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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

In Ballungsgebieten und Gebieten mit industriellen Ansiedlungen erfolgen hohe Emissionen, die
hauptséchlich fur die Bildung von Photooxidantien, inbesondere von Ozon in der unteren
Troposphare verantwortlich sind ™. Neben diesen anthropogenen, Iuftverunreinigenden Stoffen
(Verbrennung von fossilen Brennstoffen und Biomasse) tragen auch natirliche Emissionen,
biologischer und geologischer Herkunft, zur Belastung der Atmosphére bei. Dazu kommen
sekundére Luftverunreinigungen, die durch photochemische und radikalische Reaktionen
entstehen.

Bel der Messung von umweltrelevanten Spurenstoffen, wie Stickoxiden (z. B. NO, NO,),
flichtigen organischen Kohlenwasserstoffen (VOC = Volatile Organic Carbon) oder
Hydroperoxiden (vor alem H,O,, hydrophile Alkyl- und Hydroxyal kylhydroperoxide), treten bel
Anwesenheit von Ozon sehr oft Interferenzen auf. So ist zum Beispiel eine direkte Bestimmung
der Hydroperoxide mittels einer Kaliumiodid-Ldsung nicht ohne vorherige Zerstérung von Ozon
moglich; zudem kommt es bei der Verwendung von walrigen Absorptionssystemen immer zu
einer Artefaktbildung durch Ozon, bei der sich als Hauptprodukt H,O, bildet 3.

Ein Ausweg aus dieser Problematik ist die Verwendung von selektiven ozonzerstGrenden
Materiaien. In zahlreichen Patenten japanischer Wissenschaftler werden fir die Ozonzerlegung
Metalloxidkatalysatoren, wie Eisen-, Kupfer-, Mangan- und Nickeloxide, verwendet .
Nachteilig ist bei diesen Kataysatoren, dal3 sie relativ teuer sind und sehr schnell durch
Katalysatorgifte desaktiviert werden oder andere atmosphérische Oxidantien ebenfals
reduzieren. In wenigen Berichten wurden Polymere mit funktionellen Gruppen, wie Amine,
Imine, Nitrile und Thiole, welche mit Metallkatalysatoren vermischt sind, sowie ungeséttigte
Verbindungen auf Tragermaterialien untersucht .

In jingerer Zeit wurden von der Firma Hoechst AG modifizierte Polyphenylene ® 7 und
Polyarylether zur selektiven Ozonzerstbrung entwickelt. Ebenfalls wurden Polymere aus
vernetztem Polystyrol, pordsen Methacrylat-Polymerisaten, Polysulfiden und Copolymeren
cyclischer Diolefine patentiert . Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von natiirlichen und
synthetischen Polymeren, die durch ungeséttigte Bindungsstellen oder reaktive funktionelle
Gruppen leicht durch Ozon angreifbar sind ! %, Bisher wurden diese Materialien jedoch nur als
Ozon-Scrubber in Annular-Denudern bei der Bestimmung von NO, ' eingesetzt.

Trotz der verschiedenen bekannten Ozonfilter bleibt die Frage offen, ob sie auch in der

Hydroperoxidanalytik einsetzbar sind.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



AUFGABENSTELLUNG 2

2 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von organischen Materialien fir den
Einsatz als Ozon-Scrubber in der Hydroperoxidanal ytik.

Hierzu mussen organische Materialien, fur die Ozon-Affinitéaten bekannt sind, ausgewahlt und
auf ihre Verwendung in unterschiedlichen Denudertypen gepruft werden.

Im einfachsten Fall sollen diese Materialien als dinne Schicht auf der Innenwand von
Glasrohrchen aufgebracht werden. Fur die Untersuchung der ozonzerstorenden Wirkung ist es
notwendig, Uber einen langeren Zeitraum ein konstantes Ozon-Priifgas bereitzustellen, dessen
Konzentration mit geeigneten Analyseverfahren bestimmt werden kann. Nach der Ermittlung
der Leistungsfahigkeit der einzelnen Materidien, sollen die hieraus hervorgehenden
effektivsten Ozon-Scrubber auf mogliche Wechselwirkungen mit den zu bestimmenden
Hydroperoxiden sowie auf die Bildung von Peroxidartefakten untersucht werden. Fur diese

Aufgabe missen Hydroperoxidprifgase und -bestimmungsmethoden bereit gestellt werden.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — OZON 3

3 Grundlagen

3.1 Ozon

Ozon ist ein farbloses, giftiges und stechend riechendes Gas [*. Der intensive , elektrische
Geruch, der beim Gebrauch einer , Elektrisermaschine” entsteht, wurde im Jahre 1745
erstmals von M. van Marum erwahnt und 1840 von C. F. Schénbein als Ozon [0zo (grch.) =
Ich rieche] benannt. In htheren Gaskonzentrationen ist Ozon himmelblau, im flUssigen
Zustand (Sdp. —110,5 °C) violettblau und im festen (Smp. —192,5 °C) schwarzviolett. Die
Explosionsgrenze eines O,/Os-Gemisches liegt bel 13 Gew.-% Os; das Oxidationspotential
betrégt in saurer Losung + 2,07 V und in basischer Lésung + 1,24 V. Die Oxidationskraft in
saurer Lésung wird nur von wenigen Stoffen wie zum Beispiel F;, (+ 3,06 V) Ubertroffen. Die

21 von Ozon werden zur Trinkwasseraufbereitung,

desinfizierenden Eigenschaften
Entkeimung von Schwimmbadwasser und Krankenhausluft sowie in der Abwasserbehandlung
ausgenutzt.

Ozon entsteht bei der Reaktion von Sauerstoffmolekilen mit Sauerstoffatomen, die durch

chemische, el ektrische, photochemische und thermische Prozesse gebildet werden kdnnen 2.

3.1.1 Ozonin der Troposphére

Ozon ist ein wichtiges Gas in der Troposphare (Luftschicht von 0 — 10 km Hohe) . Es stellt
die bedeutendste Vorlaufersubstanz fur das Hydroxyl-Radikal dar (Gl. 1, Gl. 2), welches
seinerseits beim Abbau organischer Verbindungen, wie Alkanen, Alkenen, Aromaten usw.,

eine entscheidende Rolle spielt (Gl. 3).

Os + hv(A<320nm) —— O('D) + O, (1)
o(*D) + H,O — 5 2O0H 2)
OH + RH — 5 R + HO ©

" In dlterer Literatur sind die Standardpotentiale mit den entgegengesetzen V orzeichen versehen. In dieser Arbeit werden die
Standard-Reduktionspotentiale angegeben. So bedeuten positive Potentiale ein stérkeres Oxidationspotential gegentiber der
Normal-Wasserstoffelektrode.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — OZON 4

Quellen fiur troposphéarisches Ozon stellen der Eintrag von stratophéarischem Ozon in die
Troposphare und die photochemische Produktion mittels NO, dar.

Stratosphare O + hv(A<242nm) —— O+ 0O (4)
Troposphare NO, +hv (A <420nm) —— O + NO )
O+ 0, + M —— O3+ M (6)

Der Eintrag von stratospharischem Ozon, welches Gber Photodissoziation von molekularem
Sauerstoff und anschlieffender Reaktion mit einem Sauerstoffmolekil gebildet wird (Gl. 4,

en 1B 1M Diesge

Gl. 6), erfolgt Uber Tropopausenbriiche bzw. Tropopausenfaltung
Ozoneintréage sind abhangig von der geographischen Position und den meteorologischen
Bedingungen, reichen aber nicht aus, um bodennahe Ozonkonzentrationen Uber 100 ppbv zu
erklaren ™,

Als zusdtzliche direkte troposphérische Ozonquelle spielt die photochemische Spaltung von
NO, (A < 420 nm) eine entscheidende Rolle (Gl. 5) " *®. Dasin Gl. 6 gebildete Ozon kann
wiederum mit NO zu NO, reagieren, wodurch sich ein photostationérer Zustand ergibt. Bei
hoher ~Konzentration an organischen Verbindungen und daraus gebildeten
Reaktionsprodukten (speziell: HO, und RO,) wird aber Ozon in Bodenndhe durch den

NO,/NO-Kreidauf verstarkt gebildet.

RH + OH ——> R + HO ©)]
R+ O, —— RO (7
RO, + NO —> NO, + RO (8)

Diese photochemische Ozonproduktion tritt hauptsachlich in den Sommermonaten auf.
Sowohl NO; as auch der Vorlaufer NO, welcher mit Radikalen wie HO, und RO; in NO,
UberfUhrt  wird, entstehen hauptschlich bel  Verbrennungen fossiler Brennstoffe,
Waldbranden und Gewittern.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — HYDROPEROXIDE 5

3.1.2 Ozonmelfmethoden

Die Bedeutung des Ozons in der Umwelt stellt besondere Anforderungen an die
Anaysenverfahren. Fur den kontinuierlichen Betrieb in Mel3netzen werden aufgrund der
interferenzfreien Messung mit hoher Empfindlichkeit hauptséchlich Chemilumineszenz-
Analysatoren -8 und direkte UV-Analysatoren [* eingesetzt.

Aufgrund der hohen Kosten solcher Analysatoren wurden fir lokale Messungen auch
einfache Anaysenverfahren unter Verwendung von Aktiv- und Passivsammlern eingesetzt.
Bel Passivsammlern erfolgt der Massentransport des Analyten zur reaktiven Schicht durch
Diffusion oder Permeation *”, wahrend bei Aktivsammlern ein definiertes Probevolumen an
der reaktiven Schicht vorbeigefuhrt und der Anayt durch Diffusionsvorgange vollstandig
absorbiert  wird [?!. So reagieren bei der weit verbreiteten Kaliumiodid-Methode (z. B. in
Ozonsonden) neben Ozon auch Spurenstoffe wie NO, oder SO,. Die meisten Ozon-
Aktivsammler basieren auf der Reaktion von Ozon mit ungeséttigten Verbindungen; so lassen
sich Naturkautschukstreifen fir einen quantitativen Ozontest heranziehen, je nach
Ozonkonzentration bilden sich mehr oder weniger starke Risse aus. Die Auswertung erfolgt
durch Vermessen der mittleren Rifdtiefe oder Bestimmung der Volumenzunahme der

Streifen (22,

3.2 Hydroperoxide

Global werden im Jahresmittel rund 930 Tg-C in Form von K ohlenwasserstoffen emittiert (3.
Davon betragt der anthropogene Antell etwa 10 %. Zu den anthropogenen Quellen von
K ohlenwasserstoffe zahlen alle Prozesse zur Energiegewinnung, bel denen fossile Brennstoffe
eingesetzt werden, zum Beispiel Kraftfahr- und Flugzeugverkehr, die Stromerzeugung, die
Freisetzung in industiellen Prozessen und die Verbrennung von Biomasse (Brandrodung,
Mullverbrennung). Die auf diese Weise emittierten Kohlenwasserstoffe sind meist niedere
Alkane, Alkene und Aromaten wie Benzol. Die hauptsachlich von Pflanzen emittierten
organischen Verbindungen sind oft nicht von der Art, sondern von den lokal auftretenden
Umweltbedingungen abhangig. Die Hauptvertreter der biogenen Kohlenwasserstoffe sind

Isopren und Monoterpene wie o-Pinen.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — HYDROPEROXIDE 6

Die in der Atmosphare vorhandenen VOCs [ stellen eine Hauptquelle fiir Hydroperoxide ?*

| dar, denen in der Atmospharenchemie eine bedeutende Rolle zukommt.

