Dipl.-Ing. Matthias Richter

Entwicklung, Validierung und Anwendung
eines Verfahrens zur Erzeugung
langzeitstabiler VOC-Gasgemische

BAM-Dissertationsreihe - Band 66
Berlin 2010



Die vorliegende Arbeit entstand an der BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Impressum

Entwicklung, Validierung und Anwendung
eines Verfahrens zur Erzeugung
langzeitstabiler VOC-Gasgemische

2010

Herausgeber:

BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
Unter den Eichen 87

12205 Berlin

Telefon:  +49 30 8104-0

Telefax:  +49 30 8112029

E-Mail:  info@bam.de

Internet:  www.bam.de

Copyright © 2010 by
BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
Layout:  BAM-Arbeitsgruppe Z.64

ISSN 1613-4249
ISBN 978-3-9813550-9-3



Entwicklung, Validierung und Anwendung eines
Verfahrens zur Erzeugung langzeitstabiler

VOC-Gasgemische

vorgelegt von
Diplom-Ingenieur
Matthias Richter

aus Berlin
von der Fakultat Il — Prozesswissenschaften
der Technischen Universitat Berlin

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurwissenschaften
- Dr.-Ing. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Martin Jekel
Berichter: Prof. Dr. rer. nat. Wolfgang Rotard

Berichter: Dr.-Ing. Oliver Jann

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 27. September 2010

Berlin 2010
D 83






Fir Jana und Johanna






Verdffentlichungen

Ergebnisse dieser Arbeit wurden in folgenden Beitragen verdéffentlicht:

Richter, M., Horn, W., Jann, O., Brodner, D., Till, C.:

Application of a New Gas Mixing Device to Test Adsorptive Wall Materials

Beitrag zu einem Tagungsband: Healthy Buildings 2009 - 9th International
Conference & Exhibition (Proceedings) (2009) Paper 259, 1-2; Hrsg.: International
Society of Indoor Air Quality and Climate (ISIAQ)

Richter, M., Jann, O., Horn, W., Pyza, L.:

Development and Validation of a New Gas Mixing Device for Low Concentrations
Beitrag zu einem Tagungsband: Healthy Buildings 2009 - 9th International
Conference & Exhibition (Proceedings) (2009) Paper 263, 1-2; Hrsg.: International
Society of Indoor Air Quality and Climate (ISIAQ)

Richter, M. (Vortragender), Horn, W., Jann, O., Brédner, D., Till, C.:
Application of a New Gas Mixing Device to test Adsorptive Wall Materials
Poster: Healthy Buildings 2009

Syracuse, USA, 13.09.2009 bis 17.09.2009

Richter, M. (Vortragender), Jann, O., Horn, W., Pyza, L.:

Development and Validation of a New Gas Mixing Device for Low Concentrations
Vortrag: Healthy Buildings 2009

Syracuse, USA, 13.09.2009 bis 17.09.2009

Richter, M. (Vortragender), Jann, O., Horn, W., Pyza, L.

Continuous Dynamic Preparation of Gas Mixtures with Low Concentrations
Vortrag: Emissions and Odours from Materials 2009

Brussel, Belgien, 07.10.2009 bis 08.10.2009

Horn, W., Wiegner, K., Wilke, O., Jann, O., Richter, M., Kalus, S., Brédner, D.,
Juritsch, E., Till, C.:

Entwicklung eines allgemeinen, externen Qualititsmanagementsystems fur den
Nachweis von relevanten chemischen Schadstoffen der Produktemission und in
Innenraumen

Forschungsbericht (2010), UFOPLAN-Nr. 206 61 204, Hrsg.: Umweltbundesamt

Das vorliegende Verfahren wurde als angemeldetes Patent unter der Nr. WO
2010/072581 Al am 1. Juli 2010 international veréffentlicht — internationales
Aktenzeichen: PCT/EP2009/066861.

VIl






Zusammenfassung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Entwicklung sowie Validierung eines Verfahrens zur
Erzeugung langzeitstabiler VOC-Gasgemische im Konzentrationsbereich zwischen
wenigen pg/m3 und einigen 100 pg/m3 beschrieben. Das Prinzip basiert auf der
Verdampfung von Reinsubstanzen, die separat in Flaschchen aus Edelstahl gefullt
sind und in ihnen temperiert werden. Je nach Dampfdruck der eingefillten
Verbindungen tritt mehr oder weniger Substanz aus der Flissig- in die Gasphase
Uber. Ein in die Flaschen eingeleitetes Tragergas nimmt Substanzgas aus dem
Gasraum auf und transportiert es in eine Gasmischkammer, in der alle
Substanzdampfe vereinigt werden. Der Tragergasstrom ist dabei so klein, dass er
das Quasigleichgewicht in den Flaschchen nur wenig stort und wegen des schnellen
Stoffibergangs als gesattigt angenommen werden kann. Durch die Kombination von
Verdampfungstemperatur, Trager- und Verdinnungsgasflissen ist die Einstellung
eines beliebigen Konzentrationsniveaus des Gasgemischs moglich.

Mit dem entwickelten Aufbau war es mdglich, ein Gasgemisch aus insgesamt 25
Komponenten zu generieren. Dabei konnte fur 16 der Komponenten eine stabile und
reproduzierbare Gaskonzentration nachgewiesen werden. Bei den Ubrigen waren
teilweise starke Schwankungen Uber den Versuchszeitraum zu beobachten. Das
konnte auf konstruktionsseitige Undichtigkeiten an den Flaschchen bzw. im
Leitungssystem zurtickgefuhrt werden, die schlie3lich nicht komplett beseitigt werden
konnten. Ein Senkeneffekt in der Anlage kann ausgeschlossen werden, und die
chemische Stabilitdt der eingefilllten Substanzen konnte — mit Ausnahme einiger
Aldehyde — nachgewiesen werden.

Das Verfahren wurde erfolgreich fur die Generierung von Gasstandards fir einen
Ringversuch eingesetzt. Ferner fand es Anwendung in einem Materialtest, bei dem
die  sorbierenden  Eigenschaften  eines  Bauprodukts  unterschiedlicher
Zusammensetzung gegenuber den Gaskomponenten untersucht wurden. Damit
konnte die Praxistauglichkeit gezeigt werden.



Abstract

Abstract

The development as well as the validation of a gas mixing system (GMS) that
enables dynamic and traceable production of stable long-term VOC gas mixtures
within the range between a few pg/m3 and a few 100 pg/m3, is discussed. In this
method pure liquid substances that are filled into stainless steel bottles are kept
separately at a constant temperature, evaporated according to their vapour pressure
and removed by a small inert gas flow. They are finally united in a gas mixing
chamber. The carrier gas must be as small as possible so that the quasi-equilibrium
between the gas space and the liquid phase in the substance bottles will not be
disturbed. The carrier gas is assumed to be saturated with substance gas due to a
long residence time in the bottles and a fast phase transition. Any concentration level
of the gas mixture can be generated by a combination of vaporization temperature,
carrier and dilution gas flows.

With the GMS a mixture of 25 VOCs was prepared. For 16 compounds stable and
reproducible gas concentrations were realized. Due to not completely removed
leakage of some substance bottles and the tubing respectively, variation of the
concentration of the remaining compounds was found. A sink effect as another
reason for this variation could be expelled and the chemical stability of the vaporized
substances proved with the exception of some aldehydes.

The procedure was successfully applied in a round robin test and a material test. In
the latter adsorption of VOCs on building products was scrutinized. In this way the
applicability of the GMS could be shown.
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1 Wissenschaftliche Zielstellung

1 Wissenschaftliche Zielstellung

In  der Umweltanalytik, insbesondere im Bereich der Emissions- und
Immissionsmessungen, ist Luft definierter Zusammensetzung bzw. definierter
Kontamination fiir eine Vielzahl von Fragestellungen von Interesse.
Einzelsubstanzen sowie einfache Gemische — vorzugsweise leicht flichtiger
organischer Verbindungen — werden als Referenzgase zertifiziert angeboten. Die
Erzeugung komplexer Mischungen, bestehend aus organischen und anorganischen
Gasen und Dampfen sowie Staub jedweder Form, wie sie in der Realitéat vorkommen,
ist bisher jedoch nicht realisierbar.

In  den vergangenen Jahrzehnten sind verschiedene Methoden zur
Prufgasherstellung entwickelt worden. Das Spektrum erstreckt sich von statischen
Methoden, z. B. um zertifizierte VOC-Gasgemische in Druckgasflaschen
herzustellen, bis hin zu dynamischen Verfahren, wie die Prifgasherstellung mit Hilfe
von Permeations- und Diffusionsrohrchensystemen oder Injektions- und
Sattigungsmethoden. Mit den dynamischen Verfahren lassen sich Gasatmosphéren
generieren, die Uber einen langeren Zeitraum stabil bleiben. Ihre Vor- und Nachteile
werden in dieser Arbeit diskutiert. Kaum ein kommerziell erhéltlicher und auf diesen
Verfahren beruhender Prifgasgenerator schien jedoch geeignet zu sein, den
Anspriichen beziiglich schneller Gleichgewichtseinstellung und flexibler Handhabung
in ausreichendem MaRe zu genlgen. AulBerdem werden mit ihnen meist gréRere
Gaskonzentrationen als dem in der Innenraumanalytik relevanten Spurenbereich von
wenigen pg/m3 bis einigen 100 pg/m?3 erreicht.

Die Anwendungsmadglichkeiten flir Gasgemische sind vielfaltig. Fir den Bereich der
Gasanalytik ware beispielsweise die Moglichkeit von grof3er Bedeutung, solche
Gemische in verschiedenen Konzentrationsstufen fir die Kalibrierung der
Messeinrichtungen nutzen zu konnen. Bisher behilft man sich entweder mit der
Verwendung flissiger Kalibrierstandards nach ISO 16000-6 [ISO16000-6] oder
zertifiziert angebotener Gasgemische aus Druckgasflaschen. Die erste Variante ist
leicht zu realisieren und preiswert, jedoch liegt die Kalibrierung nicht in der gleichen
Phase vor wie die Probe. Bei der zweiten Variante lage zwar eine gasformige
Kalibrierung vor, doch sind zertifizierte Gase hoher Genauigkeit unverhaltnismaRig
teuer und fiir VOC-Verbindungen mit hohen Siedepunkten kaum erhaltlich.

Kinstlich erzeugte Gasatmosphéaren finden auch Anwendung in Materialtests. So
kénnen Schadwirkungen von Gasen auf bestimmte Materialien untersucht werden,
um Aufschluss Uber deren Verwendbarkeit unter bestimmten Bedingungen zu
erhalten. Auch koénnen Atmosphéarenprozesse simuliert werden. Vielfaltige
Forschungsarbeit zum Verhalten von VOC mit anderen Gasen wie Ozon wurde in
den letzten Jahren geleistet und erhalt auch zunehmende Bedeutung bei der
Ubertragung auf den Innenraum.

Fur die genannten Verwendungsmdoglichkeiten und anderen mehr ist es von grof3em
Vorteil Uber ein technisches Verfahren zu verfigen, mit dem komplexe und
langzeitstabile (Schad-)Gasatmosphéaren generiert werden kénnen. Ziel dieser Arbeit
ist es, das Verfahren dahin gehend zu entwickeln, dass Zusammensetzungen von
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beliebig vielen Gaskomponenten bis in den Spurenbereich méglich sind. Es soll
leicht zu handhaben sein und eine gréRtmaogliche Flexibilitat bezuglich der
Kombination der Gaskomponenten und der einzustellenden Konzentrationsstufen fur
jede der Verbindungen bieten.

Da Primargasgemische hergestellt werden sollen, muss auch die Bedingung der
Ruckfihrbarkeit auf SI-Einheiten erfillt werden. Weil hier ein Verdampfungsverfahren
angewendet wird, erfolgt das Uber die Bestimmung des Verlustes an verdampfter
Masse. Die Langzeitstabilitat sowie die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurden
Uberprift, um z. B. seine Eignung fir den Einsatz von Langzeitversuchen
festzustellen. Dazu z&hlt auch die Untersuchung auf mogliche Senkeneffekte im
System, die Schwankungen wahrend des Betriebs zur Folge haben kénnen.

2 BAM-Dissertationsreihe
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2.1 Methoden der Prifgasherstellung

Im Bereich der Emissions- und Immissionsmessungen besteht groRes Interesse,
Gasatmospharen beliebiger Zusammensetzung aus Reinsubstanzen herzustellen.
Sinn und Zweck solcher Gasgemische wurde bereits im einleitenden Kapitel 1 zur
wissenschaftlichen Zielstellung erlautert.

Der Wunsch, definierte Gasatmosphéren erzeugen zu konnen, wird durch die
Auswertung der Literatur zu diesem Thema deutlich. Es wurde eine Vielzahl von
Techniken zur Dosierung von VOC-Gasen entwickelt. Grundséatzlich wird zwischen
statischen und dynamischen Verfahren unterschieden (Abbildung 2.1). Verschiedene
Methoden der Prifgasgenerierung werden in den folgenden Abschnitten erlautert.
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Production of standard

gas mixtures

STATIC DYNAMIC
PRESSURISED ATMOSPHERIC -7 Gas stream
PRESSURE [ mixing
[
[
|
gravimetric Single rigid l Injection
chamber {
|
I
Partial pressure Multiple rigid Exponential Permeation
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volumetric Flexible Diffusion
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Saturation
Evaporation
Electrolytic
Chemical
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Abbildung 2.1: Einteilung der statischen und dynamischen Methoden der Priifgasherstellung [NAM84,

BARS1]
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2.1.1 Statische Verfahren

Statische Verfahren eignen sich grundsatzlich zur Herstellung kleinerer Gasmengen,
hauptsachlich  fur Kalibrierzwecke [NAM84]. Grundgas und Beimengung
(Komponente in flissiger oder gasformiger Phase) werden bei bekanntem
Volumenverhdltnis und Druck in einem abgeschlossenen Gefal? zusammengefasst
und gemischt [VDI3490-2, TOLO0O]. Ein grofRer Vorteil dieser Verfahren ist deren
Reproduzierbarkeit [RHO88, ROS01, STE89] sowie dass kein groRerer apparativer
Aufwand betrieben werden muss [NAM84]. Die hergestellten Gase stehen nach einer
kurzen Zeit der Gleichgewichtseinstellung in dem jeweiligen Behaltnis zur Verfligung.
Nachteilig wirken sich jedoch Adsorption und Kondensation an den Behdlterwéanden
aus, die zu systematischen Fehlern fuhren [BRO81]. Neben dem Zweck der
Kalibrierung werden statische Verfahren auch im groReren MaRstab fur z. B.
Materialtests eingesetzt [GUNQ9, SALO7].

Die statischen Verfahren wiederum koénnen in Verfahren unter Uberdruck (in
Druckgasflaschen) und Normaldruck (Atmosphérendruck) unterschieden werden.

2.1.1.1 Kalibriergase aus Druckgasflaschen

Gasgemische fur Prif- und Kalibrierzwecke werden fir eine Reihe von Komponenten
im in Innenraumen Ublichen Konzentrationsbereich zwischen pg/m*® und mg/m?® in
geeigneten Druckgasbehdltern zertifiziert angeboten. Zu den Vorteilen der
Verwendung von Gasgemischen aus Druckgasbehaltern zahlen [VDI2100-4]:

e Leichte Verfiigbarkeit des Messgases vor Ort der Messungen

e Anzahl und Konzentration der Komponenten sowie das zur Herstellung
verwendete Grundgas sind in weitem Bereich wahlbar

Bekannte Unsicherheit der Zusammensetzung

Zeitlich garantierte Stabilitdt der Zusammensetzung

Homogenitat

Zuverlassigkeit

Parameter, die den Anwendungsbereich der vorgesehenen Komponenten im
Gemisch beeinflussen, sind im Wesentlichen die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Komponenten des Gemisches. So tragen Verbindungen mit eher
niedrigem Siedepunkt und geringer Polaritdt bzw. Reaktionsfahigkeit zu einer
groRBeren Zuverlassigkeit und Stabilitdét des herzustellenden Gemisches bei.
Daneben spielen natirlich Materialeigenschaften der Druckgasbehélter sowie deren
Vorbehandlung, ein geeignetes, validiertes Herstellungsverfahren sowie eine
gemischspezifische Entnahme- und Gaszufuhrtechnik eine Rolle.

Unter Berlcksichtigung dieser Faktoren kénnen sich folgende Gesichtspunkte fir die
Verwendung von Kalibriergasen aus Druckgasbehaltern beschrankend auswirken.
Dazu zahlt u. a. die Inkompatibilitat. Weil eine Vielzahl von Stoffen zusammengefiihrt
wird, ist aufgrund der Polaritat, Reaktionsfahigkeit, ungeniigender Reinheit mancher
Komponenten nicht jedes Gasgemisch beliebig herstellbar. So kann es bei
vielkomponentigen Gasgemischen, wie VOC-Gasgemischen, vorkommen, dass man
anstelle eines einzigen Gemisches mehrere einsetzen muss, um alle gewiinschten
Bestandteile abzudecken. Zum anderen ist die Stabilitat des Gasgemisches von
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Bedeutung. Die Mischungsverhéltnisse bleiben nicht grenzenlos unverandert
erhalten (Reaktionen unter Druck). Etwaige Abweichungen von der Sollkonzentration
sind zu Uberprifen. Darliber hinaus sind Priifgasgemische aus Druckgasbehéltern
aufgrund ihrer aufwendigen Herstellung recht teuer. Im Folgenden sind die
bekanntesten Herstellungsverfahren erlautert.

2.1.1.1.1 Gravimetrisches Verfahren

Gasgemische als primare Standards werden vollstdndig gravimetrisch hergestellt.
[BAR81, VDI2100-4]. Als primare Standards werden Standards bezeichnet, die
unmittelbar auf die priméren Sl-Einheiten Masse bzw. Stoffmenge rickfiuhrbar sind
[VDI2100-4]. lhre Herstellung erfolgt in der Regel in mehreren gravimetrischen
Fertigungsschritten, die in der ISO 6142 [ISO6142, vgl. auch VDI3490-4] festgelegt
sind. Hierbei werden alle Komponenten als Reinsubstanz oder als bereits
gravimetrisch hergestelltes Gasgemisch sowie das Grundgas in dem Druckbehélter
vorgelegt und nacheinander auf einer geeigneten Préazisionswaage ausgewogen.
Dabei missen die auszuwagenden Massen in einem sinnvollen Verhdltnis zur
Unsicherheit des Wageschrittes liegen. Das hat jedoch zur Folge, dass bei einer
groBen Anzahl oder niedriger Endkonzentrationen der Komponenten beispielsweise
im unteren pg/m3-Bereich eine groRe Anzahl gravimetrischer Zwischengemische als
Verdiinnungsstufen gefertigt werden mussen. In der 1ISO 6142 ist fur die Wahl der
Komponenten direkt keine Begrenzung vorgegeben. Da jedoch Kondensation in den
Druckgasflaschen zwingend vermieden werden muss, besteht die Forderung, dass
der Filldruck sicher unter dem Taupunkt-Dampfdruck des Endgemisches bei der
Fulltemperatur gehalten werden muss. Mit zunehmender MolekilgréRe und
abnehmendem Taupunkt-Dampfdruck wird daher die Herstellung ausreichend
genauer Primargasgemische schwieriger.

Die Genauigkeit eines gravimetrischen Gemisches ergibt sich in erster Linie aus der
Reinheit der eingesetzten Substanzen und der Unsicherheit der Wageschritte. Die
Prifgase weisen im Allgemeinen einen relativen Fehler von weniger als 1 % auf
[VDI3490-4]. Aufgrund ihrer aufwendigen Herstellung sind priméare Gasgemische
sehr teuer.

Die gravimetrischen Verfahren zéhlen zu den am haufigsten angewandten statischen
Verfahren, weil sie die groRte Genauigkeit besitzen. Allerdings kann es vorkommen,
dass fiir viele der angesetzten Gemische keine Erfahrungen zu Stabilitat u. A.
vorliegen. In einem solchen Fall wird das Gemisch dann als ,Versuchsgemisch*
geliefert [VDI2100-4]. Solche Gase konnen dann allerdings nicht fir
Prazisionsverfahren im Labor eingesetzt werden.

2.1.1.1.2 Manometrische Verfahren (Partialdruckverfahren)

Bei diesem Verfahren misst man in einem thermostatisierten Behalter die durch
Zugabe der einzelnen Mischungsbestandteile eintretenden Druckanderungen. Diese
entsprechen den jeweiligen Partialdricken und sind den Volumen-, Massen- oder
molaren Konzentrationen wegen der Abweichungen gegenuber dem Verhalten eines
idealen Gases nur angenahert proportional [VDI3490-2, VDI3490-12, ASTM4051].
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2.1.1.1.3 Volumetrische Verfahren

Bei diesen Verfahren werden im Prinzip reine gasformige Verbindungen mit einem
bekannten Volumenstrom in einen Behalter bekannten Volumens geleitet. Dieses
Gemisch wird im Anschluss unter Druck gesetzt und steht dann zur Verfiigung.

2.1.1.2 Herstellung von Kalibriergasen nahe Atmospharendruck

Diese Verfahren eignen sich aufgrund ihres geringen apparativen Aufwands sehr gut
zur Anwendung im Labor. Prinzipiell werden Grundgas und Beimengung bei
bekanntem Volumenverhaltnis und einem Druck nahe Atmospharendruck in einem
abgeschlossenen GefalR aus z. B. Glas zusammengebracht und gemischt [VDI3490-
2, VDI3490-11]. Die Beimengung liegt hier flissig vor. Zur Unterstitzung der
Verdampfung kann das Gefal noch erwarmt werden und zur besseren
Homogenisierung ein Ruhrer eingebracht werden, wobei sein Volumen bei der
Konzentrationsberechnung zu berlcksichtigen ist [BAR81]. Man erhdlt im
Allgemeinen kleine Priifgasvolumina in der GrofRenordnung von einigen Litern bei
den jeweiligen Umgebungsbedingungen. Um bei der Probenahme den
Atmospharendruck zu erhalten, wird wahrend der Entnahme ein Ausgleichsgas (z. B.
Luft oder ein Inertgas) eingeleitet. Dabei verdinnt sich jedoch das Gasgemisch.
Setterlind [SET53] empfiehlt daher, nicht mehr als 10 % des Kammervolumens
entnehmen, wohingegen Leichnitz [LEI83] eine Entnahme bis maximal 5 %
vorschlagt.

Im Labor kommen haufig ,Gasméuse” zum Einsatz. Sie bestehen in der Regel aus
einem Glaszylinder bekannten Volumens mit beidseitigem Ansatzstutzen [SCH95].
Zusatzlich besitzen sie ein auswechselbares Septum. Mit einer gasdichten Spritze
wird ein bestimmtes Volumen einer Verbindung in Reinsubstanz durch das Septum
in den Behalter injiziert. Nach einiger Zeit der Gleichgewichtseinstellung wird mit
einer gasdichten Spritze eine bestimmte Menge entnommen und kann z. B. direkt auf
die Saule eines GC injiziert und dann vermessen werden. Eine Kalibrierreihe erhalt
man durch Entnahme &quidistanter Analytmengen.

Dieser Ansatz wird spéater im Abschnitt 5.2.1 zur Bestimmung des Senkeneffektes in
der Gasmischkammer verwendet. Auf die Berechnung der Gaskonzentration wird
dort auch eingegangen.

2.1.2 Dynamische Verfahren

Das in dieser Arbeit angewandte Verfahren ist dynamisch. Daher wird im Folgenden
detaillierter auf diese Methoden eingegangen. Dynamische Verfahren erlauben die
kontinuierliche Herstellung gréRerer Gasmengen. Bei konstanter
Parametereinstellung kann permanent die gleiche Gaskonzentration in gewlinschter
Zusammensetzung bereitgestellt werden. Durch die kontinuierliche Durchstrémung
von Leitungen und Behdltern sollten Adsorptionseffekte nach einer bestimmten
Einlaufzeit zu vernachlassigen sein [NAM84]. Die Untersuchung der
Adsorptionseffekte wird in Abschnitt 5.2.2 beschrieben. Vorteilhaft gegeniiber den
statischen Verfahren ist, dass auch eher instabile Verbindungen, deren Lagerung im
gasformigen Zustand nicht moglich ist, einem Gasgemisch hinzugefligt werden
kénnen und permanent zur Verfligung stehen [BAR81, NAM84].



2 Grundlagen

Die wichtigsten Verfahren, die auch in der Praxis Anwendung finden bzw. die auch
kommerziell auf dem Markt erhéltlich sind, werden in den folgenden Abschnitten
erlautert und diskutiert.

2.1.2.1 Mischen von Gasstrémen

Das Mischen von Gasstromen wird haufig zur Erzeugung von Priifgasen angewandt.
Hier kommen in der Regel Gase aus Druckgasflaschen zum Einsatz, die miteinander
vermischt werden. Genauso kénnen auch Gasgemische, die auf einem der anderen
in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, auf diese Weise
weiter verdinnt werden. Der Volumenanteil der Beimengung im Gemisch berechnet
sich nach Gleichung (2.1).

v,
b=t (2.1)
Vi +Vg,
mit
& Volumenanteil der Komponente i
vV, Volumenstrom der Beimengung i, z. B. in mL/min

Vg Volumenstrom des Grundgases, z. B. in mL/min

Verschiedene Hersteller bieten geeignete Mischvorrichtungen an (Abbildung 2.2).
Die Gasstrome werden von elektronisch geregelten Massenflussreglern (MFC)
bereitgestellt und am Ende in einer Mischkammer vereint. Somit lasst sich die
Zusammensetzung der Prifgase stufenlos und hinreichend prazise einstellen. Auch
werden die Volumenstréme bei Druck- und Temperaturschwankungen konstant
gehalten. Durch die Auswahl geeigneter Kombinationen von Massenstromreglern
kann bei Verwendung reiner Gase der Volumenanteil der Beimengung im Grundgas
um den Faktor 1000 variiert werden [ISO6145-7, VDI3490-17].

8 BAM-Dissertationsreihe
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Abbildung 2.2: Herstellung eines Priifgasgemisches nach dem Prinzip der Mischung von Gasstrémen:
(1) Druckgasbehélter mit Grundgas, (2) Druckminderer, (3) Absperrventil, (4) SchutZfilter, (5)
Massenstromregler, (6) Absperrventil (Kipphebel), (7) Druckgasbehélter mit Beimengung, (8)
Druckminderer, (9) Absperrventil, (10) Schutzfilter, (11) Massenstromregler, (12) Absperrventil
(Kipphebel), (13) Mischkammer

Die von den MFC ausgehenden Leitungen werden an der Mischkammer (13)
zusammengefihrt. An den Druckminderern (2, 8) wird ein Vordruck angelegt, der
den Anforderungen der MFC genigt, und die Absperrventile (3, 6, 9) werden
gedffnet. Die Zuleitung fur die Beimengung wird tber das Entluftungsventil (12) durch
wiederholtes Offnen und SchlieRen gespiilt. Die gewiinschten Gasvolumenstrome fiir
die Beimengung und das Grundgas werden an den Massenstromreglern eingestellt.
Nach Abschluss des Spulvorgangs wird die Beimengung in die Mischkammer (13)
geleitet und dem Grundgasstrom beigegeben. Das Priufgas steht nun bereit.

Angaben zur Genauigkeit kommerziell erhéltlicher System sind kaum erhéltlich.
Barratt [BAR81] gibt einen Wert von + 5 % an. In dieser Veroffentlichung wird die
Dosierung der Gasstrome manuell Giber Druckminderer vorgenommen, so dass bei
Anwendung von MFC angenommen werden kann, dass eine héhere Genauigkeit zu
erreichen ist.

2.1.2.2 Injektionsmethoden

Eine statische Injektionsmethode wurde bereits im Abschnitt 2.1.1.2 beschrieben. Als
dynamische Injektionsmethode wird in der Regel die kontinuierliche Spritzeninjektion
angewandt. Dabei wird einem kontinuierlich flieBenden Grundgasstrom mit Hilfe
eines mechanisch angetriebenen Kolbenprobers durch eine Kapillare die gasformige
Beimengung oder mit Hilfe einer mechanisch angetriebenen Injektionsspritze die
flissige Beimengung injiziert. Nach Vermischen in einer Kammer, die vorzugsweise
aus Glas besteht, steht das Priifgas bereit (Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Prinzipieller Aufbau einer Dosiervorrichtung nach dem Verfahren der kontinuierlichen
Injektion [ISO6145-4]: (1) Druckgasflasche mit Grundgas, (2) zweistufiger Druckregler, (3) Gasreiniger
(gegebenenfalls), (4) Gasbefeuchter (gegebenenfalls), (5) Warmetauscher in einem Thermostaten, (6)
Durchflussmessgerét, (7) Dosierkapillare, (8) Spritze, (9) Spritzenantrieb, (10) Mischkammer, (11)
Kalibriergas, (12) Absperrventil zur Entliiftung

Die Vorteile des Verfahrens bestehen darin, dass eine substanzielle Menge des
Substanzgemisches auf kontinuierlicher Basis hergestellt werden kann, und dass
sich Multikomponentengemische bei Verwendung einer entsprechenden Anzahl an
Spritzen oder, wenn die Spritze bereits ein Mehrkomponentengemisch bekannter
Zusammensetzung enthalt, fast ebenso leicht herstellen lassen wie binare
Gemische. In der Regel sind alle Substanzen mit einem Siedepunkt bis 200 °C fur
dieses Verfahren geeignet, und es kann ein grof3er Konzentrationsbereich abgedeckt
werden. Eine Anweisung zur Herstellung von Stammlésungen zur Injektion ist in der
VDI 2100-Blatt 4 angegeben.

Es muss zwingend darauf geachtet werden, dass im gesamten System die gleiche
Temperatur herrscht. Das betrifft insbesondere die Spritze, die sich durch
Handkontakt erwarmt und zu Volumenanderungen der eingezogenen Flissigkeit
fuhrt. Bei Substanzen mit einem Siedepunkt Uber 150 °C ist wegen der
abnehmenden Flichtigkeit auf eine vollstandige Verdampfung zu achten. Ist die nicht
gegeben, kann mit Hilfe eines Glaswollpfropfens an der Injektionsnadel die
Substanzabgabe vermindert werden [ISO6145-4, VDI3490-8]. Ansonsten missen die
Injektionsgeschwindigkeit sowie der Grundgasvolumenstrom zur Beibehaltung des
Mischungsverhéltnisses vermindert werden.

Wird die Beimengung gasformig in den Grundgasstrom injiziert, erfolgt die
Berechnung des Volumenanteils nach Gleichung (2.1). Bei Injektion der Komponente
in der Flussigphase, muissen die Dichteunterschiede zwischen Gas- und
Flissigphase beachtet werden. Die Berechnung des Volumenanteil erfolgt dann
nach Gleichung (2.2).
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4 = (\]i,l 'Pi,l)
I pi,g (VI +VGg ) (22)
mit
V.u Volumenstrom der injizierten fllissigen Beimengung i, z. B. in mL/min

p,,  Dichte der flissigen Komponente i bei der Temperatur, bei der das Gemisch
hergestellt wird, z. B. in g/lcm®

p., Dichte der Komponente i in der Gasphase bei derselben Temperatur wie p,,,
z. B.in g/cm®

Der relative Fehler der Injektionsverfahren wird in den zitierten Normen mit 5 %
angegeben.

2.1.2.3 Permeationsmethode

Mit der Permeationsmethode lassen sich Prif- und Kalibriergase aus organischen
Komponenten im Konzentrationsbereich von mehreren mg/m*® bis wenigen pg/m?
herstellen. Es kénnen sowohl Einzel- als auch Mehrkomponentengase hergestellt
werden. Die Methode wird in verschiedenen Normen beschrieben [ASTM3609,
ISO6145-10, VDI3490-9].

Die Apparatur besteht aus einer Einheit zur Erzeugung eines stabilen
Grundgasstroms und einer Einheit zur Beimengung der Komponenten (Abbildung
2.4).

Abbildung 2.4: Schema der Apparatur zur Prifgasherstellung nach der Permeationsmethode: (1)
Grundgas, (2) Massenflussregler (MFC), (3) Nadelventil, (4) Rotameter, (5) Permeationsofen, (6)
Mischkammer, (7) Kalibriergasausgang

Als Grundgas kann synthetische Luft oder zentral aufbereitete AuRenluft genutzt
werden. Der Grundgasstrom kann Uber einen thermischen Massenflussregler (2)
stabil gehalten werden. Er wird in zwei Teilstrome aufgeteilt. Wahrend ein Teilstrom
direkt in die Mischkammer (6) geleitet wird und zur Verdinnung des Gasgemisches
sorgt, fuhrt der zweite Teilstrom, der Uber ein Nadelventil und Durchflussmesser (3,4)

11



2 Grundlagen

eingestellt wird, Uber den Permeationsofen zum Mischer. Im thermostatisierten
Permeationsofen befinden sich die Permeationsréhrchen. Durch ihre Membran
hindurch diffundiert die eingebrachte Komponente, wird vom vorbei strémenden
Teilstrom aufgenommen und in die Mischkammer geleitet. Die sich in der
Gasmischkammer einstellende Gaskonzentration lasst sich nach Gleichung (2.3)
berechnen.

p=n (2.3)
VQ
mit
G Massenkonzentration der Komponente i im Prifgas in mg/L
m, Permeationsrate der Komponente i in mg/min
\/'g Grundgasvolumenstrom in L/min

Die Permeationsrate ist u. a. von der enthaltenen Substanz, der Art und GréRe der
Membran und den Temperaturen beiderseits der Membran abhéngig. Die
rechnerische Ermittlung der Permeationsrate liefert nur unzureichend genaue
Ergebnisse. Geeigneter ist dagegen die Wagung des Permeationsréhrchen in
regelmafRigen Abstdnden. Aus den Massenbestimmungen m; lasst sich die
Massenabnahme Am; bestimmen und mit der Zeitdifferenz At die mittlere
Permeationsrate m, nach Gleichung (2.4) berechnen.

iy = A (24)
At

Somit ist die Herstellung primarer Prifgase im Labor moglich, da alle
EingangsgrofRen zur Ermittlung der Kalibriergaskonzentrationen auf SI-Einheiten
ruckfuhrbar sind.

Grundsatzlich vorteilhaft gegeniiber anderen Herstellungsmethoden fir Prifgase ist
der einfache Versuchsaufbau und relativ geringe Anschaffungs- und Betriebskosten,
wenngleich es hier deutliche Unterschiede bei den Kosten fur unkalibrierte (mit
Abweichungen der Permeationsrate um bis zu £ 25 %) und kalibrierte R6hrchen gibt.
Es gibt verschiedene Anbieter auf diesem Prinzip basierender Generatoren. Fir die
Herstellung von Multikomponentengemischen ist es in der Regel erforderlich,
mehrere Permeationsrohrchen in die Ofen einzubringen. Ansonsten wére der
apparative Aufwand zu gro3. Da jedoch eine hohe Temperaturstabilitat erzielt
werden muss, darf das System nach Inbetriebnahme nicht mehr gestort werden.
Somit kann die Zusammensetzung des Gasgemisches durch Entnahme bzw.
Hinzufiigen von Permeationsrohrchen nicht mehr verandert werden. In Anbetracht
der Tatsache, dass die Einlaufzeit bis zum Erreichen stabiler Konzentrationen nicht
selten mehrere Tage bis Wochen betragen kann [VDI2100-4], sollte eine
Unterbrechung des Betriebs unbedingt vermieden werden. Die Stabilitdt muss durch
Vergleichsmessungen, z. B. nach VDI 3490-5 [VDI3490-5], Uberpriift werden. Die
Standardunsicherheit dieses Verfahrens wird zwischen 2 % [KNOO1] und 5 %
[VDI3490-9] angegeben.
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Das Verfahren wird in Laboratorien viel angewandt, und es finden sich einige
Publikationen zur Verwendung von Permeationsréhrchen. So werden etwaige
Druckabhangigkeiten oder die Bildung von Sekundarprodukten aufgrund von
Reaktionen zwischen der Komponente im Permeationsréhrchen mit der
Tragergasluft, die durch die Membran in das Rodhrchen permeiert, beschrieben
[SCAT70]. Ebenso ware auch die Permeation von verdampften Komponenten aus
anderen Rohrchen, die sich im gleichen Ofen befinden, denkbar. Moosbach und
Hartkamp [MOO93] testeten Permeationsréhrchen aus verschiedenen Materialien
bei Driicken zwischen 1000 und 3030 hPa. Sie fanden heraus, dass Permeation
durch weiche Materialien, wie Silikongummi, durchaus vom Druck beeinflusst wird.
Bei einer Verdoppelung des Drucks von 1000 auf 2000 hPa verringerte sich die
Permeationsrate um 83 %. Solche Phanomene wurden bei PTFE, welches am
haufigsten eingesetzt wird, allerdings nicht beobachtet. Relevanz haben diese
Erkenntnisse jedoch vorwiegend bei Messungen in groeren Hohen, in denen
Messeinrichtungen kalibriert werden mussen. Im Labor durften diese Einflisse kaum
eine Rolle spielen.

