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1 Einleitung

Kohlendioxid (COy) ist neben Wasser eine der vielseitigsten und wichtigsten
Verbindungen fir die Vorraussetzung organischen Lebens, wie wir es kennen.
Gleichzeitig hat sich CO, durch die intensive Industrialisierung der Welt in den letzten
200 Jahren zu einem Problemstoff entwickelt. Die nach wie vor ungebremste
Freisetzung von CO, durch die Verbrennung kohlenstoffhaltiger fossiler
Energietrager resultiert im anthropogenen Treibhauseffekt, dessen Folgen immer
nachhaltiger spurbar werden. Die aktuell Gberdachten Szenarien der unterirdischen
Lagerung des anfallenden CO. aus Rauchgasen stellen weder technisch sinnvolle
noch wirtschaftliche Alternativen dar.

Gleichzeitig bestehen groBindustrielle Quellen an CO,;, welches bei
Vergarungsprozessen anféllt, wie z.B. bei der Bierproduktion oder auch in
zunehmendem MaBe bei der Produktion von Bioethanol. Dieses CO. besitzt
aufgrund seiner relativ hohen Ausgangsreinheit ein hohes Rickgewinnungspotential,
wodurch sich die notwendige Aufbereitung als technisch relativ problemlos erweist.
Die Einsatzmdéglichkeiten fir zuriickgewonnenes CO, liegen unter anderem in der
Lebensmittelindustrie. Hier und in weiteren Industriesparten kénnte der Einsatz von
aufbereitetem Géarungs-CO, den Einsatz von fossilem CO, substituieren, welches
auBerhalb Deutschlands oft nach wie vor aus der Verbrennung fossiler Energietrager

gewonnen wird.

Der Einsatz von rickgewonnenem Garungs-CO; in der Lebensmittelindustrie setzt
jedoch eine ausreichende Aufbereitung voraus. Riuckgewinnungsanlagen sind Stand
der Technik und in Brauereien in Deutschland bereits relativ zahlreich etabliert. Der
Aufwand far die Ruckgewinnung wird durch die Reduzierung des Zukaufs von
Fremd-CO, kompensiert, wobei sich fur die Brauerei gleichzeitig die Mdglichkeit
ergibt, die Qualitatskontrolle des eingesetzten CO, im Betrieb selbst Gberwachen zu
kénnen. Hinzu kommt, dass in Deutschland aufgrund des Reinheitsgebotes das
Aufkarbonisieren von Bier nur mit biereigenen Inhaltsstoffen durchgeflhrt werden
darf.

Der Einsatz von rickgewonnenem CO, aus der Garung kann jedoch auch ein Risiko
fir die Produktqualitat und —sicherheit darstellen. Ein Beispiel daflr ist der unter dem
Namen ,Coca-Cola-Skandal“ berihmt gewordene Fall von Lebensmittelvergiftung:
Aufgrund von Aromatenresten in Lebensmittel-CO, hatte das Unternehmen ein
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betrachtliches MaB an wirtschaftlichem und imagerelevantem Schaden erlitten. Nicht
nur aufgrund dieses Zwischenfalls hat eine besondere Sensibilitdt in Bezug auf CO»
in der Lebensmittelbranche Einzug gehalten.

Ziele der vorliegenden Arbeit sind die Planung, Auslegung und Inbetriebnahme eines
Analytiksystems auf Basis einer Gaschromatographen/Massenspektrometer-
Kopplung (GC/MS), welches die Erfassung einer Reihe qualitatsrelevanter
Inhaltsstoffe  im  Spuren- und Ultraspurenbereich  gewahrleistet. Neben
Untersuchungen zur Optimierung bestehender CO»-Rlckgewinnungsanlagen sollte
die geschaffene Applikation als Basis fur ein Forschungsprojekt des Lehrstuhls in
Zusammenarbeit mit der Industrie dienen, das die Steigerung der Ausbeute bei CO,-
Rdckgewinnungsanlagen zum Ziel hatte.

Aufgrund der Immobilitat der Applikation auf GC/MS-Basis stellte sich zusatzlich das
Problem der unverfalschten Probennahme sowie der Verfalschung der Proben
aufgrund von Transport und Lagerung. Hierzu wurden verschiedene auf dem Markt
erhéltliche Systeme verglichen und auf ihre Einsetzbarkeit in diesem Zusammenhang
untersucht. Da fur Transport und Lagerung von Druckgas- und Flissiggasproben
keine geeigneten Systeme gefunden werden konnten, wurden diese eigens fir die
vorliegende Anwendung entwickelt und analog zu den bestehenden Systemen auf
Praxistauglichkeit getestet.

Analytik und Transportsystem ermdglichten in der Folge Untersuchungen an CO»-
RlUckgewinnungsanlagen mit dem Ziel der Optimierung der Anlagenparameter.
Hierbei stand die Qualitdtsbestimmung des CO, in den verschiedenen Stadien
wahrend der Rulckgewinnung im Vordergrund. Ziele waren das Auffinden von

Prozessfehlern und die Ableitung von méglichen OptimierungsmaBnahmen.

Darlber hinaus sollten die Aktivkohlen bezlglich einer méglichen Bildung von
Carbonylsulfid (COS) wahrend der Reinigung, welche sich in den Vorversuchen
angedeutet hatte, Uberprift werden. Weiterhin wurden die Untersuchungen zum
Einsatz von Aktivkohlen in Bezug auf den Einfluss der vorherrschenden
Prozessfeuchte sowie die Verwendung dotierter Aktivkohlen als spezialisierte
Gasreinigungsmittel vertieft. Neben Laborversuchen wurde mit einer eigens
entwickelten Reaktoranlage die Wirkungsweise verschiedener Aktivkohlen in Hinblick
auf inre geeignete Einsatzweise untersucht.
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2 Grundlagen

2.1 Eigenschaften, Vorkommen und Bedeutung von CO,

Obwohl die richtige Bezeichnung fir CO, Kohlendioxid ist, hat sich dafiir der Begriff
,Kohlensdure* bis heute erhalten. Das Wort Kohlensaure stammt vom franzdsischen
Physiker Lavoisier (1780) und ist eine Ubersetzung des franzdsischen Wortes ,acide-
carbonique®. Lavoisier entdeckte die Zusammensetzung des Gases mit einem Tell
Kohlenstoff und zwei Teilen Sauerstoff. 1877 begann die industrielle Nutzung und
Verflissigung von CO.. Zu den ersten Anwendungen gehérte das Heben und
Versetzen eines 5 t schweren Ankersteines im Hafen von Kiel [1].

2.1.1 Natirliches Vorkommen und die Bedeutung von CO, im
Kohlenstoffhaushalt der Erde
Kohlendioxid (CO,) ist neben Wasser (H-O) die Basisverbindung, auf der alles Leben
auf diesem Planeten fuBt. In den meisten grundlegenden chemischen und
biochemischen Vorgangen, die als Vorraussetzung flr organisches Leben gelten,
kommen sowohl Wasser als auch Kohlendioxid als Haupt- oder Nebenprodukte vor.
Als unter Normalbedingungen (1 bar, 0 °C) gasférmiges Molekul fallt CO, die Rolle
des Kohlenstofftransports zu. Wahrend der Urzeit der Erde reicherte sich die
Atmosphare der Erde mit CO, an, welches in der Folge von Mikroorganismen, spater
von den ersten Photosynthese betreibenden Organismen, als Kohlenstoffreservoir
genutzt wurde, um mittels der Energie des Sonnenlichts Energie- und
Gerustsubstanzen in Form von Kohlenwasserstoffen aufzubauen. Das Spaltprodukt,
der Sauerstoff (O,), wurde zuriick in die Atmosphére entlassen, wodurch sich Gber
Jahrmillionen ihre heutige Zusammensetzung ergab, auf deren Basis sich hdheres

Leben entwickeln konnte.

Die heutige Zusammensetzung der Atmosphére liegt als ein dynamisches
Gleichgewicht vor. Die scheinbar konstanten Kohlenstoffinhalte der einzelnen
Reservoire, wie z.B. der Kontinente oder der Ozeane, unterliegen gewaltigen
Umwalzungen, welche sich zu Null ergdnzen wirden, lieBe man den mittlerweile
deutlichen Einfluss des Menschen auBen vor. Abbildung 1 zeigt schematisch die

globalen Kohlenstoffflisse zwischen den drei groBen Reservoirs der Erde.
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Abbildung 1: Kohlenstoffkreislauf der Erde (in Gt C/a) [2, 3]

Analog zum Wasserkreislauf stellen auch beim Kohlenstoffkreislauf die Ozeane das
gréBte Reservoir dar. Es folgen die Béden als zweitgréBter Speicher, die Menge in
der Atmosphare entspricht in etwa den in der Biomasse von Pflanzen gespeicherten
Kohlenstoffmassen. Betrachtet man die Umsatze, so ist der C-Kreislauf durch groBe
Aufnahme- und Abgabeprozesse gekennzeichnet. Von den geschéatzten 750 Gt
Kohlenstoff (entspricht ca. 2,7*10'> Tonnen CO,) der Atmosphére werden jahrlich
etwa 2,5 % mit der Biosphare ausgetauscht [4]. Der Verbrauch fossiler Brennstoffe
und die Landnutzung produzieren jedoch CO»-Mengen, die gréBer als die Differenz
der Teilflisse sind. Dadurch erfuhr die Erdatmosphare seit Anbeginn der
Industrialisierung einen menschlich verursachten Anstieg der CO,-Konzentration,
wobei sich die Hauptquellen der Emission auf einen sehr kleinen Teil der 189
Mitgliedsstaaten der Vereinten Nationen beschranken [2].

Nachgewiesen wurde der Anstieg der CO»-Konzentration z.B. durch Messungen auf
dem Mount Mauna Loa auf Hawaii. Parallel dazu konnte eine Abnahme der
Sauerstoffkonzentration beobachtet werden, was als Beweis daflir gewertet wird,
dass das zusétzliche CO; in der Atmosphéare aus Verbrennungsprozessen stammt
und nicht aus der Ausgasung, z.B. der Ozeane. Die erfassten CO,-Werte wurden mit
denen von Lufteinschlissen in Eis verglichen. Auf diese Weise konnte gezeigt
werden, dass die CO,-Konzentration Uber die letzten 10000 Jahre erstaunlich
konstant geblieben ist, wohingegen ein deutlicher Anstieg seit Mitte des
19. Jahrhunderts zu verzeichnen ist [3].
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Nachdem die Untersuchungen gezeigt hatten, dass es sich bei dem Anstieg der CO.-
Konzentration um Verbrennungsprodukte handelt, blieb zunachst die Frage offen,
wie schnell dieses anthropogene CO, im Stoffkreislauf umgesetzt wird. Als man
jedoch den aktuellen Verbrauch an fossilen Brennstoffen mit den Anderungen der
Kohlendioxid- und Sauerstoffkonzentration verglich, zeigte sich, dass ein
wesentlicher Teil des menschlichen CO»-Ausstosses durch Photosynthese der
Landpflanzen sowie die Lésung in den Ozeanen abgefangen wird. Zur Zeit
verbleiben etwa 50 % des CO. aus fossilen Brennstoffen in der Atmosphare, 30 %

gehen in die Ozeane, 20 % werden durch Pflanzen assimiliert [2].

Bei derartigen Modellberechnungen gibt es eine Reihe von Unsicherheiten, denn das
Klima der Erde wird nicht nur durch die Luftbewegungen in der Atmosphare, sondern
auch durch die Meeresstromungen der Ozeane beeinflusst. Weiterhin sind
Einflussfaktoren wie die zyklisch auftretenden Sonnenwinde, die ebenso zyklischen
Umkehrungen des Erdmagnetfeldes, die Rotation des Erdachsenwinkels sowie nicht
zuletzt die Aktivitdten der Plattentektonik Ursachen fur die natdrlichen
Schwankungen des Klimas der Erde und dessen Phanomene, wie z.B. Eiszeiten.
Diese zeichnen sich jedoch in Perioden von einigen 1000 bis 100000 Jahren ab. Der
parallel zum Anstieg der COj-Konzentration beobachtete Anstieg der mittleren
Erdtemperatur legt jedoch neben weiterflhrenden Untersuchungen auch eine

weltweite Regulierung und Uberwachung der CO»-Emission nahe.

Das Klimasystem wird mit all seinen komplexen Wechselbeziehungen in der
Hauptsache durch die Interaktion von Erdoberflache und den Ozeanen aufgrund
ihrer stark unterschiedlichen Warmekapazitaten bestimmt. Ohne einen natirlichen
Treibhauseffekt jedoch kdnnte die Sonne die Erdoberflache im Mittel nur auf —18 °C
erwarmen, so dass das meiste Wasser gefroren ware. Dieser Effekt kommt
zustande, indem Treibhausgase (z.B. H2O, CO,, CH4, N2O, Ogs) in der Atmosphére
die Sonnenstrahlung fast ungehindert zur Erdoberflache passieren lassen. Die dort
resultierende Warmestrahlung wiederum wird von den Treibhausgasen und Wolken
zu 90 % absorbiert und fihrt so zu einer mittleren Globaltemperatur von 15 °C
[5, 6, 7].

2.1.2 Klimaveranderungen als Folge des anthropogenen Treibhauseffekts

Seit Beginn der Industrialisierung ist die Konzentration einiger Treibhausgase (unter
anderem die von CO,) stark angestiegen und einige andere kamen hinzu. Das
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mengenmaBig bedeutendste der Treibhausgase im Spurenbereich ist neben dem
H.O das CO,, dessen Konzentration seit Mitte des 19. Jahrhunderts von 280 ppm
auf Gber 375 ppm im Jahr 2005 angestiegen ist, wobei allein in den letzten 20 Jahren
ein Konzentrationsanstieg um 30 ppm zu verzeichnen war. Aktuell betragt der
jahrliche Zuwachs der CO»-Konzentration in der Atmosphére ca. 1,5 ppm (0,5 %/a)
[6, 7, 8]. Die Verbrennung fossiler Energietrager hat dabei einen zunehmenden Anteil
von derzeit 75 %, die Vernichtung der Tropenwalder von 25 %. Fir etwa 70 % der
weltweiten CO.-Emissionen aus der Verbrennung fossiler Kohlenwasserstoffe sind
die Industrielander verantwortlich [4].

Im globalen MaBstab erhéhte sich die mittlere Temperatur der Erde zwischen 1860
und 1990 um 0,6 K, in Mitteleuropa sogar um 1 K [6]. Dabei wird eine globale
Temperaturerhdhung von 1 K im Hinblick auf die resultierenden Konsequenzen flr
das Biosystem Erde bereits als Risiko angesehen. Diese wiirde bei einer CO,-
Konzentration von 400 — 450 ppm erreicht sein [2, 6]. Die auf Basis des aktuellen
AusstoBes berechneten CO,-Prognosen gehen von einer Verdopplung bis
Verdreifachung der vorindustriellen CO»-Konzentration aus, woraus sich eine
Temperaturerhéhung von 3 - 4 K ergébe [2].

2.1.3 Folgen der globalen Erwarmung:

Die Folgen des globalen Temperaturanstiegs sind mannigfaltig: Der Rickgang der
Polarkappen und Gletscher um 50 % seit 1880 resultiert in einem Anstieg des
Meeresspiegels, wobei die quantitativen Berechnungen noch stark voneinander
abweichen. Eine Erhdéhung hétte fatale Folgen fur Strande, Riffe, Riffklisten sowie
Deltas, kistennahe Feuchtgebiete und Korallenriffe. In Europa drohen bei einem
Anstieg des Meeresspiegels um 1 m kistennahen Landern wie den Niederlanden
Landverluste bis zu 7 %, was einem Bevdlkerungsaquivalent von ca.24 %

entsprache [6].

Neben den direkten Folgen durch den Anstieg des Meeresspiegels werden durch die
globale Erwadrmung starke Verdnderungen des Klimas prognostiziert. Die
Veranderungen kénnen sich konkret in Starkniederschlagen, Hitzeperioden, Dirren
oder auch Stiirmen und Uberschwemmungen duBern. Bereits heute verzeichnen wir

in Deutschland eine Zunahme an jahrlichen regionalen Uberschwemmungen [6].

Weiterhin wird es durch die Klimaveranderungen zu einer Verschiebung der
Vegetationszonen mit den entsprechend dramatischen Folgen fir Flora und Fauna
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kommen. Dies &auBert sich in einer Einschrankung der Artenvielfalt, veranderter
Ausbreitungsfahigkeit einzelner Spezies bei der Fauna sowie in einer Verschiebung
von Moorgebieten, Wald- und im besonderen auch Agrarékosystemen bei der Flora.
Allein  von der durch verstarkte Bodenaktivititen stark abnehmenden
Bodenfruchtbarkeit erwartet man deutliche 6konomische EinbuBen flir die jeweilige
Region [5, 8].

2.1.4 Moglichkeiten der Einschrankung des CO,-AusstoBes

Um den AusstoB an fossilem CO; und die damit verbundenen Folgen einzuddmmen,
haben sich die meisten Industrieldnder im Rahmen des Kyoto-Protokolls von 1997
verpflichtet, ihre CO.-Emissionen bis zur Verpflichtungsperiode 2008 —2012 um
5,2 % gegeniber dem Stand von 1990 zu reduzieren. Die Europaische Union (EU)
hat sich zu einer Senkung um 8 % gegeniber 1990 verpflichtet. Diese
Gesamtemission der im Kyoto-Protokoll geregelten Treibhausgase (THG) belief sich
1990 innerhalb der EU auf 4,15 Mio. Tonnen an CO»-aquivalenten THG, woran CO,
selbst einen Anteil von 80 % hatte [9]. Bisher wird bei Fortschreitung des
gegenwartigen Trends bis zum Jahr 2010 ein Anstieg der CO,-Emissionen um 8 %
erwartet. Selbst wenn die Emissionen von Treibhausgasen wie Methan oder Lachgas
wie erwartet um 14 %, bzw. 30 % zurick gehen sollten, kdme es demnach innerhalb
der EU zu einem Wachstum der THG-Emissionen bis um ca. 5 — 6 % bis zum Jahr
2010 [9].

Neben einem MaBnahmenkatalog, welcher Mindeststeuern fir Energieprodukte
ebenso umfasst wie den Ausbau von Kraft-Warme-Kopplungen oder die Senkung
des Flottenverbrauches von Automobilherstellern, werden in den Industrielandern
seit dem Ende der Neunziger Jahre die Mdglichkeiten zur Sequestrierung von CO»
untersucht. Als CO,-Sequestrierung (engl.: carbon capture: CC oder auch carbon
capture and storage: CCS) werden Verfahren und Bestrebungen bezeichnet, mit
denen das Treibhausgas CO. aus den Emissionen der fossilen Brennstoffe
abgetrennt werden soll, um es der Atmosphére zu entziehen und es anschlieBend
end zu lagern [10, 11, 12, 13, 14]. Als mdgliche CO,-Speicher gelten zum einen
geologische Formationen wie Erddéllagerstatten, Erdgaslagerstatten, Salinen
Grundwasserleiter oder Kohlenfléze. Auch eine Lagerung in der Tiefsee wird
untersucht [15].
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Gleichzeitig geraten die groBtechnischen Verfahren zur CO.-Sequestrierung auf
Grund ihrer Energieintensitat in die Kritik; so wies die Gesellschaft Deutscher
Chemiker im Mai 2004 darauf hin, dass eine "natirliche" Sequestrierung durch
Aufforstung sinnvoller und wesentlich preiswerter zu realisieren sei. Da CO, im
Rauchgas von Verbrennungsanlagen nur bis 15 Vol.-% vorliegt, ist eine Abtrennung
derart aufwendig, dass diese ein massives Absinken des Anlagenwirkungsgrades zur
Folge hatte. Damit wirden sich Brennstoffeinsatz und CO»-Emissionen erhéhen, was

weder technisch noch 6konomisch sinnvoll ware [10].

2.1.5 Beitrag von Garungskohlensaure zur Verringerung der CO>-Emission

An dieser Stelle muss eine Unterscheidung zwischen fossilem und biogenem CO,
getroffen werden. Vor Jahrmillionen wurde durch die Biosynthese von Pflanzen CO,
aus der Erdatmosphéare entfernt und u.a. in Form der heutigen Energietrager Erddl,
Erdgas oder Kohle gespeichert. Unser heutiges Okosystem, welches weitgehend auf
den Verhaltnissen der Periode nach der letzten Eiszeit von vor ca. 10000 Jahren
beruht, hat sich auf Basis dieser verminderten CO,-Konzentration entwickelt. Die
thermische Umsetzung dieser fossilen Brennstoffe setzt heutzutage zusétzliches CO»
frei mit den beschriebenen Folgen des verstarkten Treibhauseffektes.

Dem gegenlber steht die Emission von sogenanntem biogenem CO,, welches z.B.
aus der alkoholischen Garung oder der Verbrennung von Biomasse entsteht. Diese
Prozesse tragen nicht zu einer dauerhaften Erhéhung der COo-
Atmosphéarenkonzentration bei, da das CO, wéahrend des vorausgegangenen
Wachstumsprozesses der entsprechenden Pflanze (Getreide, Baum) zuvor aus der
Atmosphére entfernt worden ist. Man spricht in diesem Zusammenhang von einer
neutralen CO.-Bilanz. Die Einsparung bzw. Rickgewinnung von biogenem CO. stellt
also eine indirekte Umweltentlastung dar. Durch den Einsatz von biogenem CO, als

Ersatz von fossilem CO, kommt der Umweltaspekt dieser Idee zum Tragen.

Daher stellt die Sequestrierung bzw. Wiederverwendung von Garungs-CO, einen
wichtigen Umweltbeitrag dar. Garungs-CO; féllt in hoher Reinheit (> 95 Vol.-%) an
und kann daher mit verhaltnismaBig geringem Aufwand aufgefangen werden. Nach
Verdichtung und Verflissigung stiinde es zur Endlagerung zur Verflgung. Durch
Erganzung der Rilckgewinnungsanlage durch eine zusétzliche Trocknungs- und
Reinigungsstufe kann CO. als technisches Nutzgas zurlickgewonnen werden,

welches in verschiedenen technischen Anwendungen zum Einsatz kommt.
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2.1.6 Produktsicherheit beim Einsatz von CO, in der Lebensmittelindustrie

Neben dem Aspekt der Sequestrierung existiert fir CO, aus der alkoholischen
Garung ein hohes Rickgewinnungs- und Nutzungspotential in Brauereien, da es als
Hilfs- und Betriebsmittel in den eigenen Produktionsprozess zuriickgefuhrt bzw. an
die Lebensmittelindustrie verauBert werden kann. Da ein Qualitatssicherungskonzept
fir CO; oft nicht besteht, kann es wie in der Vergangenheit zu QualitatseinbuBen und
sogar zu gesundheitlichen Gefahren fir den Konsumenten kommen. Kohlendioxid
wird in Brauereien sowohl als Lebensmittel- und Getrankezutat als auch als Betriebs-
und Hilfsstoff eingesetzt. Wahrend alle anderen Roh- und Betriebsstoffe strengen
Wareneingangskontrollen unterzogen werden, ist eine Qualitatskontrolle bei CO;
haufig nicht Gblich.

Zu welch schwerwiegenden Folgen eine Vernachlassigung der Qualitatssicherung
bei CO, flhren kann, war im Sommer 1999 in Belgien zu beobachten, als Uber
200 Konsumenten von Coca-Cola dber Unwohlsein klagten. Diese Beschwerden
wurden auf mit Carbonylsulfid (COS) und Schwefelwasserstoff (HoS) verunreinigtes
CO. zurtickgefuhrt. Das verunreinigte CO. fuhrte zur gréBten Rickrufaktion in der
Firmengeschichte und zu erheblichem Schaden flr das Unternehmen [16].

Um den Konsumenten vor solchen, durch Lebensmittel verursachten
Beeintrachtigungen wirksam zu schitzen, wurde 1997 die Lebensmittelhygiene-
Verordnung (LMHV) eingefihrt[17]. Daraufhin wurde flachendeckend in
Lebensmittelbetrieben das HACCP-Konzept (Hazard Analysis and Critical Control
Point System) eingeflihrt, um insbesondere auch § 4 der LMHV gerecht zu werden.
Im Jahr 2001 hatten nach einer Umfrage bereits 94 % der Betriebe der deutschen
Lebensmittelindustrie ein HACCP-Konzept eingeflihrt [18]. Oftmals wurde jedoch das
COq nicht als Gefahr erkannt, und folglich wurden auch keine Kontrollen eingerichtet,

die das CO» Uberwachen.

Jede Brauerei will jedoch ihren Kunden nicht nur ein Produkt bieten, das den
Mindestanspriichen gentigt, sondern ein Produkt von héchster Qualitat. Deutlich wird
dies an der groBen Zahl an Brauereien, die ein umfassendes Qualitdtsmanagement-
System aufgebaut haben oder aufbauen. Viele Brauereien sind bereits nach der
Normenreihe ISO 9000 ff. zertifiziert und haben so den hohen Anspruch an das
Qualitatsmanagement-System und somit auch an das Produkt dokumentiert. Ein
umfassendes Qualitdtsmanagement-System ist jedoch nicht nur fir den
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Konsumenten von Vorteil, sondern auch fir das Unternehmen selbst. So fiihren ein
umfassendes Qualitditsmanagement-System und somit auch qualitativ hochwertige
Produkte langfristig zu positiven Auswirkungen auf den Unternehmenserfolg [19].

2.1.7 Beitrag zur verstarkten Riickgewinnung von CO,

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur verstarkten Ruckgewinnung von CO»
leisten. Durch eine Verbesserung des CO»-Haushaltes in Betrieben der
Getrankeindustrie soll der Bedarf an fossilem CO, gemindert werden. Dieser wird in
einigen Landern nach wie vor durch die Verbrennung von fossilen Energietragern
gedeckt und stellt neben dem Umweltaspekt ein Gefahrenpotential fir den
Konsumenten aufgrund eventuell ungentigender Reinigung von Verbrennungsresten

im Gas dar.

Durch die Schaffung einer CO,-Analytik soll die Méglichkeit geschaffen werden, die
Qualitdt von anfallendem CO, verschiedener Quellen zu erfassen, um eine
Minderung der Produktqualitat durch den Einsatz von verunreinigtem CO, zu
vermeiden. Weiterhin soll durch Erfassung der Vorgange innerhalb der
Rdckgewinnung ein Beitrag zur qualitativen Optimierung von
Rdckgewinnungsanlagen erfolgen, welche gewahrleisten milssen, dass das
rickgewonnene Garungs-CO; in ausreichendem MafBe von Verunreinigungen befreit
wird, bevor es als Hilfsmittel oder Zusatzstoff in den Produktionsprozess

zuruckgefihrt wird.

Ziel dieser Arbeit ist die verstarkte Nutzung von wiedergewonnenem CO, in der
Lebensmittelindustrie. Gleichzeitig war diese Arbeit durch die Schaffung einer
Analytik fir CO. die Grundlage fir ein Partnerprojekt, welches die Erhdhung der

CO,-Ausbeute bei der Riickgewinnung in Brauereien zum Ziel hatte [130].
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2.2 Chemische, physiologische und physikalische Eigenschaften
von CO,

Kohlendioxid ist ein farbloses, geruchs- und geschmacksneutrales, nicht brennbares
Gas. In Verbindung mit Wasser entsteht Kohlensaure (H>COj3). Oftmals wird in der
Praxis der Begriff Kohlensaure als Synonym fir CO. benutzt, was nicht korrekt ist.
Seine besonderen Eigenschaften, wie z.B. eine fast inerte Wirkung aufgrund von
Reaktionstragheit, seine  hohe  Léslichkeit in  Wasser sowie  die
Sublimationstemperatur von —79 °C bei 1 bar machen CO, zu einem vielseitigen
Hilfs- und Betriebsstoff in verschiedensten Bereichen [1, 20].

Physikalische Eigenschaften von CO;

Die CO.-Verbindung ist sehr stabil. Erst ab 1700 °C trennt sie sich zu 2 Mass.-% in
CO und 2 O, auf (Dissoziation). Eine der herausragenden Eigenschaften von CO. ist
die hohe Dichte mit ca. 2 kg/m® bei Normzustand (0 °C, 1013 mbar). Damit ist COz in
etwa 1,5 mal schwerer als Luft und kann diese bei freiem Ausstrémen aus
tiefergelegenen Raumen verdrangen. Da CO. geruchlos, unsichtbar und nicht
atembar ist und daher zum Ersticken flhren kann, war es Ublich, z.B. in Garkellern
Kerzen als CO2-Indikator zu verwenden. Ein Erléschen der Kerze sollte ein Zeichen
fir unzureichenden Sauerstoffanteil in der Luft darstellen. Diese Methode erwies sich
jedoch als zu unsicher, da Kerzen noch brennen kénnen, wenn der Anteil an
Sauerstoff schon nicht mehr zum Atmen ausreicht [1, 7, 20, 21]. Die maximale
Arbeitsplatzkonzentration (MAK) wurde daher auf 5000 ppm festgelegt [22]. Tabelle 1
gibt einen Uberblick tiber physikalische Eigenschaften von COx.

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von CO,

Physikalische Eigenschaften von CO,

Dichteverhaltnis CO,/Luft: 1,529 (1,5 mal schwerer als Luft)
Molekularmasse: 44,011 g/mol

Normdichte: 1,977 kg/my?

Kritische Temperatur: 31,0 °C

Kritischer Druck: 73,83 bar
Sublimationstemperatur bei 1,0 bar: -78,8 °C

Tripelpunkit: -56,6 °C; 5,18 bar
Dissoziationstemperatur: > 1200 °C

Atmosphérengehalt: 0,03 Vol.-%

MAK-Wert: 5000 ppm (max. zul. Konz. in Luft)
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Aggregatzustande von CO;

Das Zustandsdiagramm von CO. in Abbildung 2 gibt Aufschluss Uber die
Aggregatzustande in Abh&ngigkeit von Druck und Temperatur.

10000

g

2

Tripelpunkt von
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Abbildung 2: Aggregatzustiande CO, [1, 24]

Die zwei auffalligsten Punkte im Zustandsdiagramm sind der Tripel- sowie der
kritische Punkt. Am Tripelpunkt (5,18 bar, -56,6 °C) liegen alle drei Zustande (fest,
flissig, gasférmig) gleichzeitig vor, woraus sich die Bezeichnung dieses Zustandes
ableitet. Der kritische Punkt liegt bei einer Temperatur von 31,0 °C und einem Druck
von 74,0 bar. Die kritische Temperatur bezeichnet die Temperatur, unterhalb der CO,
verflissigt werden kann. Oberhalb dieser Temperatur gibt es keinen physikalischen
Unterschied mehr zwischen der flissigen und gasférmigen Phase. Fir diesen
Uberkritischen Zustand wird auch die Bezeichnung ,Fluid“ verwendet [1].

Aus Abbildung 2 wird ersichtlich, dass unterhalb des Tripelpunktes CO; nur in festem
oder gasférmigem Zustand auftritt. Der handelsiibliche Name fiir festes CO, ist
Trockeneis. Trockeneis hat bei Atmospharendruck eine Sublimationstemperatur von
ca. -79 °C und geht bei Zufuhr von Warme direkt in den gasférmigen Zustand Gber
[25]. Die Verdampfung erfolgt riickstandsfrei.

Abbildung 2 zeigt ebenfalls, dass gasférmiges CO, bei Atmospharendruck nicht
verflissigt werden kann. Es ist daher stets eine vorgeschaltete Verdichtung

notwendig, wenn man den fir Lagerung und Transport von CO, sowie fir
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Anwendungen des Kihlens oder Gefrierens gewilnschten flissigen Zustand
erreichen will. Beim Drosseln von flissigem CO, auf 1 bar wird eine Temperatur von
—79 °C erreicht. Dies ist verbunden mit einer hohen Kalteleistung durch die
Verdampfungswarme, die bei der Drosselung des flliissigen CO. der Umgebung
entzogen wird [1, 21].

Chemische Eigenschaften von CO;

Als herausragende chemische Eigenschaft ist eine, durch die sehr gute Ldslichkeit
von CO. bedingte, in Flissigkeiten hervorgerufene pH-Absenkung anzusehen.
Hierbei ist wichtig, dass andere Bestandteile das Lésungsvermégen des CO: in
Flussigkeiten beeinflussen. Die chemische Verbindung von H>O und CO. ergibt
Kohlensaure (H>.COs3), eine sehr schwache Saure, da sich lediglich 0,1 % der im
Wasser befindlichen CO»-Molekiile zu H,CO3 verbinden. Der Rest bleibt gasférmig in
physikalischer Losung im Wasser vorhanden. Dies hat zur Folge, dass der pH-Wert
von CO»-haltigen Wasserlésungen héchstens 3,7 betragt, und unter Druck auf 3,3 als
Grenzwert absinkt [1].

Physiologische Eigenschaften von CO,

Obwohl CO. nicht toxisch ist, kann es aufgrund seiner Iuftverdrangenden
Eigenschaften zu Atembeschwerden bis hin zum Ersticken fihren. Ab einem Anteil
von 1 Vol.-% CO; in der Atemluft wird die Atmung beschleunigt, bis ca. 3 Vol.-% wird
die Atmung tiefer und es stellen sich nach langerer Einwirkzeit Kopfschmerzen ein.
Zwischen 3 und 5 Vol.-% kommt es zur Reizung des Atemzentrums und einer
Vervierfachung der Atemfrequenz. Ab einem CO,-Anteil von 7 bis 10 Vol.-% treten
Beschwerden auf, die zu Bewusstlosigkeit und schlieBlich zum Ersticken fihren
kénnen [1, 20]. Aufgrund seiner bakteriostatischen Eigenschaften kommt es in der
Lebensmittel- und Biotechnologie als Schutzgas zum Einsatz [3].

2.2.1 Natirliche Vorkommen von CO, — Der Garungsprozess im Besonderen

Im Gegensatz zu anderen Gasen, welche mittels Zerlegungsanlagen aus der
Umgebungsluft gewonnen werden (O, N2, He), hat die Gewinnung von CO; hierbei
keine Bedeutung erlangen kénnen. CO, wird in erster Linie aus nattrlichen Quellen,

industriellen Prozessen oder der Garung gewonnen.

Eine natirliche Quelle von CO, ist die Atmung aller Lebewesen als Folge ihres
Stoffwechsels. Bei der Atmung des Menschen werden pro Stunde ca. 20 Liter CO,
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frei. Die Konzentration in der ausgeatmeten Luft betragt jedoch nur ca. 4 Vol.-%, so

dass eine Gewinnung nicht sinnvoll erscheint.

Nutzbare natlrliche CO.-Quellen werden in Gebieten vulkanischen Ursprungs
gefunden. Entweder tritt das Gas selbststédndig aus und kann an der Oberflache
aufgefangen werden, oder es werden bekannte CO.-Lagerstatten erbohrt. Die
Bohrtiefen variieren dabei zwischen 1000 und 4000 m. Je nach Vorkommen kann
das CO; mit oder ohne Anteil von Wasser geférdert werden, die Reinheiten betragen
je nach Quelle zwischen 99,0 Vol.-% und 99,9 Vol.-% [1]. Gasreinheiten werden in
der Praxis durch eine Zahl mit zwei Ziffern abgekiirzt: die erste Ziffer gibt die Anzahl
der mit der Zahl Neun besetzten Stellen, die zweite Ziffer die der letzten Stelle der
Reinheit an. Die Ziffern werden durch einen Punkt getrennt (z.B.: 2.7 = 99,7 Vol.-%,
4.5 = 99,995 Vol.-%, 5.0 = 99,999 Vol.-%)

Weiterhin fallt CO in vielen chemisch-industriellen Prozessen als Nebenprodukt an.
Als Beispiele seien hier die Wasserstoffherstellung in Raffinerien, die Synthese von
Ammoniak sowie die Herstellung von Ethylenoxid genannt [1]. Die Verbrennung
fossiler Brennstoffe zur Erzeugung von CO,, welche bis in die 70er Jahre des
20. Jahrhunderts Ublich war, findet sich heute in Europa so gut wie nicht mehr. Im
Rahmen dieser Arbeit soll verstarkt auf die Gewinnungsmdglichkeiten von CO, aus
dem Prozess der alkoholischen Garung eingegangen werden.

2.2.2 Der Prozess der alkoholischen Garung

Die alkoholische Garung ist ein Stoffwechselprozess von Mikroorganismen,
insbesondere von Hefen, bei dem Zucker, z.B. Traubenzucker (Glukose), zu Ethanol
und Kohlendioxid unter zusatzlicher Freisetzung von Warme umgesetzt wird. Die
Garung dient den Mikroorganismen als Energiequelle. Sie lauft nur unter anaeroben
Bedingungen, d.h. unter Ausschluss von Sauerstoff ab [1, 26, 29].

Gleichung 2.1 gibt den bei der alkoholischen Garung ablaufenden

Reaktionsmechanismus wieder [4, 26, 27, 28].
C6H1206 -2 CQH5OH +2 COQ + AEV (21)

Zucker werden von den meisten alkoholischen Garorganismen auf dem Weg der
Glykolyse zu Pyruvat abgebaut. Pyruvat wird weiter zu Acetaldehyd und CO;
umgesetzt, Acetaldehyd wird anschlieBend zu Ethanol reduziert. Bei diesem Prozess
werden je mol Glukose 2 mol Adenosintriphosphat (ATP) durch Phosphorylierung
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von Adenosindiphosphat gewonnen. ATP dient als Energiespeicher und —lbertrager.
AuBer Glukose kénnen auch Fruchtzucker, Malzzucker und andere Zucker vergoren
werden [26, 28, 29]. Dieser Typ der alkoholischen Géarung wird zur Herstellung von
Wein und Bier genutzt. Die alkoholische Gé&rung von Bakterien der Gattung
Zymomonas verlauft nach derselben Bruttogleichung. Auf diesem Weg der
Vergarung wird je Mol Glukose nur 1 Mol ATP gebildet. Diese Géarung wird zur
Herstellung von Pulgue aus zuckerhaltigen Agavensaft und zur Vergarung von
Palmséften verwendet [20]. Im folgenden soll ausschlieBlich die alkoholische Garung
fur die Herstellung von Bier behandelt werden.

Als zweites Garungshauptprodukt wird nach Gleichung 2.1 neben Ethanol auch
Kohlendioxid im Massenverhéltnis 51:49 gebildet. Das Aufkommen an CO. betragt
etwa 4,2 kg/hl vergorenem Vollbier (12 Mass.-% Stammwirze) [4, 30]. Das
entstehende CO, steigt durch die Flissigkeitssdule im Gartank nach oben, tritt in die
Gasphase aus und verdrangt die zu Beginn der Garung vorliegende Luft im
Kopfraum des Tanks. Der entstehende Abgasstrom wird Uber Rohre abgeleitet,
wobei der CO.-Anteil im Abgas stetig ansteigt. Ab einer Konzentration von 99,5 —
99,8 Vol.-% kann das CO. Uber eine Rickgewinnungsanlage zuriickgewonnen
werden [30, 31, 32, 33].

Das Rohgas ist zundchst noch mit Feuchtigkeit und flichtigen
Garungsnebenprodukten (GNP) versetzt, die aus dem Kopfraum des Tanks im
Gasstrom mitgerissen wurden [34]. Diese Garungsnebenprodukte missen aufgrund
ihnrer chemischen und sensorischen Eigenschaften im Rahmen des
Rdckgewinnungsprozesses entfernt werden, bevor das rickgewonnene CO; als
technisches Gas zum Einsatz kommt. Abbildung 3 gibt eine Ubersicht tber die
wichtigsten Stoffgruppen an Garungsnebenprodukten bei der Bierherstellung.
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() Permanentgase (1) Schwefelkomponenten
- O,/N, - CO - H,S - COS
-NO -NO, - DMS
- CH, - H,0O CO,- - SO,
Analysen
(IV) Kontaminationen (M+V) Organik 1 + 2
- Aromaten - Alkohole - Ester
- Alkane > C, - Aldehyde - Ether
- NH, - Ketone

Abbildung 3: Stoffgruppen von Garungsnebenprodukten in Garungs-CO, [26, 35, 36]

Um CO. zum technischen Einsatz bringen zu kdnnen, muss das Gas ein
MindestmaB an Reinheit vorweisen kénnen. Das bedeutet, dass die Summe der
Restverunreinigungen bis unter einen bestimmten Mindestwert abgeschieden werden
muss. Grundlage fir CO.-Hersteller bezliglich der geforderten Gasreinheiten sind die
Spezifikationen der European Industrial Gases Association (EIGA) und der
International Society of Beverage Technologists (ISBT). Letztere wurde speziell als
Richtlinie fur die Verwendung von CO; als Lebensmittelzusatz entwickelt [37, 38].

Anhand dieser Spezifikationen wurden Leitparameter flir die Bestimmung der
Qualitat von rlickgewonnenem Garungs-CO. ausgewahlt. Diese Qualitatsparameter
sowie die jeweiligen zugelassenen Hoéchstwerte in CO, bildeten die Basis fir die
folgende Auslegung der Analytik. Die ausgewahlten Qualitatsparameter fir Garungs-
CO, zusammen mit deren wichtigsten chemischen, physikalischen und sensorischen
Eigenschaften sind in Anhang B bis Anhang D wiedergegeben. Eigenschaften wie
Siedetemperatur oder Molekilmasse stellen dabei wichtige Parameter fir die
Trennbarkeit der Substanzen sowie flir die anschlieBenden Detektion dar. Die
Kategorie ,Bedeutung in CO," gibt an, warum der betreffende Stoff aus dem CO,-
Rohgas entfernt bzw. unter den angegebenen Grenzwert abgereichert werden muss.
Als wichtige physikalische Eigenschaft der Substanzen wird die L&slichkeit in
Flussigkeiten angegeben, durch die das Abtrennverhalten im COx-Wé&scher
beeinflusst wird. Fir die Grenzwerte der einzelnen Substanzen in CO, existieren
keine einheitlichen Bestimmungen. Daher wurden von Brauereien und CO.-

Herstellern flr einige Substanzen selbstdefinierte Grenzwerte angegeben.
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Herkunft und Wirkungsweise der Stoffe sind unterschiedlich. Organische Substanzen
wie Alkohole, Aldehyde oder Ester entstammen dem Garungsprozess und stellen in
erster Linie geschmackliche bzw. geruchliche Beeintrachtigungen des Rick-CO, dar.
Sauerstoff ist als Oxidationsmittel im rlickgewonnenen CO, unerwiinscht, da sich
daraus bei einem spateren Produktkontakt Qualitatsminderungen ergeben kdnnen.
Erhéhte Sauerstoff- und Stickstoffwerte sind weiterhin Indikatoren fir Leckagen und
vermitteln dadurch einen Eindruck von der Dichtigkeit des Rlckgewinnungssystems.
Anorganische Verbindungen wie CO, NOy sowie kurzkettige Kohlenwasserstoffe sind
klassische Reaktionsprodukte einer unvollstandigen Verbrennung. lhre Anwesenheit
lasst auf den Einsatz von Fremd-CO; schlieBen, das aus Verbrennungsprozessen

gewonnen wurde.

Ammoniak (NH3) kann in Anwesenheit von CO, zu Ammoniumcarbamat reagieren.
Ammoniumcarbamat ist das Ammoniumsalz der Carbaminsdure (HoNCOONH,), die
in freiem Zustand nicht bekannt ist. Trotz dieser Umwandlung wurde NH3 mit in die
Liste nachzuweisender Qualitdtsparameter fir CO, aufgenommen, da
Ammoniumcarbamat ab 35 °C teilweise, oberhalb von 60 °C vollstandig unter
Bildung von Ammoniumcarbonat zerfallt, das wiederum in Ammoniak und

Kohlendioxid zerfallen kann [129].

Je nach spaterer Anwendung muss der Rickgewinnungsprozess eine ausreichende
Abtrennung der vorhandenen Spurenverunreinigungen bis unter die geforderten
Grenzwerte realisieren, damit das gewonnene CO. als Nutzgas in industriellen und
medizinischen Anwendungen zum Einsatz kommen kann. Im Verlauf dieser Arbeit
wird ausschlieBlich auf die CO,-Gewinnung aus der alkoholischen Garung fir den

Einsatz in der Lebensmittelindustrie eingegangen.