Die wichtigste Bildungsreaktion fur H,O, ist die Selbstreaktion von Hydroperoxyl-Radikalen
(Gl. 9), welche durch die katalytische Wirkung von Wasser an Aerosolteilchen beschleunigt
wird. Durch die Reaktion mit OH kann H,O, verbraucht werden (Gl. 10).

HO, + HO, ——>  H;0; + O 9)
H,O, + OH _— H,O + HO, (10)

Die Ozonolyse biogener Kohlenwasserstoffe wie Isopren oder anderer ungeséttigter
Verbindungen scheint nach Laboruntersuchungen eine wichtige Quelle fir organische
Hydroperoxide zu sein.

Der Abbau von Alkenen (Gl. 11) durch Ozon l&3t sich mit dem Criegee-Mechanismus

erklaren.
CR,=CR, + O3 —— R,COO + R,CO (12)

Neben einem Aldehyd oder Keton entsteht primér das Criegee-Intermediat, welches durch
Addition von Wasser ein o-Hydroxyakylhydroperoxid bildet. Das aus dem Criegee-
Intermediat CH,OO und Wasser erwartete Hydroxymethylhydroperoxid (HMHP) konnte bei
Reaktionen in synthetischer Luft nachgewiesen werden ' (GI. 12). HMHP kann seinerseits
in H,O, und Formaldehyd zerfalen (Gl. 13).

CH,00 + H,O ——> HOCH,OO0H (12)
HOCH,OOH — 5 H0, + CH,O (13)

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — DIE DENUDER-TECHNIK 7

Ein welterer Bildungsweg fir organische Hydroperoxide ist der OH-initiierte
Kohlenwasserstoffabbau, der in den Gl. 3, Gl. 7, Gl. 14 und Gl. 15 wiedergegeben ist.

RH + OH  — R + H,O 3
R + O —— RO (7)
ROO+RH — ROOH + R (14)
ROO + HO, ——5 ROOH + O, (15)

Die Wasserstoffabstraktion durch OH-Radikale (Gl. 3) ist gegenliber den weiteren Reaktionen
langsam und geschwindigkeitsbestimmend. Aus dem entstandenen Alkylradikal bildet sich
schnell ein Peroxy-Radika (Gl.7). Durch die Wasserstoffabstraktion von einem weiteren
organischen Molekil mit geringer CH-Bindungsenergie (z. B. Aldehyden) (Gl. 14) oder
Hydro-peroxyl-Radikal bilden sich Hydroperoxide oder Peroxysauren (Gl. 15) %,

Sowohl Kohlenwasserstoffe al's auch Hydroperoxide lassen sich mittels FTIR (Fourier Trans-
formations | nfrar ot)-Spektrometer bestimmen 23 Fir die Bestimmung von Hydroperoxiden
bietet die Flie3injektions- oder HPLC-Analyse (siehe Kap. 3.4.5) jedoch Vorteile hinsichtlich

der Selektivitét und des Nachwei svermogens.

3.3 DieDenuder-Technik

Als Denuder wird ein beschichtetes oder geflilltes Trennrohr bezeichnet, welches zur
Reinigung oder zum Sammeln von Komponentenbestandteilen aus Gasen oder Flissigkeiten
verwendet wird %, Das zum Beschichten oder Filllen eingesetzte Material wird je nach
Verwendungszweck als Scrubber- oder Collector-Material bezeichnet. Der Ubergang von
Scrubber zu Collector ist flief3end, so dal3 keine eindeutige Trennung bzw. Definition der
Begriffe moglich ist. Daher soll in dieser Arbeit nur der Begriff Scrubber Verwendung finden.
Ein ideales Scrubber-Material hat die Eigenschaft, selektiv eine Beimengung in einem
Komponentengemisch zu entfernen, ohne die interessierenden Komponenten zu verandern
oder Reaktionsprodukte zu emittieren.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — DIE DENUDER-TECHNIK 8

Die Denuder lassen sich je nach Trennprinzip in zwel Hauptgruppen einteilen:

a) Diffusions-Denuder (Diffusionstrennrohr)
— Dunnfilmrohr [Filmstérke < 50 um]
— Dunnschichtrohr [pordse Schichtstarke von 50 — 200 pm]

b) Streudiffusions-Denuder (Streudiffusionstrennrohr)
— Gefilltes Rohr

3.3.1 Prinzip der Denuder-Technik

Das unterschiedliche Diffusionsverhaten von einzelnen Komponenten in einem Gasgemisch
dient als Grundlage fiir deren Trennung mittels Diffusions-Denuder °”). Bei einer laminaren
Stromung im Trennrohr besitzen die einzelnen Gaskomponenten, abgesehen von der
Stréomungsrichtung, aufgrund ihrer thermischen Eigenbewegung keine Vorzugsrichtung.
Bildet das Scrubber-Material eine irreversible Senke fir eine Beimengung, so entsteht ein
Diffusionstransport senkrecht zur Stromungsrichtung (Abb. 1).

4 _5 _» _» _»
_>‘—¢ﬂﬂﬂ—wl_>

Abb. 1. Diffusionstrennung von Gasen

Der Diffusionsvorgang bel laminarer Stromung innerhalb eines Trennrohres kann mit Hilfe
der DAV 1S-Gleichung beschrieben werden [#8!;

CE =0,819- exp(—14,6272- A) + 0,0976 - exp(—89,22- A) + 0,01896 - exp(—212- A) (16)
Ao Db D-l_:fz-d-l (17)
N'Red d*>V  4Q
v-d
Re=—— (18)
n

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



GRUNDLAGEN — DIE DENUDER-TECHNIK 9

Hierbei ist: C = Gaskonzentration [cm™®] nach Rohraustritt
C, = Gaskonzentration [cm™®] vor Rohreintritt
D = Diffusionskoeffizient [cm? " s7]
Re = Reynoldszahl [1]
n = kinematische Viskositét des Tragergases (Luft 20 °C: 0,152 cm? " s%)
| = Rohrlange [cm]
d = Rohrdurchmesser [cm]
V = mittlere Stromungsgeschwindigkeit [cm * s7]
Q = DurchfluRrate[cm® - ]

Diese Gleichung gilt nur fir reine Gasgemische ohne Aerosol- oder Partikelanteile. Bel einem
Gas-Partikel-Gemisch (Partikelgréfze > 2 nm) gilt die GORMLEY-KENNEDY -Gleichung,
bei der die Exponential-Funktionen in eine Potenz-Funktionen tbergehen 12" %,

Bel geflllten Denudern beeinflussen Fillstrecke, KorngrofRe und Packungsdichte den
auftretenden Stromungswiderstand. Innerhalb eines geflllten Denuders herrscht eine
turbulente Stromung; aufgrund der dabei auftretenden Streudiffusion lassen sich die
Transportvorgange nicht in so einfacher Weise wie bei Systemen mit laminarer Strémung

beschreiben.

In Abb. 2 sind die gangigsten Denudertypen schematisch dargestel|t:

Diffusions-Denuder  Diffusions-Annular-Denuder  Streudiffusions-Denuder
(DD) (DAD) (SDD)

Abb. 2: Schematische Darstellung der Denuder-Querschnitte

Die in dieser Arbeit verwendeten Denuder-Rohrchen waren aus Borosilikatglas und hatten
eine Lange von 15 cm, der Innendurchmesser betrug 5 mm und der Aul3endurchmesser 7 mm.
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GRUNDLAGEN — PRUFGASE 10

Die Annular-Denuder besal3en einen inneren Glasstab mit einem Durchmesser von 4 mm,
welcher durch Teflonringe im Glasrohr zentriert wurde. Durch den Ringspalt zwischen
Glasrohr und Glasstab kommt es zu kirzeren Diffusionswegen und grof3eren Abscheideraten,
so dal3 auch mit weit hdheren Gasfllissen gearbeitet werden konnte. Bei gefiillten Denudern

wurde die Fullstrecke mit Glaswoll-Pfropfen begrenzt.

3.4 Prufgase

3.4.1 Begriffserklarung

Als Prifgas wird ein Gasgemisch bezeichnet, welches aus einem Grundgas (Matrix) und
mindestens einer Beimengung (Komponente) bekannter K onzentration besteht. Das Grundgas
(z.B. Stickstoff, synthetische Luft) sollte ausreichend rein bzw. frei von stérenden
Substanzen sein. Solche Gasgemische werden haufig zur Kalibrierung analytischer Mef3geréte
und bei modellhaften Untersuchungen von Reaktionen oder Prozessen in der Gasphase
eingesetzt [30, 31, 32]

Die Herstellungsverfahren fir Prifgase lassen sich in statische und dynamische Verfahren
eintellen. Satische Verfahren arbeiten diskontinuierlich, sowohl Grundgas as auch
Beimengung liegen in bekannten Mengen- bzw. Volumenverhdtnissen vor und werden in
einem abgeschlossenen Gefd? vermischt. Die Konzentration eines auf diese Weise
hergestellten Prifgases kann im Idedfall aus den Massenverhdltnissen oder den
entsprechenden Partialdriicken berechnet werden. Fur hohe Prifgaskonzentrationen ist der
apparative Aufwand gering, hingegen konnen bel niedrigen Konzentrationen
Abscheidungseffekte an der Behélterinnenwand stérker ins Gewicht fallen.