2.1.2.4 Diffusionmethode

Der technische Aufbau dieses Verfahrens kommt dem Permeationsverfahren sehr
nahe. Anstelle eines abgeschlossenen Permeationsrohrchens kommt ein mit der zu
verdampfenden Komponente befilltes Diffusionsgefall mit Diffusionsrohr zum
Einsatz, welches in einen thermostatisierten Behélter eingebaut wird. Ein
Diffusionsgefa kann beispielsweise eine abgeschnittene und nach unten
verschlossenen Pasteurpipette sein, wobei die sich nach oben verjiingende Spitze
das Diffusionsrohr darstellt [VDI2100-4] oder aber ein mit einem Schraubverschluss
bzw. Bordelkappe abgeschlossenes Glasvial, bei dem durch die Kappe eine
Kapillare als Diffusionsrohr gefuhrt wird. Mit diesem Verfahren kdnnen
Kalibriergasgemische mit organischen Schadstoffkomponenten im
Konzentrationsbereich von mg/m® bei zusatzlicher Nachverdiinnung im
Konzentrationsbereich von pg/m® hergestellt werden [GAU99, KOMO01, POS00].

Der thermostatisierte Behélter mit dem Diffusionsgefa® wird von einem
Grundgasstrom  durchstromt. Zusatzlich wird mit einem oder mehreren
Verdiinnungsgasstromen nachverdiinnt. Entsprechend der Temperatur bildet sich in
der Flussigkeit der Dampfdruck aus. Es verdampft so viel Flissigkeit bis der
Partialdruck gleich dem Dampfdruck ist. Die Dampfmolekile diffundieren zum oberen
Ende des Diffusionsrohres und werden vom Grundgasstrom aufgenommen. Die
Diffusionsrate ergibt sich aus dem Dampfdruck, dem ebenfalls von der Temperatur
abhéngigen Diffusionskoeffizienten der Substanz sowie den Abmessungen des
Diffusionsrohres [GAU99, MCK57, POS00]. Der Vorgang lasst sich nach dem
Fick'schen Diffusionsgesetz nach Gleichung (2.5) beschreiben.
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m _213'3600'Di'Mi'ptot'A | Prot
I R-T-I ptct - pD,i

(2.9)

mit

m, Diffusionsrate der Komponente i aus dem Diffusionsrohr in mg/h
D;j Diffusionskoeffizient der Komponente i in cm2/s

M; Molare Masse der Komponente i in g/mol

Pot  Gesamtdruck in der Diffusionseinheit in kPa

A Querschnitt des Diffusionsrohres in cm?2

R Gaskonstante, R = 8,3145 Nm/K mol

T Thermostattemperatur in K

| Lange der Diffusionsstrecke in cm

poi Dampfdruck der Komponente i bei der Temperatur T in kPa

Die Bestimmung der Diffusionsrate erfolgt wie bei der Bestimmung der
Permeationsrate durch Wagung. Da neben der Abh&angigkeit der Diffusionsrate vom
Dampfdruck der Substanz und somit von der Thermostattemperatur auch eine
Abhangigkeit vom Luftdruck besteht, ist seine Erfassung ebenfalls erforderlich. Die
durch Wagung bestimmte Diffusionsrate ist gegen den im Wagezeitraum
herrschenden Luftdruck zu korrigieren (Gleichung (2.6)).

g P
i pn - pD,i

lg— P
p_pD‘i

(2.6)

m_.  Diffusionsrate der Komponente i bei p, = 101,3 kPa in mg/h
m; durch Wagung ermittelte dosierte Masse Substanz in mg

t Dosierzeit in min

] gemittelter Luftdruck wéhrend der Dosierzeit in kPa

Pn Normluftdruck in kPa

Dieses Verfahren stellt eine mit einfachen Labormitteln aufzubauende,
kostenguinstige Dosiermdglichkeit dar, bei der die Berechnung der Dosierrate und
damit der Kalibriergaskonzentration auf Sl-Einheiten ruckfiihrbar ist. Fir die
Herstellung von Mehrkomponentengasen wird empfohlen, fir jede zu dosierende
Substanz eine separate Diffusionsdosiereinrichtung, d. h. mit eigenem Thermostat,
vorzusehen [ISO6145-8]. Dagegen beschreiben Gautrois et al. [GAU99] eine
Dosiervorrichtung, in der bis zu 18 Komponenten in entsprechenden Diffusionsvials
eingestellt werden. Aber auch hier ist es wie beim Permeationsverfahren erforderlich,
dass in den laufenden Betrieb nicht eingegriffen wird. Eine flexible Anderung der
Kalibriergaszusammensetzung ist nicht moglich, ohne den kompletten Betrieb zu
unterbrechen.

Die Angaben der relativen Unsicherheiten in Bezug auf die Diffusionsrate sind stark
substanzabhéngig. Gautrois et al. [GAU99] geben Werte zwischen 1,4 % und 3,1 %
fur halogenierte Verbindungen an, Komenda et al [KOMO1] berichten von
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Abweichungen zwischen 0,2 % und 7,6 % flr Monoterpene und zwischen 10,6 %
und 22,6 % fir Sesquiterpene, in der VDI-Richtlinie 2100-4 [VDI2100-4] wird fur
Benzol eine Abweichung von 0,6 % angegeben. Die Diffusionsraten wurden jeweils
durch Wagung bestimmt.

2.1.2.5 Sattigungsmethode

Leicht kondensierbare Gase neigen zur Sorption an Grenzflachen. Prifgase aus
diesen Substanzen lassen sich durch statische Methoden schwer herstellen. Nahe
der Sattigungsgrenze konnen sie auch nicht ohne Kondensation unter Druck
gehalten werden. In solchen Fallen eignet sich die Anwendung der
Sattigungsmethode.

Wird das Grundgas mit der kondensierten Phase einer Beimengung bei einer
bestimmten Temperatur in direkten Kontakt gebracht, stellt sich ein von der
Kontaktzeit abhéngiger Sattigungszustand ein. Zur Beschleunigung des Vorgangs
leitet man das Grundgas bei der Temperatur T; durch die kondensierte Phase und
kiihlt das Gas in einem Kondensator auf die Temperatur T, herunter, die unterhalb
der Taupunkttemperatur liegen muss. Um mit Sicherheit Sattigung zu erreichen,
muss die Temperaturdifferenz T;-T, hinreichend groR3 sein [VDI3490-13, ISO6145-9].

Am Kondensatorausgang sollte das Gas Kondensatortemperatur erreicht haben. Ihm
wird noch ein Ausgleichsgefa® nachgeschaltet, um gegebenenfalls entstehende
Aerosole aus dem Gasstrom abzutrennen. Das Ausgleichsgefal muss dabei die
gleiche Temperatur wie der Kondensator aufweisen.

Abbildung 2.5 zeigt eine Prinzipskizze des Verfahrens.

Abbildung 2.5: Verfahrensschema der Gaserzeugung nach dem Séttigungsverfahren: (1)
Vorratsbehalter fir Grundgas, (2) Schwebstoff-Filter, (3) Sattiger, (4) Kondensator, (5)
Ausgleichsgefal, (6) Druckmessgerat, (7)Thermostat (T,), (8) Termostat (T,), (9) Kondensatausgang,
(10) Prufgasausgang

Neben der Temperatur T, muss auch der Druck im Kondensator konstant gehalten
werden. Damit lasst sich in guter Naherung der Volumenanteil ¢, der Komponente i
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im Gas berechnen, der sich als Quotient aus dem Dampfdruck der Komponente pp;
bei der Temperatur T, und dem Druck im Kondensator ergibt (Gleichung (2.7)).

¢i _ pD‘i (27)
p

mit

b, Volumenanteil der Komponente i im Grundgasstrom
ppo; Dampfdruck der Komponente bei T, in kPa

p Druck im Kondensator in kPa

In der Literatur wird der relative Fehler des Volumenanteils der Beimengung auf
weniger als 1 % angegeben [VDI3490-13].

2.1.2.6 Verdampfungsmethode

Das in dieser Arbeit angewandte Verfahren beruht auf dem Prinzip der Verdampfung,
bei dem die Beimengung in einem Behdlter verdampft wird. Die verdampfte
Komponente wird von einem eingeleiteten Grundgasstrom aus dem Gasraum
aufgenommen und zu einer Mischkammer weitergeleitet. Das apparative Verfahren
wird im Kapitel 1 und die Herleitung des Verfahrensmodells im Abschnitt 2.3
beschrieben. Ein technisches Verfahren ist bisher in noch keiner Norm bzw.
Richtlinie erwahnt.

2.1.2.7 Elektrochemische Verfahren

Dieses Verfahren ist der Vollstandigkeit halber aufgefuhrt und soll nicht weiter
ausgefuhrt werden, da es im Wesentlichen darauf abzielt, Prifgasgemische aus
anorganischen Komponenten herzustellen und auf die Gase Sauerstoff (O,),
Wasserstoff (H;), Cyanwasserstoff (HCN), Schwefelwasserstoff (H,S), Chlor (Cl,),
Brom (Bry), Chlordioxid (ClO,), Ammoniak (NH3), Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoff
(N2), Kohlenstoffdioxid (CO,), Phosphorwasserstoff (PHs), Arsenwasserstoff (AsH3)
und Ozon (O3) beschrankt ist. Die jeweilige Kalibrierkomponente wird
elektrochemisch erzeugt und in einen Grundgasstrom eingespeist. Durch Anderung
des Gasstroms oder der durch den Zellelektolyten geleiteten Ladung lasst sich die
Zusammensetzung des Gasgemischs andern. Es sei hier auf die Literatur verwiesen
[BARS81, 1SO6145-11].

2.2 Gegenuberstellung der Verfahren

Im vorangegangenen Abschnitt sind eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von
Kalibriergasen vorgestellt worden. Die Liste ist nicht vollstandig. Es handelt sich
vielmehr um Verfahren, fiir die Gerateausfiihrungen kommerziell angeboten werden
bzw. die im Labor mit einfachen Mitteln realisierbar sind.

Der grundsétzliche Vorteil dynamischer Systeme liegt darin, definierte Gasgemische
konstant und stabil Gber einen langeren Zeitraum bereit zu stellen. Besonders
attraktiv ist diese Eigenschaft fir die Durchfiihrung von Langzeitversuchen. Dabei
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kommen Versuche in Betracht, bei denen eine Schadgasatmosphare dauerhaft
aufrechterhalten werden muss. Mit dem in dieser Arbeit beschriebenen System
wurde fir einen zweigeteilten Materialtest die  Gasproduktion eines
vierkomponentigen Gasgemischs ber einen Monat aufrechterhalten. Dabei wurde
ein Baumaterial dieser Gasatmosphére ausgesetzt und dessen Aufnahmekapazitét
fur die Gaskomponenten untersucht. Der Versuch wird in Abschnitt 7.2.1 ausfihrlich
beschrieben. Durch die richtige Auswahl der Kammergré3e und der Einstellung eines
geeigneten Luftwechsels erlauben dynamische Verfahren eine recht gute
Nachbildung realer Raume, in denen solche Materialien eingebaut werden.

Interessant ist die Moglichkeit, komplexe Gasgemische herstellen zu kdnnen, die ein
breites Spektrum an Substanzen und Substanzklassen abdecken. Grundsatzlich sind
die meisten dynamischen Verfahren aus Abschnitt 2.1 dafiir geeignet, doch
tiberwiegen bei einigen die Nachteile, die zur Uberlegung fiihrten, ein eigenes
Verfahren zu entwickeln.

Ein wichtiger Anspruch, der an ein solches Verfahren gestellt wird, ist eine flexible
Generierung eines Substanzgasgemisches. Dazu gehort, dass jede Komponente
einzeln in die Gasphase gebracht werden kann und dass sie vor der endgultigen
Vereinigung mit den anderen Komponenten in der Mischkammer keinen Kontakt mit
ihnen hat. Unerwiinschte chemische Reaktionen sollen so vermieden werden.
Vorteilhaft ist auch, wenn jeder Bestandteil des Gasgemisches zu jedem Zeitpunkt
zugeschaltet bzw. abgekoppelt werden kdnnte, ohne dass auf das im Gleichgewicht
stehende System ein storender Einfluss ausgeilbt wird. Das kann bei Versuchen
vonnoten sein, bei denen beispielsweise Reaktionen von fremd eingeleiteten Gasen
mit den Komponenten des erzeugten Gasgemisches untersucht werden und man
den Einfluss bestimmter Substanzen an den Reaktionen bestimmen mdchte.
Atmosphéarenprozesse kénnten auf diese Weise simuliert und untersucht werden. Die
Reaktion von VOC-Gasen mit Ozon ist beispielsweise Gegenstand zahlreicher
verdffentlichter Untersuchungen [COL08, KOC00, WESO04].

Die genannten Anspriche kodnnen prinzipiell von fast allen in Abschnitt 2.1
genannten Verfahren bedient werden. Problematisch ist jedoch meist, dass der
apparative Aufbau sehr umfangreich und aufwendig gestaltet werden muisste, um
ihnen zu entsprechen. Injektions- Permeations- und Diffusionsverfahren werden in
der Praxis haufig angewandt. Fir Gasgemische aus wenigen Komponenten sind sie
ideal, da es Vorrichtungen gibt, die z. B. mehr als eine Injektionsspritze bzw.
Permeations- oder Diffusionstfen aufweisen — bei den meisten Geraten drei bis funf.
In diesem Bereich konnten die Komponenten einzeln in die Gasphase gebracht
werden. Zusammensetzungen, die Uber diese Anzahl an Substanzen hinaus gehen,
kébnnen je nach Verfahren nur durch Vereinigung von Permeations-/
Diffusionsréhrchen im Ofen bzw. durch mehrkomponentige Vorgemische in der
Injektionsspritze hergestellt  werden. Im letzteren Fall sind die
Konzentrationsverhaltnisse im Gemisch im Vorhinein vorgegeben. Reaktionen der
Stoffe untereinander sind generell nicht auszuschliel3en, und es ist folglich auch nicht
moglich, einzelne Verbindungen dann noch einzeln zu verdampfen. Besondere
Bedeutung kommt der Handhabung der Spritze zu. Jegliche thermische Anderung
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hat Auswirkungen auf das aufgezogene Substanzvolumen und verursacht so
Schwankungen bei der injizierten Substanzmenge.

Die Vereinigung mehrerer Permeations- oder Diffusionsréhrchen in einem Ofen ist
nicht ungewohnlich. Da im Falle des Permeationsverfahrens mit Einlaufzeiten von
Tagen bis Wochen (Abschnitt 2.1.2.3) gerechnet werden muss, wiirde jedes Offnen
des Ofens zum Entfernen oder Hinzufiigen von R&hrchen die Gasproduktion
nachhaltig stéren.

Das Mischen von Gasstromen (Abschnitt 2.1.2.1) kann sehr kostenintensiv sein,
wenn hierfir Druckgasflaschen mit zertifizierten Prifgasen verwendet werden
mussen.

Somit kommen als Verfahren der Wahl die Sattigungs- oder Verdampfungsmethode
in Frage. Nachteilig beim Sattigungsverfahren wird hier angesehen, dass hinter dem
Sattiger noch Kondenstoren sowie Ausgleichsbehalter nachgeschaltet werden, um
eine hinreichend gute Sattigung zu erreichen und Aerosole im Abgangsstrom
ausschliel3en zu kdnnen (Abschnitt 2.1.2.5). Gaskonzentrationen im Spurenbereich
sind nach dieser Vorgehensweise nur mit ausreichend groRer Temperaturdifferenz
T,-T, und/oder aufwendiger Nachverdinnung realisierbar.

Fur das hier entwickelte Verfahren wird die Verdampfungsmethode gewahit.
Wesentlicher Unterschied zur Séattigungsmethode ist, dass der Grundgasstrom nicht
durch die kondensierte Phase der Beimengung geleitet wird. Die Sattigung des
Grundgasstroms wird dadurch erreicht, dass das Grundgas bzw. der Tragergasstrom
mit einem sehr kleinen Volumenstrom in das die Substanz beinhaltende Flaschchen
geleitet wird, wodurch seine Verweilzeit sehr grol3 wird und so die Sattigung des
Grundgasstromes mit der zu verdampfenden Komponente erreicht werden kann.

In der Tabelle 2.1 werden die beschriebenen Verfahren noch einmal
zusammengefasst und in der Abbildung 2.6 erfolgt eine Einordnung der
Verdampfungsmethode in die Reihe der anderen Verfahren.
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Tabelle 2.1: Zusammenfassende Ubersicht tiber die beschriebenen géngigen Herstellungsverfahren

fur Priufgase

Verfahren Literatur Komponenten Massenkonz. rel. Unsicherheit
abh. vom
Dampfdruck
VDI 2100-4 bei
Gravimetrische VDI 3490-4  Verwendungs-
Verfahren ISO 6142 temperatur <1%
Mischen von
Gasstromen VDI 3490-17 C1-C10 <5%
kontinuierliche VDI 3490-8
Injektion ISO 6145-4 C1-C10 > 1 mg/m3 5%
ASTM D 3609
VDI 3490-9
1ISO 6145-10
Permeation Knopf C3-C10 10°-100 mg/m3 2-5%
VDI 2100-4
Gautrois 0,6-22,6 %
Komenda abh. von Stoff-
Diffusion Possanzini 10°-100 mg/m3 gruppe
ab C5, jedoch
meist leicht
kondensierbare
Sattigung VDI 3490-13  Verbindungen >1% 1%
Siedepunkt der Messkomponente in Grad Celsius
~100 o 100 200 300
1 | I | 1 I L ! L !
kontinulerliche Injektion *)
o _ statische Injektion —— )
—— Diffusion
Priifgasgemische {Q 1_ W_r_n_')
in Druckgasbehaltern
Lésung mit internem oder externem Standard  —————-——=

Abbildung 2.6: Einordnung des Gasmischsystems (GMS) in die géngigen Herstellungsverfahren fur

Prifgase [aus: VDI2100-4]

Die Leistungsfahigkeit des GMS wird im Verlauf dieser Arbeit fir den in der
Abbildung 2.6 eingezeichneten Siedebereich bestétigt. Hier dargestellt ist der
Bereich von Benzol (Sdp. = 80 °C) bis n-Tridecan (Sdp. = 235 °C). Das Verfahren
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ware ferner in der Lage, Stoffe mit noch niedrigeren Siedepunkten zuverlassig zu
verdampfen, wenn geringe Kihltemperaturen und kleine Tragergasfliisse eingestellt
wirden. Das Erzielen sehr kleiner Tragergasflisse ist einer der entscheidenden
Vorteile des vorliegenden Verfahrens. Bis zu welchem unteren Siedebereich noch
zuverlassig gearbeitet werden kann, wurde nicht untersucht. Die gestrichelte Linie in
der Abbildung deutet lediglich eine Tendenz an.

Fur Stoffe mit héherem Siedepunkt als der von n-Tridecan sind die Grenzen des
vorliegenden Verfahrens friher erreicht. Das liegt daran, dass fir die Verdampfung
verhaltnismafiig hohe Temperaturen angelegt werden missten. Diese konnen mit
der Temperierung durch Peltierelemente (vgl. Abschnitt 4.2) nicht erreicht werden.

2.3 Herleitung eines Modells zur Berechnung der Konzentrationen
im Gasgemisch

Das Prinzip des in dieser Arbeit behandelten Verfahrens zur Herstellung
langzeitstabiler ~VOC-Gasgemische beruht auf der Verdampfung von
Reinsubstanzen, der anschlieenden Aufnahme der in die Gasphase Ubergetretenen
Substanzmolekile von einem Grundgas- bzw. Tragergasstrom und der Vereinigung
aller Komponentenstrome in einer Mischkammer, in der schlielich eine Verdinnung
erfolgt. Bei der Arbeit mit dem System ist es sinnvoll, die gewiinschten
Gaskonzentrationen, die sich in der Gasmischkammer einstellen, im Voraus
berechnen zu kénnen und somit zu wissen, welche Einstellungen vorzunehmen sind.
In diesem Abschnitt wird ein Modell hergeleitet, welches den Anwender in diese Lage
versetzen soll. Ausgehend von dem Vorgang der Verdampfung in den temperierten
Substanzbehaltern bis hin zu der Vereinigung der verschiedenen Substanzgase in
der Mischkammer wird versucht, jeden auf das Gas wirkenden Einfluss in das Modell
mit einzubeziehen, um eine moglichst genaue Berechnung durchfihren zu kénnen.

Eine Berechnung der Gaskonzentration, die die realen Bedingungen, die im System
herrschen, erfasst, ist nahezu unmdglich. Dafir ist die Thermodynamik der Gase zu
komplex. Es ist mittlerweile aber schon gut mdglich, die realen Bedingungen sehr
nah theoretisch zu erfassen bzw. zu beschreiben. Die Bemihungen, das pVT-
Verhalten eines Gases zu beschreiben, gehen bis in das 17. Jahrhundert zuriick und
sind eng mit der Entwicklung einer quantitativen Temperaturskala verknipft. Boyle
fand 1661, dass fur ein reines Gas bei konstanter Temperatur das Produkt p-V
konstant ist (Boyle-Mariotte’'sches Gesetz) [BOY62, MAR76] und lediglich eine
Funktion der Temperatur. Bei der Wahl eines geeigneten Temperaturmafes héngt
sie dann linear von der Temperatur ab. Dieses Maf} wurde nun so gewahlt, dass die
Temperaturfunktion von Boyle linear wurde. Gay-Lussac fand 1802, dass sie
unabhangig von dem betrachteten Gas sei. Er bemerkte auch, dass p-V gegen den
Grenzwert O strebt, wenn sich die Temperatur nach der heutigen Temperaturskala
dem Wert T = -273,15 °C nahert [GAY02]. Thomson, der spatere Lord Kelvin schlug
schlie3lich vor, diesen Temperaturpunkt als den Nullpunkt der nach ihm benannten
absoluten Temperaturskala festzulegen [THO48]. Bei geeigneter Temperaturskala ist
p-VIT eine Konstante, die als allgemeine Gaskonstante von Avogadro um 1800
eingefuhrt wurde, der bereits 1811 die Vermutung aussprach, dass gleiche Volumina
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idealer Gase bei gleichem p und T die gleiche Zahl von Teilchen enthalten [AVO11].
Sie sei unabhéngig vom betrachteten Gas und betragt nach heutigen Messungen
R = 8,314510 J (mol K)' [ATKO06]. Die Zahl der Teilchen, auf die sich diese
Konstante bezieht — 1 mol — ist heute nach Avogadro benannt und lautet

N, =6,0221367-10% i. (2.8)
A mol

Die allgemeine Gaskonstante ist andererseits die auf ein Mol bzw. Na Molekile
bezogene Boltzmannkonstante

kg = R _1380658-10% (2.9)
N K

A

die sich auf ein Molekl bezieht.

Das ideale Gasgesetz lautet somit

PV, =R-T,mitV, = (2.10)
n

Damit lassen sich reale Gase nur in einem sehr begrenzten Bereich bei niedrigen
Dricken und hohen Temperaturen modellieren. Das ideale Gasgesetz beschreibt
eher das Grenzverhalten realer Gase [PFEO4]. Erst die Erweiterung des Gesetzes,
die van der Waals vorgeschlagen hatte, lieR eine bessere Beschreibung von Gasen
unter realen Bedingungen zu. Was das ideale Gasgesetz vernachlassigt, ist, dass
Gase einerseits ein Eigenvolumen b besitzen und sich somit nur im Volumenanteil
V, —b bewegen. Der Druck hangt sowohl von der StoRRh&aufigkeit als auch von der
StoRkraft der Molekule auf die Wande ab. Beide GroRen werden durch die
zwischenmolekulare Anziehung erniedrigt, und zwar jeweils proportional zur
Teilchenkonzentration im Volumen, n/V. Auf diese Weise ist die Druckerniedrigung
proportional zum Quadrat dieser Konzentration, und man schreibt —a(n/V)2=-a/V?
[ATKO6] (Gleichung 2.11).

R-T a
p:m_W (2.11)

Das Gesetz von van der Waals beschreibt das Verhalten von Gasen unter realen
Bedingungen schon besser, jedoch sind die Parameter a und b empirischer Natur
und nur fir einige wenige Verbindungen tabelliert zu finden.

Das van-der-Waals’sche Gesetz (vdWG) ist in den darauffolgenden Jahrzehnten
nach seiner Publikation immer weiter entwickelt bzw. ergéanzt worden. Hier sei auf
einige wichtige Modifikationen verwiesen, wie der Redlich-Kwong-Gleichung (RKG),
die eine Temperaturabhangigkeit im zweiten, attraktiven Term der vdW-Gleichung
einfihrt [RED49], der Soave-Redlich-Kwong-Gleichung (SRKG), in der zusatzlich
noch die Verteilung von Stoffen in Gemischen beriicksichtigt wird [SOA72] sowie die
Peng-Robinson-Gleichung (PRG), die eine Abwandlung der SRK-Gleichung darstellt
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[PEN76]. Auch diese Gleichungen werden fir die Entwicklung des
Berechnungsmodells wegen ihrer empirisch zu ermitteinden Gréf3en in dieser Arbeit
nicht herangezogen. Fur weitergehende Informationen sei auf die Literatur [ABB73,
DOH94, MAR79] verwiesen.

Es gilt: Ein Gas verhalt sich ideal, wenn die Molekile weit voneinander entfernt sind,
so dass zwischenmolekulare Wechselwirkungen ohne Einfluss sind. Das ist im Falle
geringen Drucks gegeben [ATKO06]. Fir das Gasmischsystem wird dieser Zustand
angenommen, so dass zur Herleitung einer Uberschaubaren und handhabbaren
Berechnungsformel zur Ermittlung der notwendigen Einstellparameter an der Anlage
das ideale Gasgesetz als Grundlage herangezogen werden kann. Wie aus den
vorangegangenen Ausfuhrungen hervorgeht, kann dieses Modell die realen
Bedingungen nicht exakt abbilden. Daher wird als Arbeitsschritt der
Verfahrensvalidierung Uber den Vorgang der Wéagung der Substanzflaschchen die
wahrend des Betriebs verdampfte Substanzmasse bestimmt. Somit kann die
Gaskonzentration auf die Masse zurlickgefiihrt werden, und man ware in der Lage
ein primares Gasgemisch zu erzeugen. Die Ruckfuhrbarkeit aller Einflussgrofien
eines Kalibriergasherstellungsverfahrens auf SI-Einheiten ist eine grundséatzliche
Voraussetzung [VDI2100-4, 1SO6142].

Zur Herleitung der Berechnungsformel werden im Folgenden die Vorgange — soweit
moglich - im GMS nachvollzogen. Kernstick der Anlage sind die
Verdampfungsmodule, die im Abschnitt 4.1 erklart werden. In jedem dieser Module
kénnen maximal 16 Substanzflaschchen eingestellt werden. Da sich in jedem
Flaschchen immer nur eine einzelne Komponente in Reinform befindet und
verdampft wird, gelten die nachstehenden Annahmen fir jede der Komponenten.

Bei einem Stoff, der sich in einem abgeschlossenen System befindet, treten
Molekile aus der kondensierten Phase in den sich daruber befindlichen Gasraum
Uber und umgekehrt. Nach einer gewissen Zeit stellt sich zwischen Gas- und
Flissigphase ein Sattigungsgleichgewicht ein. Es gilt das ideale Gasgesetz
(Gleichung (2.10)).

Die verdampften Molekile tiben im Gasraum einen Druck auf die Behélterwand aus
(Dampfdruck), der mit steigender Temperatur gréBer wird und umgekehrt. Im
Gleichgewichtszustand nennt man den dann herrschenden Dampfdruck
Sattigungsdampfdruck [RIE99]. Den Zusammenhang zwischen Temperatur und
Sattigungsdampfdruck gibt die Dampfdruckkurve an (Abschnitt 2.3.1). Wird
Gleichung (2.10) umgeformt, der Partialdruck p durch den Sattigungsdampfdruck pp;
ersetzt und die molare Masse M; eingefhrt, l&sst sich die Massenkonzentration p,
der Komponente i berechnen (Gleichung (2.12)).
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Po,i -M;
B=—f7 (2.12)

mit

B verdampfende Masse der Komponente i pro Gasraumvolumen in g/L
pp; Sattigungsdampfdruck der Komponente i in bar

Mi Molmasse der Komponente i in g/mol

R universelle Gaskonstante R = 0,083143 bar L/K mol

T Temperatur in K

Die Massenkonzentration g, entspricht erklartermaf3en der Konzentration, die sich
im Gasraum uber der Flissigkeit im abgeschlossenen Substanzflaschchen einstellt.
Damit das Gas kontinuierlich aus dem Substanzflaschchen ausgetragen werden
kann, wird ein Tragergas benotigt. Daftr wird Stickstoff verwendet. Folglich herrscht
Gasaustausch in dem Flaschchen, der das Sattigungsgleichgewicht stért. Der
Dampfdruck wird somit kleiner als der Sattigungsdampfdruck — es liegt kein
Gleichgewicht mehr vor — und die Flissigkeit verdampft kontinuierlich. Das stellt den
ersten Verdunnungschritt dar, der die Konzentration, die aus Gleichung (2.12)
hervorgeht, herabsetzt, einerseits durch das Einleiten des Stickstoffs, andererseits
durch den Dampfdruck unterhalb des Sattigungsdampfdrucks. Die Verdiinnung durch
das Tragergas wird durch Einfihrung des hinzugefiigten Gasvolumenanteils o
reprasentiert. Er ist das Verhdltnis des eintretenden Trégergasvolumens zum
Volumen des Gasraums und wird dem Gasraumvolumen hinzuaddiert. Er ist die
dimensionslose Angabe der Luftaustauschrate n, die sich pro Zeiteinheit einstellt. Es
ergibt sich die reduzierte Massenkonzentration g,

i,red -

B =20 (2.13)

l+a

mit
B reduzierte Massenkonzentration der Komponente i in mg/mL
a Verdliinnungszahl

Die Luftaustauschrate n ist in seiner Definition das Verhéltnis aus dem Volumenstrom
des Tragergases zum Volumen des Gasraums und daher dimensionsbehaftet.
Letztlich reprasentiert die Luftwechselrate aber nichts Anderes als die Ersetzung
eines Volumenteils im Verhaltnis zum Gesamtvolumen, entspricht somit dem
ausgetauschten Volumenanteil. Es muss jedoch stets beachtet werden, dass dieser
Austausch erst nach einer bestimmten Zeit (z. B. 1 h) abgeschlossen sein wird. Die
Verdinnung des durch Verdampfung entstehenden Substanzgases, die f,
beschreibt, kann demnach erst nach Ablauf dieser Zeit als tatsachlich erfolgt
angesehen werden. Sie muss mit angegeben werden.

Das Tragergas nimmt das Substanzgas aus dem Gasraum auf und transportiert es
aus dem Substanzflaschchen. Unter Einbeziehung des Tragergasvolumenstromes

vV erhalt man die Verdampfungsrate m, :

Tréager
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n.’]i = (ﬂi,red . Trager) 103 (214)
mit
m, Verdampfungsrate von Komponente i in pg/h
Vi Tragergasvolumenstrom in L/h

Das Substanzgas-Tragergasgemisch wird nun uUber Transferkapillaren in die
Gasmischkammer geleitet. Je nach beférderter Komponente wird das Gemisch durch
untemperierte Transferkapillaren, die der Umgebungstemperatur ausgesetzt sind,
geleitet oder durch temperierte Edelstahlkapillaren. Letztere werden dann verwendet,
wenn die Komponente (iber Raumtemperatur in der Verdampfungseinheit verdampft
wird und daher die Gefahr besteht, dass sie spater in der Transferkapillare wieder
auskondensiert. In jedem Fall besteht eine Temperaturdifferenz zwischen der
Verdampfungstemperatur und der Temperatur in den Transferleitungen. Daher
verandert sich auch das molare Volumen des Substanzgases, es wird bei
zunehmender Temperatur aufgrund der starkeren Molekulbewegung viskoser und
umgekehrt. Daraus folgt eine Veranderung des Volumenstroms durch die Leitungen,
o] dass pro Zeiteinheit eine zum urspriinglich einkalkulierten
Tragergasvolumenstrom unterschiedliche Substanzmasse in die Gasmischkammer
geleitet wird. Dem wird wie folgt Rechnung getragen: Nach dem allgemeinen
Gasgesetz gilt unter der Annahme eines konstanten Drucks\P in (l‘len Leitungen, dass

sich bei Temperaturanderung das molare Volumen wegen —1 = -1 &ndert und damit
auch die Massenkonzentration g, . 2 72
i M i pD il M i pD i,2
Es gilt: L, =———=undpg ,=—-—= 2.15
g ﬂ|,1 Tl ﬂ|,2 R T2 ( )
. R R
wegen pp;; = Pp;, Wird: Bia 'W'Tl =Pz 'NT'Tz (2.16)
Damit gilt: 22 =1 bzw. B LS
g ﬂivl T2 ﬂ| 2 IBI 1 T (217)
Daraus folgt fiir m, : My = B e -_I—l-v},ager -10° (2.18)
2
mit

T1 Verdampfungstemperatur in K
T, Temperatur in Transferkapillare in K

Der damit gegen die Differenz zwischen Verdampfungs- und Leitungstemperatur
korrigierte Massenstrom gelangt abschlieRend in die Gasmischkammer, in der er
weiter verdinnt wird. In ihr wird ein beliebig groRer Verdiinnungsgasstrom aus
befeuchteter Luft eingeleitet. Sein Volumenstrom V,,,, geht in die Gleichung (2.19b)
zur Berechnung der Endkonzentration g, ., durch folgende Beziehung ein:

iend

. ; : Ty
m= ﬂi,end 'VVerd 10 : = ﬂi,red 'T71~VTrager 103 (2193)
2

Abschlieend soll noch ein weiterer Aspekt beziiglich der in die Vorratsflaschchen
eingefiillten Reinsubstanzen betrachtet werden. Die Komponenten sollten in der
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héchstmoglichen Reinheit vorliegen, die erhaltlich ist. Bei einer hochreinen Substanz
spiegelt die Entropie die Anzahl der fir die Molekile verfugbaren Mikrozustande
wider. Der Dampfdruck zeigt das Bestreben des Systems, einen Zustand gréRerer
Entropie zu erreichen, indem der weniger geordnete Dampf gebildet wird. Durch
Zugabe einer zweiten Komponente bzw. bei Anwesenheit einer Verunreinigung
entsteht ein zusatzlicher Entropiebeitrag. Dadurch ist schon in der flussigen Phase
eine groRRere Entropie als im Fall des reinen Stoffs erreicht, und das Bestreben zur
Verdampfung ist geringer. Das macht sich in Form einer Dampfdruckerniedrigung
des Stoffs bemerkbar [ATKO06]. Weil sie kolligativ, also nur von der Teilchenzahl des
gelosten Stoffes abhangig ist und nicht von dessen chemischen Eigenschaften, ist es
unerheblich, um welche Storstoffe es sich genau handelt. Um der
Dampfdruckerniedrigung, die ja auch eine direkte Erniedrigung der Gaskonzentration
zur Folge hat, Rechnung zu tragen, wird in die Gleichung die Reinheit P; der zu
verdampfenden Komponente i eingerechnet. Somit werden die Massenanteile
samtlicher Stoffe der Verunreinigung bericksichtigt.