2.2.3 Der CO2-Riickgewinnungsprozess

Da in Brauereien, die in einer 5-Tage-Woche produzieren, der Hauptanfall und
Hauptbedarf von CO, zu unterschiedlichen Zeitpunkten auftritt, besteht die
Notwendigkeit der CO.-Speicherung. Um die zur wirtschaftlichen Speicherung
notwendige Volumenreduzierung des Géarungsgases zu erreichen, wird das CO
komprimiert und kondensiert [4, 27]. Der Vorgang der Rlckgewinnung ist in

Abbildung 4 wiedergegeben.
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Abbildung 4: Schema einer CO,-Riickgewinnungsanlage [39]

Das aus den geschlossenen zylindrokonischen Gértanks (ZKG) entweichende
Rohgas wird ab einem bestimmten CO.-Gehalt aufgefangen, gewaschen, verdichtet,
gereinigt und getrocknet, bevor es verflissigt und gelagert werden kann. Durch den
Verflissigungsschritt wird dabei neben einer drastischen Volumenreduktion eine

zusatzliche Aufreinigung des CO; erreicht.
Rohgasgewinnung

Hauptaufgabe der Rohgasgewinnung ist, Umschaltmdglichkeiten von Angarung auf
Gewinnung und von Gewinnung auf Abluft zu gewahrleisten. Dabei sollte sich
aufgrund drohender Schaumbildung der Druck im GargefaB nicht andern. Zusétzlich
sollte ein Schaumabscheider installiert sein, um ein MitreiBen von Flissigkeits- und
Schaumanteilen (,spucken®) des ZKG zu verhindern, welche zu Korrosion im
Verdichter fihren wirden [1, 31, 33]. Rohgasgewinnung und Schaumabscheider
sollten bei Uberdruck betrieben werden, um Riickschlagen von CO, sowie Lufteinzug
zu vermeiden. Garungsseitig sollten Parameter wie Fillmenge, Steigraum,
Druckverhéaltnisse sowie Anstellparameter wie Zellzahl, Temperatur, Hefequalitat und
O.-Gehalt der Wiirze méglichst konstant gehalten werden [1, 32, 39].

Rohgaswasche

Ziel der Rohgaswasche ist die mdglichst vollstdndige Entfernung von fllichtigen

Garungsprodukten und Extrakistoffen, insbesondere von Ethanol, DMS, H,S,
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diversen Aldehyden, Estern, héheren Alkoholen, Ketonen und anderen. Dabei ist zu
beachten, dass Ethanol bereits im Wéascher weitgehend entfernt werden muss, um
die nachgeschaltete Gasreinigung mittels Aktivkohlefilter zu entlasten. Ist dort noch
Ethanol vorhanden, so wird dieses aufgrund der gréBeren Affinitat von der Aktivkohle
adsorbiert, was sich in verminderter Adsorption von H.S und anderen Verbindungen
auBert [32, 33, 39, 40, 41, 42, 43, 44].

Als WaschflUussigkeit kommt in der Regel Wasser zum Einsatz, welches entgast sein
sollte, um einem O»-Eintrag vorzubeugen. Fir die Entgasung bietet sich CO. aus
dem Kondensator an. Bei Anlagen mit Rektifikation kann auf Wasserentgasung
verzichtet werden. Das Wasser kann im Kreislauf gefahren werden, wobei eine
Teilmenge stetig entfernt und durch entgastes Frischwasser ersetzt wird. Durch den
Einsatz von entgastem Wasser bei der CO,-Wésche kann der Eintrag von Sauerstoff
minimiert werden [41]. Alternativ kommen Waschen mit Permanganat- oder
Chromatlésungen zur Anwendung, was die Reinigungseffizienz erhéht [1]. Die
Flussigkeit wird im Gegenstrom zum Gas verspriht, wobei durch Fullkérper im

Reaktor eine zusatzliche Erh6hung der Kontaktflache erreicht wird [33].
Zwischenspeicherung

Das anfallende Rick-CO» wird vorzugsweise in Ballons aus
gummiertem/beschichtetem  Material mit  hohem  O;-Diffusionswiderstand
zwischengespeichert. Der Ballon ist dabei als Ausgleichspuffer zwischen CO.-Anfall
und Anlagenleistung zu sehen [41]. Die Ballons kénnen an Decken oder Tragern
flexibel aufgehéngt werden und sind mit Uberdrucksicherungen, Spiilventilen sowie
absperrbaren Zu- und Ableitungen versehen. Ubliche Speicherkapazitaten werden

mit 150 bis 200 m®/Speicherballon angegeben [31].
Verdichtung

Das vorgereinigte Gas wird in der Regel zweistufig mit Hubkolbenverdichtern auf den
Verflissigungsdruck (14 — 20 bar) verdichtet [30, 32, 33, 45, 46]. Wichtig ist hierbei
die Olfreie Ausfiihrung des Kompressors, da strenge Forderungen beziglich des
Restdlinhaltes im rickgewonnenen Kohlendioxid bestehen [39, 46]. Zwar existieren
Filter- und Abscheidungssysteme flr 6lgeschmierte Kompressoren, doch féllt dabei
ein hdheres MaB an Wartung an. Zur Alternative stehen wassergeschmierte
Kompressoren, welche mit erhdhten Kosten fur Anschaffung und Wartung

einhergehen [1, 46].
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Aufgrund des hohen Druckunterschieds erfolgt die Verdichtung des CO, in zwei
Stufen. Durch Zwischen- und Nachkihlung kénnen sowohl hohe Gastemperaturen
vermieden wie auch der schadliche Raum klein gehalten werden. Je kleiner der
schadliche Raum eines Verdichters ist, desto gréBer ist der Liefergrad. Durch
nachgeschaltete Kiihlung kondensieren Wassertrépfchen aus, was eine Reduzierung
des Wasserdampfgehaltes und damit eine Entlastung der nachgeschalteten CO»-
Trockner zur Folge hat [33]. Um Kondensatbildung im Kompressor zu vermeiden
(Tropfenschlag), sollte die Kuhlmittelzufuhr mit einem Regelventil gesteuert werden
bzw. sollte ein Kondensatabscheider installiert sein [31, 33]. Das Gas verlasst den
Verdichter mit einer Temperatur von 30 - 50 °C [30, 32, 42]. Nach Stand der Technik
kann der Lufteintrag am Verdichter durch entsprechende Auslegung sehr gering

gehalten werden [47].
Gastrocknung und -reinigung

Das verdichtete und vorgekuhlte Gas wird mittels Aktivkohle und Trocknungsmittel
adsorptiv getrocknet und gereinigt. Durch einen Adsorptionstrockner wird das CO»
auf einen Drucktaupunkt von -50 bis -60 °C getrocknet, um ein Vereisen der CO,-
Rluckgewinnungsanlage technisch auszuschlieBen [1, 27, 31, 46]. Der Drucktaupunkt
stellt dabei diejenige Temperatur dar, bei der die Restfeuchte des unter einem
bestimmten Druck stehenden Gases eine relative Sattigung von 100 % darstellt. Ein
weiteres Absenken unter diese Temperatur wirde ein Ausfallen von Kondensat zur
Folge haben [48]. Als Trocknungsmaterialien kommen Kieselgel oder Molekularsiebe
zum Einsatz. Ein zusatzlich vorgeschalteter Filter verhindert den Einzug von

Wassertropfen ins Trockenbett [31, 33].

Im Aktivkohlereiniger kommt es zur Abreinigung der enthaltenen organischen und
anorganischen Verunreinigungen. Sowohl Aktivkohlereiniger als auch Trockner sind
in der Regel in doppelter Ausfihrung vorhanden, so dass Einsatz und Regeneration
parallel méglich sind [30, 32, 33, 42]. Die Regeneration kann mit Wasser,
Wasserdampf oder HeiBluft erfolgen, die Einstellung der Regenerationsintervalle
erfolgt individuell. Die Neubeflllung der Trockner und Adsorber erfolgt in
Abhangigkeit von Schmutzfracht, Fullmenge und Laufzeit und sollte sich sinnvoller
Weise zwischen 8000 und 16000 Betriebsstunden bewegen [39].
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Kondensation

Das gereinigte und getrocknete CO, wird in einem Warmeibertrager (WUT) durch
ein verdampfendes Kaltemittel (standardmaBig: NHj3) auf die druckabhangige
Kondensationstemperatur gekuihlt und verflissigt (ca. =30 ...-40°C) [30, 31, 33, 45,
46]. Im CO. verbliebene Restgase wie O, oder No kondensieren dabei nicht mit. Sie
reichern sich in der Gasphase Uber dem verflissigten CO, an und werden definiert
abgeleitet (,abgeblasen®). Dies ist nétig, da bei einer Nichtableitung der
nichtkondensierbaren Gase der COo-Partialdruck absinken wirde, was eine
Erniedrigung der Kondensationstemperatur zur Folge hatte [39]. Da dem
Kondensator durch Ubertragungsfliche und Verdampfungstemperatur des
Kéaltemittels technische Grenzen gesetzt sind, muss der gezielte Leckstrom,
zusammen mit dem einhergehenden Teilverlust an CO,, akzeptiert werden. Dabei
gilt: je héher der Abblasstrom (Verluste), desto héhere Reinheiten des CO, kdnnen
erzielt werden. Das abgeblasene CO, hat eine Reinheit von 95 — 98 % und kann fir
die Entgasung von Betriebs- und Waschwasser herangezogen werden [33, 44].

Technisch und energetisch sinnvolle Bedingungen fur die Verflissigung finden sich
zwischen 14 und 16 bar sowie zwischen -20 und -30 °C [4, 27, 30, 31, 32, 33, 42].
Die Ausfihrung der Kélteeinbindung kann direkt oder im Pumpenbetrieb, ein- oder
zweistufig sowie mit Sekundarkreislauf und/oder Zwischenmedium erfolgen [40].

Der Kondensator wird zweckmaBigerweise so hoch positioniert, dass das flissige
CO, durch Schwerkraft in den Flissig-CO»-Lagerbehélter flieBen kann. Da in
Plattenwarmetauschern nur eine mangelhafte Abtrennung der nichtkondensierbaren
Gase moglich ist, werden in der Ausfihrung Rohrbindelwarmeubertrager bevorzugt.
Aufgrund besserer Kondensierbarkeit sollte das Kaltemittel stets innerhalb der Rohre
gefihrt werden, wahrend das CO, an deren AuBenseite kondensiert [40]. Sowohl
Lagertank als auch WUT erfordern ausreichende Warmeisolierung [1, 39].

Rektifikation

Bei ungenlgender Reinheit des CO,-Rohgases, z.B. im Falle eines O,-Eintrags
wahrend der Ruckgewinnung, kann durch Abblasen allein keine ausreichende
Qualitat des Flissig-CO» generiert werden. Hierbei kann durch verfahrenstechnische
Anwendungen (Rektifikation) oder durch Beeinflussung des thermodynamischen
Gleichgewichts eine zusatzliche Reinigung des CO. erreicht werden. Bei der

Rektifikation (,Stripping®) flieBt die CO.-Flissigphase von oben nach unten durch
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eine Fullkérperkolonne, welche die noétige Phasengrenzflache sichert. Im
Gegenstrom wird gereinigtes, gasférmiges CO. geleitet. Infolge unterschiedlicher
Lésungsgleichgewichte der unerwiinschten Fraktionen kommt es zur Trennung, die
im Flissig-CO, gelésten Gase treten Uberwiegend in die Gasphase Uber und werden
dadurch ausgetragen. Alternativ ist eine Wéasche von Flissig-CO, mit gereinigtem
CO,-Gas mdglich. Die aufsteigenden Gasblasen treiben die Fremdgase aus und
werden anschlieBend abgetrennt [49, 50]. Durch Stripping kénnen CO,-Reinheiten
von 99,998 Vol.-% bei einem Restsauerstoffgehalt von unter 5 ppm erreicht werden
[43, 44, 51].

Als Alternative zur Rektifikation besteht die Méglichkeit der Beeinflussung des
thermodynamischen Gleichgewichtes des flissigen CO.. Die Léslichkeit von O in
Flissig-CO. kann sowohl durch eine Verminderung des anliegenden Drucks, als
auch durch eine Verminderung der Kondensationstemperatur verringert werden. Die
Folge ist eine vermehrte Anreicherung des Sauerstoffs in der Gasphase, wodurch
erhéhte CO,-Reinheiten ohne die normalerweise damit verbundene Erhéhung der
Abblasstroms erzielt werden kdnnen. Hierzu muss der Kondensator um eine zweite
Kéaltekaskade erweitert werden. Erste Daten, die an einer Versuchsanlage in
Kooperation mit der Flensburger Brauerei Emil Petersen GmbH & Co. KG erzielt
wurden, deuten auf eine technische Realisierbarkeit hin. Der Vorteil neben einer
verbesserten CO,-Quallitat waren vermeidbare Kosten in Anschaffung und Unterhalt

einer Rektifikationsanlage.
Lagerung und Verdampfung

Die Lagerung des fllissigen CO. erfolgt bei Verflissigungsbedingungen (14 ... 16 bar,
-25 ... -30 °C), das Tankvolumen sollte die Wochenendproduktion zuzlglich einer
Restmenge der Garwoche aufnehmen kénnen. Alternativ gibt eine Faustregel das
Hundertfache des stindlichen Anlagendurchsatzes an [39]. Ein 2-Tankverfahren
bietet die Madglichkeit der parallelen Nutzung von selbstproduziertem und
zugekauftem CO.. Erganzt wird der Lagertank durch entsprechende Isolierung sowie

Sicherheitsarmaturen.

Fir den Einsatz im Betrieb muss das fliissige CO, riickverdampft werden. Hierzu
empfiehlt es sich aus energetischer Sicht, vorhandene Abwéarmequellen (Verdichter,
Kesselanlage, Abwasser, Maschinenraumluft) zu nutzen. Weiterhin wird das CO; bei

der Riuckverdampfung auf den Druck des Betriebsnetzes (2 — 8 bar) gedrosselt [32].
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Wichtig sind hierbei die Anpassung der Durchsatzraten durch Strémungswéachter
sowie Abtaueinrichtungen im Falle von luftbeheizten Verdampfern [31, 39].

Gesamtanlage

Die in der Praxis gangigen Anlagen sind nach dem beschriebenen Grundprinzip
ausgelegt. Individuelle Anpassungen an Betriebsart, -mittel und -philosophie haben
zur Folge, dass Variationen in der Anordnung von Analagenkomponenten
vorkommen kénnen. So kann z.B. der Gassammelballon vor oder hinter dem
Wascher, die Aktivkohlereinigung vor oder hinter dem Trockner angeordnet sein.
Weitere Variationsmdglichkeiten gibt es am Wascher selbst (ein- oder zweistufig)
sowie in der Anzahl der Verdichterstufen und der entsprechenden Kihlungen.

Generell sollten alle Komponenten im Bereich der Rohgasgewinnung automatisch zu
reinigen (engl.: cleaning in place, CIP) sowie mit Schaumféngern gegen ,spuckende”
Gartanks ausgestattet sein. Alle Komponenten sind mit den entsprechenden
Sicherheits- und Messarmaturen ausgestattet. Die Anlagenkapazitaten reichen dabei
von 30 — 50 kg/h bis zu mehreren Tonnen pro Stunde [46].

2.2.4 Bilanzierung des Riickgewinnungsprozesses

Der Anteil der deutschen Brauereien an der CO,-Gesamtemission durch Industrie,
Haushalte und Verkehr liegt mit 0,4 Mio. Tonnen bei ca. 0,04 %. Diese Zahlen
unterliegen hohen Schwankungen und sollen daher nur eine Vorstellung der
Dimension geben. In diesem Zusammenhang oftmals vernachlassigt sind die
Garungsnebenprodukte, vor allem fliichtige organische Komponenten (volatile
organic compounds, VOC), welche zusammen mit dem CO, emittiert werden. So
summiert sich z.B. bei einer Brauerei mit 1 Mio. hl JahresausstoB die Emission von
Ethanol auf 2,5 t/a. Damit ist die Brauindustrie der drittgréBte Produzent von VOCs,
welche im Falle einer CO,-Rickgewinnung abgefangen wirden [41].

Hauptkriterium fir oder gegen die Einrichtung einer CO.-.Rickgewinnungsanlage ist
nach wie vor die finanzielle Betrachtungsweise [41]. Jeder Betrieb muss hierbei eine
eigene Kalkulation durchfihren, welche die individuellen Rahmenbedingungen
bertcksichtigen. Dabei stehen den Bezugskosten fir Fremd-CO. die Aufwendungen
fir ~ Anschaffung, Wartung, Unterhalt, Abschreibungen USw. der
RlUckgewinnungsanlage gegentber [32, 41]. Das wichtigste nichtmonetare
Entscheidungskriterium ist die Mdglichkeit, tber die CO,-Rickgewinnung und deren
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Uberwachung den COy-Haushalt der Brauerei in die eigene Qualitatskontrolle

einzubinden und damit Kontaminationen von auBen vorbeugen zu kénnen.

Die Auslegung einer CO.-Rickgewinnungsanlage erfolgt Uber die Parameter
Sudzahl pro Tag, Gesamtsudzahl pro Jahr, SudgréBe sowie die Anteile der
verschiedenen Biersorten am Gesamtsortiment der Brauerei [31]. Zuséatzlich gehen
die lokalen Bezugskosten fur Energie, Wasser und Fremd-CO, sowie
herstellerspezifische Verbrauchsdaten in die Kalkulation ein. Tabelle 2 zeigt
exemplarisch die spezifischen Verbrauchsdaten einer CO»-Rlckgewinnungsanlage

mit einer Leistung von 1000 kg/h:

Tabelle 2: Spezifische Verbrauchdaten von CO.-Riickgewinnungsanlagen [52]

Anlagenleistung: 1000kg/h Energiebedarf: | 528 kJ/Kg
Betriebsdruck: 16bar (Strom,Kalte,Kiihlwasser < 25°C)

Kélteanlage: Tverd = -33°C, TKond = 0°C Trinkwasser: 1 1/kg
Klhlwasser | : +25 °C, dT = 10K Klhlwasser |I: 3,6 I’kg
Klhlwasser Il : max. 0 °C, dT = 10K Klhlwasser II: 3,4 I/kg
NHs - flissig aus der Kalteenergie Zentralkalte: 32,5 kd/kg
Zentralkélteanlage: -5 °C Antriebsenergie: 395 kJ/kg
Sattdampf: ca. 3 bar, 140 °C Dampf: 0,164 kg/kg

MaBgebliche Faktoren fur die quantitative Auslegung einer CO,-Anlage sind:
e Stundenleistung der Anlage
e Kapazitdt des CO,-Ballons
e Kapazitat des CO,-Fliissigspeichers
e Leistung des CO,-Verdampfers.

Uber die Balling-Formel kann der theoretische COx-Anfall pro Hektoliter Wiirze

berechnet werden [39]:
1 kg Glucose — 479,8 g CO, + 483,9 g Ethanol + 36,3 g Hefe

Die gewinnbare Menge an CO. hangt dabei ab von:
e der gebildeten CO.-Menge
e derim Bier gel6sten CO.-Menge
e derim Garbehalter verbleibenden CO»-Menge

e den Verlusten bei der Erfassung und Rickgewinnung des COs.

Generell kann bei der Rickgewinnung von ca.2,5kg/hl Verkaufsbier an
rickgewinnbarem CO, ausgegangen werden [39]. Durch Einbeziehen der Sudzahl,

der Stammwirzegehalte sowie der Vergarungsgraddifferenzen kann die
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Stundenleistung Q der Anlage nach Gleichung 2.2 berechnet werden. Eingehende
GréBen sind dabei Sudfolge n (Sude/24 h), Sudvolumen V (hl), der CO»-Anfall (2,5
kg/hl bei 12° PI), Spitzenfaktor 1,25.

_n-V x-kg-CO
24h hl

0 2.1,25 (2.2)

Die Stundenleistung Q der Anlage dient als Grundlage zur Berechnung der
Dimensionierung des CO.-Flissigspeichers. Da die meiste Masse an CO. Uber
60 - 70 Stunden am Wochenende anfallt und zusatzlich nach der Betriebswoche am
Freitag noch 20 — 30 % des Tankinhaltes als Reserve vorliegen sollen, sollte die
Aufnahmekapazitdt des  CO.-Flissigspeichers das Einhundertfache der

Stundenleistung betragen [41, 45].

Die Leistung des CO.-Verdampfers steht nicht unmittelbar in Zusammenhang mit der
Stundenleistung der Rickgewinnungsanlage. Bei der Auslegung ist es erforderlich,
den gemittelten CO,-Verbrauch der einzelnen Anwendungen in der Brauerei zu
kennen. Hauptverbraucher von CO; sind hierbei Lagerkeller, Filterkeller sowie Fass-
und Flaschenkeller [41].

Qualitat des rickgewonnenen Garungs-CO,

Einer der Hauptparameter fir die CO»-Qualitat ist Schwefelwasserstoff (H.S) [41],
welcher bei Garungsprozessen entsteht. Dieser ist ab einer Konzentration von 2 —
150 ppb sensorisch wahrnehmbar und muss aufgrund seiner zusatzlich korrosiven
und giftigen Eigenschaften unter den Grenzwert von 50 ppb abgereichert werden
[53]. Ein zweiter wichtiger Qualitatsparameter ist Sauerstoff, welcher aufgrund seiner
hohen Reaktivitdt eine Produkischadigung hinsichtlich Geschmack und Tribung
hervorrufen kann. Dies gilt vor allem zu beachten, wenn das rliickgewonnene CO,
auch zum erneuten Aufkarbonisieren von alkoholfreien Getrdnken verwendet wird.

[41]. Als Grenzwert flr Sauerstoff werden Werte zwischen 5 und 20 ppm angegeben.

Da Sauerstoff nur durch einen gezielten Leckstrom bei der Verflissigung
ausgetrieben werden kann und daher mit einem Verlust an CO; einhergeht, bedeutet
eine hohe CO,-Qualitdt in Bezug auf den Restsauerstoffgehalt ein Absinken der
gewinnbaren CO,-Masse und umgekehrt. Ein MaB fir die Ausbeute einer COo-
Ruckgewinnunganlage ist der volumetrische Wirkungsgrad n,, der sich nach
Gleichung 2.3 berechnet [39, 40, 44, 45, 52].
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mo=2oo 2.3)

QI YA
Der volumetrische Wirkungsgrad wird aus dem Verhéaltnis aus aufgefangenem und
produziertem CO, (Q) gebildet. Alternativ kann n, auch durch den Luftanteil im
eintretenden und abgeblasenen Gas (Y) ermittelt werden. Die Reinheit des CO, nach
der Ruckgewinnung (ohne Rektifikation) betragt 99,97 Vol.-% [40, 41, 43, 44].

Bezugskalkulation

Alternativ zu den Kosten fiir die eigene CO»-Rlickgewinnung missen die Kosten fir
den Fremdbezug von CO, kalkuliert werden. In der Bundesrepublik Deutschland sind
etwa 15 Lieferanten auf dem Markt fir flissiges CO. vertreten, wobei die vier
gréBten Unternehmen einen Marktanteil von tber 95 % auf sich vereinen [21]. Die
Kosten unterliegen je nach Ort und Absatzmenge starken Schwankungen. Als Preis
kann in Europa zur Zeit zwischen 0,15 und 0,40 € pro Kilogramm CO. veranschlagt
werden [39, 41]. Die Distributionskosten vom Zwischenlager zum Kunden schlagen
bei einem Transportweg zwischen 20 - 200 km mit 50 € je Tonne zu Buche [4].
AuBerhalb der EU kann es aufgrund langer Transportwege oder Monopolstellungen
der Hersteller zu Beschaffungskosten von bis zu 1,3 € je Kilogramm CO, kommen
[41].

Dem gegenulber stehen Produktionskosten von 0,04 — 0,15 € pro Kilogramm CO., bei
Anlagen mit geringer Stundenleistung sind bis zu 0,20 €/kg zu erwarten [39]. Als
Faustformel kann angenommen werden, dass ab einem Aussto3 von 100000 hl/a die
Installation einer CO»-Rlckgewinnungsanlage per Kalkulation auf Rentabilitéat geprift

werden sollte.

2.2.5 Einsatzmdglichkeiten von CO; als Hilfs- und Betriebsstoff

Eine Brauerei ist zugleich Produzent und Anwender von CO,. Bei der Produktion und
Abflllung von Bier besteht bei vielen Arbeitsschritten Bedarf an CO, als Hilfsstoff fiir
die Abflllung des fertigen Biers sowie als Schutzgas, um den Kontakt mit
Luftsauerstoff zu verhindern [4, 39, 54]. Sauerstoff bewirkt aufgrund seiner
Reaktivitdt grundsatzlich eine Qualitaitsminderung von Bier mit der Folge
verminderter geschmacklicher und Kkolloidaler Produktstabilitat [26, 28, 32]. Um
einem Sauerstoffeintrag vorzubeugen, werden Filter, Tanks und Leitungen mit CO,
vorgespannt. Dartber hinaus kommt CO; bei der Jungbierwasche sowie beim Nach-
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bzw. Vollkarbonisieren von Bier und alkoholfreien Getrdnken zum Einsatz [1, 4, 39,
54]. Durchschnittlich werden 1,8 — 2,0 kg CO; pro hl Verkaufsbier benétigt [55].

Tabelle 3: Durchschnittliche Bedarfsmengen von CO; in der Brauerei [4, 27, 32, 42]

Prozessschritt CO,-Bedarf CO,-Qualitat
[kg CO,/ hl Bier] [ppm O]
Nachkarbonisieren 0,1-0,2 5
Vollkarbonisieren 0,5-0,7 <5
CO, - Wasche von Jungbier 0,1-0,2 5
Schutzgas Lagerkeller 0,3-0,5 5-50
Schutzgas Filtration 0,3-0,5 5
Schutzgas Drucktank 0,3-0,5 5
Flaschenabflillung (Glas) 0,2-0,4 5
Flaschenabflllung (PET) 0,6-1,2 5
Fassabfillung 0,9-1,1 5

Tabelle 3 gibt einen Uberblick Uber den CO,-Bedarf in den einzelnen
Prozessschritten der Bierherstellung. Auffallig dabei sind ein steigender CO.-Bedarf
bei der Umstellung von Glas auf PET-Gebinde. Zukilnftige Anwendungsfelder fir
COs. liegen im Sudhaus der Brauerei. Beim Einsatz gekapselter Schrotmihlen und
begaster Schrotrimpfe kénnen Malzinhaltsstoffe vor Oxidation geschuitzt werden [39,
57, 58, 59]. Eine weitere Anwendung stellt die Neutralisierung der meist alkalischen
Brauereiabwasser dar. Innerhalb der erweiterten Brauereiperipherie finden sich die
Hauptanwendungen im Schankanlagenbereich in Gaststéatten (,Zapfen®) oder
Getrankeautomaten [1].

Innerhalb wie auBerhalb der Lebensmittel- und Getrankeindustrie findet CO, wieder
verstarkt Anwendung in der Kiihltechnik [60, 61]. Dabei kénnen durch CO. nicht nur
die Ozonschicht gefahrdenden fluorierten Kohlenwasserstoffe ersetzt werden [62,
63], sondern der Einsatz erweist sich auch im Vergleich als sehr wirtschaftlich [63,
64, 65]. In der Industriekalte erlebt CO. als Kaltemittel eine Renaissance, nachdem
es lange Zeit fast in Vergessenheit geraten war. Gerade im Tiefklihlbereich ergeben
sich fir den Einsatz von CO, thermodynamisch ginstige Anwendungsmadglichkeiten.
Diese werden durch Kéltekaskadenanlagen mit CO.-Tiefklhistufe in Kombination mit
herkdmmlichen NHz-betriebenen Kalteanlagen realisiert [66, 67, 68, 69].

Einsatze fur CO. in Kalteanwendungen finden sich beim Schockfrosten, der
Gasverflissigung und der Lagerkihlung. GroBe Potentiale liegen bei der
Supermarkt-Tiefkiihlung [70, 71] sowie in der Autoklimatisierung, bei der mit
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besonders hohen Kéltemittelverlusten zu rechnen ist. Trockeneis wird in einer Reihe
von Kaélteanwendungen gebraucht, z. B. zur KUhlung von Lebensmitteln in der
Luftfahrt, Containerkihlungen [4, 72].

Die industriellen Anwendungen von CO, auBerhalb der Lebensmittel- und
Getrankeindustrie sind vielfaltig. CO, findet gasférmig, flissig und fest sowie im
Uberkritischen  Zustand verschiedenste Anwendungen. Hauptanwender in
Deutschland sind die chemische Industrie, die Nahrungsmittelindustrie, die
metallverarbeitende Industrie. In der Metallindustrie wird CO, als Schutzgas beim
SchweiBen verwendet. In der GieBerei und im Maschinen- und Getriebebau besteht
Bedarf an CO, fir das Kaltschrumpfen von Bauteilen. In der chemischen Industrie
wird CO; als Inertgas und als Rohstoff eingesetzt. Bei der Harnstoffsynthese werden
groBe Mengen CO. bendtigt. Weiterhin ist es Rohstoff bei der Herstellung von
Karbonaten und bei Karboxylierungen [4]. Die Bedeutung von CO. als Treibmittel in
Spraydosen nimmt standig zu [21].

In der Nahrungsmittel- und Getrédnkeindustrie kommt CO, als Hilfsstoff, meist als
Schutzgas, und als Zusatzstoff zum Einsatz. Die bakteriostatische Wirkung spricht fir
den Einsatz von CO; als Schutzgas fir das Verdrangen von Luftsauerstoff aus den
ProzessgefaBen und Verpackungen [1]. Eine Anwendung als Hilfsstoff besteht bei
der CO,-Extraktion. Bei diesem Verfahren werden bei Uberkritischem Druck gezielt
Substanzen aus Grundstoffen extrahiert. Solche Verfahren kommen bei der
Hopfenextraktion, bei der Gewdlrzbereitung und der Kaffeeherstellung zum Einsatz
[4]. Allgemein kommt CO, zur Neutralisierung alkalischer Abwasser zum Einsatz.
Seit ein paar Jahren wird CO, auch als Reinigungsmittel genutzt, wodurch giftige
Reinigungsmittel wie Perchlorethylen (Per) mittelfristig durch CO. ersetzt werden
sollen [73].

Dariber hinaus wird CO. aus Verbrennungsprozessen in Gewachshauser
eingeleitet. Ziel dieser ,CO,-DlUngung® ist eine Ertragssteigerung bei konstanter
Produktionsflache. Der CO»-Gehalt der Luft wird dabei von 350 ppm auf
1,5 - 2 Vol.-% angehoben. Die CO,-Konzentration wird dabei abhangig von der zu
begasenden Kultur eingestellt. Der biochemische CO.,-Umsatz bei der
Photosynthese im Gewéachshaus ist von einer Reihe von Umweltbedingungen
abhangig (Temperatur, Luftwechselzahl, Standort, Tageszeit, Sonneneinstrahlung,

Pflanzenkultur). In den Wintermonaten ist ein Gewachshaus ein ideales Objekt flr
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die Kraft-Warme-Abgaskopplung. In Gewéachshausern besteht zum einen
Strombedarf, zum anderen ist ein Gewachshaus eine Wa&rmesenke flr
Niedertemperatur-Abwéarme (328 - 333 K) und eine CO,-Senke [4].

2.3 Grundlagen der Gasaufbereitung

2.3.1 Ubersicht liber bestehende und technisch gingige Verfahren

Uberhdhte Restanteile im CO, kénnen Gefahren fiir Produkt und/oder Kunden
bedeuten. Ein entscheidender Schritt in der CO»-Rlckgewinnung ist daher die
Feinreinigung des Gases, welche gewaéhrleisten muss, dass unerwiinschte
Inhaltsstoffe unter die geforderten Grenzwerte abgereinigt werden. Viele
Gasreinigungsverfahren sind Stand der Technik und wurden fir die
unterschiedlichsten Anwendungen entwickelt. Abbildung 5 gibt am Beispiel der
Entschwefelung, im speziellen der HyS-Abtrennung, eine kurze Ubersicht iber
bestehende Verfahrensmdglichkeiten.

H,S-Sorption

Feststoffe Schmelzen biolog. Verfahren

Gaswaschen sonst. Verfahren

Abbildung 5: Bestehende Verfahrensmoglichkeiten zur H,S-Abtrennung [74, 122, 123, 124, 125]

Welches Verfahren sich jeweils am besten zur Gasreinigung eignet, hangt von
Betriebsparametern wie Temperatur, Druckniveau und -gefélle, Gasdurchsatz und
-zusammensetzung,  Schadstoffart und  -konzentration,  Oberflaiche des
Reinigungsmittels sowie von Investitions- und Betriebskosten ab. Viele dieser
Verfahren sind bedingt durch ihre spezifischen Kosten erst im groBen industriellen
MaBstab, wie der Kohlevergasung oder der Viskoseindustrie, einsetzbar. So werden
Metallschmelzen (Blei, Zinn) ausschlieBlich flr die Entschwefelung reduzierender
Gase im Hochtemperaturbereich (ca. 650 °C) eingesetzt mit den entsprechenden
energetischen und investitiven Folgen [123].



Grundlagen 30

Biologische Verfahren beruhen auf mikrobiologischen Stoffwechselvorgangen,
welche die betreffenden Verunreinigungskomponenten als Ausgangssubstrat flr die
Aufrechtechterhaltung ihres Metabolismus nutzen. Im Fall der Entschwefelung
werden auf einer Matrix fixierte fakultativ chemolithoautotrophe Mikroorganismen mit
einer Nahrlésung versorgt, wahrend das zu reinigende Gas daran vorbei geleitet
wird. Neben der Versorgung mit Nahrstoffen fungiert die Nahrlésung auch zum
Abtransport der Stoffwechselprodukte, wobei es sich in erster Linie um elementaren
Schwefel handelt [125].

Neben weiteren Verfahren wie Membrantrennung oder Molekularsieben [75, 124]
sowie der Gastrennung nach Siedetemperaturen durch Kondensation [76] sind in
diesem Zusammenhang Gaswaschen zu erwdhnen, bei welchen eine oder mehrere
Gaskomponenten in einer Flissigkeit physikalisch gelést werden (Physisorption).
Selektivitat und Reaktivitat der Flissigkeit kénnen durch eine zusatzliche chemische
Reaktion mit dem Adsorptiv erhéht werden. Dabei ist zu beachten, dass die
Konzentration der Produkte in der Lésung unterhalb der Gleichgewichtskonzentration
liegen sollte [126]. Adsorbens und Adsorptiv werden dabei in der Regel im
Gegenstrom zueinander geleitet. Ebenso wie bei Metallschmelzen und der
biologischen Reinigung sollte hierbei eine mdglichst groBe Kontaktoberflache

zwischen den Medien geschaffen werden, um effiziente Umsatzraten zu erreichen.

Fir die Abreinigung von Schwefel mit Hilfe von Feststoffen (trockene
Entschwefelung) kommen in erster Linie Metalle oder Metallverbindungen in Frage.
Neben den Metallen Eisen, Mangan, Zink und Kupfer [77] sind Erdalkalimetalle wie
Barium oder Calcium denkbar. Auch Dolomite, welche neben Calciumcarbonaten
auch Magnesiumkarbonate enthalten, kommen fir die Entschwefelung in Frage [74,
127]. Die wichtigsten Faktoren neben Eignung, Umsatzrate und Beladungskapazitat
eines Reinigungsmittels sind die Beschaffung und Regeneration bzw. die
anschlieBende Entsorgung des beladenen Materials.

Alternativ zur Erdalkalimetalladsorption kommen in der Gasreinigung in erster Linie
Aktivkohlen unterschiedlichster Ausfihrung zum Einsatz. Deren Vorteile liegen in
einer unkomplizierten Beschaffung und Entsorgung, hoher Reaktivitdt und
Beladungskapazitdt sowie einer geringen Selektivitdt bezlglich verschiedener
Adsorptive aufgrund der primar rein adsorptiven Funktionsweise der Kohlen. Dadurch

lasst sich mit Standard-Aktivkohlen eine Vielzahl verschiedener Substanzen
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(Aldehyde, Ketone, organische Sauren, Aromaten usw.) aus einem flissigen oder
gasférmigen Medium binden, was flr Aktivkohle ein breites Anwendungsspektrum
er6ffnet [78, 79, 80, 81]. Durch Dotierung mit katalytisch/adsorptiv wirksamen
Substanzen (Mangan, Kupfer etc.) lassen sich Standard-Aktivkohlen selektieren,
wodurch sich zwar die Breite der Anwendungen verringert, man aber aufgrund
weniger,  verstarkter  Reaktionsmechanismen  hdhere  Umsatzraten  und
Beladungskapazitaten erreichen kann [78]. Aktivkohlen sind im Rahmen dieser Arbeit
von Bedeutung, da die Feinreinigung neben der Waschung einen elementaren
Arbeitsschritt in der CO.-Aufbereitung darstellt. Im Folgenden soll ausschlieBlich auf

die Gasaufbereitung eingegangen werden.

2.3.2 Aktivkohle: Grundlagen

Aktivkohle (carbo medicinalis) ist eine feinkérnige Kohle mit groBer Oberflache, die
als Adsorptionsmittel unter anderem in der Chemie, der Medizin und der Wasser-
und Abwasserbehandlung eingesetzt wird. Sie kommt granuliert oder in
Tablettenform gepresst (Kohlekompretten) zum Einsatz. Aktivkohle ist die
Handelsbezeichnung fir ein im Wesentlichen aus Kohlenstoff bestehendes
Adsorptionsmittel mit ausgepragter Porentextur [79, 81, 82]. Technisch werden
Aktivkohlen aus kohlenstoffhaltigen Materialien (Holz, Torf, Braunkohle, Steinkohle,
Fruchtschalen) durch chemische Aktivierung oder durch Gas-Aktivierung hergestellt,
wodurch eine hohe innere Oberflache im Ausgangsmaterial erreicht wird [81, 83]. Bei
der Gasaktivierung wird die kohlenstoffhaltige Ausgangssubstanz zunachst verkohlt.
AnschlieBend werden die bei der Verkohlung entstandenen Kohlenwasserstoffe
(Teere) durch Behandlung mit Wasserdampf, Kohlensaure oder Luft oxidativ entfernt,
wodurch die Aktivierung durch Freilegung der entstandenen Hohlrdume erfolgt. Die
chemische Aktivierung wird durch Einwirkung von Chemikalien (Zinkchlorid) ohne

gréBere Temperaturerh6hung vorgenommen [78, 81].

Kennzeichnend fir alle Aktivkohlen ist das verzweigte Porensystem, bei dem von
sogenannten Makroporen (r> 25 nm) zahlreiche Meso- (r=1-25nm), Mikro-
(r=0,4 -1 nm) und Submikroporen (r < 0,4 nm) abzweigen [78, 79, 80, 81]. Die sehr
groBe innere Oberflaiche von 500 — 2000 m?g wird im Wesentlichen durch die
Wandungen der Mikro- und Submikroporen gebildet [78, 82, 84]. Der Aufbau von
Aktivkohleporen ist in Abbildung 6 dargestellt.
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duBere Oberfliche
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innere Oberflache Porenstruktur (schematisch)

Abbildung 6: Aufbau von Aktivkohleporen [79]

Die Wirkungsweise der Aktivkohle beruht in erster Linie auf Adsorption, d.h. der
Anreicherung gasférmiger Molekile (Adsorptiv) an der Grenzflache eines Feststoffs
(Adsorbens). Das Adsorptiv wird im angelagerten Zustand als Adsorpt bezeichnet,
unter Adsorbat versteht man die gesamte Grenzflache, bestehend aus dem Adsorpt
und einer an der Adsorption beteiligten diinnen Schicht des Adsorbens [78, 79, 84,
85, 86]. Abbildung 7 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

O O O
Gasphase O O Adsorptiv
Adsorption Desorption 0o ' il
(exotherm) (endotherm)
00 ' Adsorpt
0000 0 O

Brenzflache

SO-2-10P-P0-2=23-V=Prd-
homogen /?‘ heterogen aktive Zentren

Abbildung 7: Grundbegriffe der Adsorption [79]

Adsorbat

Der Vorgang findet an ausgewahlten Orten der Oberflache, sogenannten aktiven
Zentren, statt, welche je nach Art und Beschaffenheit des Materials unterschiedliche
Wechselwirkungspotentiale aufweisen. Besitzt eine Oberflache nur aktive Zentren

gleichen Wechselwirkungspotentials, so spricht man von einer homogenen
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Oberflache, Flachen mit unterschiedlichem Wechselwirkungspotential werden als

heterogen bezeichnet [78, 79].

Bei der Adsorption bildet sich zunachst eine Monoschicht aus, wobei im Normalfall
jedes Molekul an ein aktives Zentrum gebunden vorliegt. Méglich ist auch eine zweite
Adsorptschicht aus der Gasphase an den Adsorptmolekiilen (Mehrschichtadsorption)
[78, 79]. Die Adsorption ist ein exothermer Vorgang, bei dem je nach
Wechselwirkungskraften zwischen 5 — 65 kJ/mol frei werden. Daher nimmt mit
zunehmender Temperatur die im Gleichgewicht adsorbierte Stoffmenge ab [78, 79,
84, 85, 86]. Uber die von zahlreichen Autoren hinaus beschriebenen
Adsorptionseigenschaften haben Aktivkohlen auch katalytische Eigenschaften, die

vielfaltig kommerziell genutzt werden [79].

2.3.3 Adsorptionsmechanismen und katalytische Reaktionen

Bei Adsorptionsprozessen in durchstrémten Adsorbensschittungen [87] ist nicht nur
der sich einstellende Gleichgewichtswert, sondern auch die Adsorptionskinetik von
besonderer Bedeutung. Diese wird durch die folgenden, nacheinander ablaufenden
Einzelschritte bestimmt:

e Uberfiihrung der Molekile aus dem Gasraum an die &uBere

Adsorbensoberflache (Grenzfilmdiffusion)
e Diffusion ins Korninnere
e Eigentlicher Adsorptionsschritt [78, 79, 84].

Wahrend die Grenzfilmdiffusion mit dimensionslosen Kennzahlen (Sherwood,
Reynolds, Schmidt) beschrieben werden kann, sind fir die Geschwindigkeit des
zweiten Schritts verschiedene Diffusionsarten verantwortlich: neben der freien
Gasdiffusion spielen dabei die Knudsen-Diffusion, die Oberflachendiffusion sowie die
aktivierte Spaltdiffusion eine Rolle. Der dritte Schritt der eigentlichen Adsorption lauft
im Vergleich zu den Transportvorgangen in sehr viel kirzerer Zeit ab und spielt daher
fir die Kinetik des Gesamtvorgangs keine Rolle [78, 79, 84]. Die Kinetik bildet die
Grundlage zur Berechnung der ndétigen Kontaktzeit tx zwischen Adsorbens und
Adsorptiv in Abhangigkeit der Betriebsparameter (z.B. Temperatur), die wiederum als

Hauptparameter fir die Auslegung von Reaktoren dient.

Am Beispiel von H,S sollen die drei prinzipiellen Arten der Adsorption erlautert

werden:
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Physisorption: Die Physisorption verlauft nach dem erlauterten Muster ab, wobei
die Bindung durch reine Oberflachenkrafte bewirkt wird. Ausschlaggebend fir die
Adsorption sind in erster Linie die Porenstruktur des Materials sowie die Temperatur.
Die Bindung ist durch erhéhte Temperatur relativ leicht wieder aufzuheben, wodurch
die Stoffe desorbieren und abtransportiert werden (Regeneration).

Chemisorption: Bei hdheren Temperaturen (> 300 °C) reagiert H>.S mit dem
Kohlenstoffgeriist der Aktivkohle, wobei Schwefel-Kohlenstoff-Komplexe und
Schwefelkohlenstoff gebildet werden [78, 79]. Die ausgebildeten kovalenten bzw.
Komplex-Bindungen sind wesentlich stabiler als die der Physisorption, meist bleibt es
bei der irreversiblen Bindung zwischen den Reaktionspartnern.

Katalytische Umsetzung: In Gegenwart von Aktivkohle reagiert H.S mit Sauerstoff
schon bei niedrigen Temperaturen, wobei die Reaktionsprodukte Schwefel und
Wasser nach Gleichung 2.2 gebildet werden. Der entstehende Schwefel wird auf der
Oberflache der Aktivkohle adsorbiert und es kénnen nach Gleichung 2.4
Schwefelbelegungen bis zu 100 % erzielt werden.