Dynamische Verfahren erzeugen das Prifgas in einem kontinuierlichen Prozef3, wobei die
Beimengung stetig in den Grundgasfluld dosiert wird. Auf diese Weise lassen sich grél3ere
Prifgasmengen bereitstellen. Jedoch missen die Prifgaskonzentrationen mit einem
unabhéngigen Meldverfahren bestimmt werden. Zu den stérenden Einflissen gehoren
Substanzverluste oder Memory-Effekte, die durch Sorption an Gefainnenwanden auftreten
kénnen sowie wechselnde Temperaturen oder Lichtempfindlichkeit. Die dynamische
Prufgaserzeugung eignet sich besonders gut fir reaktive Prifgase (z. B. Ozon, Chlor), da
Zersetzungs- oder Reaktionsprobleme weniger ins Gewicht fallen als bel der Verwendung von
statischen Verfahren.
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3.4.2 Ozon-Prufgasherstellung

Prinzipiell eignen sich zwei dynamische Verfahren fir die Ozon-Prifgasherstellung:
Generierung durch eine stille e ektrische Entladung oder durch Photolyse in einem Luft- oder
Sauerstoffstrom 17,

Bel der stillen Entladung stromt ein trockener Luft- oder Sauerstoffstrom durch zwel
wassergekihlte koaxiale Glasrohren. Die gasumstromten Glaswande sind mit einer
Metallfolie belegt, die als Elektroden dienen. Beim Anlegen einer gentigend hohen Spannung
(3 kV) kommt es zur einer stillen elektrischen Entladung. Auf diese Weise werden
Ozonkonzentrationen von 180 bis 3600 ppmv erreicht. Diese hohen Ozonkonzentrationen
lassen sich mittels eines Kapillardosierers verdinnen, allerdings ist dies mit einem grof3en
apparativen Aufwand verbunden B* *!. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit die UV-
Photolyse zur Prifgasherstellung verwendet. Die Handhabung ist wesentlich einfacher und
hat sich allgemein durchgesetzt % %" %8 Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau eines UV-

Ozon-Generators, wie er zur Prifgaserzeugung verwendet wurde.

1: Grundgaseinlal} 3: Optisches Rohr 5: Ozongasausiald
2: Strahlungsraum (Gehduse)  4: Hg-Niederdrucklampe

Abb. 3: Schematische Darstellung eines Ozon-Prifgas-Generators

Der Ozon-Generator besteht aus einem élliptisch innenpolierten Strahlungsraum (2), welcher
durch eine Wasserkihlung temperiert werden kann. Sowohl die Quecksilbernieder-
drucklampe (4), deren Intensitét Uber einen Hochspannungstransformator geregelt wird, as
auch das optische Rohr (3) sind parallel so angeordnet, dal3 sie sich in den jeweiligen
Brennpunkten des Strahlungsraumes fur die optimale Bestrahlung befinden. Im

Ozongenerator laufen folgende photochemische Prozesse zur Ozonbildung ab:

O,+hv(A<242nm) — O+0 (4)
O+0,+M —_ O;+M (+104,7 kJ) (19)
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Bel der Einwirkung von UV-Strahlung auf Luft findet sowohl die Bildung als auch der Zerfall
von Ozon dtatt, je nach Wellenlange des eingestrahlten Lichts. Aufgrund der Konkurrenz
beider Vorgange stellt sich eine Gleichgewichtskonzentration von Ozon im Gasgemisch ein.
Wahrend es bei Wellenléangen < 200 nm zur Ozonbildung kommt, Uberwiegt zwischen 230
und 280 nm der Zerfall, bedingt durch die starke Absorption von Ozon und die geringe
Absorption von Sauerstoff. Bei Belichtung mit ungefilterter UV-Strahlung einer Hg-Lampe

gilt fir das Gleichgewicht %3

10d _ 5742 [laess (20)

[Oz] | 2536

[Og] : Konzentration Os

[O] : Konzentration O,

l1s10  : Intensitét der Hg-Linie 184,9 nm (Bildung)
los36  : Intensitét der Hg-Linie 253,6 nm (Zerfall)

Da die Konzentrationsverhdtnisse im Prifgas temperaturabhangig sind, ist es notwendig,

nach jeder Anderung der Lampenintensitat eine Wartezeit von ca. 10 Minuten einzuhalten.

Die Ozonkonzentration im Prufgases ist im wesentlichen von finf Parametern abhangig:

— der Art des Bestrahlungsrohres

— der Bestrahlungsstrecke

— der Durchflul3rate des Grundgasstromes
— der Stahlungsintensitét der Hg-Lampe

— der Temperatur des Grundgases

3.4.3 Hydroperoxid-Prufgasherstellung

Fur die Bereitstellung von H,O,-Prifgas existieren eine Relhe von chemischen und
physikalischen Methoden ®*¥. Die Mdglichkeit, H,O,-Priifgas durch Verbrennung bzw.
kontrollierte Explosion, elektrische Entladung oder photochemische Prozesse zu erzeugen,

gestaltet sich in bezug auf die Reproduzierbarkeit schwierig.
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Fur die gleichzeitige Prifgasherstellung von H,O, wie
auch organischen Hydroperoxiden in nur einem Verfahren
eignet sich der Einsatz einer Diffusionskammer oder eines
Wendelreaktors [ 44,

In der Diffusionskammer diffundiert das Gas Uber einer
Losung, welche das Hydroperoxid enthdt, durch ene

kleine Bohrung in den trockenen Grundgasstrom.

Wegen den erforderlichen Grundgasflu3raten von bis zu

10| - min' wurde statt der Diffusionskammer ein Wendel-
1: Grundgaseinlal3
reaktor (Abb. 4) verwendet. 2: Prifgasausial

. o 3: Zufuhr der Striplosun
Das Funktionsprinzip des Wendelreaktors beruht auf der 4: AblaR der Verbfauchtﬁn

. . . vy .. Strip-Lésung

Uberfuhrung von Substanzen aus einer waldrigen Losung 5: Mischpunkt

in einen Grundgasstrom. Die Henry-Konstante bestimmt 6: Gas-FlUssig-Separator
7: Wendelrohr

im Gleichgewichtsbetrieb die Konzentration der gelOsten 8: ThermostatanschlUisse

. . 9: Rickhaltegefald
Komponente im Prifgas.

Abb. 4: Schematische Darstellung eines
Wendelreaktors zur Prufgaser zeugung

Mit einer Pumpe wird eine eisgekihlte waldrige L ésung (Strip-L 6sung), die das Hydroperoxid
enthdlt, in den Wendelreaktor dosiert. Am Mischpunkt (5) trifft der getrocknete
Grundgasstrom auf die Strip-Lésung und reif% diese mit. Dabei bildet sich durch den
Gasdruck ein dunner Flissigkeitsfilm auf der Innenseite des Wendelrohrs (7). Beide Phasen
stromen bis zum Separator (6) in die gleiche Richtung. Wahrend des Gleichlaufs beider
Phasen verdampft immer ein konstantes Verhaltnis von Wasser zu Komponente, so dal ein
feuchtes Prifgas den Wendelreaktor verld3t. Die verbrauchte Strip-Lésung wird mit einer
weiteren Pumpe aus dem Reaktor gepumpt. Das Rickhaltegefdd (9) verhindert das
Durchschlagen der Strip-Ldsung beim Anfahren des Reaktors.
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Die Extraktionseistung im Wendelreaktor bzw. die Prufgaskonzentration hangt im

Gleichsgewichtsbetrieb von verschiedenen Parametern ab:

Konzentration der Stripldsung

Henry-Konstante der Komponente

FluRgeschwindigkeit der Striplésung

Stromungsgeschwindigkeit des Grundgases
— Temperatur im Wendelreaktor

3.4.4 Bestimmungsmethoden fir Ozon

Fur die Bestimmung von Ozon sollen in dieser Arbeit nur die bewdhrte klassische
Kaliumiodid-Methode und die direkte UV-Methode, welche as absolut angesehen werden

kann, nachfol gend beschrieben werden.

3.4.4.1 Kaliumiodid-Methode

Dieses Verfahren beruht auf der Oxidation von lodid zu lod; die lodmolekile reagieren mit

[42

dem lodid-UberschuR zum Trihalogen-Anion 15~ 2. Ozon wirkt spontan auf neutrale,

gepufferte oder schwach alkalische Kaliumiodidl ésungen geméal3 den Gl. 21 und Gl. 22:

O3+2KI+H,O — [+ 2KOH + 0O (21)

Kl + 1 —> Ki3 (22

Die Menge des gebildeten 13 ist abhéngig vom pH-Wert der Losung. So steigt die
Konzentration an |3~ mit sinkendem pH-Wert !, In neutraler Reaktionsldsung ergeben sich
optimale Bedingungen fur eine korrekte Bestimmung, da hier eine 1 : 1 Stochiometrie

zwischen Ozon und dem freigesetzten |5 vorliegt 1.
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3.4.4.2 Spektroskopische Methode

Ozon weist im Bereich von 220 bis 300 nm eine sehr starke Absorptionsbande (Hartley-
Bande) auf (Abb. 5) [*. Das Maximum dieser Bande (253,7 nm) liegt sehr nahe bei der
Resonanzlinie der Hg-Niederdruckdampflampe, welche zur Ozon-Herstellung (Kap. 3.4.2)

verwendet wird.

rel. Extinktion

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Wellenlange [nm]

Abb. 5: Ozon-Absor ptions-Spektrum im Bereich von 200 — 300 nm

Mefdtechnisch wird dieser Sachverhalt beim verwendeten UV-Ozon-Analysator Model TE49
(Firma: Thermo-Environmental Instruments Inc.) ausgenutzt.

Im Mel3gerét wird eine Quecksi|ber-Niederdrucklampe benutzt, deren Lichtausbeute zu 95 %
auf der 254-nm-Linie liegt, die aber kein Licht bei der ozonbildenden 185-nm-Linie abgibt.
Eine im langerwelligen Bereich unempfindliche Vakuumphotodiode wird als Detektor
benutzt. Da der Detektor oberhalb 300 nm unempfindlich ist, werden mehr as 99,5 % des
Signals auf der 254-nm-Linie gemessen. Damit bilden Lampe und Detektor einen einfachen
»Monochromator* fur die Ozonmessung.

Der Analysator besitzt einen Druck- und Temperatur-Sensor und zeigt die gemessene
Ozonkonzentration in ppbv bei Normbedingungen an. Der Mef3bereich erstreckt sich von
0 bis 1000 ppbv bel ener geratespezifischen Nachweisgrenze von 2 ppbv und einem
Mef¥fehler von £ 1 ppbv. Die Abb. 6 stellt vereinfacht das Arbeitsprinzip des UV-Mef3geréts

fir Ozon dar.
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1: Gasausgang 5: Lichtquelle 9: Referenzgasmagnetventil
2: Pumpe 6: Absorptionszellen 10: Katalytischer Konverter
3: Kapillaren 7: Detektoren 11: Mef3gaseingang

4: Durchfluf3messer 8: Digitalelektronik 12: Mef3gasmagnetventil

Abb. 6: Durchflu3-Blockschaltbild vom UV-Ozon-Analysator Modell TE49 der Firma

Thermo-Environmental Instruments Inc.

