt, unter denen die Substanzen in kurzer Analysenzei t ge

trennt werden. Zur Quantifizierung kam die Methode des inneren 

Standards zur Anwendung. Als Standard diente n-Undekan, dessen 

Retentionszeit geringfügig größer ist als die von Toluol. Wei-
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terhin kommt diese Substanz an Emissionsquellen nicht in nen

nenswerter Konzentration vor, außer wenn komplex zusammenge

setzte Benzin-Kohlenwasserstoffe als Lösemittel eingesetzt wer

den. 

Folgende Chromatographiebedingungen wurden festgelegt: 

Säule 25 m x 0,3 mm Glaskapillare belegt 
mit 0,2 ~m WG 11 (entspricht FFAP) 

Säulentemperatur 90°C (Analyse isotherm) 

Injektortemperatur: 185°C 

Detektortemperatur: 250°C 

Detektor FID 

Trägergas Helium 2 ml/min 

Probenaufgabe Split 1:100 

Probenmenge 1 ~l 

Die Signalaufzeichnung und -auswertung wurden mit einern Compu

terintegrator (Spectraphysics 4100) vorgenommen. 

Da Flammenionisationsdetektoren über mehrere Zehnerpotenzen li

neares VerhaI ten zeigen, konnte auf eine Mehrbereichseichung 

verzichtet werden. Die Eichlösung hatte folgende Zusammen

setzung: 

1 ~l/ml Benzol 

1 ~l/ml Toluol 

1 ~l/ml Undekan in CSz 

Diese Lösung wurde zur Ermittlung der Responsfaktoren zwischen 

dem Standard und den zu bestimmenden Substanzen mehrfach aufge

geben. 

Zur Kontrolle wurde dann die Eichlösung mehrfach als Probe auf

gegeben. 

Die Wiederfindungsraten zeigt Tabelle 3. 
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Tab. 3 : Wiederfindungsraten von Benzol/Toluol in CSz 

Benzol [mg/mI] Toluol [mg/mI] 

Sollwert 0,874 Sollwert 0,842 

1 0,935 0,894 

2 0,878 0,841 

3 0,857 0,824 

4 0,823 0,815 

5 0,845 0,825 

6 0,798 0,799 

7 0,890 0,846 

8 0,845 0,813 

9 0,885 0,836 

10 0,856 0,822 

11 0,814 0,802 

12 0,834 0,814 

13 0,876 0,843 

14 0,869 0,848 

15 0,916 0,880 

MW 0,961 0,834 

s 0,037 = 4 % 0,027 = 3 % 

Es zeigte sich, daß jede Quantifizierung mindestens dreimal 

durchgeführt werden muß. Durch Änderung des Injektionsverfah

rens konnte die Streuung der Werte verkleinert werden (hot 

needle injection). 

Abbildung 1 zeigt ein Chromatogramm von einem der oben ange

führten Durchläufe. 
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Abb. 1: Gaschromatogramm einer Eichlösung von Benzol und 
Toluol in Schwefelkohlenstoff 

3.4. Probenahme auf Aktivkohle und Probenaufbereitung 

Zur Probenahme wurden Orbo-32 Charcoal Tubes der Fa. Supelchem 

verwandt. Dies sind verschweißte Glasröhrchen mit einem Innen

durchmesser von 6 mm. Darin befinden sich zwei durch Poly

urethanschaum getrennte ZQnen, die mit 100 bzw. 50 mg Kokosnuß

schalen-Akti vkohle der Körnung 20/40 mesh gefüllt sind. Die 

100 mg-Zone dient zur Probenahme , die 50 mg-Zone der Durch

bruchskontrolle. 
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Nach der Probenahme wurden jeweils beide Zonen getrennt aufge

arbeitet. Falls sich das Meßobjekt auch in der Kontrollzone be

findet, muß die Probe verworfen werden. Die beladene Aktivkohle 

wurde in ein dicht verschließbares Probengefäß überführt und 

mi t 1 ml Kohlendisulfid , das 1 j.Jl/ml Undekan enthielt, über

schichtet. Wie sich aus Versuchsreihen ergab, ist die Desorp

tion von Benzol und Toluol nach ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur 

vollständig. Eine Adsorption und damitKonzentrationsänderung 

des Standards findet dabei nicht statt. Im Anschluß an die 

Desorptionsphase wurde die überstehende Lösung abpipettiert und 

stand zur gaschromatographischen Analyse zur Verfügung. Eine 

Filtration erwies sich als unnötig. 