2HyS + 0o — % Ss+2H0 + AHo  (AH, = -444 kJ) (2.4)

Wie bei jeder heterogenen Kkatalytischen Reaktion lassen sich fir diesen
adsorptionskatalytischen Reaktionsablauf folgende Teilschritte unterscheiden:
e Transport der Reaktionsteilnehmer durch die Gasstrbmung an die
Grenzschicht
e Diffusion der Reaktionspartner durch die Grenzschicht an die &uBere
Katalysatoroberflache
e Diffusion der Reaktionspartner durch die Poren an die innere
Katalysatoroberflache zur katalytisch aktiven Substanz
e Adsorption bzw. Chemisorption auf der Oberflache der katalytischen Substanz
e Chemische Reaktion
e Desorption der Produkte von der Oberflache der katalytisch aktiven Substanz
e Diffusion der Produkte durch die Poren an die auBere Oberflache des
Katalysators
e Diffusion der Produkte durch die Grenzschicht; Transport der Produkte durch
die Gasstrémung [78, 79, 85, 86, 88].

Ein wesentlicher Unterschied gegenlber der herkbmmlichen heterogenen Katalyse
besteht darin, dass das Reaktionsprodukt als elementarer Schwefel im Inneren des
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Katalysators verbleibt und damit Einfluss auf den Reaktionsablauf nimmt. Durch die
katalytische Wirksamkeit kénnen sich jedoch auch unerwiinschte Nebenreaktionen
ergeben. Dazu zahlt die katalytisch induzierte Beschleunigung des in Gleichung 2.5

beschriebenen Gleichgewichtes:
H.S + CO, — COS + H,O (2.5)

Das entstechende COS ist im Vergleich schlechter adsorbierbar als
Schwefelwasserstoff und somit schlechter aus der Gasphase zu entfernen. Bei
Anwesenheit von Wasser reagiert COS im Verhaltnis 1:1 zurlck zu H,S, wodurch
COS durch seine Toxizitdt und die Fahigkeit, H,S zu ,verschleiern®, eine duBerst
unerwinschte Substanz im CO. darstellt, die einer besonderen Untersuchung
bedurfte. Im Rahmen der Arbeit wurden daher unter anderem Untersuchungen zur
Bildung von COS aus H.S in Gegenwart von CO, an Oberflachen verschiedener
Aktivkohlen durchgefihrt.

2.4 Grundlagen der Messtechnik

2.4.1 Gaschromatographie

Unter dem Begriff Chromatographie versteht man Trennverfahren, die auf Adsorption
und Ldsungsverhalten zweier nicht mischbarer Phasen basieren, wobei die
stationare Phase mit groBer Oberflache ruhend angeordnet ist und von der mobilen
Phase in einer Richtung durchstrdmt wird. Charakteristisch ist dabei ein haufiger
Ubergang der zu trennenden Komponenten zwischen den beiden Phasen. Dieser
bewirkt im Vergleich zu anderen physikalischen Trennmethoden, wie z.B. Destillation

oder Extraktion, eine hohe Trennleistung der Gaschromatographie [89, 90].

Die chromatographische Auftrennung eines Stoffgemisches erfolgt im einfachsten
Fall aufgrund der unterschiedlichen Siedetemperaturen der Einzelsubstanzen in dem
Gemisch, wobei keine spezielle Wechselwirkung mit der stationdren Phase erfolgt,
sondern nur eine vieltausendfach wiederholte Destillation und Kondensation
(Abbildung 8) [90]. In komplizierteren Féllen wird gezielt eine Wechselwirkung (Ad-,
Desorption) des zu analysierenden Stoffes mit der stationdren Phase genutzt, um
Substanzen zu trennen. So kénnen zum Beispiel Enantiomere, welche sich in ihren
Siedetemperaturen nicht unterscheiden, durch ihre verschieden starken
Wechselwirkungen mit speziellen Derivaten von Cyclodextrinen getrennt werden.
Auch die Analyse von Gasgemischen ist so méglich. Die stationare Phase kleidet das
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Tragermaterial dabei nur als dinne Schicht aus. Fir die mobile Phase kommen

naturgeman nur die Aggregatszustande fllissig oder gasférmig in Frage [91].

Injection

|

Column Length

———

PR W TR e W
e—
Carrier gas flow O—s O— \
e > O \ ;r'ransp%q}Pbghdqe Stationary phase
o e mobile phase
o oo Wil g
= . \ —h_h_h_H.---“ — e R

Solute partitioning
Abbildung 8: Schema des chromatographischen Trennprozesses [92]

Chromatographische Verfahren unter Verwendung einer mobilen Phase im fllissigen
Aggregatszustand sind S&aulen-, Papier-, Dinnschicht-, FlUssig-Flissig- und
lonenaustauschchromatographie. Die Gaschromatographie umfasst alle Methoden,
bei denen die mobile Phase gasférmig vorliegt. Die Trennung erfolgt durch
unterschiedliche Verteilung der Probenkomponenten in der mobilen/stationdren
Phase, wodurch die gleichzeitig aufgegebenen Komponenten mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten durch die Trennsaule wandern und damit zeitlich versetzt wieder
austreten [89, 90, 92, 93]. Im Folgenden soll ausschlieBlich die Gaschromatographie

Uber Feststoffen als stationadrer Phase weiter behandelt werden.

—& 2

Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen [93]

Abbildung 9 =zeigt den schematischen Aufbau einer gaschromatographischen
Apparatur. Diese setzt sich im Wesentlichen zusammen aus:
1. Pneumatik (Tragergasversorgung)
Probenaufgabeteil (Injektor)
Trennsaule in einer temperaturprogrammierbaren Ofeneinheit

Nachweismodul (Detektor)

o & 0D

Detektorspezifische Gasversorgung [90].
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Die Probe wird am Probeneinlass ins System eingebracht, gegebenenfalls verdampft
und vom Tragergas durch die Trennsaule, welche in der Ofeneinheit angebracht ist,
transportiert und dort aufgetrennt. Die Haupteinflussparameter Temperatur T und
Tragergasvolumenstrom V kbnnen nach vorgegebenen Programmen verandert
werden, um die Komponententrennung zu unterstitzen. Weitere EinflussgréBen auf
die Trennung sind Art der Trennsaule sowie Zusammensetzung der mobilen Phase
[90, 92, 93]. Die Einzelbestandteile der Probe werden mit Erreichen des Detektors in
ein elektrisches Signal verwandelt, dessen Ausschlag und Rdickfall auf eine
Basismesslinie als Peak bezeichnet wird. Resultierende Peaks kénnen von einem
Schreiber bzw. einem Monitor dargestellt werden [89, 92, 93].

Der Analysenablauf zwischen Aufgabe der Probe und Durchlaufen der kompletten
Temperatur- und Flussprogramme wird als Analysenlauf oder nur Lauf bezeichnet.
Die Abbildung aller aus einem Lauf resultierenden Peaks nennt man
Chromatogramm. Aus dem Chromatogramm kénnen Rickschlisse beziglich Art und
Menge der in der Probe enthaltenen Komponenten gezogen werden [89, 90, 92, 93,
94, 95, 96, 97].

Trennvorgang

Der Trennvorgang in der gaschromatographischen Trennsaule wird durch spezifische
Wechselwirkungen der Probenkomponenten mit der stationdren Phase bewirkt.
Unterschiedliche Stoffe werden je nach Affinitdt zum Saulenmaterial in
unterschiedlichem MaB gegen den Tragergasstrom festgehalten, wodurch sich die
jeweiligen Verweilzeiten (Retentionszeiten) bis zum Verlassen der Saule ergeben
[89, 90, 92, 93, 94, 95, 96, 97]. Dabei versteht man unter Retentionszeit die Zeit in
Minuten, die von der Probeaufgabe bis zur maximalen Konzentration (Peakhéhe) der
eluierten Komponenten vergeht [89, 90, 93]. Die Retentionszeit ist eine der zentralen
GréBen in der Gaschromatographie. Da die Substanzen bei konstanten
Analysenbedingungen gleichbleibenden Adsorptions- und Desorptionsbedingungen
gegentber der stationaren Phase ausgesetzt sind, erscheinen sie nach festen Zeiten
am Detektor. Dadurch ergibt sich durch Kalibrierung die Maoglichkeit der
Identifizierung zun&achst unbekannter Substanzen (ber ihre Retentionszeit [89, 90,
94].

Neben der qualitativen Bestimmung ergibt sich Uber das Detektorsignal die

Méoglichkeit einer quantitativen Bestimmung, da sowohl Signalflache oder Signalhéhe
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mit der jeweiligen Substanzmenge in Korrelation gebracht werden kénnen. Welche
der GréBen verwendet wird, hdngt vom Einzelfall ab. Durch das Chromatographieren
verschiedener Konzentrationen einer Standardsubstanz lassen sich Kalibrierkurven
ermitteln, tber die eine quantitative Analyse der gesuchten Substanzen méglich wird
[89, 90, 92, 93, 94, 95, 96, 97].

Technik der Gaschromatographie: Gase

Bei der Wahl des Tragergases mussen der verwendete Detektor, das zu I6sende
Reinheit
mitberlcksichtigt werden. Fir das Tragergas ist zu fordern, dass der physikalische

Trennproblem sowie die der zur Verfligung stehenden Gase
und chemische Zustand wahrend des Durchstrémens der Gaschromatographen nicht
verandert wird. Daher kommen als Tragergas in erster Linie Inert- oder Edelgase
zum Einsatz, wobei auch Anwendungen fir Wasserstoff oder Luft méglich sind.
Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht iiber mégliche Tragergase und deren stoffspezifische

Eigenschaften.

Tabelle 4: Tragergasitibersicht [89]

Gasart | Warmeleitfahigkeit | Viskositat Verwendung Reinheit
[10° callcm*s*K] [ [10° g/cm*s] | Tragergas| Brenngas Schutzgas| [Vol.-%]

Wasserstoff 40 84 X X 99,8 - 99,999
Helium 33,6 186 X 99,9 - 99,999
Neon 10,9 298 X 99,5 - 99,999
Sauerstoff 5,8 192 X 98,5 -99,8
Stickstoff 5,7 166 X X 99,8 - 99,999
Luft 5,7 167 X
Argon 4 212 X 99,95

Wasserstoff wird als Trager- oder Brenngas flr bestimmte Detektoren bendtigt und
wird aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften haufig in Verbindung mit
Wérmeleitzellen genutzt. Probleme bilden in erster Linie das hohe Diffusionspotential
und die niedrige Viskositat des Wasserstoffs, woraus sich lange Trennwege, dichte

Saulenpackungen und negative Ausschlage am Detektor ergeben kénnen [89].

Helium eignet sich als inertes Edelgas vor allem zum Einsatz in der Hochtemperatur-
Gaschromatographie. Dies in Verbindung mit seiner hohen Warmeleitfahigkeit 1&sst
Helium fir Anwendungen mit Warmeleitzellen sehr gut geeignet erscheinen, bei
gleichzeitiger leichterer Handhabung als beim Wasserstoff. Aufgrund der hohen
technischen Reinheiten, in denen Helium heute gewonnen werden kann, gibt es ein
weites Feld weiterer Kombinationen mit verschiedenen Arten von Detektoren. Neon
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oder Argon weisen ein dhnlich inertes Verhalten wie Helium auf, sind jedoch auf

Grund ihrer héheren Viskositat schwieriger in der Handhabung.

Far Stickstoff sprechen in erster Linie Faktoren wie ein niedriger Preis,
Ungefahrlichkeit und gute Aufreinigungsmadglichkeiten mit resultierenden Reinheiten
von 5.0 (=99,999 Vol.-%). Aufgrund seiner ahnlichen Warmeleitfahigkeit im
Vergleich zu den meisten organischen Gasen und Dampfen ist der Einsatz von
Stickstoff mit Warmeleitzellen nur bedingt méglich. Fur alle Gase gilt die Bedingung
des ausreichenden Trockengrades, da eingetragener Wasserdampf die Trennung
und Detektion nachhaltig negativ beeinflussen kann. Flr den Einsatz von Pressluft ist

zusatzlich die rickstandslose Entfernung etwaiger Kompressordle zu fordern [89].
Technik der Gaschromatographie: Stationare Phasen

Prinzipiell unterschieden werden gepackte Saulen, deren Kapillaren mit pordsen,
pulverférmigen Tragermaterialen maoglichst einheitlicher KorngréBe (50 —500 pum)
geflllt sind, und Kapillarsdulen, deren stationdre Phase als dinner Film auf der
Kapillarinnenseite aufgebracht ist. Bei PLOT-Saulen (engl.: porous layer open
tubular) handelt es sich um Kapillaren, die statt einer Fllssigkeit als Trennphase mit
einer pordsen Schicht eines festen Adsorptionsmaterials gefiillt sind. Aufgrund des
gréBeren freien Durchmessers bedingen Kapillarsdulen Uber ihre Lange hinweg
weniger Druckabfall als gepackte Saulen, wodurch der Betrieb mit geringeren

Tragergasstromen madglich ist [90, 92, 93, 97].

Die Adsorptionseigenschaften und damit die Selektivitat der Trennsaulen werden von
der chemischen und geometrischen Struktur der Oberflache der stationaren Phase
(Adsorbens) bestimmt. Die Oberflache soll homogen vorliegen und keine katalytische
Aktivitat mehr besitzen [89, 90, 92, 93, 97]. Ebenso wichtig ist eine hohe
Temperaturbestandigkeit des Materials, da es ansonsten zum ,Auswaschen® der
stationaren Phase mittels des Tragergasstromes kommen kann (,Saulenbluten®),
wobei die flichtigen S&ulenbestandteile negativen Einfluss auf die nachfolgende
Detektion nehmen kbénnen [89, 92, 93, 94, 97, 98]. Tabelle 5 =zeigt die
Grundklassifizierungen méglicher Adsorbentien fir die Gaschromatographie.
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Tabelle 5: Grundklassen an Adsorbentien [89]

Unterscheidung nach Ladung und Polaritat

Typ | uﬁpolare Adsorp?ionsmittel graphitierter RuB
Typ Il positiv geladene Adsorptionsmittel Zeolithe, hydroxiliertes SiO,
Typ lll negativ geladene Adsorptionsmittel Chromosorb 101 - 106

Unterscheidung nach Struktur

Typ | unpordse Adsorptionsmittel graphitierter RuB
Typ Il einheitlich weitporige Adsorptionsmittel  [Kieselgel, Porasil C
Typ lli einheitlich engporige Adsorptionsmittel  [Molekularsiebe, organische Polymere

e Graphitierter

Ruf3: Einsatz

bei

der Herstellung

Dunnschichtimpragnierungen auf Tragermaterialien

von

Aluminiumoxid: Aspez: ca. 200 m?/g; aufgrund thermischer und mechanischer
Stabilitdt fir Hochtemperaturtrennungen nach Modifizierung mit NaOH
geeignet;

Kieselgel: Aspez: 200 — 600 m?/g; enthalt Anteile von teilweise hydroxyliertem
Siliziumdioxid; Herstellung von eng- und weitporigen Gelen durch Variation
des pH mdglich; Einsatz zur Trennung leichter Kohlenwasserstoffe (bis ca. C4)
Molekularsiebe: Agspez = 700 — 800 m?/g; 0,4-1,3 nm;
Zusammensetzung: Alkalimetall-Aluminiumsilikate mit hoher, zur Adsorption

Porendurchmesser

beféhigter Oberflache, die nur durch Poren einheitlichen Durchmessers zu
erreichen ist. Damit geht der eigentlichen Adsorption eine Siebung voraus,
weshalb Molekularsiebe zur Trennung von tiefsiedenden Gasen eingesetzt
werden.

Porése Glaser: weisen ahnliche Eigenschaften auf wie Molekularsiebe,
hergestellt aus Alkalitborsilikatglasern. Porendimensionen von 10 — 50 nm,
Aspez.: 1,5 — 500 m?/g
Kohlenstoff-Molekularsiebe: Kohlenstoff mit

adsorptionsaktiver, poréser

Molsiebeigenschaften aus der Zersetzung von Polyvinylidenchlorid.

Aspez.: 1000 m?/g, Porendurchmesser 1,2 nm. Aufgrund chemischer Inertheit
zur Trennung polarer Gase geeignet [89, 97].

Technik der Gaschromatographie: Probengeber

Unterschiedliche Aufgabenstellungen erfordern verschiedene Methoden, mit denen

die zu trennenden Substanzgemische in den Gaschromatographen eingebracht

werden kdnnen, wobei sich die Art der Einbringung in erster Linie nach dem

Aggregatszustand der Probe richtet. Unabhangig hiervon sind bei jeder Applikation

folgende Bedingungen zu beachten:
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1. Die Probe muss auf kleinstmdglichem Raum auf die Trennsaule eingebracht
werden.

2. Die Gleichgewichtsverhaltnisse darfen in der Trennsdule nicht beeinflusst
werden.

3. Die Menge der dosierten Substanz und die Art der Probenzufiihrung missen

mit maximaler Genauigkeit reproduzierbar sein [89, 90].

Die einfachste Probenaufgabe erfolgt durch Injektionsspritzen, mit denen die Probe
einem GefaB entnommen und durch eine Dichtung (Septum) in das Gerat
eingebracht wird. Als Dichtungsmaterial hat sich dabei Silikongummi bewahrt, der
50 — 60 Mal wiederverwendet werden kann [89]. Die Probenaufgabe sollte in einem
kurzen Zeitraum (max. 5 s) erfolgen. Injektionsspritzen gibt es auch in gasdichter
Ausfihrung (bis 10 bar) fir die direkte Aufgabe von Gasen [89, 90].

Eine weitere, zuverlassige und sehr reproduzierbare Methode im Umgang mit Gasen
stellt der Gasdosierhahn oder auch das Mehrwegventil dar, welches in Abbildung 10
zu sehen ist. Diese Vorrichtung ist sehr einfach im Aufbau und besitzt
konstruktionsbedingt nur ein festes Aufgabevolumen, was jedoch durch zusatzliche
externe Probenschleifen kompensiert werden kann. Die Aufgabe erfolgt Gber ein in
den Drehkolben gearbeitetes Volumen, welches zunachst mit der Probe gespult wird.
Durch pneumatische Ansteuerung kann der Drehkolben um 90 ° zwischen
Probengas- und Tragergasstrom hin- und hergeschaltet werden, wodurch die Probe
in das interne Gassystem eingebracht wird [89, 90].

Tragergas Tragergas

Probenaufgabeventil Probenaufgabeventil

Tragergas Tragergas

Restriktor Restriktor

Detektor Detektor

Abbildung 10: Mehrwegventil [90, 99]
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Technik der Gaschromatographie: Detektoren

Der Detektor hat die Aufgabe, die Konzentration der Substanzen in der mobilen
Phase in elektrische Signale umzusetzen, deren Flache bzw. Amplitude mit der
Konzentration der enthaltenen Substanz in Korrelation gebracht werden kénnen. Je
nach Bauweise und Detektionsart kann das registrierte Primarsignal entweder direkt
ausgewertet werden oder bedarf einer zusatzlichen Verstarkung. Das Messprinzip
kann grundsatzlich jede vom Tragergas abweichende physikalische bzw.
physikalisch-chemische Eigenschaft einer Probensubstanz zur Erfassung nutzen.
Hierbei muss gewahrleistet sein, dass der Detektor die zeitliche Anderung der
Probenkonzentration im Tragergas ohne nennenswerte Verzégerung erfassen kann.
Zudem darf die Auftrennung in der Saule durch die Arbeitsparameter des Detektors
(z.B. Druck, Temperatur) nicht beeinflusst werden. Weiterhin sollte die Anzeige des
Detektors Uber einen weiten Konzentrationsbereich der Probe am besten linear,
zumindest jedoch reproduzierbar verlaufen. Zusétzlich sollte durch den konstruktiven
Aufbau des Detektors das in der Saule entstandene Konzentrationsprofil nicht
verandert werden, d.h. das Messvolumen des Detektors sollte nicht gréBer sein als
das Dampfvolumen der Substanz, welches vom Volumen einer Trennstufe gerade

noch aufgenommen werden kann [89].

Es gibt noch keinen Detektor, der allen Anforderungen gleich gut entsprechen kann.
Daher wurde eine Vielzahl an Detektoren entwickelt, die sich aufgrund ihrer Spezifitat
fir bestimmte Stoffgruppen oder Konzentrationsbereiche fir die jeweiligen
Anwendungen eignen. Die Eignung eines Detektors wird durch seine Empfindlichkeit,
seine Nachweisgrenzen, den linearen Arbeitsbereich sowie sein Zeitverhalten

bestimmt.

Empfindlichkeit: Die Empfindlichkeit E eines Detektors ergibt sich aus dem
Verhaltnis von Ausgangssignal zu EingangsgréBe. Die Detektorempfindlichkeit ist
eine substanz- wie detektorspezifische GrdéBe und errechnet sich geman
Gleichung 2.6 [89].

E=_"0i (2.6)

m.

l

mit s; = Messwert und m; = aufgegebene Substanzmenge. Dabei ist E keine
konstante Gr6Be, sondern kann durch Einstellung geeigneter Parameter an einen
Grenzwert angenahert werden. Die Detektorempfindlichkeit sollte auch wahrend des
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laufenden Betriebs standig Uberwacht werden, damit systematische Fehler leichter
erfasst werden [89, 90].

Nachweisgrenze: Als Nachweisgrenze wird die niedrigste Konzentration ¢ bzw. der
niedrigste Massenstrom m aus einer Probe verstanden, die mit einer bestimmten
statistischen Sicherheit gerade noch ermittelt werden kénnen. Allgemein wird ein
Signal als nachweisbar betrachtet, wenn es die dreifachen Amplitude des
Grundsignals besitzt [89, 90]. Die Kenntnis der Nachweisgrenzen ist vor allem bei

Analysen im Spuren- und Ultraspurenbereich wichtig.

Linearer Arbeitsbereich: Fir quantitative Analysen muss der Bereich bekannt sein,
in dem eine lineare Beziehung zwischen dem Messwert s; und der aufgegebenen
Substanzmenge m; besteht. Der lineare Arbeitsbereich wurde zwischen der grdBten
und kleinsten Konzentrationsmenge, welche der Detektor mit einer Toleranz von
13 % linear anzeigt, festgelegt [89, 90]. Zur Bestimmung des linearen
Arbeitsbereiches vergleicht man die resultierenden Signale aus Verdinnungsreihen
eines Stoffes.

Zeitverhalten: Die gaschromatographischen Messsignale sind Funktionen der
Konzentration Uber der Zeit, weshalb das Zeitverhalten eines Detektors eine
interessante GrdBe fir seine Bewertung darstellt. Das Zeitverhalten wird durch die
Ansprechzeit und das Messvolumen eines Detektors bestimmt und durch die
Zeitkonstante t ausgedruckt. Die Zeitkonstante t entspricht der Zeit, die der Detektor
bei einem Konzentrationssprung co — ¢4 fir einen Signalausschlag auf den Wert
w = cq'(1 - e) benétigt [89, 90].

Technik der Gaschromatographie: Detektorenarten

Detektoren basieren auf den verschiedensten physikalischen und chemischen
GesetzmaBigkeiten. Prinzipiell wird in einem Detektor ein wie auch immer geartetes
Grundgleichgewicht geschaffen, welches durch auftretende Probenmolekiile gestért
wird. Die H6he der Stérung wird dabei als MaB fur die Menge einer Probe
genommen. Dabei muss beachtet werden, dass jeder Detektor auch ohne Zufiihrung
einer Probensubstanz ein Grundsignal (Rauschen, Hintergrund) zeigt. Dieses
resultiert u.a. aus Restverunreinigungen im Tragergas, Lufteinzug durch
Systemleckagen, Saulenbluten sowie aus statistischen Schwankungen der
Nullanzeige aufgrund der baulichen Gegebenheiten des Detektors. Das
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Grundrauschen hat einen groBen Einfluss auf die Detektorempfindlichkeit und kann
durch Optimierung minimiert werden. Im folgenden sollen ein paar der angewandten

Prinzipien flr Detektoren aufgezeigt werden.

Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD): Im WLD wird ein temperaturabhangiges
Messelement in einer Detektorzelle auf eine bestimmte Ubertemperatur gegeniiber
der Zellwand aufgeheizt. Die Temperatur erreicht einen konstanten Wert, wenn sich
zwischen der zugeflhrten Warmeleistung und der durch das Tragergas zur Wand
abgeflhrten Warme ein Gleichgewicht einstellt. Enthalt das Tragergas eine Substanz
mit verminderter Warmeleitfahigkeit, so stellt sich an der Wand eine neue, hdhere
Temperatur ein, welche durch Messung des elektrischen Widerstands bestimmt wird.
Uber eine Wheatstonesche-Briicke wird die Widerstandsénderung in ein elektrisches
Signal umgewandelt [89, 90, 100].

Flammenionisationsdetektor (FID): Der FID gehért zu den empfindlichsten
Detektoren in der Gaschromatographie. Das Messprinzip beruht auf der Anderung
der elektrischen Leitfahigkeit einer Wasserstoffflamme in einem elektrischen Feld bei
Zufihrung organischer Substanzen. Hierbei werden lonen gebildet und in einem
lonenstrom gesammelt, welcher wiederum an einem hochohmigen Widerstand einen
Spannungsabfall hervorruft. Vorraussetzung fiir diesen Prozess sind C-H-Bindungen
im Molekul. Beim FID wird aus ca. 500 000 Kohlenstoffatomen nur ca. ein lonenpaar
gebildet, was einer lonisierungseffizienz von 0,0002 % entspricht. Aufgrund des sehr
niedrigen Nullstroms reicht jedoch diese geringe lonenausbeute flir eine technisch
anwendbare Empfindlichkeit aus [89, 90, 100].

Flammenphotometrischer Detektor (FPD): Das Prinzip dieses Detektors beruht auf
der Beobachtung einer Wasserstoffflamme durch einen schmalspurigen
Interferenzbandfilter mit Hilfe eines Photomultipliers. Der FPD benutzt die bei der
Verbrennung von Phosphor- und Schwefelverbindungen freiwerdende Strahlung zur
selektiven Anzeige. Die so angeregten Schwefel- und Phosphor-Atome emittieren
Licht mit charakteristischer Wellenlange (526 nm fir Schwefel bzw. 394 nm flr
Phosphor). Die selektive Messung erfolgt mit einem entsprechenden Filter mit Hilfe
eines Photomultipliers. Durch Festlegung auf diese beiden Absorptionsmaxima weist
der FPD eine hohe Selektivitat, jedoch flr diese ausgewahlten Komponenten eine
sehr hohe Empfindlichkeit auf [89, 90, 100, 101].
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Heliumionisationsdetektor (HID): Unter den Detektoren, welche zwischen 1950
und 1960 entwickelt wurden, ist der HID einer der empfindlichsten. Daher kommt er
seitdem in vielen unterschiedlichen Anwendungen zum Einsatz, bei denen
Reinstgase auf Verunreinigungen von Permanentgasen im Ultra-Spurenbereich
untersucht werden sollen. Diese Aufgabe war bis dahin mit keinem anderen Detektor
zu erfillen gewesen [100]. Der HID ist ein universeller, unspezifischer Detektor mit
einer ahnlich universellen Einsetzbarkeit wie ein WLD, jedoch mit héher
Reproduzierbarkeit und Empfindlichkeit, weshalb er sich fir den Spuren- bis
Ultraspurenbereich eignet [90]. Wie bei jedem Detektor von hoher Empfindlichkeit
bringt der Einsatz eines HID hohe Anforderungen an die Tragergasreinheit
(>99,9999 %), die Saulenkonditionierung sowie ein sauberes, leckagefreies
Analysengerat [90, 100].

Heliumeinlass _l

Entladungszone

Entladungs-
Bias elektrode

Elektroden

Sammel-
elektrode

Kapillarsdule

\—* Vent-Ausgang
(Abluft)
Sauleneingang

Abbildung 11: Prinzipieller Aufbau eines Heliumionisationsdetektors (HID) [102]

Abbildung 11 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines HID. Das lonisationsgas Helium
strdmt Uber eine eigene Gasversorgung entgegen der Tragergasrichtung in den HID
und wird durch Entladungselektroden in einen angeregten diatomischen Zustand
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(He*) gebracht. Aus diesem Zustand fallt das Helium wieder in seinen Grundzustand
zurtck und sendet dabei Photonen mit dem entsprechenden lonisationsenergieinhalt
aus. Substanzen, die von der S&ule eluiert werden und ein geringeres
lonisierungspotential besitzen, strbmen diesen Photonen entgegen und werden beim
Zusammentreffen ionisiert. Die entstandenen lonen werden von zwei sogenannten
Bias-Elektroden fokussiert und auf eine Sammelelekirode geleitet. Der dadurch

resultierende Strom wird registriert und aufgezeichnet [90].

Da alle Fremdatome hochempfindlich angezeigt werden, wird flr den Betrieb eines
Heliumionisationsdetektors auBerst reines Helium (> 99,9999 Vol.-%) bendtigt [90].
Je reiner das Helium, desto héhere lonisationsspannungen kénnen angelegt werden,
ohne das Hintergrundrauschen zu erhéhen bei gleichzeitiger Erhéhung der
Empfindlichkeit [100]. Im Vergleich zum FID liegt die lonisierungseffizienz je nach
Untersuchungskomponente mit Werten zwischen 0,6 und 5 % um den Faktor 3000
bis 25000 hoéher. Verrechnet man das ca. 250-fach héheren Grundrauschen, so
erhdlt man eine um den Faktor 12 bis 100 erhéhte Empfindlichkeit gegenlber dem
FID [100].

2.4.2 Massenspektrometrie

Ein weitere M&glichkeit zur qualitativen und quantitativen Erfassung verschiedenster
Substanzen bietet die Massenspektrometrie, da sie durch selektive Detektion der
anfallenden Atommassen neben der Quantifizierung der Probensubstanzen auch die
Mdoglichkeit der Identifizierung unbekannter Komponenten bietet. In der Physik
werden z.B. Massenspektrometer (MS) verwendet, um die
Isotopenzusammensetzungen von chemischen Elementen zu messen. Darlber
hinaus ist die Massenspektrometrie eine wichtige Methode der analytischen Chemie
bei der Aufklarung der Struktur und Zusammensetzung von Verbindungen und
Gemischen [103].

Neben der Identifizierung von Substanzen bietet die massenspektrometrische
Methode die Méglichkeit einer quantitativen Bestimmung der verschiedenen in der
Substanz vorkommenden Teilchensorten. Dabei ist die Empfindlichkeit des
Teilchennachweises so hoch und die Anpassungsfahigkeit an die verschiedenen
experimentellen Bedingungen so gut, dass sehr verschiedenartige Fragestellungen
geldst werden kénnen. Heute ist durch den Einsatz von Quadrupol-MS der Nachweis
sehr kleiner Substanzmengen (ca. > 107"° g = 1 fg) méglich [94, 98, 103]. Damit ist
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die Massenspektrometrie neben der Messung des radioaktiven Zerfalls und
immunologischer Methoden die empfindlichste bekannte Messmethode. Das Prinzip
der qualitativen und quantitativen Substanzanalyse mit einem

massenspektroskopischen Apparat geht aus Abbildung 12 hervor:
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Abbildung 12: Grundprinzip der Massenspektrometrie [94]

Die zu analysierende Probe wird zun&chst einer im Hochvakuum befindlichen
lonenquelle zugeflhrt. Hier werden die Atome und Molekile, aus denen die Probe
besteht, ionisiert, indem in der Regel ein oder mehrere Elektronen aus der
Elektronenhiille entfernt werden, wodurch die Teilchen einen Uberschuss an positiver
Ladung erhalten. In manchen Fallen ist hierbei auch die Anlagerung eines Elektrons
denkbar, wodurch sich eine negative Gesamtladung des Teilchens ergéabe [94]. Die
gebildeten freien lonen kdénnen nun aufgrund ihrer Ladung mit Hilfe eines
elektrostatischen Feldes beschleunigt werden, so dass ein Bindel aus schnellen
lonen der zu analysierenden Substanz entsteht. Durch den weitergehenden Einfluss
elektromagnetischer Krafte erfolgt die Trennung der Teilchen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Masse. Die Massentrennung kann z.B. durch Ablenkung der lonen
in einem Magnetfeld erfolgen, wobei mehrere raumlich getrennte Bindel von lonen
jeweils einheitlicher Masse entstehen. Die isolierten Blindel von lonen einheitlicher
Masse kdnnen nun getrennt aufgefangen werden, wobei die elektrische Ladung an
den Auffanger abgegeben wird. Der Uber ein Messgerat abflieBende Strom ist
proportional zur Intensitat des lonenbindels [94].

Der Weg von Probeneinlass bis hin zur Detektion lauft im Hochvakuum ab. Zum
einen sollen neben den lonen des zu untersuchenden Gases nicht gleichzeitig groBe

Mengen an Sauerstoff- und Stickstoffionen erzeugt werden, die das Spektrum der
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Probe stéren wirden. Zum andern dirfen die gebildeten lonen auf ihren Bahnen
nicht mit Molekilen zusammenstoBen, da die Teilchen dadurch von ihren Sollbahnen
abgelenkt wirden, wodurch sich eine klare Trennung der einzelnen Massenpeaks
nicht erreichen lieBe [94]. Zudem wirde die Lebenszeit des Filaments (Glihdraht) in
der Anwesenheit von Sauerstoff nur wenige Sekunden betragen. Dariiber hinaus
werden durch das Vakuum Oxidation und Verschmutzung der lonenquelle verzégert
[98]. Die Anforderungen an das Vakuum liegen dabei mit Restdriicken im Bereich
von 10° Torr (=10*Pa) recht hoch und werden im Allgemeinen durch eine
Kombination aus  Vorpumpe (Hubkolbenpumpe) und  Vakuumpumpe
(Turbinenpumpe, Oldiffusionspumpe) zweistufig realisiert [94, 98].

In jedem Massenspektrometer wirken demnach vier Funktionselemente zusammen,
die folgende Funktionen Ubernehmen:

e Einlasssystem zur Probenzufiihrung

¢ |onenquelle zur lonenerzeugung

e Analysator zur Massentrennung

¢ Reqgistriereinheit zum Nachweis der Teilchen sowie Ausgabe der Daten [104].
Massenspektrometrie: Probenzufiihrung

Da lonenerzeugung und Massentrennung im Hochvakuum stattfinden, ergibt sich der
Bedarf nach einem Zuflhrungssystem, durch welches die Probe ins Vakuum
eingebracht werden kann. Zu diesem Zweck wird eine Teilmenge der Probe
(ca. 1 cm®) Uber eine Ventilschleuse in einen Vorratsbehalter auf einen Druck von
10 bis 107" Torr (ca. 1 — 13 Pa) expandiert. Da die lonisierung im StoBraum der
lonenquelle bei einem Druck von 10“bis 10° Torr erfolgen muss, muss der
Gasstrom, welcher aus dem Vorratsbehalter Uber den StoBraum in das
Vakuumsystem fliet, durch eine feine Dise gedrosselt werden [94, 105].

Massenspektrometrie: lonenerzeugung

Zur lonisierung einer Substanz muss deren spezifische lonisierungsenergie
aufgebracht werden. lonisierungsenergie (auch lonisationsenergie,
lonisierungspotential, lonisierungsenthalpie) ist die spezifische Energie, die bendtigt
wird, um ein bestimmtes Atom oder Molekiil zu ionisieren, d.h. um ein Elektron vom

Atom oder Molek(l zu trennen.
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Die einfachste Art der Probenionisation ist die ElektronenstoBionisation (engl.:
electron impact, EI). Dabei wird der Probengasstrom im StoBraum von einem
Elektronenstrahl durchquert, dessen Elektronen eine Elektronenenergie von 5 bis
200eV (1eV=1,610""J) besitzen. Dabei wird ein Teil der im StoBraum
befindlichen Probenmolekile durch ZusammenstdBe ionisiert, wobei in erster Linie
positive lonen entstehen [94, 104]. Diese primaren lonen sind meistens sehr instabil
und zerfallen ganz oder teilweise zu kleineren geladenen Massenfragmenten, wobei
je nach Substanz charakteristische Fragmentspekiren entstehen [103]. Aus
Ausbeute- und Stabilitatsgriinden verwendet man in den meisten Anwendungsfallen
lonisierungsenergien von 70 eV [94]. Die Ausbeute bei der El betragt ca. 1:100 000,
d.h. nur etwa jedes hunderttausendste Teilchen wird ionisiert [98].

Bei der Chemischen lonisation (Cl) wird ein sog. Sourcegas zugefihrt, das durch El
angeregt, bzw. ionisiert wird. Die aus dem Gas gebildeten lonen reagieren wiederum
mit dem Teilchenstrom der Probe und ionisieren diesen. Der Vorteil der Cl liegt in
einer Ubertragung einer definierten lonisationsenergie an die Probenmolekiile. Ein
GrofBteil der primaren lonisationsenergie (ca.70eV) wird vom Sourcegas
abgefangen und als Strahlung re-emittiert, wobei ein Plasma entsteht, welches je
nach eingesetztem Sourcegas zwischen 10und 12 eV besitzt. Das niedrigere
Energieniveau bewirkt eine viel geringere Fragmentbildung aufgrund der ,sanfteren®
lonisation [90, 98, 103, 104, 107]. Zudem kdénnen mit einem bestimmten Sourcegas
nur Probenmolekiile ionisiert werden, deren noétige lonisationsenergie gleich groB3
bzw. niedriger ist als die des betreffenden Sourcegases. Dies ermdglicht eine
selektive lonisation einzelner Verbindungsklassen und damit eine gezielte
Unterdriickung der Stérfragmentierung. Die Cl ermdglicht weiterhin den Nachweis
funktioneller Gruppen, der Lage von Doppel- und Dreifachbindungen im Molekdl
sowie die Unterscheidung von Stereoisomeren. Wichtig ist dazu eine hohe Reinheit
des Sourcegases [107, 108].

Analog zum Elektronenstrahl werden nun die gebildeten Probenionen nun durch eine
weiteres elekirisches Potential entlang der Einlassrichtung auf eine Nullpotential
Elektrode hin beschleunigt, wobei der lonenstrom durch eine zusatzliche
Fokussierelektrode gebindelt wird. Abbildung 13 veranschaulicht das Prinzip der
Massentrennung am Beispiel des 180°Magnetfeldes, durch welches der
Eintrittspunkt des lonenstromes auf einen Bildpunkt abgebildet wird. Nach Passieren
des Eintrittsspaltes der Nullelektrode betritt der lonenstrom ein homogenes
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magnetisches Feld der Kraftflussdichte B, dessen Feldlinien senkrecht zur seiner
Flugrichtung ausgerichtet sind. Die lonen erfahren in diesem Feld eine Ablenkkraft
Fk, deren Richtung zur Richtung der Eigenbewegung ebenso wie zur
Magnetfeldausrichtung jeweils senkrecht ist.

Grenze des Mognetfeldes

schwere lonen . re— =

Mossentrennung

lonenerzeugung

lonennochweis

Gleithstrom-
verstiirker

Diffusions-
pumpen
b DL T Vorratsbehalter

Probenbehiilter

Abbildung 13: Prinzip der Massentrennung im 180°-Magnetfeld nach Dempster [94]

lonen verschiedener Masse, verschiedener Energie eU sowie verschiedener Ladung
durchlaufen das Magnetfeld nach verschiedenen Bahnradien. Durch Einstellung der
entsprechenden Feldparameter kdnnen unerwinschte lonen aus dem Strom entfernt
werden. Dabei werden die lonen nicht rein nach ihrer Masse, sondern nach dem
Verhaltnis aus Masse zu Ladung (m/z) getrennt. Im praktischen Gebrauch wird dabei
m in atomaren Masseneinheiten u (1 u =1 amu = 1,67.10% kg) und z als Anzahl der
Elementarladungene (1 e=1,6.10""C) angegeben. Durch Runden auf ganze
Zahlen erhalt man die nominelle Masse eines lons (z.B. m/z 127), wobei zwischen

m/z und dem Zahlenwert kein Gleichheitszeichen gesetzt wird [104, 107].
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Massenspektrometrie: Quadrupol-Massenfilter (QMF)

Die Massentrennung kann durch verschiedene Methoden erfolgen, welche jedoch
alle im Wesentlichen auf der Wechselwirkung der lonen mit elektrischen und/oder
magnetischen Feldern beruhen. Je nach Methode variieren die erreichbaren
Massenbereiche, Nachweisgrenzen, Auflésung sowie Linearitdt des Detektors.
Aufgrund seiner hohen Leistungsfahigkeit soll im Folgenden naher auf die Trennung
durch einen Quadrupolmassenfilter eingegangen werden. Der Aufbau eines QMF
wird in Abbildung 14 dargestellt.

Elektronenstrahl
N lonenstrahl )
\ \  Fokussierlinsen Eintrittslinsen // Detektor
A LY ! |

Quadrupole

Abbildung 14: Aufbau eines Quadrupolmassenfilters (QMF) [98]

Ein Quadrupolmassenfilter besteht aus vier Staben, die parallel und in gleichem
Abstand zueinander in den Ecken eines Quadrats angeordnet sind. Die diagonal
gegenlberliegenden Stabe werden durch eine GleichspannungU und eine
Wechselspannung mit der Amplitude Ay miteinander gekoppelt. Das Vorzeichen der
Gleichspannung ist fir jedes Stabpaar umgekehrt, wahrend die Wechselspannung
eine Phasenverschiebung von 180 ° aufweist. Durch die Gleichspannung werden die
lonen je nach Masse unterschiedlich schnell in Richtung des Stabpaares
beschleunigt, wobei lonen mit ausreichender Masse die Anordnung passieren
kénnten und damit getrennt wirden. Dieser Trenneffekt ist jedoch alleine nicht

ausreichend.

Durch das Anlegen einer zusatzlichen Wechselspannung passieren nur diejenigen
lonen das Feld, deren Masse der Resonanzfrequenz entspricht. lonen mit gréBerer
Masse werden nur geringfligig beeinflusst, lonen geringerer Masse schaukeln sich in
ihrer Oszillation auf. In beiden Fallen treffen sie aufgrund ihrer instabilen Flugbahnen
auf die Stabe und werden so aus dem System entfernt [90, 98, 104, 105, 109]. Die
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Abbildung 15 und Abbildung 16 zeigen stabile und instabile Flugbahnen von lonen im
QMF.

Abbildung 15: Stabile Flugbahnen von lonen im QMF [98]
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Abbildung 16: Instabile Flugbahnen von lonen im QMF [98]
Massenspektrometrie: lonennachweis

Durch den Nachweis aller in der Bildebene ankommenden lonenstromblndel wird
das Substanzspekirum der Probe sichtbar. Man bezeichnet die den getrennten
lonenbindeln zugehérigen Ausschlage des Registriergerates als Massenpeaks oder
auch Massenlinien [94]. Die Peakhdhen in einem solchen Massenspektrum sind
direkt proportional zur relativen Haufigkeit der auftreffenden lonen eines jeweiligen
lonenbiindels. Dadurch wird mit Hilfe einer entsprechenden Kalibrierung eine

Quantifizierung des entsprechenden Massenfragments méglich.
Massenspektrometrie: Empfindlichkeit und Nachweisgrenzen

Die lonenstréme am Ausgang des Analysators eines Massenspektirometers liegen im
Bereich zwischen 10® und 107'® A. Zur Anzeige, bzw. Registrierung dieser kleinen
Stréme sind besondere Nachweiseinrichtungen erforderlich. Hierzu existieren
verschiedene Methoden, um den lonenstrom zu sammeln. Dessen Ladung lasst man

an einem Hochohmwiderstand zu Erde abflieBen, wobei man den daraus
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resultierenden Spannungsabfall misst. Dieser wird durch Verstarker verschiedener
Bauart verstarkt und als Primarsignal erfasst [94].

Die Nachweisempfindlichkeit der verschiedenen Verstéarkerbauarten ist unter der
Vorraussetzung einer hinreichend hohen Verstarkung durch statistische
Schwankungen der Nullanzeige (Rauschen, Hintergrund) begrenzt, deren Ursprung
in der thermischen Energie beteiligter Elekironen liegt. Die Anwesenheit
unerwlnschter Fremdsubstanzen (Tragergasreinheit, Saulenbluten, Leckagen,
Systemverunreinigungen) kann ebenfalls Ursache fir Hintergrundrauschen sein.
Einen wichtigen Parameter stellt in diesem Zusammenhang das Signal-zu-
Rauschen-Verhaltnis (S/R, engl.: signal-to-noise, S/N) dar. Je grdBer dieses
Verhéltnis, desto mehr hebt sich ein Messsignal vom permanenten Grundrauschen
ab, was sich entsprechend positiv auf Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit
auswirkt [89, 90, 94, 98, 104, 105].