Das UV -Photometer detektiert die Ozonkonzentration durch die Messung der UV -Absorption,
die Ozon in der Absorptionszelle bei einer Wellenldnge von 254 nm verursacht. Zwischen der
Ozonkonzentration und der Ozonabsorption besteht ein direkter Zusammenhang, der durch

das Lambert-Beer” sche Gesetz beschrieben wird. Es gilt:

I—=exp(—K~I-c) (23)

lo

Dabel ist: K = Absorptionskoeffizient 308 cm™ (0 °C, 1013,25 hPa)
| = Melzellenlange 38 cm
¢ = Konzentration

Im Gerét befinden sich zwei Mef3zellen und Detektoren, die in ihrer Arbeitsweise um 180 °
phasenverschoben sind, das heildt, wenn Zelle A das Referenzgas enthdlt, enthdlt Zelle B das
Mef3gas und umgekehrt. Die Intensitétsmessung in beiden Zellen geschieht gleichzeitig, so
dal3 nach Ende einer Einstellzeit (7 s) 14(A) und I(B) bestimmt werden.
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Anschlief3end schalten die Magnetventile um, und nach weiteren 7 s werden 1,(B) und 1(A)
bestimmt. Die so ermittelten Konzentrationen c(A) und c(B) werden arithmetrisch gemittelt
und zur Anzeige gebracht. Diese Vorgehensweise gleicht mogliche Schwankungen der
Lampenintensitét aus. Fir die Referenzgasmessung |, wird eine Luftprobe durch einen
ozonentfernenden katal ytischen Konverter geleitet und in die Absorptionszelle gefiihrt.

Zur Korrektur der ermittelten Ozonkonzentrationen auf Normbedingungen bedient sich der
Anaysator interner Druck- und Temperatursensoren sowie des idealen Gasgesetzes nach

Gay-Lussac. Dieinterne Elektronik |6st folgende Gl. 24:

9 o
c(ppbv) = 10 -ﬁ-l-lnl— (24)
-Kbp T
Dabei ist: p? = Normluftdruck 1013,25 hPa

p = gemessener Luftdruck
T? = Normlufttemperatur 273,15 K

T = gemessene Lufttemperatur

Firr die Berechnung der Konzentration in ppbv dient in der Gl. 24 der Faktor 10°.

345 Bestimmungsmethoden fir Hydroperoxide

Fur die Hydroperoxid-Prifgasbestimmung stehen eine Vielzahl von Methoden zur
Verfugung. Diese Arbeit beschrankt sich nur auf die diskontinuierlichen Methoden, welche
entweder auf der Photometrie oder der Hochlei stungsfliissigchromatographie beruhen und in

der Hydroperoxidanalytik verbreitet und anerkannt sind.

3.4.5.1 Photometrische Verfahren

A) Kaliumiodid-Methode
Die photometrische Kaliumiodid-Methode (ohne Ricktitration mittels Natriumthiosulfat) &3t
sich analog zu der Ozon-Bestimmung und auch fur die H,O,-Bestimmung einsetzen. Um

geei gnete Ergebnisse zu erhalten, bedarf es eines K atalysators wie Ammoniummolybdat ¢,
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B) FOX-Methode

Diese Methode basiert auf der Bildung eines karminroten Komplexes von Xylenol-Orange
(XO) mit Fe(lll)-lonen in verdinnter Schwefelsdure, welcher zur Bestimmung von
Hydroperoxiden und Peroxiden dient [ “®, Fe(11)-lonen werden hierbei gemaR GI. 25 durch
H,0, und Hydroperoxide zu Fe(l11) oxidiert (FOX = Ferrous Oxidation in Xylenol-Orange).

Fe?* + HOOR ——— Fe* + OR + OH~ (25)

XO reagiert mit den entstehenden Hydroxyl- bzw. Alkoxy-Radikalen vierzigmal schneller als
mit den Fe(lll)-lonen (Gl. 26). Die dabei gebildeten [XOOR]-Radikale reagieren nun mit
weiteren Fe(l1)-1onen (Gl. 27).

XO + OR — 5  [XOOR] (26)
Fe?* + [XOOR] —— Fe* + [XOOR] (27)

Pro Mol Hydroperoxid entstehen 2 Mol Fe(l11)-lonen, die sofort nach ihrer Bildung durch XO
komplexiert werden (Gl. 28).

Fe** + XO —5  [Fe-XOJ* (28)

Die Komplexbildung ist abhéngig von der Konzentration der anwesenden Schwefelsdure. So
hat sich ein Saurekonzentrationsbereich von 0,02 bis 0,03 M als optimal erwiesen. Andere
Konzentrationen verringern nur die Komplexkonzentration. Weiterhin  wirken alle
organischen Radikale stérend, da sie in unterschiedlicher Art und Weise die Konzentration an
Fe(l11) erhdhen oder senken kdnnen. Auch atmosphérische Oxide wie NO, und SO, sowie
angeregter Luftsauerstoff flhren zu Verfalschungen bel der Hydroperoxidbestimmung, lassen

sich aber wegen der verwendeten gereinigten Luft ausschlief3en.
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C) Vanadat-Komplex-Methode

Die Vanadat-K omplex-Methode, welche auch a's Hartkamp-M ethode bezeichnet wird, basiert
auf einer spezifischen Reaktion von H,O, und einem Aquo-dioxo-pyridin-2,6-dicarboxylato-
vanadat(V)-Komplex in schwefelsaurer Losung 1% (Gl. 29).

9 |
_ . _
© N °© 4+ wo, _H _ ° N ° (29
0—,—0 ~H0 O—vy°
7N 0°] 0
(0] (@] O

Die Reaktion ist spezifisch fur H,O, und eignet sich nicht fir die Bestimmung von
organischen Hydroperoxiden. Desweiteren beeinflussen Oxide wie NO, und SO, sowie Ozon
im ppbv-Bereich diese Reaktion nicht. Atmosphérische Aldehyde zeigen ebenfals keine
Stérung.

3.4.5.2 Chromatographische Verfahren

A) Enzymatisches Fluoreszenz-Verfahren
Das enzymatische Fluoreszenz-Verfahren beruht auf einer chromatographischen Trennung
der  Hydroperoxide mit ener anschlielender Nachsdulenderivatisierung  und

Fluoreszenzdetektion [ 50

. Hierzu werden Meerrettichperoxidase und p-Hydroxyphenyl-
essigsaure eingesetzt. Bei der Nachsaulenderivatisierung bildet sich aus dem Hydroperoxid
und der p-Hydroxyphenylessigsdure unter der katalytischen Wirkung von Meerrettich-

peroxidase ein Biphenylderivat (Gl. 30), welches fluorimetrisch detektiert werden kann.

CH,COOH CH,COOH CH,COOH
Meerrettich-
2 + ROOH - (30)
peroxidase
OH OH OH
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B) Nichtenzymatisches UV-Verfahren

Das nichtenzymatische UV-Verfahren basiert auf der Detektion des bel der
Nachsaulenderivatisierung  gebildeten  N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin-Radikal-Kation
(DMPD), welches durch die Oxidation mit einem Fe(l11)-lon entsteht (Gl. 31) Y.

+

\N@NH +  Fest — \NQNH | + 2+
/ 2 / — 2 Fe? (31)

Diese und @hnliche Radikal-Kationen gehdren zur Gruppe der Semichinondiamine und sind
meist purpur oder rot gefarbt (Wursters-Rot) 2. Das DMPD-Radikal-K ation entsteht bei der
Oxidation von DMPD mit Fe(l11) (Gl. 31), welches aus der Reaktion von Hydroperoxiden mit
Fe(11) stammt. Dieses , persistente Radikal” besitzt eine hohe Lebensdauer und kann als Salz
isoliert werden. Seine grof3e Bestandigkeit verdankt es dem gleichzeitigen Einflul@ der
elektronenabgebenden NH,-Gruppe (dativ) und der elektronenanziehenden N*(CHs)»-Gruppe
(capto). Diese Radikalstabilisierung wird al's , capto-dative (cd) Substitution“ bezeichnet 3.
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4 Experimenteller Teill / Ergebnisse

4.1 Prufgasapparatur

Um die Eigenschaften von moglichen Scrubber-Materialien zu testen, wurden die einzelnen
Prufgasapparaturen fir Ozon und Hydroperoxide zu einer Gesamtprifgasapparatur
zusammengebaut. Die schematische Darstellung dieser Apparatur ist in Abb. 7

wiedergegeben.
- i =
5 C :
5]
g B
=
. o Ir]
2% (2) © (e
= i
L
T m
- F@ !
‘
1: Grundgas-Eingang 7: Ozongenerator 13: Thermostat
2: Drosselventil 8: Wendelreaktor 14: Schlauchpumpe
3: Massendurchflul3messer 9: Rickhaltegefald 15: Strip-Lésung
4: Steuereinheit 10: Mischstrecke / Gasverteiler 16: Verbrauchte Stripldsung
5: SchwebekdrperdurchfluBmesser  11: Zweiwegehahne
6: Transformator 12: Priifgastiberschuf3-Ausgang

Abb. 7: Schematische Darstellung der eingesetzten Gesamtpr Ufgasappar atur

Die as Grundgas verwendete gereinigte Druckluft wurde tber einen OI- und Wasser-
abscheider sowie Trockenmittel geleitet. Am Drosselventil (2) herrschten 0,25 MPa
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Vordruck des Grundgasstromes (1). Mit Hilfe von Massendurchflulmessern (3) (Firma:
Brooks Instrument B.V.) und Schwebekorperdurchflufmessern (5) (Firma: Krohne) konnten
separate Grundgasstréme fiir den Ozongenerator (7) bis 2 | - min™, dem Wendelreaktor bis zu
10 | - min™ sowie ein Mischgasstrom bis 10 | - min™ eingestellt werden. Eine regelbare
Schlauchpumpe (14) (Firma: Ismatec, Typ MV-MS3) pumpte eine eisgekihlte walirige Strip-
Losung (15) in den Wendelreaktor. Die Schlauchpumpe forderte nach dem Strip-Vorgang die
verbrauchte Strip-Ldsung in das Abfallgefa (16). In der Gasmischstrecke (10) trafen ale
einzelnen Gasstrome zusammen und bildeten ein Prifgas im UberschuR. Mit Hilfe der
Entnahmehahne (11) lief3en sich Gasproben entnehmen.

4.2 Probenahmemethoden

Zur diskontinuierlichen Prifgasbestimmung von Ozon und Hydroperoxiden kam ein
Gasprobeninjektorsystem zum Einsatz (Abb. 8), welches an die Gasmischstrecke
angeschlossen war.