Die abschlieBRende Gleichung zur Berechnung der Gaskonzentration einer
Komponente i in der Gasmischkammer lautet:

P[%
pD"M“(l(I)E)%U Viger T,
Biens = . L10° (2.19b)

R ~Tl : (l+ 0() VVerd T2
mit
Biea Gaskonzentration der Komponente i in der GMK in pg/m3
Pi Reinheit der Substanz in %
Vieq Verdinnungsgasvolumenstrom in der GMK in L/h

2.3.1 Berechnung des Dampfdrucks bei beliebigen Verdampfungs-
temperaturen

Zur Anwendung der Gleichung (2.19b) ist es notwendig, den Dampfdruck bzw.
Sattigungsdampfdruck jeder Substanz bei einer beliebigen Verdampfungstemperatur
zu kennen. Werte fur Sattigungsdampfdriicke fur eine Vielzahl von Verbindungen
sind tabelliert erhaltlich. In der Regel gelten die dortigen Angaben nur fur bestimmte
Temperaturen. Samtliche Werte dazwischen mussen berechnet werden.
Grundsatzlich muss man sich dabei im Klaren darliber sein, dass die tabellierten
Werte empirisch gewonnen wurden und zwischen den Tabellenwerken schwanken
kénnen. Somit ist ein gewisser, nicht quantifizierbarer Fehler bei jeder Berechnung
vorhanden. Fir die Berechnung der Dampfdriicke wurden Werte aus verschiedenen
Quellen verwendet [IFA, LID95, MER, THI]. Fur die in dieser Arbeit verwendeten
Stoffe konnten jedoch keine Unterschiede zwischen den jeweiligen Angaben
festgestellt werden.

Grundlage fur die Ermittlung der Dampfdriicke ist die Clausius-Clapeyron’sche
Gleichung (Gleichung (2.20)).
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dp  A/H

dT AV T (2.20)
mit
p Partialdruck des Gases in Pa
T Temperatur in K

AvH  molare Verdampfungsenthalpie in J/mol

AV Volumendifferenz zwischen den zwei vorliegenden Phasen (V4-V)) in m3
Vg Volumen der Gasphase in m?3

V| Volumen der Flussigphase in m3.

Gleichung (2.20) bezieht sich auf Zweiphasensysteme, im vorliegenden Fall auf den
Ubergang zwischen der fliissigen in die gasférmige Phase. Weil das Molvolumen
eines Gases viel grofer ist als das einer Flussigkeit, gilt V| << Vg, und es kann fiir AV
vereinfacht angenommen werden:

av =y, =R T (2.21)

Eingesetzt in Gleichung (2.20) erhélt man

dp _AH-p (2.22)

dT R-T?

Ziel ist es, einen beliebigen Dampfdruck bei einer bestimmten Temperatur zu
ermitteln. Dazu braucht man einen bekannten Ausgangswert po,, der bei der
Temperatur T vorliegt, z. B. aus Tabellenwerken. Die Gleichung (2.22) lasst sich
nach Trennung der Variablen integrieren:

f1 AH T 1
i—dp: - ijsz (2.23)
o [inp ——AVHFT (2.24)
P =TTROIT L '
A H
DR (00 AL (S (2.25)
D, R (T T,
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2 Grundlagen

Durch Umformung nach p(T) erhalt man:

AH (1 1
Mﬂ:%“{_R'G_Rﬂ (2.26)

mit

p(T) temperaturabhéngiger Dampfdruck in Pa

Po Dampfdruck bei Ty in Pa

AvH  Verdampfungsenthalpie in J/mol

T Temperatur, bei der der gesuchte Dampfdruck p(T) herrscht
To Temperatur, bei der pp und AyH herrschen

In Gleichung (2.24) erkennt man die Proportionalitit bei Anwesenheit von
gasformiger und flissiger Phase:

1
Inp~ 2.27
np-= (2.27)

Mit Hilfe dieser Proportionalitat ist es mdglich, aus wenigen tabellierten Werten, wie
Dampf- und Siedepunkte, einen linearen Kurvenverlauf des Dampfdrucks zu erhalten
(Abbildung 2.7). Uber die allgemeine Geradengleichung y=(m-x)+b mit der
Steigung m und dem Achsenabschnitt b erhalt man die Form

Inp=m~(i]+b (2.28)

Einsetzen von mzw in Gleichung (2.28) liefert den Wert fur den
)

vertikalen Achsenabschnitt b:

Inp,—In 1

b=Inp, - —ijH£~?~ (2.29)
- 1
T, Ta
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2 Grundlagen

Mit Hilfe dieser ermittelten Geradengleichung ist es nun mdéglich, fur jede Temperatur
im Bereich zwischen Schmelz- und Siedepunkt (bei Normaldruck) den
logarithmierten Dampfdruck zu berechnen. Uber die Funktion e* lasst er sich in die
unlogarithmierte Form Uberfuhren. Diese Werte fiir die entsprechenden Dampfdriicke
lassen sich Uber die Temperatur auftragen und ergeben die fur die Substanz
spezifische Dampfdruckkurve (Abbildung 2.7). Die Rechenoperationen kdnnen leicht

mit einem Tabellenkalkulationsprogramm durchgeftihrt werden.

20
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Abbildung 2.7: Logarithmierte und unlogarithmierte Dampfdruckkurve am Beispiel n-Decan
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3 Untersuchungsmethoden

3.1 Durchfiihrung der chemischen Analysen

In  diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit durchgefihrten
Untersuchungsmethoden  beschrieben. Sie dienen der Uberprifung der
Gasgemischkonzentration. Es wird auf die Probenahme des Gasgemisches mit
Thermodesorptionsrohrchen, der Auswahl des Adsorbens bis hin zur Vermessung
mittels Gaschromatographie und Auswertung der Messungen eingegangen.

3.1.1 Probenahme

Die Gasprobenahme erfolgt mit einem mit einem Adsorbens gefillten
Thermodesorptionsrohrchen (TDS-Réhrchen) aus Glas (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: TDS-Réhrchen mit Adsorbens (hier: Tenax TA®)

Die Gasproben werden direkt der Gasmischkammer entnommen. Dafur wird das
TDS-Rohrchen durch einen Probenahmeport des Edelstahlanschlussrings
geschoben und nach auRen durch Anziehen einer Uberwurfmutter mit Dichtkonus
aus PTFE abgedichtet. Mittels eines aus Massenflussreglern aufgebauten
Pumpensystems wird ein definierter Saugstrom durch das Sorbens gezogen
(Abbildung 3.2).
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- Exsikkator (Oberteil)

Rahrer

Pumpschlauch
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Anschlussring

Zur Pumpe

Exsikkator (Unterteil)

Abbildung 3.2: Skizze der Probenahme an der Gasmischkammer

Das Probenahmevolumen kann am Pumpsystem individuell eingestellt werden. Es
betrug 1-3 Liter bei einem Durchfluss von 100 mL/min (Tabelle 3.1). Je Probenahme
wurden zwei Rohrchen beschickt. Auf diese Weise konnen Fehler beim
Probenahmevorgang aufgedeckt werden.

3.1.1.1 Wahl der Adsorbentien

Bei der Analyse der Gasproben muss eine hohe Zahl von Komponenten
unterschiedlichster chemischer Verbindungsklassen in einem sehr weiten
Konzentrationsbereich beriicksichtigt werden. Neben einer hohen Adsorptionsrate
zur Erzielung hoher Durchbruchsvolumina® wird fiir das Adsorptionsmittel eine
geringe Affinitdt zu Wasser erwartet. Die Desorption der angereicherten
Komponenten von den eingesetzten Adsorbentien sollte ohne thermische
Veranderung der Analyten und des Adsorbens und vollstandig erfolgen kénnen.
Daher muss das eingesetzte Adsorptionsmaterial von hoher thermischer Stabilitat
sein und darf keinen eigenen Beitrag zum Untergrund der Analyse liefern (Blindwert).
Die erwarteten Eigenschaften dirfen sich fir eine gro3e Anzahl von Analysen auch
bei wiederholter Anwendung nicht verandern [HUB96]. Diese Eigenschaften werden
weitestgehend von Tenax TA® (Fa. Supelco, USA) erfillt. Wahrend der
Versuchsvorbereitung hat sich gezeigt, dass sich die Gaskomponenten mit
Ausnahme von Cyclohexan auf dem Sorbens anreichern, ohne bei dem festgelegten
Probenahmevolumen durchzubrechen. Es wurden Durchbruchsversuche mit Tenax
TA® gefiillten TDS-Rohrchen bei Probenahmevolumina von 1 L, 2 L und 3 L
durchgefiihrt. Dazu wurden je zwei Rdhrchen mit geeignetem Verbindungsstiick
hintereinandergeschaltet. Durch beide Ro6hrchen wird nun Gas aus der

! Volumen des Tragergases pro Gramm Adsorbens, das benétigt wird, um die Molekille des Analyten durch das

Adsorptionsmaterials zu beférdern.
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Mischkammer gesogen. Im Falle eines Durchbruchs, musste(n) die betreffende(n)
Komponente(n) bei der Vermessung des 2. Rdhrchens detektiert werden.

Cyclohexan brach bei jedem der drei Probenahmevolumina durch. Erst bei einem
Volumen von 3L wurden auch Riickstande von a-Pinen auf dem nachgeschalteten
Rohrchen festgestellt.

Fur Cyclohexan muss ein anderes Sorbens verwendet werden. Die Kombination aus
den Aktivkohlen Carbopack® B und Carbopack® C (Fa. Supelco, USA) in einem TDS-
Rohrchen war geeignet. Die Durchbruchsmessungen waren negativ und die
Reproduzierbarkeit gegeben.

Fur die Auswertung der Konzentrationsmessungen ist die Kenntnis Uber die
Blindwerte der Adsorbentien entscheidend. Sind diese bekannt, missen sie vom
ermittelten Konzentrationswert abgezogen werden. Typische Blindwerte von Tenax
TA®, die bei jeder Messung im Chromatogramm auftreten, sind Benzol, Benzaldehyd,
Benzoesaure, Acetophenon sowie die Siloxane Hexamethylcyclotrisiloxan und
Octamethylcyclotetrasiloxan. Es handelt sich dabei um Alterungsprodukte, die sich
im Laufe der Zeit anreichern. Die Probenahmen wurden stets mit den gleichen
Rohrchen durchgefiihrt und wéchentlich die Blindwerte bestimmt. Somit konnten sie
den Analysen eindeutig zugeordnet werden.

3.1.1.2 Durchfiihrung der Messungen

Insgesamt gab es wahrend des Dosierzeitraums der 6,5 Wochen 13
Probenahmetage. An jedem dieser Tage erfolgten Probenahmen mit Tenax- und
Kombi-Réhrchen Uber den Tag verteilt. Zusatzlich zu diesen Messungen wurden
stets ein Tenax- und ein Kombi-Rohr vermessen, die je mit einem Standard aus der
verwendeten Kalibrierreihe dotiert waren. Wenn die bekannten Konzentrationen
gemessen (wiedergefunden) wurden, konnte von der Zuverlassigkeit der Messung
ausgegangen werden. Aus diesen Messergebnissen der Kalibrierstandards wurde
die Wiederfindungsrate WFRp (bezogen auf Desorption) bestimmt, anhand derer die
geratespezifischen Schwankungen naherungsweise als Messfehler abgeschatzt
werden konnten (Abschnitt 7.1.2.1). In der folgenden Tabelle ist das GC-
Messprogramm eines Probenahmetages aufgefihrt.
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Tabelle 3.1: Messprogramm eines Probenahmetages

Rohrtyp Probenbezeichnung PN-Volumen [L] PN-Zeit (in etwa)
Tenax TA® Probenahme GMK 3,0 09:00
Tenax TA® Probenahme GMK 3,0 09:00
Tenax TA® Probenahme GMK 2,0 13:00
Tenax TA® Probenahme GMK 2,0 13:00
Tenax TA® Probenahme GMK 1,0 16:00
Tenax TA® Probenahme GMK 1,0 16:00

Tenax TA® Kal.std., c = 50 ng/uL (Kontrollstandard)

Kombi Probenahme GMK 1,0 09:00
Kombi Probenahme GMK 1,0 09:00
Kombi Probenahme GMK 1,0 16:00
Kombi Probenahme GMK 1,0 16:00
Kombi Kal.std., c = 50 ng/uL (Kontrollstandard)

3.1.1.3 Kalibrierung

Fur die Kalibrierung der GC wurde eine Losung angesetzt, die samtliche
Komponenten beinhaltet und folgende Konzentrationsstufen aufweist: 1 ng/uL,
5 ng/uL, 10 ng/uL, 25 ng/uL, 50 ng/pL, 75 ng/uL, 100 ng/pL, 150 ng/uL, 200 ng/uL,
250 ng/pL, 300 ng/uL, 350 ng/uL, 400 ng/uL, 500 ng/uL, 600 ng/uL, 800 ng/uL. Als
Losemittel wurde Ethanol verwendet.

Den Kalibrierstandards wurden zwei interne Standards zugesetzt (Toluol-d8 und
Naphthalin-d8). Sie decken den mittleren (Toluol-d8) wund hinteren
Chromatogrammbereich (Naphthalin-d8) ab. Vor jeder Probenahme werden die zu
verwendenden TDS-Réhrchen mit diesen internen  Standards  dotiert.
Gerateschwankungen koénnen dann bei der Quantifizierung der Komponenten
kompensiert werden.

Mit 1 uL von jeder der Kalibrierldsungen wurden TDS-R6hrchen beaufschlagt und
dann vermessen. Jede Verdunnungsstufe wurde dreimal vermessen. Bei der
Erstellung der Kalibrierung mit der gerateeigenen Software wurden die Messwerte
dieser Mehrfachmessungen dann gemittelt.

3.1.2 Chemische Analyse

Die chemische Analyse wird mittels Gaschromatographie (GC) durchgefuhrt. Dabei
werden Systeme mit unterschiedlicher Ausstattung verwendet. Es handelt sich
einerseits um ein GC-System mit Flammenionisationsdetektor (GC/FID), andererseits
um eines mit einem massenselektiven Detektor. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
wurden zwei verschiedene Systeme eingesetzt. Das Messprinzip ist bei beiden
identisch und wird im Folgenden erlautert.
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Die  Desorptionsrohrchen  werden  Uber einen  Autosampler in die
Thermodesorptionseinheit (Abbildung 3.3) beférdert und darin erwarmt. Die
Temperatur wird sukzessiv erhoht (Tabelle 3.2), wodurch die Analyten in
Abhangigkeit von ihrem Siedepunkt und ihrer Polaritit vom Adsorbens eluiert
werden.

) P -
Abbildung 3.3: links: Autosampler mit Desorptionsrohren, rechts: dem Autosampler angeschlossene
Thermodesorptionseinheit

Die zu untersuchenden Stoffe werden bei der Desorption von Helium (Trégergas) in
die anschlieBende Kihlfalle (Kaltaufgabesystem — KAS) befordert, in der sie auf
-120 °C heruntergekihlt und damit ein zweites Mal getrappt werden (Tabelle 3.3).
Diese Kryofokussierung erfolgt mit Hilfe von flissigem Stickstoff und bewirkt, dass
die Substanzen anschlieRend gleichzeitig verdampft und auf die Saule gegeben
werden koénnen. Dadurch werden Verzdgerungen, die sich durch Verbreiterungen
bzw. schlechter Trennung der Peaks im Chromatogramm bemerkbar machen
koénnen, vermieden. Die chromatographische Auftrennung der Substanzen erfolgt
temperaturprogrammiert (Tabelle 3.4) auf Kapillarsaulen?. Der Vorteil eines MS ist,
dass neben dem reinen Messsignal, das zum Peak fuhrt, auch das entsprechende
fur jede Substanz spezifische Massenspektrum ausgegeben wird. Es ist so mdglich,
nicht vollstindig aufgetrennte bzw. Uberlagerte Peaks Uber die Massenspuren zu
identifizieren und quantifizieren. Die ldentifikation wird mit Hilfe einer Datenbank
noch erleichtert.

Der FID hat den Nachteil, dass eine Identifikation der Substanzen nur uber die
Retentionszeit moglich ist und auch nur, wenn die Retentionszeiten im Vorfeld
bestimmt wurden. Auch Peakiuberlagerungen kénnen nicht aufgedeckt werden.
Seine Starken jedoch liegen in seiner hohen Empfindlichkeit gegenuber C-H-
Bindungen, die in den in dieser Arbeit verwandten Komponenten hauptséachlich
enthalten sind. Ferner ist er in seinem Aufbau sehr robust, wartungsarm und arbeitet
stabil Uber einen langeren Zeitraum.

3.1.2.1 Messmethoden

In den folgenden Tabellen sind die Messmethoden des GC/MS- und GC/FID-
Systems  zusammengefasst. Jede  Messmethode  besteht aus den

2 GC/MS-System: DB5-MS (Lange 30 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm); GC/MS-
System: Rtx Volatiles (Lange 60 m, Innendurchmesser 0,32 mm, Filmdicke 1,5 pm)
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Temperaturprogrammen des Thermodesorptionssystems (TDS), in dem die
Probenréhrchen ausgeheizt werden, des Kaltaufgabesystems (KAS) und des GC-
Ofens.

Tabelle 3.2: Temperaturprogramm des TDS

Temperaturrate Zieltemperatur Haltezeit
[°C/min] [°C] [min]

GC-MS
Starttemperatur A 40 0

1. Stufe 60 290"/ 3207 75

2. Stufe 0
GC-FI1D
Starttemperatur A 40 1

1. Stufe 40 280"/ 3207

2. Stufe 0

1) Tenax TA®  2) Kombirohr mit Carbopack B und Carbopack C

Tabelle 3.3: Temperaturprogramm des KAS

Temperaturrate Zieltemperatur Haltezeit
[°C/min] [°C] [min]

GC-MS
Starttemperatur A -100 0

1. Stufe 12 300 3

2. Stufe 0
GC-FID
Starttemperatur A -120 0

1. Stufe 12 300 3

2. Stufe 0
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Tabelle 3.4: Temperaturprogramm des GC-Ofens

Temperaturrate Zieltemperatur Haltezeit
[°C/min] [°C] [min]

GC-MS

Starttemperatur A 40 6
1. Stufe 4 80 0
2. Stufe 10 110 0
3. Stufe 30 300 0

GC-FID

Starttemperatur A 40 5
1. Stufe 4 80 0
2. Stufe 7 180 0
3. Stufe 15 220 8
4. Stufe 30 260 2

Die folgenden Abbildungen zeigen die Chromatogramme des Gasgemisches je einer
Messung auf dem GC/FID bzw. GC/MS-System.
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Abbildung 3.4: Chromatogramm einer Gasprobe aus einer Messung am GC/FID
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Abbildung 3.5: Chromatogramm einer Gasprobe aus einer Messung am GC/MS

3.2 Verwendete Substanzen

Es folgt eine tabellarische Ubersicht iiber die in dieser Arbeit im Gasmischsystem
verdampften Verbindungen sowie ihrer fir die spater folgenden Berechnungen

bendtigten Parameter.
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4 Aufbau und Beschreibung des Verfahrens

4 Aufbau und Beschreibung des Verfahrens

In den folgenden Abschnitten wird die Funktionsweise der in dieser Arbeit
entwickelten Apparatur vorgestellt und erlautert. Die Abbildung 4.1 gibt vorab einen
Gesamtiberblick tber die Anordnung der Anlagenbestandteile.

Reinstluftzufuhr ——>

(trocken)

Luftbefeuchter
Tragergaskapillaren

Ruhrer

Druckregler T —>

Verteilerblock fir

Tragergas \J/

Transferkapillaren

Verdampfungseinheit Gasmischkammer

Tragergas (N,)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

4.1 Die Verdampfungsmodule

Das Prinzip der hier vorgestellten Gaserzeugung beruht auf der kontrollierten
Verdampfung von Einzelkomponenten, die als Reinsubstanzen vorliegen. Kernstlick
der Apparatur sind speziell daflir entwickelte und selbst gebaute
Verdampfungsmodule. Sie bestehen aus der im Folgenden naher beschriebenen
Verdampfungseinheit, die thermisch isoliert in einem Gehduse aus Polyurethan mit
einer Wandstérke von 4,5 cm eingebaut ist. Die nachfolgenden Zahlen in Klammern
beziehen sich auf die Abbildungen 4.2 und 4.3.
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4 Aufbau und Beschreibung des Verfahrens

Abbildung 4.2: Querschnitt durch ein Verdampfungsmodul: (1) Tragergaszufuhr, (2) Edelstahl-
verschraubung, (3) Thermoblock, (4) Substanzflaschchen aus Edelstahl, (5) Edelstahlkapillare, (6)
Peltierelement, (7) Kihliplatte, (8) Spiilstrom, (9) Offnung fiir Temperaturfiihler, (10) Auslass des
Substanzgases, (11) Isolation aus PVC-verstarktem Polyurethan, (12) Isolation aus Polyethylen
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\

Abbildung 4.3: Verdampfungseinheit ohne Geh&use (Draufsicht): Die vier isolierten
Aluminiumkuhlblécke (3) sind hintereinander auf der Kuhlplatte (7) angeordnet. (1) Tragergaseinlass,
(10) Auslass des Substanzgases, (12) Isolation aus Polyethylen

In der Verdampfungseinheit werden die einzelnen Substanzen verdampft. Sie
besteht in jedem Modul aus vier temperierten Aluminiumblécken (3), in denen je vier
Edelstahlflaschchen (4) Platz finden. In den Edelstahlflaschchen sind die zu
verdampfenden Substanzen eingefillt. Hierbei gilt es zu beachten, dass die
Substanzen nur soweit eingefullt werden, dass uber der Flussigkeitsoberflache ein
genlgend groRRer Gasraum beibehalten bleibt.

Die  Aluminiumblécke fungieren als Thermoblécke und werden mittels
Peltierelementen (6) temperiert, die Uber Netzteile geregelt werden. Peltierelemente
werden mit Gleichstrom betrieben und wirken als Warmepumpe. Wahrend des
Betriebs wird eine Seite kalt und die andere Seite warm (heil3). Es kann sowohl
gekihlt als auch geheizt werden, je nach Stromrichtung. Wird mit einem
Thermoblock gekihlt, muss die auf der anderen Seite entstehende Warme abgefuhrt
werden. Daher sind die vier Thermobldcke samt Peltierelementen auf einer von
einem KuhImittel (Monoethylenglycol-Wasser-Gemisch) durchstromten Kihlplatte (7)
fixiert. Letztere ist an einen Umlaufkiihler (Fa. Huber Kaltetechnik, Offenburg)
angeschlossen.

Je nach Temperatur des Kihlblocks geht in den Flaschchen mehr oder weniger der
Substanz aus der Fliissig- in die Gasphase Uber. Dieses Verdampfungspotential wird
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durch den temperaturabhangigen Dampfdruck ausgedriickt. Verbindungen im
Siedepunktbereich zwischen 80-180 °C werden meist gekihlt, Verbindungen darlber
geheizt. Dabei meint Kuihlen, dass eine Temperatur unter 23 °C
(Standardbedingungen) und Heizen, dass Temperaturen dariiber angelegt werden.

Das in den Flaschchen entstandene Gasgemisch wird durch das inerte Tragergas
(hier: Stickstoff) tber ein Rohr (1) an der Deckelplatte des Substanzflaschchens
eingeleitet und weiter durch ein zweites ca. 3 cm in das Flaschchen hineinragendes
Edelstahlrohr wieder hinausgefuhrt. In der Gasmischkammer werden dann alle
Gasgemische vereinigt.

Die Rohrleitungen im Verdampfungsmodul werden durch Edelstahlverschraubungen
(Fa. Swagelok, USA) (2) miteinander verbunden. Somit ist eine schnelle und
einfache Montage und Demontage der Substanzflaschchen gewdhrleistet. Sowohl
Eingang als auch Ausgang der Substanzflaschchen werden unmittelbar nach dem
Beflllen bzw. nach jedem Entfernen aus der Verdampfereinheit mit Blindkappen
versehen. Somit wird der Eintrag von Luftsauerstoff in das Flaschchen weitgehend
vermieden, des Weiteren Abdampfverluste der eingefiillten Verbindungen nahezu
verhindert. Das ist fir den spéter beschriebenen Validierungsschritt der Wagung
notwendig (Abschnitt 5.1), der zur Feststellung der Verdampfungsrate dient.

Nach Offnen des Deckels kann an den Kiihlblécken Wasser aus der einstrdmenden
Umgebungsluft kondensieren. Bei Kihltemperaturen unter null Grad Celsius gefriert
das Kondenswasser zu Eis und die Flaschchen kdnnen festfrieren. Daher ist es
wichtig, dass die Substanzflaschchen bei Bedarf rasch gewechselt werden und der
Deckel des Verdampfungsmoduls nur kurz gedffnet wird. In den Raum des
Verdampfungsmoduls wird kontinuierlich trockene Luft eingeleitet (8), um der
Kondensation wahrend der Versuchslaufzeit entgegenzuwirken. Dadurch wird in
diesem Raum ein Uberdruck erzeugt, wodurch weitgehend ausgeschlossen werden
kann, dass feuchte Umgebungsluft von auf3en eindringt.

Die Temperatur der Kihlblocke wird mit einem Temperaturfiihler, der im unteren Teil
der Blocke in eine Bohrung (9) geschoben wird, gemessen. Mit Hilfe eines BASIC-
Programmes wird die Temperatur rechnergestitzt geregelt und konstant gehalten
(Abschnitt 4.2).

4.1.1 Die Substanzflaschchen

Die Substanzflaschchen bestehen aus einer Edelstahlhilse, auf die eine
Deckelplatte aufgeschweif3t wurde (Abbildung 4.4). In diese Platte sind sowohl ein
NPT-Gewinde (1) eingeschnitten als auch die flaschenseitige Transferkapillare aus
Edelstahl (2) eingeschweif3t. Durch letztere wird das Substanzgas abgefiuhrt. In das
Gewinde wird der Anschluss flir die Tragergaszuleitung eingeschraubt (2 in
Abbildung 4.2). Damit die NPT-Verschraubung tber die gesamte verschraubte Lange
abdichtet, wird in der Regel Teflonband zwischen die Gewinde gelegt. Wahrend der
Versuche hat sich jedoch herausgestellt, dass das Teflon schon nach kurzer Zeit mit
Substanz aus der Flasche gesattigt war und Gas auf diesem Weg nach aulien
entweichen konnte. Zur endgultigen Abdichtung wurde daher eine Schicht aus
Silberlot um das Gewinde gelegt. Der eingeschraubte Anschluss kann nun nicht
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mehr entfernt werden. Das Einfilllen der Substanzen erfolgt daher durch die
schmalere Offnung im Anschlussstiick.

Edelstahl an sich verhalt sich nahezu inert, d. h. Reaktionen mit den eingefiillten
Substanzen kénnen weitgehend ausgeschlossen werden. Es kann jedoch einerseits
von aggressiven Verbindungen, wie Sauren, angegriffen und beschéadigt werden und
andererseits kann ein katalytischer Effekt der Metalle wie Chrom und Nickel im
Edelstahl und daraus folgende unerwartete Reaktionen mit den eingefiiliten
Substanzen nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Daher wurden die
Substanzflaschchen speziell beschichtet®. Die Oberflachenbeschichtung basiert im
Wesentlichen auf einem CVD-Prozess (chemical vapor deposition), der die
Werkstoffoberflache schichtweise mit amorphem Silizium bedeckt. Die Schichten
kénnen hierbei individuell in Dicken zwischen 30 und 30.000 nm aufgetragen
werden. Der CVD-Prozess findet in der Regel bei Temperaturen oberhalb von 400°C
und abwechselnd unter Vakuum und Reaktionsgas statt [PRO2]. Man erhalt eine
korrosionsresistente Schicht und eine relativ inerte Oberflache.

Abbildung 4.4: Substanzflaschchen aus Edelstahl

4.2 Temperaturregelung

Die stabile Temperierung der flussigen Substanzen in den Edelstahlflaschchen ist
von zentraler Bedeutung. Somit ist eine Regelung der Temperatur unabdingbar. Die
Feststellung der Temperatur erfolgt Uber Temperaturfiihler mit Pt100-
Thermoelementen als Fihlerkopf. In jedem Aluminiumblock ist ein Fuhler in die
entsprechende Bohrung (9 in Abbildung 4.2) zwischen Peltierelement und
Substanzflaschchen warmeleitend eingefiihrt worden. Das Bohrloch in dem
Aluminiumblock reicht bis zur Blockmitte. Die Peltierelemente haben exakt die Flache
der Blocke, so dass horizontal kein Temperaturgradient vorhanden sein sollte. Die
Blocke sind zuséatzlich mit PE-Platten mit einer Wandstarke von 5 mm zur Isolation
beklebt.

Das Messprinzip der Pt100-Messfuhler beruht auf der Ausnutzung der
Widerstandserhdhung von Platin mit abnehmender Temperatur. Man nennt sie

? Silcosteel-CR® Beschichtung, Restek GmbH
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deshalb auch Kaltleiter [SVEO1]. Die Platin-Temperatursensoren werden durch ihren
Nennwiderstand R, bei einer Temperatur von 0 °C charakterisiert. Dieser
Nennwiderstand in einem Pt100 entspricht dann einem Wert von 100 Q. Die
Widerstandsanderung ist in DIN EN 60751 [DIN60751] festgelegt. Vorteil der
Standardisierung des Nennwiderstands und der Widerstandsanderung ist die leichte
Austauschbarkeit der Temperaturfihler, ohne dass anschlieBend eine
Neukalibrierung der Messkette notwendig wird. Der Messwiderstand wird mit einem
konstanten Strom gespeist und der Spannungsabfall am Widerstand in Abhangigkeit
von der Temperatur gemessen [SVEO1; HAR52].

Gegentber anderen gebrauchlichen Messfiihlern, wie NTC (Heissleiter), sind Pt100—
Fuhler fur Temperaturen unter 0 °C gut geeignet. Der bevorzugte
Temperaturbereich, bei dem die Substanzen bei dem in dieser Arbeit beschriebenen
Verfahren verdampft werden, liegt zwischen T = -30 bis +20 °C, in einigen Fallen, wie
spater noch erwahnt wird, erreicht die Verdampfungstemperatur 40 °C (Tabelle 3.5).
In diesem Bereich verlauft die in der DIN EN 60751 angegebene Pt100-Kennlinie
linear; im Unterschied zur Kennlinie des NTC, die einen gekrimmten Verlauf
annimmt. Somit ist eine Zweipunktkalibrierung vor Einsatz des Fihlers ausreichend.
Die zwei Kalibrierpunkte lagen bei T; = 0 °C und T, = 23 °C und konnten im Labor gut
eingestellt werden.

Die Temperaturregelung erfolgt rechnergestiitzt. Die Stromversorgung der
Peltierelemente findet zentral Uber eine Schaltstufe statt, die mit dem Computer
verbunden ist. Mit Hilfe eines BASIC-Computerprogramms wird die eingestellte Soll-
Temperatur mit der im Thermoblock herrschenden Ist-Temperatur verglichen und
Abweichungen durch entsprechende Zu- bzw. Abschaltung des Stroms kompensiert.
Es findet eine Aufzeichnung der Messwerte statt. Die Standardabweichung der
eingeregelten Temperatur Uber einen Messzeitraum von 6,5 Wochen ist in der
Tabelle 3.5 vermerkt. Das entspricht dem Zeitraum, in dem samtliche im Folgenden
erlauterten Versuche durchgefihrt wurden.

4.2.1 Funktionsprinzip von Peltierelementen

Peltierelemente sind thermoelektrische Elemente, die als Warmepumpe arbeiten.
Diese Wirkung beruht darauf, dass Gleichstrom durch ein thermoelektrisches
Element flieRt und dazu fuhrt, dass Wéarme von einer Seite des Elements zur
anderen Seite transportiert wird. Dadurch wird eine Seite kalt und die
gegenuberliegende Seite warm (Abbildung 4.5).
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®3 - >=

Strom I V
- .

Abbildung 4.5: Prinzipskizze des Aufbaus eines Peltierelements; der Pfeil stellt die Warmeerzeugung
durch den Elektronenfluss dar

Die Entwicklung dieser Elemente geht auf den franzésischen Physiker Jean Charles
Athanase Peltier (1785-1845) zuriick, der die Umkehrung des thermoelektrischen
Effekts (Seebeck-Effekt) entdeckte. Dieser besagt, dass, wenn man zwei Dréhte aus
unterschiedlich elektrisch leitenden Materialien jeweils an den beiden Enden
verbindet und eine dieser Verbindungen eine andere Temperatur aufweist als die
andere, zwischen diesen Dréhten eine Spannungsdifferenz entsteht [PRO1]. Legt
man nun aber eine Spannung an, flieBt ein Strom, der Warme von der einen
Verbindungsstelle zur anderen transportiert. Die eine Verbindung wird kalt und die
andere warm. Bei Anderung der StromflieRrichtung erfolgt der Warmetransport in die
andere Richtung und ein Heizen ist moglich. Dieser Warmetransport wird durch den
Elektronenfluss hervorgerufen.

Fur die Peltierelemente sind Materialien gunstig, die eine hohe elektrische
Leitfahigkeit und eine geringe Leitfahigkeit fir Warme besitzen. Da die meisten
elektrischen Leiter auch eine hohe Warmeleitfahigkeit haben, wahlt man dotierte
Halbleiter, um einen guten Wirkungsgrad4 zu erreichen. Die Halbleiter liegen als
Quader vor und sind abwechselnd oben und unten durch Metallbriicken miteinander
verbunden. Die Metallbricken bilden zugleich die thermischen Kontaktflachen und
sind durch aufliegende Keramikplatten isoliert. Immer zwei unterschiedlich dotierte
Quader sind so miteinander verbunden, dass sie eine Serienschaltung ergeben.
Fliel3t ein Strom, werden Elektronen des Leitungsbands des n-Halbleiters in das
hoher liegende Leitungsband des p-Halbleiters gestoRen und nehmen dadurch
Warmeenergie auf. Somit wird je nach Stromstarke die eine Seite des
Peltierelements kalt. Je mehr Leitungsbandelektronen diffundieren, umso gréRer ist
der dazu erforderliche Energieaufwand. An der Grenzschicht zwischen den beiden
Halbleitern rekombinieren die Elektronen mit den ,Léchern” (positive Ladungstrager)
des p-Halbleiters und fallen unter Energieabgabe auf ein tieferliegendes
Valenzbandniveau und neutralisieren die Locher [THO98]. Die andere Seite des
Peltierelements wird warm.

* maximale Temperaturdifferenz AT, die zwischen der warmen und der kalten Seite des

Peltierelements besteht, und bei der die maximale Warmetransportleistung herrscht.
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Damit die Peltierelemente als Warmepumpe fungieren kdnnen und sich standig eine
kalte und eine warme Seite einstellen kann, muss ein Gleichstrom angelegt werden.
Hierfir werden Netzteile verwendet, die die notwendige Leistung bereitstellen
kénnen. MaRRgeblich fiir den Betrieb der Kiihlelemente ist die Stromstarke. Je hdher
diese ist, desto tiefer kann gekihlt werden. Jedes der verwendeten Peltierelemente
kann mit einer Stromstarke von bis zu 15 A betrieben werden. Der Wirkungsgrad
ATmax betragt 71 Kelvin, d. h. dass bei dieser Temperaturdifferenz die maximale
Kihlungsleistung durch maximale Warmeabfuhr erbracht wird [PRO1]. Um den
Wirkungsgrad ATmax und somit die grofte Effizienz erreichen zu kénnen, muss fir
eine sehr gute Abfuhr der Warme auf der Unterseite des Peltierelements gesorgt
werden. Daher sind sie auf einer mit einem Kaltemittel durchstrémten Kihlplatte
fixiert. Diese Methode der Warmeabfuhr wurde gewahlt, weil sie die am schnellsten
umsetzbare war und die erforderlichen Gerate daflr zur Verfligung standen.

4.2.2 Uberprufung der eingestellten Temperaturen

In regelmafigen Abstdnden wird die Temperatur in den Thermoblocken extern
Uberprift. Dazu wird eine am oberen Ende offene und mit Ethanol befillte
Edelstahlhilse, die die gleichen AbmalRe besitzt wie die Substanzflaschchen, in die
Aufnahmen der Thermoblécke gestellt. Die Fullhdhe des Ethanols in dem
Flaschchen entspricht in etwa der Fillhéhe der zu verdampfenden Verbindungen in
den Substanzflaschchen. Nach einer gewissen Zeit betrdgt die Temperatur des
Ethanols die des Thermoblocks. Sie wird mit einem Quecksilberthermometer, das in
das Ethanol eingetaucht wird, gemessen und mit der vom Ptl00 gemessenen
Temperatur verglichen. In Tabelle 4.1 sind die in den Thermoblécken gemessenen
Werte fir den gesamten Messzeitraum aufgefihrt.