2.4.3 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)

Die Analyse komplexer Stoffmischungen benétigt insbesondere die Kombination von
Gaschromatographie und Massenspektrometrie. Der erste Schritt in diese Richtung
wurde durch die Kopplung eines Gaschromatographen mit einem
Massenspektrometer (GC/MS) getan, woraus eine Anwendung entstand, die schnell
zum Standard wurde [98, 104, 105]. Diese Entwicklung stand jedoch sehr eng in
Verbindung mit der Entwicklung der sehr leistungsfahigen MS-Quadrupolgerate.
Ohne diese hatte die GC/MS kaum ihre heutige Bedeutung erlangt [98, 109].

Erste Probleme bei der Kopplung ergaben sich durch die urspringlich hohen
Tragergasstrome bei gepackten GC-Saulen von 10 bis 20 ml/min, bei denen trotz
groBer Pumpenleistung das Hockvakuum in der lonenquelle zusammenbrach. Erst
Kapillarsaulen, die mit 0,5 — 5 ml/min betrieben werden konnten, ermdglichten den
direkten Anschluss der Trennsdule an das MS, welcher durch GC/MS-Interface
(engl.: transfer line) realisiert wird [98]. Hauptaufgabe der Kopplung ist, den groBen
Druckunterschied zwischen Trennsaulenausgang (1-2 bar) und der lonenquelle
(10°® bar) auszugleichen. Zudem muss gewahrleistet sein, dass die Probe vollstandig
und unverfélscht (thermische Zersetzung, Oberflachenpassivitat) Gberfuhrt wird, und

dass ein einfacher Wechsel der angeschlossenen Trennsaule ermdglicht wird [98].

Um sich die heutigen Nachweisdimensionen vor Augen zu flhren: ein Picogramm

(1 pg) verhalt sich zu einem Gramm etwa so wie der Durchmesser eines Haares zur
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Entfernung Erde —Mond [98]. Die quantitative MS im Ultraspurenbereich richtet
dementsprechend hohe Anforderungen an Gerateparameter und Materialeignung,
denn die hohe Nachweisempfindlichkeit der GC/MS lasst sich nur ausnttzen, wenn
sowohl Gerét als auch zugefiihrte Gase sowie das Trennsystem ausreichend sauber
sind. Ein durch unreines Gas, Leckagen oder ungeeignete stationare Phasen
hervorgerufenes Rauschen erschwert den Nachweis im Spurenbereich bzw. macht
ihn unmdoglich [94, 98, 105].

Unspezifische Detektoren in der GC, wie z.B. der HID, liefern als Ergebnis ein
Chromatogramm, welches  den zeitlichen Massenfluss  von einer
gaschromatographischen Saule widerspiegelt. Benutzt man jedoch stattdessen ein
MS als Detektor, so eréffnet sich eine neue Dimension an Information in Form des
Massenspekirums, welches zu jedem Zeitpunkt der Messung die jeweilige Verteilung
der Einzelmassen wiedergibt. Unabhangig von der Art der vorgeschalteten GC-
Trennung gibt es zwei prinzipielle Méglichkeiten des MS-Betriebs [105].

Erfassungsmodus: Massenscan

Im Normalbetrieb (Massenscan, Scan-Modus, engl: scan = absuchen, abtasten)
eines Massenspektrometers werden lonenstréme innerhalb eines vorgegebenen
m/z-Bereiches (z.B. m/z 39 — 80) in aufsteigender Reihenfolge zeitlich nacheinander
bestimmt (Messzyklus), wobei Start- und Zielmasse im Rahmen der mdglichen
Massentrennung beliebig gewahlt werden kénnen. Die Dauer eines Messzyklus
ergibt sich aus der Zeitspanne, die der Massefilter auf einer Masse eingestellt bleibt
sowie durch die Anzahl der zu erfassenden Massen. Je nach Messdauer wird der
Messzyklus wéahrend eines Laufes entsprechend oft wiederholt. Fir analytisch

sinnvolle Ergebnisse sollten sich die Messzyklen nicht Gber 1 s bewegen [90, 98].

Um die Flache eines Peaks richtig berechnen zu kdnnen und um zu verhindern, dass
die gaschromatographische Auflésung verloren geht, muss ein Signal aus
mindestens 12 - 15 Messpunkten bestehen. Dies entspricht bei einer Signalbreite
von 5—20 s einer maximalen Zyklusdauer von 0,25 — 1 s. Abbildung 17 zeigt, wie
ungenau ein GC-Peak aus 7 Punkten rekonstruiert wird. Zusatzlich andert sich bei
Signalbeginn und -ende die Konzentration deutlich, was zu Intensitatsverzerrungen
im unteren und oberen Bereich des Massenspektrums flihrt. Daraus wird deutlich,
dass die Messdauer nicht beliebig verlangert werden kann, obwohl eine Verkirzung

der Messdauer zu einer Verschlechterung des Signal-zu-Rauschen-Verhéaltnisses
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und damit der unteren Nachweisgrenze fihrt. Ein Optimum Iasst sich finden, da die
Empfindlichkeit nur mit der Quadratwurzel der Messdauer abnimmt. Damit verringert
sich die Empfindlichkeit bei einem Viertel der Messdauer nur um den Faktor 2 [90,
98].
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Abbildung 17: Flachenrekonstruktion eines GC-Signals im TIC [98]

Abbildung

Einzelsubstanz

18 zeigt ein Massenspekirum, welches alle in einer getrennten

vorkommenden  Fragmentionen quantitativ  darstellt. Das

konventionelle Chromatogramm wird dabei um ein Totales lonenchromatogramm
(engl.: TIC), die
Fragmentionenverteilung zu einem beliebigen Zeitpunkt der Messung darstellt [104,

erweitert total ion chromatogram, welches jeweilige

105, 109]. Da unterschiedliche Substanzen bei einheitlicher lonisation in einheitliche
Fragmentionenspektren zerfallen, kann tber den Vergleich des TIC einer Substanz
mit sogenannten rekonstruierten lonenchromatogrammen (engl.: reconstructed ion
chromatogram, RIC) bekannter Stoffe eine Identifikation unbekannter Substanzen
erfolgen [90, 98, 104, 105].
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Hierbei empfiehlt es sich, stérende Massen im Bereich m/z < 50 auszublenden, die

von Restgasen im Vakuum stammen. Diese kénnen wie folgt zugeordnet werden [98,

104]:
* m/z16-18: H.O*, O*, OH*
e m/z 28, 32: No+, O+
e m/z 40, 44: Ar+, CO2+

Im MS-Hintergrund befinden sich meist Spuren von anderen Verunreinigungen, wie
Kohlenwasserstoffe, Siloxanfragmente der stationdren Phase sowie Weichmacher
aus am GC installierten Septen [98]. Im Fall geringer Intensitaten dieser
Hintergrundionen besteht die Md&glichkeit, die Stdrsignale durch Vorgaben von
Intensitatsschwellenwerten (engl.: threshold) zu unterdriicken. Vorraussetzung dabei
ist jedoch zu gewahrleisten, dass intensitatsschwache strukturrelevante

Fragmentionen niedriger Intensitat erhalten bleiben [98].
Erfassungsmodus: Selektive lonendetektion

Beim Einsatz von Massenspektrometern mit Magnetfeld-, linearen Oktopol- oder
Quadrupol-Massenfiltern ist die Aufnahme von Massenspekiren im sich standig
wiederholenden Massenscan-Betrieb ein wichtiges Werkzeug zur Identifikation
unbekannter Substanzen. Flr quantitative Bestimmungen empfiehlt sich dagegen
der SIM-Modus (engl.: selected-ion-mode, SIM), welcher sich auf die Erfassung
einzelner, einstellbarer lonenmassen beschrankt [98, 104, 105]. Wahrend im Scan-
Modus alle Massen eines Bereiches nacheinander erfasst werden, ,springt* im SIM-
Modus der Massenfilter zwischen wenigen, zuvor festgelegten Zielmassen hin und
her. Dadurch wird die Analysenzeit fir diagnostisch irrelevante lonenmassen quasi
auf Null reduziert, bei gleichzeitiger Steigerung der verfligbaren Registrierzeit fir
relevante lonenmassen um den Faktor 10 —-100. Dieser Faktor schlagt sich
entsprechend in der Empfindlichkeit des Gerates nieder [90, 98, 105].

Der SIM-Modus ist nur eingeschrankt zur ldentifizierung unbekannter Substanzen
geeignet. Die eingeschrankten Informationen zur ldentitdt eines Stoffes missen
durch eindeutige und korrekte Retentionszeit des GC-Signals sowie ein korrektes
Intensitatsverhaltnis der relevanten lonen kompensiert werden. In der Praxis hat sich
die doppelte Analyse bewéhrt: nach einem identitatsorientierten Massenscan wird die
dieselbe Probe im SIM-Modus quantitativ bestimmt. Als Zielmassen empfehlen sich
dabei die dominant vorhandenen Fragmente einer betreffenden Substanz, die zuvor
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im Massenscan ermittelt wurden [90, 98, 104]. Bei der Auswahl der betreffenden
SIM-Massen sollten folgende Eigenschaften bertcksichtigt werden:
¢ Die Fragmentintensitat sollte mindestens 30 % betragen.
e Molekilionen und lonenfragmente strukturtypischer Fragmentierungs-
reaktionen sind zu bevorzugen.
e Wenn méglich sollten lonen im oberen Massenbereich (weniger Hintergrund,

héhere Signifikanz) gewahlt werden [98].

Aufgrund des Massendefekts bei Molekilen, die Heteroatome (z.B. Chlor) enthalten,
liegen die wahren Atommassen um 0,1 — 0,5 amu unter der gerundeten nominellen
Masse der Molekullionen. Zusatzlich erfolgt die Massenerfassung durch die hohe
Abtastgeschwindigkeit nur auf 0,1 — 0,2 amu genau. Durch diese Ungenauigkeit kann
es daher sein, dass man anstatt auf dem Maximum des Massensignals an der stell
ansteigenden bzw. abfallenden Signalflanke misst, was eine geringere
Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit zur Folge hat. Vor einer quantitativen
Bestimmung im SIM-Modus sollte daher im Bereich von +0,3 amu in 0,1 amu-
Schritten eine Massenskala um die rechnerische Zielmasse erstellt werden, um die

Masse mit dem besten S/R-Verhaltnis zu ermitteln [98].

Ein weiterer Schritt zur Erhéhung der Empfindlichkeit bei SIM-Analysen liegt in der
Optimierung der lonenquelle. Da die meisten relevanten Molekllmassen bzw.
lonenfragmente in einem Bereich von 50 bis 200 amu liegen, ist es wenig sinnvoll,
das MS Uber den gesamten moglichen Massenbereich zu optimieren. Zudem
ergeben sich Verschiebungen durch nach und nach eintretende Verschmutzung der
lonenquelle. Die Potentiale der einzelnen Elemente der lonenquelle werden dabei
mit Hilfe einer Kalibriersubstanz optimiert eingestellt. Als Kalibriersubstanz dient
dabei Perfluorotributylamin (PFTBA, FC43), welches durch Elektronenbeschuss
standardisiert in bekannte Fragmentverhélinisse zerféllt. Durch den Abgleich und
Anpassung der registrierten Fragmentverhéltnisse erfolgt die Optimierung der
lonenquelle. Wichtig ist hierbei, konstante PFTBA-Konzentrationslésungen zu
verwenden, da der Vorgang stark mengenabhéangig ist [98]. Neuere Gerate besitzen
integrierte PFTBA-Einspritzungen mit automatisierten Optimierungsablaufen.
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2.4.4 Zusammenfassung
Durch die Kombination GC/MS ergeben sich viele einmalige Vorteile, die eine sichere
Identifizierung und einen quantitativen Nachweis erlauben. Zusatzlich zur
Retentionszeit kénnen folgende Kriterien zur ldentifikation herangezogen werden:
e Korrektes Massenspektrum durch Aufnahme im Massenscan
e Erfassung des Molekulions und/oder struktursignifikanter Fragmentionen beim
Einsatz der selektiven lonendetektion
e Intensitatsverhédltnis  zwischen  Fragmentionen oder lonen eines
Isotopenmusters
e Zusatzlich: Verwendung von isotopenmarkierten  Surrogaten der

nachzuweisenden Verbindungen als interner Standard.

Grundvoraussetzung flr die korrekte Quantifizierung ist eine korrekte Anwendung
und entsprechende Optimierung der technischen Mdéglichkeiten des MS. Folgende
Einstellungen werden hierfar empfohlen:

e 10— 100-fache Steigerung der Empfindlichkeit durch selektive lonendetektion

e Optimierung von Empfindlichkeit und Signalflachendarstellung durch

Einstellung der Detektionszeit fir lonenfragmente
e Erweiterte Zielmassenbestimmung im Dezimalstellenbereich
e Optimierung der lonenquelle mit geeigneten Kalibriersubstanzen (PFTBA)

e Zusatzlich: Kontrolle des linearen Arbeitsbereiches des Detektors.
Quantifizierungskriterien

Eine Quantifizierung einer Verbindung sollte nur dann vorgenommen werden, wenn
folgende Minimalkriterien erfullt sind:
e Die Wiederfindungsraten der vor der Probenextraktion/-vorbereitung
zugesetzten internen Standards sollten zwischen 50 — 100 % liegen.
e Die fir die Quantifizierung verwendeten internen Standards missen ein S/R-
Verhaltnis von mindestens 20:1 aufweisen.
¢ Die Blindwerte der gesamten Probe (Probenextraktion/-aufarbeitung/-aufgabe)
sollten mindestens zehnmal niedriger sein als die Messwerte bzw. den
Nachweisgrenzen entsprechen.

¢ Die Messsignale missen ein S/R-Verhaltnis von mindestens 3:1 aufweisen.

Dabei ist jede quantitative Analyse so gut wie ihre erzielte Genauigkeit der

Flachenbestimmung bei der Signalflachenintegration. Bei niedrigen Konzentrationen
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kénnen die Basislinie und die Signalmaxima in den Massenchromatogrammen

bereits ein Rauschen aufweisen, welches eine korrekte automatische Integration

erschwert oder unmdglich macht. Rauschglattungsverfahren kdnnen teilweise Abhilfe

schaffen, dirfen jedoch die gaschromatographische Trennung nicht beeinflussen

[98].
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Gegenliber anderen GC-Detektoren, bei denen eine Quantifizierung nahe der

Nachweisgrenze durch ein kontinuierliches Ansteigen/Absinken (,Driften“) der Basis

erschwert wird, zeigen die Massenchromatogramme eines SIM-Laufes meist eine

sehr stabile Basislinie [98]. Dies ermdglicht den quantitativen Nachweis mit einer

akzeptablen Signalflachengenauigkeit von etwa £15 % bis zu einem Signal/Rausch-

Verhaltnis von 10:1, im Bereich von 10:1 — 3:1 liegt die Genauigkeit bei 30 — 50 %
unter der Vorraussetzung, dass Start- und Endpunkt der Integration korrekt gewahlt

wurden [98]. Zur Alternative steht die manuelle Integration, die im in Abbildung 19

gezeigten Beispiel durch Optimierung eine Annaherung der Methoden auf bis zu

3 - 4 % ergibt, nur beim kleinsten Signal bleibt die Abweichung mit etwa 25 % immer

noch bedeutend.
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3 Material und Methoden

3.1 Auslegung der Applikation

Nach Abwagung der analytischen Anforderungen sowie des finanziell gegebenen
Spielraumes wurde die Applikation in Zusammenarbeit mit Joint Analytical Systems
(JAS) GmbH, Moers, zur Bestimmung von Spurenverunreinigungen in Garungs-CO,
ausgelegt. Das in Abbildung 20 dargestellte Messsystem besteht aus einer Kopplung
eines Agilent Technologies 6890N Gaschromatographen (GC) und eines Agilent
Technologies 5973N Massenselektiven Detektor (MSD) in Verbindung mit der
zugehdrigen Software fir Steuerung und Datenverarbeitung (MS ChemStation).
Zusatzlich wurde ein Helium-lonisations-Detektor (HID) von Valco Instruments Co.
Inc., Houston, als Zusatzdetektor integriert, welcher fir den Nachweis von
Permanentgasen sowie CO, und Wasser zustandig ist. Der MSD wird in erster Linie
fir den Nachweis von organischen Substanzen verwendet. Das System (Leitungen,
Ventile) ist fur einen Druck bis zu 200 bar und einen Temperaturbereich von -60 °C —
150 °C ausgelegt. Das System gewahrleistet die Verarbeitung von atmosphérischen

Proben (ca. 1 bar), Druckgasproben sowie FlUssig- oder Flissiggasproben.

Purifier

msD

HID-
Controller-
Box

GC-Bedienungspanel

GC

Abbildung 20: Foto GC/MS [7]

Abbildung 21 zeigt das Innere des Ofens des Gaschromatographen. Zur

vollstdndigen Trennung des Gasgemisches wurden bei der Auslegung zwei
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Saulenwege realisiert, welche jeweils zum MSD oder HID-Detektor flihren: HID-seitig
wurde Uber die Ventilbox eine Saulenschaltung eingerichtet, wahrend die einzelne
MSD-seitige Saule die Probe vom Front-Inlet zur Transferline und dem dort
angeschlossenen MSD flhrt.

Front- Durchgang zur
Inlet Ventilbox

Sdulen

Hebel zum Offnen der
Ofentdr

Abbildung 21: Innenleben des Gaschromatographen [7]

3.2 Auslegung der Hauptanalytik (GC/MS)

Die GC-Analyse sehr komplexer Gemische, die zahlreiche, auch isomere
Komponenten aus den verschiedensten Substanzklassen in einem grdéBeren
Flichtigkeitsbereich enthalten, flahrt bei einmaliger gaschromatographischer
Trennung meistens nicht zur Gewinnung ausreichender Informationen Uber die
qualitative wie quantitative Zusammensetzung. In Naturstoffgemischen, wie z.B.
Erddl, liegen viele Hundert Stoffe nebeneinander vor, was durch keine existierende
Kapillare ausreichend aufgetrennt werden kann, wodurch eine mehrfache
Wiederholung der Trennung erforderlich wird. Daran andern auch die Verwendung
von Trennsaulen ausgewahlter Polaritdt und hoher Trenneffizienz oder eine
Anpassung des Temperaturprogramms nichts [90, 97].

Mehr oder bessere Informationen Uber eine Probe kdnnen durch simultane Aufgabe
der gleichen Probe in zwei S&aulen verschiedener Polaritdt und/oder paralleler
Doppeldetektion mit verschiedenen Detektoren erhalten werden. Bei der
vorliegenden Applikation wurde das Prinzip der multiplen Detektion durch die
parallele Anordnung der Detektoren MSD und HID realisiert. Durch geeignete
Ventilschaltung kann die in zwei Dosierschleifen aufgegebene Probe
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unterschiedliche Analysenwege durchlaufen, wobei die Probe MSD-seitig, HID-seitig
oder durch beide Detektoren gleichzeitig geleitet werden kann. Durch Nutzung beider
Detektorenspektren wird ein sehr breites Analysenspekirum bei gleichzeitig hoher
Empfindlichkeit méglich. Abbildung 22 zeigt die Flussskizze der Gaswege im GC/MS.
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Abbildung 22: Flussskizze der Gaswege im GC/MS [7].

In der mehrdimensionalen Gaschromatographie werden Saulen in Serie geschaltet.
Jede Stoffgruppe kann dann auf einer speziell geeigneten Phase getrennt werden,
wodurch sich die Trennleistung multipliziert. In der Vorsaule kénnen dabei Vor- oder
Gruppentrennungen erfolgen, deren Ablauf mit einem Monitor-Detektor verfolgt
werden kann. Nur ein Teil des Vorsauleneluats wird mit Hilfe von Zeitgebern und
Saulenschaltungen ausgewahlt in die Hauptsaule transferiert, wo eine neue
Trennung bei veradnderter Temperatur, Trennleistung und Polaritat gestartet wird.
Nicht interessierende und stdérende schwer- oder leichtflichtige Komponenten oder
auch Lésungsmittel kdnnen vorwarts oder rickwérts aus dem System entfernt

werden und erreichen den Detektor nicht [90].

Zentraler Bestandteil der Applikation ist eine Ventilbox, Uber die der interne
Tragergasfluss und damit der Probenweg gesteuert werden kann. Der
Tragergasfluss (Flasche T) durchlauft nach einer zuséatzlichen Aufreinigung durch
Reiniger (engl.: purifier) eine Vortrennung in einen MSD- und einen HID-seitigen

Tragergasfluss. Die getrennten Gasflisse kénnen nun Uber die Ventilschaltung zu
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den gewlnschten Detektoren geleitet werden. Weiterhin werden durch die Ventilbox
die Mdglichkeiten der Druckgas- und der Flissiggasaufgabe sowie die HID-seitige
Kaskadentrennung realisiert. Das Plasmagas (Flasche P) dient der externen
Versorgung des HID mit lonisationsgas (siehe Kap. 3.2.3). Obwohl es sich bei beiden
Gasen um Helium der Reinheit 5.0 (99,999 Vol.-%) handelt, wurde eine getrennte
Versorgung gewahlt, da das lonisationsgas bei einem anderen Druck vorliegen muss
als das Tragergas.

3.2.1 Ventilbox: Aufgabeventil

Diese aus der Hochleistungs-Flissigchromatographie (HPLC) bekannte Technik
findet auch in der Gaschromatographie Einsatz. Vor allem im Bereich der Online-
Analytik werden Dosierschleifen in Verbindung mit automatischen Mehrwegventilen
fir die selbststandige Probeaufgabe von flliissigen und gasférmigen Produktstrémen
herangezogen [90]. Durch den Einsatz eines Ventils lassen sich Funktionen wie
Saulenschaltungen, Steuerung des internen Probenweges sowie Probenaufgabe
realisieren. Zusatzlich erdffnet sich die zuvor beschriebene Madoglichkeit einer
Saulenschaltung. Verschiedene innerhalo der Applikation fest verschraubte
Trennsaulen kénnen durch die Wechselstellung des Ventils in ihrer Reihenfolge
verandert werden, um eine Kaskadentrennung komplizierter Gemische realisieren zu
kdénnen. In diesem Fall wird dies durch die Schaltung von Ventil 3 ermdglicht, die in
Kapitel 3.2.3 eingehend beschrieben wird.

Vorteile von Dosageventilen sind die hohe Reproduzierbarkeit der Aufgabe durch
sehr geringe Totraume sowie die Vermeidung von Leckagefehlern [90]. Da hier die
Ventilbox im Tragergasfluss raumlich noch vor dem Front-Inlet angebracht ist, kann
auch die Aufgabe Uber die Dosierschleife in MS-Richtung split/splitios (siehe
Kap. 3.2.4) erfolgen. Aufgrund der Druckfestigkeit der Ventile lassen sich dadurch
auch Druckgas- bzw. Flissiggasproben in das Analysensystem einbringen. Zur
Probenkonditionierung kénnen die Aufgabeventile durch eingebaute Heizregler auf
Temperaturen von bis zu 260 °C geregelt werden.
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Abbildung 23: Ventilschaltung des GC/MS [7]

3.2.2 Ventilschaltung des GC/MS

Abbildung 23 zeigt die in der Ventilbox realisierte Ventilschaltung des GC/MS. Die
Ventile bestehen aus mit einer Kunststoffoberflache Uberzogenen Metallzylindern,
die in einer Ringfassung mit Leitungsanschlissen (engl.: ports) gelagert sind. In die
Kunststoffoberflache der Zylinder wurden halbzylindrische Hohlrdume eingraviert,
welche jeweils zwei benachbarte Ports verbinden (dunkle Linien). Die Stellung der
Gravuren kann wahrend eines Laufs durch Drehung des Zylinders um 90° variiert
werden (Schaltung), wodurch die Verbindung anderer Leitungspaare realisiert wird
(helle Linien). Damit kann der Weg von Trager- und Probengas durch das
Dosageventil beeinflusst werden. Die Steuerung der Ventile erfolgt per Druckluft,
wobei deren Stellung Uber die Schaltzustdande ,Off* und ,On" festgelegt wird. In
Abbildung 23 bedeutet der Schaltzustand ,Off, dass die Probe die dunklen
Verbindungslinien durchlduft, wahrend die hellen Linien blockiert sind und
umgekehrt. Zusatzlich zu den Gravuren auf den Zylindern existieren externe
Probenschleifen, die Uber den Eingangen der Mehrwegventile befestigt sind und

somit durch entsprechende Ventilstellungen angesteuert werden kénnen.
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Ventil 1 dient zur Aufgabe gasférmiger Proben. Im Off-Modus kdnnen die beiden hier
vorhandenen externen Probenschleifen (V =0,5ml) von auBen (Sample in —
Sample out) gespult werden. In diesem Zustand gelangt kein Gas in das System, der
Tragergasstrom lauft an der Probenschleife vorbei. Wird das Ventil in den On-Modus
geschaltet, wird der Tragergasstrom durch die gespilten Probenschleifen geleitet.
Dadurch wird die Probe aus den Probenschleifen mitgerissen und in Richtung HID

bzw. tber das Front-Inlet zum MSD transportiert.

Ventil 2 wird flar die Aufgabe von Flissiggas genutzt. Im Off-Zustand wird eine
Flussiggas-Probenschleife mit einem Volumen von 0,5 pl gespult. Durch ein
geschlossenes Nadelventil am Ventilausgang fillt sich die Flissiggas-Probenschleife
vollstdndig mit Flissiggas. Wird der On-Modus geschaltet, lauft die Probe in die mit
Tragergas gefillte gréBere Probenschleife, die das 500-fache Volumen der ersten
besitzt, wodurch die Flissiggasprobe aufgrund der Volumenexpansion verdampft.
Daraufhin wird wieder der Off-Modus geschaltet, wodurch die nun gasférmige Probe
ins System gelangen und Uber das Ventil 4 entweder auf dem MSD oder HID

detektiert werden kann.

Ventil 3 wird ausschlieBlich fir die Saulenschaltung von Carbon-PLOT und Molsieb-
Saule verwendet, die eine Auftrennung der Komponenten vor dem HID
gewahrleisten. Im Off-Modus lauft die Probe Uber die Carbon-PLOT-Saule und
anschlieBend Uber die Molsieb-Saule. Im On-Zustand lauft die Probe zunachst tber
die Molsieb-Saule und dann Uber die Carbon-PLOT-Saule zum Detektor. Eine

genauere Beschreibung dieses Systems ist in Kapitel 3.2.3 nachzulesen.

Ventil 4 bestimmt, ob eine Flissiggasprobe vom Ventil 2 in Richtung der MSD- oder
HID-Seite transportiert wird. Im Off-Zustand wird das MSD-Tragergas in die
Probenschleife des Ventil 2 geleitet, nimmt die Probe auf und wird auf dem MSD
detektiert. Im On-Zustand durchlauft das HID-Tragergas die Probenschleife von
Ventil 2 und gelangt Uber das Ventil 4 und die beiden HID-seitigen Saulen zum HID.

3.2.3 Trennungskaskade: HID

Wahrend der MSD-seitige Analysenweg Uber eine feste Saule verlauft, wird HID-
seitig durch eine Saulenschaltung eine Kaskadentrennung realisiert. Neben der
Trennung organischer Substanzen auf der MSD-Seite ermdglicht die HID-seitige
Kaskadentrennung die Trennung anorganischer Substanzen (Permanentgase).
Diese kénnen aufgrund der hohen Empfindlichkeit des HID innerhalb sehr geringer
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Nachweisgrenzen erfasst werden. Die Trennkaskade teilt sich dabei in eine Vor- und
eine Haupttrennung. Abbildung 24 verdeutlicht diesen Zusammenhang.
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Abbildung 24: Vorversuch zur Bestimmung des Schaltzeitpunkts ts

Da eine Auftrennung der Permanentgase auf der Carbon-PLOT-S&ule nicht méglich
ist und die Molsieb-Saule durch Wasser und CO, kontaminiert wird, wird eine
Kombination der beiden S&ulen verwendet. Durch Schaltung von Ventil 3 kann die
Reihenfolge, in der die Substanzen die HID-seitigen S&ulen durchlaufen, variiert
werden. Auch eine Aufgabe der Substanzen auf nur eine der Sdulen ist hierbei
mdglich. Zunachst soll in einem ersten Versuchslauf ein geeigneter Zeitpunkt fir eine
Schaltung der Saulen bestimmt werden. Ein zweiter Lauf soll zeigen, inwieweit es
nach der Trennung der Permanentgase zu Uberlagerungen mit CO, oder H,O

kommt.

Fir den ersten Versuch wird ein Schaltzeitpunkt von ts = 0,5 min nach Beginn des
Laufs gewahlt (siehe Abbildung 24). Spéatestens zu diesem Zeitpunkt befinden sich
alle Komponenten auf der Carbon-PLOT-S&ule, jedoch noch nicht auf der Molsieb-
Saule, so dass die Probe bei diesem Lauf ausschlieBlich Gber die Carbon-PLOT-
Saule lauft. Dadurch wird eine Vortrennung der Probe in einen Sammelpeak aus
Permanentgasen (P) sowie CO, und H.O erreicht. Im Chromatogramm wird der
Zeitpunkt ermittelt bei dem die Permanentgase die Carbon-PLOT-Saule bereits
verlassen haben, aber CO, noch nicht detektiert wurde. In diesem zeitlichen Bereich

kann der Schaltzeitpunkt von Ventil 3 fiir den Folgeversuch festgelegt werden.
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Abbildung 25: Mehrfachtrennung von Gasen durch Saulenschaltung

Im folgenden Lauf wird die Molsieb-Saule zu dem aus Versuch 1 ermittelten
Schaltzeitpunkt (z.B. ts =2 min, Abbildung 25) hinter die Carbon-PLOT-S&ule
geschaltet. Zu diesem Zeitpunkt befinden sich die Permanentgase bereits auf der
Molsieb-Saule und erreichen aufgetrennt nach erneuter Durchquerung der Carbon-
PLOT-Saule den Detektor. Fur die Aufschlisselung des Chromatogramms ist zu
beachten, dass es je Schaltzeitpunkt, Temperaturprogramm oder Saulenfluss
vorkommen kann, dass die Permanentgase, aufgrund der geringen Wechselwirkung
mit der Carbon-PLOT-S&ule, CO, und H,O Uberholen und somit vor diesen detektiert
werden bzw. diese Uberlagern kénnen. Die resultierenden Chromatogramme sind in
Kapitel 3.3.1.2 dargestellt.

3.2.4 Methode der Probenaufgabe: Front-Inlet

Zur Anwendung der geeigneten Probeaufgabetechnik unterscheidet man am besten
konzentrierte und stark verdinnte Proben mit groBem Fllchtigkeits-, Polaritats- und
Konzentrationsbereich der signifikanten Komponenten. Fir weniger verdinnte
Probentypen ist die Splitprobenaufgabe wegen der Méglichkeit der Anderung des
Splitverhéltnisses am besten einsetzbar, um die richtige Saulenbelastung fir die
signifikanten (Haupt-) Komponenten zu erreichen. Neben der Schaffung einer
Méoglichkeit zur Probenaufgabe erflllt das Einlasssystem die Aufgaben der
Probenverdinnung (Spliteinstellung), -temperierung und Regulierung des
Saulenflusses [90].
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Die Technik der Split-Injektion wurde speziell fir den Einsatz von Kapillarsaulen
entwickelt, da diese eine eng begrenzte Probenkapazitdt aufweisen. Durch
Vermischung der Probe mit dem Tragergasstrom erfolgt dabei zunachst eine
Verdiinnung der Probe. Die Probe wird dabei in einen mit der Saule gekoppelten,
geheizten Einlass (engl.: inlet) eingeflhrt, verdampft und unter Stromteilung in
Richtung der Saule transportiert. Nach dem Prinzip der Gasstromteilung wird dabei
nur ein Teil Ve des gesamten Tragergasstroms X./MSD auf die Saule geleitet, wahrend
der Reststrom ‘./s abgeleitet und verworfen wird. Die Regelung erfolgt Uber eine
variable Drossel, deren Widerstand entsprechend dem der parallel geschalteten
Saule eingestellt werden kann [90].

Das Gesamtvolumen, das auf die Saule gelangt, bleibt unabhangig von der
gewahlten Spliteinstellung immer gleich. Splits kénnen im Bereich von 1:1 bis zu
1:1500 durchgefihrt werden. Fir die Verwendung einer Verdlinnungsreihe sollte
jedoch nur ein Split zwischen 1:5 und 1:100 verwendet werden, da die Ergebnisse
der Verdinnungen nur in diesem Bereich reproduzierbar sind [110]. Abbildung 26

verdeutlicht diesen Zusammenhang.

Frobe (flissig)

\./MSD :\./p+ \./(:+ \./s Septum }
L

\./p : Septumsplilung Vo «— _E .
Vs : Split T T
V¢ : Saulenfluss Probe y —

(gasfimmid)

\VAp— 1 T

Saule

Abbildung 26: Aufbau des Front-Inlets [90]

Durch Injektion mit einer Spritze erfolgt die Einbringung der Probe durch ein Septum
in das Inlet, ein Glasréhrchen, welches zur besseren Durchmischung der Probe ganz

oder teilweise mit Quarzwolle oder Glasperlen beflllt sein kann. Der lber den Split
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abgetrennte Teil der Probe wird in einem Aktivkohlefilter abgefangen und gelangt so
nicht an die Laborluft [90]. Vorteile der Splitprobenaufgabe sind eine leichte
Variierbarkeit der Saulenbelastung im Hinblick auf eine saubere Trennung sowie eine
hohe Transfergeschwindigkeit der verdampften Probe in die Saule. Als alternative
Probenaufgaben stellen sich die splitlose Aufgabe (engl.: split less), bei der die
Probe in der Regel zuvor verdiinnt wird, um die S&ulenkapazitat nicht zu Gberlasten
sowie die Saulenaufgabe (engl.: on-column), bei der die flissige Probe direkt auf die

Saule aufgegeben wird und erst anschlieBend verdampft [90].

Neben dem Splitfluss wird ein weiterer Tragergasstrom abgeflihrt, der fiir die
Spllung des Septums verantwortlich ist. Das Septum wird bei der Probenaufgabe mit
einer Spritze durchstochen und sorgt fir die Dichtigkeit des Systems. Beim Septum
treten bei hohen Temperaturen flichtige Komponenten aus (Weichmacher,
Monomere), welche mit dem Tragergas auf die Saule gelangen und zu Fehlsignalen
am Detektor fOhren. Um dies einzuschranken wird die sogenannte
Septumspulung \;P eingesetzt. Diese wird zusammen mit dem abgetrennten
Splitfluss Uber einen Aktivkohlefilter abgeflihrt [90]. Die Regelung der Heizung erfolgt
Uber das GC-Panel bzw. die Steuerungssoftware.

3.2.5 Saulenwahl

Zur Zeit sind etwa 500 verschiedene Trennsaulen im Angebot. Besonders bei der
Erstellung einer neuen Applikation sowie bei der Trennung vielfaltiger oder
inhomogener Gemische wird es schwierig sein, die richtige Wahl der Saule bzw.
Saulenkombination zu treffen. Erfahrungen aus der Praxis zeigen, dass 90 % der
anstehenden Trennprobleme mit finf verschiedenen flissigen stationaren Phasen
unterschiedlicher Polaritdt bewerkstelligt werden kdnnen. Dank des hohen
Trennvermdgens der heutigen, gut deaktivierten Trennkapillaren missen in den

meisten Fallen Selektivitadtsunterschiede nicht mehr ausgenutzt werden.

Aus dem umfangreichen Angebot an Trennphasen decken ca. 30 verschiedene die
regelmaBige Nachfrage. Dabei besitzen nur flr wenige Anwender ausschlieBlich
bestimmte Phasen groBe Bedeutung, wodurch eine allgemeine Unterscheidung in
wichtige und unwichtige Phasen unmdglich ist. Fir eine Anzahl von Trennaufgaben
bieten die Hersteller spezielle Saulen, so zur Trennung von Kohlenwasserstoffen,
Triglyceriden, Permanentgasen, Benzinkraftstoffen, Pestiziden usw. [90, 97]. Fir die
Inbetriecbnahme des GC/MS wurden folgende Saulen verwendet, wobei die HID-
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seitigen Saulen (Carbon-PLOT, Molsieb) von Anfang an die Vorgaben erflllten und
entsprechend nicht gewechselt werden mussten. MSD-seitig wurden im Hinblick auf

die vorgegebenen Trennbedingungen verschiedene Saulen getestet.

DB-HP-5MS:
e Stationare Phase: (5 %-Phenyl)-methylpolysiloxan, unpolar
e Inertheit fir aktive Substanzen einschl. saurer und basischer Verbindungen
e Abmessungen: 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
e Temperaturbereich: -60 °C bis +325 °C
DB-HP-5:
e Stationare Phase: (5 %-Phenyl)-methylpolysiloxan
e Unpolar, hohe Temperaturgrenze
e Ausgezeichnete Saule fur allgemeine Anwendungen
e Abmessungen: 30 m x 0,32 mm x 0,25 um
e Temperaturbereich: -60 °C bis +325 °C
GS-GASPRO:
e Stationare Phase: Proprietar, gebunden an Kieselgel
e Ausgezeichnet geeignet fir leichte Kohlenwasserstoff und Schwefelgase
e Abmessungen: 30 m x 0,32 mm 0,53 pum
e Temperaturbereich: -80 °C bis +260 °C
HP-PLOT Molsieb (Molsieb):
e Stationare Phase: Molsieb 5A Zeolite
e Fir die Analytik permanenter Gase
e Abmessungen: 30 m x 0,53 mm x 50 pm
e Temperaturbereich: -60 °C bis +300 °C
GS-Carbon-PLOT (Carbon-PLOT):
e Stationédre Phase: Gebunden, monolithische Kohlenstoffschicht
e Gute Selektivitat fir anorganische und organische Gase
e Abmessungen: 30 m x 0,32 mm x 1,5 um
e Temperaturbereich: 0 °C bis +360 °C

SPB1-SULFUR
e Stationdre Phase: Gebunden, Polydimethylsiloxane

e Fir die Analytik von Schwefelverbindungen
e Abmessungen: 30 m x 0,32 mm x 4 ym
e Temperaturbereich: -60 °C bis +300 °C
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3.2.6 Probenaufgabe: Einlasse

Die Applikation wurde so ausgelegt, dass sowohl gasférmige als auch flissige
Proben oder Flassiggasproben aufgegeben werden kénnen. Die Ventilbox der
Applikation wurde ab Werk mit 1/16“-Edelstahlleitungen versehen, welche fest mit
den Probenschleifen verbunden sind. Diese wurden mit entsprechenden Adaptern
verschraubt, so dass ProbengefdBe Uber ein 6 mm-Klemmringgewinde mit den
Zuleitungen verbunden werden kénnen.

Gasférmige Proben werden Uber die Probenleitung 1 aufgegeben, welche Ventil 1
mit dem Flaschenanschluss des Priifgases verbindet (siehe Abbildung 27). Am
Ausgang der Probenschleife ist eine Ruckleitung angebracht, welche in ein
Wasserglas ragt. Durch die beim Spllen der Probenschleife resultierenden Blaschen
kann die Spullungsintensitdt mengenmaBig beobachtet und eingestellt werden.
Nachdem die Probenleitung ausreichend gespiilt wurde, wird die Probe Uber das

Ventil 1 auf die Saulen aufgegeben.

Probenleitung

Wasserglas

Flaschenanschluss
Abbildung 27: Anschlusssystem fiir gasférmige Proben [7]

Flissige Proben werden wie oben beschrieben per GC-Spritze Gber das Septum des
Front-Inlets eingespritzt. Um die Dichtigkeit des Septums zu garantieren, sollte
dieses nach 20 bis 30-maliger Benutzung ausgewechselt werden. Abbildung 28 stellt
die Draufsicht des Gerates dar. Dabei ist die Positionierung des Front-Inlets, des
Ventilaufgabesystems und der Abluftausgénge zu erkennen.
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Abluft Ventilaufgabesystem

Front-
Inlet

Abbildung 28: Draufsicht des GC/MS [7]

Flissiggas wird Uber die Probenleitung 2 aufgegeben, welche das Probengefaf
analog zur Probenleitung 1 per 1/16“-Leitung mit Ventil 2 verbindet. Fur die Spilung
der Probenleitung wird wie bei der Gasausgabe die Probenleitung zunéachst
durchspult. Um den flissigen Zustand der Probe zu gewahrleisten ist am Ausgang
der Probenleitung 2 ein Nadelventil angeschlossen, durch welches der flr das
Flissiggas erforderliche Druck aufgebaut werden kann.

3.2.7 GC/MS Detektor I: MSD-Leistungsdaten

Als massenselektiver Detektor kam ein Massenspektrometer vom Typ 5973 N von
Agilent Technologies Inc., Palo Alto, USA, zum Einsatz, welches Uber eine
Verschraubung (engl.: transfer line) direkt mit der MSD-seitigen Séaule des GC
verbunden ist. Die lonisation der Probe erfolgt per ElekironenstoBionisation, die
Trennung der Molekile erfolgt durch einen Quadrupol [111]. Tabelle 6 gibt einen
Uberblick tiber die technischen Daten des Geréts.

Tabelle 6: Technische Daten des MSD [111]

lonisationsmodus: El

lonisationsenergiebereich:5 — 241,5 eV

lonisationsstrom: 0-315pA
Transfer-Line-Temperatur:100 — 350 °C

lonenquellentemperatur: 150 — 250 °C

Quadrupol-Temperatur: 150 — 250 °C

Massenfilter: Monolithischer hyperbolischer Quadrupol
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Massenbereich: 1,6 —800,0 amu

Massenauflésung: durch Gerate-Tuning einstellbar

Massenabweichung: < 0,1 amu/48 h

Detektor: Elektronenvervielvaltiger ~ mit  tauschbarem  Strom-
abnehmer

Dynamischer Bereich: ~ 10°

Scan-Rate:
SIM-Gruppen:
Schreibrate:
Vakuumpumpe:
Gesamtfluss:

10000 amu/s

30 lonen x 50 Gruppen
8000 amu/s
Oldiffusionspumpe

1,5 ml/min

3.2.8 GC/MS Detektor II: HID-Leistungsdaten

Wahrend GC und MSD (ber die Software bzw. das GC-Bedienungspanel gesteuert
werden, wird der PDHID (engl.: pulsed discharge helium ionisation detector, HID)
Uber eine eigene Controller-Box geregelt. Fir den Standardbetrieb gelten die
Einstellungen von Abbildung 29. Der PDHID wird Uber einen Hauptschalter an- und
ausgeschaltet, fir das Ein- und Ausschalten des Plasmas wird der DISCHARGE-
Die Detektortemperatur des PDHID sollte bei 250 °C, das

Grundsignal zwischen 0,5-1,5nA liegen. Die Signalhéhe ist abhangig von der

Schalter verwendet.

Temperatur, der Reinheit des Tragergases sowie von der Starke des Saulenblutens
(siehe Kapitel 2.4.2).

PDECD INCREASE

S oop &

PDHID 10X DECREASE
MODE RANGE CURRENT
Detector TEMP.
O @

DISCHARGE

ATTENUATION

VvV  ECD
nA HID

Abbildung 29: Einstellungen am HID-Controller [7]



Materialentwicklung 74

Neben HID-Betrieb besteht die Mdglichkeit der Umstellung des Betriebsmodus auf
einen Elektroneneinfangdetektor (engl.: pulsed discharge electron capture detector,
PDECD) sowie auf einen Photoionisationsdetektor (engl.: pulsed discharge photo-
ionisation detector, PDPID). Durch einen Wechsel der angebrachten Elektroden und
eine Dotierung des lonisationsgases (Helium) mit Edelgasen wie Argon, Krypton oder
Xenon (ca. 3 Vol.-%) kann die Umstellung bewerkstelligt werden. Der PDECD
arbeitet nach dem Elektroneneinfangprinzip, weist eine erhdéhte Selektivitat fur
elektrophile Substanzen auf und ist damit flr halogenierte Verbindungen, Nitrile,
Nitrate und konjugierte Carbonyle besonders geeignet. Nahezu unempfindlich zeigt
sich der PDECD sich bei reinen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen usw. [90,
102, 112, 113]. Der PDPID-Modus weist sehr hohe Empfindlichkeiten fir Aliphate,
Aromate und Amine auf [113]. Tabelle 7 gibt eine Ubersicht iiber die technischen
Daten des HID.