3.5. Bestimmung der Wiederfindungsraten des gesamten Probe
nahme- und Analysenverfahrens 

Mit Hilfe eines Kapillardosierers wurden Eichgase verschiedener 

Konzentration an Benzol/Toluol hergestellt. Zur Probenahme 

wurde das Eichgas mit Hilfe einer Membranpumpe durch das Aktiv

kohleröhrchen gesaugt. Der Probenahmevolumenstrom betrug ca. 

20 - 30 1 /h. Das Probevolumen wurde mi t einer sog. "nassen 

Gasuhr" bestimmt. 

Zur Bestimmung der Wiederfindungsraten wurden 47 Proben genom

men, wobei man die Aktivkohle unterschiedlich stark belegte. 

Anschließend erfolgte die Probenaufberei tung und Analyse wie 

wei ter oben beschrieben. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. Es 

werden für die Komponenten Benzol und Toluol jeweils die abso

lut dosierten Mengen (berechneten) und die gefundenen gegen

übergestellt. 
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Tab. 4: Dosierung eines 1:1 Gemischs aus Benzol und Toluol 
(Angaben in (mg] abs.) 

Nr. Benzol Toluol 
dosiert gefunden % dosiert gefunden % 

1 0,3598 0,431 119,8 0,3562 0,395 110,9 
2 0,4315 0,472 109,4 0,4272 0,444 103,4 
3 0,3598 0,356 99,5 0,3562 0,350 98,3 
4 0,3598 0,398 110,6 0,3562 0,376 105,6 
5 0,3598 0,383 106,5 0,3562 0,377 105,8 
6 0,3263 0,336 102,9 0,323 0,324 100,3 
7 0,3263 0,368 112,78 0,323 0,348 107,74 
8 0,3263 0,349 106,96 0,323 0,332 102,79 
9 0,3426 0,344 100,4 0,3391 0,331 97,6 

10 0,3263 0,327 100,2 0,323 0,312 96,6 
11 0,3752 0,353 94,1 0,3714 0,342 92,1 
12 0,3682 0,379 102,9 0,3644 0,355 97,4 
13 0,4351 0,435 100 0,4307 0,407 94,5 
14 0,3347 0,367 109,7 0,3313 0,336 101,4 
15 0,3347 0,323 96,5 0,3313 0,306 92,4 
16 0,3347 0,322 96,2 0,3313 0,302 91,2 
17 0,3347 0,342 102,2 0,3313 0,319 96,3 
18 0,3363 0,342 101,69 0,3329 0,322 96,73 
19 0,3363 0,340 101,1 0,3329 0,314 94,3 
20 0,3363 0,334 99,32 0,3329 0,321 96,43 
21 0,3363 0,321 95,45 0,3329 0,303 91,02 
22 0,3363 0,336 100 0,3329 0,312 93,72 
23 0,3363 0,315 93,67 0,3329 0,300 90,12 
24 0,3363 0,337 100,21 0,3329 0,322 96,73 
25 0,3363 0,321 95,45 0,3329 0,308 92,52 
26 0,3257 0,347 106,5 0,3224 0,317 98,3 
27 0,3257 0,342 105 0,3224 0,321 99,6 
28 0,3257 0,355 108,9 0,3224 0,329 102,0 
29 0,3257 0,338 103,8 0,3224 0,315 97,7 
30 0,3257 0,334 102,8 0,3224 0,316 98,0 
31 0,3257 0,335 102,9 0,3224 0,318 98,6 
32 0,3257 0,322 98,9 0,3224 0,307 95,2 
33 0,3257 0,334 102,7 0,3224 0,314 97,4 
34 0,3374 0,348 103,1 0,334 0,319 95,5 
35 0,169 0,167 98,8 0,167 0,156 93,4 
36 0,169 0,172 101,8 0,167 0,164 98,2 
37 0,067 0,072 107,5 0,067 0,069 103,2 
38 0,067 0,063 94,0 0,067 0,06 95,2 
39 0,0337 0,034 100,9 0,0333 0,032 96,1 
40 0,0337 0,033 98,0 0,0333 0,032 96,1 
41 1,086 1,107 101,9 1,075 1,077 100,2 
42 0,905 0,923 102,0 0,896 0,892 99,6 
43 1,267 1,285 101,4 1,255 1,246 99,28 
44 1,327 1,397 101,8 1,358 1,318 97,05 
45 1,543 1,483 96,1 1,527 1,428 93,5 
46 1,715 1,704 99,35 1,697 1,651 97,3 
47 1,886 1,821 96,55 1,867 1,775 95,07 
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Im Mittel fand man für Benzol eine Wiederfindungsrate von 