Tabelle 4.1: Vergleich der eingeregelten Verdampfungstemperaturen mit den mittels Hg-Thermometer
gemessenen Werten

Thermoblock eingeregelte gemessene
Temp. (Pt100) Temp. (Hg)
[°C] [°C]
Modul I Gr. 1 11 11
Modul | Gr. 2 17 17
Modul | Gr. 3 35 34,6
Modul | Gr. 4 40 39,8
Modul Il Gr. 1 -25 -25
Modul Il Gr. 2 -20 -20
Modul Il Gr. 3 -13 -12,9
Modul Il Gr. 4 -5 -5

Es herrscht gute Ubereinstimmung zwischen den eingeregelten Temperaturen und
den Kontrollwerten aus der Messung mit dem Hg-Thermometer. Die leichten
Abweichungen sind den Messbedingungen geschuldet. Die Verdampfermodule
waren geodffnet und das Thermometer stand ohne weitere Isolierung in der offenen
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mit Ethanol befiillten Hilse. Es konnte gezeigt werden, dass die Thermofiihler
hinreichend genau messen.

4.3 Tragergasdosierung

Die in den Edelstahlflaschchen verdampfte Substanz wird von einem Tragergas
aufgenommen und Uber Transferkapillaren in die Gasmischkammer geleitet. Es
muss wahrend des Betriebs des GMS permanent zur Verfligung stehen, wobei der
Volumenstrom stabil und so Kklein sein muss, dass das annahernde
Sattigungsgleichgewicht zwischen Flussig- und Gasphase mdglichst wenig gestort
wird. Fur jede einzelne Flasche wird ein eigener Tragergasstrom bereit gestellt, je
nach zu verdampfender Substanz auch in unterschiedlicher Gro3e. Eine weitere
Anforderung ist die Inertheit gegeniiber den zu verdampfenden Verbindungen. Diese
wird von Stickstoff erfiillt. Zur Generierung des kleinen Tragergasstroms wird sich
eines einfachen physikalischen Prinzips bedient. Leitet man ein Fluid bei konstantem
Druck durch ein Rohr mit kleinem Durchmesser, erhdlt man je nach Lange des
Rohres einen bestimmten konstanten Volumenstrom. Dieser kann nach dem Gesetz
von Hagen und Poiseuille berechnet werden (Gleichung 4.1).

_ v _(popy)rert @.2)
Trager dt 8 . 77 . I
mit
Virsger Tragergas in m3/s
P1 Druck vor der Kapillare (Vordruck) in Pa
P2 Druck hinter der Kapillare (Umgebungsdruck) in Pa
r Kapillarradius in m
n Viskositat des Tragergases in Pa s

| Lange der Kapillare in m

In der Regel wird Gleichung (4.1) zur Berechnung von Rohrstrdmungen
inkompressibler Newtonscher Fluide verwendet, bei denen konstante Stoffparameter,
also auch konstante Viskositat vorausgesetzt werden [BAEOG6]. Im Allgemeinen kann
sie aber auch fur gasformige Fluide angewandt werden, wenn die Kompressibilitat
des Gases bericksichtigt wird. Da innerhalb der Kapillare ein lineares Druckgefalle
angenommen werden kann, kann man das durchgestromte Gasvolumen auf den
mittleren Druck p, beziehen (Gleichung (4.2)) [BROO7].

p, =Pt P (4.2)
2
mit
Po mittlerer Druck in der Kapillare in Pa

Da das Gasvolumen V; bei p; gemessen wurde, muss es in das bei po
durchgestromte Gasvolumen V, umgerechnet werden. Nach dem allgemeinen
Gasgesetz gilt:
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Py Vo =Py V) (4.3)
und somit fur Vo:
V, :&.Vl - 2:p V. (4.4)
Po P, + P,

Fur V in Gleichung (4.1) wird V, eingesetzt, woraus sich Gleichung (4.5) ergibt.

v, _(pr-pi)zrt (4.5)
TR dit 16-p, -7

Die Anwendbarkeit der Gleichung wurde folgendermaf3en experimentell Uberprift. Es
wurde ein mit Wasser befiilltes Glasrohr mit der Offnung nach unten in ein ebenfalls
mit Wasser befllltes Gefal3 teilweise eingetaucht (Abbildung 4.6). Das Wasser aus
dem Glasrohr kann somit nicht entweichen. Die Tragergaskapillare wurde in das
Glasrohr eingefiihrt. Das durch die Kapillare eingeleitete Tragergas verdrangt nun
das Wasser in dem Rd&hrchen, so dass sich ein immer grof3er werdender Gasraum
ausbildet. An einer Skala auf dem Glasrohr wird das verdrangte Volumen des
Wassers abgelesen. Parallel dazu wird die Zeit gemessen, in der der Gasstrom das
Wasser verdrangt. Auf diese Weise erhdlt man den Volumenstrom des Tragergases.
Der Vergleich der gemessenen Werte mit den aus den Gleichungen (4.1) und (4.5)
berechneten Werten zeigt eine gute Ubereinstimmung (Tabelle 4.2). Die
notwendigen Werte fir die Viskositdt des Tragergases bei entsprechender
Umgebungstemperatur kénnen z. B. von der Internetseite des NIST [NIST] bezogen

werden.

V

Trager

al
dt

Abbildung 4.6: Versuchsaufbau zur Uberpriifung der Anwendbarkeit des Hagen-Poiseuille’schen
Gesetzes zur Berechnung des Tragergasvolumenstroms
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Tabelle 4.2: Ergebnis der Uberpriifung der Anwendbarkeit des Hagen-Poiseuille’schen Gesetzes zur
Berechnung des Tragergasvolumenstromes.

Kapillarlange Vordruck  Vyge nach Vi nach experimentell

Gl. (4.1) Gl. (4.5)
[m] [bar] [mL/min] [mL/min] [mL/min]
0,5 0,1 0,17 0,14 0,18
2 0,1 0,04 0,04 0,05
4 0,1 0,02 0,02 0,02

Der relativ einfache Versuch zeigt, dass das Gesetz zur Berechnung des
Tragergasvolumenstromes anwendbar ist. Samtliche Angaben zum
Tragergasvolumenstrom im weiteren Verlauf dieser Arbeit beruhen auf der
Anwendung des korrigierten Hagen-Poiseuille’schen Gesetzes (Gleichung (4.5)).

Der Tragergasstrom wird mit unbelegten, desaktivierten Kapillaren aus Kieselglas
(fused silica) generiert, wie sie in der Gaschromatographie Verwendung finden. Zu
jedem einzelnen Substanzflaschchen fiihrt eine solche Kapillare. Das andere Ende
ist an einem selbst entworfenen Verteilerblock (Abbildung 4.7) angeschlossen.

kapillare

Druckreg

Verteilerblo

Abbildung 4.7: Tragergasverteilerblock aus Edelstahl mit vorgeschaltetem Druckregler

Dabei handelt es sich um einen innen ausgebohrten Quader aus Edelstahl, dem an
zwei Seiten je 20 Gewinde fiir Einschraubverschraubungen eingeschnitten wurden,
an denen die Tragergaskapillaren angeschlossen werden kénnen. Stirnseitig wird,
ebenfalls Uber eine Einschraubverschraubung, der Stickstoff in den Block eingeleitet.
Es bildet sich der eingestellte Vordruck aus. Der Vordruck kann von einem
Druckregler (Fa. Bronkhorst, Niederlande) im Bereich zwischen 4 und 100 mbar
konstant eingeregelt werden. Somit ist er automatisch gegen Schwankungen des
Umgebungsdrucks p; korrigiert und kann stets als Istwert angenommen werden. Da
die Kompressibilitat des Tragergases aber vom herrschenden Umgebungsdruck
abhangt, muss zur Korrektur der Hagen-Poiseuille’schen Gleichung eine parallele
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Aufzeichnung des Luftdrucks erfolgen. Firr die Bestimmung des sich in der Kapillare
einstellenden  Gasvolumenstroms wird dann der (Uber den gesamten
Versuchszeitraum gemittelte Wert des Umgebungsdrucks zu Grunde gelegt.

Die eingesetzten Kapillaren haben einen Durchmesser von 0,1 mm und sind je nach
erforderlichem Tréagergasvolumenstrom auf unterschiedliche Langen zugeschnitten.
Der Vordruck betragt Giber den gesamten Versuchzeitraum 100 mbar (0,1 bar).

In der Tabelle 3.5 sind fir die verwendeten Substanzen alle Parameter
zusammengetragen. Zur Berechnung dieser Werte wird der Luftdruck unter
Standardbedingungen (p; = 1013 hPa) verwendet.

4.4 Die Gasmischkammer

In der Gasmischkammer (GMK) werden alle in den Verdampfermodulen erzeugten
Substanzdampfe vereinigt und mit einem Verdinnungsgas auf die gewlnschte
Konzentration gebracht. Als Kammer dient ein Glasexsikkator mit einem
Gesamtvolumen von 32,3 L. Zwischen Exsikkatorkorper und -deckel wird ein
Anschlussring aus Edelstahl eingebaut (Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Gasmischkammer mit eingebautem Anschlussring

Der Ring bietet Anschlussmdglichkeiten fir 60 Transferkapillaren sowie zwolf weitere
Anschlisse fir Probenahmeports, Verdinnungsluft, Senorik, usw.

4.4.1 Erzeugung eines homogenen Gasgemisches

Die Substanzdampfe werden uber Transferleitungen von den Verdampfermodulen
zur GMK geleitet und durch im Ring eingeschraubte Verbindungen (Fa. Swagelok,
USA) aus Edelstahl geschoben, so dass sie einige Millimeter in den Kammerraum
hineinragen. Nach auf3en hin sind sie durch eine Graphitdichtung abgedichtet und
mit der zur Einschraubverschraubung passenden Uberwurfmutter befestigt. Sie
bestehen wie die Kapillaren zur Erzeugung des Tragergasvolumenstroms aus
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Kieselglas und verlaufen untemperiert im Raum. Ihr Innendurchmesser betragt
0,53 mm. Beheizte Transferleitungen aus Edelstahl werden fir Verbindungen mit
einer Verdampfungstemperatur Uber Raumtemperatur eingesetzt, bei denen
Kondensation an der Rohrwand erwartet wird.

Um die sich in der GMK einstellenden Gaskonzentrationen variieren zu kdnnen, wird
ein Verdinnungsgas eingeleitet. Es handelt sich dabei um gereinigte Au3enluft, die
mit Hilfe eines Luftbefeuchtungssystems (Fa. Bronkhorst, Niederlande) auf eine
gewunschte relative Luftfeuchtigkeit eingestellt werden kann. Sie wird Uber einen
Schlauch aus PTFE in die GMK geleitet. Der Schlauch wird, um Kurzschlusseffekte
zu vermeiden, bis kurz vor den Boden in die Kammer hineingefuhrt. Der Boden dient
somit auch als Prallflache und sorgt fur zusatzliche Verwirbelung des
Verdiinnungsgases (Abbildung 4.9).

Schlauchfur
Verdinnungsgaszufuhr

Abbildung 4.9: Darstellung Verdiinnungsgaszufuhr

Durch eine Offnung im Deckel des Exsikkators ist ein Riihrer angebracht, der von
einem aulen liegenden Motor (ber eine hermetisch  abgeriegelte
Magnetrihrkupplung angetrieben wird. Der Rihrer sorgt fiir eine Homogenisierung
des Substanzgemisches in der Gasmischkammer. Die Durchmischung in einem
solch aufgebauten Glasexsikkator, der als Emissionskammer eingesetzt wird, wurde
im Rahmen eines Forschungsvorhabens [UFO10] untersucht und sichtbar gemacht.
In diesem Fall handelte es sich allerdings nicht um eine leere Kammer, sondern es
waren in ihr zwei gegeneinander gestellte Platten, die Materialproben simulieren
sollten, eingebracht. Das Ergebnis ist in den Abbildungen 4.10, 4.11 und 4.12
dargestellt.
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Abbildung 4.10: Darstellung der Stromungsgeschwindigkeiten in einer Emissionskammer (oberes
Drittel auf Rihrerebene). [UFO10]
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Abbildung 4.11: Darstellung der Strémungsgeschwindigkeiten in einer Emissionskammer (mittlerer
Bereich im Exsikkator an der oberen Kante der eingestellten Proben). [UFO10]
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Abbildung 4.12: Darstellung der Stromungsgeschwindigkeiten in einer Emissionskammer (unteres
Drittel im Exsikkator). [UFO10]

Zur Feststellung der Geschwindigkeitsverteilung wurde ein Laser-Doppler-
Anemometer (LDA) verwendet. Die Laser-Doppler-Anemometrie ist ein
berihrungsloses optisches Messverfahren zur Bestimmung von

52 BAM-Dissertationsreihe



4 Aufbau und Beschreibung des Verfahrens

Geschwindigkeitskomponenten in Fluidstromungen. Hierbei wird ein Laserstrahl mit
Hilfe eines Strahlteilers in zwei Strahlen aufgeteilt. Am Messpunkt kreuzen sich diese
Strahlen wieder und es entsteht ein Interferenzstreifenmuster. Ein Detektor misst
hinter der Probe die beiden Streuwellen, die im Fluid erzeugt werden. Das
Messsignal ist eine Uberlagerung der beiden Streuwellen, die durch eine
Frequenzverschiebung (Doppler-Effekt) eine Schwebung erzeugen. Die Frequenz
der Schwebung ist proportional zur Geschwindigkeitskomponente der eingeleiteten
Partikel und nennt sich Dopplerfrequenz [RUC90]. Es werden gleichzeitig zwei
Geschwindigkeitsvektoren gemessen, das Verfahren ist somit richtungsabhéngig.
Die Farbunterschiede von rot zu blau in den dargestellten Diagrammen beruhen auf
den unterschiedlichen Strédmungsrichtungen. In den griinen Zonen wurde keine
Geschwindigkeit gemessen (Totzonen).

Man erkennt im Ruhrerbereich (Abbildung 4.10) sowie im mittleren Exsikkatorbereich
(Abbildung 4.11) eine starke Verwirbelung, so dass von einer guten Durchmischung
ausgegangen werden kann. Im unteren Bereich (Abbildung 4.12) wurden kleinere
Stromungsgeschwindigkeiten gemessen. Das kann auf die bei der Messung in die
Kammer eingestellten Platten zurtickgefihrt werden. Weil die Gasmischkammer leer
ist, kann also grundsatzlich von einer guten Durchmischung und somit
Homogenisierung des Gasgemischs ausgegangen werden.

4.4.2 Einfluss des Kammerdrucks auf das erzeugte Gasgemisch

Zur Verdunnung der UuUber die Transferkapillaren in die GMK geleiteten
Substanzdampfe wird zur Einstellung der gewinschten Gaskonzentrationen Luft
gespllt, die auf eine relative Feuchtigkeit von 50 % eingestellt ist. Je nach Grol3e
dieses Verdinnungsgasvolumenstroms V,,, baut sich in der Kammer ein
entsprechender Uberdruck auf. Dieser ist auf die Dimensionierung der
Abgangsleitung zurtickzufiihren. Dafir wurden Anschlisse fur Leitungen mit einem
Rohraussendurchmesser von ¥4 Zoll vorgesehen. Wenn also der Druckausgleich
durch Abfuhr des Gases nur durch eine Leitung bewerkstelligt wird, muss sich
zwangslaufig ein héherer Druck als Umgebungsdruck ab dem Zeitpunkt einstellen,
bei dem mehr Verdinnungsgas in die Mischkammer eingeleitet wird als abgefihrt
werden kann.

Es ist nun interessant, die Hohe des Kammerdrucks zu bestimmen, inwiefern er eine
Auswirkung auf die Konzentration des Gasgemischs hat und ob er hoch genug ist,
um sich auch auf die Vorgéange in den Substanzflaschchen auszuwirken. GMK und
Flaschchen sind durch die Transferkapillaren ohne jedwede Absperrvorrichtung
verbunden.

Wahrend des Betriebs des GMS wird in der Regel kontinuierlich ein
Verdunnungsgasvolumenstrom von V= 150 L/h eingeleitet. Der Uberdruck, der
sich in der Mischkammer einstellt, betragt dann p = 65 Pa. Grundsatzlich ist es
angebracht, ein solches System mit einem leichten Uberdruck zu betreiben, um bei
einer aktiven Probenahme direkt aus der Kammer zu vermeiden, dass durch etwaige
undichte Stellen Umgebungsluft eingesogen wird [ISO16000-9]. Das wirde zu
permanenten Konzentrationsschwankungen fuhren.
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Um den Einfluss dieses Druckes auf die sich einstellende Gasgemischkonzentration
untersuchen zu konnen, wurden Messungen bei unterschiedlichen Driicken
durchgefiihrt und miteinander verglichen (Tabelle 4.3: Substanzgaskonzentration in
pg/ms3 bei verschiedenen Driicken in der Gasmischkammer.).

Tabelle 4.3: Substanzgaskonzentration in pg/m? bei verschiedenen Driicken in der Gasmischkammer.

Substanz Kammeriberdruck [Pa] VK
65 15 65 9 [%]

Styrol [100-42-5] 73 72 73 71 2
a-Pinen [7785-70-8] 101 105 106 103 2
Propionsaurebutylester [590-01-2] 165 153 145 141 7
DEGDME [111-96-6] 109 113 116 113 3
R-(+)-Limonen [5989-27-5] 125 115 100 96 12
Benzol [71-43-2] 43 43 43 42 1
Pentanal [110-62-3] 217 234 272 267 11
Propylacetat [109-60-4] 49 52 38 36 18
n-Butylformiat [592-84-7] 38 41 48 46 11
MIBK [108-10-1] 71 67 62 60 8
Chlorbenzol [108-90-7] 50 53 57 55 6
n-Octan [111-65-9] 74 69 65 63 7
1-Butanol [71-36-3] 23 23 23 22 2
n-Butylacetat [123-86-4] 19 22 29 28 20
m-Xylol [95-47-6] 64 66 68 67 3

Aus der Tabelle geht hervor, dass sich die Gaskonzentration der aufgefiihrten
Komponenten im Gemisch bei verschieden grof3en Drucken in der GMK mit wenigen
Ausnahmen kaum veréndern. Die angegebenen Konzentrationen sind gemittelte
Werte von Probenahmen, die an jeweils vier Probenahmetagen tber den Tag verteilt
durchgefuhrt wurden. Das System konnte sich jeweils Uber Nacht den veranderten
Druckbedingungen in der GMK anpassen. Der Versuch zeigt, dass der Uberdruck
von 65 Pa sich nicht Uber die Transferkapillaren auf die Vorgange in den
Substanzflaschchen auswirkt. Die groRten Schwankungen von 18 oder 20 % sind
vermutlich auf die Analytik zurtickzufihren.

4.5 Anmerkung zur Konstruktion der Substanzflaschchen und zur
Dichtheit des Systems

In diesem Kapitel 4 liegt der Fokus auf der Beschreibung der Komponenten des
GMS. Bis zur endgiltigen Gestalt, mit der die in den folgenden Kapiteln
beschriebenen Versuche durchgefihrt wurden, waren umfangreiche Tests an
Bauteilen beziiglich deren Eignung durchgefiihrt worden. Die wichtigsten Kriterien
bei der Prufung waren Inertheit gegeniiber den zu verdampfenden Komponenten,
Ausschluss von Eigenemissionen sowie gro3tmdgliche Dichtheit.

Wahrend der Versuche an einem ersten Aufbau wurden zur Verbindung der
Substanzflaschchen an das System Miniaturschnellkupplungen (Fa. Swagelok, USA)
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eingesetzt. Diese Teile besallen die meisten der geforderten Anforderungen: kaum
vorhandene Eigenemissionen, hervorragende Dichtheit und Handhabbarkeit. Der
groéRte Vorteil lag in einem jeweils in beiden Kupplungsteilen integrierten Ventil, das
nach Entkoppeln schloss und den Gasaustausch zwischen dem Gasraum im
Substanzflaschchen mit der Umgebung verhinderte. Es zeigte sich dann aber, dass
das inerte Schmiermittel, das wegen der beweglichen Teile in der Schnellkupplung
verwandt wurde, eine Senke darstellt, die auf die Konzentrationseinstellung in der
Gasmischkammer  Auswirkungen zu haben schien. Daraufhin  wurden
Schraubverbindungen aus Edelstahl (Fa. Swagelok, USA) eingesetzt. Vorteil ist die
Mdglichkeit deren Reinigung mit Lésemitteln aufgrund der Abwesenheit jedweder
Schmiermittel und deren Dichtheit. Nachteilig kann sich, wie im weiteren Verlauf der
Arbeit noch beschrieben wird, die nicht ganz so komfortable Abkopplung vom
System auf die in die Flaschchen eingefiullten Komponenten auswirken, weil
zwischen Abkopplung und Wiederverschluss mittels Blindkappen einige Sekunden
vergehen, in denen der Luftaustausch mit der Umgebung erfolgen kann.

Ein weiteres Problem bestand in der Konstruktion der Edelstahlflaschchen. Wie im
Abschnitt 4.1.1 beschrieben, wurde in die Deckelplatten der Flaschchen je ein
dinnes Edelstahlrohr fir den Gasabgang eingeschwei3t. Wegen der
Dimensionierung kam aus Préazisionsgriinden das Laserschweil3verfahren zur
Anwendung. Folge dessen war wegen eines Fertigungsfehlers eine Beschadigung
fast aller Edelstahlrdhrchen an deren Schwei3nahten. Unkontrolliertes Abdampfen
von Substanzgas erfolgte und storte nachhaltig die Massenbilanz bei der
Bestimmung der Verdampfungsrate (Abschnitt 5.1). Als ,Notlésung“ wurden die
Néahte im Zuge der Nachbehandlung mit einer Silberlotschicht Uberzogen.
Dichtigkeitstests, die im Labor durchgefuhrt werden konnten, lie3en keine Anzeichen
anhaltender Undichtigkeit erkennen. Wie sich wahrend der Versuchsdurchfiihrung
zur Verfahrensvalidierung jedoch herausstellte, sollten weiterhin bestehende
Undichtigkeiten nicht ausgeschlossen werden kdnnen. In den jeweiligen Abschnitten
in Kapitel 1 wird darauf detailliert eingegangen.

In den folgenden Abbildungen wird der Entwicklungsprozess der Edelstahlflaschchen
dokumentiert.
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Beschadigung

Abbildung 4.13: Edelstahlkapillare nach dem Laserschwei3en

Abbildung 4.14: Edelstahlkapillare nach Ummantelung der defekten Schweil3naht mit einer
Silberlotschicht
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Gewinde zuséatzl
abgedichtet

Abbildung 4.15: Nach Feststellung unzureichender Gasdichtigkeit wurde in einem letzten Schritt das
Gewinde des Anschlusses flr die Tréagergasversorgung mit einer Silberlotschicht abgedichtet
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5 Validierung

Die Definition fir Validierung nach DIN ISO 8402 [DIN8402] lautet: Bestatigen
aufgrund einer Untersuchung und durch Bereitstellung eines objektiven Nachweises,
dass die besonderen Forderungen fir einen speziellen beabsichtigten Gebrauch
erfullt worden sind.

Mit anderen Worten: Validierung ist der Nachweis und die Dokumentation der
Zuverlassigkeit einer Methode [KRO99]. Sie spielt in der Analytik im Zusammenhang
mit der Validierung von Messmethoden eine grof3e Rolle. Dabei werden Parameter
wie Genauigkeit (Richtigkeit, Prazision), Linearitat, Wiederfindungsrate, Selektivitat,
Robustheit, Nachweis- und Bestimmungsgrenze erfasst [FUN92]. Diese Parameter
gelten fir ein Verfahren wie das Gasmischsystem nur teilweise. Die dafir
festgelegten Validierungsschritte sowie die Beschreibung der durchgefiihrten
Versuche werden im Folgenden erlautert. Alle Ergebnisse dazu werden in Kapitel 7
dargestellt und diskutiert.

5.1 Wéagung zur Bestimmung der Verdampfungsrate

Eine wichtige Voraussetzung zur Erzeugung von Primargasgemischen ist die
Ruckfuhrbarkeit der erzeugten Gaskonzentrationen auf Sl-Einheiten [VDI2100-4].
Weil hier das Prinzip der Verdampfung zu Grunde gelegt wird, wird die Konzentration
auf die Verdampfungsrate m,, also die verdampfte Masse der Komponente i pro
Zeiteinheit zurtickgefihrt. Sie kann nach Gleichung (5.1) berechnet werden.

_Am,
.

=1 5.1
YAt 1)
mit

m, Verdampfungsrate der Komponente i in pg/h

Am,  Massenabnahme der Komponente i in pg
At Dosierzeitraum in h

Die Massenabnahme der zu verdampfenden Substanz in den Substanzflaschchen
wird durch regelméaRige, wochentliche Wagung der Behélter auf einer jahrlich
kalibrierten Analysenwaage (LA 230 S, Sartorius AG, Deutschland) durchgeflhrt.
Die Messungenauigkeit der Waage kann dem Kalibrierzertifikat entnommen werden
(Abschnitt 5.5). Die Erstwagung erfolgte direkt nach der Befullung der Flaschchen.
Hierbei wurden von jeder Substanz 1,5 mL eingefillt und die Flaschen sofort mit
Blindkappen aus Edelstahl verschlossen, um Verluste durch Abdampfung zu
vermeiden. Die Befillung und Wagung findet unter Standardbedingungen im
klimatisierten Labor statt (T = 23 °C, r.H. = 50 %). Die Substanzen wurden in ihren
Vorratsbehéltern schon einige Zeit vor Einfillen in die Substanzbehalter unter den
genannten raumklimatischen Bedingungen aquilibriert.

Der Zeitraum, in der die Wagungen zur Feststellung der Massenabnahme
durchgefiihrt wurden, betrug insgesamt 6,5 Wochen. Wahrend dieser Zeit blieben die
Einstellungen am GMS (Temperierung, Tragergasvolumenstréme) konstant. Die
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einzelnen Auswaagen erfolgten woéchentlich mit einem Abstand von mindestens
sieben Tagen. Dafur wurden die Flaschchen vom System abgekoppelt, wieder mit
Blindkappen versehen und aus dem Modul entfernt. Im Anschluss wurden sie fur
einige Zeit zur Aquilibrierung ins Labor gestellt, da gerade bei den Flaschchen, die
unter null Grad Celsius temperiert werden, Kondensation von Wasser aus der Luft
die Wagung beeinflussen wirde. Jedes Flaschchen wurde dreifach ausgewogen, die
Werte dann gemittelt.

5.2 Untersuchung mdglicher Senkeneffekte

Die Senkenfunktion eines Materials ist dessen Fahigkeit, die Konzentration einer
Substanz, die sich in seiner Umgebung befindet, zu vermindern. Senken fur
gasformige Substanzen in Innenraumen stellen grundsétzlich samtliche Oberflachen,
wie Baumaterialien oder Mobelstlicke dar. Je nach ihren Eigenschaften lagern sich
Molekiile durch Adsorption (i. d. R. Physisorption) an diesen Oberflachen an. Wie im
Innenraum kdnnen sich Senken auch auf der gesamten Wegstrecke, die von den
Substanzmolekilen in der Gasmischapparatur zurtickgelegt wird, bemerkbar
machen. Im Wesentlichen kommen die Transferkapillaren sowie die
Gasmischkammer in Betracht. Im Gegensatz zu den Transferkapillaren, durch die
das Gemisch aus Substanzdampf und trockenem Tragergas stromt, wird in die
Gasmischkammer befeuchtete Luft zur Verdinnung eingeleitet. Aufgrund der
Polaritédt des Wassers und der Glaswand, kann davon ausgegangen werden, dass
sich ein Wasserfilm auf ihr absetzt. Ebenfalls kénnen sich Substanzen je nach ihrer
eigenen Polaritat oder ihres Siedepunktes (Kondensation) mit diesem Wasserfilm
verbinden und sich so auf der GefalRwand absetzen. Fir das Gasgemisch stehen sie
dann nicht mehr zur Verfugung und werden folglich auch nicht gemessen.
Theoretisch sollte sich in einem dynamischen System wie dem GMS nach einer
gewissen Zeit ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption
eingestellt haben (Abschnitt 2.1.2). Ob bzw. wann dieses Gleichgewicht erreicht wird,
soll in einem dynamischen Versuch, bei dem der Anstieg der Gaskonzentration in der
Mischkammer gemessen wird, geklart werden. Prinzipiell tragen auch unzureichend
durchmischte Zonen in der GMK (Totzonen), in denen nur Diffusion herrscht, zu
Konzentrationsminderungen bei [UHDO06, SALO7]. Auf die Durchmischung in der
GMK wurde bereits im Abschnitt 4.4.1 eingegangen. Es konnte gezeigt werden, dass
Totzonen weitgehend ausgeschlossen werden kdnnen.

In einem weiteren — statischen — Versuch soll zudem versucht werden, den
Senkeneffekt fir ausgesuchte unterschiedlich polare Substanzen zu bestimmen.

5.2.1 Beschreibung des statischen Versuchs

Hier sollen die Wechselwirkungen der Komponenten mit der Glaswand der
Gasmischkammer direkt gemessen werden. Daftr wird ein Exsikkator wie die
Gasmischkammer aufgebaut (vgl. Abbildung 4.8: Gasmischkammer mit eingebautem
Anschlussring). Einziger Unterschied besteht darin, dass er wahrend des Versuchs
nicht durchstrémt wird. Um die Bedingungen in der Gasmischkammer originalgetreu
nachzuempfinden, wird der Exsikkator im Vorfeld mit befeuchteter Luft, die beim
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GMS als Verdunnungsluft dient, durchstromt. Dadurch kann sich wie in der realen
Gasmischkammer ein Wasserfilm auf der Glaswand bilden. AnschlieBend wird die
Kammer von der Luftzufuhr getrennt und verschlossen. Ein Rihrer wird als
zusétzliche Flache ebenfalls eingehangt.

Durch ein Septum, das sich in einer Anschlussverbindung am Edelstahlring befindet,
wird ein definiertes Volumen der zu untersuchenden Substanz mit einer gasdichten
Mikroliterspritze in die Kammer injiziert. Die Substanz verdampft, verteilt sich in der
Kammer, und kann in Wechselwirkung mit der Glaswand treten. Die Spritzennadel
steckte nach Injektion noch weitere 15 Minuten in dem Septum, damit auch auf der
Kanule verbliebene Substanz verdampfen kann. Bedingung ist, dass sich die
injizierte Menge unterhalb der Sattigungskonzentration befindet, so dass sie
vollstandig verdampfen kann. Das ist bei den eingespritzten Volumina gewabhrleistet.

Fur jede der ausgewahlten Verbindungen werden insgesamt drei verschiedene
Gleichgewichtskonzentrationen eingestellt. Dafur werden jeweils 2 pL, 2,5 pL und
3 uL der entsprechenden Substanz in je einen Exsikkator injiziert. Jedem dieser
Exsikkatoren wurden nach der Einstellzeit zum Erreichen des dynamischen
Gleichgewichts mit einer gasdichten Spritze drei Proben entnommen, auf ein
geeignetes Sorbens (Tenax TA® oder Aktivkohle) injiziert und gaschromatographisch
vermessen.

In der Tabelle 5.1 sind die Versuchsparameter aufgefiihrt. Bei den ausgewahlten
Stoffen handelt es sich um verhaltnismafig niedrig siedende Stoffe. Sie verdampfen
schnell und verteilen sich aufgrund der Diffusion in der Kammer. Da vermutet wird,
dass sich Substanzen in den Flissigkeitsfilm auf der Glasoberflache einlagern, lasst
die Wasserltslichkeit, die fir die meisten Verbindungen tabelliert ist, Vermutungen
zu, wie stark die Substanzen geneigt sind, sich anzulagern. Nach jeder Injektion wird
eine Konzentrationseinstellzeit von mindestens zwei Stunden veranschlagt.

Tabelle 5.1: Liste der Substanzen fiir den statischen Versuch mit Angabe ihrer Wasserloslichkeit in
g/L [IFA] und der erwarteten Sollkonzentrationen. Jeder Versuch erfolgte parallel in drei Kammern mit
Injektionsvolumina von 2 pL, 2,5 pL und 3 pL.

Wasser- Erwartungswert
[6slichkeit bei Injektionsvol.
Substanz [g/L] [ng/mL]

2 uL 2.5 L 3L
a-Pinen > 0,001 69 87 104
Chlorbenzol 0,4 91 114 137
Benzol 1,8 72 90 108
Ethylacetat 86 74 92 111
1-Butanol 90 66 83 100

Nach der entsprechenden Einstellzeit wird mit einer gasdichten Mikroliterspritze ein
Volumen von einem Milliliter Gas dem Exsikkator entnommen und ein
Adsorberréhrchen dotiert. Der Analysenwert wird mit dem Erwartungswert (Tabelle
5.1), der nach Gleichung (5.2) aus dem injizierten Substanzvolumen und dem
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Kammervolumen berechnet wird, verglichen. Unterschiede werden auf den
Senkeneffekt zuriickgefihrt.

Aus der injizierten Masse m; wird die erwartete Gesamtgaskonzentration im
Exsikkator (Gleichung (5.3)) berechnet [VDI2100-4], wie sie sich im ,Nicht-Senken-
Fall“ einstellen wirde.

m =V, p; (5.2)
o Ty
ﬂi,erw =10° ﬂumgip” (5.3)
Exsi Tref : pUmg
mit
m; injizierte Masse der Substanziin g
Vi injiziertes Volumen der Substanz i in mL

pi Dichte der injizierten Substanz i in g/mL

Gierw Gaskonzentration der Substanz i im Exsikkator in pg/m
Vesi  Volumen des Exsikkators in m3

Tumg Umgebungs- bzw. Kammertemperatur in K

Tt  Bezugstemperatur (Tres = 393 K)

Pn Normluftdruck (p, = 101,3 kPa)

Pumg Umgebungs- bzw. Kammerdruck in Pa

3

5.2.2 Dynamischer Versuch

Ein Glasexsikkator, der wie bei dem statischen Versuch (Abschn. 5.2.1) aufgebaut
ist, wird an einen Gasausgang der Gasmischkammer angeschlossen (Abbildung
5.1). Das vom GMS produzierte Gasgemisch verlasst die GMK und stréomt in die
dahinter geschaltete Testkammer, in der es mittels Rihrer verwirbelt wird. Es kommt
zu einem Konzentrationsanstieg. Das Verbindungsrohr zwischen GMK und
Testkammer wurde vor Anschluss an die Testkammer bereits fur 15 Minuten mit dem
Gasgemisch gespiilt, um es als Senke ausschlieBen zu kdnnen. Mittels eines
Kikenhahns wurde die Testkammer von der Zufuhr des Gemischs getrennt. Zu
Versuchsbeginn wurde es dann zugeschaltet.
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Abbildung 5.2: Probenahme an der Testkammer

Es wird erwartet, dass sich in der nachgeschalteten Testkammer die gleichen wie in
der Gasmischkammer vorhandenen Gaskonzentrationen im Laufe der Zeit einstellen.
Sollte sich beispielsweise die Glaswand der Kammer als dauerhafte Senke erweisen,
musste in der Testkammer eine insgesamt niedrigere Gleichgewichtskonzentration
auftreten als in der vorgeschalteten Gasmischkammer.
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Das ideale Anstiegsverhalten in Abhangigkeit vom Luftwechsel n lasst sich nach
Gleichung (5.4) berechnen [JAN93] und ist an das Gesetz fir den radioaktiven Zerfall
angelehnt. Je groRer die Luftwechselrate, desto schneller ist die stationare
Konzentration g, erreicht (Abbildung 5.3). Bei dem hier beschriebenen Versuch ist
ein Luftwechsel von n = 6,2 h! eingestellt.