Tabelle 7: Technische Daten des HID [113]:

Empfindlichkeit, 10x Range: 1,0 V/nA

Empfindlichkeit, 1x Range: 0,1 V/nA +1 %

Bereich, 10x: 10 nA

Bereich, 1x: 100 nA

Rauschen, 10x: 5 fA/NHz, 0,1 - 10 Hz
Rauschen, 1x: 20 fA/NHz, 0,1 - 10 Hz
Ansprechzeit: 10 ms (10 % — 90 %)
Netzversorgung: 115/230 V ~50&60 Hz, 175 VA
Sicherung: 2 A, zeitverzdgert, 5 x 20 mm
Betriebsdruck: 0,07 bar (Betrieb), 69 bar (Spitzendruck)
Temperatur: max. 400 °C

Heizleistung (48 V): max. 60 W

3.2.9 Referenzanalytik MS

Zur Referenzanalytik kam ein Airsense 500 Massenspektrometer der V&F Analyse-
und Messtechnik Ges.m.b.H., Absam, zum Einsatz. Bei dieser Technologie erfolgt
die Ladung der Probenmolekile mittels chemischer lonisation (Cl), wobei die
lonisation der Probe durch Ladungsibertragung von einem lonisationsgas
(Sourcegas) erfolgt, welches zuvor in einer primaren lonenquelle durch

ElektronenstoB ionisiert wurde. Im Gegensatz zu anderen lonisationsverfahren,
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welche im Hochvakuum durchgefiihrt werden, findet die Cl bei héheren Driicken
statt. Ziel ist es, lediglich solche Energien auf die Probe zu Ubertragen, die im
Bereich der nétigen lonisation liegen. Der lonenquelle wird dabei permanent ein
Sourcegas im Uberschuss zugefiihrt (Quecksilber, Krypton 4.0, Xenon 4.8). Das
Verhdltnis an Sourcegas zur Probenmasse betragt dabei ca. 10*:1 [107, 108].

Da die Sourcegasionen sich gegenseitig abstoBen wirden, werden sie in einem
ersten Oktopol, welcher aus acht Rundstdben aufgebaut ist und analog zum
Quadrupol funktioniert, durch Hochfrequenzfelder (HF) geblndelt. Im zweiten
Oktopol treffen Source- und Probengasstrom aufeinander, wobei die Sourcegasionen
ihre Ladung durch StoBionisation auf die Probenmolekile Ubertragen. Auch hier
bindeln HF-Felder den lonenstrahl. Die Trennung der lonen erfolgt anschlieBend im
Quadrupol-Massenfilter [108].

Steuerung und Datenauswertung erfolgen Gber einen angeschlossenen PC mit der
Software SCP-SIMS Control Program. Bei der chemischen lonisation kommen je
nach gewinschtem lonisationslevel Hg, Kr und Xe als lonisierungsgase, als
Tragergas kommt Stickstoff 5.0 zum Einsatz. Fir die Einstellung der nétigen
Umgebungsbedingungen sorgen eine Membran-Vorpumpe sowie eine Turbo-
Molekularpumpe (Hochvakuum bei 10™* mbar) [107].

Weitere Bestandteile des MS sind HF-Generatoren sowie Schnittstellen zum PC,
Uber den sowohl die Geratesteuerung als auch Datenerfassung und
-auswertung erfolgen. Am Gehause des MS befinden sich sieben Eingange, tUber die
mittels Schnellkupplungen die Gasversorgung mit Inertgas (N2, Grundlinie, Spilung),
mit Calgas (Kalibrierung) sowie mit Probegas erfolgen kann. Tabelle 8 und Tabelle 9

geben eine Ubersicht (iber die Hardware und Betriebsparameter des Airsense 500.
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Tabelle 8: Hardwarebasis des Airsense 500 [108]

e Geregelter Messeinlass (200 mbar — 5 bar)

e Gaseinlassventilblock fir 1x Inertgas, 5x Kalibriergase, 1x Messgas, beheizt

mit gesintertem Edelstahlfilter

e Quellgaseinlass mit 3 lonisatorgasen (Quecksilber, Krypton 4.0, Xenon 4.8)

¢ Niederenergie-lonenquelle, temperaturstabilisiert

e Quadrupol-Massenspektrometer, Massenbereich 0 — 500 amu

e Channeltron-Teilchendetektor mit hoher Zahlrate

o Olfreies Vakuumsystem aus Membran- und Turbomolekularpumpe

e Messgaspumpe MVP 002 mit austauschbarer Membrane [108]

Tabelle 9: Leistungsdaten des V&F Airsense 500 [108]

Massenbereich:
Massenauflésung
Messzeit:
Messbereich:

Ansprechzeit:
Abklingzeit:
Dynamik:

Linearitat:

Drift (Konzentration):
Drift (Massenzahl)
Kalibrierzeit:

Spannungsversorgung:

Umgebungstemperatur:

Feuchtigkeit:
Abmessungen
Masse:

0 —-500 amu

mind. 1 amu Uber gesamten Massenbereich

20 — 6500 ms

5 ppb fir luftfremde Stoffe (Benzol) bis in den oberen
%-Bereich fir Permanentgase

T90 < 100 ms fiir das gesamte System bei 1 ppm Benzol
T90 < 200 ms fiir das gesamte System bei 1 ppm Benzol
10° — 10*, gasartabhangig

3 — 4 GréBenordnungen, Abweichung

<15 % Uber 12 h bei 1 ppm Benzol

< 10,1 amu Uber 40 Betriebsstunden bei 1 ppm Benzol
typisch 120 — 240 s bei 10 Komponenten

220 V /50 Hz, max. 1200 W

20 °C — 40 °C, max. Abweichung 1 K/h

80 % maximal, nicht kondensierend

590 mm x 120 mm x 610 mm (B x H x T)

95 kg
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3.3 Methodenentwicklung

3.3.1 Hauptanalytik (GC/MS)

Die primare Aufgabe nach der Inbetriebnahme des GC/MS war die Erstellung und
Optimierung von Messmethoden zur Erfassung der in Abbildung 3 dargestellten
qualitatsrelevanten Substanzen flir CO.. Unter einer Methode versteht man dabei die
gesammelten Einstellungen der mdglichen Betriebsparameter eines Versuchslaufes,
wie z.B. Temperaturen, Gasflisse oder Zielmassen, welche Uber die
MS ChemStation eingestellt und gespeichert werden kénnen. Hierzu wurden die in
Anhang A aufgeflihrten Kalibriersubstanzen der Linde AG, UnterschleiBheim,
bezogen, welche aufgrund mdglicher chemischer Wechselwirkungen in neun

einzelne Druckbehalter (Kalibriergasflaschen) aufgeteilt geliefert wurden.
Kalibriersubstanzen

Zur Methodenentwicklung und anschlieBenden Kalibrierung der Applikation auf die
Substanzen, welche flr eine Qualitatsbeurteilung von CO, erfasst werden missen,
wurden bei der Linde AG verschiedene Prifgasmischungen in Auftrag gegeben [38,
114, 115]. Die jeweilige Konzentration der Kalibriergase sollte in etwa das 1000-
fache der geforderten Nachweisgrenzen betragen. Durch den Einbau von
Probeschleifen unterschiedlichen Volumens sowie die Einstellung von Splits (bis zu
1:100) kénnen  Probenkonzentrationen vom 10 bis 200-fachen  Wert  der
Nachweisgrenzen aufgegeben werden. Die einzelnen Konzentrationswerte bilden die

Grundlage fir die Kalibrierung.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Eigenschaften war es nicht mdglich,
alle Substanzen in einer Flasche zu mischen, da dies zu Reaktionen der Stoffe
untereinander fOhren wirde, was eine Veradnderung ihrer ausgewiesenen
Kalibrierkonzentration zur Folge hatte. Daher wurden die Substanzen in den in
Anhang A aufgeflihrten Kalibrierflaschen geliefert. Die Substanzen lagen dabei in
ihren jeweiligen Konzentrationen, sofern nicht anders deklariert, in Stickstoff (Ny)
gelést vor. Aufgelistet sind der Inhalt, die bestellte Konzentration (Soll), die gelieferte
Konzentration (Ist), der relative Messfehler (y), die Siedetemperatur (Ts), die

Massenzahl (M) und die Nachweisgrenze (NWG)
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3.3.1.1 Methodenentwicklung GC/MS: MSD-seitig

Die Inhalte der einzelnen Kalibriergasflaschen wurden in der Folge lber die MSD-
und HID-seitigen Saulen aufgegeben, um einen Uberblick Giber die Trennbarkeit der
Substanzen auf der jeweiligen Saule zu erhalten. Ziel war zunachst die Darstellung
jeder einzelnen Substanz. Die Identifikation erfolgte Uber den Vergleich der
Retentionszeiten bzw. durch die Erfassung der resultierenden Massenspektren auf
der MSD-Seite. Dazu wurden zunachst im Scan-Modus die Massenspektren aller
Substanzen aufgenommen. Daraus wurden Zielmassen abgeleitet, welche
Uberproportional vorlagen. Die Zielmassen wurden in einer weiteren Methode fur die
Versuche im SIM-Modus gespeichert, wodurch sich eine Erhdéhung der
Empfindlichkeit sowie eine Ausblendung des Lésungsmittelpeaks (N2, SL) ergaben.
Parameter wie Temperatur und Tragergasfluss wurden so angepasst, dass alle
gewulnschten Substanzen innerhalb eines Versuchslaufs von der Sdule zum Detektor
eluierten. Durch Uberlagerung der Einzelchromatogramme konnte die Trennbarkeit
der Substanzen innerhalb einer Methode deutlich gemacht werden. Die
Einstellungen der Methodenparameter sind in Anhang E und Anhang F dargestellt.
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Abbildung 30: Uberlagerungschromatogramm der GS-GASPRO-Saule

Erste Trennversuche wurden mit der GS-GASPRO-S&aule nach der Methode
MSD_Caltest09.M durchgefiihrt. Das Gesamtchromatogramm ist in Abbildung 30
dargestellt. Man erkennt: 1 COS, 2 H,S, 3 Propan, 4 i-Butan, 5 n-Butan, 6 DMS,
7 Benzol, 8 Toluol, 9 Aceton, 10o0-Xylol, 11 m-/p-Xylol, 12 Ethylbenzol,
13 Ethylacetat.
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Zunachst fallt auf, dass niedere Kohlenwasserstoffe ab C; sowie Aromaten gut

getrennt vorliegen. Methan und Ethan konnten nicht getrennt werden und wurden

zusammen mit dem Lésungsmittelpeak ausgeblendet. Ebenso stellten Ammoniak,

Acetaldehyd sowie die Alkohole ein Problem dar, die durch keine Anpassung der

Methode von der Saule getrennt werden konnten und im Lésungsmittelpeak vermutet

wurden. Als weiterhin schlecht trennbar erwiesen sich Aceton (9) und o-Xylol (10),

die jedoch durch geeignete Wahl der Zielmassen zwar ungetrennt, jedoch

unabhangig voneinander detektiert werden konnten. Als ebenfalls untrennbar

erwiesen sich die Isomere p-Xylol und m-Xylol. Insgesamt wurde die Trennleistung

der Saule fir die vorliegende Anwendung als mangelhaft bewertet. MSD-seitig wurde

durch die Anbringung einer zweiten, in Reihe geschalteten Saule versucht, die nicht

darstellbaren Substanzen zunéchst auf der HID-Seite zu isolieren.
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Abbildung 31: Uberlagerungschromatogramm der GS-GASPRO/HP-5-Siaulenkombination

Durch die Kombination der GS-GASPRO mit einer HP5-Saule konnte eine
Erweiterung des Trenneffekts erreicht werden. Abbildung 31 zeigt das zugehdrige

Uberlagerungschromatogramm. Man erkennt: 1 COS, 2 H»S, 3 Propan, 4 i-Butan,
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5 n-Butan, 6 DMS, 7 NHj3, 8 Acetaldehyd, 9 Benzol, 10 Toluol, 11 o-Xylol, 12 Aceton,
13 m-/p-Xylol, 14 Ethylbenzol, 15 Ethylacetat (Methode MSD_Caltest11.M).

Die zuvor schon gute Trennung der Kohlenwasserstoffe konnte um die Isolierung von
Acetaldehyd und Ammoniak erweitert werden. Durch den zusétzlichen Saulenweg
resultierte jedoch eine Verlangerung der Gesamtmethode, welche mit nunmehr Uber
40 min kein schnelles und effizientes Arbeiten zulieB. Zudem lagen aufgrund der
langen Verweildauer auf der Sé&ule die Responsewerte fir H.,S (2) und
Acetaldehyd (8) zu niedrig, wodurch die geforderten Nachweisgrenzen fir diese
Stoffe nicht hatten eingehalten werden kénnen. Weiterhin blieb das Problem der
Alkohole, die weder MSD- noch HID-seitig dargestellt werden konnten. Um die
Anteile der beiden Saulen an der Gesamttrennleistung abschatzen zu kénnen, wurde
die GS-GASPRO-Saule entfernt, und die Versuchslaufe wurden allein auf der HP5
wiederholt.
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Abbildung 32: Uberlagerungschromatogramm der HP-5-Séule

Die Versuche mit der HP5-Saule erwiesen sich ebenfalls als ungeniigende Lésung
der gestellten Trennungsaufgaben (Abbildung 32). Man erkennt: 1 COS, H.S,
2 Methan, Ethan, Propan, i-/n-Butan, Methanol, Acetaldehyd, 3 Ethanol, 4 Aceton,
5 DMS, 6 Ethylacetat, 7 Butanol, 8 Benzol, 9 Toluol, 10 o-Xylol, 11 m-/p-Xylol,
12 Ethylbenzol (Methode: MSD_HID.M).

Zwar resultierte die Verklrzung des Saulenwegs in einer drastischen Senkung der
Analysendauer, nach 6 min wurde Ethylbenzol als letzte Substanz von der Saule
eluiert, jedoch zeigte sich auch eine deutliche Verschlechterung der Trennleistung.
Nicht nur lagen H.S und COS (1) nicht mehr als Einzelpeaks vor, sondern auch
Methan, Ethan, Propan, iso- und n-Butan sowie Methanol und Acetaldehyd lagen als
Mischpeak (2) vor. Auch zeigten sich bei einer Einzelbetrachtung der Massen die
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Responsewerte fiir Acetaldehyd, H.S und die Alkohole als unzureichend niedrig,
wodurch die geforderten Nachweisgrenzen mit der vorliegenden Methoden- und
Saulenkombination nicht eingehalten werden konnten. Aufgrund der bisherigen

unzureichenden Trennungsergebnisse wurde MSD-seitig auf eine SPB1-Sulfur-Saule

gewechselt.
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Abbildung 33: Uberlagerungschromatogramm der SPB1-Sulfur-Saule

Abbildung 33 zeigt das Uberlagerungschromatogramm der SPB-1 Sulfur-Saule. Man
erkennt: 1 NHs, Ethan, 2 H,S, 3 SO,, 4 COS, Propan, 5 Acetaldehyd, Methanol,
6 i-Butan, 7 n-Butan, 8 Ethanol, 9 Aceton, 10 DMS, 11 Ethylacetat, 12 Butanol,
13 Benzol, 14 Toluol, 15 o0-Xylol, 16 m-/p-Xylol, 17 Ethylbenzol (Methode:
MSD_HID_SPB1.M).

Ausgehend vom Problem der schlechten Auftrennung der Schwefelkomponenten
brachte der damit verbundene Wechsel zu einer SPB1-Sulfur-Saule eine
weitgehende Lésung der MSD-seitigen Trennungsprobleme. Zum einen konnten
dadurch nun die Schwefelkomponenten H,S (2), SO, (3) und DMS (10) isoliert
dargestellt werden, zum anderen erhdhten sich auch die zugehbrigen
Responsewerte, so dass sich die geforderten Nachweisgrenzen nicht mehr als
unmoglich darstellten. Auch die Alkohole, ebenso wie die Kohlenwasserstoffe und
Aromaten, konnten von der Saule eluiert werden, wodurch sich nun alle benétigten
Substanzen innerhalb eines Versuchslaufes darstellen lieBen.

Uberlagerungsprobleme blieben bei Ammoniak und Ethan sowie bei den Stoffpaaren
Acetaldehyd/Methanol und COS/Propan. Diese Probleme konnten in der
anschlieBenden  Kalibrierung  durch  eine  getrennte  Zuordnung  der
substanzspezifischen Zielmassen kompensiert werden. Weiterhin stellte sich parallel
dazu heraus, dass sowohl Ethan als auch Propan und COS auf der HID-Seite
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detektiert werden kdnnen, so dass dadurch eine entsprechende nachtragliche

Korrektur eventuell Gberlappender MSD-seitiger Peaks ermoglicht wird.
Zielmassenzuordnung am MSD

Durch Analyse der Massenspektren konnten fiir jede Substanz spezifische, in hohem
Anteil auftretende Massen identifiziert werden. Abbildung 34 zeigt exemplarisch das
resultierende Massenspektrum fur Butanol. Daraus wird ersichtlich, dass in erster
Linie Fragmente der Masse 43 detektiert werden (Hauptmasse). Weiterhin zeigen
sich die Massen 42 und 41 als mit hoher relativer Haufigkeit (Nebenmassen), welche
als Zielmassen in die Methode Ubertragen werden.
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Abbildung 34: Massenspektrum von Butanol

Die Auswahl bezlglich Art und Menge der Zielmassen ist willktrlich, doch sollte
beachtet werden, dass eine kleine Anzahl an Zielmassen eine gréBere Anzahl an
Messzyklen pro Zeiteinheit erlaubt, wodurch die Genauigkeit der Messung steigt.
Dem entgegen steht die Tatsache, dass mehrere Zielmassen kumuliert ein héheres
Gesamtsignal ergeben, wodurch sich eine héhere Empfindlichkeit ergibt. Um einen
Kompromiss zwischen Genauigkeit und Empfindlichkeit zu finden, wurden die
relevanten Haupt- und Nebenmassen der Einzelsubstanzen ermittelt, nach
steigenden Retentionszeiten geordnet und in Tabelle 10 aufgelistet. Die

Untersuchung ergab 16 unterschiedliche Haupt- und Nebenmassen.

Da die einzelnen Massen oft nur zu einem bestimmten Zeitpunkt der Messung
bendtigt werden, war es die Aufgabe, innerhalb der Methode SIM-Gruppen zur
Steigerung der Nachweisempfindlichkeit einzurichten, in denen flir jeden Zeitpunkt
eines Versuchslaufes festgelegt wird, welche Zielmassen vom MSD erfasst werden
sollen. Auf diese Weise konnten die 16 notwendigen Massen in Gruppen von
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maximal

4 Zielmassen

aufgeteilt

werden,

mit

denen

die

innerhalb der

entsprechenden Zeitspanne auftretenden Substanzen quantifiziert werden kénnen.

Beginn und Ende der einzelnen SIM-Gruppen wurden zunachst Uberall dort gesetzt,

wo die Retentionszeitdifferenz zwischen zwei Peaks gréBer als 0,2 min war.

AnschlieBend wurden SIM-Gruppen mit gleichen Zielmassen zusammengefasst. Die

resultierenden SIM-Gruppen sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: SIM-Gruppen der Methode MSD_HID_SPB1.M

SIMG | Startzeit | Calgas Stoff Masse | Alternativ | Zielmassen | Ret.-Zeit | Ret.-Diff. | Endzeit
1 5,61 C4_|NO, 30 | 17,28,30 5,57
C9 |Ethan 28|  27,29,30 5,77 0,20
C3 |NHs 17 16 5,79 0,02| 5,95
2 5,95 Cc6 |H.S 34 32,33 34 6,10 0,31 6,23
3 6,23 C9 |Propan 29| 28,43,44| 29,48,60 6,35 0,25
Cc5 [SO. 48 6,48 0,13
Cc6 |cos 60 6,55 0,07| 7,01
4 7,01 C9 |i-Butan 43 41,42 31,43 7,46 0,91
C8 |Acetaldehyd 43 7,51 0,05
C7 |Methanol 31 29,32 7,51 0,00
C9 [n-Butan 43 44 8,32 0,81 8,74
5 8,74 C7 _|Ethanol 31 45, 46| 31,43,45,46 9,15 0,83
C8 |Aceton 43 10,01 0,86| 10,67
6 10,67 Cé6 |DMS 62| 45,4761 43,62 11,33 1,32
C8 |Ethylacetat 43 13,25 1,92 13,00
7 13,00 C7 |Butanol 43 41,42 41,4243 13,66 0,41| 14,26
8 14,26 C9 |Benzol 78 78,91 14,86 1,20
C9 __[Toluol 91 92 17,02 2,16
C9 _|Ethylbenzol 91 106 18,58 1,56
C9  |m-/p-Xylol 91 106 18,68 0,10
C9  |o-Xylol 91 106 19,06 0,38 20,13
3.3.1.2 Methodenentwicklung GC/MS: HID-seitig
Die Entwicklung der Methode fir die HID-seitige Saulenschaltung hatte die
Erarbeitung einer Methode zur Trennung und Darstellung mdglichst vieler der

gesuchten Komponenten zum Ziel. Zunachst sollte durch eine Saulenschaltung eine

Abtrennung von CO, und Wasser aus der Probe erfolgen (Vortrennung), in einem

zweiten Schritt sollten die Ubrigen Permanentgase einzeln aufgetrennt werden.

Hierzu war eine Bestimmung des geeigneten Schaltzeitpunktes zur Festlegung der

Reihenfolge der Saulen notwendig (s. Kap. 3.2.3). Zur Bestimmung des optimalen

Schaltzeitpunktes wurden jeweils ein Vorlauf und ein Hauptlauf als paarweise

Versuche durchgefihrt. Dabei wird im Vorlauf der Zeitpunkt ts der Saulenschaltung

auf 0,5 min nach der Probeaufgabe gesetzt. Damit wird sichergestellt, dass die
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komplette Probe nur die Carbon-PLOT-Saule durchlauft, wodurch im
Chromatogramm der Zustand der Probe nach der Vortrennung ablesbar wird. Die
Einstellungen der Versuchsparameter sind in Anhang G abgebildet.
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Abbildung 35: Uberlagerungschromatogramm der HID-Saulenschaltung, Ts = 0,5 min

Abbildung 35 zeigt das Ergebnis eines Vorlaufs, in dem die vortrennende Wirkung
der Carbon-PLOT-Saule deutlich wird. Man erkennt: 1 Summenpeak der
ungetrennten Permanentgase, 2 Methan, 3 CO,, 4 Ethan, 5 H,O, 6 Propan,
7 i-Butan, 8 n-Butan.

Im Vorlauf zeigt sich, dass Kohlenwasserstoffe > C1 (Ethan, Propan) bereits durch
die Carbon-PLOT-Saule getrennt werden kénnen. Weiterhin werden von einem
groBen Sammelpeak, der in erster Linie Permanentgase und sonstige
Spurenkomponenten enthalt, CO, und Wasser, welches durch sein
charakteristisches Tailing aufféallt, abgetrennt und erreichen in dieser Reihenfolge

den Detektor.

Aus dem Vorlauf wird deutlich, dass der Zeitpunkt fir die S&ulenschaltung im
Hauptversuch zwischen 3,6 und 4,3 min nach Beginn des Laufes liegen muss. Damit
wird gewahrleistet, dass zwar die ungetrennten Permanentgase, nicht jedoch CO,
oder H.O die nachgeschaltete Molsieb-Saule erreichen. Nach mehreren
vergleichenden Versuchen wurde der Schaltzeitpunkt ts = 3,8 min gewahlt und in die

Methode eingetragen.
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Abbildung 36: Uberlagerungschromatogramm der HID-Saulenschaltung, Ts = 3,8 min

Abbildung 36 zeigt das Uberlagerungsdiagramm der Hauptversuche. Man erkennt:
1 CO,, 2 Ethan, 3H.O, 40, 5N, 6NO, 7CH, 8COS, 9SO, 10CO, NO,
11 Propan, 12 i-Butan, 13 n-Butan, 14 DMS.

Im Hauptversuch wurde nun Uberprtft, in wie weit die enthaltenen Spurengase durch
die Molsieb-Saule aufgetrennt und dargestellt werden konnten. Der Sammelpeak aus
Spuren- und Permanentgasen aus dem Vorlauf ist verschwunden, die enthaltenen
Reinsubstanzen liegen nun als Einzelpeaks vor. Aus der Saulenspezifikation wird
deutlich, dass es sich hierbei um Sauerstoff (4), Stickstoff (5), NO (6), CH4 (7) sowie
SO: (9) handelt. Dabei fallt auf, dass Sauerstoff und Stickstoff trotz des langeren
Weges (2x Carbon-PLOT + 1x Molsieb) Substanzen wie COS (8) oder Propan (11)
ein- bzw. Uberholen und noch vor diesen am Detektor ankommen. Sehr gut zu
erkennen ist der Schaltpeak bei 3,8 min, welcher aufgrund eines DruckstoBes bei der
Schaltung vom Detektor aufgezeichnet wird. Es folgen CO, (1), Ethan (2) und
H-O (3), auf dessen Tailing sich Ethan und O, wiederfinden.

Da bei der vorliegenden Methodenentwicklung eine relativ groBe Anzahl sehr
unterschiedlicher Substanzen mit mdglichst einer Methode getrennt werden sollen
und jede Anderung eines Versuchsparameters unterschiedliche Konsequenzen fiir
das Trennungsverhalten bewirkt, mussten bei der Methodenentwicklung gewisse
Suboptima in Kauf genommen werden, um die Inbetriebnahme in einer sinnvollen
Zeitspanne bewerkstelligen zu kénnen. So wurde bei der Integration der auf dem
Wassertailing befindlichen Peaks von O, und Ethan auf manuelle Integration
zurlckgegriffen, um eine Flachenbestimmung durchzufihren.

Weiterhin konnte bei der vorliegenden Methode keine Trennung von CO und
NO: (10) erreicht werden. NO, ergab obendrein trotz der Kalibrierkonzentration von
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ca. 1000 ppm nur sehr niedrige Responsewerte, wodurch die geforderte
Nachweisgrenze von 2,5 ppm nicht eingehalten werden konnte. Dies konnte durch
die gute Trennung und Darstellung von NO kompensiert werden, welches wie NO,
als Indikatorsubstanz einer Herkunft des CO, aus Verbrennungsprozessen fungiert.
Kann NO nachgewiesen werden, so muss bei Anwesenheit von O, aufgrund von
Oxidationsvorgangen auch von NO; im Gasgemisch ausgegangen werden, weshalb
NO hierbei als Indikator ausreicht [128]. In jedem Fall ware CO. bei einem

Vorhandensein von NO und/oder NO> nicht mehr im Lebensmittelbereich einsetzbar.

Wichtig war bei der Methodenentwicklung die Darstellung und lIdentifikation der
fehlenden Substanzen, welche MSD-seitig nicht getrennt erfasst werden konnten:
Ethan (2), H>0O (3), Oz (4), N2 (5), NO (6), CH4 (7) sowie CO (10). Weiterhin wurden
COS (8), SOz (9), Propan (11), i-Butan (12), n-Butan (13) und DMS (14) sowohl HID-
als auch MSD-seitig getrennt dargestellt. Die vorliegende Methode lag sowohl von
Methode
MSD_SPB1.M auf Seiten des Massenspekirometers. So konnte durch letzte

der Laufzeit als auch vom Temperaturprogramm im Bereich der

Anpassungen in den Versuchsparametern und einer daraus ermdglichten
Zusammenfihrung der MSD- und der HID-seitigen Methode eine Gesamtmethode
(MSD_HID_SPB1.M) erstellt werden, welche es nun erlaubt, alle geforderten
Spurenkomponenten in CO, innerhalb eines Versuchslaufes von 20 min zu erfassen.
Dadurch wird eine schnelle und effiziente Analyse des Probenaufkommens

gewahrleistet. Tabelle 11 zeigt die Einstellungen der Methode:

Tabelle 11: Einstellungen der Methode MSD_HID_SPB1.M

Name: MSD_HID_SPB1.M Séule: SPB1-Sulfur
Laufzeit: 20,13 min Split: 1:5
Solvent Delay: --- min Modus: SIM
Temperaturprofil: Flussprofil: MSD
Rampe Temperatur | Haltezeit Rampe Temperatur | Haltezeit
[°C/min] [°C] [min] [ml/min?] [ml/min] [min]
40 3,80 1,3 8,50
30,0 80 5,00 30,0 2,0 11,63
20,0 260 10,00
Ventilschaltung: Flussprofil: HID
Zeit ] Ventil Zustand Rampe Temperatur| Haltezeit
[min] [Nr.] [An/Aus] [ml/min?] [ml/min] [min]
0,02 1 An 3,0 3,80
3,80 3 An 30,0 5,0 16,33
20,00 1 Aus
20,00 3 Aus
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Durch die Erstellung der Gesamtmethode konnten nun fast alle geforderten
qualitdtsrelevanten Substanzen in CO, ermittelt und, nach entsprechender
Kalibrierung, quantifiziert werden. Die Kalibrierung erfolgte als Einpunkt-Kalibrierung
durch eine Dreifachbestimmung aller vorliegenden Kalibriergasflaschen und die
Ubertragung der Soll-Konzentrationen mit den korrespondierenden Responsewerten
in die Methode. Die Kalibrierung wurde in der Folgezeit in regelmaBigem Abstanden
wiederholt, um ein etwaiges Driften der Responsewerte zu dokumentieren
(s. Anhang G).

3.3.2 Uberpriifung der geforderten Nachweisgrenzen

Bei der Planung und Auslegung der Analytik wurden verschiedene Spezifikationen
fir CO, unterschiedlicher Herkunft verglichen und daraus Anforderungen ermittelt,
die von der Analytik als Leistungsparameter fiir vollstindige und genaue Analysen
gefordert wurden. Da die meisten Spezifikationen firmenspezifisch und somit in ihrer
Grenzwertsetzung meist unbegriindet waren, wurden aus den vorliegenden
Spezifikationen Minimalkonzentrationen hergeleitet, welche die Grundlage fiir die
spateren Nachweisgrenzen der Analytik bildeten. Die geforderten Nachweisgrenzen
sind in Tabelle 12 aufgefuhrt.

Detektoren weisen nahe ihrer Nachweisgrenze kein lineares Verhalten mehr auf.
Dies ist durch das Messprinzip selbst, die hohen relativen Schwankungen der
geringen Probenmengen sowie durch wachsende Einflissen von schwankenden
Umgebungsparametern (Temperatur, Druck, Feuchte usw.) begriindet. Durch den
Einsatz einer linearen Kalibriergerade wéachst der relative Messfehler y im unteren
Bereich verminderter Linearitat. Messwerte in diesem Bereich kénnen sehr wohl
erfasst werden, unterliegen jedoch einer steigenden Ungenauigkeit. Der absolute
Fehler bleibt dabei aufgrund der niedrigen Absolutwerte relativ unbeeintrachtigt.

Zur Uberpriifung der Nachweisgrenzen sowie der Linearitat der Detektoren wurden
Versuchsreihen Uber ein Spektrum verschiedener Aufgabemengen einzelner Stoffe
durchgefihrt. Dabei wurden die resultierenden Peakhdhen, Basislinien sowie die
Peakflachen mit den jeweils aufgegebenen Konzentrationen verglichen. Zunéachst
wurde die Linearitat der Detektoren in einem bestimmten Arbeitsbereich Gberprift.
Ausgehend davon wurden aus den Messdaten die Empfindlichkeit und die

korrespondierenden Nachweisgrenzen der Detektoren berechnet. Im folgenden



Materialentwicklung

88

werden die Ergebnisse exemplarisch flr Schwefelkomponenten (MSD) sowie fir

Sauerstoff (HID) gezeigt.

Die unterschiedlichen Aufgabemengen wurden durch die folgenden MaBnahmen

erreicht:

e Aufgabe unterschiedlicher Konzentrationen (50 ppm / 10 ppm)

e Aufgabe unterschiedlicher Probenvolumina (500 ul / 100 pl)

e Aufgabe bei unterschiedlichen Split-Einstellungen (1:5/ 1:20)

Tabelle 12: Geforderte Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung der Qualitdt von Garungs-CO,

Anforderungen an CO,

Konz. (min)

Kalgaskonzentration

Reinheit nach Verdampfer

Feuchtigkeit

99,995 Vol.-%

| 99995 Vol.% |
.000 ppm

]

20000 ppm

Sauerstoff < 0,100 ppm 100 ppm
Kohlenmonoxid < 0,500 ppm 500 ppm
Ammoniak < 2,500 ppm 2500 ppm
NO / NO, (each) < 2,500 ppm 2500 ppm
esamtschwefe <
Hydrogensulfid < 0,100 ppm 100 ppm
Carbonylsulfid < 0,050 ppm 50 ppm
Schwefeldioxid < 0,100 ppm 100 ppm

Dimethylsulfid

0,050 ppm

Gesamt HC (als CH,) < 0,100 ppm 100 ppm
Methan < 1,000 ppm 1000 ppm
Ethan < 1,000 ppm 1000 ppm
Propan < 0,500 ppm 500 ppm
Butan < 0,500 ppm 500 ppm
iso-Butan < 0,500 ppm 500 ppm
héhere HC (bis Cg) < 0,001 ppm 1 ppm

ethano < , ppm ppm
Ethanol < 0,010 ppm 10 ppm
Iso-butanol < 0,010 ppm 10 ppm
2-methyl-1-butanol 0,010 ppm 10 ppm

Acetaldehyd 0,001 ppm 1 ppm
Aceton < 0,010 ppm 10 ppm
Ethylacetat < 0,050 ppm 50 ppm

iedermol. Aromaten (ges. < , m m
Benzol . < 0,010 Egm 10 Egm
Toluol < 0,010 ppm 10 ppm
Ethylbenzol < 0,010 ppm 10 ppm
m- / p-Xylol < 0,010 ppm 10 ppm
o-Xylol < 0,010 ppm 10 ppm
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3.3.2.1 Uberprifung der Linearitat des MSD

Das Linearitdtsverhalten des MSD wurde exemplarisch mit Hilfe von
Verdinnungsreihen der Schwefelkomponenten H,S, COS und DMS bestimmt.
Ausgehend von der Ausgangskonzentrationen von 50 ppm  wurden
Verdinnungsreihen angelegt, wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Tabelle 13 zeigt eine

Ubersicht liber die gewéhlten Versuchsparameter.

Tabelle 13: Versuchsparameter zur Bestimmung der Nachweisgrenzen am MSD

Probenvolumen

Konzentration 500 pl 500 pl 100 pl 100 pl
50 ppm split 1:5 [ split 1:20 | split 1:5 | split 1:20
10 ppm split 1:5] split 1:20 | split 1:5 | split 1:20

Es zeigte sich, dass durch die Aufgabe verschiedener Probenvolumina und die
Einstellung unterschiedlicher Splitverhéltnisse die geforderten 3 % Abweichung der
Messwerte von einer linearen Ausgleichsgeraden nicht realisiert werden konnten.
Weitere Verdinnungen wurden daher durch Verdinnung der Konzentration des

urspriinglichen Kalibriergases mit Stickstoff erreicht.

Die resultierenden Responsewerte (Peakflachen) wurden gegen die jeweilig
aufgegebenen Probenkonzentrationen aufgetragen und durch Ausgleichsgeraden
interpoliert. Zusatzlich wurden durch Extrapolation der Nullpunkt und der y-
Achsabschnitt der einzelnen Ausgleichsgeraden erfasst. Der Nullpunkt wird in der
Praxis nicht erreicht, da auch ohne Vorhandensein einer Probensubstanz ein
Grundrauschen vorliegt. Hier weicht das Verhalten der Detektoren nahe der
Nachweisgrenze vom Linearverhalten ab. Der Abstand des Nullpunktes sowie des y-
Abschnitts der Ausgleichsgeraden vom Diagrammursprung erlauben jedoch eine
Abschatzung des aus der Abweichung resultierenden Fehlers. Je niedriger beide
Abstande sind, umso besser wird das Detektorverhalten durch die lineare
Ausgleichsgerade wiedergegeben. Zur Bewertung der Linearitat Gber den gesamten
Konzentrationsbereich wurde zusétzlich die mittlere Abweichung der Punkte von der
Ausgleichsgeraden berechnet. Abbildung 37 zeigt das Verhaltnis von Responswerten

und Konzentrationen fiir verschiedene Schwefelverbindungen.
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0-50 ppm | Nullpunkte | y-Abschnitt R’
H,S -3,83 18195 0,8908
COS -3,79 50369 0,9322
DMS -4,07 36631 0,9173
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m COS / :g

— 500000
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Abbildung 37: Responsewerte fiir Schwefelverbindungen am MSD [0-50 ppm]

Bei der Betrachtung des BestimmtheitsmaBes R? fallt auf, dass sich die Abweichung
der Messwerte aller Substanzen von der Ausgleichsgeraden Uber einen Bereich von
0 bis 50 ppm nicht im Rahmen der geforderten 3 % bewegt (s. Kap. 2.4.1). Zudem
weisen die Geraden relativ hohe y-Achsabschnitte auf, was in ,virtuellen®
Nullsignalen bei ca. —4 ppm resultiert. Deshalb muss davon ausgegangen werden,
dass der MSD im Bereich nahe der Nachweisgrenzen eine Abweichung im
Linearitatsverhalten aufweist, die Gber den Bereich von 0 — 50 ppm nicht ausreichend
dargestellt werden kann. Um das Linearitatsverhalten des Detektors im unteren
Konzentrationsbereich zu untersuchen, wurde daher eine genaue Betrachtung der

Messwerte zwischen 0 und 10 ppm bei konstantem Probenvolumen vorgenommen.
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0-10 ppm | Nullpunkte | y-Abschnitt R’
H,S -0,06 711 0,9885
COS -0,34 10450 0,99083
DMS -0,35 7927 0,9854
350000
Linearitat MSD [0-10 ppm] / - 300000 g
o Hes 250000 &
00 / -
I DMS /// 200000
2
150000 3
c
- 100000 &
(4]
- 50000 &=
0
-1 1 3 5 7 9 11
Konzentration [ppm]

Abbildung 38: Responsewerte fiir Schwefelverbindungen am MSD [0-10 ppm]

Im Bereich zwischen 0 und 10 ppm kann das Signalverhalten des MSD durch eine
lineare Funktion besser angendhert werden. Die Abweichungen der Messwerte
liegen innerhalb der 3 %-Grenze, die Schnittpunkte mit der x-Achse liegen nahe des
Nullpunkts. Durch Verdinnung der Ausgangskonzentration bei konstantem
Probenvolumen konnte ein hohes BestimmtheitsmaB R? der einzelnen Substanzen
erzielt werden. FUr Messungen nahe der Nachweisgrenzen sollten die Kalibrierreihen
des MSD daher durch Verdinnungsreihen bei konstantem Probenvolumen im

Bereich zwischen 0 und 10 ppm erfolgen.

3.3.2.2 Uberpriifung der Nachweisgrenzen des MSD
GemaB Formel 2.6 errechnet sich die Empfindlichkeit eines Detektors Uber das
Dabei bedeutet
niedrigere Nachweisgrenzen eines Detektors bezlglich des
Zur Empfindlichkeit
aufgegebenen Stoffkonzentrationen mit resultierenden Peakflachen

Verhdltnis von Primarsignal zu Probenmenge. eine hohe

Empfindlichkeit
jeweiligen  Stoffes. werden die

Ermittlung der jeweils

den ins
Verhéltnis gesetzt. Fir die Ermittlung der Nachweisgrenzen die einzelnen Stoffe wird
das Verhaltnis aus Signalhdéhe (Differenz aus Peakhdéhe P und Basislinie B) zur

Amplitude des Rauschens R gebildet. Daraus wird die Minimalkonzentration Kmin
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ermittelt, die bei einem Verhaltnis von (P-B)/R = 3 vorliegt. Da sowohl Empfindlichkeit
als auch Nachweisgrenzen je nach Probenmenge Schwankungen unterliegen,
wurden die Werte entsprechend gemittelt.

Tabelle 14: Nachweisgrenzen und Empfindlichkeiten des MSD

Empfindlichkeit E Nachweisgrenze K,
[counts/ppm] [ppm]
H,S 9341 0,179
COS 28004 0,157
DMS 19894 0,208

Tabelle 14 zeigt die gemittelten Empfindlichkeiten des MSD flir verschiedene
Schwefelkomponenten. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit lassen sich COS und
DMS bis unter 1 ppm noch mit einem S/R-Verhéltnis = 3 darstellen. Aufgrund der
Linearitat des MSD kann bis zu dieser Konzentration mit einem Messfehler aufgrund
der Kalibrierung von maximal 3 % gerechnet werden. Die Nachweisgrenze von H,S
dagegen liegt bei den vorliegenden Einstellungen trotz der verminderten

Empfindlichkeit aufgrund des geringeren Rauschens bei knapp 180 ppb.

In dem Versuch, die Empfindlichkeit flir den wichtigen Qualitatsparameter H.S zu
erhéhen, konnte das Primarsignal der H,S-Erfassung durch die Einbindung der
Nebenmasse 33 um ca. den Faktor 1,5 gesteigert werden. Daraus ergab sich eine
Senkung der gemittelten Nachweisgrenze auf 120 ppb. Eine weitere
Optimierungsmoglichkeit bestiinde in Form einer Bestimmung der optimalen
Signalflanken (s. Kap. 2.4.3).

3.3.2.3 Uberprifung der Linearitat des HID

Analog zur Bewertung des MSD erfolgte die Bewertung des Linearverhaltens des
HID. Abbildung 39 zeigt beispielhaft das Verhalten des HID gegenlber den
Substanzen Sauerstoff und Schwefeldioxid, die jeweils mit Konzentrationen von
100 ppm und 10 ppm aufgegeben wurden. Dabei zeigt der HID sowohl fir O, als
auch fir SO, ein stark lineares Verhalten. Der Nullpunkt der Ausgleichsgerade liegt
nahe des Ursprungs, die Abweichung der gemittelten Responsewerte liegt unter

einem Prozent.
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0-100 ppm | Nullpunkt | y-Abschnitt R’
0, -1,14 200815 0,9959
SO, -1,97 1065203 0,9995
60000000
Linearitat HID [0-100 ppm] - 50000000
¢ 02 . %
. SO2 OOOOOOO:u_.:,
- 30000000§
&
c
. 20000000 &
/ g
2}
1 1 1 1 1 O
-4 16 36 56 76 96
Konzentration [ppm]

Abbildung 39: Responsewerte fiir O, und SO, am HID [0-100 ppm]

3.3.2.4 Uberprifung der Nachweisgrenzen des HID

Auch die Uberpriifung der Nachweisgrenzen verlief analog zur Betrachtung der

Nachweisgrenzen des MSD. Tabelle 15 zeigt die berechneten Nachweisgrenzen der

Stoffe O, und SO..

Tabelle 15: Nachweisgrenzen und Empfindlichkeiten des HID

Empfindlichkeit E Nachweisgrenze ki,
[c/ppm] [ppm]
0, 180878 0,291
SO, 555262 0,346

Auch wenn die geforderten Grenzwerte von je 0,1 ppm nicht realisiert werden

konnten,

so koénnen diese Substanzen bis ca. 0,3 ppm

im Rahmen der

beschriebenen Fehlergrenzen nachgewiesen werden. Unter 0,3 ppm steigt zwar der

relative Messfehler Uberproportional

an,

aufgrund der geringen vorliegenden

Konzentrationen wirkt sich dies jedoch nur geringfligig auf den absoluten Messfehler

aus.



Materialentwicklung 94

3.3.3 Referenzanalytik: Airsense 500

Die Methodenentwicklung am Airsense 500 erwies sich als relativ einfach, da sich
durch die Reduzierung der Erfassung auf H,S und COS sowie eine fehlende
gaschromatographische Trennung ein sehr viel geringeres MaB an Komplexitat
ergab. Analog zum GC/MS wurden in einer zuvor angefertigten Messmethode
bestimmte Zielmassen definiert, welche zyklisch erfasst, umgesetzt und in
verschiedenen Modi als resultierende Messdaten ausgegeben werden. Dabei
kénnen analog zum GC/MS Massenspektren in Balkenform erstellt werden. Alternativ
kann der Verlauf der Einzelmassen als Graph Uber der Zeit dargestellt werden
(Bibliotheksmodus).