3
1 T
L 4
=)
1: Gasprobeninjektoren 3: Membranpumpe
2: Schwebekorperdurchflulmesser 4: Gasuhr mit Thermometer

Abb. 8: Schematische Darstellung der Gasprobeninjektoren zur Prufgasbestimmung

Die Probenahme aus dem Uberschiissigen Priifgasstrom erfolgte mit einer Membranpumpe
(3), zur Regulation der Probenahmeraten kam ein Schwebekorperdurchflumesser (2) zur
Anwendung. Das Einleiten des Prifgases in die Gasprobeninjektoren (1), welche eine
Reaktionsldsung enthielten, ermdglichte die Konzentrationbestimmung. Aktuell gemessene
Temperatur- und Druckverhdltnisse dienten spater zur Umrechnung der entnommenen

Probevolumina auf Normbedingungen (Umrechnung siehe Kap. 7.1.2).
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Eine weitere Probenahmetechnik fir die Hydroperoxide war das
Cryo-Sampling. Hierzu wurden Kuhlfallen (Abb. 9) mit einer

Ethanol/Trockeneis-Ké@temischung (- 78 °C) verwendet. Diese

Methode des Cryo-Samplings fur die Probenahme feuchter Gase

ermdglicht das Sammeln und spéteres Zwischenlagern von Luft-

oder Prufgasproben.

Die U-férmige Kuhlfalle besitzt im Fallenausgang eine Fritte, die

verhindert, das bel hohen Probegasstréomen ausgefrorenes Wasser

aus der Falle ausgetragen wird. Nach dem Auftauen wurde die auf
0 °C gekihlte Losung sofort mit Hilfe eines HPLC-Systems

untersucht.

g
e

1: Probegas-Eingang
2: Probegas-Ausgang
3: Glasfritte

Abb. 9: Schematische Darstellung

einer Kuhlfalle

Bel den chromatographischen Verfahren erfolgte die Trennungen der Hydroperoxide mittels
einer gekihlten Reversed-Phase-Saule (RP 18) mit anschlieffender Nachsaulenderivatisierung.
Der schematische Aufbau der eingesetzten HPLC-Systeme ist in Abb. 10 dargestellt.

Probe

Injektions- Laufmittel- Laufmittel-
ventil [ pumpe reservoir
gekiihlte
RP 18

Séule
Reagenz- Reagenz-
pumpe reservoir

Reaktions-

schlange
v
Detektor Integrator

Abb. 10: Schematischer Aufbau der eingesetzten HPLC-Systeme
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4.3 0Ozon-Prifgasbestimmung

Zur Priufgaserzeugung wurde das dynamische Herstellungsverfahren mittels UV-Licht
gewdhit (siehe Kap. 3.4.2), da Ozon aufgrund seiner Reaktivitat nur bedingt lagerfahig ist.
Die Bestrahlung erfolgte durch ein Borosilikatglasrohr (Innendurchmesser = 5 mm,
Aulendurchmesser = 7 mm). Im Gegensatz zum Quarzrohr erfordert ein Borosilicatglasrohr
bei gleicher Ozonmenge eine um den Faktor 10 grof3ere Bestrahlungsstrecke, da ein Teil des
UV-Lichts absorbiert wird. Damit ist eine prézisere Einstellung dieser Grofe mdglich. Das
Generatorgehduse bzw. der Strahlungsraum war mit einer Wasserkiihlung versehen. Der
K onzentrationsbereich von Ozon wurde an atmosphérische Konzentrationen angepaldt und lag
zwischen 20 und 400 ppbv.

Die Prufgasbestimmung erfolgte photometrisch mit Hilfe einer Kaliumiodid-L6sung und
einem UV-Ozon-Analysator.

Zur Probenahme bei der Kaliumiodid-Methode kamen Gasprobeninjektoren ohne Glasfritten
zum Einsatz, da Glasfritten bei héheren Ozon-Konzentrationen (> 200 ug /m? bzw. 93 ppbv)

lodat freisetzen, was zu Verfalschungen fuhrt 4.

4.3.1 Kaliumiodid-Methode
Als Basis fur die Kaliumiodid-Methode wurde die VDI-Richtlinie 2468 zur Messung von

Ozon- und Peroxid-K onzentrationen herangezogen . In ihr wird, wie auch in dieser Arbeit,
eine gepufferte 2%ige KI/KBr-Losung as Reaktionssystem verwendet. Das in diesem
gepufferten System freigesetzte 13° wurde aufgrund des Absorptionsspektrums photometrisch
am Absorptionsmaximum (Abb. 11) bel 350 nm bestimmt.

rel. Extinktion

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Wellenlange [nm]

Abb. 11: Absor ptionsspektrum einer gepufferten lod / Kaliumiodid-Losung
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4.3.1.1 Kalibrierung der Kaliumiodid-Methode

Zur Ermittlung der Ozonkonzentration in spateren Untersuchungen bedurfte es einer
Kalibriergeraden, die mit Losungen bekannter |od-Konzentrationen erstellt wurde. Zu diesem
Zweck wurde eine Verdinnungsreihe eingesetzt, die aus einer 1od-Ldsung und einer 2 %igen,
auf pH 6,8 gepufferten Kaliumiodid-L6sung hergestellt wurde (L6sungen siehe Kap. 7.1.3).
Ausgehend von der Verdiinnungsidsung 11 (¢ = 25 umol H,0, - 1Y) wurden unterschiedliche
Volumia (Tab. 1) mit Kaliumiodid-Losung verdinnt und bel 350 nm mit 1 bzw. 5 cm
Kivetten jeweils sechsma vermessen. Zur Messung wurde ein Unicam 8600 UV/VIS
Spektrometer verwendet.

mlLsg. Il verdinnt nmol [,/25ml E(1cm) E (5cm) Eauf 1cm
auf [ml] gemittelt gemittelt bezogen

1 250 25 0,015 0,003
1 100 6,3 0,038 0,008
1 50 12,5 0,078 0,016
2 50 25,0 0,154 0,031
3 50 37,5 0,234 0,047
4 50 50,0 0,307 0,062
5 50 62,5 0,387 0,077
6 50 75,0 0,464 0,093
7 50 87,5 0,545 0,109
8 50 100,0 0,621 0,124
9 50 112,5 0,700 0,140
10 50 125,0 0,770 0,154
12,5 50 156,3 0,970 0,194
15 50 187,5 0,247 0,247
20 50 250,0 0,314 0,314
25 50 312,5 0,393 0,393
30 50 375,0 0,474 0,474
35 50 437,5 0,543 0,543
40 50 500,0 0,625 0,625
45 50 562,5 0,709 0,709
Lsgll — 625,0 0,780 0,780

Tab. 1: Kalibrierdaten der Kaliumiodid-Methode

Die Extinktionswerte wurden zur Bestimmung der Verfahrenskenngrof3en auf eine Weglange
von 1 cm normiert *®. Die graphische Darstellung der Kalibrierfunktion ist in Abb. 12 und
die Kenngrof3en in Tab. 2 wiedergegeben.
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Abb. 12: Kalibrierfunktion der Kaliumiodid-Methode

Verfahrenskenngrofen Wert

Anzahl der Kalibrierwerte 21

Steigung 1,254 103 Ext. - 25 ml - nmol™ lod
Achsenabschnitt -6,41° 10" Ext.
Korrelationskoeffizient 0,9999

V erfahrensstandardabweichung 1,89 nmol lod - 25 mi*
Verfahrensvariationskoeffizient 0,97 %

Nachweisgrenze 0,79 nmol lod - 25 ml*
Erfassungsgrenze 1,57 nmol lod - 25 mi*
Bestimmungsgrenze 2,56 nmol lod - 25 ml™*

Tab. 2: VerfahrenskenngroRen nach DIN 32 645 1°” der Kaliumiodid-Methode

Aus den Kalibrierdaten des unteren Konzentrationsbereiches wurden Nachweis-, Erfassungs-
und Bestimmungsgrenze gemaR der Kalibriergeradenmethode nach DIN 32645 57 mit dem
Programm KALIBO ' berechnet (siehe Kap. 7.1.17). Die so gewonnenen
Verfahrenskenngrof3en lassen sich nur auf die photometrische Bestimmung der lod-
Standardlésungen und nicht auf die gesamte Ozon-Priifgasbestimmung anwenden. Nur bei
der Voraussetzung eines 1 : 1 Ozon-lod-Verhdtnisses lassen sich die Verfahrenskenngrof3en

Ubertragen.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



EXPERIMENTELLER TEIL / ERGEBNISSE — OZON-PRUFGASBESTIMMUNG 27

4.3.1.2 Prufgasbestimmung mittels Kaliumiodid-L 6sung

Mit Hilfe der in Kap. 4.2 vorgestellten Gasprobeninjektoren und anschlief3ender
photometrischer Auswertung wurden die jeweiligen Ozon-Prifgaskonzentrationen in
Abhangigkeit vom Lampenstrom (bei max. 2 kV) bestimmt. Hierzu mufen 25 ml
Kaliumiodid-Ldsung in die Gasinjektoren gegeben und je nach Konzentration 10 bis 50 min
Ozon-Priifgas bei einer FluRrate von 0,65 | - min™ eingeleitet werden. Die Lésung im zweiten
Injektor unterlag keiner Veranderung. Daher erfolgte die gesamte Ozonumsetzung bereits im
ersten Injektor. Weiterhin mufdten die Druck- und Temperturverhdtnisse fur die Korrektur zu
Normbedingungen ermittelt werden. Die Bestimmung der Ozonkonzentrationen erfolgte mit
Hilfe der Gl. 24 aus Kap. 3.4.4.2. In Tab. 3 sind die auf diese Weise gewonnenen Werte und
die Eigenschaften der Funktion sind im Anhang Kap. 7.1.4 aufgefuhrt.

Lampenstrom Ozonkonzentration Lampenstrom Ozonkonzentration
[mA] [ppbv] [ug / m’] [mA] [ppbv] [ug / m’]
20 120 257 120 385 824
20 117 251 120 381 816
40 198 424 140 402 861
40 201 430 140 400 857
60 260 557 160 416 890
60 259 555 160 413 884
80 308 660 180 417 893
80 308 660 180 420 899
100 351 752 200 412 882
100 349 747 200 409 876

Tab. 3: Abhangigkeit der Prufgaskonzentration vom Lampenstrom (KI-Methode)

Wie in Abb. 13 dargestellt, beschreiben die Mefidaten eine negative Parabel. Da eine
Temperaturerhthung in der Bestrahlungszone nicht zu erwarten ist (Kihlung), durfte die

Ursache in der Leistungsabnahme der Lampe liegen.
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Abb. 13: Abhéngigkeit der Prifgaskonzentration vom Lampenstrom (KI-Methode)

4.3.2 UV-Ozon-Analysator

Die Kalibrierung des UV-Ozon-Anaysators Model TE49 wurde dankenswerterweise am
ICG-2 der KFA-Jilich durchgeftihrt. Die Einstellungen am Priifgasgenerator waren analog zu
denen der Kaliumiodid-Methode. Durch die automatisierte Messung konnte die
Mel3wertaufldsung erhoht werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengefaldt und die

Eigenschaften der Funktion sind im Anhang Kap. 7.1.4 aufgefhrt.