Bi=5" (1_ eim) 54

mit

B,  Gaskonzentration der Komponente i zum Zeitpunkt t in pg/m®
B Gaskonzentration der Komponente i in pg/m®

n Luftwechsel in 1/h

t Zeitin h

300

250

200

150 +

Konzentration [pug/m?3]

100 —

50

—r—T—— 77777
0 5 10 15 20

Zeit [h]

Abbildung 5.3: Beispielhafte Darstellung des Konzentrationsanstiegs in Abhangigkeit vom Luftwechsel
n bei ¢; = 300 pg/m®

Es kann angenommen werden, dass der Konzentrationsanstieg insbesondere fir
hoher siedende Verbindungen in der Testkammer definitiv langsamer erfolgen wird
als im idealen Modell, weil Wandreaktionen in Abh&ngigkeit der physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Komponenten stattfinden. Die Konzentrationsspanne
zwischen den verwendeten Verbindungen liegt zwischen ca. 30 pg/m® und
300 pg/m®. Nach Gleichung (5.4) hat sich nach ca. 3 bis 3,5 Stunden eine stationére
Gleichgewichtskonzentration von etwa 99 % eingestellt, d. h. die Gaskonzentrationen
der beteiligten Komponenten sollten denen in der Gasmischkammer entsprechen.
Nach etwa 40 bis 60 Minuten allerdings ist sie rechnerisch schon so weit erreicht,
dass messtechnisch kaum noch Unterschiede zu messen sein sollten. Das wird aus
Abbildung 5.3 ersichtlich. Stimmen die Gaskonzentrationen in GMK und Testkammer
Uberein, kann ein Senkeneffekt in der Mischkammer ausgeschlossen werden.
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Sollte jedoch wider Erwarten ein Senkeneffekt vorliegen, so muss sich nach der
berechneten Konzentrationsanstiegszeit eine dauerhaft niedrigere Gleichgewichts-
konzentration in der Testkammer einstellen als in der Gasmischkammer.

5.3 Stabilitat des Verfahrens

Es ist das Ziel, ein System zu entwickeln, mit dem man langzeitstabile Gasgemische
herstellen kann. Auf einen stabilen Betrieb hat man von technischer Seite her den
groften Einfluss, auf die Stabilitat der zu verdampfenden Substanzen weniger. Hier
muss insbesondere daflir Sorge getragen werden, dass keine Reaktionen z. B. mit
den Medien berihrenden Teilen erfolgen koénnen oder dass die
Verdampfungstemperaturen so gewahlt werden, dass es zu keinen stofflichen
Veranderungen kommen kann. Der Eintrag von Luftsauerstoff sollte vermieden
werden.

Die Uberpriifung der Langzeitstabilitit des hergestellten Gasgemischs lasst sich
durch regelméRige Gasprobenahmen bestimmen. Wahrend des Betriebs, der
lediglich fur die Wé&gungen unterbrochen wird, werden an jedem Messtag drei
Gasprobenahmen durchgefiihrt. Sie erfolgen vormittags, mittags und nachmittags,
um einen moglichst engen Konzentrationsverlauf zu erhalten. Als Adsorbentien
werden sowohl Tenax als auch 2-Phasen-Aktivkohlerdhrchen verwendet. Im
Anschluss an die Probenahme werden sie gaschromatographisch vermessen
(Abschnitt  3.1.1.2). Liegen fur den gesamten Zeitraum geringe relative
Standardabweichungen zwischen den Messungen vor, kann von einem stabilen
Betrieb ausgegangen werden. Mit Hilfe des statistischen Mittels der Varianzanalyse
(ANOVA) kann die Homogenitat der Messergebnisse zwischen den jeweiligen
Messtagen untersucht werden. Daraus kann letztlich auch auf die Reproduzierbarkeit
(Abschnitt 5.4) der Substanzgasgenerierung geschlossen werden.

Die Uberpriifung der stofflichen Stabilitat erfolgt nach Ablauf der Dosierzeit. Dazu
wird aus jedem Substanzflaschchen ein Aliquot der Substanz entnommen und mit
einem Losemittel (Ethanol) verdunnt. Mit der Losung wird jeweils ein mit einem
Adsorbens befiilltes Probenahmerohr dotiert und im Anschluss mittels GC/MS
vermessen. Sollte sich eine Verbindung wéhrend des Verdampfungsprozesses
chemisch veréndert haben, lasst sich das im Chromatogramm nachweisen.

Es wurden zwei Verdinnungen unterschiedlicher Konzentrationen angesetzt. Die
eine wies eine Konzentration von ca. 600 ng/uL auf. Sie wurde so grof3 gewahlt,
damit auch kleinere Veranderungen im Chromatogramm sichtbar werden. Diese
Untersuchung war rein qualitativ. Fir einen weiteren Ansatz wurden 50 pL von jeder
Substanz in einen Kolben injiziert und mit Ethanol auf 5 mL aufgefillt. Um Verluste
zu vermeiden, wurde das Losemittel bereits im Kolben vorgelegt. Je nach Dichte und
Reinheit der Substanz erhielt man Sollkonzentrationen zwischen 80 und 100 ng/uL.
Im Anschluss erfolgte wiederum die Dotierung von Probenahmerdhrchen und die
gaschromatographische Analyse. Etwaige Diskrepanzen auf3erhalb der Ublichen
Messschwankungen zwischen der Soll- und der gemessenen Konzentration kdnnen
auf Veranderungen der Substanzen hinweisen.
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Durch Vermessung der Einzelsubstanzen vor deren Einfillen in die
Substanzflaschchen wurde die Freiheit von Verunreinigungen bereits zu Beginn
Uberpruift.

5.4 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit ist ein weiterer wichtiger Parameter, da gerade er anzeigt, ob
das System zuverlassig arbeitet. Ferner ist er leicht zu bestimmen. Bei einem
fehlerlosen Betrieb des GMS sollten die gleichen Parametereinstellungen wie
Temperatur, Tragergas- und Verdinnungsgasvolumenstrom nach Unterbrechung
auch wieder zu den gleichen Gaskonzentrationen fuhren. Um die Reproduzierbarkeit
zu Uberprifen, werden die Betriebsunterbrechungen fir die Wéagung, bei der die
Substanzflaschchen der Anlage entnommen werden, genutzt. Wahrend des
Wagevorgangs wird die Temperierung ausgeschaltet. Dabei bleiben die Gasflisse
unverandert. Nach der Wéagung werden die Peltiertemperaturen wieder auf ihre
urspriinglichen Werte eingestellt, die Substanzflaschchen in die Kihlblécke gestellt
und ans System angeschlossen. Messungen der Gasgemischkonzentration werden
zeigen, ob das Verfahren reproduzierbar ist. Die Feststellung der Homogenitat als
Resultat der Varianzanalyse kann daher auch als Beweis fur die Reproduzierbarkeit
angesehen werden. Eine lineare Massenabnahme, die bei der Wagung der
Substanzflaschchen (Abschnitt 5.1) ermittelt wird, wiirde zuséatzlich die Reproduktion
des stabilen Betriebs bestatigen.

5.5 Abschatzung der Messunsicherheit

Um die Angaben der Uber die Verdampfungsrate berechneten Gaskonzentrationen
einschatzen zu konnen, ist eine Abschéatzung der Messungenauigkeit bzw. des
Messfehlers notwendig. Dabei sollten die Fehlerbeitrage mdglichst aller auf die
ZielgréRe Gaskonzentration einflieRenden EingangsgréRen beriicksichtigt werden. In
der Praxis erfolgt die Abschéatzung der Messunsicherheiten in der Regel nach den
Empfehlungen des ,Leitfadens zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (GUM —
Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) [DIN 13005].

Die Unsicherheit eines quantitativen Ergebnisses setzt sich in der Regel aus
mehreren Komponenten zusammen. Um die Einflisse der Komponenten mdglichst
vollstandig zu erfassen, wird nach folgenden Schritten vorgegangen.

Schritt 1: Festlegung der Ergebnisgrof3e und des Ermittlungsverfahrens

In diesem Schritt werden die Ergebnisgrof3e y und das Verfahren zur Ermittlung ihres
Wertes festgelegt.

Die GroRRe, fur die eine Gesamtmessunsicherheit bestimmt werden soll, ist die
Massenkonzentration g, der Komponente i im Gasgemisch. Ihr Wert ist der Quotient
aus der Verdampfungsrate m, und dem Verdiinnungsgasvolumenstrom V,,, in der
Gasmischkammer. Die Verdampfungsrate m, wird durch Wagung der

Substanzflaschchen bestimmt und ist das Verhéltnis der Massenabnahme Am zur
Dosierzeit At.
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Fur das Verfahren waren keine vorbereitenden Schritte, die einen Beitrag zum
Gesamtfehler leisten kdnnten, notwendig. Die Befiillung der Substanzflaschchen
erfolgte mit Hilfe einer Kolbenhubpipette (Fa. Eppendorf). Bei der Bestimmung von
m, kommt es aber nicht auf die Genauigkeit des Fullvolumens an. Ein Fehlerbeitrag
der Pipette kann somit vernachlassigt werden.

Schritt 2: Definition der Eingangsgrof3en, Identifikation der Unsicherheitsquellen

In diesem Schritt werden alle EingangsgrofRen xi (i = 1, 2, ... N) definiert bzw.
identifiziert, von denen das Ergebnis abhangt. Zugleich werden alle potentiellen
Quellen fir die Unsicherheit der Ergebnisgrofe identifiziert.

In die Gaskonzentration g, flieBen die GroRen Verdampfungsrate m, und der
Verdunnungsgasvolumenstrom V,,, ein. Fir beide GroRen werden folgende
ErgebnisgréRen definiert, die spater in die Gesamtbilanz eingehen:

1. ErgebnisgrofRen fir die Verdampfungsrate m; :

o Wagung (Wagefehler): Die Auswaage ist die mafigebliche GroRe fir die
Bestimmung der Gaskonzentration und geht in voller Gewichtung als
Umaxrel(M;) in die Fehlerbilanz (Schritt 4) ein.

e Temperierung: Die Temperierung hat ebenfalls direkten Einfluss auf die
Verdampfung der Substanz. lhr Beitrag U, .« (Ppr)héngt von dem
thermodynamischen Zusammenhang zur Verdampfung ab, der aus der
Clausius-Clapeyron’schen Gleichung hervorgeht.

e Tragergasdosierung: Sie erfolgt nach den Gesetzmafigkeiten der Hagen-
Poiseuille’schen Gleichung und setzt sich aus den Eingangsgrofien Druck,
Viskositat des Tragergases, Lange (Fehler beim Zuschnitt) und
Durchmesser der Tragergaskapillare zusammen. Es ergibt sich die
ErgebnisgroBe Uy, o Vrger) -

2. ErgebnisgréRe fiir den Verdiinnungsgasstrom V,,

erd *

e Gasuhr: die Volumenstrome wurden mit einer Gasuhr trockener Bauart
(Fa. Schlumberger) gemessen und kontrolliert. Die Messungenauigkeit
dieser Gasuhr geht somit als Umaxrel(Vyeq ) in die Fehlerbilanz ein.

Schritt 3: Quantifizierung der maRRgeblichen Unsicherheitsbeitrage

Hier werden die Beitrdge der malgeblichen Unsicherheitsquellen mittels der
zugeordneten  Eingangsgrofen quantifiziert. Fur jede der Dbetreffenden
EingangsgrofRen x; wird die Standardunsicherheit u(x;) bestimmt: Je nach verfugbaren
experimentellen Daten entweder als Standardabweichung der Werte einer Messreihe
(Typ A Auswertung®.) oder als Standardabweichung einer verniinftig angenommenen
Werteverteilung (Typ B Auswertung®). Mit Ausnahme des Unsicherheitsbeitrages fiir
die dynamische Viskositat 7 des Tragergases, der Uber die Standardabweichung der
Raumtemperatur abgeschatzt wird, handelt es sich durchgéngig um eine Auswertung
nach Typ B, wobei Messfehlerangaben Kalibrier- bzw. Eichscheinen von Herstellern

® Auswertung durch statistische Analyse von Messreihen
® Auswertung mit anderen Mitteln als der statistischen Analyse von Messreihen
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oder Kalibrierdiensten entnommen werden. Nach dem GUM sind beide
Auswertetypen gleichberechtigt und werden gleich behandelt.

Weiterhin werden sogenannte Empfindlichkeitskoeffizienten c; fiir die Abhéngigkeit
jeder ErgebnisgroRe y = f(xi, Xz, ..., Xy) von den Eingangsgrof3en x; bestimmt. Die
Koeffizienten c; sind gegeben durch die Differentialkoeffizienten

c =2, (5.5)

Der Beitrag der Unsicherheit einer EingangsgrofBe x; zur kombinierten
Standardunsicherheit der Ergebnisgrof3e y wird berechnet als Produkt u; =c, -u(x;)
aus der Standardunsicherheit u(x;) und dem Empfindlichkeitskoeffizienten c;.

Schritt 4: Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit

Die Unsicherheit der ErgebnisgroBe y wird hier nach der Methode der
Grof3tfehlerabschatzung nach Gauld gemal Gleichung (5.6) berechnet.

(“]-u(xi)
X;

Trotz des Versuches, den Messfehler méglichst genau zu erfassen, ist es nicht
gelungen, den Aufbau des GMS hinreichend gasdicht zu bekommen, so dass als
weitere Fehlerkomponente die Dichtigkeit hinzukommt, z. B. in Form einer Leckrate.
Diese ist bei dem vorliegenden Aufbau nur schwer zu bestimmen. Daher wird die
Unsicherheit der Konzentrationsangabe als Grofitfehler angegeben. Der
Unbekanntheit der GrofRe der Leckrate wird durch einen geeigneten erweiterten
Unsicherheitsfaktor k Rechnung getragen. Er liegt in der Praxis meist bei k = 2, was
grob einem Vertrauensniveau von P = 95 % entsprache [BAMO04].

umax(y) = i

:i‘ci .u(xi)‘ (56)

Die Gesamtstandardunsicherheit ergibt sich schlieBlich als positive Quadratwurzel
aus der nach der Regel der quadratischen Addition berechneten Summe (Gleichung
(5.7)). Sie wird hier als relative Gesamtstandardunsicherheit berechnet.

2 2 / 2 2 /
umax,rel (ﬂl) = \/umax,rel (mi) + umax‘ rel (VVerd) + umax,rel ( pD,i(T)) + umax‘ rel (VTrager) (57)

mit

Unarer (M) relativer maximaler Unsicherheitsbeitrag der Wagung

Upaxret Vierg)  TElativer maximaler Unsicherheitsbeitrag der Messung des Verdiin-
nungsgasvolumenstroms

Unex ret (Pp i(ry) T€IAtIVEr maximaler Unsicherheitsbeitrag der Temperaturmessung in
den Thermobldcken, der sich auf die Verdampfung auswirkt

Unnax rel (V'Trager) relativer maximaler Unsicherheitsbeitrag der Tragergasdosierung

Die Beitrdge U, (m) und u . .(V.) gehen mit voller Gewichtung in die
Fehlerbilanz ein, weil sich jede Abweichung bei der Wé&gung bzw. bei der
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Verdiinnung des Gasgemisches direkt auf die Gaskonzentration auswirkt. Fir sie
werden keine Empfindlichkeitskoeffizienten berechnet.

5.5.1 Messunsicherheitsbeitrag des Wagevorgangs

Die Messunsicherheit der Waage wird dem Kalibrierungsprotokoll entnommen und
mit Hilfe der darin angegebenen Gleichung fir jede Substanz berechnet. Das
Ergebnis wird dann auf die im Dosierzeitraum (6,5 Wochen) insgesamt verdampfte
Masse Am; bezogen, woraus sich die relative Unsicherheit fir die Wagung ergibt
(Gleichung (5.8)).

u(rni,W)

-100% (5.8)

l’Imax,rel (mi,W ) =

5.5.2 Messunsicherheitsbeitrag der Bestimmung des Verdinnungsgas-
volumenstroms

Der Verdunnungsgasvolumenstrom wird mittels einer Gasuhr trockener Bauart
bestimmt. Es wird hier der bei der Gasuhrkalibrierung ermittelte Wert fur die
maximale relative Messunsicherheit verwendet. Er betragt u, . . Vyeq) = 0,5 %.

5.5.3 Unsicherheitsbeitrag der Temperierung

Der Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Verdampfung geht aus der
Clausius-Clapeyron’schen Gleichung hervor. lhre Integration zur Berechnung der
Dampfdricke liefert

Pos(T) = Py -exp{—AV;'-[i—Tlﬂ (5.9)

und erlaubt die Berechnung des temperaturabhangigen Dampfdrucks pp; (Abschnitt
2.3.1). Da das Volumen des einstromenden Tragergases im Verhaltnis zum
Gesamtvolumen des Substanzflaschchens klein ist und von einer schnellen
Gleichgewichtseinstellung ausgegangen werden kann, kann ein Quasigleichgewicht
zwischen der flissigen und der gasférmigen Phase angenommen werden. Es gilt fur
den Partialdruck p; und dem Dampfdruck pp; der Komponente i: p; = p,,;. Da das
Gas naherungsweise als ideal angesehen wird, gilt p-V=n-R-T. Es folgt:
P, = Pp; ~ i, und es kann Gleichung (5.11) fiir die Berechnung der Messunsicherheit
bei der Bestimmung der Verdampfungstemperatur angewandt werden.
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Es folgt fiir den Empfindlichkeitskoeffizienten c;:

7apD,i7AVH'p0. _AVH. l_i
G= oT R-T? &P R T T, (5.10)

mit

poi Dampfdruck der Komponente i in Pa

A H Verdampfungsenthalpie in J mol™ bei Ty

To Bezugstemperatur, bei der A, H gilt, in K

T Verdampfungstemperatur in K

R allgemeine Gaskonstante, R = 8,31447 J/K mol

Damit ergibt sich fir Umax(po,mi):

op .
max(pD |(T)) ( e U(T) ‘C U(T)‘ (511)
und fur den relativen GroRtfehler:
umax rel (pD i(T) ) (rrm(-llz_)[M'l')] 100% . (512)

5.5.4 Messunsicherheitsbeitrag der Tragergasdosierung

Sie leitet sich von der Hagen-Poiseuille’schen Gleichung ab (Abschnitt 4.3,
Gleichung (5.13)).

T rA
Trager f(plv pzl r,m, I) % (513)
8-n-l
Far die Ermittlung des Unsicherheitsbeitrags u,,, (V'Trage,) werden die
Empfindlichkeitskoeffizienten c; fr die EingangsgréRen bestimmt. Es folgt:

c, = WNreagr _xr (5.14)
' op, 871
c =avTréger _ ”'rA 515
T, e 519
c EaVTréger :(pl_pz)'”'r3 (5.16)
oo 2.7 '

aV.Tr‘ciger _(p1 -p,)7er
2
I

C4E =

on 8 (5.17)
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V-, o) xz-r*
o, = T __(pi=po)mer (5.18)

al 8-7-17
avTréger
7'“"
[

avTréger
+[8p2] u(p,)
6vTrager
ZTrEger |l
[y

= ‘Cl 'U(pl)‘ +‘C2 'U(pz)‘ +‘C3 -u(r)\ +‘C4 -U(?])‘ +‘Cs 'U(I)‘ (5.19)

Es ergibt sich fur u , V)

+ +

7 aV.Trager
u =|| —————|-U
max (VTrager ) [ apl ] ( pl)

+

aV.Tn‘iger
+| ——— |-u
on ] ()

Der relative Unsicherheitsbeitrag u,,, . (V'Trager) fir die Gesamtbilanz berechnet sich
dann wie folgt:

: u(v
Ui rel (VTr’e'\ger ) = M -100%. (520)

Trager
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6 Anwendungsmadglichkeiten in der Praxis

Dieser Abschnitt befasst sich mit den Anwendungsmadoglichkeiten des entwickelten
Gasmischsystems in der Praxis. Daflr wurden Anwendungsbeispiele gewéhlt, die im
Bereich der Innenraumlufthygiene bzw. der Luftanalytik allgemein von Interesse sind.
Im Abschnitt 6.1 wird ein Versuch beschrieben, der zu Beginn der vorliegenden
Arbeit mit einem Gasgemisch durchgefiihrt wurde, das aus lediglich vier
Komponenten bestand. Es wurde zum Test auf das Adsorptionsverhalten der
Gasbestandteile an einem Bauprodukt angewendet. Solche Tests erlangten in den
letzten Jahren zunehmende Wichtigkeit, da der Trend besteht, Bauprodukte verstarkt
zur unterstitzenden Luftreinigung im Innenraum einzusetzen.

In Abschnitt 6.2 wird ein Gasgemisch fir die Durchfihrung eines von der BAM
organisierten Ringversuchs eingesetzt.

6.1 Durchfihrung von Adsorptionstests an Materialien

Die Thematik der Adsorptions- und Desorptionseigenschaften von Baumaterialien in
Bezug auf VOC wird im Allgemeinen als sehr wichtig fiir die Innenraumlufthygiene
angesehen [KATO05, AHS05, SAA00, LEEO3]. Dahingegen seien die Vorteile des
Einsatzes gering emittierender Bauprodukte in Innenrdumen weitestgehend erforscht
und bekannt [SAAOQ0]. Viele Firmen werben mit Produkten, die in der Lage seien,
aufgrund ihrer sorbierenden Eigenschaften fir ein besseres Raumklima zu sorgen. In
der Literatur wird geschildert, dass Oberflachen zugesetzte Katalysatoren, z. B. TiOy,
den Effekt aufweisen, Schadstoffe vollstandig zu mineralisieren [SALO7]. Dieser
Effekt kann grundsatzlich nur an den Oberflachen erfolgen und Mineralisierung
bedeutet, dass diese Stoffe in Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt werden. Das
kann allerdings nur fir Verbindungen gelten, die aus Kohlen-, Wasser- und
Sauerstoff bestehen. Diese Bedingung trifft auf sehr viele Luftschadstoffe in
Innenrdumen allerdings nicht zu. Hinzu kommt, dass Versuche an Materialien mit
aufgetragener katalytischer Schicht zeigten, dass bei lhnen bei UV-Bestrahlung
bereits auBerhalb einer Schadgasatmosphére das Potential besteht, Schadstoffe wie
Formaldehyd zu emittieren [SALO7], ein Phanomen also, das das Gegenteil des
angestrebten Luftreinigungseffekts ist.

Neben Materialien mit katalytischer Oberflache sind Werkstoffe auf dem Markt
erhéltlich, die wegen ihrer grol3en Oberflache ein grofRes Adsorptionspotential fir
gasformige Verbindungen in Innenrdumen bieten. Beispielsweise wird Lehm diese
Eigenschaft zugesprochen. Daneben tragt er aufgrund seiner diffusiven Eigenschaft
zur Verbesserung des Raumklimas bei. Allerdings wurde auch hier festgestellt, dass
solche Stoffe zwar zu einer nicht unbetrachtlichen Minderung der VOC-Konzentration
beitragen, jedoch nach erfolgter Absattigung in einer spéteren Reemissionsphase die
Stoffe wieder abgeben. Ursache ist die schnellere Kinetik der Adsorption gegenuber
der Desorption [POPO03]. Der Aufenthalt zuvor sorbierter Verbindungen in der
Innenraumluft wird somit verlangert. Diesem Umstand kommt bei der Betrachtung
von Luftschadstoffen eine besondere Bedeutung zu. Aufgrund der zunehmenden
Anzahl an Anbietern angeblich ,luftreinigender” Materialien erscheint die Entwicklung
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von Priifverfahren zur Uberprifung dieser ,Werbeversprechen* notwendig [ATAO5].
Ein wichtiger Schritt in diese Richtung ist die Erstellung zweier Prifnormen
[1ISO16000-23, ISO16000-24].

6.1.1 Versuchsdurchfiihrung

Der Adsorptionsversuch erfolgte in Anlehnung an die 1SO 16000-9, die die
Prufkammermethode fiir Messungen von Emissionen aus Materialien beschreibt. Die
aus der ISO 16000-9 herausgegangene ISO 16000-24, die eine Anleitung zur
Durchfuihrung von Adsorptionsmessungen an Materialien ist, erschien erst ein Jahr
nach der Durchfihrung des Versuchs. Mit Ausnahme der schliel3lich
vorgenommenen Parameter erfolgte der folgende Versuch wie in der Prifnorm
beschrieben.

Es wurden vier verschiedene Lehmputze der Adsorptionsprifung unterzogen. Sie
lagen als ca. 10 x 10 cm groRe Platten vor. Es handelte sich um Kalk-Gips-Putz
(KGP), normalen Lehmputz (LP) sowie zwei LP-Platten, denen zwei verschiedene
Oberflachen vergroRernde Substanzen hinzugefigt wurden. Das Gasgemisch
bestand aus 1-Pentanol, Hexanal, n-Butylacetat und n-Decan.

Die Lehmputzplatten werden einzeln in die Probenkammern gestellt (Abbildung 6.1
undAbbildung 6.2). In diese fuhrt, ausgehend von der vorgeschalteten
Gasmischkammer, jeweils eine Leitung aus Edelstahlrohr. Eine Bestromung mit dem
Gasgemisch ist somit gewahrleistet. Sie erfolgt in den Probekammern jeweils bei
einem Volumenstrom von 47 L/h. Zur gleichm&Rigen Verwirbelung des Gases dient
ein im Glasdeckel angebrachter Ruhrer. Die Probe ist mittig eingestellt worden, so
dass der Rihrer zentral dartber ist.

2 —>
C1—12
10
_
4 5
1 C1H—»12
10
9
6

Abbildung 6.1: Gerateaufbau fuir den Adsorptionstest: (1) Tragergaszufuhr, (2) Verdiinnungsgas-
zufuhr, (3) Verdampfungseinheit, (4) Gasmischkammer, (5) Probenkammer 1, (6) Probenkammer 2,
(7) Ruhrer, (8) Probe, (9) Temperatur- und Luftfeuchtesensor sowie Datenlogger, (10) Verteiler, (11)
Probenahme, (12) Gasauslass
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6 Anwendungsmaoglichkeiten in der Praxis

Abbildung 6.2: Probenkammer mit Lehmputzplatte

Die Proben blieben 14 Tage in den Probenkammern. Die Probenahme erfolgte
jeweils am 1., 2., 3., 6., 7., 9. und 14. Tag nach Einstellen der Proben. Am Tag des
Einstellens der Probenplatten wurde bereits die erste Probenahme vorgenommen.
Die Tage wurden mdoglichst dicht beieinander gewéhlt, um Veradnderungen der
Gaskonzentrationen frih erkennen zu kénnen. Es wurden an jedem Probenahmetag
insgesamt drei Uber den Tag verteilte Proben genommen, wobei jeweils gleichzeitig
Gasproben aus der Gasmischkammer und den Probenkammern gezogen wurden.
Das Probenahmevolumen betrug 1 Liter Gas, das iber das Sorbens Tenax TA®
geleitet wurde.

In der Tabelle 6.1 sind die vier gewéhlten Bestandteile des Gasgemisches mit ihren
jeweiligen Ausgangskonzentrationen in der Gasmischkammer aufgefuihrt. Vor dem
Einstellen der Proben herrschte sowohl in der Gasmischkammer als auch in den
Probenkammern die gleiche Ausgangskonzentration des Gasgemisches. Durch
Probenahmen im Vorfeld wurde dieses Uuberpriift. Wegen des unbekannten
Adsorptionsvermdgens der Lehmputzplatten wurden Konzentrationen im hdéheren
Bereich gewahlt. Es sollte gewahrleistet sein, dass in jedem Fall eine
Konzentrationsdifferenz festzustellen ist.

Tabelle 6.1: Ausgangskonzentrationen der verwendeten Substanzen in der Gasmischkammer sowie
deren Standardabweichung (gemittelt Gber den gesamten Messzeitraum [4 Wochen)])

Gruppe Substanz Konzentration [pug/m3] Std.-Abw. [pg/m3]
Alkohol 1-Pentanol 280 18
Aldehyd Hexanal 200 12

Ester Butylacetat 290 8

Alkan n-Decan 385 12

75



6 Anwendungsmaoglichkeiten in der Praxis

6.2 Qualitatssicherung in der Analytik — Anwendung zur
Durchfihrung im Ringversuch

Werden von Analyselabors MalRBnahmen der Routine-Qualitatssicherung
durchgefiihrt, sollte erwartet werden kdnnen, dass diese Labors die jeweiligen
Analysenverfahren vergleichbar und zuverlassig anwenden. Eine Mdoglichkeit der
Uberpriifung der Vergleichbarkeit von Analysenergebnissen bietet die Durchfiihrung
von Ringversuchen. Deren Prinzip besteht darin, dass identische Proben von
mehreren Laboratorien unabhangig voneinander jeweils unter
Wiederholbedingungen analysiert werden. Bei der Auswertung werden somit
Kenndaten unter Vergleichsbedingungen gewonnen [FUN92]. So missen
akkreditierte Priflaboratorien gemaR der Norm DIN EN ISO/IEC 17025 [DIN17025]
oder im Rahmen staatlicher Zulassungsverfahren regelmaBig an Ringversuchen
teilnehmen, um die Qualitat ihrer Ergebnisse zu sichern und zu beweisen.

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens ist ein solcher Ringversuch von der BAM
organisiert und durchgefiihrt worden. 17 Laboratorien nahmen daran teil. Mit dem
Gasmischsystem wurde ein Gasgemisch aus 12 Komponenten im
Konzentrationsbereich zwischen 10 und 250 pg/m3 erzeugt. Von den Teilnehmern
wurden zur Probenahme mit Adsorbens geflilite TDS-Rohre zur Verfligung gestellt.
Sie wurden nach den individuellen Winschen der Teilnehmer beziglich des
Probenahmevolumens mit dem VOC-Testgas beaufschlagt. Es wurden sowohl die
einfache als auch die doppelte Menge genommen, um einen moglichen Einfluss des
Probenahmevolumens herausarbeiten zu kénnen. Die Exaktheit der Dotierung wurde
durch ein mit Massenflussreglern versehenen Pumpensystem gewahrleistet. Die
beaufschlagten Probenahmerthrchen wurden im Anschluss an die Institute zum
Zweck der Vermessung mit ihren eigenen Analysenverfahren zuriickgesandt. Die
Messergebnisse wurden dann an den Ringversuchsorganisator (BAM) zur
statistischen Auswertung zurtickgesandt (Abschnitt 7.2.2).
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7 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

7.1 Ergebnisse der Validierung

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgefuhrten Validierungsschritte
fur das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte und aufgebaute Gasmischsystems
dargestellt. Zuerst werden die Wé&gungen zur Ermittlung der Verdampfungsrate
ausgewertet. Uber sie sollen die sich in der Gasmischkammer eingestellten
Gaskonzentrationen auf die verdampfte Masse zurtickgefihrt werden. Darauf folgend
wird untersucht, ob ein Senkeneffekt den Betrieb des Systems beeinflusst und ob
eine ausreichende Verfahrens- und Substanzstabilitdt sowie Reproduzierbarkeit des
Verfahrens gegeben ist. Die Betrachtung der Unsicherheiten des Verfahrens, die sich
auf die Gaskonzentration auswirken, schlie3t die Validierung ab.

7.1.1 Auswertung der Wagung zur Ermittlung der Verdampfungsrate

Um die Gaskonzentration in der GMK auf die verdampfte Substanzmasse
zuriickfihren zu kénnen, wurden wahrend des 6,5-wdchigen Versuchszeitraums alle
sieben Tage Wéagungen der Substanzflaschchen vorgenommen. In Verbindung mit
dem eingestellten Verdiinnungsgasvolumenstrom V., kann nach Gleichung (2.19b)
in Abschnitt 2.3 fiir jede Komponente des Gasgemischs die Konzentration berechnet
werden. Gemessene und Uber die Verdampfungsrate m,  berechnete
Konzentrationen sollten Ubereinstimmen. Die Verdampfungsrate erhalt man tber
Auftragung der Massen der gewogenen Substanzflaschchen Uber die Dosierzeit. Es
resultiert eine Gerade, deren Steigung dann die Verdampfungsrate m, ergibt
(Abbildung 7.1).
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alpha-Pinen

m = -0,3602
r2=0,9988

T=11°C

Ve = 0,026 mL/min
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Sdp. =155 °C
p, =268 Pa
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136640000
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136630000 —
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Abbildung 7.1: Massenverlust bei a-Pinen tber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen mit Angabe der

Steigung m als Verdampfungsrate, des Korrelationskoeffizienten r2, der GMS-Parameter
Verdampfungstemperatur T und Tragergasvolumenstrom VTr.ager sowie dem Siedepunkt und dem

Dampfdruck pp bei T.

Bedingung fir die Bestimmung von m ist eine lineare Abnahme der Substanzmasse.
Ein Maf fur die Linearitat ist der Korrelationskoeffizient r2, der im Idealfall gegen 1
strebt. Zudem sollten samtliche Einstellparameter des Gasmischsystems,
insbesondere die Temperierung und der Verdiinnungsgasvolumenstrom, tber den
Dosierzeitraum konstant sein. Das war fiur die meisten der verdampften
Verbindungen der Fall (vgl. Abschnitt 9.1.2). Jedoch gab es auch Ausnahmen wie in
Abbildung 7.2 dargestellt.
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Abbildung 7.2: Schwankende Verlaufe der Massenverluste von Hexanal, Octanal und DEGDME.
Massenzunahme bei Hexanal zwischen erster und zweiter Wagung ist erkennbar.

Die Wagungen aller Flaschchen fanden jeweils am gleichen Tag statt und wurden
zugig hintereinander durchgefuhrt. Zur Kontrolle erfolgte jeweils eine zweite
Auswaage auf einer anderen Analysenwaage gleichen Typs. Die Ergebnisse beider
Wagedurchgange waren stets identisch. Daher lasst sich vermuten, dass die
Ursache fur die schwankenden Verlaufe aus Abbildung 7.2 andere Ursachen haben
missen. Einerseits kommen stoffliche Verdnderungen in Betracht. Bei den
Aldehyden Pentanal (hier nicht dargestellt), Hexanal und Octanal wurden in der
abschlieBenden Untersuchung der fliissigen Substanzen (Abschnitt 7.1.2.2) die
zugehorigen Carbonsauren Pentan-, Hexan- und Octansaure gefunden. Trotz des
Einsatzes des Inertgases Stickstoff als Tragergas kam es zu diesen stofflichen
Veranderungen. Somit kdonnten Dichteunterschiede zwischen den Aldehyden und
den Carbonsauren die Wagung beeinflussen (Dichten: Pentanal 0,81 g/cm?,
Pentansaure 0,94 g/cm®, Hexanal 0,81 g/cm® Hexansaure 0,93 g/cm® Octanal
0,82 g/cm?®, Octansaure 0,91 g/cm?). Von der ersten zur zweiten Wagung wurde bei
Pentanal und Hexanal von der ersten zur zweiten Wagung eine Gewichtszunahme
festgestellt, danach zeigte sich die stete Massenabnahme. Es konnte nicht
festgestellt werden, ob die Zunahme der Saurebildung geschuldet war oder andere
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Faktoren eine Rolle gespielt haben kdnnten. Dieses Phanomen trat in diesen Fallen
bei beiden Parallelwagungen auf. Ein Wagefehler kann daher ausgeschlossen
werden. Des Weiteren wirkt sich die Anwesenheit des zuséatzlichen Stoffes (hier der
Carbonséaure), wie im Abschnitt 2.3 bereits erwahnt, auf die Verdampfung der
Zielkomponente aus. Eine darauf weiter eingehende Diskussion wird im Abschnitt
7.1.2.2 vorgenommen.

Weiterhin bestehende Undichtigkeiten an den Substanzflaschchen bzw. im
Leitungssystem (Abschnitt 4.5) kdnnten ebenfalls Ursachen fir die Schwankungen
sein, da die Méglichkeit der unkontrollierten Abdampfung besténde. Das kdnnte auch
die Unterschiede zwischen der aus der Verdampfungsrate berechneten
Gaskonzentration und den gemessenen Gaskonzentrationen erklaren (Tabelle 7.1).
Jedoch zeigen sich auch bei den meisten anderen Verbindungen diesbeziglich
erhebliche Diskrepanzen. Die Verlaufe der Massenabnahme dagegen zeigen wenig
bis gar keine Schwankungen. Somit ist zu vermuten, dass zumindest bei den
Aldehyden die stofflichen Veranderungen einen wesentlichen Beitrag zu den
Schwankungen sein kénnten.
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Tabelle 7.1: Zusammenfassung der aus der Verdampfungsrate (Referenzwert) und nach dem
Dampfdruck-Berechnungsmodell berechneten Werte sowie der mittels GC gemessenen Werte fur die
Gaskonzentration. Fr jede zu verdampfende Substanz ist der Variationskoeffizient fir den
Konzentrationsverlauf wahrend des Dosierzeitraums angegeben.