Die zur Methodenerstellung erforderlichen Messkanale kdnnen Uber die SCP-
Software erstellt und gesammelt in eine sog. Library (Molekul-Bibliothek) eingetragen
werden. Die Messkanale wurden in Vorversuchen ermittelt. Abbildung 40 zeigt

exemplarisch die Erstellung eines Messkanals fir H.S.

Molecule Channel Setup

x|
Dimengion: I
Cancel |

Measurement  {*

(e et ze Interference [

Calibration ! Ilze Calibration [

b 2=z [amu]; |33_ Resolution: Igg_

Accuracy [ms]; |500 Back Accuracy [ms]: {1000
Factor: [0.91223 Standard Factor: ID—

Delay [mz): IEI
Analyzer Setting:
Source Setting: |ME j Error disable
Error enable
Wacuum Setting: IDefauIt ;l HY aus
HY ein
LCalibratiar Inlst: IDefauIt Ll
Background Inlet: IDefauIt ﬂ

Abbildung 40: Einstellungen des Kanals ,,33 H,S ME Prb low*

H.S besitzt eine relative Molekllmasse von 34 und sollte laut Literaturangaben auf
dem entsprechenden Massenkanal detektiert werden kénnen. Die Erfassung von
H.S auf diesem Kanal war zwar moglich, es stellte sich jedoch heraus, dass dabei

keine reproduzierbaren Responsewerte erreicht werden konnten und somit eine
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Quantifizierung unmdéglich war. Im weiteren Verlauf der Vorversuche wurden
verschiedene Massenkanale zur Messung von H,S getestet, wobei lediglich der
Kanal 33 konstante und reproduzierbare Responsewerte ergab. Obwohl auf
Masse 33 auch ein O.lsotop gemessen werden kann, konnte durch
Vergleichsversuche gezeigt werden, dass diese Querbeeinflussung bei den
vorliegenden Versuchsbedingungen zu vernachlassigen war. Bei der Messung von
H,S auf der Masse 33 ergab die Einstellung ME (Xenon, Ei=12,13eV)
reproduzierbare Kalibriergas-Konzentrationen. Die Menge an Probegas, die in die
lonisierungskammer des MS geleitet wird, kann zwischen groBem und kleinem
Probenvolumen (Prb high und Prb low) variiert werden. Bei den Vorversuchen erwies
sich die Einstellung ,Prb low" als die bessere Variante, da hier das MS-Signal auf

eine Konzentrationsanderung schneller ansprach.

Unter ,Accuracy” kann die Zeit in ms angegeben werden, die das MS auf einem
bestimmten Kanal messen soll. Durch Einstellen einer klrzeren Zeit kdnnen
einerseits kurzfristige Konzentrationsdnderungen erfasst werden, andererseits ergibt
sich aber ein schwankendes Signal. In den durchgefihrten Versuchen wurde eine
Zeit von 1000 ms eingestellt, d.h. damit wurden die lonen einer Masse Uber eine Zeit
von 1000 ms gemessen. Neben der Festlegung der Accuracy der zu messenden
Massenkanédle muss die Background Accuracy (Back Accuracy) eingestellt werden.
Diese Zeit gibt an, wie lange ein Background (Einstellung des Nullpunktes)
durchgefihrt wird. In den unten beschriebenen Versuchen wurde eine Back

Accuracy von 3000 ms gewahlt.

Zur Kalibrierung wurde eine Kalibrierfalsche mit Schwefelkomponenten tber Kanal 3
angeschlossen, die Konzentrationswerte wurden nach Einstellung eines konstanten
Signals Uber die Software eingegeben. Die Einstellung der Kanale fiir COS und SO,
erfolgten analog zu der von H,S. Tabelle 16 gibt die Einstellungen der einzelnen

Kanéle wieder.

Tabelle 16: Einstellungen der Massenkanéle am AS 500

Mass (amu) |Resolution |Accuracy |Background |Source Setting

[ms] [ms] [ms]
H,S 33,0 98 1000 3000 ME
COSs 60,2 98 1000 3000 ME

SO, 64,0 100 1000 3000 ME
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Aufgrund der fehlenden vorgeschalteten gaschromatographischen Trennung arbeitet
das Airsense 500 im Gegensatz zum GC/MS kontinuierlich, d.h. ein zugeflhrter
Gasstrom wird je nach Anzahl an Massenkandlen und gewahlter Accuracy in
Messzyklen von wenigen Millisekunden bis hin zu mehreren Minuten vermessen, die
Daten werden direkt am Bildschirm ausgegeben. Da die zu untersuchenden
Substanzen nicht punktuell getrennt in den Detektor gelangen, kommt es hierbei
auch nicht zur klassischen Peakbildung, sondern zu konstanten Signalausschlagen,
durch welche der zeitliche Verlauf der Konzentrationen einzelner, mit dem Gasstrom
zugeflihrter Substanzen dargestellt werden kann. Da auf diese Weise ein Durchbruch
eines Filters oder eines Adsorptionsmedium bei Erreichen seiner Kapazitatsgrenze
verfolgt werden kann, kam das Airsense 500 als Basisanalytik zur Untersuchung der
Aktivkohlen zum Einsatz. Abbildung 41 zeigt exemplarisch den Konzentrationsverlauf

fr HoS im Reingas nach einem Adsorptionsreaktor.
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\ - gemessene Konzentration nach Reaktor =——gemessene Konzentration vor Reaktor \

Abbildung 41: H,S-Konzentrationsverlauf beim Durchbruch eines Reaktors [130]

Neben der Mdglichkeit der Online-Erfassung zeitlich sich verandernder
Konzentrationsverlaufe in Gasstrémen diente das Airsense 500 als Referenzanalytik
fir die Erfassung von Schwefelkomponenten. Aufgrund der unterschiedlichen
Messprinzipien sind hierbei Unterschiede in den Ergebnissen zu erwarten, zumal das
Airsense 500 aufgrund seines alteren Baujahrs flr die betreffenden Komponenten
eine um den Faktor 100 verminderte Empfindlichkeit besitzt, wodurch Messwerte

unter 1 ppm erheblichen Schwankungen unterliegen.
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4 Materialentwicklung

Die Entwicklung der notwendigen Materialien beinhaltete in erster Linie zwei
Aufgaben: die Schaffung eines Behalter- und eines Beflllungssystems flr Lagerung
und Transport von CO,-Proben aus Riickgewinnungsanlagen sowie die Errichtung
von Versuchsaufbauten far die Untersuchungen verschiedener
Reinigungsmaterialien. Da die spateren Untersuchungen im ppm- bzw. ppb-Bereich
durchgefiihrt werden, waren die Anforderungen an die Systeme in Hinblick auf die
Vermeidung der Verfélschung einer Probe entsprechend hoch. Zusatzlich wurden
zwei Versuchsstdnde in Betrieb genommen, mit denen weiterfliihrende

Untersuchungen an Gasreinigungsmaterialien durchgefiihrt werden sollen.

4.1 Entwicklung der Behaltersysteme

Da die Analytik stationar eingerichtet werden musste, bestand parallel zu Konzeption
und Aufbau der Analytik die Aufgabe, ein Probenahme- und Transportsystem zu
entwickeln, welches den Transport der CO,-Proben von der Probenahmestelle zur
Analytik gewahrleistet. Dabei miussen sowohl drucklose Proben als auch Druckgas-
und Flissiggasproben analysiert werden kdnnen. Vorraussetzung hierflr ist ein
Behalter- und Anschlusssystem, welches gewahrleistet, dass die Proben unverfalscht
geflllt, transportiert, gelagert und entleert werden. Daher ergaben sich die folgenden
Hauptanforderungen an das Transportsystem:

¢ Ausreichende Dichtigkeit

e Moglichst geringer Totraum bei Probenahme und Behalter

e Kompatibilitat mit Probenahmestelle/Analytik

¢ Hohe Lagerstabilitat der Proben

e Geringe Oberflachenaktivitat der Behalter

e Médglichst haufige Wiederverwendbarkeit der Behélter

e Niedrige Kosten.

Neben ausreichender Dichtigkeit sollten die Behélter entsprechend inerte innere
Flachen aufweisen, um selbst Uber lange Zeitrdume ein Anhaften der
Probeninhaltsstoffe zu vermeiden. Die Anschlisse sollten so gewahlt werden, dass
sowohl Beflllung als auch Entleerung des Behélters mit einem Minimum an
Lufteinzug vollzogen werden kdnnen. Darlber hinaus sollten die Behalter

kostenglnstig und wiederverwertbar sein.
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4.1.1 Behalter fiir CO,-Druckgas/Fliissiggas

Zunachst wurde ein Behaltersystem auf Basis von Edelstahlzylindern fir die
Entnahme und den Transport von Druck- bzw. Flissiggasproben gesucht. Da sich
kein System dieser Art auf dem Markt fand, wurde in Verbindung mit der HPS GmbH,
Neuried, ein Behaltersystem entwickelt, welches den oben genannten Anforderungen

gentgen sollte. Abbildung 42 zeigt das fertige Behaltersystem fiir die Entnahme von
CO.-Proben.

Abbildung 42: Behaltersystem fiir Druck und Fliissig-CO, (Foto)

335mm.

220mm. |

62mm. |

Abbildung 43: Behaltersystem fiir Druck-CO, (Schnittzeichnung)

Der Metallzylinder (Abbildung 43) fasst ein Volumen von Vz=0,51 und wird Uber
zwei Nadelventile verschlossen. Aus Sicherheitsgriinden ist Uber ein T-Stiick ein
Manometer angebracht, um zu jeder Zeit den momentanen Druck kontrollieren zu
kénnen. Als Anschllisse dienen ein Schnellkupplungsverschluss (rechts) sowie ein
6 mm-Klemmringgewinde (links). Die Verschraubungen wurden mit Teflonband
abgedichtet. Alle Teile sind far einen  Arbeitsdruck  p,= 129 bar
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(Berstdruck p, = 500 bar) ausgelegt. Mit dem vorliegenden System wurde es
ermdglicht, Uber einen Schlauch und entsprechende Probenahmestellen CO,-Proben
nach der Verdichterstufe (15 - 20 bar) zu entnehmen und zu transportieren.

. veae (i

T

Abbildung 44: Behiltersystem fiir Fliissig-CO, (Schnittzeichnung)

Der Aufbau der FlUssiggasbehalter in Abbildung 44 erfolgte analog zu den
Druckgasbehéltern. Hier galt es zusatzlich zu beachten, dass sowohl Stahl als auch
samtliche inneren Kunststoffteile (Dichtungen, Packungen der Hahne) aus
kaltebestandigem Material (bis -50 °C) gefertigt sind, da sich sonst aufgrund von
Sprodigkeit Uber die Betriebsdauer Undichtigkeiten ergeben wirden. Da sich bei
Lagerung der fliissigen CO,-Proben, welche bei ca. —-30 °C bis —40 °C entnommen
werden, aufgrund der Erwarmung eine Drucksteigerung ergibt, wurde eine weitere
Armatur gegenuber dem Manometer eingebaut. Diese erlaubt bei geschlossenem
Nadelventil 2 eine Absenkung des Drucks aus dem Raum unter dem Manometer
bzw. der Schnellkupplung. Dies war notwendig, da sich die Schnellkupplung nur bis
zu einer Druckdifferenz von 20 bar schadfrei schlieBen bzw. |6sen lasst.

Eine weitere Modifikation bestand in der Einbringung eines Tauchrohres, welches
Uber einen Einschraubadapter manometerseitig ca. ein Viertel der Steighdhe in den
Druckbehélter hineinragt. Durch die Anbringung des Tauchrohres soll eine
vollstandige Beflullung des Behélters mit Fllissiggas verhindert werden, da sonst bei
anschlieBender Erwarmung aufgrund der Quasi-Inkompressibilitdt des Fluids eine
sehr groBe Drucksteigerung resultieren wirde. Durch Sicherstellung eines
Gasraumes Uber der Flussigkeit erhdlt man einen kompressiblen Puffer, der die
Drucksteigerung entsprechend verringert.
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Den Nadelventilen war zunéchst zum schnellen Offnen/SchlieBen (90 °-Drehung) der
Einbau von Kugelhdhnen verschiedener Bauart vorausgegangen. Da sich jedoch
deren Kunststofffassungen (Packungen) unter diesen Bedingungen sehr oft mit der
Folge von Lecks verschoben, wurden die Hahne nach mehreren Versuchsreihen
gegen die Nadelventile ausgetauscht, die packungsfrei gelagert sind.

4.1.2 Behalter fiir Uberdrucklose CO»-Proben I: Linde-Plastigas®

Fir die Entnahmen und den Transport von Uberdrucklosen CO.-Proben fanden sich
zwei Beutelsysteme verschiedener Hersteller auf dem Markt. Beide sind auf
Vielschicht-Polymerbasis aufgebaut und tber Hahne, Ventile oder Septen befill- und
entleerbar. Abbildung 45 zeigt Beutelsystem | (Linde Plastigas®), welches von der
Linde AG, UnterschleiBheim, vertrieben wird.

Abbildung 45: Beutelsystem | (Linde Plastigas®) [117]

Beutelsystem | eignet sich zur Entnahme, Aufbewahrung und zum Transport von
Gasproben unter Atmospharendruck. Das System kommt vielfach bei Abgasanalysen
im Rahmen des Umweltschutzes und bei der Uberwachung von
Arbeitsplatzkonzentrationen zum Einsatz. Laut Hersteller zahlen zu den Vorteilen
gegenlber herkdmmlichen ProbenahmegefaBen (Glas- bzw. MetallgefaBe) u.a. der
einfache Einsatz, auch an schwer zugénglichen Stellen, die véllige Entleerbarkeit
und der unproblematische Transport der Beutel.Tabelle 17 gibt die

Herstellerspezifikationen wieder.

Tabelle 17: Spezifikationen: Beutelsystem fiir Giberdrucklose Proben |

Volumenangabe: 5 Liter, 1 % rel.
Wandmaterial: mehrfach kaschierte Aluminiumfolie
Innenbeschichtung: Polyethylen

Materialbeschaffenheit: flexibel, nicht dehnbar
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Max. abs. Druck: 1,3 bar
Max. Temperatur: 50 °C
Beflllung/Entnahme: Septum, Tllle mit Blasenschlauch, Ventil mit

Schlauchanschluss.

In ersten Versuchsreihen mit den Beuteln wurde die Interaktion von Beutelmaterial
bzw. der inneren Beschichtung mit den Probeninhaltsstoffen untersucht, um eine
eventuell stattfindende Sorption an der Beutelinnenwand zu erfassen. Da es durch
das Herstellungsverfahren (thermoplastisches SchweiBBen) zur Freisetzung von
Kohlenwasserstoffen im Spurenbereich kommen kann, sollten von diesen zuvor
Blindwerte bestimmt werden, um Uberlagerungen zu quantifizieren. Wie sich
herausstellte, konnten die Uberlagerungen durch Konditionierung der Beutel mit

einer intensiven Spilung von Inertgas (N2) vermieden werden (s. Kap. 5.3) [117].

4.1.3 Behalter fir tiberdrucklose CO,-Proben lI: Tedlar Gasbeutel

Eine alternative Mdglichkeit der Gasentnahme bieten Tedlar Gasbeutel der SKC Inc.,
Pennsylvania, USA. Abbildung 46 zeigt das Beutelsystem Il (Tedlar Gasbeutel),
welches in Deutschland Uber die Analyt-MTC GmbH, Mullheim, bezogen wurde.

Abbildung 46: Beutelsystem Il (SKC Tedlar Bag®) [118]

Analog zu Beutelsystem | eignet sich Beutelsystem Il zur Luftprobenentnahme, MAK-
Bestimmungen sowie Schadstoffbestimmungen bei Arbeitsplatz- oder auch
AuBenluftmessungen. Der Beutel ist aus PVF-Folie (Tedlar) gefertigt, einem Material,
das sich gegenlber vielen Stoffen als inert erweist und ohne Weichmacher
hergestellt wird. Die Beutel kénnen zum Sammeln von Luft mit allen gangigen
Lésungsmitteln, Kohlenwasserstoffen, CKW sowie weiteren Stoffklassen verwendet
werden. Laut Hersteller besitzen die Beutel einen sehr geringen Ubertragungseffekt
von vorherigen Proben, keinen Lagerverlust sowie keine Diffusionserscheinungen

[118]. Tabelle 18 gibt die Herstellerspezifikationen wieder.
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Tabelle 18: Spezifikationen: Beutelsystem fiir Giberdrucklose Proben Il [118]

Wandmaterial: PVF-Folie (Tedlar)
Innenbeschichtung:
Volumen: 10|

Materialbeschaffenheit: flexibel, nicht dehnbar

Min. Temperatur -72 °C

Max. Temperatur: +107 °C

Max. abs. Druck: 1,0 bar

Undurchlassigkeit: Dampfe, Permanentgase

Anschluss: Fitting  (kombinierter ~ Schlauch/Ventilanschluss  mit
Septum)

4.2 Entwicklung der Befullungssysteme

Ebenso wichtig wie die Bedingung der unversehrten Probenahme, der Lagerung und
des sicheren Transports war die Gewahrleistung der unverfélschten Beflllung und
Entleerung der Behélter. Wahrend bei Druck- bzw. Flissiggasproben aufgrund des
vorliegenden Systemsdrucks (ca. 15 bar) sowohl die Behalterbeflllung als auch die
anschlieBende Probenaufgabe in die Analytik durch einfaches Offnen der Ventile zu
bewerkstelligen sind, war fiir die Uberdrucklosen CO.-Proben die Schaffung einer
Fordermdglichkeit erforderlich. Dabei wurden zwei Ansatze verfolgt: zum einen die
Foérderung tber Mini-Membranpumpen in die zur Verfigung stehenden Gasbeutel-
Systeme, zum andern die Kompression von Uberdrucklosem CO. in die vorhandenen

Druckgasbehalter.

Der Markt bietet eine sehr groBe Auswahl an Pumpen und Kompressoren der
unterschiedlichsten GrdBen, Leistungen, Bauarten und Einsatzméglichkeiten. Die
Angebote verschiedene Hersteller wurden in Bezug auf die folgenden geforderten

Eigenschaften geprift:
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e Dichtigkeit, Totraum
e Transportabilitat

e Forderleistung

e Handlichkeit

e Kompatibilitat

e Schmiermittelfreiheit

¢ Oberflachenpassivierung.

Grundvoraussetzung fur eine mdglichst unverfalschte Probenférderung war der
Einsatz von schmiermittelfreien Pumpen. Daneben sollte die Pumpe fir einen
flexiblen Transport und Einsatz klein, leicht und handlich sein, Gber mdglichst keine
Totraume verfligen und entsprechend anschlusskompatibel sein. Analog zum
Behaltersystem sollte ebenfalls keine Probenverfalschung durch Undichtigkeit oder
Oberflachenaktivitéat erfolgen. Fir eine effiziente Probennahme sollte sich die

Forderleistung im Bereich von 0,5 — 5 I/min bewegen.

4.2.1 Probenférderung: Mini-Membranpumpe

Fir die Beutelbeflllung wurden zwei Pumpen verglichen: eine Mini-Membranpumpe
vom Typ NMP 830 DC, welche von der Analyt-MTC GmbH, Muillheim, bezogen
werden kann. Die Pumpe kann durch einen angeschlossenen regelbaren
Netzadapter mit Spannungen zwischen 3 und 12 V betrieben werden, wodurch sich
unterschiedliche Volumenstrdme realisieren lassen. Abbildung 47 zeigt den
technischen Aufbau der Pumpe. In Abbildung 48 ist der Arbeitsbereich der Pumpe

dargestellt.
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Abbildung 47: Mini-Membranpumpe, Typ NMP 830 DC [119]
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Abbildung 48: Arbeitsbereich, Mini-Membranpumpe, Typ NMP 830 DC [119]

Als
Typ 7010DC getestet, welche dieselben Merkmale aufwies, nur von robusterer

Alternative wurde eine Mini-Membran-Kompressor/Vakuumpumpe vom
Bauart war. Die Pumpe wurde von der ESSKA Maschinen Vertriebs GmbH,
Hamburg, bezogen. Tabelle 19 gibt die Herstellerspezifikation fir die Pumpe
Typ 7010 DC wieder:

Tabelle 19: Herstellerspezifikationen fiir Mini-Membranpumpe, Typ 7010 DC [120]
12V DC, 13 W, 1040 mA

6,5 I/min bei 1000 mbar
2,2 bar, Dauerbetrieb 1 bar

Leistung:
Volumenstrom :

Enddruck max.:

Endvakuum: -730 mbar

Volumenstrom : 1,0 I/min bei -600 mbar
Anschlisse G 1/8"

MaBe: 120 mm x 47 mm x 86 mm
Masse : 600 g

An beiden Pumpen befinden sich je zwei Kunststoffschlauchtlllen, Uber die 6 mm-
Teflonschlauche gestllpt und zusatzlich mit Schraubschellen fixiert wurden. Die
freien Enden der Teflonschlauche sind jeweils Uber Gewindemuttern mit 6 mm-
Klemmringverschraubungen kompatibel bzw. kébnnen ohne Verschraubung tber den
Schlauchtillen beider Gasbeutelsysteme angebracht werden, bevor deren Ventile
geobffnet werden. Da sich jedoch der daraus entstehende Lufteinschluss als deutlich
messbar herausstellte, wurde ein Nadeladapter entworfen, der mit den
Schlauchenden der Pumpe verschraubt wird, um somit eine nahezu totraumfreie
Beutelbeflllung Gber das dort angebrachte Septum zu ermdglichen. Abbildung 49

zeigt den schematischen Aufbau des Nadeladapters.
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Abbildung 49: Schematischer Aufbau des Nadeladapters

Der Nadeladapter besteht aus einer G 4 — G '&“-Reduzierung, in die Uber eine
Graphit-Vespel-Dichtung eine GC-Nadel fest eingeschraubt ist. Durch einen weiteren
Adapter von G 4 — 6 mm-Klemmringgewinde wird die Kompatibilitat zur Pumpe
realisiert. Der Nadeladapter kann sowohl saugseitig (Behalterbeflllung) als auch
druckseitig (Probenaufgabe) angebracht werden.

Es ergab sich die Fragestellung nach der Férderung bzw. der Einschrankung des
Volumenstroms durch den stark verkleinerten Querschnitt der GC-Nadel. Durch
Auslitern wurde der Volumenstrom ohne und mit Nadeladapter in Abhangigkeit von
der Arbeitsspannung der Pumpen erfasst, wobei sich herausstellte, dass die
Férdermenge in jedem Fall ausreichend war. Als sich nach ein paar Monaten im
Einsatz eine deutliche Steigerung der Beflillzeiten einstellte, wurde die
Versuchsreihe wiederholt, wobei eine deutliche Leistungsminderung der Pumpe vom
Typ NMP 830 DC festgestellt wurde, wahrend Typ 7010 DC quasi unbeeinflusst
blieb. Tabelle 20 gibt die Fdérderzeiten flr ein Volumen von 11| mit und ohne
Nadeladapter an.
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Tabelle 20: Férderzeiten [s] von 1 | beim Vergleich der Mini-Membranpumpen

NMP 830 DC 7010 DC
neu alt neu alt
ohne Nadel | 3V | 135 300 56 58
12V] 22 33 10 11
mit Nadel | 3V ] 500 200 210
12V] 100 51 53

4.2.2 Probenférderung: Kompressorbefiillung

Fir die Abflallung von drucklosen CO.-Proben in Druckbehélter wurde ein
Kompressor vom Typ Basic 265 der Metabowerke GmbH, Nurtingen, gewahlt
(Abbildung 50). Grundbedingung war auch hier die schmiermittelfreie Arbeitsweise,
die jedoch den Enddruck des Kompressors auf 8 bar begrenzt. Die Anschlisse sind
Uber standardisierte Schnellkupplungen realisiert, die mobile Ausflihrung, ein
thermischer Motorschutz sowie die Armaturen zur Druckminderung erlauben flexibles
und sicheres Arbeiten.

Technische Daten:

Ansaugleistung: 235 I/min

Fullleistung: 135 I/min

Max. Druck: 8 bar

Elektrische Leistung bei 230 V: 1,5 kKW

Drehzahl: 2850 U/min

Kesselvolumen: 50 |

Abmessungen, Masse: 950 mm x 260 mm x 660 mm, 25 kg

Abbildung 50: Kompressor Typ Basic 265 zur Probenentnahme [121]
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Fir den Einsatz zur Probenbeflllung wurde der Kompressor entsprechend
modifiziert: der Ansaugstutzen wurde entfernt und mit einem Anschlussadapter
versehen, Uber den die Verbindung zur CO,-Probenahmestelle realisiert wurde. Als
sich nach ersten Tests Probleme mit dem Halt der innenliegenden Dichtung ergaben,
wurde das Bauteil so modifiziert, dass die Dichtung auBen lag, wodurch sie nicht
mehr eingezogen werden konnte. Abbildung 51 zeigt das Bauteil in der

Schnittansicht.

Einschraubadapter

Dichtungsauflageflache
aufBen

0 B

Abbildung 51: Abdeckungsadapter des Kompressoransaugstutzens

Kompressoreingang und -ausgang konnten nun mit einem Schnellkupplungskérper
bzw. -stecker versehen werden, wodurch der Anschluss der Druckbehalter
gewabhrleistet werden konnte. Abbildung 52 zeigt den Anschluss von Druckbehélter
und Probenleitung an den Kompressor.

Abbildung 52: Anschluss von Druckbehélter und Probenleitung an Kompressor
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4.3 Entwicklung der Versuchsstande

Erste Untersuchungen des rlickgewonnenen CO, verschiedener Brauereien hatten
bereits gezeigt, dass es bei der CO,-Rickgewinnung zu einer nicht ausreichenden
Trocknung und Reinigung des Gases kommen kann (s.Kap.6). Da diese
Prozessschritte einen hohen Einfluss auf die spatere Qualitat des CO, haben, sollten
sie ausfihrlich betrachtet werden. Vor diesem Hintergrund wurden zwei
Versuchsstande konzipiert und in Betrieb genommen, an denen das
Reinigungsverhalten von Aktivkohlen und Trocknungsmitteln untersucht werden
konnte. Neben einem Versuchsaufbau im LabormaBstab wurde ein Versuchsreaktor
im  kleintechnischen MaBstab entworfen, der in der Folge in die
RlUckgewinnungsanlage der Bayerischen Staatsbrauerei Weihenstephan, Freising,

integriert wurde.

Beide Versuchsstdnde basieren auf jeweils einem zentralen Reaktor, der mit zu
untersuchenden Probenmaterialien geflllt werden kann. Der Reaktor kann mit einem
Tragergas (Rohgas) angestromt werden, welches Uber eine Dosageeinrichtung mit
zu untersuchenden Spurensubstanzen auf eine definierte Zusammensetzung
gebracht wird (Mischgas). Dabei kann die Gaszusammensetzung jeweils vor und
nach Reaktor (Reingas) gemessen werden, um Anderungen zu erfassen. Die
Analytik wurde sowohl Uber GC/MS als auch Uber das MS Airsense 500
bewerkstelligt. Zusatzliche Aufbauten dienten zur Schaltung des Gaswegs sowie zur
Ausmischung der gewiinschten Gaszusammensetzung. Abbildung 53 verdeutlicht die
in den Versuchen eingesetzte Terminologie.

Prifgas

i

Rohgas —»| Dosagestation————» Mischgas

|

Reingas «—  Reaktor

Abbildung 53: Terminologie der Gasreinigungsversuche
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4.3.1 Entwicklung des Versuchsstands: Labor

Wie aus Abbildung 54 ersichtlich, besteht die Versuchanlage aus einer Mischstation
mit je einem computergesteuerten Volumenstromregler, die eine Einstellung der
gewunschten Konzentrationen ermoglicht. Als Reaktor dient ein Edelstahlzylinder,
welcher durch Einschraubadapter Gber 6 mm-Klemmringverschraubungen an die
Gasleitungen (Teflonschlauche, @, 6 mm) angeschlossen wird. Als Tragergase
kamen technisches CO, (2.7) sowie Prifgas (0,2 Vol.-% H.S, Rest N»), bezogen von
der Linde AG, UnterschleiBheim, zum Einsatz.

Massflower 2

|
” | Massenspektrometer H S
2

Steuerung und
Auswertungs PC

Nadelventil

Fr

Massflower 1

Absperrhahn

Reaktor

CO

Probenahme

I A—

Dreiwegehahn

Abbildung 54: Schaltbild der Laborversuche [122]

FUr die Ausmischung der gewinschten Konzentrationen im Mischgas kamen
Massendurchflussregler fir Gase vom Typ GFC 1001 der Gamperl Gastechnik,
Kranzberg, zum Einsatz. Die Messung des Massendurchflusses basiert auf dem
Bypass-Prinzip, wobei dem einen Gasstrom eine bestimmte Warme zugefihrt wird.
Die sich hierbei einstellende Temperaturdifferenz zum nicht aufgeheizten Gasstrom
wird mit Sensoren gemessen, die ein MaB fir den Massendurchfluss darstellt. Da
unterschiedliche Gase unterschiedliche Wéarmekapazitaten besitzen, sind beim
Einsatz verschiedener Gase entsprechende Korrekturfaktoren zu verwenden. An
einer Steuerungseinheit kénnen die Soll-Durchflusswerte eingestellt und die Ist-
Durchflusswerte abgelesen werden.

Laut Hersteller betragt der Betriebsdruck 2 bar (maximal 5 bar). Der Einsatz der
Massendurchflussmesser ist im Temperaturbereich von 5 — 60 °C mdglich. Laut
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Hersteller liegt bei Férdermengen im Bereich von 5 — 100 % des Maximaldurchsatzes
die Ungenauigkeit innerhalb der angegebenen Grenzen. In Tabelle 21 sind die Daten

fir die verwendeten Durchflussregler aufgeflhrt.

Tabelle 21: Daten der verwendeten Durchflussregler [116]

Nr. | Seriennummer Vimax Messungenauigkeit in % bei Vimax
1 050064 2 I/min +0,17
2 1001294 10 I/min + 0,00
3 1001296 10 I/min + 0,10
4 1001288 2 |/min + 0,00
5 1001295 10 I/min + 0,10
6 1001289 200 ml/min + 0,15

Zu Versuchsbeginn wurde der Reaktor mit Probenmaterial beflllt und an den
Versuchsaufbau angeschlossen. Durch Umschalten des Dreiwegehahns wurden die
H.S- und COS-Konzentrationen vor oder nach dem Versuchsreaktor gemessen.
Nach Erreichen eines konstanten Signals am MS wurde durch Offnung eines
Nadelventils eine zusatzliche Reingasprobe in einen Gasbeutel geflllt, um diese als
Referenzmessung am GC/MS zu analysieren. Durch die entsprechenden
Aktivkohle-  und

Trockenperlenproben zeitlich nacheinander mit den in Tabelle 22 aufgefiihrten

Einstellungen an Massflower1 und 2 wurden die

Konzentrationen an H,S beaufschlagt.

Tabelle 22: Reingas-Volumenstréme zur Einstellung der Mischgaskonzentration [122]

H.S-Konzentration (Mischgas) | Volumenstrom CO, Volumenstrom H.S
[ppm] [ml/min] [ml/min]
0 1530 0
5 1522 8
25 1490 40
50 1449 81
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4.3.2 Entwicklung des Versuchsstands: Reaktor

Um Aktivkohlen und Trocknungsmittel unter Praxisbedingungen testen zu kénnen,
mussten Reaktoren entwickelt werden, die mit ihrer geometrischen Dimensionierung
die Kriterien beziglich Mindestkontaktzeit und Durchflussgeschwindigkeit des CO,
berlicksichtigten. Weiterhin war die Aufgabenstellung, dass der Aufbau der
Pilotanlage eine Reihenschaltung von Trockner und Aktivkohlefilter in beliebiger
Reihenfolge ermdglichte. Tabelle 23 gibt die von Herstellern geforderten
Betriebsparameter fir Aktivkohle- sowie Trockenperlenreaktoren wieder.

Tabelle 23: Betriebsparameter von Aktivkohle- und Trockenperlenreaktoren

Mindestkontaktzeit Geschwindigkeit Mittlere Geschwindigkeit Schiittdichte
[s] [m/s] [m/s] [ka/l]
Aktivkohle 3 0,10-0,50 0,30 0,48
Trockenperlen 5 0,11-0,12 0,15 0,68

Da die Versuche bei Normbetriebsdruck (15 bar) durchgefiihrt werden sollten,
erfolgte der Aufbau der Anlage aus DIN-ISO Rohren nach DIN 2448 und Flanschen
nach DIN 2635, da diese fur die Verwendung bei 20 bar ausgelegt sind. Durch
Berlcksichtigung gegebener Geschwindigkeiten und Kontaktzeiten bei der Kopplung
beider Reaktoren wurde die Parametrierung der Pilotanlage mit der Auslegung des
Trockners begonnen, der eine exaktere Einstellung der Geschwindigkeit erforderte.
Hierzu wurde die Steighéhe h mit der mittleren Geschwindigkeit v und Kontaktzeit tk
in Gleichung (4.1) berechnet.

h=v*t, (4.1)
Weiter wurden die noétigen Volumenstrome fir die jeweiligen Rohre Uber die
Grundflache der DIN-ISO Rohre in Gleichungen (4.2) und (4.3) berechnet.

A="q (4.2)
4

V=v-A (4.3)

Uber die Berechnungen der nétigen Geschwindigkeiten und Volumenstréme fiel die
Entscheidung auf einen Gesamtvolumenstrom von 2200 I/h. Dieser Volumenstrom
ergibt bei Verwendung eines 5”-Trockners eine Gasgeschwindigkeit von 0,115 m/s.
Dadurch ergaben sich die in Tabelle 24 mdoglichen Dimensionierungen eines
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Reinigers. Da flir einen Reiniger die Stromungsgeschwindigkeit nahe der mittleren
Geschwindigkeit der Angabe des Herstellers liegen sollte, wurde ein 3”-Reiniger

gewahlt.

Tabelle 24: Uberblick der verwendbaren Reinigerdurchmesser fiir einen 5“-Trockner [122]

DNAK [ ID[cm] | A[cm?] v[m/s] | Héhe [m]| Vol]l]

21/2" 7,03 38,82 0,40 1,21 4,7
B 8,25 53,46 0,29 0,88 4,7
4" 10,71 90,09 0,17 0,52 4,7
5" 13,17 136,23 0,12 0,35 4,7

Mit den errechneten Werten wurde die Pilotanlage bei der Krones AG, Werk
Steinecker, Freising, in Auftrag gegeben. Die einzelnen Reaktoren sollten vom
Aufbau trennbar sein, um einen Transport zu erleichtern. Die Verschlisse sollten
durch Flansche mit dazu passenden Blindflanschen realisiert werden, um eine
leichtere Beladung der Reaktoren zu ermdéglichen. Damit das Schittgut von den
Leitungen getrennt bleibt, wurde jeweils Uber die Anschlussbohrungen im unteren
Bereich der Reaktoren ein Lochblechzylinder eingefugt. Die Abbildung 55 und
Abbildung 56 zeigen die Zeichnungen des Reaktors und der zugehdrigen Flansche.
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Abbildung 55: Gasversuchsreaktor [122]
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Abbildung 56: Reaktorflansche [122]



Materialentwicklung 114

Der Reaktor wurde samt Peripherie in die CO,-Rickgewinnungsanlage der
Bayerischen Staatsbrauerei Weihenstephan integriert. Die Einbindung erfolgte nach
der Verdichterstufe der Anlage, wodurch ein Anstrémen des Reaktors mit Garungs-
CO, durch Abzweigung eines Teilstromes des Ruick-CO, bei Betriebsdruck
(Realmatrix) erméglicht wurde. Der Teilstrommassenstrom betrug ca. 2 kg/h.

Da die im Rick-CO, vorhandenen Spurenkomponenten fir die folgenden Versuche
nicht ausreichend vorhanden waren, wurde zusatzlich eine Dosagevorrichtung in den
Versuchsaufbau integriert. Somit konnte das CO, (ber Prifgasflaschen mit
Verunreinigungen im ppm-Bereich beaufschlagt werden, um die nachgeschalteten
Reinigungsmaterialien zu testen. Da in der Brauerei keine PC-gesteuerten
Durchflussregler vorhanden waren, wurde die Gasmischung durch analoge
Durchflussregler (Rotameter) der Yokogawa Deutschland GmbH, Ratingen, realisiert.
Zusatzlich wurden Messgerate fur den Taupunkt und den Sauerstoffgehalt integriert.
Abbildung 57 gibt den Versuchsaufbau der Reaktoranlage wieder.
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Abbildung 57: Schaltbild der Reaktoranlage [122]
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Zur Steuerung und Messung der Betriebsparameter wurden folgende Bestandteile

integriert:

Rotameter Modell 280781/001 zur Einstellung des Gesamtvolumenstroms der
Pilotanlage. Halt konstanten Vordruck. Einstellung von 300 bis
3200 dm®v/h CO;

Rotameter Modell 281766/001 zur Einstellung des zu dosierenden Gasstroms.
Besteht aus zwei wechselbaren Messzylindern, die eine Dosage von 1,25 bis
12,50 dm®y/h sowie 27 bis 165 dm>\/h erméglichen

Druckminderer Tornado CT 2000 NG der Messer Cutting & Welding GmbH,
GroB-Umstadt, zur Einstellung des Betriebsdrucks des Versuchstandes,
Einstellungsmdglichkeiten auf 0 bis 20 bar

Zweistufiger Druckminderer der Linde AG, UnterschleiBheim, zur Einstellung
des Dosagedruckes. Durch erste Versuche ergab sich die Notwendigkeit einer
zweiten Stufe, um Schwankungen der Druckeinstellungen vorzubeugen.
Reduziert wird in der ersten Stufe von 150 bar auf 40 bar, in der zweiten Stufe
weiter von 0 bis 20 bar entsprechend des vorherrschenden Betriebsdrucks.
Taupunktmessgerat EAS-TX-100 der Michell Instruments GmbH,
Friedrichsdorf

Sauerstoffmessgerat SGMT 1 der Zirox — Sensoren und Elektronik GmbH,
Greifswald.

115
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5 Vorversuche und Inbetriebnahme

Nach der Entwicklung von Materialien und Methoden galt es nun, im Rahmen der
Vorversuche die bestehenden Systeme in Bezug auf ihre Einsatztauglichkeit zu
untersuchen. Die Vorversuche dienten als Grundlage zur Bewertung der entwickelten
Beflllungs- und Transportsysteme flr CO»-Proben sowie der Ermittlung des jeweilig
resultierenden Fehlers durch Beflllung und Lagerung (Diffusion, Adsorption).
Gleichzeitig sollten die Fllssiggasbehalter auf ausreichende Beflllbarkeit, Dichtigkeit
sowie Temperaturbestandigkeit gepriaft werden. Da die Probenbehalter
wiederverwertbar ausgelegt wurden, sollte darlber hinaus eine Methode zur
restlosen Entfernung von Resten der vorherigen Probe (Regenerierung) entwickelt

werden.

Die Bewertung des Transportsystems soll im Rahmen der anschlieBenden
Hauptversuche ermdglichen, durch simultane Probenahme die Veranderungen der
Konzentrationen einzelner Spurenverunreinigungen tber den
Ruckgewinnungsprozess zu verfolgen. Aus den Ergebnissen sind Aussagen Uber die

Analageneffizienz bzw. Vorschlage zur eventuellen Optimierung zu entwickeln.

Zu diesem Zweck wurde die COz-Rickgewinnungsanlage der Bayerischen
Staatsbrauerei Weihenstephan mit einer Reihe von Probenahmestellen ausgestattet
(Abbildung 58). Diese wurden durch den Einbau von Kugelhdhnen nach Ballon
(Rohgas), nach Gaswaéascher 1 (nW1), nach Gaswéascher 2 (nW2), nach Verdichter
(nV), nach Trockner (nT), nach AK-Reiniger (nAK), nach Verflissiger, am CO,-
Lagertank (flissig) sowie nach CO.-Verdampfer positioniert. Die Anschlisse der
Kugelhahne wurden per Einschraubadapter auf 6 mm-Klemmringgewinde reduziert,
um einheitliche Anschlussbedingungen zu schaffen.
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Abbildung 58: Schaltbild der CO,-Riickgewinnung Weihenstephan

Die Probenahme im Niederdruckbereich (vor Verdichter) erfolgt per

Membranpumpenférderung in Gasbeutel bzw. Kompression in Druckbehélter.

Membranpumpenférderung:

¢ Anschluss Nadeladapter an Membranpumpe (drucksseitig)

e Anschluss Probenhahn an Membranpumpe (saugseitig)

e Offnen des Probenhahns, Inbetriebnahme der Membranpumpe (Spiilen
ca. 2 min)

e Anschluss Gasbeutelseptum Uber Nadeladapter, Flllen des Gasbeutels
(ca. 8 dm®)

e Abziehen des Gasbeutels bei laufendem Membranpumpenbetrieb

e Entfernen der Membranpumpe, SchlieBen des Probenhahns.
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Kompression in Druckbehalter:

¢ Anschluss Probenhahn an Kompressor tber Probenschlauch (saugseitig)

e Anschluss Druckbehélter an Kompressor Uber Schnellkupplung (druckseitig)

o Offnen des Probenhahns, Inbetriebnahme des Kompressors

e Inbetriebnahme des Kompressors bei gedffnetem Ausgangsventil am
Druckbehélter (Spilen, ca. 2 min)

e SchlieBen des Ausgangsventils am Druckbehalter, Fillen des Druckbehélters
(ca. 8 bar)

e Abziehen des Druckbehélters bei laufendem Kompressorbetrieb

e Entfernen des Kompressors, SchlieBen des Probenhahns.

Druckseitig erfolgte die Probennahme durch Anschluss der Druckbehalter, Spulung
bei gedffneten Ventilen und Beflllung durch SchlieBen des Ausgangsventils am
Behalter. Dabei galt bei der Probenahme von Flissig-CO, zu beachten, dass mit der
Beflllung erst begonnen werden sollte, wenn es am Behélterausgang zur Bildung
von Trockeneiswolken kommt. Weiterhin ist hierbei aufgrund der starken Eis- und
Trockeneisbildung auf eine zlgige Probenentnahme zu achten.

5.1 Evaluierung der Befillungsart bei Uberdrucklosen Proben

Im Gegensatz zur Probenahme im Hochdruckbereich (nach Verdichter) ist bei der
Probenahme im Niederdruckbereich eine Férderung des CO, notwendig. Ziel der
Untersuchung war die Bestimmung des Fehlers bei unterschiedlichen Arten der
Forderung, um eine Verfalschung der Probe auszuschlieBen.

Da der Sauerstoffgehalt im CO. einen der Hauptqualitadtsparameter darstellt, lag das
Hauptaugenmerk hierbei zunachst auf der Erfassung des Fremdlufteinzugs in
Abhéangigkeit von der Beflllungsart. Abbildung 59 stellt den O.-Gehalt einer
Rohgasprobe bei Membranpumpenbeflillung eines Gasbeutels und bei
Kompressorbeflillung eines Druckbehalters gegentber. Da sich der Sauerstoffgehalt
erst im Verflissigungsschritt der Riickgewinnung verandert, wurde als Referenz eine
CO2-Probe nach Verdichter genommen, die durch einfaches Spilen eines weiteren
Druckbehélters erhalten wurde. Der Gasbeutel wurde mittels Membranpumpe befllt,
die Uber die Schlauchtiille des Beutels verbunden wurde.
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Abbildung 59: O,-Gehalt in CO, bei unterschiedlicher Befiillungsart

Zunachst fallt auf, dass sowohl die O,-Gehalte im Gasbeutel als auch im
Druckbehélter deutlich Gber dem der Referenzprobe liegen. Hieraus wird deutlich,
dass bei einer Probennahme Uber die Schlauchtille ein zu hoher Sauerstoffeintrag
erfolgt. Der O,-Gehalt im Druckbehalter liegt gegenlber der Referenz noch héher.
Dies wird auf Probleme mit der innenliegenden Adapterdichtung zurtickgefihrt, die
bei der Fullung mit eingezogen wird, wodurch sich Undichtigkeiten ergeben.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde ein Nadeladapter flr die Membranpumpe
entwickelt, der Kompressoradapter wurde flir auBenliegende Dichtungen umgebaut
(s. Kap. 4.2.1 u. 4.2.2). Neben der bestehenden Gummidichtung (Probe: B5) wurde
eine Linoleumdichtung (B3) an den neuen Adapter angepasst. AnschlieBend wurden
die Versuche wiederholt.
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Abbildung 60: O,-Gehalte in Abhéngigkeit von Probenahme und Behalter



Vorversuche und Inbetriebnahme 120

Aus den Ergebnissen in Abbildung 60 ist erkennbar, dass weder durch den Umbau
des Kompressoradapters noch durch den Einsatz  verschiedener
Dichtungsmaterialien eine ausreichende Dichtigkeit gegenlber Sauerstoffeintrag bei
Kompressorbeflllung erreicht werden konnte. Die im Behélter resultierenden
Sauerstoffgehalte liegen um den Faktor zwei héher als die der Referenzprobe. Dem
gegenuber konnte durch den Einsatz des Nadeladapters bei der Beutelbeflllung der
Sauerstoffeintrag aufgrund des geringeren Totvolumens dem der Referenzprobe
angenahert werden. Zur Uberpriifung der Ergebnisse sowie zur Aufnahme des
zeitlichen Verlaufs der Probeninhaltsstoffe wurden die Untersuchungen von Proben
unterschiedlicher Befullungsart iber mehrere Tage hinweg durchgefihrt.