102 ± 5 % und für Toluol 98 ± 4 %. Damit war eine der Anforde

rungen an das gesamte Verfahren erfüllt. 

3.6. Bestimmung der Nachweisgrenze 

Normalerweise wird die Bestimmung der Nachweisgrenze derart 

vorgenommen, daß die zu analysierende Matrix ohne das zu be

stimmende Meßobjekt dem gesamten Probenahme- und Analysenver

fahren unterworfen wird. Die Nachweisgrenze liegt dann bei der 

Summe aus dem mittleren Blindwert und der dreifachen Standard

abweichung der Blindwertstreuung. 

NWG: 
B: 

Oa : 

NWG = B + 3 Oa 

Nachweisgrenze 
Mittelwert der Blindwerte 
Streuung der Blindwerte 

Dieses Verfahren erschien im vorliegenden Fall jedoch nicht 

sinnvoll. Das bei der Dosierung verwandte Trägergas ist im Rah

men der angestrebten Meßgenauigkeit frei von Benzol und Toluol. 

Auch auf den verwandten Aktivkohlen sind diese Komponenten 

nicht nachweisbar. Ebenso verhält sich das Lösemittel CSa. Da

her würde für die Festlegung der Nachweisgrenze lediglich die 

Schwankung der Grundlinie bei der gaschromatographischen Ana

lyse in die Rechnung eingehen. Dies ist jedoch unpraktikabel, 

da die Desorption kleinster Mengen Benzol/Toluol ( 1 ~g 

abs.) mit hohem Aufwand verbunden ist. Die Nachweisgrenze läge 

bei derartigem Vorgehen in der Größenordnung von Immissionskon

zentrationen und Meßergebnisse in diesem Bereich sind für Emis

sionsmessungen irrelevant. 

Es wurde daher folgende Verfahrensweise gewählt: Aktivkohle

röhrchen wurden mit fallenden Mengen der Komponenten belegt. Es 

wurde untersucht, bis zu welcher absoluten Menge das oben be

schriebene Verfahren reproduzierbare Meßwerte liefert. Eine In

derung der Chromatographiebedingungen (insbesondere Verkleine

rung des Splitverhältnisses) wurde dabei nicht vorgenommen. 
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Es ergab sieh, daß bei einer absolut dosierten Menge von 3 ~g 

die Meßwerte stark zu streuen begannen. Daher wurde bei diesem 

Wert die Nachweisgrenze willkürlich festgelegt. 

In Konzentrationsangaben ist die Nachweisgrenze keine Verfah

renskenngröße , da sie durch die Wahl des Probenahmevolumens 

nach oben oder unten beeinflußbar ist. 