Konzentration [pg/m?]

Substanz Ref.wert Ber.modell GC-Messung (MW) VK [%]
FID MS FID MS
Styrol 129 106 119 108 4,1 4.8
a-Pinen 143 131 123 117 11,0 9,0
PSBE ¥ 259 143 243 210 59 41
1,3,5-TMB 177 150 65 61 4,7 6,3
Octanal 213 107 36 30 65,1 71
DEGDME ? 246 124 122 100 221 77
R-(+)-Limonen 105 109 101 88 4.1 59
ASDME ¥ 121 1.0 20 21 12,2 57
Triethylphosphat 70 87 30 24 10,0 12,9
n-Dodecan 102 52 79 105 65,7 111,6
n-Tridecan 120 37 92 94 50,9 37,1
2-Ethyl-1-hexanol 105 53 87 68 77,8 51,3
Ethylacetat 117 143 36 36 12,6 18,0
Benzol 129 168 58 63 10,4 6,1
Cyclohexan 152 195 4 92 273
Pentanal 1® 84 145 152 64,4 72,1
Propylacetat 96 85 48 51 5,8 9,5
n-Butylformiat 123 81 61 63 51 7,6
MIBK 102 75 58 58 51 8,0
Hexanal 45 74 80 90 49,4 36,5
Chlorbenzol 102 90 67 63 5,5 4.8
n-Octan 119 95 84 77 2,8 3.4
1-Butanol 41 50 26 27 8,6 57
n-Butylacetat 86 77 49 46 9,2 10,8
m-Xylol 111 72 81 74 5,2 5,9

T Propionsaurebutylester > Diethylenglycoldimethylether ~ Adipinsauredimethylester * nicht auf FID-Gerat durchgefiihrt
® Wagung fehlgeschlagen keine Berechnung méglich, da fehlende Dampfdruckwerte

Die Tabelle 7.1 enthalt eine Gesamtibersicht Uber die Konzentrationswerte, die nach
dem in Abschnitt 2.3 hergeleiteten Berechnungsmodell berechnet, aus der
Verdampfungsrate hergeleitet sowie durch GC-Messungen bestimmt wurden. Weil
Messungen sowohl mit einem FID als auch einem MS erfolgten, werden deren
Ergebnisse separat aufgefuhrt. Die Messwerte wurden aus 18 Einzelwerten gemittelt.
Uber den Variationskoeffizienten VK kdnnen Schwankungen im Konzentrations-
verlauf Gber den Dosierzeitraum abgeschatzt werden. Im Anhang (Abschnitt 9.1.1)
sind die Verlaufe fir samtliche Verbindungen in Diagrammform dargestellt.
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7.1.1.1 Vergleich der mit FID und MS bestimmten Konzentrationen

Es wurden Konzentrationsmessungen auf GC-Systemen mit zwei verschiedenen
Detektoren (FID und MS) durchgefiihrt, um einen Messwertvergleich zu erhalten.
Weiterhin bietet ein massenselektiver Detektor die Mdoglichkeit, Substanzen, die
beispielsweise auf Blindwerte durch das Adsorbens oder durch Umwandlungs-
produkte der verdampften Substanzen zuriickzufiihren sind und sich mit anderen
Peaks im Chromatogramm Uberlagern wirden, zu identifizieren. Dabei ist
anzumerken, dass diese Messungen nicht parallel am gleichen Messtag
durchgefiihrt wurden, sondern im Wechsel an unterschiedlichen Messtagen.
Grundsétzlich sind keine nennenswerten Unterschiede beim Vergleich der
Mittelwerte der Gaskonzentrationen festzustellen. Etwaige Diskrepanzen kénnen auf
die verschiedene Messmethodik und GC-Saulen zuriickgefiihrt werden (Abschnitt
3.1.2). Die entsprechenden Diagramme im Anhang bestéatigen das durch parallele
Kurvenverlaufe.

7.1.1.2 Vergleich der aus der Verdampfungsrate durch Wagung ermittelten
Referenzkonzentrationen mit den berechneten Konzentrationswerten
aus dem Dampfdruck-Berechnungsmodell

Der Vergleich dieser Werte soll Hinweise auf die Gute des Berechnungsmodells
geben. Dafir ist der Vergleich mit der Konzentration aus der Verdampfungsrate am
Besten geeignet, weil damit der direkte Bezug auf die Masse an verdampfter
Substanz gegeben ist.

Die qualitativen Unsicherheiten des Berechnungsmodells liegen in folgenden
Punkten. Als mafigebliche GroRe fur die Verdampfung der Substanz wird der
Dampfdruck verwendet. Dabei handelt es sich um eine empirisch gewonnene Grél3e,
die fur die meisten Substanzen tabelliert zu finden ist. Weil diese Werte aber nicht fur
jede beliebige Verdampfungstemperatur vorhanden sind, missen sie berechnet
werden (Abschnitt 2.3.1). Die Grundlage, auf der das Modell ful3t, ist das ideale
Gasgesetz (Abschnitt 2.3). Dieses Gesetz bietet im Gegensatz zu anderen (realen)
Gasgesetzen die Moglichkeit, mit erhaltlichen Literaturwerten zu rechnen. Allerdings
werden einerseits reale Gegebenheiten wie Eigenvolumen der Molekile sowie
gegenseitige Wechselwirkungen vernachlassigt, andererseits geht das Gesetz
grundsatzlich von einem Sattigungsdampfdruck in den Substanzflaschchen aus.
Durch Einleitung des Tragergases und Offnung des Systems liegt der tatséchliche
Dampfdruck somit etwas darunter, wonach die aus der Verdampfungsrate bestimmte
Konzentration auch stets kleiner sein muss. Daher wird zur Einschatzung der Werte
des Berechnungsmodells eine Abweichung beider zu vergleichender Werte < + 20 %
festgelegt. Die in Tabelle 7.2 kursiv gedruckten Konzentrationsangaben erfillen
dieses Kriterium.
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Tabelle 7.2: Gegenuberstellung der durch Wéagung bestimmten Referenzkonzentration und der nach
dem Dampfdruck-Berechnungsmodell berechneten Gaskonzentrationen

Substanz Konzentration [pg/m?]
Ref.wert Ber.modell Differenz [%]

Styrol 129 106 -18
a-Pinen 143 131 -9
PSBE ¥ 259 143 -45
1,3,5-TMB 2 177 150 -15
Octanal 213 107 -50
DEGDME ? 246 124 -50
R-(+)-Limonen 105 109 4
Triethylphosphat 70 87 24
n-Dodecan 102 52 -49
n-Tridecan 120 37 -69
2-Ethyl-1-hexanol 105 53 -49
Ethylacetat 117 143 23
Benzol 129 168 30
Cyclohexan 152 195 28
Propylacetat 96 85 -12
n-Butylformiat 122 81 -34
MIBK 102 75 -26
Hexanal 45 74 64
Chlorbenzol 102 90 -11
n-Octan 119 95 -20
1-Butanol 41 50 20
n-Butylacetat 86 77 -10
m-Xylol 111 72 -35

1) Propionsaurebutylester  2) 1,3,5-Trimethylbenzol 3) Diethylenglycoldimethylether

Man sieht, dass es fiir einen Teil der verdampften Verbindungen mdglich ist, die zu
erwartende Konzentration in guter Naherung abzuschétzen. Eine exakte Berechnung
ist mit diesem Modell aufgrund der vorgenommenen Vereinfachungen jedoch nicht
maoglich.

7.1.1.3 Vergleich der aus den Verdampfungsraten durch Wagung bestimmten
Referenzkonzentrationen mit den gaschromatographisch bestimmten

Dieser Vergleich kann im Wesentlichen eine Aussage Uber die Gite des gesamten
Verfahrens der Priifgasgenerierung treffen. Wenn die auf die verdampfte Masse
bezogene Gaskonzentration mit der gemessenen Ubereinstimmt, kann von einem
Primérgas gesprochen werden. Die Ergebnisse dazu sind in der Tabelle 7.3
aufgefihrt.
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Tabelle 7.3: Gegenlberstellung der Gaskonzentrationen aus den Verdampfungsraten und den
gaschromatographisch bestimmten

Substanz Konzentration [pg/m?|
Ref.wert gem. Konz. WFRg [%0] VK [%]
FID MS FID MS FID MS
Styrol 129 119 108 92 84 4,1 4.8
a-Pinen 143 123 117 86 82 11 9,0
PSBE Y 259 243 210 94 81 59 41
1,3,5-TMBZ) 177 65 61 37 35 4.7 6,3
Octanal 213 36 30 17 14 651 71
DEGDME® 246 122 100 50 41 22,1 7,7
R-(+)-Limonen 105 101 88 96 84 41 59
ASDME? 121 20 21 17 17 122 577
Triethylphosphat 70 30 24 43 35 10 12,9
n-Dodecan 102 79 105 77 103 65,7 111,6
n-Tridecan 120 92 94 77 78 50,9 37,1
2-Ethyl-1-hexanol 105 87 68 83 64 77,8 51,3
Ethylacetat 117 36 36 31 31 12,6 18,0
Benzol 129 58 63 45 48 104 6,1
Cyclohexan 152 6 92 61 6 7,3
Propylacetat 96 48 51 50 54 58 95
n-Butylformiat 122 61 63 50 52 51 76
MIBK® 102 58 58 56 57 51 8,0
Hexanal 45 80 90 178 199 49,4 36,5
Chlorbenzol 102 67 63 66 62 55 4,8
n-Octan 119 84 77 70 65 2,8 3,4
1-Butanol 41 26 27 63 66 86 57
n-Butylacetat 86 49 46 57 53 9,2 10,8
m-Xylol 111 81 74 73 67 5,2 5,9

1) Propionsaurebutylester  2) 1,3,5-Trimethylbenzol 3) Diethylenglycoldimethylether 4) Adipinséduredimethylester
5) Methylisobutylketon  6) nicht mit FID vermessen

Die Anforderung der Rickfihrbarkeit der gemessenen Konzentration auf die
verdampfte Masse trifft auf die vier Substanzen Propionsaurebutylester, Styrol, a-
Pinen und R-(+)-Limonen zu. Dabei unterscheiden sich die auf dem GC/FID
gemessenen Werte weniger von der aus der Verdampfungsrate hergeleiteten
Referenzkonzentration als die aus der GC/MS-Messung gewonnenen Werte. Das
wird an der auf die Referenzkonzentration bezogene Wiederfindungsrate WFRg
deutlich. Ansonsten liegen die bestehenden Unterschiede im Rahmen der
analytischen Schwankungen, die ndherungsweise Uber die Wiederfindungsrate WFRp
angegeben wird (Tabelle 7.4). WFRp ist die Wiederfindung der Komponente nach der
thermischen Desorption vom Adsorbens. Der Variationskoeffizient deutet die
Schwankungsbreite des Konzentrationsverlaufs Uber den Dosierzeitraum an und
lasst hier auf einen stabilen Verlauf schlieen. Das wird zudem aus den Diagrammen
der Abbildung 7.3 deutlich.
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Abbildung 7.3: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS) und
den berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate. Zusétzlich sind die
Wagetage markiert.
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Eine weitere Aussage aus Abbildung 7.3 getroffen werden. Im Vergleich zu den
Messkurven des Propionsaurebutylesters und Styrols, die erkennbar um einen
Mittelwert schwanken, ist beim a-Pinen ein deutlicher Anstieg festzustellen.
Ahnliches gilt auch fiir DEGDME (Konzentrationsabfall). Temperierung, Tragergas-
und Verdinnungsgaszufuhr wurden uber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen
hinweg konstant gehalten. Somit sollte, wie bei den meisten anderen Verbindungen
auch, ein weitestgehend horizontaler Kurvenverlauf festzustellen sein. Weder beim
a-Pinen noch beim DEGDME zeigten sich nach den Substanzuntersuchungen
Umwandlungsprodukte in den Reinsubstanzen (Abschnitt 7.1.2), die zu
Siedepunktsveranderungen hétten fihren koénnen. Somit waren direkt keine
Einflisse, die die Verdampfung hatten beeinflussen kénnen, vorhanden. Es wére
auch moglich, dass die Verbindungen physikochemische Eigenschaften besitzen, die
zu einer Verzégerung der Gleichgewichtsgewichtseinstellung der Konzentration im
GMS fuhren wirden. Im Fall von ao-Pinen erkennt man die Anndherung der
Konzentrationskurven an die Verlaufe der berechneten Werte. Ob es zu einem
erneuten Ruckgang der Konzentration gekommen ist, der sich am letzten Messtag
andeutet, konnte nicht mehr festgestellt werden. Analytische Schwierigkeiten durfen
zwar nie ausgeschlossen werden, doch verlaufen beide Messkurven parallel,
wodurch die festgestellten Trends bestatigt werden. Ferner sind die beiden
Messsysteme in ihrer Ausstattung gut fir die Analyse des kompletten
Substanzspektrums geeignet.

Die Ergebnisse aus diesem Vergleich kénnen auch als Bestatigung dafiir gewertet
werden, dass offensichtlich weiterhin Undichtigkeiten im System existieren. Hohe
Dichtigkeit liegt vermutlich nur fur die vier in Tabelle 7.3 markierten Substanzen vor.
Wo sich genau die Fehlstellen befinden, lasst sich mit den Ergebnissen nicht
eingrenzen.

7.1.2 Verfahrens- und Substanzstabilitat

Die Untersuchung der Verfahrens- und Substanzstabilitdt soll Auskunft Gber die
Langzeitstabilitdt des Verfahrens geben. Das betrift zum einen die
Konzentrationskonstanz Uber den Versuchszeitraum und zum anderen die
chemische Stabilitat der in die Edelstahlflaschchen eingefillten Reinsubstanzen.

7.1.2.1 Verfahrensstabilitat

Ein in wissenschaftlichen Untersuchungen haufig angewandter statistischer Test zur
Beurteilung, ob sich Erwartungswerte metrischer Zufallsvariablen in verschiedenen
Gruppen unterscheiden, ist die Varianzanalyse (ANOVA). Mit den PriufgroRen des
Verfahrens wird getestet, ob die Varianz zwischen den Gruppen groRer ist als
innerhalb der Gruppen. Signifikante Unterschiede zwischen ihnen werden damit
untersucht (Test auf Homogenitat) [HAR87].

Die Gruppen werden aus den Ergebnissen der lber den Tag verteilten Messungen
eines Messtages gebildet. Es werden die Mittelwerte der Messergebnisse jeder
Tagesmessung miteinander verglichen und deren Varianzen berechnet. Der
Vergleich der Varianzen mit einer PrifgroRe (F-Wert) lasst entscheiden, ob sich die
Mittelwerte der Gruppen signifikant voneinander unterscheiden oder nicht.
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7 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Inhomogenitat liegt bereits dann vor, wenn die Varianz einer Gruppe gréRer als der
F-Wert ist. Das Ergebnis der ANOVA lasst sich auch auf die Beurteilung der
Reproduzierbarkeit tbertragen. Unterscheiden sich die Gruppenmittelwerte namlich
nicht signifikant voneinander, hatten die durchgefiihrten Betriebsunterbrechungen
(Abschnitte 5.1, 5.3, 5.4) keinen stérenden Einfluss auf die konstante Gasher-
stellung. Die zuvor eingestellte Gaskonzentration konnte folglich reproduziert
werden.

Fur die Untersuchung der Verfahrensstabilitit wurde wie folgt vorgegangen:
Durchfuihrung einer Varianzanalyse (mit einem Vertrauensbereich von P = 95 %) nur
fur jene Verbindungen, bei denen der Variationskoeffizient VK, der die
Schwankungen der Gaskonzentration Uber den Dosierzeitraum représentiert, klein
war (Tabelle 7.4). Dabei wurden die Messungen mit dem GC/FID- und GC/MS-
System separat betrachtet.

Tabelle 7.4: Ergebnis der ANOVA mit vergleichender Betrachtung des Variationskoeffizienten VK
sowie der Wiederfindungsrate WFRp

Substanz Homogen Inhomogen VK [%] WFRp [%]
FID MS FID MS FID MS FID MS

Styrol X X 4,1 4.8 96 107
a-Pinen X X 11,0 9,0 96 104
PSBE V X X 5,9 4,1 98 107

1,3,5-TMB ? X X 4,7 6,3 97 109
R-(+)-Limonen X X 4,1 59 99 103
Triethylphosphat X ~ X 10,0 12,9 97 93
Ethylacetat ~x¥ X 12,6 184 99 101
Benzol ~ X X 10,4 6,1 97 104
Propylacetat =X ~ X 5,8 9,5 102 104
n-Butylformiat ~ X X 51 7,6 100 99
MIBK ¥ ~X X 51 8,0 106 109
Chlorbenzol X X 5,5 4,8 94 105
n-Octan ~ X X 2,8 3.4 95 96
1-Butanol x 9 ~X 8,6 5,7 108 101
n-Butylacetat ~X X 9,2 10,8 96 106
m-Xylol ~X X 52 59 96 106

1) Propionséaurebutylester 2) 1,3,5-Trimethylbenzol 3) Methylisobutylketon 4) Prufgrof3e geringfiigig tiberschritten
5) keine Uberschreitung der PrifgroRe

Fur die Interpretation des Ergebnisses der ANOVA in der Tabelle wird angemerkt,
dass analytische Schwankungen bei der Berechnung der Varianzen grundsatzlich
nicht mit einflieBen. Messreihen, bei denen ein bis zwei leichte
Prufwertiiberschreitungen festgestellt wurden, werden im Folgenden noch als
homogen eingestuft (=x), selbst wenn sie nach der Varianzanalyse streng
genommen als inhomogen bewertet werden miissen. Die Daten der ANOVA fur jede
Substanz sind zum Zweck der Nachvollziehbarkeit im Abschnitt 9.1.3 aufgeflhrt.
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Wegen dieser Uneindeutigkeit werden die Resultate fir jede Substanz separat
interpretiert. Dazu werden sie in drei Gruppen eingeteilt. Die Einteilung erfolgt auf
Grundlage der Tabelle 7.4.

Gruppe 1: Beide Messreihen (mit FID und MS) werden als homogen eingestuft, auch
wenn mindestens bei einer Messreihe eine Prifwertlberschreitung vorliegt.

Der Vergleich des Variationskoeffizienten VK mit der Wiederfindungsrate WFRp
(Abschnitt 3.1.1.2) der Analyten nach der Desorption vom Adsorbens zeigt in einigen
Fallen, dass fur diese Analyten die Messschwankungen in ahnlicher Grofienordnung
vorliegen. Zudem verlauft der im Diagramm aufgetragene Konzentrationsverlauf
horizontal. Ein nach der ANOVA inhomogenes Ergebnis wurde daher dennoch als
homogen eingestuft. Das ist bei 1-Butanol, Propylacetat, MIBK, n- Butylacetat und
Triethylphosphat der Fall (Abbildung 7.4). Trotz vergleichsweise hohem VK wurde
das Triethylphosphat in die Gruppe mit aufgenommen, weil sich im vorliegenden
niedrigen Konzentrationsbereich Schwankungen rechnerisch starker auswirken als
im héheren Bereich.

Insgesamt werden die Konzentrationsmessreihen dieser Substanzen als in sich
homogen bewertet. Damit liegt auch Reproduzierbarkeit der Gaskonzentrationen vor.
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Abbildung 7.4: Konzentrationsverlaufe von 1-Butanol, n-Butylacetat, MIBK, Propylacetat und
Triethylphosphat
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Gruppe 2: Eine Messreihe wird als homogen eingestuft, wohingegen die andere
Messreihe als inhomogen bewertet wird

Bei Ethylacetat und Benzol liegen relativ groRe Variationskoeffizienten vor, die durch
Messschwankungen nicht allein erklart werden konnen. Bei Betrachtung der
Konzentrationsverlaufe in den Diagrammen (Abbildung 7.5) sind recht groRRe
Konzentrationsschwankungen erkennbar. Daher missen diese Messreihen eher als
inhomogen bewertet werden.

Im Gegensatz dazu liegen im Fall von n-Butylformiat, n-Octan und m-Xylol mittlere
bis geringe relative Standardabweichungen (VK) vor, daftr jedoch — mit Ausnahme
von Butylformiat — Wiederfindungsraten (WFRp) in ahnlicher GréRenordnung. Die
Konzentrationskurven verlaufen allesamt horizontal, Tendenzen nach oben oder
unten sind nicht erkennbar. Die Messreihen koénnen insgesamt als homogen
bewertet werden und die Gasproduktion somit auch als reproduzierbar.
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Abbildung 7.5: Konzentrationsverlaufe von Benzol, n-Butylformiat, Ethylacetat, n-Octan und m-Xylol
mit Markierung der Wagetage
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Gruppe 3: Beide Messreihen werden als inhomogen bewertet

Die Varianzanalyse sagt deutlich aus, dass sich die Mittelwerte der Messreihen flr
1,3,5-Trimethylbenzol und R-(+)-Limonen signifikant voneinander unterscheiden. Der
Vergleich zwischen VK und WFRp zeigt dagegen Ahnlichkeit. Auch die
Kurvenverlaufe sind — mit Ausnahme der MS-Messung bei Limonen — konstant
horizontal (Abbildung 7.6).

Entgegen des Ergebnisses der Varianzanalyse werden die Messreihen dieser
Komponenten als homogen und die Gaserzeugung als reproduzierbar angesehen.

Die Messreihen der ubrigen Komponenten Propionsaurebutylester, Styrol und
a-Pinen sind eindeutig inhomogen.
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Abbildung 7.6: Konzentrationsverlaufe von 1,3,5-Trimethylbenzol und R-(+)-Limonen.
Propionséaurebutylester, Styrol und a-Pinen sind eindeutig inhomogen.
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Zusammengefasst ergibt sich die in Tabelle 7.5 dargestellte Bewertung der
Konzentrationsverlaufe.

Tabelle 7.5: Zusammenfassung der Bewertung auf Homogenitat und Reproduzierbarkeit

Substanz Bewertung der Messreihen
Styrol inhomogen / nicht reproduzierbar
a-Pinen inhomogen / nicht reproduzierbar
PSBEY inhomogen / nicht reproduzierbar
1,3,5-TMB? homogen / reproduzierbar
R-(+)-Limonen homogen / reproduzierbar
Triethylphosphat homogen / reproduzierbar
Ethylacetat inhomogen / nicht reproduzierbar
Benzol inhomogen / nicht reproduzierbar
Propylacetat homogen / reproduzierbar
n-Butylformiat homogen / reproduzierbar
MIBK® homogen / reproduzierbar
Chlorbenzol homogen / reproduzierbar
n-Octan homogen / reproduzierbar
1-Butanol homogen / reproduzierbar
n-Butylacetat homogen / reproduzierbar
m-Xylol homogen / reproduzierbar

1) Propionsaurebutylester  2) 1,3,5-Trimethylbenzol 3) Methylisobutylketon

7.1.2.2 Substanzstabilitat

Neben der Verfahrensstabilitdt ist die Stabilitat der in die Substanzflaschchen
eingefillten Verbindungen von entscheidender Bedeutung. Fir einen léngerfristigen
Betrieb des GMS sollten sich die Substanzen nicht in ihrer Chemie bzw. ihren
Eigenschaften verandern. Das wird im Folgenden untersucht.

Aus den Substanzen in den Edelstahlflaschchen wurden nach Ablauf des
Dosierzeitraums die im Abschnitt 5.3 beschriebenen Verdinnungsldosungen
hergestellt. Die eine hat eine Konzentration von ca. 600 ng/uL und dient der
qualitativen Untersuchung auf chemische Verédnderung der Verbindung, die andere
wurde mit gréRerer Genauigkeit hergestellt, liegt im Konzentrationsbereich zwischen
80 und 100 ng/uL und dient der quantitativen Uberpriifung der Verbindung.
Quantitative Uberpriifung in diesem Fall meint den Vergleich zwischen der Soll-
Konzentration, die sich aus dem Verhaltnis des Substanzvolumens zum
Losemittelvolumen sowie der Dichte ergibt, und der gemessenen Ist-Konzentration.
Letztere unterschiede sich dann von der Soll-Konzentration, wenn sich die
Verbindung beispielsweise chemisch verédndert hatte. Thermische Beanspruchung, z.
B. durch die Flaschenentnahme zum Zwecke der Wagung, konnten solche
Veranderungen hervorrufen, aber auch der beim Abkoppeln vom System ungewollte
Eintrag von Luftsauerstoff und eine damit einhergehende Oxidationsreaktion der
Verbindung.
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7.1.2.2.1 Ergebnis der qualitativen Untersuchung

Zunachst erfolgt die gaschromatische Untersuchung der hdher konzentrierten
Substanzlésungen (c = 600 ng/pL) mittels Thermodesorption vom Sorbens und
GC/MS. Stoffliche Veranderungen kdnnen so aufgedeckt werden, sofern nicht das
analytische System Limitierungen aufweist, z. B. ungeeignete Chromatographiesaule
fur etwaige Zersetzungsprodukte.

Die Chromatogramme zeigen bei fast allen Komponenten aus den
Substanzflaschchen keine Auffalligkeiten. Einzig bei den Aldehyden haben sich
deren Carbonsauren gebildet (Abbildung 7.7 bis Abbildung 7.9). Dieser
Oxidationsprozess geschieht durch Reaktion mit Sauerstoff. Um dem
entgegenzuwirken, wurde als Tragergas Stickstoff eingesetzt. Ein nennenswerter
Sauerstoffeintrag auf diesem Weg sollte somit auszuschliel3en sein, wenngleich auch
trotz hoher Reinheit (Giteklasse 5.0) der Stickstoff noch Spuren von Wasser
enthalten kann, das ebenfalls zu Oxidationsreaktionen beitragen kann.

Als wahrscheinlichste Ursache bleibt die Abkopplung der Substanzflaschchen vom
System, wobei durch die Offnungen Luft hineingelangen kann.
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Abbildung 7.7: Chromatogramm der Analyse von Pentanal nach 6,5 Wochen im Substanzflaschchen
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Abbildung 7.9: Chromatogramm der Analyse von Octanal nach 6,5 Wochen im Substanzflaschchen

Jeglicher zusétzlicher Stoff in der zu verdampfenden Komponente i, sei es durch
beabsichtigten Eintrag oder durch chemische Reaktion, sorgt fir dessen
Siedepunktserniedrigung. Dabei ist es unerheblich, um welche Art von Stoff es sich
handelt. Lediglich dessen Anteil spielt eine Rolle [ATKOE6].
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7.1.2.2.2 Ergebnis der quantitativen Untersuchung

Hier werden die Lésungen geringerer Konzentration vermessen. Ein Sorbens wurde
mit 1 pL der Ldsung dotiert und nach thermischer Desorption mittels GC/MS
vermessen. Aus den Parametern Substanz- und Ldésemittelvolumen, Dichte und
Reinheit der Substanz wird die Sollkonzentration berechnet. Der gemessene Istwert
wird dann mit dem Sollwert verglichen. Differenzen, die Uber die Uublichen
analytischen Schwankungen hinausgehen, sind ein Hinweis auf mdgliche stoffliche
Veranderungen.

In Tabelle 7.6 werden die Ergebnisse der Analysen zusammengefasst.

Tabelle 7.6: Vergleich der Sollkonzentrationen der Verdinnungslésungen mit den Ist-Konzentrationen
aus der gaschromatographischen Analyse

Substanz Sollkonz. Istkonz. Differenz
[ng/uL] [%]
Styrol 90,1 84,9 -5,8
a-Pinen 84,3 89,3 6,0
PSBEY 87,1 88,7 1,8
1,3,5-TMB ? 84,3 77,8 7,7
Octanal 79,6 68,0 -14,6
DEGDME ? 93,5 94,4 0,9
R-(+)-Limonen 81,5 89,6 9,9
ASDME? 104,9 95,6 -8,9
Triethylphosphat 106,7 98,0 -8,2
n-Dodecan 74,1 69,5 -6,2
n-Tridecan 75,2 79,8 6,1
2-Ethyl-1-hexanol 82,7 75,2 -9,0
Ethylacetat 89,8 81,1 -9,7
Benzol 87,8 90,6 3,2
Cyclohexan 154,1 146,8 -4,7
Pentanal 79,3 70,6 -11,0
Propylacetat 88,7 90,3 1,8
n-Butylformiat 86,2 87,9 2,0
MIBK® 79,0 82,6 4,6
Hexanal 81,7 59,2 -27,5
Chlorbenzol 110,6 108,0 -2,3
n-Octan 69,3 67,6 -2,5
1-Butanol 80,8 69,3 -14,3
n-Butylacetat 87,4 87,3 -0,1
m-Xylol 87,6 74,5 -14,9

1) Propionséaurebutylester  2) 1,3,5-Trimethylbenzol 3) Diethylenglycoldimethylether  4) Adipinséauredimethylester
5) Methylisobutylketon

Der Vergleich der Werte zeigt mehrheitlich kaum Besonderheiten. Die Differenzen
bewegen sich im analytischen Schwankungsbereich, der erfahrungsgeman je nach
Verbindung bis zu 10 % betragen kann. Aufféllig sind erwartungsgemalR die
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Sollwertabweichungen bei den Aldehyden, und hier besonders bei Hexanal. Das
kann mit der teilweise erfolgten Umsetzung zur Carbonsaure erklart werden. Ebenso
verhélt es sich bei Pentanal und Octanal, aber deutlich weniger ausgepragt.

Nicht erklérlich sind die ebenfalls erhohten Abweichungen bei 1-Butanol und m-Xylol.
Mit Ausnahme der bekannten Blindwerte des Tenax TA® (z.B. Benzol, Benzaldehyd,
Benzoesaure, Acetophenon sowie die Siloxane Hexamethylcyclotrisiloxan und
Octamethylcyclotetrasiloxan) zeigten sich keine weiteren Verbindungen im
Chromatogramm, die auf eine Zersetzung der beiden Substanzen schlie3en liel3en.

Die Reinheit der verwendeten Substanzen ist grundsatzlich ein entscheidender
Faktor. Nicht nur Stoffe, die durch Stoffe in der Reinsubstanz entstehen, fihren zur
Siedepunktsveranderung, auch bereits in der Reinsubstanz existente
Verunreinigungen. Bei der Berechnung der Gaskonzentrationen nach dem
Dampfdruck-Berechnungsmodell wird lediglich die Reinheitsangabe des Herstellers
einbezogen. Dabei ist in der Regel nichts Gber die Art der Verunreinigung bekannt.
So ware es denkbar, dass diese Verbindungen niedrigere Siedepunkte als die der
Zielsubstanz aufweisen. Bei der Wagung wirde somit ein groRerer Massenverlust
der Zielkomponente vorgetauscht als er eigentlich sein dirfte. Daher sollten nach
Méglichkeit nur hochreine Substanzen zum Einsatz kommen. Auch sollten genaue
Angaben zur Art der Verunreinigungen vorliegen.

7.1.3 Ermittlung eines moéglichen Senkeneffekts

Die Auswertung der Wagung im Abschnitt 7.1.1 hat deutliche Diskrepanzen zwischen
den Konzentrationswerten, die aus der Verdampfungsrate abgeleitet wurden, den
Werten aus dem Berechnungsmodell und den gemessenen Konzentrationen gezeigt.
Es kann mit gro3er Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass Undichtigkeiten
an den Schweil3- und Lotstellen der Substanzflaschchen oder im Leitungssystem
dafur verantwortlich sind. Eine weitere Frage, die es zu beantworten gilt, ist die nach
maoglichen Senken. Dafur kommen die Transferkapillaren und die Gasmischkammer
in Betracht. Sollten sie als Senken identifiziert werden, bestéande eine weitere
Erklarung fir die starken Unterschiede zwischen den Konzentrationsangaben. Im
Folgenden werden die Ergebnisse der Versuche zur Betrachtung eines mdglichen
Senkeneffekts in der Gasmischkammer diskutiert. Dabei handelt es sich einerseits
um einen statischen Versuch mit einer abgeschlossenen Testkammer ohne
Luftwechsel und zum anderen um einen dynamischen mit einer permanent mit
Gasgemisch durchstromten Testkammer.

7.1.3.1 Ergebnisse des statischen Versuchs

Fur jede der ausgesuchten Verbindungen wurden parallel in drei Testkammern
Ansatze mit unterschiedlichen Injektionsvolumina hergestellt (Abschnitt 5.2.1).
Einerseits wurden die Komponenten einzeln in die Kammern injiziert und verdampft,
andererseits wurden zwei, drei und finf Substanzen in die Kammern gespritzt. Nach
mindestens zwei Stunden wurden den Testkammern mit einer gasdichten Spritze je
drei Gasproben entnommen und auf Desorptionsrohrchen mit Tenax TA® bzw.
Aktivkohle als Adsorbens gespikt. Die Analyse erfolgte mittels Thermodesorption und
anschlieBender  Gaschromatographie. Das  Verhdltnis der gemessenen

98 BAM-Dissertationsreihe



7 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Massenkonzentration g, der Komponente i zur nach Gleichung (5.3) in Abschnitt
5.2.1 berechneten Erwartungskonzentration 5 ., zeigt i. d. R. einen Minderbefund,
der der Wiederfindungsrate WFRkammeri der Komponente i in der Kammer entspricht
und auf Adsorptionseffekte zurlickgefiihrt werden kann (Gleichung (7.2)).

WFR B 100% (7.2)

Kammer,i
ierw

In der Tabelle 7.7 sind die Ergebnisse des Versuchs fir die ausgewahlten funf Stoffe
angegeben, die einzeln in den Kammern verdampft wurden.

Tabelle 7.7: Ergebnis des statischen Versuchs zur Bestimmung des Senkeneffekts in der Gasmisch-
kammer, angegeben als Wiederfindungsrate WFRkammer; der Komponente i in der Testkammer und
aufsteigend nach ihrer Wasserlgslichkeit Ly in g/L sortiert

Substanz Ly Inj.vol. Konz. [ng abs.] WFRgammer,i Mittel-
[g/L] [uL] soll ist [%] wert [%)]
2 69 54 78
a-Pinen ~0 2.5 87 76 87 83
3 104 88 85
2 91 83 91
Chlorbenzol 0.4 2.5 114 102 89 90
3 137 123 90
2 72 60 83
Benzol 1.8 2.5 90 75 72 81
3 108 94 87
2 74 55 74
Ethylacetat 86 25 92 62 67 73
3 111 86 77
2 66 48 73
1-Butanol 90 2.5 83 59 71 72
3 100 71 71

Die Wiederfindungsrate ist stets kleiner als 100 %. Das zeigt, dass das Wandmaterial
wie erwartet einen Einfluss auf die Konzentrationseinstellung hat. Jeder dieser
Versuche wurde zwei Mal unabhéngig voneinander durchgefiihrt. Die angegebenen
Werte entsprechen jeweils den Mittelwerten dieser zwei Durchgange. Auch betrug
die Zeit zwischen Injektion und Probenahme nicht immer genau zwei Stunden,
sondern auch vier oder funf Stunden. Die Wiederholungsmessung reproduzierte das
Ergebnis des jeweils ersten Versuchs meist sehr gut. Das zeigt, dass die
Testkammer hinreichend dicht gewesen war und die Versuchsdurchfiihrung adaquat.
Undichtigkeiten wie auch Senken machen sich im statischen System im Gegensatz
zum dynamischen stéarker bemerkbar, weil hier keine permanente Nachlieferung mit
Substanzgas erfolgt.
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Die Wiederfindungsraten fur die drei verschiedenen Substanzvolumina liegen bei
jeder Komponente trotz der Konzentrationsunterschiede dicht beieinander. Die
verschiedenen Konzentrationsstufen haben demnach keinen Einfluss auf die
Wiederfindung. Auch ist zu erkennen, dass die WFRkammer.i VON oben nach unten, also
mit zunehmender Wasserl6slichkeit bzw. Polaritét, abnehmen. Das kann als Hinweis
auf den Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Gleichgewichtseinstellung der
Verbindungen in der Gasmischkammer gewertet werden. Klarheit darliber héatte ein
Vergleichsversuch mit trockener Kammerluft gebracht, wurde aber nicht
durchgefihrt.