5.2 Langzeituntersuchungen verschiedener Probenbehalter

Ziel der folgenden Versuchsreihe war es, eventuelle zeitliche Veranderungen der
Probenzusammensetzung in Beuteln und Druckbehéltern im Hinblick auf
Diffusionsvorgédnge und Probenstabilitdt zu untersuchen. Als Referenz diente erneut
eine CO,-Probe nach Verdichter, welche durch reine Spulung in einem Druckbehalter
aufgefangen wurde. Die Analysen wurden taglich wiederholt. Abbildung 61 zeigt die

aus den Befillungen resultierenden O.-Gehalte.

Verlauf der O,-Konzentration in
CO,-Behdltern

Konzentration [ppm]

Lindegas

Referenz

Abbildung 61: O,-Werte in CO, in Abhangigkeit von Probenahme, Behalter und Zeit

Die Ergebnisse machen erneut deutlich, dass mit keiner der eingesetzten Dichtungen
eine reprasentative Probenbeflllung per Kompressor méglich ist. In beiden Fallen

liegt der O»-Wert der Probe deutlich Gber dem der Referenzprobe, er bleibt jedoch
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Uber der Zeit konstant, wodurch sich die Druckbehélter fir die Lagerung der Proben
als prinzipiell geeignet erweisen, da sie offenbar keine messbare O,-Diffusion

zulassen.

Im Gegensatz dazu zeigen die Beutelbeflllungen per Membranpumpe und
Nadeladapter am ersten Analysentag erneut keine signifikante Abweichung vom O.-
Gehalt der Referenzprobe. Nach zwei Tagen werden jedoch die ersten Unterschiede
zwischen den Behaltersystemen deutlich: wahrend der Tedlar Beutel keinen Anstieg
an O in der Probe zu verzeichnen hat, ist beim Plastigas Beutel bereits nach zwei
Tagen eine deutliche Erhéhung der O.-Konzentration von ca. 600 auf 900 ppm zu
beobachten.

Betrachtet man den Verlauf gr6Berer organischer Molekile wie Ethylacetat, von dem
aufgrund seiner MolekllgroBe weniger Diffusion erwartet wird als vom Sauerstoff, so
ergibt sich ein wesentlich ausgeglicheneres Bild. Wie in Abbildung 62 zu erkennen
ist, liegen die Gehalte an Ethylacetat unabhangig von Lagerzeit, Probenahme und
Behalterart auf dem Niveau der Referenzprobe. Gleichzeitig sind keine
Konzentrationsverminderungen durch Adsorptionsphdnomene im Inneren des
Behalters zu erkennen. Prinzipiell scheinen daher alle Behalterarten fir die Lagerung
von CO»-Proben mit organischen Substanzen geeignet.

Verlauf der Ethylacetat-Konzentration
in CO,-Behiltern

Konzentration [ppm]

Lindegas

Tedlar

Referenz

Abbildung 62: Ethylacetat-Werte in CO, in Abhédngigkeit von Probenahme, Behélter und Zeit

Wahrend fur Ethylacetat sehr konstante Werte gefunden wurden, zeigen die Werte
von Acetaldehyd in CO, deutliche Abweichungen von sowohl der Art der
Probenahme als auch der Lagerzeit. Die Ergebnisse gibt Abbildung 63 wieder. Die
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Steigerungen der Gehalte an Acetaldehyd werden auf die teilweise Oxidation von
Ethanol zurlGckgefuhrt, der mit einer Konzentration von 0,2 Vol.-% in Bezug auf
Acetaldehyd in ca. 1000-facher Konzentration vorlag. Auch hier wies der mit
Membranpumpe geflilite Tedlar Beutel die geringsten Abweichungen zur
Referenzprobe auf.

Verlauf der Acetaldehyd-Konzentration
in CO,-Behaltern

Konzentration [ppm]

Lindegas Tedlar

Referenz

Abbildung 63: Acetaldehyd-Werte in CO, in Abhéngigkeit von Probenahme, Behélter und Zeit

Zusammenfassung

Die Voruntersuchungen zeigen zunachst keine signifikanten Unterschiede bei der
Lagerstabilitat der Inhaltsstoffe von CO,-Proben in Druckbehéltern und Gasbeuteln.
Unabhangig von der Art der Probenférderung (Kompressor oder Membranpumpe)
wurden keine abweichenden Tendenzen im Lagerverhalten festgestellt. Den
zwischen den System selektierenden Faktor stellt der Sauerstoff dar. Zum einen liegt
der Lufteinzug bei der Kompressorférderung zu hoch, wodurch diese Methode der
Probenahme ausscheidet, obwohl der Druckbehalter selbst eine weitere O»-Diffusion

verhindern wirde.

Durch den Einsatz von Membranpumpen in Verbindung mit Nadeladaptern kann eine
Probenférderung in Gasbeutel nahezu ohne Lufteinzug realisiert werden. Hier zeigte
jedoch der Lindegas-Beutel bei der anschlieBenden Lagerung ein sehr starkes O,-
Diffusionsverhalten, wodurch dieser Beutel fir die weitere Probenahme nicht zu
Verflgung stand. Befriedigende Ergebnisse konnten nur mit dem Tedlar Beutel in
Verbindung mit der Membranpumpe samt Nadeladapter erzielt werden. Diese
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Kombination wurde daher als zuklnftige Art der Probenahme im Niederdruckbereich
eingesetzt.

Um die Langzeitstabilitat der Proben in Tedlar Beuteln zu untersuchen, wurde eine
CO2-Rohgasprobe Uber zwei Monate bei Raumtemperatur gelagert, um
Veranderungen etwaiger Rlckstellproben abschéatzen zu kénnen. Abbildung 64 lasst
erkennen, dass sich abgesehen von analytikbedingten Schwankungen Uber den
Zeitraum von sechs Wochen kein Drift der Konzentrationen der ausgewahlten

Substanzen Aceton, Acetaldehyd oder Ethylacetat einstellt.
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Abbildung 64: Verlauf der Konzentrationen von Aceton, Acetaldehyd und Ethylacetat einer
CO,-Probe liber einen Messzeitraum von sechs Wochen

Um den Einfluss der Sauerstoffdiffusion in den Tedlar-Beutel genauer beziffern zu
kénnen, wurde ein Beutel mit Helium 5.0 geflllt und vakuumiert (Regerationszyklus).
Dieser Vorgang wurde vier mal wiederholt. Ziel war eine Abreicherung der zuvor
enthaltenen Probenkomponenten durch Verdinnung der Gasreste mit Helium sowie
durch die jeweils anschlieBende, moglichst vollstandige Beutelentleerung.

Der so regenerierte Beutel wurde mit Helium 5.0 geflllt. Nach unmittelbar
anschlieBender Analyse hatte der Inhalt eine Sauerstoffkonzentration unterhalb der
Nachweisgrenze. Analog zur Untersuchung der organischen Komponenten wurde
die Flllung des Beutels wochentlich untersucht, wobei sich eine Zunahme der
Sauerstoffkonzentration von ca.1,5ppm/d zeigte, was bei normaler
Probenabfertigung als akzeptabel eingestuft wurde. Abbildung 65 stellt die
Ergebnisse dieser Messreihe dar.
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Abbildung 65: Zunahme der Sauerstoffkonzentration im Tedlar Beutel durch Diffusion

5.3 Untersuchungen zur Regeneration der Probenbehalter

Da die Druckbehalter bei jeder Probenahme zunachst fur mehrere Minuten komplett
durchgespult werden, ist ihre Regeneration Gberflissig. Dem entgegen mussen die
Tedlar Beutel regeneriert werden, um fir weitere Analysen zur Verfigung zu stehen.
Um die Guite der Regeneration zu bewerten sowie eine Verschleppung von
Spurenkomponenten zu quantifizieren, wurden Tedlar Beutel mit CO»>-Rohgas gefUllt,
untersucht und anschlieBend regeneriert. Die Regenerierung verlief in Zyklen, wobei
ein Zyklus die vollstandige Entleerung des Beutels und seine anschlieBende Fullung
mit N2 (5.0) beinhaltet. Nach jedem Zyklus wurde die Beutelflllung auf Restspuren
der zuvor detektierten Substanzen untersucht.

Aufgrund seiner tUberdurchschnittlich hohen Konzentration als Spurenkomponente in
CO, ist Ethanol einer der Hauptparameter fir die Beurteilung einer vollstandigen
Regeration. Ethanol liegt als Hauptgarungsprodukt zu 0,1 — 1,0 Vol.-% im Garungs-
CO; vor und muss im Rahmen der Beutelregenerationszyklen ausreichend entfernt
werden kdnnen, um eine Anreicherung bzw. Verschleppung zu vermeiden. Abbildung
66 zeigt die Reduktion von Ethanol von 0,5 Vol.-% auf 0,005 Vol.-% (Faktor 100)
nach den ersten zwei Regenerationszyklen. In weiteren Zyklen nahert sich der Wert
asymptotisch gegen eine Restkonzentration von 1 ppm, wobei auch nach sechs
Zyklen keine vollstandige Abreinigung des Ethanols festgestellt werden kann.
Allerdings  stellt  diese  Restkonzentration nur etwa 0,1-1%. der
Ausgangskonzentration dar und ist somit als Fehler innerhalb der Messgenauigkeit
der Analytik vernachlassigbar.
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Abbildung 66: Restkonzentrationen von Ethanol nach einzelnen Regenerationszyklen

Ein &hnliches Ergebnis zeigen die Untersuchungen beziiglich der Entfernung von
H-O und O, durch die Beutelregeneration mit Stickstoff. Fir Sauerstoff und Wasser
stellen sich Uber funf Regenerationszyklen hinweg konstante Restkonzentrationen
ein, die nicht unterschritten werden kénnen. Wahrend O, von dber 3000 ppm auf
ca. 50 ppm gesenkt werden kann, stellt sich bei Wasser ein konstantes Niveau von
250 ppm ein. Diese Werte resultieren zum Teil durch das Regerationsgas Stickstoff,
der seinerseits Rest-O, und Feuchte eintragt. Als weitere Griinde sind Lufteinzug bei
der Beflllung sowie Totvolumina bei der Entleerung zu nennen. Im Verhaltnis zur
Ausgangskonzentration liegen die Restanteile fir O, zwischen 1 —3 %, fur H,O
zwischen 12 — 33 %.
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Abbildung 67: Restkonzentrationen von H,O und O, nach einzelnen Regenerationszyklen

Wichtiger noch als die Gehalte von O, und H,O war die Abscheidung von H.S bei der
Beutelregeneration, die im Hinblick auf die geplanten Versuche zum
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Reinigungsverhalten von Aktivkohlen untersucht wurde. Hierzu wurde ein Tedlar
Beutel mit Mischgas (H2S in N2) mit einer Konzentration von 50 ppm befillt. Diese
liegt weit Uber den zu erwartenden Konzentrationen von H,S in Garungs-CO,. Es
sollte die Zahl an Regenerationszyklen ermittelt werden, die eine Reduzierung der
Restkonzentration unterhalb der analytischen Nachweisgrenze bewirkt. Die
Ergebnisse der Versuchsreihe sind in Abbildung 68 aufgefthrit.
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Abbildung 68: Restkonzentrationen von H,S nach einzelnen Regenerationszyklen

Wie sich aus den Ergebnissen erkennen lasst, hat sich die H,S-Konzentration bereits
nach einem Regenerationszyklus von 50 ppm auf ca. 0,15 ppm reduziert. Bereits
nach einem zweiten und erst recht nach einem dritten Regenerationszyklus war kein
H>S mehr nachzuweisen. Unter Berlcksichtigung der restlichen Spurenkomponenten
in CO, wurde die Regeneration der Tedlar Beutel daher fir zuklnftige Analysen auf
drei Zyklen festgelegt. Unvermeidbare Restkonzentrationen, wie z.B. bei O, gingen

in der Folge durch entsprechende Korrekturfaktoren in die Ergebnisbewertung ein.
Zusammenfassung: Regeneration

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Tedlar Beutel sich durch mehrfaches
Entleeren und Wiederbeflllen mit Inertgas ausreichend regenerieren lassen, so dass
eine Wiederverwendung maéglich ist, ohne dass eine dauerhafte Aufkonzentrierung
bzw. Verschleppung von Probeninhaltsstoffen und eine damit verbundene
Verfélschung der Ergebnisse zu beflrchten ist. Sehr wichtig fir die folgenden
Untersuchungen war die vollstdndige Abreicherungsmdglichkeit von HoS im Beutel.
Obwohl die Abreicherung von Ethanol nicht vollstandig erfolgen konnte, so lieB sich
diese Substanz auf einen Wert reduzieren, der keine nachhaltigen Fehler in der
Analyse ergibt.
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Die im Vergleich zu Ethanol relativ hohen Restwerte fiir O, und H>O wurden bei den
folgenden Versuchslaufen berlcksichtigt, sind jedoch auf die Beutelbenutzung und
damit auf den Rohgasbereich vor Verdichter beschrankt, wo sie aufgrund der hohen
Schmutzfracht im CO; in verhaltnismaBig geringem MaB ins Gewicht fallen. Hinzu
kommt, dass eine nachhaltige Anderung dieser beiden Komponenten erst in den
spateren Schritten Trocknung bzw. Verflissigung erwartet wird. Dort wiederum
kamen bei der Probenahme die Druckbehélter zum Einsatz, bei denen, bedingt durch
den kompletten Spilvorgang bei der Probenahme, keine Verschleppung

nachgewiesen werden konnte.
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6 Hauptversuche

Im Rahmen der Hauptversuche sollte zunachst eine Vollanalyse von Garungs-CO-
(Rohgas) zur Bewertung der Rohgaszusammensetzung erfolgen, um einen Uberblick
Uber die vorhandene Gasqualitdt zu erhalten. Durch die Erfassung des
Abreicherungsverhaltens von Spurenkomponenten tber den
RlUckgewinnungsprozess an der CO»-Rlckgewinnungsanlage der Bayerischen
Staatsbrauerei Weihenstephan sollte anschlieBend eine Bewertung des
Ruckgewinnungsprozesses vorgenommen werden. Zu diesem Zweck wurden an
verschiedenen Stellen des Rickgewinnungsprozesses zeitgleich Proben genommen
(Probenreihe) und analysiert, um die Reinigungsleistung der Anlage zu bewerten.
Eine Probenreihe umfasste dabei das CO,, welches an den folgenden Stellen im
Rackgewinnungsprozess entnommen wurde: Rohgas (RG), nach Wéscher (nW),
nach Verdichter (nV), nach Trockner (nT), nach Aktivkohle (nAK) sowie am CO.-
Lagertank (flissig). Die Probenreihen wurden taglich Gber einen Zeitraum von einer
Arbeitswoche aufgenommen, um die Anderungen der CO,-Zusammensetzung Uber

eine Sudwoche der Brauerei zu erfassen.

Dabei wurde zunachst nur der Rohgasbereich (bis nach Verdichter) untersucht, um
einen Eindruck von der Vorreinigung durch die installierten Gaswéascher zu erhalten.
Diese Untersuchungen wurden anschlieBend auch auf den Reingasbereich
ausgeweitet, welcher die Schritte Trocknung, Reinigung und Verflissigung enthalt.
Als dabei eine Bildung von COS als Nebenreaktion der H,S-Abreinigung an Trockner
und Reiniger abzeichnete, wurden gesonderte Untersuchungen zur Erfassung der
Wirkungsweise von Trockenmitteln und Aktivkohlen im Labor und am

Versuchsreaktor durchgefuhrt.

6.1 Bewertung des Rickgewinnungsprozesses im Rohgasbereich

Zunachst wurde eine Vollanalyse des Rohgases nach Sammelballon durchgefiihrt,
um einen groben Uberblick {ber die Zusammensetzung des vorliegenden CO, zu
erhalten. Tabelle 25 zeigt die Ergebnisse im Uberblick.
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Tabelle 25: Exemplarische Rohgasanalyse von Géarungs-CO,

Probe:|Rohgas_Weih Datum: 24.02.05
Stoffe MeBwert Einheit | Grenzwert Einheit | Grenzwert erfillt?
Feuchtigkeit 2170 ppm 20,0 ppm !
Permanentgase
Sauerstoff 2540,0 ppm 30,0 ppm !
Stickstoff 4770,0 ppm 120,0 ppm !
Ammoniak n.n. ppm 2,5 ppm ok
Stickoxide n.n. ppm 2,5 ppm ok
Schwefeldioxid n.n. ppm 1,0 ppm ok
Kohlenmonoxid n.n. ppm 0,1 ppm ok
Schwefelkomponenten
H,S 3460 ppb 100 ppb !
COS 50 ppb 100 ppb ok
DMS 750 ppb 50 ppb !
[Organik
Methan n.n. ppm 1000,0 ppm ok
Ethan n.n. ppm 200,0 ppm ok
Propan n.n. ppm 200,0 ppm ok
i-Butan n.n. ppm 200,0 ppm ok
n-Butan n.n. ppm 200,0 ppm ok
Methanol 7900 ppb 50 ppb !
Ethanol 1472200 ppb 50 ppb !
Butanol 2040 ppb 100 ppb !
Acetaldehyd 12800 ppb 10 ppb !
Aceton 100 ppb 10 ppb !
Ethylacetat 4300 ppb 20 ppb !
Aromaten
Benzol n.n. ppb 20 ppb ok
Toluol n.n. ppb 20 ppb ok
m-/p-Xylol n.n. ppb 50 ppb ok
o-Xylol n.n. ppb 50 ppb ok
Ethylbenzol n.n. ppb 50 ppb ok
Summe Aromaten n.n. ppb 200 ppb ok
Legende:
(n.n.) nicht nachweisbar;

)
(0k)
)

innerhalb des Grenzwertes;
(1) Grenzwert Uberschritten;

Zunachst fallt beim Betrachten der Ergebnisse auf, dass zu keinem Zeitpunkt

garungsfremde Kontaminationen, wie z.B. Alkane, Aromaten oder Stickoxide

gemessen wurden,

wodurch grobe Kontaminationen ausgeschlossen werden

kénnen. Die Schwefelkomponenten liegen in Summe in einem erwarteten Bereich

von wenigen ppm, das Fehlen von Ammoniak lasst zudem auf keinerlei Leckagen bei

der Verflissigung schlieBen.

Zur Beurteilung der Leistung der Wascher wurde nun ein Probenreihe aus dem

Rohgasbereich (Rohgas, nach Waéscher 1, nach Wascher 2, nach Verdichter)
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genommen und analysiert. Abbildung 69 zeigt exemplarisch den Verlauf der
Konzentration von Acetaldehyd Uber diesen Abschnitt des Prozesses.
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Abbildung 69: Abscheidung von Acetaldehyd im Rohgasbereich der CO,-Riickgewinnung

Aus Abbildung 69 wird ersichtlich, dass sich in der ersten Wéascherstufe keine, in der
zweiten Wascherstufe nur eine maximale Abscheidung von Acetaldehyd von
ca. 50 % bezogen auf die Ausgangskonzentration ergibt. Weitere Substanzen wie
Ethanol, Methanol oder Ethylacetat zeigten ein &hnliches Verhalten, so dass die
Reinigungsleistung der installierten Gaswéascher als ungentigend eingestuft werden
musste.

Da dieses Untersuchung nur eine Momentaufnahme aus einem kontinuierlichen
Prozess darstellt, wurden in der Folge die Untersuchungen auf eine Arbeitswoche
ausgedehnt, wobei jeweils vormittags eine Probenreihe entnommen wurde.

Abbildung 70 zeigt exemplarisch die Anderung der Abreicherung von Acetaldehyd
uber eine Arbeitswoche.
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Abbildung 70: Abreicherung von Acetaldehyd bei der CO,-Riickgewinnung (ber eine
Arbeitswoche

Die Untersuchung zeigte zunachst auf, dass tber den Zeitraum einer Woche nicht
von einer konstanten Zusammensetzung der Géarungskohlensaure ausgegangen
werden kann. Zu Beginn der Sudwoche kommt es durch das Anstellen der frischen
Sude (Angérung) zu einer relativen Abnahme flichtiger Bestandteile im CO,. Durch
verstarkte Gartatigkeit gegen Mitte und Ende der Woche lasst sich eine Zunahme der
im CO, vorhandenen Garungsnebenprodukte beobachten. Dies ist vor allem fir die
Auslegung der Standzeiten und Regenerationszyklen von Trockner und Reiniger von

Bedeutung, da diese auch Spitzenlasten an Verunreinigungen abreinigen missen.

Weiterhin bestatigt sich durch die tagliche Wiederholung der Analysen, dass durch
die Wascher nur eine sehr ungenigende Abreinigung der Inhaltstoffe erfolgt. Dies
hat Auswirkungen auf die nachgeschalteten Reiniger und Trockner. Diese miissen so
ein deutlich héheres MaBB an Schmutzfracht kompensieren als bei funktionierender
Wasche mit den Ublicherweise zu erwartenden Abscheidungsraten von Uber 90 %.
Weiterhin bedeutet der Betrieb der Wéascher im momentanen Zustand einen
unndtigen Verbrauch an Wasser und Strom, da hieraus keine nennenswerte

Abreicherung der Spurenverunreinigungen resultiert.
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6.2 Bewertung der Riickgewinnungsprozesses im Reingasbereich

Da bereits im Bereich der Gaswasche Verbesserungsbedarf zu erkennen war,
wurden die Untersuchungen nun auch auf den Reingasbereich ausgeweitet, um den
Konzentrationsverlauf der einzelnen  Substanzen (ber den kompletten
RlUckgewinnungsprozess nachvollziehen zu kénnen. Hierbei wurden innerhalb einer
Versuchsreihe Proben von Rohgas, nach Wascher 1, nach Wascher 2, nach
Verdichter, nach Trockner, nach Reiniger und aus dem Lagertank fir Flissig-CO»
entnommen und analysiert. Abbildung 71 gibt exemplarisch den Verlauf der
Konzentration von H>O und Acetaldehyd in CO, Uber den Rickgewinnungsprozess
wieder.
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Abbildung 71: Abreinigungsverhalten von H,O und Acetaldehyd bei der CO.-Riickgewinnung

ErwartungsgemafB wird das CO. aus der Garung in feuchtegesattigtem Zustand
gewonnen, wodurch sich auch durch die beiden Wascherstufen keine weitere
Anreicherung von H>O im CO, ergeben kann. Es féllt jedoch auf, dass die hohen
Werte aus Rohgas und Wascher zwar durch die Verdichtung physikalisch
auskondensieren, anschlieBend jedoch durch den Trockner nicht annadhernd auf die
geforderte Restkonzentration von 20 ppm gesenkti werden konnen. Da eine
dauerhafte Zuftiihrung von CO, mit erhdhten Feuchtegehalten zu einer Vereisung des
Lagertanks fuhrt bzw. das Trocknungsmittel offenbar eine ausreichende
Abreicherung der Feuchte nicht gewdhrleisten kann, ware an dieser Stelle eine



Hauptversuche 133

Verklrzung der Regenerationszyklen bzw. ein Austausch des Trocknungsmittels

sinnvoll.

Der Verlauf von Acetaldehyd lasst auf weitere Mangel im Rickgewinnungsprozess
schlieBen. Erneut bestatigt sich die ungenigende Abreinigungsleistung durch die
Gaswasche, die nicht nur kaum abzureichern, sondern im ersten Waschschritt
Acetaldehyd sogar anzureichern scheint. Dieser Umstand wurde auf eine
Kreislauffihrung des Waschwassers im ersten Gaswascher und eine damit
einhergehende Sattigung der FlUssigkeit mit Verunreinigungen zurlckgefthrt. Zur
Verbesserung der Waschleistung sollte das Waschwasser entweder komplett

verworfen oder zumindest teilweise kontinuierlich ersetzt werden.

Weiterhin fallt auf, dass die Konzentration von Acetaldehyd bereits am Trockner
quasi vollstdndig abféllt. Zum einen resultiert daraus eine Unterforderung der
nachgeschalteten Reinigerstufe, zum andern ware durch die dadurch entstehende
kontinuierliche Belegung des Trocknungsmittels die beobachtete mangelhafte
Trocknungsleistung erklarbar. Durch eine ausreichende Gasreinigung mittels
Gaswasche kénnte einer zunehmenden Belegung des Trocknungsmittels vorgebeugt

werden.

Durch die Betrachtung des Abscheidungsverhaltens von Ethanol Uber eine
Arbeitswoche erhartet sich der Hinweis bezlglich eines Optimierungsbedarfs der
beschriebenen CO,-Rlckgewinnungsanlage. Wie aus Abbildung 72 ersichtlich ist,
wird auch Ethanol, welches im Vergleich zu Acetaldehyd in 1000-facher
Konzentration vorliegt, durch die Waschstufen nur ungentgend bzw. Uberhaupt nicht
abgereinigt. Eine deutliche Reduktion geschieht zwar durch den Schritt der CO,-
Verdichtung, wo ein hoher Anteil des Ethanols mit dem entstehenden Kondensat
abgeschieden wird. Jedoch kann es in Einzelféllen auch zum einem Durchschlagen
von Ethanol ins flissige CO, kommen, welches auch durch die nachgeschaltete
Reinigungsstufe nicht abgefangen werden kann (Versuchsreihe: Freitag). Dies hatte
den bereits beschriebenen nachteiligen Effekt auf die H.S-Abscheidung durch die
Aktivkohle, welche aufgrund der niedrigeren Affinitat zu H,S durch Ethanol belegt
wirde. Damit ist im vorliegenden Fall auch die Gefahr eines parallelen H,S-
Durchbruchs gegeben.
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Abbildung 72: Abreinigungsverhalten von Ethanol bei der CO,-Riickgewinnung lber eine
Arbeitswoche

Als  weiterer  wichtiger = Qualitdtsparameter von  CO, wurde das
Abscheidungsverhalten von Sauerstoff Uber eine Arbeitswoche untersucht.
Sauerstoff zeigt im Gegensatz zu den meisten Spurenkomponenten in Garungs-CO.
aufgrund seines schlechten Ad- und Absorptionsverhaltens Uber den
Rackgewinnungsprozess keinerlei Verdnderung. Erst durch den Schritt der CO,-
Verflissigung lassen sich Permanentgase wie O, oder N, abtrennen. Abbildung 73
zeigt die resultierenden Messwerte, wobei hierbei aus Darstellungsgriinden die
Ansicht des Diagramms um 90 ° gedreht wurde, so dass nun die x-Achse den
Wochenverlauf, die z-Achse den Verlauf Gber den Rickgewinnungsprozess darstellt.
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Abbildung 73: Abscheidungsverhalten von O, bei der CO,-Riickgewinnung (ber eine
Arbeitswoche

Aus Abbildung 73 ist gut erkennbar, dass die Ox-Konzentration Uber den
RlUckgewinnungsprozess quasi konstant bleibt und sich erst im Verflissigungsschritt
reduziert. Der Verlauf der unterschiedlichen Tagesniveaus entspricht qualitativ den
Erwartungen, indem mit zunehmend intensiverer Garung und dem damit
verbundenen Anstieg der CO»-Produktion im Verlauf der Sudwoche eine Abnahme
erkennbar wird. Zur besseren Darstellung wurden die Uber die Woche resultierenden
O2-Werte im CO2-Lagertank herausgegriffen und in Abbildung 74 einzeln dargestellt.
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Abbildung 74: Verlauf der O,-Wert im CO,-Lagertank lber eine Arbeitswoche
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Aus Abbildung 74 wird ersichtlich, dass die Abreicherung trotz der je nach
Wochentag relativ  hohen vorliegenden Os-Konzentrationen im Roh-CO;
(500 - 2000 ppm) im Verflussigungsschritt relativ erfolgreich verlauft, obwohl der
geforderte Grenzwert von 5 ppm nicht immer eingehalten werden kann. Aufgrund der
Produktschadigung, die durch Sauerstoffeintrag hervorgerufen werden kann, wird im
Rahmen weiterfiihrender Messungen intensiv auf den Restgehalt im Flissig-CO,
eingegangen werden. Wirde das CO, zwischen Montag und Donnerstag zum
Aufkarbonisieren von Bier genutzt, so ergabe sich dadurch eine 8 - 14-fache
Mehrbelastung an Sauerstoff als maximal erwiinscht.

Die bisherigen Ergebnisse legen in Abh&ngigkeit vom CO,-Verwendungszweck die
Installation eines Online-Messgerates flr Sauerstoff nahe, Gber welches nicht nur der
aktuelle Sauerstoffgehalt ermittelt werden, sondern auch eine Regelung des
Leckstroms zur Abreicherung von Sauerstoff erfolgen kdnnte. Dadurch kénnten
sowohl die CO»-Qualitat hinsichtlich Sauerstoffbelastung als auch die CO,-Ausbeute
gesteigert werden.

Nicht zuletzt aufgrund ihrer niedrigen Geschmacks- und Geruchsschwellenwerte, in
Kombination mit einem deutlichen Fehlaroma, war die Erfassung der im CO.
vorliegenden Schwefelkomponenten von besonderem Interesse. Abbildung 75 stellt
die taglichen Verlaufe von Schwefelwasserstoff in Garungs-CO, Uber die betrachtete

Arbeitswoche gegenuber:
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Abbildung 75: Abscheidungsverhalten von H,S bei der CO,-Riickgewinnung
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Aus Abbildung 75 wird deutlich, dass H>S im Rohgas bis zu einer Konzentration von
5 ppm vorliegt, was in etwa dem 50-fachen des geforderten Grenzwert entspricht.
Auch hier zeigt sich eine starke Abnahme der Konzentration nach der
Verdichterstufe. Hierbei wird das sehr gut in Wasser lésliche H.S zusammen mit dem
Kondensat gréBtenteils ausgeschieden, wahrend die restlichen Spuren spatestens
an der Reinigungsstufe bis auf unterhalb der Nachweisgrenze abgereinigt werden.
Zur Verdeutlichung wurde noch einmal das Abreinigungsverhalten von H,S ab der
Verdichterstufe herausgegriffen und in Abbildung 76 dargestellt. Man erkennt die
finale Abreinigung nach dem Reiniger, der Wert von ca. 40 ppb H,S im Flissig-CO,
am Dienstag kann aufgrund der Messung nahe der Nachweisgrenzen als AusreifBBer
angesehen werden.
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Abbildung 76: Abscheidungsverhalten von H,S bei der CO,-Riickgewinnung (Reingasbereich)

Abbildung 77 zeigt das parallel erfasste Abscheidungsverhalten von COS. Hierbei
fallt auf, dass im Gegensatz zu anderen erfassten Substanzen der Anteil von COS im
CO, Uber die Woche keine merklichen Veranderungen aufweist. Weiterhin wird
deutlich, dass sich keine  Abreinigung von COS wahrend des
RUckgewinnungsprozesses ergibt. Bis nach der Verdichterstufe bewegen sich die
Werte Uber die Woche hin im Bereich der Nachweisgrenzen von 10 - 50 ppb.

Ab der Trocknerstufe kommt es dann entgegen der Erwartungen zu einer Erh6hung
der COS-Konzentration im Garungs-CO, auf teilweise Uber den geforderten

Grenzwert von 100 ppb. Aufgrund der gleichzeitigen Abnahme von H,S werden diese
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Beobachtungen auf eine induzierte COS-Bildung an den Trocknungsmitteln oder
Aktivkohlen zurlckgefuhrt. Diese besitzen aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberflache oft katalytisch wirkende Eigenschaften, so dass eine Umsetzung des H,S
in COS (s. Kap. 2.3.3) denkbar ist. Hier sollte durch einen Wechsel des Trocknungs-
bzw. Reinigungsmittels Abhilfe geschafft werden, da COS aufgrund seiner Toxizitat
und seines H,>S-Bildungspotentials auf keinen Fall ins Flissig-CO, verschleppt
werden sollte.

Gehalt an COS in CO,

Konzentration [ppb]
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Abbildung 77: Abscheidungsverhalten von COS bei der CO,-Riickgewinnung

Zusammenfassung

Das an der vorliegenden Anlage zurtickgewonnene CO: ist frei von Kontaminationen
wie Aromaten, Alkanen oder Stickoxiden. Das Fehlen von Ammoniak l&asst zudem auf
keinerlei Leckagen bei der Verflissigung schlieBen. Bei der Abreinigung der
vorhandenen Spurensubstanzen waren die folgenden MaBnahmen zur Optimierung
denkbar:

e Wascher 1 sollte nicht im Kreislauf gefahren oder ganz abgeschaltet werden.

e Wascher 2 sollte zur Erhéhung der Abscheidungsrate auf KMnOy4-L6sung als
Waschflussigkeit umgestellt werden.

e Trockner-/Reinigermaterial sollte gewechselt werden, um COS-Bildung
vorzubeugen.

e |[nstallation einer Online-O2-Messung zur Optimierung von Ausbeute/Qualitat.

e Siebinstallation am CO,-Lagertank zum Ruckhalten des massiv auftretenden
Rostes.
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Nachdem diese MaBnahmen der Brauerei prasentiert worden waren, sollte eine
Wiederholung der Versuche die Wirksamkeit der veranderten Anlagenparameter

zeigen.

6.3 Bewertung der VerbesserungsmaBnahmen

Nach Vorlage der aus Kap. 6.1 und 6.2 zu folgernden Verbesserungsvorschlage
wurde in der Folge an den Gartanks ein Gasmessgerat zur Bestimmung des CO.-
Gehalts im Gé&rungsgas installiert. Dadurch wird eine genauere Bestimmung des
Zeitpunkis erreicht, an dem das Garungsgas den notwendigen Anteil von
98,8 Vol.-% CO, enthalt. Somit kénnen sowohl CO.-Verluste durch zu spéates als
auch ein erhéhter Sauerstoffeintrag durch zu frihes Umschalten auf Rickgewinnung
vermieden werden. Des weiteren wurden die Zyklen verkirzt, die das Waschwasser
im Kreislauf gefahren wird. Damit soll eine Sattigung von Garungsnebenprodukten in

der Flissigkeit vermieden werden, um eine héhere Vorreinigungsleistung zu erzielen.

Zunachst soll die erweiterte Abreinigung von flichtigen Garungsnebenprodukten im
Rahmen der Vorreinigung untersucht werden. Abbildung 78 zeigt beispielhaft das

Abreinigungsverhalten der Hauptkomponente Ethanol.
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Abbildung 78: Abscheidungsverhalten von Ethanol in CO,

Abbildung 78 macht deutlich, dass durch die Verkirzung der Kreislaufintervalle des
Waschwassers keine nennenswerte Verbesserung der Abreinigungsleistung
beobachtet werden kann. Erneut wird ein GroBteil der Schmutzfracht in erster Linie
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mit dem Kondensat am Verdichter ausgeschieden. Ein weiterer hoher Anteil an
Ethanol wird am Trockner abgeschieden, was sich durch ein Zulegen des
Trocknungsmittels nachteilig auf die Trocknung des Gases auswirken kdnnte. Auf
Nachfrage wurde das Zeitintervall fir den Austausch des Waschwassers zwischen
einem und mehreren Tagen angegeben, was fir eine ausreichende Vorreinigung

nicht ausreichend erscheint.

Die  ungentigende  Abreinigung wird durch die Betrachtung des
Abreinigungsverhaltens  von  Acetaldehyd Dbestéatigt. Zusatzlich ist der
Konzentrationsverslauf von Wasser im CO. aufgetragen, um eine eventuelle
Beeintrachtigung der Trocknung beurteilen zu kénnen. Abbildung 79 gibt das
Abscheidungsverhalten von Acetaldehyd und Wasser in CO, wieder.
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Abbildung 79: Abscheidungsverhalten von Acetaldehyd und Wasser in CO,

Qualitativ zeigt Acetaldehyd das gleiche Abscheidungsverhalten wie Ethanol. Weder
durch Wascherstufe 1 noch 2 kann ein Verminderung der Konzentration erreichen
werden. Die Hauptabscheidung von Acetaldehyd erfolgt indessen bei der
Verdichtung sowie in Trockner und Reiniger. Gleichzeitig ist wie in Kap. 6.2 eine
mangelhafte Trocknung des CO, zu beobachten. Dies wird auf die nach wie vor
ungentgende Vorreinigung durch die Gaswascher zurlickgefihrt, welche mutmaBlich
aus einer Belegung des Trocknungsmittels resultiert.

Ein weiterer zu verbessernder Parameter war der Gehalt von Sauerstoff im

rickgewonnenen CO,. Da die Abreicherung im CO.-Verflissiger mit einem hohen
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Leckstrom und damit Verlust an CO. verbunden ist, sollte der genaue Zeitpunkt
bestimmt werden, an dem die fur die Rdckgewinnung notwendige Reinheit im
Rohgas vorliegt. Hierzu wurde ein Messgerat installiert, welches den CO»-Gehalt im
Kopfraum des Tanks bestimmt, um durch eine verbesserte Umschaltung des
Gasstroms auf Rilckgewinnung eine Verminderung des Lufteintrags zu

gewahrleisten.
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Abbildung 80: O,-Gehalt in Fliissig-CO,

Aus Abbildung 80 wird ersichtlich, dass sich durch die Bestimmung des CO,-
Gehaltes offenbar eine Senkung der O,-Konzentrationen im fllissigen CO, realisieren
lasst. Zwar kann der geforderte Grenzwert von 5 ppm nicht immer eingehalten
werden, die Gehalte liegen jedoch im Durchschnitt deutlich unter den der bisherigen
Messungen. Allerdings zeigt sich erneut am Sonntag und Montag ein deutlicher
punktueller Anstieg der O»-Konzentration im flissigen CO,. Dies wird auf Lufteinzug
bei Umschaltvorgangen zurtckgefihrt und misste vor dem Hintergrund einer
dauerhaften Verbesserung der CO»-Qualiltdt im Rahmen weitergehender

Untersuchungen nachhaltig eliminiert werden.

Neben der Wirkung der OptimierungsmaBnahmen auf die Vorreinigung sollte auch
die urspringlich beobachtete Bildung von COS im Trockner bzw. im Reiniger
Uberprift werden. Das Abscheidungsverhalten von COS ist in Abbildung 81

dargestellt.
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Abbildung 81: Abscheidungsverhalten von COS in CO,

Wie in Kap. 6.2 lasst sich sowohl am Trockner als auch am Reiniger eine Erhéhung
der COS-Konzentration gegentber dem Ausgangswert beobachten. Erneut
Ubersteigt die Konzentration z.T. den geforderten Grenzwert von 100 ppb.
Interessanterweise zieht sich die Erhdhung der COS-Konzentration jedoch nicht
wieder durch samtliche Wochentage durch, sondern tritt erst gegen Ende der Woche
auf. Dies wulrde bedeuten, dass Aktivkohlen und Trocknungsmittel nur unter
bestimmten Bedingungen eine Bildung von COS beeinflussen kénnen.

Auf Basis der bisherigen Ergebnisse bezilglich des Verhaltens der
Schwefelkomponenten muss von der prinzipiellen Mdoglichkeit einer katalytisch
induzierten COS-Bildung wahrend der Rickgewinnung ausgegangen werden. Da
COS nur sehr schlecht adsorbierbar ist, gelangt es in der Regel durch den
Reinigungsprozess in den Lagertank. Wird derart kontaminiertes CO, zum
Aufkarbonisieren benutzt, so kommt es im Bier durch Rickreaktion zur H>S-Bildung
im Verhaltnis von 1:1, welches sich entbindet und im Flaschenhals anreichert. Dies
wirde, ganz abgesehen von der Toxizitdt von COS, eine nachhaltige
Beeintrachtigung der CO»-Qualitat bedeuten. Aus diesem Grund wurde ein
Versuchsstand zur Untersuchung von Aktivkohlen sowohl im Labor- als auch im
kleintechnischen MaBstab aufgebaut, um verschiedene handelslbliche Aktivkohlen

und Trocknungsmittel unter Praxisbedingungen zu testen.
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6.4 Aktivkohleuntersuchungen

Die Untersuchungen sollten in erster Linie die Abreinigungsleistung der Kohlen in
Bezug auf die jeweiligen Hauptschadstoffe, auf eventuelle Nebenreaktionen bei der
Reinigung sowie auf den Einfluss der vorherrschenden Feuchte erfassen. Dabei
standen folgende Fragestellungen im Vordergrund:

e Wie restlos erfolgt die Abreinigung von H,S aus CO, unter Labor- und
Anlagenbedingungen? Welchen Einfluss hat die Gasfeuchte auf das
Abreinigungsverhalten der Aktivkohlen? Hierzu wurden die Kohlen in
trockenem bzw. feuchtem Zustand mit H,S beaufschlagt und auf
Reinigungsleistung untersucht.

e Kann es an unterschiedlichen Aktivkohlen in Anwesenheit von CO, zu einer
katalytischen Bildung von COS aus H.S kommen? Wie wirkt sich der Effekt
einer COS-Bildung an Aktivkohle bei Brauereien aus, die standardmaBig
erhéhte H,S-Frachten in ihrem rickgewonnenem CO, vorliegen haben?

Hierzu wurde das zu untersuchende Gas mit 5 ppm H.S beaufschlagt.

e Wie reagieren  Aktivkohlen bei  kurzzeitigen  Spitzenwerten an
Schwefelkomponenten im CO,, die aus einem Verfahrens- oder Prozessfehler
entstanden sein kénnen? Hierzu wurde das zu untersuchende Gasgemisch

mit HoS -Konzentrationen im Bereich von 25 bis 50 ppm beaufschlagt.

e Wie effektiv arbeiten dotierte Aktivkohlen, die zur Entfernung spezieller
Spurenkomponenten ausgelegt wurden? Hierzu wurden Spezialkohlen auf ihr
Abreinigungsverhalten bezlglich COS und Acetaldehyd untersucht.

6.4.1 H,S-Abreinigungsleistung verschiedener Aktivkohlen (Labor)

Die im folgenden dargestellten Versuchsergebnisse dokumentieren die ausgefuhrten
Untersuchungen an unterschiedlichen Aktivkohlen, die von der
Chemviron Carbon GmbH, Bodenfelde, sowie der Donau Carbon GmbH & Co. KG,

Frankfurt, bezogen wurden.

In einer ersten Versuchsreihe wurden die Aktivkohlen DC-P, DC-K, CC-05 und
CC-06 im Laborversuch auf ihre Abreinigungsleistung gegentber H.S untersucht.
Die Proben wurden bei verschiedenen Feuchtigkeitsgraden mit CO. angestrémt,
welches zuvor mit unterschiedlichen Konzentrationen an H,S dotiert wurde. Die

Feuchtigkeitsgrade wurden durch unterschiedliche Weichzeiten (1, 30, 60, 150 min)
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der Aktivkohlen in destilliertem Wasser bei Raumtemperatur realisiert. Die Proben
wurden parallel zur Hauptanalytik (GC/MS) mit einem MS Airsense (MS) als
Referenzanalytik untersucht (siehe Kap. 4.3.1).