Lampenstrom Ozonkonzentration Lampenstrom Ozonkonzentration
[mA] [ppbv] [ug / m’] [mA] [ppbv] [ug / m’]
10 83 178 130 385 824
20 120 257 140 398 852
30 156 334 150 405 867
40 191 409 160 409 876
50 224 478 170 411 880
60 253 542 180 410 878
70 279 597 190 409 876
80 304 651 200 403 863
90 327 700 210 391 837
100 348 745 220 380 814
110 363 777 230 369 790
120 377 807 240 354 758

Tab. 4: Abhangigkeit der Prifgaskonzentration vom Lampenstrom (UV-Methode)
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Abb. 14: Abhéngigkeit der Prifgaskonzentration vom Lampenstrom (UV-Methode)

Wie Abb. 13 zeigt auch Abb. 14 eine Parabel-Form, die sich wohl durch die Leistungs-
abnahme der Hg-Lampe erklaren /3.

4.3.3 Vergleich von Kaliumiodid- und UV-Methode

Zum Vergleich der beiden Methoden wurden die Mel3werte, die bei gleicher Stromstéarke
erhalten wurden, gegeneinander aufgetragen (Abb. 15). Die Steigung der Vergleichsgeraden
(Tab. 7) betréagt 0,987 (siehe Kap. 7.1.4).
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Abb. 15: Vergleich der KI- und UV-Methode

Die Mefdwerte der UV-Methode liegen etwa 1,3 % unterhalb der Mel3werte der Kaliumiodid-
Methode. Die Ursache hierfir kénnte ein moglicher Temperatureinfluf im Photometer oder
eine leichte zeitabhangige Aufkonzentrierung der Kl-Reaktionslésung wahrend einer

Messung sein.

4.4 Hydroperoxid-Prifgasbestimmung

Fur die Prifgasherstellung von H,O, und hydrophilen organischen Hydroperoxiden mit einem
dynamischen Verfahren kam ein Wendelreaktor 1** ® zum Einsatz. Der angestrebte Priifgas-
konzentrationsbereich von 50 pptv bis 4 ppbv entspricht atmosphérischen Konzentrationen.
Fur die Prifgasbestimmung wurden die Kaliumiodid-, die FOX- und die Vanadat-Methode in
Verbindung mit Gasprobeninjektoren sowie die enzymatische und nichtenzymatische HPLC-

Methode in Verbindung mit dem Cryo-Sampling eingesetzt.
Bel allen Priifgasbestimmungen wurde ein konstanter Grundgasstrom von 7,31 - min™
eingestellt, um einen genligend grof3en Prifgastiberschuld zu erhalten. Die Strip-Temperatur
betrug 20,0 °C.
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Einen grof3en Einflufd auf die Prifgaskonzentration besitzt die Flief3geschwindigkeit der Strip-
Losung. So nimmt die Prifgaskonzentration mit der Flief3geschwindigkeit im Rahmen einer
Hyperbelfunktion ab, wobel sich gleichzeitig das Flussigkeitsprofil von einem Film mit
maximaler Oberflache zu einem Pfropfen andert [*Y. Bei der verwendeten Schlauchpumpe
konnte durch die Wahl des Pumpenschlauches, der Drehgeschwindigkeit des Schrittmotors
und des Anprefl3druckes des Schlauches auf die Forderrollen, die Forderleistung beeinfluf3t
werden. Der Anprefiddruck lief3 sich bei diesem Pumpentyp nicht bestimmen, so daf3 die
Einstellungen der Pumpe als Mal3 der Drehgeschwindigkeit bei konstantem Anpref3druck
verwendet wurde. In allen Experimenten wurde ein Forderschlauch von 0,5715 mm (0,0225
Zoll) Durchmesser eingesetzt und eine Férdermenge von 0,078 ml - min™ eingestellt.

4.4.1 Gasprobeninjektor und photometrische Auswertung

Als Probenahmeverfahren zur Hydroperoxid-Prifgasbestimmung wurden zwei hinter-
ei nandergeschal tete Gasprobeninjektoren (Kap. 4.2) eingesetzt, in welchen sich jeweils 25 ml
eines wal¥rigen Reaktionssystems (Kaliumiodid-, FOX- oder Vanadat-L6sung) fur die direkte
photometrische Auswertung befanden.

Im folgenden Kap. 4.4.1.1 wird beispielhaft die Kalibrierung und die Hydroperoxid-
Prufgasbestimmung anhand der Kaliumiodid-Methode beschrieben. Die Durchfiihrung der
FOX- und der Vanadat-Methode verlaufen analog, wobel ihre Melidaten, Mef3geraden und
Kenngrofien im Anhang aufgeftihrt sind.

4.4.1.1 Kaliumiodid-Methode

Wasserstoffperoxid und insbesondere organische Hydroperoxide reagieren mit einer
K aliumiodid-Losung langsamer als das stérkere Oxidationsmittel Ozon Y, daher kam nur fiir
Wasserstoffperoxid eine Probenahme mittel s Gasprobeninjektor und KI-Lésung in Frage. Um
die Reaktionsgeschwindigkeit fur H,O, zu erhthen, wurde zu der in Kap. 4.3.1.1 beschrieben
2 %igen gepufferten Kl-Lésung 0,01 Gew.-% Ammoniummolybdat als Katalysator
zugegeben . Der Katalysator hatte keinen EinfluR auf das Absorptionsmaximum von |5 bei
350 nm und die Kalibrierfunktion. Bel einer Probenahmezeit von 7 — 60 min betrug der
eingestellte Probengasstrom 2 — 3 | - min™. Die MeRdaten sind in Tab. 5 zusammengestellt.
Abb. 16 zeigt die Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der
Strip-L6sung und in Tab. 6 sind die Verfahrenskenngrof3en aufgelistet.
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Konzentration der Priufgaskonzentration Konzentration der Prufgaskonzentration
Strip-Ldsung Strip-Lésung

[uM] [ppbv]  [ug-m?] [uMm] [ppbv]  [ug-m?]
800 93,19 141,45 200 22,00 33,39
800 93,28 141,58 200 22,92 34,79
800 93,65 142,14 100 10,78 16,36
800 93,42 141,80 100 10,95 16,62
400 46,69 70,86 100 10,46 15,88
400 46,56 70,67 100 10,37 15,74
400 47,02 71,37 100 10,66 16,18
400 46,63 70,78 100 10,93 16,59
400 46,37 70,38 100 10,36 15,72
200 22,03 33,44 75 8,36 12,69
200 22,45 34,08 75 8,69 13,19
200 22,12 33,57 50 5,29 8,03
200 22,88 34,73 50 517 7,84
200 22,50 34,15

Tab. 5: Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der Strip-Lésung

100
80 -
60 +
40 -

20

H,0,-Priifgaskonz. [ppbv]

O T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

H,0,-Konzentration der Strip-Ldsung [UM]

Abb. 16: Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung
Verfahrenskenngrofie Wert
Anzahl der Mef3werte 27
Steigung 0,1180 ppbv - pM*
Achsenabschnitt - 0,9377 ppbv
Korrel ationskoeffizient 0,9999
V erfahrensstandardabweichung 3,508 uM
V erfahrensvariationskoeffizient 1,254 %

Tab. 6: VerfahrenskenngroRen nach DIN 32 6451°” zur H,0,-Pr ifgaser zeugung
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4.4.1.2 FOX-Methode

Zur Bestimmung von Hydroperoxid-Konzentrationen wurde auch die FOX-Methode
herangezogen, die auf der Messung des [Fe-X O]**-K omplexes am Absorptionsmaximum bei
540 nm (Abb. 17) beruht.

rel. Extinktion

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Wellenlange [nm]

Abb. 17: Absor ptionsspektrum des [ Fe-XO] **-Komplexes

Die Probenahmevorbreitung fur die photometrischen Auswertung ist analog zur der in
Kap. 4.4.1.1 beschriebenen Kaliumiodid-Methode.

Fur die Bestimmung der Hydroperoxid-Konzentrationen von H,O,, Methylhydroperoxid
(MHP) und Ethylhydroperoxid (EHP) muf3ten die entsprechenden Kalibrierfunktionen erstellt
werden. In einem Vorversuch zeigte sich kein Unterschied in den Kalibrierfunktionen bel der
Verwendung von Standardldsungen der drei eingesetzten Hydroperoxide. Daher wurde die
Verdinnungsreithe nur aus einer H,O,-Losung bekannter Konzentration und dem FOX-
Reagenz hergestellt (LOsungen siehe Kap. 7.1.5).

Ausgehend von der Verdiinnungslésung | (c = 25 pmol H,O, - 1Y) wurden unterschiedliche
Volumina mit dem FOX-Reagenz verdinnt und bei 540 nm mit 1 bzw. 5 cm Kivetten jewells
sechmal vermessen. Zur Messung wurde ein Unicam 8600 UV/V1S-Spektrometer verwendet.
Die erhaltenen Extinktionswerte wurden, wie in Kap. 4.3.1.1 beschrieben, auf eine Weglange
von 1 cm normiert. Die graphische Darstellung der Kalibrierfunktion sowie die

Verfahrenskenngrof3en sind in Kap. 7.1.6 wiedergegeben.
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Die Bestimmung der H,O,-, MHP- und EHP-Prifgaskonzentration erfolgte bei einem
Probengasstrom von 2 | - min™ und einer Probenahmezeit von bis zu 60 min. Die jeweiligen
ermittelten Mef3daten, Mef3geraden und Verfahrenskenngrélen sind in Kap. 7.1.7

zusammengestelIt.

4.4.1.3 Vanadat-Methode

Zur Bestimmung der H,O.-Prifgaskonzentration wurde das Absorptionsmaximum des

Peroxo-vanadat-Komplexes bei 432 nm (Abb. 18) gemessen.

rel. Extinktion

300 350 400 450 500 550 600 650

Wellenlange [nm]

Abb. 18: Absor ptionsspektrum des Peroxovanadat-Komplexes

Die Probenahmevorbreitung fur die photometrischen Auswertung ist analog zur der in
Kap. 4.4.1.1 beschriebenen Kaliumiodid-Methode.

Zur Bestimmung der H,O.-Prifgaskonzentrationen wurden die entsprechenden Kalibrier-
geraden aus L 6sungen mit bekannten H,O,-K onzentrationen ermittelt.