Für ein Probenahmevolumen von 10 I (das entspricht einer Probe

nahmezeit von ca. 30 min) liegt die Nachweisgrenze bei 

NWG (Benzol) = 0,3 mg/m3 

NWG (Toluol) = 0,3 mg/m3 

Da die streuung der Meßwerte im Bereich der Nachweisgrenze be

sonders groß ist, legt man beim Dreifachen der Nachweisgrenze 

die sogenannte Bestimmungsgrenze fest, oberhalb derer quantita

tive Aussagen mi t akzeptabler Streuung der Meßwerte möglich 

sind. Meßwerte zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze haben 

nur qualitativen Charakter. 

Die Bestimmungsgrenzen im vorliegenden Verfahren liegen bei 

9 ~g Benzol/Toluol absolut. In Konzentrationsangaben sind das 

bei den obigen Bedingungen 

0,9 mg/m3 • 

3.7. Festlegung des Arbeitsbereichs 

Aus weiteren Dosierversuchen ergab sich, daß oberhalb einer Be

ladung der 100 mg-Zone der Aktivkohleröhrchen von ca. 2 mg Ben

zol/Toluol Durchbrüche in die 50 mg-Zone auftraten. Daher wurde 

eine obere Beladungsgrenze von 1,5 mg absolut festgelegt. Als 

optimaler unterer Arbeitspunkt erwiesen sich 0,03 mg absolut. 

Der optimale Arbeitsbereich wurde daher auf eine Beladung zwi

schen 0,03 - 1,5 mg Benzol/Toluol festgelegt. 
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3.8. Querempfindlichkeiten 

Querempfindlichkeiten wie bei anderen - z.B. photometrischen -

Meßverfahren sind bei der gaschromatographischen Analyse 

zunächst nicht zu erwarten. Bei komplexen Substanzgemischen 

kann es zwar zu Peaküberlagerungen kommen; dann bleibt es im 

Einzelfall dem Geschick des Meßtechnikers überlassen, Bedingun

gen zu finden, um das Meßobjekt sauber von anderen Substanzen 

abzutrennen und ggf. durch Chromatographie auf einer Säule mit 

anderer Phasenbelegung die Identität sicherzustellen. 

Hier sollte untersucht werden, welchen Einfluß die Anwesenheit 

von Wasserdampf in der Matrix hat und ob dadurch Minderbefunde 

(wie z.B. bei der Adsorption an Kieselgel) ausgelöst wurden. 

Es wurden daher Oosierversuche vorgenommen, bei denen dem 

Grundgasstrom 0,5 % Wasserdampf zugegeben waren. nie Wiederfin

dungsraten änderten sich dabei nIcht. 

Bei Wassergehal ten, bei denen bei Beheizung der Adsorptions

röhrchen auf ca. 40°C noch Kondensation auftreten kann, muß das 

Kondensat entfernt und getrennt analysiert werden. 

Versuche ergaben ,jedoch. daß bei den im Labor durchgeführten 

Probenahmen sich Benzol und Toluol vollständig auf der Aktiv

kohle wiederfanden. 

Anmerkung: Selbst bei Kondensation in der Aktivkohle
zone sollten Minderbefunde nicht auftreten, 
da ja Aktivkohle auch zur Anreicherung von 
Spurenstoffen in der Wasseranalytik ange
wandt wird. 