Labor: H.S-Reinigungsleistung der Aktivkohle DC-P

0,25

0,20

0,15

0,10

H.S-Konzentration [ppm]

MS 50ppm
GC/MS 50ppm
MS 25 ppm
GC/MS 25 ppm
MS 5ppm

GC/MS 5ppm

0,05

0,00 H,S-Dosage [ppm]

N
(bQ

Weichzeit [min]

Abbildung 82: H,S-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle DC-P

Aus Abbildung 82 wird zunachst der systematische Unterschied der Ergebnisse von
MS und GC/MS deutlich, welcher in der Art der Datenerfassung begriindet liegt.
Wahrend das GC/MS mit jeder Messung einen punktuellen Wert liefert, der in einer
Dreifachbestimmung gemittelt wird, liefert das MS eine kontinuierliche Messreihe, die
nach Einstellung eines Gleichgewichtes Uber einen gewissen Zeitraum gemittelt wird.
Aufgrund der geringeren Empfindlichkeit des MS kommt es im Bereich der
Nachweisgrenzen zu Uberlagerungen mit dem Grundsignal, wodurch sich
Abweichungen vom GC/MS-Wert ergeben. Die Héhe der Abweichung ist jedoch mit
maximal 0,25 ppm akzeptabel, da mit der Referenzanalytik in erster Linie Ausreisser

des GC/MS eingegrenzt sowie Trends der Messreihen bestatigt werden sollten.

Abbildung 82 zeigt auch, dass aufgrund des Reinigungsverhaltens von Aktivkohle
DC-P trotz hoher Dosage im Mischgas eine Abreinigung an H,S bis unter die
Nachweisgrenze erfolgt. Selbst bei einer 50-fach Uberhéhten Dosis dessen, was
normalerweise an H,S in Garungs-CO; vorliegt, erfolgt eine ausreichende Reinigung
des Gases. Aufgrund der niedrigen vorliegenden Konzentrationen im Reingas sind
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Tendenzen nicht eindeutig abzuleiten. Einen Einfluss der vorliegenden Feuchte auf

die Reinigungsleistung ist ebenfalls nicht erkennbar.

Labor: H.S-Reinigungsleistung der Aktivkohle DC-K
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Abbildung 83: H,S-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle DC-K

Abbildung 83 zeigt die Gehalte an HoS im Reingas nach Aktivkohle DC-K. Analog zu
DC-P zeigt auch diese Kohle keine signifikante Empfindlichkeit gegenlber der

vorherrschenden Feuchte. Unabhangig von der Dosage wird H>S bis unter den
geforderten Grenzwert von 0,1 ppm abgereichert. Bei der Dosagereihe von 50 ppm

im Mischgas deutet sich eine leicht verschlechterte Reinigungsleistung im feuchten

Bereich an. Dies wird jedoch durch die Ergebnisse der Reihen 5 und 25 ppm nicht

bestétigt, zumal man aufgrund der Nahe der Werte zur statistischen Nachweisgrenze

starkere Schwankungen im Messwert nicht ausschlieBen kann. Weiterhin konnte der

Anstieg der Konzentration bei der Referenzanalytik nicht durch die Hauptanalytik

bestatigt werden.
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Labor: H.S-Reinigungsleistung der Aktivkohle CC-05
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Abbildung 84: H,S-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle CC-05

Gegentber den Aktivkohlen der DC-Reihe zeigt die Untersuchung von Aktivkohle
CC-05 ein anderes Verhalten bei der H,S-Abreinigung. In Abbildung 84 sind die H,S-
Konzentrationen im Reingas aufgetragen. Hier sieht man deutlich, dass CC-05
bereits bei einer Dosage von 25 ppm prinzipiell nicht mehr in der Lage ist, den
geforderten Grenzwert von 0,1 ppm H>S im Reingas einzuhalten. Nur in Anwesenheit
einer bestimmten Feuchte (hier: Weichdauer von 60 min) zeigt die Aktivkohle auch
bei hohen Dosagen im Mischgas ein ausreichendes Abreinigungsverhalten. CC-05
sollte daher vor Trockner eingesetzt werden, um eine entsprechende
Reinigungsleistung entfalten zu kdnnen. Schdn zu beobachten ist auch die
Korrelation von Haupt- und Referenzanalytik, die, abgesehen vom systematischen

Fehler, eine deutliche Verifizierung der Ergebnistrends bringt.
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Labor: H.S-Reinigungsleistung der Aktivkohle CC-06
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Abbildung 85: H,S-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle CC-06

Die Abreinigungsleistung von CC-06 ist gegentuber CC-05 als besser einzustufen.
Wie in Abbildung 85 zu erkennen, wird die Restkonzentration an H,S im Reingas mit
maximal 0,2 ppm im Vergleich deutlich erniedrigt. Der Effekt stellt sich Uber den
gesamten Feuchtigkeitsbereich ein. Lediglich bei einer Weichdauer von 150 min wird
eine leichte Verminderung der Abreinigungsleistung ersichtlich. Dies wird auf eine

zunehmende Belegung der Poren durch das vorliegende Wasser zurtickgefuhrt.

Im Ganzen zeigen die untersuchten Aktivkohlen eine sehr gute Reinigungsleistung
gegenlber Schwefelwasserstoff. Bis auf Aktivkohle CC-05 erfolgt selbst bei hohen
Dosagen von 50 ppm H>S eine Abreinigung unter den geforderten Grenzwert von
0,1 ppm. Gleichzeitig zeigen sich Aktivkohlen der DC-Reihe unempfindlich
gegenlber der vorherrschenden Feuchte. Die Aktivkohle CC-06 zeigt ein gutes
Verhalten bis zu einer Weichzeit von 150 min, Aktivkohle CC-05 besitzt ein
Feuchteoptimum bei einer Weichzeit von 60 min.

6.4.2 COS-Bildung an verschiedenen Aktivkohlen (Labor)

Parallel zur Bestimmung der H,S-Abreinigung unter Berlcksichtigung der
vorherrschenden Feuchte wurde das Verhalten der COS-Konzentration im Misch-
und im Reingas aufgenommen, um ein eventuelles COS-Bildungspotential

festzustellen.
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Labor: COS-Bildung an Aktivkohle DC-P
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Abbildung 86: COS-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle DC-P

Abbildung 86 zeigt den Verlauf der COS-Konzentration im Reingas nach
Aktivkohle DC-P. Aufgrund der Dosage von H.S in CO. bildet sich aufgrund des
chemischen Gleichgewichts eine bestimmte Menge an COS, welches bereits im
Mischgas vorliegt. Diese COS-Konzentration wurde mit Hilfe des Bypass am Reaktor
vorbeigeleitet und als Referenzwert analysiert. AnschlieBend wurden die jeweiligen
CO./H>S-Gemische auf den mit Aktivkohleproben bestiickten Reaktor geleitet und

die resultierenden Konzentrationen im Reingas aufgenommen.

Die Ergebnisse zeigen einen sehr konstanten Verlauf der COS-Konzentration im
Reingas, der unter Berlcksichtigung der Messschwankungen im Bereich der
Referenzwerte liegt. Nach den vorliegenden Ergebnissen konnte keine COS-Bildung
an Aktivkohle DC-P festgestellt werden. Die Nullwerte des GC/MS bei der
Referenzprobe konnten durch die Referenzmessung als fehlerhaft erkannt werden.
In diesem Zusammenhang muss von schadhaften Gasbeuteln ausgegangen werden.
Weiterhin zeigt sich neben der fehlenden COS-Bildung sogar ein gewisses

Abreinigungspotential im trockenen sowie im leicht feuchten Bereich.
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Labor: COS-Bildung an Aktivkohle DC-K
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Abbildung 87: COS-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle DC-K

Abbildung 87 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von Aktivkohle DC-K, welche
sich analog zu DC-P darstellen. Auch hier kann keine signifikant erhéhte COS-
Konzentration im Reingas festgestellt werden. Aufgrund der guten Ubereinstimmung
von Haupt- und Referenzanalytik ist auch hier eine aktivkohleinduzierte Bildung von
COS selbst bei hohen H,S-Dosagen auszuschlieBen. Ebenfalls wie DC-P zeigt auch

DC-K ein Abreinigungspotential gegentber COS im trockenen Bereich.

Abbildung 88 zeigt das COS-Bildungsverhalten von CC-05 in Anwesenheit eines
CO./H>S-Gemisches. Wie die bisherigen Aktivkohle weist auch CC-05 kein COS-
Bildungspotential auf. Auffallig hierbei ist neben der sehr guten Abreinigung des aus
dem Gleichgewicht entstandenen COS die hohe Empfindlichkeit der Aktivkohle
bezlglich vorhandener Feuchte. Sogar bei Weichzeiten von nur einer Minute kann
die Abreinigungsleistung gegentiber COS nicht aufrecht erhalten werden. Aufgrund

dessen wére fur CC-05 ein Einsatz nach dem Trockner sinnvoll.



Hauptversuche

150

Labor: COS-Bildung an Aktivkohle CC-05
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Abbildung 88: COS-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle CC-05

Labor: COS-Bildung an Aktivkohle CC-06
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Abbildung 89: COS-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle CC-06

In Abbildung 89 sind die resultierenden COS-Konzentrationen im Reingas nach
CC-06 aufgetragen. Dabei wird deutlich, dass auch diese Aktivkohle Uber weite
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Feuchtebereiche kein Bildungspotential fir COS aufweist. Vielmehr zeigt CC-06 ein
Abreinigungsverhalten gegentber COS im trockenen Bereich. Ab einer Weichzeit
von 150 min ist jedoch ein Anstieg von COS gegenlber der Referenzprobe
beobachten. Aktivkohle CC-06, die bei hohen Weichzeiten schon eine verminderte
Abreinigungsleistung gegenltber H.S gezeigt hatte, scheint im Bereich hoher
Feuchten und geséttigter Kapillaren die Umsetzung von H,S zu COS zu begunstigen.
Die im ersten Moment dramatischen Anstiege der COS-Konzentration werden zwar
durch die Ergebnisse der Hauptanalytik relativiert. Dennoch sollten weiterfiihrende
Untersuchungen durchgefihrt werden, um eine eindeutige Bewertung dieser

Tendenzen darlegen zu kdnnen.

6.4.3 H,S-Abreinigungsleistung verschiedener Aktivkohlen (Reaktor)

Im Rahmen einer weiteren Versuchsreihe wurden die Aktivkohleproben an einer
Versuchsanlage (Reaktor) im technischen MaBstab untersucht. Hierbei sollte
Uberprift werden, in wie weit sich die Laborwerte unter Praxisbedingungen
(Garungs-CO., 15 bar, feuchtegesattigt) bestatigen lassen. Parallele Versuche mit
Flaschen-CO, (technische Reinheit 2.7) sollten das Verhalten der Aktivkohlen im
trockenen Bereich beschreiben (siehe Kap. 4.3.2). Aufgrund der guten
Ubereinstimmung der beiden eingesetzten Analysensysteme wurde im weiteren

Verlauf auf die Referenzanalytik verzichtet.
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Abbildung 90: H,S-Gehalt im Reingas nach Aktivkohle DC-P, DC-K, CC-05 und CC-06
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In Abbildung 90 sind die resultierenden H>S-Konzentrationen im Reingas dargestellt,
die aus der Beschickung der Aktivkohlen mit unterschiedlich dotierten Mischgasen
resultieren. Aufgrund der einheitlich nicht nachweisbaren Restkonzentrationen
wurden die Versuchsergebnisse in einem Diagramm zusammengefasst. Damit
bestatigen sich fur die Kohlen der DC-Reihe die Analysenwerte der Vorversuche. Bei
den CC-Kohlen zeigen sich verbesserte Abreinigungsergebnisse, was auf die
veranderten Prozessbedingungen, fur die diese Aktivkohlen ausgelegt sind,
zurtckgefuhrt wird. Auf Basis dieser Ergebnisse sind die Kohlen in der Brauerei flr

die Abtrennung von H,S in CO, uneingeschrankt einsetzbar.

6.4.4 COS-Bildung an verschiedenen Aktivkohlen (Reaktor)

Ein ahnlich Ubereinstimmendes Ergebnis zeigen die untersuchten Aktivkohlen im
Hinblick auf eine COS-Bildung. Analog zu den Laborversuchen wurden die
Kohleproben mit H.S/CO,-Mischungen unterschiedlicher Konzentration angestrémt.
Dabei wurde die COS-Konzentration im feuchten und trockenen Milieu erfasst. Als
Referenz diente jeweils eine Probe vor Reaktor. Zuséatzlich wurde eine Probe ohne
H.S-Dosage nach Reaktor entnommen und untersucht. Abbildung 91 zeigt die

gemessenen COS-Konzentrationen im Reingas.
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Abbildung 91: COS-Gehalt im Reingas von technischem CO, (2.7)
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Die Ergebnisse machen deutlich, dass im CO, 2.7 keine Ausgangskonzentration von
COS vorliegt. Durch die Dosage von HoS kommt es zur Gleichgewichtsbildung von
COS, welches nach Reaktor nachgewiesen wird. Die Werte liegen jedoch
durchgéngig unter den im Labor gemessenen Werten von 0,6 ppm, was auf eine
Abreinigung durch die Aktivkohlen hindeutet. Zudem ist bei keiner der Proben eine

signifikante Erhéhung des COS-Gehaltes im Reingas zu verzeichnen.
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Abbildung 92: COS-Gehalt im Reingas von Gérungs-CO,

Als Vergleichsmessung wurde die gleiche Versuchsreihe mit Garungs-CO, als
Tragermatrix durchgefiihrt, um den Einfluss der erhdhten Feuchtigkeit auf die COS-
Bildung zu erfassen. Im Unterschied zum technischen CO. liegt hier bereits im
Rohgas eine Anfangskonzentration von COS vor (Referenz). Auch hier zeigt keine
der Aktivkohlen eine Erh6hung der COS-Konzentration. Vielmehr ist durchwegs eine
leichte Abnahme der COS-Konzentration zu beobachten, die jedoch aufgrund der
geringen Restkonzentrationen und den damit verbundenen Messschwankungen
nicht belegt werden kann. Insgesamt weisen die Ergebnisse auf eine
uneingeschrankte Einsetzbarkeit der Aktivkohlen im CO,-Rickgwinnungsprozess in

der Brauerei hin.
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6.5 Abschlussbewertung der Aktivkohlen

Aus den vorhandenen Ergebnissen wird deutlich, dass DC-P H,S bis unter die
Nachweisgrenze abreichert. AuBerdem ist unter Labor- sowie Praxisbedingungen
keine aktivkohleinduzierte COS-Bildung zu erkennen. Weiterhin ist DC-P im
trockenen Zustand in der Lage, COS im Reingas bis auf Konzentration von unter
0,05 ppm abzureichern. Somit liegen die Konzentrationen im Reingas unter dem fir
COS geforderten Grenzwert von 0,1 ppm.

Die Aktivkohle DC-K zeigt in den durchgefuhrten Versuchsreihen, dass sie H.S bis
unter die Nachweisgrenze abreichert. AuBerdem ist wunter Labor- sowie
Praxisbedingungen keine aktivkohleinduzierte COS-Bildung zu erkennen. DC-K
reichert COS in den Versuchen bis auf Konzentrationen von unter 0,04 ppm ab und

liegt somit unter dem Grenzwert von 0,05 ppm.

Die Schwankungen in den Messwerten bei einer H,S-Dosage zwischen 25 und
50 ppm lassen sich mit der Nahe der Werte zur Nachweisgrenze der Analytik von ca.
0,2 ppm erklaren. Insgesamt sind DC-P und DC-K auf Basis dieser Ergebnisse
uneingeschrankt fir den Einsatz in der CO»-Aufbereitung geeignet.

Aus den verschiedenen Versuchsreihen im Reaktor der CO»-Rlckgewinnungsanlage
wird deutlich, dass die Aktivkohle CC-05 H,S bis unter die Nachweisgrenze
abreichert. Bei den Versuchen im LabormaBstab lieB sich ein Einfluss des
Feuchtigkeitsgrades auf die H.S-Adsorptionsleistung erkennen, da die Aktivkohle bei
einer Weichzeit von 60 min eine deutlich erhdéhte Adsorption von H.S zeigt. Das
Arbeitsoptimum fir die COS-Adsorption liegt jedoch im trockenen Bereich ohne
Weichzeit (0 min). Weiterfuhrend sollten Versuche unter Praxisbedingungen mit
verschiedenen Feuchtigkeitsgraden durchgefthrt werden, um Aussagen Uber das
Arbeitsoptimum in der Praxis machen zu kénnen, damit eine optimale Abreinigung
von H.S und COS unter die Grenzwerte erfolgen kann. Sollten jedoch in diesen
Versuchen vergleichbar hohe H,S-Konzentrationen wie bei den Laborversuchen
festgestellt werden, ware CC-05 fur die COz-Aufbereitung nicht uneingeschrankt
geeignet. Die Versuchsergebnisse im Labor erreichten mit bis zu 6 ppm ein
Vielfaches des qualitatsrelevanten Grenzwertes von 0,1 ppm.

Die Aktivkohle CC-06 zeigt in den mit ihr durchgeflihrten Versuchsreihen im Labor
keine Ergebnisse, die flr einen unbedenklichen Einsatz in einer CO,-

RlUckgewinnungsanlage sprechen. Im trockenen Zustand und mit Weichzeiten von
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Uber 30 min kann CC-06 die erforderlichen H,S-Adsorptionsleistungen nicht mehr
erreichen. Der optimale Arbeitsbereich flr eine H>S-Adsorption liegt bei
Feuchtigkeitsgraden, die einer Weichzeit bis ca. 30 min entsprechen. Betrachtet man
die COS-Adsorptionsleistung, erkennt man, dass der optimale Arbeitsbereich hierflr
im trockenen Zustand bei einer Weichzeit von 0 min ist. In den Versuchsreihen unter
Praxisbedingungen reicherte die Aktivkohle CC-06 die H»S- und die COS-
Konzentrationen auf zufriedenstellende Werte um die Nachweisgrenze ab. Vor einem
Einsatz in der Praxis sind weitere Versuche mit verschiedenen Feuchtigkeitsgraden
unter Praxisbedingungen notwendig, um eine Verschleppung von H>S und COS in
das Produkt zu vermeiden.

Durch die Praxisversuche am Reaktor konnten die Laborergebnisse bestatigt
werden. Unabhéngig von der vorliegenden Feuchte reinigten die Aktivkohlen H,S bis
unterhalb der Nachweisgrenze ab. Bei der Untersuchung der COS-Werte konnte
keine aktivkohleinduzierte Bildung nachgewiesen werden. Damit zeigen sich die
untersuchen Aktivkohlen uneingeschrankt fir den Einsatz in der CO,-
Rickgewinnung in  Brauereien einsetzbar. Dies wird auf den hohen
Spezialisierungsgrad der verwendeten Aktivkohleproben zurilickgefuhrt, welche
speziell fur die Abreicherung von Schwefelkomponenten ausgelegt wurden. Weitere
Untersuchungen sollten unbehandelte Standard-Aktivkohlen einschlieBen, um eine
Aussage beziglich der Reinigungsleistung und COS-Bildung dieser weit verbreiteten
Aktivkohletypen treffen zu kénnen.
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7 Zusammenfassung

Zielsetzung ist die Schaffung einer Analytik auf GC/MS-Basis zur effizienten
Bestimmung der Qualitdt von Garungskohlendioxid, um den Einsatz von
rickgewonnenem CO, in den verschiedenen dafir in Frage kommenden
Anwendungsbereichen voranzutreiben. Gleichzeitig dient sie als analytische Basis
bei einem Forschungsprojekt zur Steigerung der Ausbeute bei der Rickgewinnung
von Garungs-CO; in Brauereien. Um die dafiir notwendige Uberpriifung der Qualitat
des eingesetzten CO, gewahrleisten zu kénnen bedurfte es der Planung, Auslegung
und Inbetriebnahme einer Spurenanalytik, welche qualitatsrelevante Inhaltsstoffe in
Géarungs-CO. im Spuren- und Ultraspurenbereich nachzuweisen vermag. Nach
Priofung der far eine Qualitatsbestimmung von CO. relevanten Inhaltsstoffe, der
damit verbundenen geforderten Nachweisgrenzen sowie einer Analyse der
entsprechenden Anbieter fir Analysensysteme fiel die Wahl auf eine Kopplung aus
Gaschromatographen und Massenspektrometer (GC/MS) mit einem zusatzlichen
Heliumionisationsdetektor (HID).

Nach der Auslegung und Konzeption bestand die wesentliche Aufgabe in der
Entwicklung der Messmethoden fur spatere Analysen. Dies beinhaltete zunachst die
Erstellung von Einzelmethoden flr die vollstandige chromatographische Isolierung
der relevanten Substanzen sowie deren Identifikation mit Hilfe der jeweiligen
Detektoren. In einem weiteren Schritt wurden die Einzelmethoden zu einer
Gesamtmethode zusammengefasst, um einen effizienten Analysenablauf
gewahrleisten zu kdnnen. Durch anschlieBende Kalibrierung war neben der
qualitativen auch eine quantitative Analyse der Inhaltsstoffe in Garungs-CO, mdglich.

Eine weitere Aufgabe bestand in der Entwicklung eines Transport- und Lagersystems
fir gasférmige und flissige CO»-Proben. Hierbei musste gewahrleistet werden, dass
die Zusammensetzung der Proben weder bei Probenahme, Lagerung und Transport
noch bei der Aufgabe in das Analysengerat verandert wird. Dies wurde fur
Rohgasproben, die bei atmospharischem Druck vorliegen, Uber ein Gasbeutelsystem
realisiert, welches dber schmiermittelfreie Minimembranpumpen Uber eigens
entwickelte Anschlussadapter nahezu ohne die Entstehung von Totrdumen beflllt
und entleert werden konnte. Flr Druckgas- und Fllssiggasproben wurden mobile
Druckzylinder  entwickelt, die Uber die angebrachten Armaturen die
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sicherheitsrelevanten Aspekte wie Dichtigkeit oder Druckanzeige gewahrleisten

konnten.

Weitergehende Untersuchungen bezlglich der Tauglichkeit der entwickelten
Transportsysteme zeigten Schwachstellen auf, die durch den Austausch einzelner
Bauteile bzw. die Wahl der entsprechenden Beutelmaterialien kompensiert werden
konnten. Zudem wurden Untersuchungen zur Wiederverwertbarkeit der Behalter
bzw. Methoden zu ihrer Regenerierung durchgefthrt, so dass eine Verfalschung von
Proben durch Verschleppung oder Adsorption von Inhaltsstoffen minimiert werden
konnte.

Durch die Entwicklung des Probentransporisystems war es madglich, das
Abreinigungsverhalten einzelner im Rohgas enthaltener Substanzen Uber den
Prozess der CO.-Rickgewinnungsanlage der Bayerischen Staatsbrauerei
Weihenstephan zu verfolgen. Durch tagliche Aufnahme der CO»-Qualitdt nach den
einzelnen Anlagenaggregaten Uber jeweils eine Arbeitswoche hinweg konnten
Verbesserungsvorschlage erarbeitet werden. Die Auswirkungen der Umsetzung
dieser Vorschlage nach Ricksprache mit der Brauereileitung wurden anschlieBend in
einer zweiten Analysenreihe Uberpruft.

Da sich im Rahmen dieser Untersuchungen die Maoglichkeit einer
aktivkohleinduzierten Bildung von Carbonylsulfid (COS), das neben seiner Toxizitat
ein Kaschierungspotential fir H,S besitzt, an Aktivkohlen abzeichnete, wurden die
Messungen auf die Untersuchungen einzelner Gasreinigungsmittel auf adsorptiver
Basis erweitert. Hierzu wurde neben einem Laborversuchsstand ein Versuchreaktor
im kleintechnischen MaBstab entwickelt und in den CO.-Rickgewinnungsprozess
integriert, um den Einfluss einzelner Reinigungsmittel auf die CO.-Qualitat unter

realen Prozessbedingungen testen zu kénnen.

In einer letzten Testreihe wurden in den entwickelten Versuchsstanden
Aktivkohleprodukte verschiedener Hersteller auf ihre Abreinigungsleistung von
Schwefelkomponenten sowie auf eine eventuelle Bildung von COS untersucht.
Hierbei galt es, die Prozessbedingungen zu bestimmen, unter denen eine
verbesserte Wirkungsweise der Aktivkohlen méglich ist. Gleichzeitig wurden die
Aktivkohlen Extrembedingungen ausgesetzt, um ihr Reinigungsverhalten unter

Stérbedingungen zu untersuchen.
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Dabei konnte auch bei Beaufschlagung mit stark Uberhéhter Schmutzfracht kein
signifikantes Durchschlagen der Verunreinigungen festgestellt werden. Zusatzlich
konnte bei keiner der untersuchten Aktivkohlen eine COS-Bildung nachgewiesen
werden, was in erster Linie darauf zurlckgeflihrt wird, dass es sich in den
untersuchten Féallen um hochspezialisierte, dotierte Aktivkohlen handelte, die fur die
Abscheidung der jeweiligen Komponenten konzipiert worden waren. Aufgrund der
hohen  Vielfalt der auf dem Markt erhaltlichen  Aktivkohlen und
Trocknungsmittelprodukte sowie deren unterschiedlicher Anwendungsmaéglichkeiten
sollten die Untersuchungen vor der Realisierung neuer Anwendungen durchgefihrt
werden, um eine moglichst optimale Wirkungsweise der eingesetzten Materialien im

Hinblick auf die Sicherung der Produktqualitat des Bieres zu erreichen.
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8 Summary

Aim was to create an analysis system for the efficient determination of the quality of
CO. from beer fermentation in order to promote the use of recovered CO, within the
fields of application, which come into consideration. At the same time the analysis
ought to provide an analytical basis for a research project, which aimed to increase
the yield of recovered CO. in breweries. In order to provide the necessary quality
examination of CO»-samples the layout, dimensioning and the start of operation of an
analysis application was required, which enabled to measure the relevant ingredients
in CO; in trace and ultra-trace concentrations. After assembling a list of ingredients,
on which an expertise of CO»-quality is based after international standards, and
considering their corresponding detection limits, the choice was made to set up a gas
chromatograph in combination with a mass spectrometer (GC/MS) and a helium-
ionisation-detector (HID).

After the layout of the hardware the main task was to develop methods for later
testing within the control software. This included the creation of single methods for a
complete chromatographic isolation of all relevant ingredients as well as their
identification using the particular detectors. In a second step the single methods were
combined to a main method in order to provide a fast and efficient analysis
procedure. A subsequent calibration of the analysis using standardised gas mixtures
enabled the quantification of the found ingredients in COs..

The next task was to develop a system for transport and storage of gaseous and
liquid samples. At this juncture it had to be guaranteed that the composition of the
samples would not be changed, neither during sampling, storage or transport nor by
injection into the analysis system. For raw gas samples, which are available at
atmospheric pressure, this task was realised using gas bags, which were filled and
emptied using lubrication-free membrane pumps and especially developed
connection adapters. Those enabled to reduce the sample falsification due to their
minimised dead space. For the handling of pressurised and liquid CO., mobile
cylinders were developed, which supplied the safety relevant information like sample
pressure and container tightness via their integrated fittings.

Further examinations regarding the capability of the developed transport systems
showed weak spots in their configuration, which were eliminated by changing single
components of the cylinders and the choice of different materials for the gas bags.
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Furthermore examinations in terms of recyclability of the gas bags were carried
through. This included the evaluation of regeneration methods, which were created to

minimise the carryover of ingredients from former samples.

The development of the transport system enabled to carry out sampling of CO, from
different stages of the recovery process in order to track the change of concentration
of single ingredients in CO, over the whole recovery process of the Bayerischen
Staatsbrauerei Weihenstephan. Through daily sampling and testing of the CO,
quality after each process step possible sources of error were identified and
improvement proposals were worked out. The results of the implemented changes

within the recovery process were examined in a second series of analyses.

First results suggested a possible formation of COS within the gas-purifier, which
seemed to be induced by the activated carbon. Apart from its toxicity COS has a
lamination potential for H.S. Therefore investigations were expanded on different gas
cleaning agents on adsorbative basis. Test stations in laboratory and small industrial
scale were developed and integrated into the recovery process to measure their

influence on the CO»-quality under real process conditions.

In a final series of tests activated coals of different suppliers were examined in terms
of their cleaning potential for sulphurous compounds as well as a potential formation
of COS. Here the main concern was to evaluate process conditions, which enable an
improved mode of operation of the coals. Afterwards the coal samples were exposed
to gases with high dirt loads in order to test their efficiency under a process failure.

Even with exceptionally polluted gases no significant snap through of impurities into
the purified gas was observed. Additionally all tested coals showed no formation of
COS. This was traced back to the fact, that all tested coals were highly specialised,
endowed coals, which were developed for the separation of their correspondent
gaseous compounds. At the same time, some coals showed different behaviour
under humid/dry conditions. Considering the large number of activated carbon
products on the market and the wide variety of applications, further investigations
should be carried through in order to realise improved effectiveness in CO2-recovery
in terms of ensuring the product quality of beer.
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Anhang

Anhang A: Liste der Kalibriersubstanzen

M NWG
Inhalt Soll [ppm] Ist [ppm] Rel. A[%] Ts [°C] [g/mol] [ppm]
Flasche 1:
(in N2 geldst) H-0 100 95,0 +/-5 100,0 18 20,000
Flasche 2: NO 1000 1008,0 +-2 -152,0 30 2,500
(in N2 geldst) (010) 500 495,0 +-2 -191,5 28 0,500
Flasche 3:
(in Np geldst) NH; 1000 1046,0 +-2 -33,0 17 2,500
Flasche 4:
(in synth. Luft
(SL) gelost) NO: 1000 900,0 +-2 -88,5 16 2,500
Flasche 5: SO, 100 103,0 +-2 -10,0 64 0,100
(in N2 geldst) (oN) 100 100,0 +-2 -183,0 32 0,100
Flasche 6: H.S 50 53,0 +/-5 -60,3 34 0,100
(in N2 geldst) COos 200 51,2 +/-5 -50,0 60 0,050
DMS 50 50,8 +/-5 37,0 62 0,050
Flasche 7: Methanol 10 9,21 +-2 64,5 32 0,010
(in N2 gelost) Ethanol 10 11,8 +/-2 78,3 46 0,010
i-Butanol 10 17,0 +/- 25 108,0 74 0,010
Flasche 8: Acetaldehyd 2 2,4 +/-10 21,0 44 0,001
(in N2 geldst) Aceton 10 11,7 +-2 56,0 58 0,010
Ethylacetat 50 59,8 +-2 77,0 88 0,050
Flasche 9: Methan 100 101,0 +-2 -161,0 16 1,000
(in N2 geldst) Ethan 100 102,0 +-2 -88,0 30 1,000
Propan 100 101,0 +-2 -42,0 44 0,500
n-Butan 100 97,0 +-2 -0,5 58 0,500
i-Butan 100 96,0 +-2 -11,7 58 0,500
Benzol 10 10,1 +-2 80,2 78 0,010
Toluol 10 9,8 +-2 111,0 92 0,010
Ethylbenzol 10 9,7 +-2 136,0 106 0,010
o-Xylol 10 9,1 +-2 144.,0 106 0,010
m-Xylol 10 9,4 +-2 139,0 106 0,010
p-Xylol 10 9,8 +-2 138,0 106 0,010




Anhang

Anhang B: Eigenschaften Spurenkomponenten in CO; (l)

Name: Acetaldehyd Name: Aceton

Formel: C,H,0O Formel: C3HsO
Molekulargewicht: 44 g/mol Molekulargewicht: 58 g/mol
Siedepunki: 21 C Siedepunki: 56 °C
MAK: 50 ppm MAK: 1000 ppm
Grenzwert in CO, 0,1 ppm Grenzwert in CO, 0,01 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: klar, farblos
Physikalisch: leicht beweglich Physikalisch: niedrigviskos
Chemisch: brennbar Chemisch: leichtentziindlich
Sensorisch: stechend, betdubend Sensorisch: aromatisch riechend
Bedeutung in CO, |Fehlaroma Bedeutung in CO, |Fehlaroma, reizend
Name: Ammoniak Name: Benzol

Formel: NH; Formel: CgHs
Molekulargewicht: 17 g/mol Molekulargewicht: 78 g/mol
Siedepunki: -33 °C Siedepunki: 80 °C
MAK: 45 ppm TRK: 5 ppm
Grenzwert in CO, 2,5 ppm Grenzwert in CO, 0,05 - 0,10 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: hohe Verdampfungswarme Physikalisch: leichtentziindlich
Chemisch: basisch Chemisch: aromatischer Sechsring
Sensorisch: stechend riechend Sensorisch: charakteristischer Geruch

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, giftig

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, carinogen

Name: i-, h-Butan Name: i-Butanol

Formel: C4Hqo Formel: C4H4OH
Molekulargewicht: 58 g/mol Molekulargewicht: 74 g/mol
Siedepunki: -11/-0,5 °C Siedepunkt: 108 °C
MAK: 900 ppm MAK: 100 ppm
Grenzwert in CO, 0,02 - 20 ppm Grenzwert in CO, 0,01 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: Physikalisch: org. Lésungsmittel
Chemisch: brennbar Chemisch: brennbar, mindergiftig
Sensorisch: charakteristisch Sensorisch: charakteristisch

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator

Bedeutung in CO,

unerwtinschtes Fuselél

Name: Dimethylsulfid Name: Ethan

Formel: C,HeS Formel: C,Hg
Molekulargewicht: 62 g/mol Molekulargewicht: 30 g/mol
Siedepunki: 37 C Siedepunki: -88 °C
MAK: --- ppm MAK: --- ppm
Grenzwert in CO, 0,02 - 0,05 ppm Grenzwert in CO, 0,02 - 20 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: I6slich (org.) Physikalisch: schlecht Islich
Chemisch: brennbar, mindergiftig Chemisch: brennbar
Sensorisch: unangenehm riechend Sensorisch: geruchlos

Bedeutung in CO,

Fehlaroma

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator




Anhang

Anhang C: Eigenschaften Spurenkomponenten in CO; (ll)

Name: Ethanol Name: Ethlacetat

Formel: C,Hs0OH Formel: C4HgO,
Molekulargewicht: 46 g/mol Molekulargewicht: 88 g/mol
Siedepunkt: 78 °C Siedepunkt: 77 °C
MAK: 50 ppm MAK: 400 ppm
Grenzwert in CO, 100 ppm Grenzwert in CO, 0,01 - 0,02 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos , klar Farbe: farblos
Physikalisch: leicht beweglich Physikalisch: flichtig

Chemisch: leichtentzlindlich Chemisch: brennbar
Sensorisch: brennend, betdubend Sensorisch: angenehm riechend
Bedeutung in CO; |Aktivkohlenbelegung Bedeutung in CO; |Fehlaroma

Name: Ethylbenzol Name: Kohlenmonoxid
Formel: CgHyo Formel: CO
Molekulargewicht: 106 g/mol Molekulargewicht: 28 g/mol
Siedepunkt: 136 °C Siedepunkt: -191 °C
MAK: 100 ppm MAK: 25 ppm
Grenzwert in CO2 0,01 - 0,05 ppm Grenzwert in CO2 1-10 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: 16slich (org.) Physikalisch: 16slich (org.)
Chemisch: leicht entzlindlich Chemisch: brennbar
Sensorisch: benzolartig Sensorisch: geruchlos, giftig

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, giftig

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator

Name: Carbonylsulfid Name: Methan

Formel: COS Formel: CH,
Molekulargewicht: 60 g/mol Molekulargewicht: 16 g/mol
Siedepunkt: -50 °C Siedepunkt: -161 °C
MAK: --- ppm MAK: --- ppm
Grenzwert in CO2 0,05-0,5 ppm Grenzwert in CO2 0,2 - 20 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: Physikalisch:

Chemisch: sehr leicht entziindlich Chemisch: brennbar
Sensorisch: Ubelriechend Sensorisch: geruchlos

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, giftig

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator

Name: Methanol Name: Propan

Formel: CH,;OH Formel: CsHs
Molekulargewicht: 32 g/mol Molekulargewicht: 44 g/mol
Siedepunkt: 64 °C Siedepunkt: -42 °C
MAK: 200 ppm MAK: 1800 ppm
Grenzwert in CO2 0,01 - 0,05 ppm Grenzwert in CO2 0,02 - 20 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: fllichtig Physikalisch:

Chemisch: brenntéhig Chemisch: brennbar
Sensorisch: brennend schmeckend Sensorisch: geruchlos

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, ungesund

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator




Anhang

Anhang D: Eigenschaften Spurenkomponenten in CO- (lll)

Name: Sauerstoff Name: Schwefeldioxid
Formel: O, Formel: SO,
Molekulargewicht: 32 g/mol Molekulargewicht: 64 g/mol
Siedepunkt: -183 C Siedepunkt: -10 «C
MAK: --- ppm MAK: 2 ppm
Grenzwert in CO, 5-50 ppm Grenzwert in CO, 0,2-1,0 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: Physikalisch:

Chemisch: Chemisch: unbrennbar
Sensorisch: geruchlos Sensorisch: stechend, stark toxisch

Bedeutung in CO,

Oxidationsmittel, unerwiinscht

Bedeutung in CO,

Konservierungsmittel, unerwiinscht

Name: Schwefelwasserstoff Name: Stickstoff
Formel: H,S Formel: N,
Molekulargewicht: 34 g/mol Molekulargewicht: 28 g/mol
Siedepunkt: -60 C Siedepunkt: -196 °C
MAK: 10 ppm MAK: --- ppm
Grenzwert in CO2 0,05- 0,10 ppm Grenzwert in CO2 --- ppm
[Eigenschatften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: Physikalisch: inert

Chemisch: korrosiv, brennfahig Chemisch: inert

Sensorisch: Ubelriechend (faule Eier) Sensorisch: geruchlos

Bedeutung in CO,

Fehlaroma

Bedeutung in CO,

Indikator fir Luftlecks

Name: Stickstoffdioxid Name: Stickstoffmomoxid
Formel: NO, Formel: NO
Molekulargewicht: 46 g/mol Molekulargewicht: 30 g/mol
Siedepunkt: -88 °C Siedepunkt: -152 °C
MAK: 4 ppm MAK: 25 ppm
Grenzwert in CO2 2,5 ppm Grenzwert in CO2 2,5 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: braunrot Farbe: farblos
Physikalisch: Physikalisch:

Chemisch: giftig Chemisch: brennbar
Sensorisch: eigenartig riechend Sensorisch: geruchlos

Bedeutung in CO,

Verbennungsindikator

Bedeutung in CO,

Verbrennungsindikator

Name: Toluol Name: 0-, m-, p-Xylol
Formel: C;Hg Formel: CgHio
Molekulargewicht: 92 g/mol Molekulargewicht: 106 g/mol
Siedepunki: 111 °C Siedepunki: 144/139/138 °C
MAK: 100 ppm MAK: 100 ppm
Grenzwert in CO2 0,05 - 0,10 ppm Grenzwert in CO2 0,05 - 0,10 ppm
[Eigenschaften: [Eigenschaften:

Farbe: farblos Farbe: farblos
Physikalisch: lichtbrechend Physikalisch: stark lichtbrechend
Chemisch: feuergefahrlich Chemisch: brennbar
Sensorisch: angenehm aromatisch Sensorisch: charakteristisch aromatisch

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, mindergiftig

Bedeutung in CO,

Fehlaroma, mindergiftig




Anhang

Anhang E: Methodenparameter (1)

Name: MSD_Caltest09.M Saule: GS-GASPRO
Laufzeit: 23,33 min Split: 1:5
Solvent Delay: --- min Modus: SIM
Temperaturprofil: Flussprofil: MSD
Rampe Temperatur| Haltezeit Rampe Temperatur | Haltezeit
[°C/min] [C] [min] [mI/min2] [ml/min] [min]
80 1,00 1,0 7,30
20,0 260 8,00 30,0 3,0 16,03
Ventilschaltung: Flussprofil: HID
Zeit Ventil Zustand Rampe Temperatur | Haltezeit
[min] [Nr.] [An/Aus] [mI/min2] [ml/min] [min]
0,02 1 An 3,0 23,33
0,50 3 An
23,00 1 Aus
23,00 3 Aus

Abbildung 93: Methodenparameter MSD_Caltest09.M

Name: MSD_Caltest11.M Saule: GS-GASPRO/HP5
Laufzeit: 44,67 min Split: 1:5
Solvent Delay: 11,50 min Modus: SIM
Temperaturprofil: Flussprofil: MSD
Rampe Temperatur| Haltezeit Rampe Temperatur | Haltezeit
[°C/min] [C] [min] [mI/min2] [ml/min] [min]
40 8,00 1,0 8,00
10,0 120 2,00 30,0 2,0 36,67
30,0 200 20,00
30,0 260 2,00
Ventilschaltung: Flussprofil: HID
Zeit Ventil Zustand Rampe Temperatur | Haltezeit
[min] [Nr.] [An/Aus] [mI/min2] [ml/min] [min]
0,02 1 An 1,0 44,67
0,50 3 An
44,00 1 Aus
44,00 3 Aus

Abbildung 94: Methodenparameter MSD_Caltest11.M




Anhang

Anhang F: Methodenparameter (ll)

Name: MSD_HID.M Saule: HP5
Laufzeit: 20,13 min Split: 1:10
Solvent Delay: --- min Modus: SIM
Temperaturprofil: Flussprofil: MSD
Rampe Temperatur| Haltezeit Rampe Temperatur | Haltezeit
[°C/min] [C] [min] [mI/min2] [ml/min] [min]
40 3,80 1,3 20,13
30,0 80 5,00
20,0 260 10,00
Ventilschaltung: Flussprofil: HID
Zeit Ventil Zustand Rampe Temperatur | Haltezeit
[min] [Nr.] [An/Aus] [mI/min2] [ml/min] [min]
0,02 1 An 3,0 3,80
0,50 3 An 30,0 5,0 16,33
20,00 1 Aus
20,00 3 Aus
Abbildung 95: Methodenparameter MSD_HID.M
Name: HID_Carbonplot_MoS.M Saule: CarbonPLOT/Molsieb
Laufzeit: 19,13 min Split: 1:5
Solvent Delay: --- min Modus:
Temperaturprofil: Flussprofil: MSD
Rampe Temperatur| Haltezeit Rampe Temperatur | Haltezeit
[°C/min] [C] [min] [mI/min2] [ml/min] [min]
40 3,80 1,3
30,0 80 5,00
20,0 260 10,00
Ventilschaltung: Flussprofil: HID
Zeit Ventil Zustand Rampe Temperatur | Haltezeit
[min] [Nr.] [An/Aus] [mI/min2] [ml/min] [min]
0,02 1 An 3,0 3,80
3,80 3 An 30,0 5,0 15,33
20,00 1 Aus
20,00 3 Aus

Abbildung 96: Methodenparameter HID_Carbonplot_MoS.M




Anhang G
Anhang G: Verhalten der Responsewerte
Responsewerte Datum:| 10.11.2004 20.04.2005 06.12.2005
MSD Massen Responsewerte | Responsewerte | Responsewerte
NH, 17 858917
Schwefelverbindungen
H.S 34, 33 238904 162172 352373
COSs 60 822368 465394 923849
DMS TIC 427273 361594 642089
SO, 48 434605 365792 459846
Kohlewasserstoffe
Ethan TIC 659973 385130 907275
Propan TIC 745455 447976 985261
i-Butan 43 1907926 1116419 2426617
n-Butan TIC 1706007 999630 2165447
Benzol TIC 367404 296713 524143
Toluol TIC 466788 372662 616492
Ethylbenzol TIC 648075 548774 900513
m-/p-Xylol TIC 1005690 843295 1466805
o-Xylol TIC 491893 418309 763371
Aldehyde/Ketone
Acetaldehyd 43 4317 2588 5543
Aceton TIC 128298 104721 184372
Ethylacetat TIC 1122276 1052496 1827773
Alkohole
Methanol 31 39209 35940 52462
Ethanol TIC 124752 88196 158005
Butanol TIC 136103 117166 165798
HID
0, GC1 35981244 32608282 23516843
SO, GCH 49294465 99398292 43927141
H,O GC1 149654486 163181381 89654183
NO GCH 74196565 92087530 39881944
NO, GC1
co GCH 140719697 140479187 870578984
CH, GC1 57704945 90486767 70132046
Ethan GCH 136115124 153871455 33730634
Propan GC1 163469536 234468943 95353483
i-Butan GCH 140882000 245369298 16808086
n-Butan GC1 193093668 328977555 32794877