Ausgehend von der Verdiinnungslésung | ( ¢ = 0,5 mmol H.O, I ; siehe Kap. 7.1.8) wurden
unterschiedliche Volumina mit dem Vanadat-Reagenz verdinnt und bei 432 nm mit 5 cm
Kuvetten jeweils sechmal vermessen. Die graphische Darstellung der Kalibrierfunktion und

die KenngrofRen sind in Kap. 7.1.9 wiedergeben.
Die Bestimmung der H,O,-Priifgaskonzentration erfolgte bei einem Probengasstrom von

31 min™ und einer Probenahmezeit von 15 — 90 min. Die ermittelten Mefdaten, Mef3gerade
sowie die Eigenschaften der Funktion sind in Kap. 7.1.10 aufgelistet.
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4.4.2 Cryo-Sampling und HPL C-Auswertung

Als Probenahmeverfahren zur Hydroperoxid-Prifgasbestimmung wurde eine Kihifalle (Cryo-
Sampling, Kap. 4.2) eingesetzt. Der aufgetaute Inhalt wurde einer chromatographischen
Auswertung zugefuhrt.

Im folgenden wird beispielhaft die Kalibrierung und die Hydroperoxid-Prifgasbestimmung
anhand der enzymatischen HPLC-Methode beschrieben. Die Durchfihrung der
nichtenzymatischen HPLC-Methode verlauft analog, wobei die Melidaten, Mef3geraden und
Kenngrofien im Anhang aufgefthrt sind.

4.4.2.1 Enzymatische HPL C-Methode

Nach der Auftrennung der verschiedenen Hydroperoxide Uber die gekiihlte RP-18-Saule
(1 °C) wurde dem Eluat (verd. Phosphorsdure pH 3,5) die Enzymlésung (Reagenzlésung)
zugefuhrt und die Mischung durch eine beheizte Reaktionsschlange (40 °C) gepumpt. Die
Detektion des entstehenden Biphenylderivates erfolgte mittels Fluoreszenzdetektion
(Adex = 285 N, Agm = 410 nm). (Parameter und eingesetzte Losungen in der HPLC siehe
Kap. 7.1.11)

A) Kalibrierung der enzymatischen HPLC-Methode

Zur Kalibrierung und Prifgasbestimmung wurde H,O, verwendet. Aus einer 30 %igen H,0,-
Stammlésung wurden die zu bestimmenden Verdinnungsreihen hergestellt und mittels der
enzymatischen HPLC die zugehérigen Peakflachen bestimmt. Die Mef3daten sind in Tab. 7,
die Kalibriergerade in Abb. 19 und die VerfahrenskenngrofRen in Tab. 8 wiedergegeben.

H,0,-Konz. Peakflache H,0,-Konz. Peakflache
[HM] [FE] [HM] [FE]
0,1 31763 2,0 566606
0,1 30458 40 1151356
1,0 315064 40 1207805
1,0 306572 10,0 3106968
2,0 586794 10,0 3009689

Tab. 7: Kalibrierdaten der enzymatischen HPLC-Methode
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Abb. 19: Abhangigkeit der Peakflache von der H,O,-Konzentration
Verfahrenskenngrofien Wert
Anzahl der Mef3werte 10
Steigung 306000 FE - | - pmol ™ H,0,
Achsenabschnitt - 15213 FE
Korrelationskoeffizient 0,9991
V erfahrensstandardabweichung 0,120 pmol H,0, " I
Verfahrensvariationskoeffizient 3,501 %
Nachweisgrenze* 0,258 pumol H,0, ' I
Erfassungsgrenze* 0,513 pumol H,0, ' I

Bestimmungsgrenze*

3,698 umol H,0, ' I

Tab. 8  Verfahrenskenngrofen nach DIN 32 6451°7 der enzymatischen HPLC-Methode
(* NWG, EG und BG sind aufgrund der Mef3wertanzahl kritisch zu betrachten.)
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B) Bestimmung der H,O,-Prufgaskonzentration mittels enzymatischer HPLC-Methode

Zur Prifgasbestimmung wurden eine Probenahmezeit von 10 — 90 min und

Probengasstrom von 2 | - min™ eingestellt.

Konzentration der Prufgaskonzentration Konzentration der Prufgaskonzentration
Strip-Ldsung Strip-Lésung
[uM] [ppbv]  [ug-m?] [uMm] [ppbv]  [ug m?]
800 94,21 142,99 10 0,913 1,386
800 93,92 142,55 10 0,878 1,333
400 47,98 72,83 10 0,888 1,348
400 47,47 72,05 10 0,882 1,339
200 22,42 34,03 10 0,898 1,363
200 23,09 35,05 5 0,482 0,735
100 11,54 17,52 5 0,484 0,735
100 11,23 17,04 5 0,474 0,719
10 0,902 1,369 5 0,486 0,737
10 0,897 1,361

en

Tab. 9: Abhangigkeit der H,O,-Priifgaskonzentration von der Konzentration der Strip-

LOsung

H,0,-Priifgaskonz. [ppbv]

100 -
90 |
80 |
70
60 -
50
40 |
30
20
10

Oiv

200

H,0,-Konzentration der Strip-Ldsung [uM]

400

600

800

1000

Abb. 20: Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der Strip-

LOsung
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Eigenschaften der Funktion Wert

Anzahl der Mef3werte 19

Steigung 0,1182 ppbv - pM*
Achsenabschnitt -0,2260 ppbv
Korrel ationskoeffizient 0,9989

V erfahrensstandardabweichung 3,234 uM

V erfahrensvariationskoeffizient 1,989 %

Tab. 10: KenngréRen nach DIN 32 645!°” zur H,O,-Priifgaser zeugung

4.4.2.2 Nichtenzymatische HPLC-Methode

Nach der Auftrennung der verschiedenen Hydroperoxide Uber die gekiihlte RP-18-Saule
(1 °C) wurde dem Eluat (verd. Phosphorsaure pH 3,5) die DMPD-Reagenzldsung Uber ein
T-Stuck zugefthrt. Im Anschlul3 an einer Reaktionsschlage stromte die Mischung in den
UV/VIS-Detektor. (Parameter und eingesetzte Ldsungen der HPLC siehe Kap. 7.1.12)

Die Detektion des in verdinnter Schwefelséure erzeugten DMPD-Radikal-Kation erfolgte am
Absorptionsmaximum bei 553 nm (Abb. 21).

rel. Extinktion

400 450 500 550 600 650

Wellenlange [nm]

Abb. 21: Absor ptionsspektrum des DMPD-Radikalkations
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Fur die spétere Bestimmung der Hydroperoxid-Prifgaskonzentrationen bedurfte es entsprech-
ender Kalibriergeraden, welche aus Losungen mit bekannter Hydroperoxid-Konzentration
erstellt wurden. Die aus funf Messungen gemittelten Mel3werte, die Kalibriergeraden und die
Kenngrofien sind in Kap. 7.1.13 wiedergegeben.

Pro Mefdtag wurde ein Hydroperoxidtyp bestimmt. Hierzu wurde eine Probenahmezeit von
60 min bei einem Probengasstrom von 2 | - min™ gewahlt. Die Mef¥daten, MeRgeraden und

die Eigenschaften dieser Mel3geraden sind in Kap. 7.1.14 zusammengestelt.

In der folgenden Abb. 22 ist ein typisches Chromatogramm der nichtenzymatischen HPLC-
Methode fur eine 10 uM H,0,-, MHP- und EHP-Mischung dargestel|t.

()]

2
e

|
L

Abb. 22: Chromatogramm einer 10 uM H,0,-, MHP- und EHP-Mischung
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4.4.3 Vergleich der verschiedenen Probenahme- und Bestimmungsmethoden

Fir den Vergleich der Priifgasbestimmungsverfahren wurden die gefundenen Prifgas-
konzentrationen in Tab. 11 und Tab. 12 zusammengefaldt und in Abb. 23 bis Abb. 25
dargestellt.

Konzentration Probenahme mittels Probenahme mittels Kihlfalle
der H,Oo- Gasprobeninjektoren
Strip-Lésung Kl FOX Vanadat Enzym-HPLC UV/VISHPLC
[uM] [ppbv] [ppbv] [ppbv] [ppbv] [ppbv]
1600 - - 175,51 - -
800 93,39 95,89 88,37 94,07 -
400 46,65 48,37 45,40 47,73 -
200 22,41 24,15 22,65 22,76 -
100 10,64 12,06 - 11,39 11,52
75 8,53 8,80 - - 8,64
50 5,23 577 - - 5,42
25 - - - - 2,75
10 - - - 0,89 1,04
5 - - - 0,48 0,50
1 - - - - 0,11
0,5 - - - - 0,06

Tab. 11: Zusammenstellung der ermittelten H,O,-Prifgaskonzentrationen bei Verwendung

unterschiedlicher Probenahme- und Bestimmungsmethoden

100 +
90 ~
80 -

70

=

Qo

g ]

=

~ 60 -

N

= il

2

2 50

£ 401 Vanadat
& ] Cryo-HPLC
T 304 Linear (KI)

—— — Linear (FOX)
— - - — Linear (Vanadat)
Linear (Cryo-HPLC)

20

10 +

0 100 200 300 400 500 600 700 800
H,0,-Konzentration der Strip-Losung [uM]

Abb. 23: Vergleichende Darstellung der ermittelten H,O,-Prifgaskonzentrationen
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Konzentration der MHP EHP
Strip-Losung FOX (Gas- UV/VISHPLC FOX (Gas- UV/VISHPLC
probeninjektor) (Kuhlfalle) probeninjektor) (Kuhlfalle)
[HM] [ppbv] [ppbv] [ppbv] [ppbv]
100 24,40 14,71 19,38 16,62
75 17,82 10,90 13,78 12,50
50 11,62 7,22 8,18 8,05
10 - 1,10 - 1,55

Tab. 12: Zusammenstellung der ermittelten MHP- und EHP-Prtfgaskonzentrationen

30 4

N
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\
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|

MHP-Priifgaskonz. [ppbv]
[
(6)]

AFOX
OCryo-HPLC

(6]
I

o

0 20 40 60 80 100
MHP-Konzentration der Strip-Lésung [uM]

Abb. 24: Vergleich der ermittelten MHP-Prifgaskonzentration mit Cryo-HPLC- und
Gasprobeninjektor-FOX-Methode
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EHP-Konzentration der Strip-Losung [uM]

Abb. 25: Vergleich der ermittelten EHP-Prifgaskonzentration mit Cryo-HPLC- und
Gasprobeninjektor-FOX-Methode
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Zur Berechnung der Wiederfindung wurden die Mef3werte der photometrischen Verfahren
unter Verwendung von Gasprobeninjektoren mit denen der Cryo-HPLC verglichen. Der

Vergleich wurde unter folgenden Annahmen durchgefihrt:

— Ken Zefall der Hydroperoxide wahrend des Cryo-Sampling
— Nicht nachweisbarer Zerfall der Hydroperoxide beim Auftauen der Kuhlfalle
— Das Mef3ergebnis der HPLC entspricht dem Wahren Wert

Zwischen enzymatischer und nichtenzymatischr HPLC wurde nicht differenziert, da beide
HLPC-Verfahren nach Kalibrierung im Bereich des Fehlers identische Mef3werte liefern.
Folgende Wiederfindung gegentiber der Cryo-HPL C wurde ermittelt:

[%] | H,0, MHP EHP
Kl 974+21 - -
FOX 1039+ 2,5 1635+ 25 109,5 + 7,6
Vanadat 96,2 + 3,0 - -

Tab. 13: Hydroperoxid-Wiederfindung bezogen auf Cryo-HPLC

Die grolen Diskrepanzen bel den organischen Hydroperoxiden (insbesondere MHP) lassen
sich nicht ohne weiteres erklaren. Die zu hohe Wiederfindung von MHP wurde bereits im
Rahmen einer Diplomarbeit zur Bestimmung von organischen Peroxiden in der Gasphase [¢?
festgestellt.