Neben der Betrachtung von Einzelkomponenten ist es ferner interessant zu
untersuchen, welche Auswirkungen die Injektion mehrerer Komponenten in die
Kammern auf die Wiederfindungsrate hat. Das kénnte Hinweise darauf geben, ob die
Gasmolekile in Wechselwirkung miteinander treten. In einem Versuch wurden
Benzol und 1-Butanol zusammen in eine Testkammer injiziert, im zweiten die drei
Verbindungen Benzol und 1-Butanol und Ethylacetat (Tabelle 7.8) und in einem
weiteren Ansatz alle funf Verbindungen zusammen.
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Tabelle 7.8: Ergebnis des statischen Versuchs zur Bestimmung des Senkeneffekts in der Gasmisch-
kammer nach der Injektion mehrerer Komponenten, angegeben als Wiederfindungsrate WFRkammer,i
der Komponente i in der Testkammer, aufsteigend nach ihrer Wasserldslichkeit Ly in g/L sortiert.

Substanz Ly Inj.vol. Konz. [ng abs.] WFRammer.i Mittel-
[g/L] [uL] soll ist wert [%]

Benzol und 1-Butanol

2 72 61 85
Benzol 1.8 25 90 76 84 86
3 108 97 90
2 66 41 62
1-Butanol 90 25 83 55 66 66
3 100 69 69
Benzol, 1-Butanol und Ethylacetat
2 72 62 86
Benzol 1.8 2.5 90 81 90 89
3 108 98 90
2 74 79 107
Ethylacetat 86 25 92 96 104 104
3 111 111 100
2 66 45 68
1-Butanol 90 25 83 57 69 68
3 100 68 68
a-Pinen, Chlorbenzol, Benzol, Ethylacetat und 1-Butanol
a-Pinen ~0 2 69 39 56 59
3 104 63 61
Chlorbenzol 0.4 2 91 74 81 81
3 137 112 81
Benzol 1.8 2 72 54 75 76
3 108 83 77
Ethylacetat 86 2 74 46 63 65
3 111 76 68
1-Butanol 90 2 66 36 55 57
3 100 59 59

Sowohl das Zweikomponentengemisch als auch das Dreikomponentengemisch
zeigen im Fall von Benzol und 1-Butanol gute Ubereinstimmung. Auch die
gefundenen Wiederfindungsraten aus Tabelle 7.7 werden mit leichten Abweichungen
bestétigt. Besonders heraus sticht hier das Ethylacetat mit einer Wiederfindungsrate
von 100 % im Gegensatz zur Injektion der Einzelkomponente. Dieses Ergebnis
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zeigte sich in den beiden voneinander unabhéngigen Versuchsdurchgangen. Ob der
Grund dafir in der Wechselwirkung der Komponenten untereinander zu finden ist, ist
nicht erkennbar.

Die Injektion aller finf Komponenten zusammen zeigte deutliche Unterschiede zu
den vorherigen Befunden. Das Ethylacetat weist wieder eine wesentlich geringere
Wiederfindungsrate auf als im Dreikomponentengemisch. Allgemein lassen sich
Schwankungen zwischen den Versuchen feststellen. Wéahrend bei a-Pinen und
1-Butanol ein Absinken der WFRkammer,i ZU Verzeichnen ist, bleibt sie bei Chlorbenzol
und Benzol relativ stabil.

Man kann Kkonstatieren, dass statische Gasmischverfahren ihre Schwache
hauptséchlich darin haben, dass wegen der Einstellung eines Gleichgewichts
zwischen Adsorption und Desorption die gemessene Gaskonzentration stets unter
der erwarteten liegt. Ein Teil der Gasmolekile lagert sich an den Wanden an und
steht dem Gasgemisch dann nicht mehr zur Verfugung. Insbesondere bei der
Durchfiihrung von Kalibrierungen mit derartigen Verfahren (z. B. Gasmaus) muss
das beriicksichtigt werden (Abschnitt 2.1.1.2). In der ISO 16000-9 [ISO16000-9], die
das Verfahren fiir Emissionsmessungen in Priiffkammern beschreibt, darf die mittlere
Wiederfindungsrate beispielsweise nicht kleiner als 80% sein.

Bei dem hier durchgefiihrten Versuch muss allerdings hinzugefiigt werden, dass die
auf das Kammervolumen bezogenen Gaskonzentrationen im Vergleich zu dem vom
GMS generierten deutlich hoher sind (mg/m3-Bereich) und die gezeigten Ergebnisse
wahrscheinlich eher in diesem hohen Konzentrationsbereich zu erwarten sind als im
praxisnahen pg/m3-Bereich. Dennoch wird gezeigt, dass das Verhalten von Gasen
im Gemisch in einem statischen System, in dem die Molekile eine lange Verweilzeit
haben, schwer vorherzusagen ist. Ob dieser Umstand auch im dynamischen System
zum Tragen kommt, wird im nachfolgenden Abschnitt untersucht.

7.1.3.2 Ergebnisse des dynamischen Versuchs

Beim statischen Versuch konnte gezeigt werden, dass, verglichen mit dem
erwarteten Wert, stets mit Minderbefunden gerechnet werden muss. Bei
dynamischen Verfahren wie dem Gasmischsystem, sollten solche Effekte keine Rolle
spielen, weil das gesamte System permanent mit dem gleichen Substanzgemisch in
der gleichen Konzentration gespilt wird. Wegen des Luftwechsels sind auch
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten kaum zu erwarten. Voraussetzung
dabei ist aber immer, dass samtliche Parametereinstellungen konstant gehalten
werden.

Um den potentiellen Senkeneffekt in der Gasmischkammer feststellen zu kénnen,
wurde das Gasgemisch aus der Gasmischkammer in eine nachgeschaltete Kammer
geleitet. Mittels Probenahme auf Desorptionsrohren in kurzer Abfolge wurden die
Anstiegskurven der Substanzen im Gasgemisch bis zum Erreichen ihres
Gleichgewichts bestimmt. Ein Vergleich mit der idealen Anstiegskurve, d. h. wenn
keine Wechselwirkungen der Molekile untereinander oder mit der Kammerwand
vorhanden sind, kann einen eventuell vorhandenen Senkeneffekt anzeigen. Fir die
Berechnung der idealen Anstiegskurve nach Gleichung (5.4) in Abschnitt 5.2.2
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wurden als Sollkonzentrationen die in der Gasmischkammer fur die Substanz
eingestellten verwendet. Bei Nichterreichen der Sollkonzentration in der
nachgeschalteten Testkammer wére von einer Senke auszugehen, was dann bei der
Berechnung der Gaskonzentration bertcksichtigt werden misse.

In der folgenden Abbildung sind exemplarisch vier der insgesamt 23 gemessenen
Anstiegskurven abgebildet. Bei den Gbrigen werden ahnliche Verlaufe festgestellt.
Sie sind im Anhang (Abschnitt 9.1.3) aufgefihrt.
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Abbildung 7.10: Anstiegskurven von 1-Butanol, Pentanal, Chlorbenzol und R-(+)-Limonen. Dargestellt
sind die theoretischen ( —) sowie die gemessenen ( — ) Anstiegskurven und die angepasste
Anstiegskurve ( ---).

Es fallen starke Schwankungen der Verlaufe der Anstiegskurven auf. Das ist auf die
Probenahmemethodik zurtickzufiihren. Samtliche Messpunkte auf den Kurven stellen
gemessene Gaskonzentrationen dar, die durch Probenahmen auf Tenax TA® mit
anschlieBender  Thermodesorption und GC-FID erhalten wurden. Das
Probenahmevolumen betrug 500 mL und wurde mit einem Saugstrom von
100 mL/min gezogen. Das Ergebnis ist quasi der Summenwert einer 5-minitigen
Probenahme. Zur Veranschaulichung wurde die gemessene Anstiegskurve mit der
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Origin’-Funktion ExpDecl angepasst. Nahezu Ubereinstimmungen zwischen den
theoretischen und tatsachlichen Anstiegskurven liegen bei 1-Butanol und Pentanal
vor. Ein Senkeneffekt kann hier ausgeschlossen werden. Die Anstiegskurve im Falle
von Limonen liegt deutlich tber der theoretischen Kurve. Das zeigte sich in &hnlicher
Auspragung auch bei der Verbindung DEGDME (s. Abbildung 9.12 in Abschnitt
9.1.3). In diesen Féllen sind die Schwankungen um die Ausgleichskurve nicht sehr
stark, auch berihrt die Messkurve die theoretische Anstiegskurve nicht, so dass sich
in der Testkammer tatséachlich eine groRere Gaskonzentration eingestellt hat als sie
zuvor bei den Kontrollmessungen zur Bestimmung der Sollwerte in der
Gasmischkammer vorgelegen haben muss. Auch bei weiteren Verbindungen
(n-Butylformiat, n-Dodecan, n-Octan, Octanal, a-Pinen, Propylacetat und m-Xylol)
liegt die Ausgleichskurve leicht Uber der theoretischen. Vermutlich liegen hier die
Grinde an den deutlich starkeren Messschwankungen, die sich durch den gezackten
Kurvenverlauf andeuten. Ein Senkeneffekt ist somit auch hier nicht zu erkennen.

Die gemessene Kurve des Chlorbenzols liegt unter der theoretischen. Die
Abweichungen zur Gleichgewichtskonzentration in der Gasmischkammer sind aber
nicht so grof3, dass von einem Senkeneffekt gesprochen werden kann.

Fur die Versuche stand kein Online-Messverfahren zur Verfligung, mit dem deutlich
glattere Kurvenverlaufe hatten erzielt werden kdnnen. Dennoch konnte mit diesem
Versuch gezeigt werden, dass die Annahme, in dynamischen Systemen kdnnten
Senkeneffekte ausgeschlossen werden (Abschnitt 2.1.2), zutrifft. Die Unterschiede
zwischen der aus der Verdampfungsrate abgeleiteten Referenzkonzentration und
den gemessenen Gaskonzentrationen, die in Abschnitt 7.1.1 diskutiert wurden,
koénnen folglich nicht mit der Eigenschaft der Gasmischkammer als Senke erklart
werden.

Auf eine Untersuchung des Senkenverhaltens der Transferkapillaren wurde
verzichtet. Die durch sie hindurchgeleiteten Gaskonzentrationen liegen weit Gber den
in der Gasmischkammer. Eine schnelle Abséttigung der Wandungen, die sich nicht
nachteilig auf die Endkonzentration auswirkt, wird angenommen und die Kapillaren
als Senke somit ebenfalls ausgeschlossen.

7.1.4 Fehlerabschatzung

Die Fehlerabschatzung dient der Beurteilung der Gaskonzentrationsangaben. Sie
wurde entsprechend den Herleitungen aus Abschnitt 5.5 durchgefihrt, gilt fur die
Gaskonzentration einer Substanz, die nach dem vorliegenden Verfahren verdampft
wird und bezieht sich auf die auf die Masse riuckfihrbare Konzentration
(Verdampfungsrate).

Die GrofRen, die in die Gesamtfehlerbilanz eingehen, sind die Messunsicherheiten
bei der Wéagung der Substanzflaschchen, der Trager- und Verdinnungsgasstrome
sowie der Verdampfungstemperatur. Es wird fir jede dieser ErgebnisgréRen die
relative maximale Unsicherheit berechnet und nach der Regel der quadratischen
Addition zur kombinierten maximalen relativen Messunsicherheit verrechnet
(Gleichung (7.3)).

" © OriginLab Corporation
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2 2 7 2 2 7
umax,rel (A) = \/umax,rel (mi) + uma><,re| (VVerd) + umax,rel ( pD,i(T)) + uma><,re| (VTrager) (73)

In der Tabelle 7.10 sind die Fehlerbeitrage sowie die relative Gesamtunsicherheit
Unra (B)  flr  jede der verdampften Komponenten aufgefiihrt.  Die
Standardunsicherheiten u(x;), die zur Berechnung des kombinierten relativen
GroRtfehlers bei der Bestimmung des Tréagergasvolumenstroms umaxyre,(\/}rége,)
verwendet wurden, sind in der Tabelle 7.9 aufgelistet. Sie wurden Kalibrier- bzw.
Eichscheinen entnommen, nach den darin eingetragenen Daten berechnet oder bei
Herstellern erfragt. Die rel. Unsicherheiten bei der Wagung u,. . (m) und der
Bestimmung des Verdiinnungsgasvolumenstroms U, .. (V) konnten direkt
Kalibrierzertifikaten entnommen werden und setzten sich nicht aus verschiedenen
Beitragen zusammen. Fir die Bestimmung der relativen Unsicherheit bei der
Messung der Verdampfungstemperatur u,. .(Pp ;) wurden Tabellenwerte fur die
Verdampfungsenthalpie A,H aus der Literatur [LID95] herangezogen.

Die Gesamtunsicherheit wird mit dem Erweiterungsfaktor k =2 multipliziert, womit
ein Vertrauensniveau von P = 95 % gegeben ist.

Tabelle 7.9: Standardunsicherheiten u(x;) zur Abschétzung des rel. Gré3tfehlers bei der Bestimmung
des Tragergasvolumenstroms

Druckregler: u(p,) =6 Pa

Druckfihler: u(p,) =507 Pa

Innenradius Tragergaskapillare: u(r) = 2,5:10°m
Lange Tragergaskapillare: u(l) = 1-10° m

dyn. Viskositat des Tragergases: u(;) = 0,889-10" Pa s
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Tabelle 7.10: Verfahrensunsicherheit mit dazugehdrigen Beitrédgen

Messunsicherheit [%] Umax rel(Bi)

Substanz umax,rel(mi) umax,relwverd) l‘lmax,rel(pD,i(T)) umax,rel(vrrage) umax,rel(Bi) mit k=2
Styrol 2,31 0,5 2,90 3,74 7,5
a-Pinen 2,08 0,5 3,87 4,42 8,8
PSBE ¥ 1,14 0,5 5,80 5,93 11,9
1.3.5-TMB 1,67 0,5 0,42 5,80 6,07 12,1
Octanal 1,27 0,5 5,80 5,96 11,9
DEGDME? 1,24 05 0,22 5,80 5,96 11,9
R-(+)-Limonen 2,83 0,5 5,80 6,47 12,9
ASDME ¥ 1,97 0,5 23,20 23,29 46,6
Triethylphosphat 4,19 0,5 7,73 8,81 17,6
n-Dodecan 2,46 0,5 0,41 8,00 8,40 16,8
n-Tridecan 2,44 0,5 0,16 23,20 23,33 46,7
2-Ethyl-1-hexanol 2,47 0,5 7,73 8,13 16,3
Ethylacetat 2,41 0,5 0,09 2,32 3,38 6,8
Benzol 2,71 0,5 0,05 2,32 3,60 7,2
Cyclohexan 2,25 0,5 0,14 2,32 3,27 6,5

Pentanal Wagung fehlgeschlagen
Propylacetat 3,80 0,5 0,04 2,90 4,81 9,6
n-Butylformiat 2,79 0,5 0,03 3,87 4,79 9,6
MIBK © 3,38 0,5 0,02 5,80 6,73 13,5
Hexanal 43,16 0,5 5,80 43,55 87,1
Chlorbenzol 3,27 0,5 0,03 5,80 6,68 13,4
n-Octan 2,82 0,5 5,80 6,47 12,9
1-Butanol 7,86 0,5 0,03 5,80 9,78 19,6
n-Butylacetat 3,73 0,5 0,08 2,90 4,75 9,5
m-Xylol 2,78 0,5 0,04 5,80 6,45 12,9
1) Propionsaurebutylester  2) Diethylenglycoldimethylether  3) Adipinséauredimethylester 4) Methylisobutylketon
Es war nicht mdoglich, die Unsicherheitsbeitrage der Messung der

Verdampfungstemperatur, ausgedrickt durch u,, . (py ) fur alle Komponenten zu
berechnen, weil teilweise Werte fir die Verdampfungsenthalpie A,H nicht erhaltlich
waren. Aus der Tabelle 7.10 geht aber hervor, dass dieser Beitrag nicht
ausschlaggebend fiir den Gesamtfehler ist. Der Fehler wird pauschal auf
Unaxrel (Poiery) = 0,5 % gesetzt, um fur jede Substanz eine Gesamtunsicherheit
angeben zu kdnnen.

106 BAM-Dissertationsreihe



7 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 7.11: Verfahrensunsicherheit mit dazugehrigen Beitragen, Uy, o (Pp r)) wird auf 0,5 %

festgesetzt

Messunsicherheit [%] Umax rel(Bi)

Substanz umax,rel(mi) umax,rel(vlverd) umax,rel(pD,i(T)) umaX,l’e|(vTrager) umax,rel(Bi) mit k=2
Styrol 2.31 0.5 0.5 2.90 3.77 7.5
a-Pinen 2.08 0.5 0.5 3.87 4.45 8.9
PSBE V 1.14 0.5 0.5 5.80 5.95 11.9
1.3.5-TMB 1.67 0.5 0.5 5.80 6.08 12.2
Octanal 1.27 0.5 0.5 5.80 5.98 12.0
DEGDME ? 1.24 0.5 0.5 5.80 5.97 11.9
R-(+)-Limonen 2.83 0.5 0.5 5.80 6.49 13.0
ASDME ¥ 1.97 0.5 0.5 23.20 23.29 46.6
Triethylphosphat 4.19 0.5 0.5 7.73 8.82 17.6
n-Dodecan 2.46 0.5 0.5 8.00 8.40 16.8
n-Tridecan 2.44 0.5 0.5 23.20 23.34 46.7
2-Ethyl-1-hexanol 2.47 0.5 0.5 7.73 8.15 16.3
Ethylacetat 2.41 0.5 0.5 2.32 3.42 6.8
Benzol 271 0.5 0.5 2.32 3.63 7.3
Cyclohexan 2.25 0.5 0.5 2.32 3.31 6.6

Pentanal Wagung fehlgeschlagen

Propylacetat 3.80 0.5 0.5 2.90 4.83 9.7
n-Butylformiat 2.79 0.5 0.5 3.87 4.82 9.6
MIBK ¥ 3.38 0.5 0.5 5.80 6.75 135
Hexanal 43.16 0.5 0.5 5.80 43.55 87.1
Chlorbenzol 3.27 0.5 0.5 5.80 6.70 134
n-Octan 2.82 0.5 0.5 5.80 6.49 13.0
1-Butanol 7.86 0.5 0.5 5.80 9.80 19.6
n-Butylacetat 3.73 0.5 0.5 2.90 4.77 9.5
m-Xylol 2.78 0.5 0.5 5.80 6.47 12.9

1) Propionséurebutylester  2) Diethylenglycoldimethylether 3) Adipinsauredimethylester 4) Methylisobutylketon

Durch die pauschale Festsetzung von u.. .(Pp;r)) erfolgt lediglich eine leichte
Erhdhung des Gesamtfehlers. Aus der Tabelle 7.11 wird deutlich, dass die
Gesamtunsicherheit hauptséachlich von der Messunsicherheit der Wagung und der
Bestimmung des Tragergasstroms abhangt. Sie liegt, abhangig von der
Komponente, zwischen 6,8 % fir Ethylacetat und 87,1 % fir Hexanal (mit k = 2).
Letzterer sowie die Werte fur ASDME und n-Tridecan stechen besonders hervor. Die
Wagung von Hexanal weist den groten Fehlerbeitrag auf. Die wéahrend des
Dosierzeitraums verdampfte Masse betrug lediglich 1,2 mg. Der laut
Kalibrierzertifikat angegebene Wagefehler betragt 5,1 mg. Fir diese geringe
Substanzmenge erwies sich die Waage als zu ungenau. Im Falle von ASDME und
n-Tridecan schlagt  die Unsicherheit bei der Bestimmung des
Tragergasvolumenstroms am starksten zu Buche. Hier qilt: Je kirzer die
Tragergaskapillare, desto grof3er der Fehler und umgekehrt.

Fur eine sicherere Konzentrationsangabe muss folglich eine fur den fraglichen
Messbereich empfindlichere Waage verwendet werden. Dazu ist es moglicherweise
erforderlich, die Substanzflaschchen leichter zu gestalten. Zur Verringerung der
Unsicherheit beim Tragergasstrom sollte die Kapillare mdoglichst lang gewahit
werden. Um den dadurch steigenden Druckverlust zu kompensieren, muss der
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Vordruck erhoht werden. Dadurch steigt zwar wieder der Unsicherheitswert,
allerdings fallt der Beitrag der Druckdifferenz nicht so stark ins Gewicht wie der der
Kapillarlange (Abschnitt 8.2).

7.2 Ergebnisse der Anwendungsversuche

7.2.1 Ergebnisse des Adsorptionsversuchs

An den sieben Probenahmetagen wurden jeweils drei Uber den Tag verteilte
Gasproben aus den verwendeten Exsikkatoren (Gasmisch- und Probenkammern)
genommen (Abschnitt 6.1.1). Das Probenahmevolumen betrug 1 Liter. Dadurch,
dass bei jeder Probenahme auch eine Probe aus der Gasmischkammer genommen
wurde, konnte die etwaige Konzentrationserniedrigung in den Kammern, in denen
sich die Proben befinden, direkt auf die Ausgangskonzentration bezogen werden.
Gleichzeitig wurde die Stabilitdt des Gasmischsystems fir den Versuchszeitraum
Uberprift.

Die gemessenen Konzentrationen wurden schlief3lich in eine auf die Flache
bezogene Adsorptionsrate umgerechnet. Da die Probenkdrper homogen sind, ist das
moglich. Die Berechnung erfolgt nach Gleichung 7.4.

SAR,; =Af-q, mit AB = ;- gund g :%

(7.4)
mit
SAR.; flachenspezifische Adsorptionsrate der Komponente i in pg/m?h
Do, Ausgangskonzentration der Komponente i in pg/m® (Konzentration in

Gasmischkammer)

B Konzentration der Komponente i in Probenkammer in pg/m3
q flachenspezifische Durchflussrate in m3/m?h

% Volumenstrom durch Testkammer in m3/h

A Gesamtflache der Probe in m?2

Fur die Berechnung von q wurden die in Tabelle 7.12 aufgelisteten Flachen
verwendet.

Tabelle 7.12: Abmessungen der Proben

Probe Kantenlangen Gesamtflache
[cm] [cm?]
KGP (Kalk-Gips-Putz) 10x10x2,1 284,0
LP (Lehmputz) 9,9x9,9x2 275,2
LP-1 (Lehmputz mit Zusatz 1) 9,7x9,7x2 265,8
LP-2 (Lehmputz mit Zusatz 2) 9,6 x9,6 x2 261,1

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Tests fiir jede der vier Platten dargestellt.
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—B— 1-Pentanol —@— Hexanal —4&— n-Butylacetat —W— n-Decan
500
450 W 250
LP KGP
=11 E§ 1
f\ 200
350
o \\ o \
T 300 £ 150
g 250 -\\ g \
0:“ 200 X\k " 100 > 4
5 1s0] AR 5 \
100 \\ E\\L %0 §:
50 \‘\t\ \‘k ol
0 v ==
-50 T T T T T T T -50 T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Versuchszeitraum [d] Versuchszeitraum [d]
600 600
550 r 550
500 4 [LP-1 500 1 ‘ LP-2 I:
450 .\ 450 \
400 \ 400 \
= 350 Q\ = 350 w\
1& 300 \ h\ h"\E 300 \ i\
j=2} j=2]
2] TR RS IR
o 200 \\ -\ o 200 \\ -\
& 150 la DS & 150 e MN
100 | e B— 100 | o i
50 | e . 50 | \°\e
o L v o e
M4 Y7V v .
-50 T T T T T T T T -50 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Versuchszeitraum [d] Versuchszeitraum [d]

Abbildung 7.11: Verlauf der Adsorptionsrate fur reinen Lehmputz (LP), Kalk-Gips-Putz (KGP),
Lehmputz mit Zusatz 1 (LP-1) und Lehmputz mit Zusatz 2 (LP-2)

Die Abbildung zeigt die Verlaufe der Adsorptionsraten fir die vier Proben Uber den
Versuchszeitraum von 14 Tagen. Dargestellt sind jeweils die gemittelten
Adsorptionsraten an den jeweiligen Messtagen. Am Tag 1 wurden die Proben in die
Kammern gestellt und am Tag 14 wieder herausgenommen.

Es konnen deutliche Unterschiede in den Verlaufen festgestellt werden. Alle drei
Lehmputze weisen gegenuber dem Kalk-Gips-Putz, der kaum die verwendeten
Substanzen zu adsorbieren scheint, hohes Adsorptionspotential auf. Gleich nach
Beginn der Messreihe fallen alle Kurven ab. Wesentlich héhere Adsorptionsraten
liegen erwartungsgemaR bei den Lehmputzen mit den Zusatzen 1 und 2 vor. Der
Einsatz dieser Stoffe scheint durch ihre Oberflaichen vergroRernde Eigenschaft
deutlich mehr Substanzmolekile anlagern zu lassen. Auffallend hierbei ist, dass die
Kurvenverlaufe der Proben LP-1 und LP-2 anndhernd identisch sind.

Im Gegensatz zur Probe KGP, bei der sich die Kurvenverlaufe schon kurz nach
Beginn des Versuchs der Abszisse annahern, geschieht das bei den Lehmputzen
wesentlich langsamer. Insbesondere die Kurvenverlaufe der mit Zusatzen versetzten
Proben lassen erahnen, dass sich erst nach vierzehn Tagen allmahlich eine
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Sattigung des Materials einstellt. In Tabelle 7.13 sind die Adsorptionsraten der
verwendeten Substanzen an den Probenplatten tber den Versuchszeitraum von
vierzehn Tagen angegeben. Sie sind durch Integration der Kurvenverlaufe ermittelt
worden und geben die Substanzmenge an, die wahrend dieser Zeit je Quadratmeter
von den Platten aufgenommen wird. Gerade zu Beginn der Gasexposition sind die
Spontanaufnahmen von Gas hoch. Je langer aber die Platten dem Gas ausgesetzt
sind und sich der Sattigung annahern, desto geringer wirden diese Werte fur die
Adsorptionsrate. Bei den Werten in der Tabelle handelt es sich also nicht um
absolute Werte. Zur Ermittlung dieser musste der Test langer als vierzehn Tage
andauern. In der entsprechenden Priifnorm 1SO 16000-24 [ISO16000-24] wurde ein
Prufungszeitraum von 29 Tagen vorgeschrieben.

Es zeigt sich ferner eine anscheinende Selektivitdt der Substanzen, die anlagern
kénnen. Bei allen drei Lehmputzen zeigen 1-Pentanol und Butylacetat die grofite
Adsorptionsrate gefolgt von Hexanal, im Falle der mit Zusatzen beaufschlagten
Lehmputze liegen 1-Pentanol und Butylacetat anfangs gleich auf. Offenbar ist das
auf die Polaritat der Stoffe zurtckzufuihren, wodurch sie starker in Wechselwirkung
mit den Tonpartikeln und Zusatzen treten konnen (z. B. elektrostatische
Wechselwirkungen, Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen usw.) [THI].
Solche wechselwirkenden Bestandteile fehlen der KGP-Probe. Das unpolare
n-Decan dagegen scheint von allen Proben verhéltnismafiig wenig oder gar nicht
aufgenommen zu werden.

Allen Abklingkurven ist gemein, dass sie am ersten Probenahmetag einen sehr
starken Abfall erfahren. Die Ursache dafiir liegt darin, dass es bei dem Offnen der
Prifkammern zum Einstellen der Proben zu einem enormen Konzentrationsabfall
des Gasgemisches durch Entweichen des Gases kommt. GemaR Gleichung (7.4)
ergibt sich daraus eine hohe Adsorptionsrate, weil eine Reduktion der
Gaskonzentration vorgetauscht wird.

Messwertschwankungen konnten durch Mittelung der Werte der Tagesmessungen
teilweise geglattet werden, dennoch sind sie in den Diagrammen sichtbar. Vermutlich
sind sie analytisch begriindet. Die Tendenz zum Abklingen einer jeden Kurve ist
jedoch sichtbar.

Tabelle 7.13: Gesamtmasse adsorbierter Substanzen an den Probenplatten in pg/m?

Probe 1-Pentanol n-Butylacetat Hexanal n-Decan
LP 1080 900 400 20
LP-1 2100 2350 880 0
LP-2 2000 2300 850 80
KGP 20 10 60 100

7.2.2 Ergebnis der Anwendung fiir einen Ringversuch

Im Folgenden soll beispielhaft die Auswertung der Messergebnisse der am
Ringversuch teilnehmenden Institute erlautert werden (vgl. Abschnitt 6.2).
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Die Probenahmerdhrchen wurden mit  einfachem und doppeltem
Probenahmevolumen beaufschlagt. In der folgenden Abbildung 7.12 werden die
Ergebnisse fir den 1. Messwert (einfaches Probenahmevolumen) gegen die des
doppelten Probenahmevolumens in einem Koordinatensystem aufgetragen. Die
Ergebnisse der Labore, die weit von der Winkelhalbierenden entfernt liegen, weisen
grofRe Unterschiede zwischen beiden Volumina auf. Der orthogonale Abstand von
der Winkelhalbierenden entspricht der Unpréazision, d. h. das Labor findet flr fast
Gleiches Verschiedenes. Der Abstand vom blauen Kreuz auf der Winkelhalbierenden
entspricht der Unrichtigkeit. Je mehr sich die Ergebnisse der Winkelhalbierenden
nahern, desto praziser stimmen die Werte Uberein. Liegen die Werte nahe an dem
blauen Kreuz, ist die untersuchte Komponente prézise und richtig bestimmt worden.
Das Kreuz reprasentiert den Gesamtmittelwert der Messwerte aller Labore. Ist die
Verteilung zufélliger und weichen die Wertepaare deutlicher von der
Winkelhalbierenden ab, weist dieses auf eine analytisch schwierige Komponente hin,
wie im dargestellten Beispiel fur 1-Butanol gut zu erkennen ist.

Ex-QMS-Step3, 1-Butanol
Anzahl Labore: 15, Korrelationskoeffizient: 0,669
100
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Abbildung 7.12: Auftragung des Messwertes fir das einfache Probenahmevolumen gegen den
Messwert fur das doppelte Probenahmevolumen am Beispiel von 1-Butanol

Aus der Abbildung 7.12 geht hervor, wie unterschiedlich die Messergebnisse
verschiedener Laboratorien fur eine identische Probe sein kénnen und zeigt die
Wichtigkeit von Ringversuchen fur die Qualitatssicherung auf. In der Regel werden
aus den Messergebnissen Kennzahlen berechnet (z. B. z-Score-Auswertung). Bei
einer zu hohen Kennzahl kann es fur das betreffende Labor bedeuten, durch den
Ringversuch durchgefallen zu sein. Das ware dann der Anlass, die eigene Analytik
von Grund auf zu tberprifen.

Wahrend der Probenahmen fir den Ringversuch wurden begleitende
Kontrollmessungen durchgefiihrt, um die Stabilitit der Prifgasherstellung zu
Uberprifen. Die Schwankungsbreite lag dabei Uber die Dauer von vier Tagen bei
5 %.
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In der Tabelle 7.14 ist das Gesamtergebnis des Ringversuchs aufgefihrt. Es wird ein
Vergleich des ermittelten Referenzwerts, der Uber die Auswaage der
Substanzflaschchen erfolgte, mit dem Gesamtmittelwert der Messresultate der
teilnehmenden Labore vorgenommen. Dabei féllt eine recht gute Ubereinstimmung
der Werte fir die kursiv geschriebenen Verbindungen auf. Der Ringversuch war auch
in der Hinsicht dienlich, dass er das erste Mal die Diskrepanzen zwischen
Referenzkonzentration und gemessener Konzentration offenbarte und den Hinweis
auf mogliche Undichtigkeiten lieferte. Wie sich herausstellte, waren die generierten
Gasgemischkonzentrationen  Uber den  Probenahmezeitraum  stabil.  Die
Undichtigkeiten schienen sich somit nicht nachteilig auf die Durchfiihrung und das
Ergebnis des Ringversuchs auszuwirken.

Leider wurde auch hier nicht der eindeutige Nachweis erbracht, welcher Wert fir die
Konzentration in der Gasmischkammer der ,richtige* ist, d. h. der hier als
Referenzkonzentration angegebene oder der mittels GC gemessene. Wegen der
vorliegenden Ubereinstimmungen kann aber die Aussage getroffen werden, dass
das Verfahrensprinzip der Verdampfung zur rickfuhrbaren Prifgaserzeugung
anwendbar ist.

Tabelle 7.14: Ergebnis des Ringversuchs. Aufgefihrt sind die aus der Wagung ermittelte
Referenzkonzentration, die gemittelte Konzentration aus den wahrend der Probenahmen
durchgefuhrten Kontrollmessungen sowie der Gesamtmittelwert der durch die 17 teilnehmenden
Labore bestimmten Konzentration. Der Variationskoeffizient gibt die Schwankungsbreite dieser
Konzentrationen wieder.

Konz. Kontroll- Gesamtmittelwert  Variations-

Ref.konz. messungen (BAM) Institute koeffizient
Substanz [ng/m?] [Hg/m3] [ng/m3] [%]
Essigséure 192,6 297 251 35
Benzol 94,9 59 50 16
1-Butanol 62,4 63 57 19
n-Butylformiat 73,2 74 67 15
Hexanal 76,0 99 73 24
1-Hexanol 124,8 50 41 23
Styrol 100,4 86 77 13
DEGDME 78,7 16 12 30
Phenol 24,4 30 26 30
Octasiloxan 1139 67 56 27
Limonen 48,8 56 50 13
n-Dodecan 73,2 26 22 15
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, ein Verfahren fir die Generierung langzeitstabiler VOC-
Gasgemische zu entwickeln und auf dessen Zuverlassigkeit zu untersuchen. Es
konnte gezeigt werden, dass die notwendigen Voraussetzungen, wie konstante
Thermostatisierung, stabile Trager- und Verdinnungsgasdosierung von der
Apparatur geleistet werden. Das wurde insbesondere bei der Feststellung der
Verdampfungsrate durch regelméafRige Auswaage der Substanzflaschchen (Abschnitt
7.1.1) bestatigt. Bis auf wenige Ausnahmen wurde eine lineare Massenabnahme (mit
rz = 0,99) bei den verdampften Komponenten festgestellt. Das erfolgt ausschlief3lich
im Fall stabiler Temperierung und schwankungsarmer bzw. -freier Tragergasfliisse.
Schwankende Verlaufe der Massenabnahme wurden vorwiegend bei den Aldehyden
festgestellt. Dafir kann die Bildung von Carbonséuren verantwortlich gemacht
werden (Abschnitt 7.1.2.2.1). Sie geschieht durch die Reaktion mit Sauerstoff im
Gasraum Uber der Substanzoberflache. Quellen kdénnten zum einen Reste von
Sauerstoff aus der Tragergasversorgung sein, zum anderen kdme ein Eintrag aus
der Umgebungsluft beim Ab- und Ankoppeln der Substanzflaschchen in Betracht.

Die Verfahrensstabilitit wurde mit Hilfe der Varianzanalyse tberprift (Abschnitt
7.1.2.1). Sie ergab, dass die Gaskonzentrationen von 11 der insgesamt 25
Verbindungen uber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen stabil und reproduzierbar
waren. Das Ergebnis wird durch relativ kleine Variationskoeffizienten gestitzt. Die
festgestellten Schwankungen sind aber nicht ausschlie3lich auf den Betrieb des
GMS zurtickzufiihren, sondern liegen auch in der Analytik begriindet. Diese werden
bei der Varianzanalyse nicht beriicksichtigt. Betrachtet man die Kurvenverlaufe der
Ubrigen Verbindungen mit einem Variationskoeffizienten ahnlicher GréRenordnung,
stellt man fest, dass schlie3lich insgesamt 16 der 25 Verbindungen stabil und
reproduzierbar verdampft wurden. Vorwiegend handelt es sich dabei um die
insgesamt niedriger siedenden Stoffe.

Der hier entwickelte Aufbau eignet sich in seinem momentanen Entwicklungsstand
gut zur Erzeugung mehrkomponentiger und konstanter VOC-Gasgemische. Die
chemische Stabilitat wurde Gberpruft und ergab, dass alle Substanzen mit Ausnahme
der Aldehyde stabil blieben. Somit kann das Verfahren auch fir Langzeitversuche
eingesetzt werden.

Es wurde ein Berechnungsmodell entwickelt, das sich eignet, in guter Naherung fur
einen Teil der Komponenten die sich in der Gasmischkammer einstellenden
Konzentrationen zu berechnen. Eine exakte Berechnung ist allerdings nicht méglich.
Bessere Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn das Modell mit realen
Gasgesetzen verknlpft wirde. Das erfordert aber den Zugang zu weiteren
Stoffparametern, die in Tabellenwerken in der Regel nur spéarlich zu finden sind bzw.
erst empirisch ermittelt werden mussten.