3.9. Ooppelbestimmungen 

Es wurden nochmals 30 Ooppelbestimmungen für Benzol vorgenom

men, wobei die Konzentration des Eichgases konstant blieb, das 

Probenahmevolumen aber sukzessive abgesenkt wurde, was eine 

entsprechend verringerte Belegung ergab. Oie Ergebnisse zeigt 

Tabelle 5. 
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Tab. 5: Doppelbestimmungen an einem Benzo1/To1uo1-Eichgas 

Nr. A [mg/m3 ] B [mg/m3 ] Volumen [1] Be1egung [mg] 

1 54,65 51,93 
2 51,12 50,34 
3 53,60 50,34 ca. 5 ca.0,25 
4 52,25 51,01 
5 53,38 53,04 
6 52,82 52,29 

7 52,65 52,51 
8 51,81 51,96 ca. 4 ca.0,20 
9 52,09 52,42 

10 52,09 51,96 

11 55,29 56,01 
12 53,80 54,90 
13 54,55 54,90 ca. 3 ca.0,15 
14 53,78 54,15 
15 55,66 53,41 

16 52,78 55,59 
17 - 50,53 
18 54,46 49,41 ca. 2 ca.0,10 
19 52,22 53,90 
20 49,97 50,53 

21 51,98 56,43 
22 54,24 51,92 
23 48,59 49,66 ca. 1 ca.0,05 
24 50,85 50,79 
25 56,37 53,05 

26 55,68 51,11 
27 51,22 53,33 ca.0,5 ca.0,03 
28 48,89 51,11 

29 53,33 62,22 
30 57,78 53,33 ca.0,25 ca.0,02 
31 53,33 48,89 

Für die Bestimmung der Standardabweichung aus Doppelbestimmun

gen wurden Werte zu Gruppen zusammengefaßt. Das Ergebnis zeigt 

Tabelle 6. 
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Tab. 6: Standardabweichung aus Doppelbestimmungen 

Nr. Belegung Standardabw. Mittelwert rel.Standardabw. 
[mg] [rng/m3 ] [mg/m3 l [%] 

1-15 0,25-·0,15 0,96 53,02 1,8 

16-25 0,05-0,10 1,95 52,32 3,7 

26-31 0,03-0,02 3,52 
I 

53,35 
I 

6,6 

Da die oben beschriebenen Versuche mit einem Eichgas gleich

bleibender Konzentration durchgeführt wurden, läßt sich aus den 

Reihen auch die Standardabweichung unter Wiederholbedingungen 

errechnen. Auch in diesem Fall wurden Werte zu Gruppen zusam

mengefaßt. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 7. 

Tab. 7: Standardabweichung unter Wiederholbedingungen 

Nr. S~~~dardabw. l-~i ~-telwert rel. Standardabw. 

_____ --t ___ [m_
g

_l_m
3

_1 __ --t_ .. [mg/m
3

] .. -+-----[%_]-----

A1-A10 1,02 I 52,65 

B1-B10 0,92 51,78 

1,9 

1,8 

5,3 A21-A28 2 r 75 1

1 

52,10 

B21-B28 2,10 52,17 4,0 _________ ~ ______________ _1 _____________ ~ __ . ________________ _ 

4. E r pro b u n 9 a n B e tri e b san lag e n 

Das Verfahren wurde zunächst an einer Anlage zum Brennen von 

wärmedämmenden Ziegel erprobt ("Porotonziegel"). Bei diesem 

Produktionsverfahren wird der Ziegelrohmasse Styropor zuge

setzt. Nach Einbringen der Rohziegel in den Tunnelofen wird in 

der Aufwärmzone das Styropor thermisch abgebaut und es entste

hen Hohlräume. Die Abbauprodukte sind die, die bei thermischer 

Zersetzung von Polystyrol unter Luftabschluß entstehen: Benzol, 

Toluol, Ethylbenzol, Styrol usw. Diese Verbindungen werden 

nicht mehr durch die Brennzone des Tunnelofens geführt, sondern 

sie verlassen die Vorwärmzone und werden emittiert [6]. 
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Es wurden neun Doppelbestimmungen mit dem oben beschriebenen 

Me~verfahren durchgeführt. Das Me~gas wurde über eine beheizte 

Glassonde dem Abgaskanal entnommen, Staub durch ein Quarzwatte

filter entfernt und dem Probenahmeröhrchen über einen Konden

satabscheider zugeführt. Der Probenahmevolumenstrom betrug ca. 

30 l/h. 

Probenahmebedingungen 

Me~stelle 

Me~querschnitt 

Temperatur 

statischer Differenzdruck: 

Feuchte 

Gasgeschwindigkeit 

mittlerer COz-Gehalt 

mittlerer Oz-Gehalt 

Me~zeit 

Abgaskanal des Tunnelofens auf der 
Saugseite des Ventilators vor Ein
tritt in den Kamin 

1,45 m3 

155°C 

- 2 mbar 

67 g/m3 

5,3 m/s 

4,9 % 

16,4 % 

25 -. 30 min 

Die Einzelmessungen fanden innerhalb der Schubzeit statt. Die 

Ergebnisse zeigt Tabelle 8. 

Tab. 8: Messung der Benzolemission einer Ziegelei 

Nr. Benzolmenge Probevolumen Konzentration 

[mg] abs. [1] i. N. [mg/m3 ] 

Al 0,235 7,38 31,8 

A2 0,238 9,99 28,3 

A3 0,238 9,99 28,3 

A4 0,216 7,82 27,6 

A5 0,258 7,79 33,1 

A6 S t Ö r u n 9 

A7 0,298 9,66 34,4 

A8 0,110 4,29 25,6 

A9 0,224 6,43 34,8 

B1 0,201 6,52 30,8 

B2 0,228 7,38 30,9 
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Tab. 8: Fortsetzung 

Nr. Benzolmenge Probevolumen Konzentration 

[mg] abs. [1] i . N. [mg/m3 ] 

B3 0,253 8,25 30,7 

B4 0,276 9,56 28,9 

B5 0,306 9,52 32,1 

B6 0,162 5,63 28,8 

B7 0,256 9,09 28,2 

B8 0,120 4,71 25,5 

B9 0,219 7,28 30,1 

Die Standardabweichung aus Doppelbestimmungen beträgt: 

s = 2,2 mg/m3 

Srel = 7 % bezogen auf den Mittelwert 
des gesamten Kollektivs 

Die gaschromatographische Analyse wurde durch eine GC-HS-Ana

lyse abgesichert. Dabei konnte die richtige Zuordnung des Ben

zolpeaks im Gaschromatogramm untermauert werden. Andere aro

matische Komponenten mit Ausnahme von Styrol konnten nicht 

nachgewiesen werden. Im Kondensat konnte Benzol nicht nachge

wiesen werden. 

Eine zweite Serie von fünf Doppelbestimmungen wurde ebenfalls 

an einer Anlage zum Brennen von wärmedämmenden Ziegelsteinen 

vorgenommen. Im Unterschied zur vorher beschriebenen Anlage kam 

hier pro kg umgesetzte Ziegelrohmasse ein geringerer Anteil 

Styropor zum Einsatz, so daß auch mit geringeren Benzolkonzen

trationen zu rechnen war. 

Probenahmebedingungen: 

Heßstelle 

Heßquerschnitt 

Temperatur 

Abgaskanal des Tunnelofens vor Ein
tritt in den Kamin 

0,71 m:a 

170°C 
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statischer Differenzdruck: 1 mbar 

Feuchte 70 g/m3 

Gasgeschwindigkeit 13 m/s 

mittlerer C02-Gehalt 3,6 % 

mittlerer 02-Gehalt 17 % 

Meßzeit ca. 20 min 

Die Einzelmessungen fanden wiederum innerhalb der Schubzeit 

statt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 9. 