Die durchgefiihrte Ermittlung der kombinierten relativen maximalen Unsicherheit der
Gaskonzentrationsangabe (Abschnitt 7.1.4) ergab Werte zwischen 6,8 % und 87,2 %
(mit Erweiterungsfaktor k = 2). Sie hangt sehr stark von der Wageunsicherheit und
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der Unsicherheit der Bestimmung des Tragergasvolumenstroms ab. Der Extremwert
von 87,2 % resultiert daraus, dass die im Dosierzeitraum verdampfte Masse kleiner
als der Messfehler der Waage im entsprechenden Messbereich ist.
Unsicherheitswerte von 46,6 % (Adipinsauredimethylester und n-Tridecan)
resultierten aus einem sehr grof3en Unsicherheitsbeitrag der
Tragergasvolumenstromangabe. Hier ist die Lange der Trégergaskapillare die
bestimmende GréRe. Die Unsicherheit steigt je kirzer sie ist.

8.2 Ausblick — Méglichkeiten der technischen Weiterentwicklung

Nach der Systemplanung wurden kommerziell erhdltliche Anlagenkomponenten
beschafft und auf ihre Tauglichkeit Uberpruft, nicht im Handel erhéaltliche
Komponenten mussten konstruiert und gefertigt werden. Bei dem Test auf Eignung
kam es vordergrindig darauf an, dass von den verwendeten Teilen keine
Eigenemissionen erfolgen, dass sie hinreichend abdichten und dass sie gegeniber
den zu verdampfenden Stoffen inert sind. Ferner wurde auf eine gute
Handhabbarkeit geachtet. Bei einem ersten Aufbau wurden
Miniaturschnellkupplungen fir den Anschluss der Substanzflaschchen an das
System verwendet. Sie zeichneten sich durch eine leichte Handhabung und Dichtheit
aus. Darlber hinaus sorgten in den Kupplungsteilen integrierte Ventile fur eine
sofortige Abdichtung zur Umgebung nach deren Entkopplung. Wahrend des Betriebs
stellte sich jedoch heraus, dass das Schmiermittel in den Kupplungsteilen eine
Senke darstellt, die zu einer Stérung der Bilanz der verdampften Masse beitrug
(Abschnitt 4.5). Aus diesem Grund wurden als Alternative zu den Kupplungen
Edelstahlverschraubungen als Ubergang zwischen Substanzflaischchen und
Transferleitungen verwandt. In Hinblick auf deren Reinigung mit einem L&ésemittel
z.B. im Ultraschallbad sind sie wesentlich besser geeignet als die
Schnellkupplungen. Diese wirden durch Auswaschung des Schmiermittels Einbul3en
bei der Dichtheit erleiden.

Es st ruckblickend betrachtet nicht auszuschlieBen, dass in dem auf die
Substanzflaschchen folgenden Leitungssystem Undichtigkeiten bestehen. Selbst
wenn nach Herstellerangaben die Edelstahlverschraubungen vakuumdicht — und
folglich auch fir die GMS-Anwendung geeignet — sind, stellen sie aufgrund ihrer
groBen Stuckzahl im System eine Schwachstelle dar. Kleinste Undichtigkeiten
kénnen auch Ausloser fur die festgestellten Diskrepanzen zwischen der aus der
Verdampfungsrate bestimmten Gaskonzentration und der in der Gasmischkammer
gemessenen Konzentration sein. Auch sind sie eine Mdbglichkeit fir den bereits
erwahnten Lufteintrag in die Substanzflaschchen. Dem kann durch den Einsatz von
selbst schlieBenden Anschlusssteckern entgegengewirkt werden. Dabei sollten sie
aber wegen der Senkenfunktion frei von Schmiermitteln sein. Einem mdoglichen
Sauerstoffeintrag aus dem Stickstoffstrom kann durch Vorschalten geeigneter Filter,
die Reste von Wasser und Sauerstoff abscheiden, vor den Verteilerblock begegnet
werden.

Als Material fir die Substanzflaschchen wird Edelstahl verwendet. Trotz seiner
geringen Anteile an katalytisch wirkenden Metallen, wie Chrom und Nickel, verhalt es

114 BAM-Dissertationsreihe



8 Zusammenfassung und Ausblick

sich gegenuber den meisten Stoffen inert. Um dennoch das Risiko etwaiger
unerwinschter katalytischer Reaktionen zu minimieren, wurde die Oberflache
zusétzlich passiviert. Wie sich im Laufe der Versuche herausstellte, traten bei der
Fertigung der Flaschchen Verarbeitungsfehler auf (Abschnitt 4.5). Zur Verbindung
des Edelstahlréhrchens mit der Deckelplatte wurde das Laserschweil3verfahren
angewandt. Dabei wurde die Kapillare in Schweil3nahtnédhe beschadigt, Porositéat war
die Folge, die zu unkontrollierten Abdampfungen fihrte. Daraufhin wurde die
Schweifl3naht mit einer Silberlotschicht ummantelt, die fur endgiltige Dichtheit sorgen
sollte. Mit den im Labor vorhandenen Mitteln wurden zwar vorerst keine undichten
Stellen mehr detektiert, im weiteren Verlauf dann aber doch festgestellt, dass es trotz
scheinbarer Dichtheit zu einem Massenverlust von Substanz aus Flaschen kam, die
nicht an das GMS angeschlossen und mit Blindkappen verschlossen waren. Es
stellte sich heraus, dass das NPT-Gewinde in der Deckelplatte der Flaschchen die
Ursache dafur ist. In dieses Gewinde wird die Anschlussverbindung fur die
Tragergaszufuhr eingeschraubt. Weil diese Form der NPT-Gewinde — im Gegensatz
zum NPTF-Gewinde — nicht selbst dichtend ist, wird in der Regel Teflonband
dazwischen gelegt. Wegen der Gasdurchlassigkeit des Teflonbandes (Teflon wird
z.B. als Material fur Permeationsrohrchen (Abschnitt 2.1.2.3) verwandt) diffundierten
Substanzmolekile hindurch und sorgten ebenfalls fir unkontrolliertes Abdampfen
von Substanzgas aus den Flaschchen. Als Konsequenz daraus wurde auch um
dieses Gewinde eine Silberlotschicht gelegt. Obwohl nun angenommen werden
sollte, dass ausreichende Dichtheit herrscht, wurde in Abschnitt 7.1.1.3 gezeigt, dass
das scheinbar nur in den wenigsten Fallen so war.

Es lasst sich konstatieren, dass das NPT-Gewinde in der Deckelplatte der
Flaschchen ungeeignet ist. Die Befiillung mit den zu verdampfenden Stoffen ist zwar
einerseits wegen der weiten Offnung sehr komfortabel, aber aus Griinden der
mangelhaften Dichtheit nicht zweckmalig. Es wére stattdessen denkbar, zwei
Edelstahlréhrchen in die Deckelplatte einzuschweien. Dabei sollten deren
Auf3endurchmesser gréRer gewahlt werden, so dass die Gefahr der Beschadigung
beim Schweil3en verringert wird. Andererseits kann die Kapillare auch eingelotet
werden. Durch Anlegen eines Unterdrucks wirde dann die Befillung tber eine der
Kapillaren erfolgen. Eine Spulung der Flasche zur Vorbereitung fir eine andere
Substanz kann auf gleiche Weise durchgefiihrt werden.

Die Betrachtung der Messunsicherheit hat ergeben, dass die Unsicherheitsbeitrage
der Wagung und der Bestimmung des Tréagergasvolumenstroms den grofiten Anteil
an der Gesamtunsicherheit der Konzentrationsangabe haben. Es konnte festgestellt
werden, dass die Wageunsicherheit durch den Einsatz einer empfindlicheren Waage
minimiert werden kann. Allerdings haben die Edelstahlflaschchen schon ein
erhebliches Eigengewicht, das in der Regel auflerhalb des Messbereichs
empfindlicherer Waagen liegt. Ziel muss es daher sein, das Flaschengewicht zu
reduzieren. Dafir ka&men die Auswahl eines anderen Materials oder die
Veranderungen der Ausmalfie in Betracht. Anstelle von Edelstahl, das gemafR den
Forderungen in Normen [ISO16000-9] fir die VOC-Analytik eingesetzt wird, wére zu
Uberprifen, ob Aluminium eine Alternative darstellen wirde. Es ist leichter als
Edelstahl (p, = 2,7 glcm3, p,,, = 7,8 g/cm3), gut zu bearbeiten (schweil3en, 6ten)
und besitzt eine sehr gute Warmeleitfahigkeit. An der Luft bildet Aluminium spontan
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eine dunne Oxidschicht aus. Zur Erhoéhung der passivierenden Wirkung und
Korrosionsbestandigkeit, kann der Werkstoff zusatzlich eloxiert® werden. Daher sollte
es auch gegeniber den verwendeten Substanzen weitestgehend inert sein. Im
Einzelfall sollte die Eignung im Vorfeld fir instabile oder aggressive Verbindungen
untersucht werden. Ein Kontakt mit Stahl sollte grundsétzlich vermieden werden
[ARC, ELOQ]. Bei einer Veranderung der Dimensionen ist jedoch folgendes zu
beachten: Durch eine Verkleinerung des Flaschenvolumens kann zwar einerseits
Masse eingespart werden, andererseits dient der gro3e Gasraum von ca. 10,2 cm?3
gegenuber der eingefiillten Substanzmenge von 1,5 cm? als Puffer, der verhindert,
dass der einstromende  Tragergasstrom z.B. durch  Stérung der
Flussigkeitsoberflache den Verdampfungsvorgang beeinflussen kann. Eine
Minimierung der Wandstérke — wenn realisierbar — wére eine zusatzliche Moglichkeit,
Masse einzusparen und gleichzeitig den Puffer beizubehalten.

Der Unsicherheitsbeitrag bei der Bestimmung des Tragergasvolumenstroms lieRRe
sich verringern, indem die Lange der Tragergaskapillaren so groR wie mdglich
gewahlt wird. Der daraus folgende Druckverlust muss durch Erhéhung des Vordrucks
kompensiert werden. Zwar folgt daraus eine erneute Erhdéhung der Unsicherheit
durch die Vordruckserhéhung, doch féllt sie wesentlich geringer aus als die aus der
Verkurzung der Kapillare resultierende (vgl. Abschnitt 7.1.4).

Die Transferleitungen zwischen Substanzflaschchen und Gasmischkammer sollten
so kurz wie mdglich sein und die Anzahl an Verbindungsteilen im Leitungssystem
grundsétzlich auf ein Minimum reduziert werden. Die Transferkapillaren sollten aus
Metall sein und beispielsweise mittels Widerstandsheizung temperiert werden. An
den Transferleitungen fir sechs VOC im vergleichsweise htéher siedenden Bereich
(n-Dodecan, n-Tridecan, Adipinséduredimethylester, 2-Ethyl-1-hexanol, Octanal und
Triethylphosphat) wurde hier diese Temperiermethode erfolgreich eingesetzt. Aus
Grinden der Energieeffizienz sollten die Leitungen isoliert werden. Die Wahl des
Metalls richtet sich nach dem Werkstoff fir die Substanzflaschchen.

Bei einer Reduzierung der Transferleitungslangen wéare die Modulbauweise
aufzugeben. Sie hatte sich wegen des groRen Mal3stabs der Anlage bewahrt. Die
Gasmischkammer konnte bei einem kompakteren Aufbau zentriert und die
Verdampfungseinheiten darum herum angeordnet werden. Eine Einhausung des
kompletten Aufbaus mit isolierendem Material ware denkbar. Fur die GMK wére eine
Kugelform geeignet, in der, wenn nétig, noch ein Ruhrer eingebaut werden kann.
Darauf kann verzichtet werden, wenn in der Kugel durch den einstromenden
Verdiinnungsgasstrom eine gute Homogenisierung des Gasgemisches gewahrleistet
ware. Wenn Substanz- und Verdinnungsgasstrom im Gegenstrom geflhrt wirden,
sollte das erreicht werden koénnen. Als Material fur die Kammer hat sich Glas
bewahrt, jedoch wirden sich darin schwer Stutzen fir den Anschluss von
Transferkapillaren, Verdiinnungsgaszufuhr und Gasausgang integrieren lassen. In
eine Kammer aus Metall kénnten die Anschliisse beliebig angeordnet und direkt
angeschweil3t werden. Eine Passivierung der inneren Oberflache wirde fur eine
hinreichende Inertheit sorgen.

8 Elektrolytische Oxidation

116 BAM-Dissertationsreihe



8 Zusammenfassung und Ausblick

Eine weitere technische Veradnderung sollte bei der Temperierung der
Substanzflaschchen erfolgen. Im Abschnitt 4.2.1 wurde beschrieben, dass es
notwendig ist, die Warme, die von den Peltierelementen erzeugt wird, abzufiihren.
Daflir wurden die Thermoblécke mit dem unterseitig befestigten Peltierelement auf
eine mit KdhImittel durchstrémte Platte gestellt. Dieses Vorgehen war praktikabel und
die Thermostatisierung sehr gut (Tabelle 3.5). Bei einer Weiterentwicklung des
Verfahrens sollte die Energieeffizienz beriicksichtigt werden. Die maximale
Warmeleistung eines Peltierelements betragt 110 W. Gaben auf einer Kihlplatte alle
vier Peltierelemente die volle Leistung ab, ergabe das insgesamt 440 W. Dem steht
eine maximale Leistung von 2,1 kW durch den Umlaufkiihler gegenliber, was aus
energetischer Sicht in keiner angemessenen Relation steht. Alternativ kbnnen unter
die Peltierelemente zur Warmeabfuhr geeignete Kihlkorper befestigt werden. Dafiir
kénnen Dbeispielsweise Lamellenkihlkorper verwendet werden. Geeignete
Ausfihrungen hatten eine Hohe von 130 mm und wiesen bei einer Grundflache von
50 mm x 50 mm (Fléche eines Peltierelements) eine Oberflache von ca. 1 m? auf. Bei
einem damit erreichbaren Warmeleitwiderstand von 0,3 K/W wére ohne zusétzlichen
Energieeinsatz eine Kuhltemperatur von ca. -5 °C realisierbar [PMQO]. Durch
Isolation und/oder Einsatz eines Ventilators kann die Kuihltemperatur weiter
herabgesetzt werden. Die Isolierung wirde dartber hinaus im Fall tiefer Kiihlung die
Vereisung des Thermoblocks verhindern.

Grundsatzlich ist es das Ziel, Verbindungen sowohl im VOC-Bereich (Komponenten
im Siedepunktsbereich zwischen 50-100 °C und 240-260 °C) als auch im SVOC-
Bereich (Komponenten im Siedepunktsbereich zwischen 240-260 °C und
380-400 °C) [ISO16000-6] zu verdampfen. Die Schwierigkeit liegt bei der
Temperierung der Substanzen, um sie in die Gasphase Ubertreten zu lassen. Die in
dieser Arbeit verdampften Verbindungen waren durchweg der Gruppe der VOC
zuzuordnen. Dennoch mussten einige Stoffe auf bis zu 40 °C beheizt werden, um
nennenswerte Gaskonzentrationen zu erhalten. Ubertragen auf SVOC-Verbindungen
mussten Temperaturen weit dariber angelegt werden. Peltierelemente, die
hauptséachlich zu Kuhlzwecken konzipiert sind, sind fir diese Anwendung nicht
geeignet.
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9 Anhang

9 Anhang

9.1 Diagramme und Tabellen

9.1.1 Konzentrationsverlaufe

In diesem Abschnitt sind die Konzentrationsverlaufe der in dieser Arbeit betrachteten
Verbindungen zusammengefasst. Ein Teil der Abbildungen befindet sich bereits in
den entsprechenden Abschnitten (vgl. Abschnitte 7.1.1.3 und 7.1.2.1).
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Abbildung 9.1: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS), den
berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate fiir
Adipinsauredimethylester, Benzol, 1-Butanol und n-Butylacetat. Zusatzlich sind die Wagetage
markiert.
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Abbildung 9.2: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS), den
berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate fiir n-Butylformiat,
Chlorbenzol, Cyclohexan, DEGDME, n-Dodecan und Ethylacetat. Zusatzlich sind die Wagetage

markiert.
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Abbildung 9.3: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS), den
berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate fir 2-Ethyl-1-hexanol,
Hexanal, R-(+)-Limonen, MIBK, n-Octan und Octanal. Zusatzlich sind die Wagetage markiert.
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Abbildung 9.4: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS), den
berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate fiur Pentanal, a-Pinen,
Propionsaurebutylester, Propylacetat, Styrol und n-Tridecan. Zusatzlich sind die Wagetage markiert.
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Abbildung 9.5: Auftragung der Konzentrationswerte aus den GC-Messungen (mit FID bzw. MS), den
berechneten Werten aus dem Berechnungsmodell und der Verdampfungsrate fur Triethylphosphat,
1,3,5-Trimethylbenzol und m-Xylol. Zusétzlich sind die Wagetage markiert.
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9.1.2 Verdampfungsraten

In diesem Abschnitt sind die Darstellungen der Massenverluste der in dieser Arbeit
betrachteten Verbindungen zusammengefasst. Aus ihnen lasst sich die
Verdampfungsrate bestimmen (vgl. Abschnitt 7.1.1).
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Abbildung 9.6: Massenverlust von Adipinsauredimethylester, Benzol, 1-Butanol und n-Butylacetat Gber
den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen mit Angabe der Steigung m als Verdampfungsrate, des
Korrelationskoeffizienten r?, der GMS-Parameter Verdampfungstemperatur T und

Trégergasvolumenstrom \/'T sowie dem Siedepunkt und dem Dampfdruck pp bei T.

réager
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Abbildung 9.7: Massenverlust von Butylformiat, Chlorbenzol, Cyclohexan, DEGDME, n-Dodecan und
Ethylacetat tber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen mit Angabe der Steigung m als
Verdampfungsrate, des Korrelationskoeffizienten r2, der GMS-Parameter Verdampfungstemperatur T

und Tragergasvolumenstrom V,,

rager

sowie dem Siedepunkt und dem Dampfdruck pp bei T.
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Abbildung 9.8: Massenverlust von 2-Ethyl-1-hexanol, Hexanal, R-(+)-Limonen, MIBK, n-Octan und
Octanal Uber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen mit Angabe der Steigung m als Verdampfungsrate,
des Korrelationskoeffizienten r2, der GMS-Parameter Verdampfungstemperatur T und

Tragergasvolumenstrom V;
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a-Pinen Propionséaurebutylester
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Abbildung 9.9: Massenverlust von a-Pinen, Propionsaurebutylester, Propylacetat, Styrol, n-Tridecan
und Triethylphosphat tiber den Dosierzeitraum von 6,5 Wochen mit Angabe der Steigung m als
Verdampfungsrate, des Korrelationskoeffizienten r2, der GMS-Parameter Verdampfungstemperatur T

und Tragergasvolumenstrom \/'T,ager sowie dem Siedepunkt und dem Dampfdruck pp bei T.
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1,3,5-Trimethylbenzol m-Xylol
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Abbildung 9.10: Massenverlust von 1,3,5-Trimethlbenzol und m-Xylol Giber den Dosierzeitraum von 6,5
Wochen mit Angabe der Steigung m als Verdampfungsrate, des Korrelationskoeffizienten r2, der

GMS-Parameter Verdampfungstemperatur T und Tréagergasvolumenstrom \/T
Siedepunkt und dem Dampfdruck pp bei T.

rager SOWie dem
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9.1.3 Anstiegskurven —dynamischer Senkenversuch

In diesem Abschnitt sind die Anstiegskurven aus dem dynamischen Versuch zur
Ermittlung des Senkeneffekts in der Gasmischkammer fur die in dieser Arbeit
betrachteten Verbindungen zusammengefasst (vgl. Abschnitt 7.1.3.2).
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Abbildung 9.11: Anstiegskurven von Adipinsauredimethylester, Benzol, 1-Butanol, n-Butylacetat, n-
Butylformiat und Chlorbenzol. Dargestellt sind die theoretischen ( —) sowie die gemessenen ( —)

Anstiegskurven und die angepasste Anstiegskurve ( ---).
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Abbildung 9.12: Anstiegskurven von DEGDME, n-Dodecan, Ethylacetat, Hexanal, R-(+)-Limonen und

Hexanal. Dargestellt sind die theoretischen ( —) sowie die gemessenen ( — ) Anstiegskurven und die
angepasste Anstiegskurve ( ---).
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Abbildung 9.13: Anstiegskurven von n-Octan, Octanal, Pentanal, a-Pinen, Propionséurebutylester und
Propylacetat. Dargestellt sind die theoretischen (—) sowie die gemessenen ( —) Anstiegskurven und
die angepasste Anstiegskurve ( ---)
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Abbildung 9.14: Anstiegskurven von Styrol, n-Tridecan, Triethylphosphat, 1,3,5-Trimethylbenzol und

m-Xylol. Dargestellt sind die theoretischen ( —) sowie die gemessenen (—) Anstiegskurven und die
angepasste Anstiegskurve (---)
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9.1.4 Ergebnisse der Varianzanalyse — Feststellung Verfahrensstabilitat

In diesem Abschnitt sind zur Nachvollziehbarkeit der Ergebnisse der Varianzanalyse
zur Feststellung der Verfahrensstabilitat (vgl. Abschnitt 7.1.2.1) die Rohdaten fir jede
der betrachteten Verbindungen aufgefiihrt. Es erfolgt eine Aufteilung zwischen den
Messreihen der GC/FID-Messungen und den Messreihen der GC/MS-Messungen.

Tabelle 9.1: Benzol — GC/FID-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
1. PN 3 181,51 60,50 1,43
3. PN 3 160,17 53,39 4,64
4. PN 3 159,96 53,32 5,20
7. PN 3 207,07 69,02 26,55 3,09
10. PN 2 115,84 57,92 1,33
12. PN 2 111,23 55,61 0,05
13. PN 2 111,04 55,52 3,49
Tabelle 9.2: 1-Butanol — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 82,88 27,63 2,31
3. PN 3 75,06 25,02 0,76
4. PN 3 73,28 24,43 0,64
7. PN 3 86,82 28,94 1,12 3,09
10. PN 2 51,81 2591 0,02
12. PN 2 47,35 23,68 0,93
13. PN 2 46,05 23,02 0,34
Tabelle 9.3: n-Butylacetat — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 128,93 42,98 0,20
3. PN 3 154,88 51,63 3,94
4. PN 3 136,71 45,57 4,86
7. PN 3 168,42 56,14 3,88 3,09
10. PN 2 101,38 50,69 0,10
12. PN 2 99,97 49,99 0,72
13. PN 2 99,11 49,56 0,06
Tabelle 9.4: n-Butylformiat — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
1. PN 3 184,51 61,50 0,53
3. PN 3 179,91 59,97 3,10
4. PN 3 173,57 57,86 16,94
7. PN 3 194,91 64,97 10,05 3,09
10. PN 2 128,54 64,27 3,39
12. PN 2 120,07 60,03 0,25
13. PN 2 122,20 61,10 0,85
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Tabelle 9.5: Chlorbenzol — GC/FID-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 213,25 71,08 19,83
3. PN 3 196,82 65,61 6,74
4. PN 3 206,80 68,93 18,67
7. PN 3 196,58 65,53 8,64 3,09
10. PN 2 140,89 70,44 7,65
12. PN 2 127,76 63,88 1,27
13. PN 2 130,98 65,49 1,33
Tabelle 9.6: Ethylacetat — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
1. PN 3 115,86 38,62 2,33
3. PN 3 98,28 32,76 1,78
4. PN 3 100,19 33,40 1,96
7. PN 3 122,01 40,67 6,50 3,09
10. PN 2 85,95 42,98 0,26
12. PN 2 59,82 29,91 5,79
13. PN 2 67,34 33,67 0,37
Tabelle 9.7: Limonen — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 301,66 100,55 39,06
3. PN 3 295,77 98,59 8,48
4. PN 3 295,70 98,57 40,80
7. PN 3 301,64 100,55 11,48 3,09
10. PN 2 205,16 102,58 15,15
12. PN 2 208,33 104,16 2,24
13. PN 2 203,77 101,89 9,27
Tabelle 9.8: MIBK — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 168,35 56,12 1,61
3. PN 3 168,27 56,09 1,82
4. PN 3 162,12 54,04 7,21
7. PN 3 183,46 61,15 6,54 3,09
10. PN 2 120,21 60,11 0,00
12. PN 2 117,51 58,76 1,79
13. PN 2 117,13 58,57 3,71
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Tabelle 9.9: n-Octan — GC/FID-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 256,46 85,49 1,76
3. PN 3 247,78 82,59 6,65
4. PN 3 246,58 82,19 13,84
7. PN 3 251,04 83,68 7,27 3,09
10. PN 2 170,09 85,05 6,32
12. PN 2 166,96 83,48 0,00
13. PN 2 164,60 82,30 2,39
Tabelle 9.10: a-Pinen — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
1. PN 3 360,18 120,06 106,13
3. PN 3 322,31 107,44 12,67
4. PN 3 359,83 119,94 47,81
7. PN 3 348,34 116,11 77,17 3,09
10. PN 2 270,91 135,46 144,37
12. PN 2 282,42 141,21 335,60
13. PN 2 267,33 133,67 3,35
Tabelle 9.11: Propionsdurebutylester — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 756,42 252,14 2,39
3. PN 3 711,66 237,22 61,53
4. PN 3 678,54 226,18 272,67
7. PN 3 709,09 236,36 185,15 3,09
10. PN 2 524,83 262,41 145,82
12. PN 2 502,77 251,39 100,85
13. PN 2 488,19 244,10 12,84
Tabelle 9.12: Propylacetat — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 140,33 46,78 0,18
3. PN 3 138,98 46,33 2,42
4. PN 3 136,77 45,59 6,95
7. PN 3 154,84 51,61 6,46 3,09
10. PN 2 103,81 51,91 0,77
12. PN 2 96,42 48,21 0,01
13. PN 2 97,38 48,69 0,20
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Tabelle 9.13: Styrol — GC/FID-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 366,93 122,31 78,68
3. PN 3 352,87 117,62 16,40
4. PN 3 355,34 118,45 29,30
7. PN 3 357,50 119,17 13,25 3,09
10. PN 2 240,80 120,40 18,41
12. PN 2 234,88 117,44 15,98
13. PN 2 228,91 114,45 1,78
Tabelle 9.14: Triethylphosphat — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
1. PN 3 101,46 33,82 0,47
3. PN 3 93,02 31,01 0,52
4. PN 3 91,43 30,48 10,29
7. PN 3 81,85 27,28 2,43 3,09
10. PN 2 64,70 32,35 0,16
12. PN 2 53,29 26,64 0,22
13. PN 2 53,61 26,81 1,28
Tabelle 9.15: 1,3,5-Trimethylbenzol — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 191,49 63,83 5,59
3. PN 3 190,53 63,51 4,36
4. PN 3 191,94 63,98 10,49
7. PN 3 192,19 64,06 12,23 3,09
10. PN 2 137,48 68,74 1,84
12. PN 2 136,27 68,13 0,58
13. PN 2 137,28 68,64 4,05
Tabelle 9.16: m-Xylol — GC/FID-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
1. PN 3 232,09 77,36 2,05
3. PN 3 241,57 80,52 6,26
4. PN 3 233,05 77,68 11,79
7. PN 3 264,39 88,13 1,45 3,09
10. PN 2 164,93 82,46 5,02
12. PN 2 162,54 81,27 0,04
13. PN 2 156,44 78,22 2,44
Tabelle 9.17:Benzol — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 112,15 56,07 3,33
5. PN 2 126,90 63,45 3,20
6. PN 2 124,83 62,41 17,49 4,39
8. PN 2 122,20 61,10 0,32
9. PN 2 132,19 66,09 23,77
11. PN 2 129,35 64,67 1,07
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Tabelle 9.18: 1-Butanol — GC/MS-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 51,93 25,96 0,57
5. PN 2 57,40 28,70 9,35
6. PN 2 50,29 25,14 1,10 4,39
8. PN 2 51,40 25,70 0,50
9. PN 2 53,47 26,73 0,22
11. PN 2 52,85 26,43 0,20
Tabelle 9.19: n-Butylacetat — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 77,40 38,70 0,39
5. PN 2 88,89 44,44 0,29
6. PN 2 88,57 44,28 1,79 4,39
8. PN 2 88,00 44,00 0,18
9. PN 2 95,93 47,97 0,13
11. PN 2 109,66 54,83 0,59
Tabelle 9.20: n-Butylformiat — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 110,91 55,46 3,30
5. PN 2 122,47 61,23 1,81
6. PN 2 126,78 63,39 7,29 4,39
8. PN 2 121,28 60,64 0,32
9. PN 2 140,50 70,25 3,65
11. PN 2 132,58 66,29 0,02
Tabelle 9.21: Chlorbenzol — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 121,33 60,67 1,84
5. PN 2 133,23 66,62 12,05
6. PN 2 128,38 64,19 7,55 4,39
8. PN 2 119,40 59,70 0,08
9. PN 2 131,88 65,94 1,51
11. PN 2 123,66 61,83 4,62
Tabelle 9.22:Ethylacetat — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 73,71 36,86 0,43
5. PN 2 70,38 35,19 25,42
6. PN 2 75,23 37,61 12,07 4,39
8. PN 2 79,60 39,80 14,58
9. PN 2 94,13 47,07 0,15
11. PN 2 57,82 28,91 7,31
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Tabelle 9.23: R-(+)-Limonen — GC/MS-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 157,90 78,95 12,49
5. PN 2 179,50 89,75 0,04
6. PN 2 173,46 86,73 54,73 4,39
8. PN 2 175,40 87,70 2,42
9. PN 2 178,23 89,12 0,47
11. PN 2 186,11 93,05 8,76
Tabelle 9.24: MIBK — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 99,47 49,74 0,17
5. PN 2 115,54 57,77 0,05
6. PN 2 114,86 57,43 1,84 4,39
8. PN 2 113,10 56,55 0,13
9. PN 2 128,67 64,33 2,06
11. PN 2 124,08 62,04 0,13
Tabelle 9.25: n-Octan — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 145,69 72,85 1,14
5. PN 2 156,21 78,10 0,35
6. PN 2 154,87 77,44 9,19 4,39
8. PN 2 147,60 73,80 0,50
9. PN 2 158,15 79,07 0,42
11. PN 2 155,23 77,62 3,32
Tabelle 9.26: a-Pinen — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 196,97 98,49 0,00
5. PN 2 228,81 114,40 4,25
6. PN 2 230,01 115,01 23,31 4,39
8. PN 2 222,90 111,45 17,40
9. PN 2 247,42 123,71 6,20
11. PN 2 255,91 127,96 34,53
Tabelle 9.27: Propionsaurebutylester — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 402,28 201,14 6,67
5. PN 2 427,03 213,51 29,92
6. PN 2 433,35 216,67 57,59 4,39
8. PN 2 406,10 203,05 0,24
9. PN 2 433,71 216,85 21,48
11. PN 2 405,96 202,98 143,82
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Tabelle 9.28: Propylacetat — GC/MS-Messreihe

Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 88,60 44,30 2,74
5. PN 2 99,42 49,71 1,91
6. PN 2 101,10 50,55 3,29 4,39
8. PN 2 97,30 48,65 0,40
9. PN 2 118,14 59,07 9,60
11. PN 2 109,23 54,62 2,04
Tabelle 9.29: Styrol — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 203,41 101,70 4,21
5. PN 2 223,50 111,75 6,02
6. PN 2 219,55 109,77 47,75 4,39
8. PN 2 204,80 102,40 0,98
9. PN 2 223,52 111,76 14,12
11. PN 2 219,36 109,68 42,39
Tabelle 9.30: Triethylphosphat — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 49,96 24,98 14,59
5. PN 2 46,70 23,35 0,32
6. PN 2 49,95 24,97 1,60 4,39
8. PN 2 42,70 21,35 0,40
9. PN 2 57,92 28,96 9,29
11. PN 2 42,84 21,42 0,75
Tabelle 9.31: 1,3,5-Trimethylbenzol — GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz _ kritischer F-Wert
2. PN 2 109,75 54,88 2,05
5. PN 2 123,65 61,83 0,65
6. PN 2 122,49 61,25 9,71 4,39
8. PN 2 119,40 59,70 0,98
9. PN 2 129,93 64,96 6,78
11. PN 2 129,09 64,54 7,08
Tabelle 9.32: m-Xylol - GC/MS-Messreihe
Gruppen Anzahl Summe Mittelwert Varianz kritischer F-Wert
2. PN 2 134,48 67,24 19,83
5. PN 2 149,03 74,51 0,06
6. PN 2 145,50 72,75 13,43 4,39
8. PN 2 145,70 72,85 1,45
9. PN 2 152,91 76,45 8,66
11. PN 2 160,41 80,21 1,38
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9.2 Abkirzungsverzeichnis

DEGDME
GC
GMK
GMS
FID
KAS
KGP
LDA
LP
MFC
MS
NTC
PE
PRG
PTFE
r. H.
RKG
SRKG
SvOC

TDS
WFRp
WFRKammer

WFRRr
WHO
vdWG
VOC

Diethylenglycoldimethylether

Gaschromatograph(ie)

Gasmischkammer

Gasmischsystem

Flammenionisationsdetektor

Kaltaufgabesystem

Kalk-Gips-Putz

Laser-Doppler-Anemometer

Lehmputz

Mass Flow Controller (Massenflussregler

Massenspektrometer

Negative Temperature Coefficient Thermistor (Thermofihler)
Polyethylen

Peng-Robinson-Gleichung

Polytetrafluorethen (Teflon®)

relative Luftfeuchtigkeit in %

Redlich-Kwong-Gleichung

Soave-Redlich-Kwong-Gleichung

semi-volatile organic compound (schwerer flichtige organische
Verbindung

Thermodesorptionssystem

Wiederfindungsrate in % bezogen auf die thermische Desorption
Wiederfindungsrate in % in der Testkammer beim stat. Versuch
zur Untersuchung des Senkeneffektes

Wiederfindungsrate in % bezogen auf den Referenzwert

World Health Organization (Weltgesundheitsorganisation)
van-der-Waals-Gleichung

volatile organic compound (fllichtige organische Verbindung)
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9.3 Formelzeichen

A

Ci
Di
AvH
k

ks

|

m;
Am;
m;
Mi

<< <c

Trager

<

Verd

Flache in m2

Empfindlichkeitskoeffizient bei der Berechnung der Messunsicherheit
Diffusionskoeffizient der Komponente i in cm#/s
Verdampfungsenthalpie in J/mol

Erweiterungsfaktor bei der Messunsicherheitsbetrachtung
Boltzmannkonstante, ks = 1,38:10°%% J/K

Lange inm

Masse der Komponente i in mg

Massenabnahme der Komponente i in mg
Verdampfungsrate der Komponente i in pg/min

Molare Masse der Komponente i in g/mol
Avogadrokonstante, Na = 6,022-10%° mol™
Luftwechselrate in h*

Druck in Pa

Sattigungsdampfdruck der Komponente i in Pa
Normluftdruck in Pa

Umgebungs- bzw. Kammerdruck in Pa

Reinheit der Substanz

flachenspezifische Durchflussrate in m3/m?h

universelle Gaskonstante, R = 8,3145 Nm/K mol oder R = 0,083143 bar L/K
mol

flachenspezifische Adsorptionsrate der Komponente i in pg/m?h
Zeit, z.B. in min

Temperatur in K

Verdampfungstemperatur in K

Temperatur in Transferkapillare in K

Umgebungs- bzw. Kammertemperatur in K

kombinierte Standardunsicherheit

Volumen in m3

Volumenstrom der Beimengung i, z. B. in mL/min
Volumenstrom des Tragergases, z. B. in mL/min
Volumenstrom des Verdinnungsgases, z. B. in mL/min

Griechische Buchstaben

o
B
:Bi‘red
ﬂi,end

n
p
¢
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Verdinnungszahl

Massenkonzentration der Komponente i in pg/ms3

reduzierte Massenkonzentration der Komponente i in mg/mL
Massenkonzentration der Komponente i in der GMK in pg/m3
Viskositat des Tragergases in Pa s

Dichte in g/mL

Volumenanteil der Komponente i
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