Tab. 9: Messung der Benzolemission einer Ziegelei 

Nr. Benzolmenge Probevolumen Konzentration 

[mg] abs. [1] i . N. [mg/m3 ] 

Al 0,02 9,3 2,2 

A2 0,02 8,4 2,3 

A3 0,01 8,2 2,2 

A4 0,02 12,5 2,2 

A5 0,02 10,2 2,2 

B1 0,02 10,8 2,3 

B2 0,02 11,1 2,2 

B3 0,02 9,2 2,3 

B4 0,02 10,8 2,3 

B5 0,02 9,8 2,2 

Die Standardabweichung aus Doppelbestimmungen betrug: 

s = 0,06 mg/m3 

Srel = 3 % bezogen auf den Mittelwert 
des gesamten Kollektivs 

Ein typisches Chromatogramm ist in Abb. 2 dargestellt. 
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5. B ewe r tun g des Ver f a h ren s 

Im vorliegenden Bericht wird ein Verfahren vorgestellt, das ge

eignet ist, den Benzolgehalt im Abgas zu ermitteln. 

Die Probenahme erfolgt durch Adsorption des Meßobjektes an Ak

tivkohle. 

Zur Analyse wird mi t Kohlendisulfid desorbiert, diese Lösung 

mit Hilfe der Kapillargaschromatophie aufgetrennt und das Meß

objekt quantifiziert. 

Bei Dosierversuchen im Laboratorium wurden Eichgase von Ben

zol/Toluol in Stickstoff hergestellt. 

Die Wiederfindung der Komponenten Benzol und Toluol über das 

gesamte Meßverfahren war bei den Laborversuchen quantitativ. 

Die Nachweisgrenze wurde - entgegen der üblichen Bestimmungs

methodik - auf 0,003 mg abs. je Komponente festgelegt. Dadurch 

ergibt sich eine Bestimmungsgrenze von 0,01 mg abs. je Kompo

nente. 

Bei 10 1 Probenahmevolumen (entsprechend einer Probenahmezeit 

von ca. 30 min) liegt die Nachweisgrenze bei 

0,3 mg (Benzol/Toluol)/m3 • 

Bei Wiederholmessungen an einem Benzoleichgas (ca. 50 mg/m3 ) 

wurden Standardabweichungen unter Wiederholbedingungen zwischen 

2 , und 4 , bezogen auf den Mittelwert des gesamten ausgewerte

ten Kollektivs erhalten. 

Bei Doppelbestimmungen mit Benzoleichgas erhielt 

dardabweichungen aus Doppelbestimmungen zwischen 2 

abhängig von der Belegung der Aktivkohle mit Benzol. 
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An zwei Anlagen zum Brennen von wärmedämmenden Ziegeln wurden 

Ooppelbestimmungen durchgeführt. Oie zugehörigen Standardab 

weichungen lagen zwischen 2 % und 7 % bezogen auf den Mittel

wert des jeweils ausgewerteten Kollektivs. 

Oas hier vorgestell te Meßverfahren wurde nach den oben be

schriebenen Versuchen auch an anderen Anlagenarten mit Erfolg 

angewandt. 

An der Entwicklung und Erprobung dieses Meßverfahrens waren 

neben den Autoren beteiligt: 

W.A. de Bruijne 

J. Zeidler 

6. S c h r i f t turn 

[1] Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundesimmis

sionsschutzgesetz vom 27.02.1986. 

(Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft - TA-Luft) 

[2] VOI-Richtlinie 2467 BI. 5 

Gaschromatographische Bestimmung von Benzol, Toluol und 

Xylol (Juni 1981). 

[3] VOI-Richtlinie 3482 BI. 3 

Gaschromatographische Bestimmung organischer Verbindun

gen mit Kapillarsäulen, Probenahme durch Anreicherung 

an Aktivkohle (November 1984). 

[4] VOI-Richtlinie 3481 BI. 2 

Bestimmung des durch Adsorption an Kieselgel erfaßbaren 

organisch gebundenen'Kohlenstoffs in Abgasen (April 1980). 
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[5] VDI-Richtlinie 3490 BI. 10 

Herstellen von Prüfgasen durch Mischen von Volumenströmen 

- Kapillardosierer (Januar 1981). 

[6] Ullmanns Enzyclopädie der Technischen Chemie Bd. 24, 

S. 579 ff, Weinheim 1983. 
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