Fur einen moglichen Erklérungversuch wurde eine reine FOX-Lo6ung und eine 2,8 uM MHP-
FOX-Lo6sung in die Gasprobeninjektoren der Prifgasapparatur gefllt und mit feuchter Luft
60 min begast. Im Gegensatz zur FOX-L6sung ohne MHP-Zusatz zeigte die MHP-haltige
Losung einen um etwa 5 ppbv erhéhten Mef3wert. Eine mechanistische Erklarung fur diese
Nachoxidation ist zur Zeit noch nicht moglich. Weiterhin ist nicht geklart, ob die Art der

organischen Hydroperoxide einen Einfluld auf die nachtragliche Oxidation besitzt.
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4.4.4 Priofgasbestimmung mittels Absorption in verdinnter Phosphorsdure und
HPL C-Auswertung

Mittels eilnes weiteren Verfahrens sollte Uberprift werden, ob sich gekihite verdinnte
Phosphorsaure als Absorptionslésung fur die Hydroperoxide in den Gasprobeninjektoren
eignet. Zu diesem Zweck wurden jeweils 25 ml verdinnte Phosphorsaure (pH 3,5) in zwel in
Reihe geschaltete Gasprobeninjektoren gegeben und auf etwa O °C abgekihlt. Somit
unterschieden sich Strip-Lésung und AbsorptionslGsung nur in ihrer Temperatur und ihrem
pH-Wert. Fir H,O,, MHP und EHP wurde nur jeweils eine Prifgaskonzentration eingestellt
und mittels Absorption in verdinnter Phosphorsdaure und nichtenzymatischen HPLC
bestimmt. Um die so erhaltenen Mef3werte vergleichen zu kdnnen, wurde gleichzeitig ein
Cryo-Sampling durchgefuhrt und diese Proben ebenfalls mittels nichtenzymatischer HPLC
bestimmt. Zur Mef3wertbestimmung diente die in Kap. 4.4.5.1 ermittelte Kalibrierfunktion.
Als Probenahmezeit wurden 60 min und as Probengasstrom 1,7 | - min™ gewahlt. Die
Mel3werte sind in Tab. 14 wiedergegeben, wobei die Standardabweichung as Fehler
angegeben ist.

Konzentration Prufgaskonzentration (HsPO,, pH 3,5) Prifgaskonzentration (Cryo)
der Strip-Lésung [ppbv] [ug - m?| [ppbv] [ug - m?]
250 uM H,0, 24,6 £ 0,35 37,40+ 0,53 29,67+ 0,25 45,03+ 0,38
240 uM MHP 36,55+ 0,33 78,35+ 0,71 36,74+ 0,20 78,76 £ 0,43
165 uM EHP 21,28+ 0,12 58,94 + 0,33 28,18 £ 0,27 78,05 £ 0,75

Tab. 14: Vergleich der Prifgaskonzentrationen bei unterschiedlicher Probnahme
(Absorption in verdinnter Phosphorsaure gegentiber Cryo-Sampling)

Die Mefl3werte des Cryo-Sampling liegen allesamt auf den in Kap. 7.1.14 ermittelten Geraden.
Folgende Abweichung gegeniiber der nichtenzymatischen HPLC lag vor:

H,0, 17,0 %
MHP 0,5 %
EHP 24,5 %

Alle Ergebnisse, bei denen die Probenahme mittels Absorption in verdinnter Phosphorséure
durchgefiihrt wurde liegen bis auf MHP deutlich unter denen des Cryo-Sampling. Da in den
beiden in Reihe geschalteten Gasprobeninjektoren Hydroperoxide nachgewiesen wurden kann
ein moglicher Durchbruch Uber den zweiten Gasprobeninjektor hinaus nicht ausgeschlossen
werden. Im Vergleich zum FOX-System (Kap. 4.4.3) erreicht die Absorption in verdinnter
Phosphorsaure nicht die Wiederfindungsraten des Cryo-Sampling (100 % gesetzt).
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4.5 Synthese und Prifgasbestimmung von HMHP

Im Rahmen dieser Arbeit sollte zusétzlich die Moglichkeit der Prifgasherstellung von
Hydroxymethylhydroperoxid (HMHP) untersucht werden.

Fur die Synthese von HMHP kam eine leicht modifizierte Vorschrift [*¥ zur Anwendung
(Synthesevorschrift siehe Kap. 7.1.15). In alkalischer Losung reagiert H,O, mit Formaldehyd
zu HMHP (Gl. 32). HMHP kann mit weiterem Formaldehyd Bis-(hydroxymethyl)-peroxid
(BMHP) bilden (Gl. 33).

H,O, + CH,0O -~ HOCH,OOH (32)
HOCH,O0H + CH,0 =—  HOCH,OOCH,OH 33)

Beide Gleichgewichtsreaktionen sind stark vom pH-Wert der Losung abhangig. So besitzt
HMHP bei pH 6 eine Halbwertszeit von 33 min und bel pH 3 beachtliche 23 Tage.

Um eine spatere Quantifizierung der HMHP-Konzentration zu ermdglichen, mufdte der
zeitabhangige Reaktionsverlauf aufgenommen und die Response-Faktoren von H,O, und
HMHP bei der nichtenzymatischen HPLC bestimmt werden.

Hierzu wurden in Absténden von 8 min 250 ul der Reaktionsldsung in einen teilgefillten
100-ml-Mefkolben gegeben, mit 50 ul 0,5 M H,SO4-LOsung versetzt, mit dest. Wasser
aufgefullt und mittels HPLC untersucht. Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen fir H,O,,
HMHP und BHMPist in Abb. 26 dargestellt.

Konzentration [uM]
N

0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88 96 104 112 120

Reaktionzeit [min]

Abb. 26: Konzentrationsverlauf von H,O,, HMHP und BMHP bel der Reaktion von
H20, und CH0 in alkalischer Lésung
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Von den drei untersuchten Peroxiden war nur fur H,O, eine direkte Kalibrierung moglich. Mit
der Annahme, dal3 nach etwa 8 min Reaktion noch keine nennenswerte Menge anh BMHP
entstanden war, konnte aus der Differenz zwischen Anfangs- und Ist-K onzentration von H,O,
die Konzentration von HMHP berechnet und der gemessenen Peakfléche zugeordnet werden.
Die Bestimmung von BMHP war stark fehlerbehaftet, so dal? der Konzentrationverlauf dieses
Peroxids nur Uber die Differenz der Anfangs-Konzentration von H,O, und der Summe der Ist-
K onzentrationen von H,O, und HMHP berechnet wurde.

Da nun an jedem Mef3punkt die Konzentration von HMHP zugéanglich war, konnte fur dieses
Hydroperoxid ein Response-Faktor (FE,,0, / FEqunp bel gleicher Konzentration) von 2,11
ermittelt werden.

Die Abb. 27 zeigt ein Chromatogramm, welches nach einer Reaktionszeit von 64 min
aufgenommen wurde. Das kleine Signal bel 3,94 min, welches haufiger auftaucht, konnte

bisher noch keiner Verbindung zugeordnet werden.

)]

ot
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Abb. 27: Chromatogramm der Reaktionsldsung nach 64 min

Fur die Prifgasherstellung von HMHP mit dem Wendelreaktor (Kap. 3.4.3) wurden aus einer
18 Stunden alten und gekiihlten Reaktionslosung 2,5 ml in einen 500-ml-Mef3kolben mit 0,5
ml 0,5 M Schwefelsdure gegeben, aufgefiillt und als Strip-Ldsung bereitgestellt. In der Strip-
Losung (siehe Abb. 28) befanden sich 1,43 uM H,0O, und 12,38 uM HMHP. Aufgrund des

fehlenden Response-Faktors von BHMP war dessen Konzentration nicht bestimmbar.
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Abb. 28: Chromatogramm der eingesetzten Strip-Losung zur Prifgasher stellung von HMHP
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Die Bestimmung der HMHP-Prifgaskonzentration erfolgte bei einem Probengasstrom von
1,88 | - min™ und einer Probenahmezeit von 70 min. Es wurden 10 Messungen durchgefiihrt.

Die gemittelten Hydroperoxid-K onzentrationen ergaben sich zu:

H,0, (1,36 £ 0,09) ppbv
HMHP (1,02 £ 0,07) ppbv

Interessant ist in diesem Zusammenhang die Umkehrung der Hydroperoxid-K onzentrationen
von H,O, und HMHP in der eingesetzen Strip-Loésung und im Prifgas (siehe Abb. 28 und
Abb. 29).
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Abb. 29: Chromatogramm des unter suchten Prlifgases (Sampling-Ldsung)

Diese Umkehrung der Konzentrationen |&3t sich mit dem Zerfall von HMHP und evtl. BHMP
erklaren. Eine katal ytische Wirkung der Glasoberflache ware denkbar, mifite aber mit einer
Prufgasapparatur (einschliefdich Wendelreaktor) aus einem anderen Materia, z.B. Teflon,
belegt werden.
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4.6 Bestimmung der relativen Feuchteim Hydroperoxid-Priifgas

Bel der Probenahmetechnik des Cryo-Sampling ist es notwendig, die Masse des
ausgefrorenen Wassers zu ermitteln. Daher wurde gleichzeitig neben der Priifgasbestimmung
eine Bestimmung der relativen Luftfeuchte f, durchgefihrt.

Als relative Luftfeuchte f, wird im allgemeinen der Quotient aus absoluter Feuchte p, oder
Partialdampfdruck p, und S&ttigungsmenge ps oder Séttigungdampfdruck ps von Wasser
definiert (Gl. 34).

f=Pa_Pa (34)
pS pS

Anhand von Literaturdaten ** wurde auf empirischem Wege eine Potentialfunktion fur die

temperaturabhangige Séttigungsmenge ps berechnet.
Ps=2,619°10° ¢ +1,5946 - 10 ¢ + 9,5302 107 # + 34775 10" ¥+ 4,8148  (35)

ps = Séttigungsmenge von Wasser in Luft [g- m™]

¢ = Lufttemperatur [°C]

Probengass Auswaage Temperatur absolute  Sattigungs- relative

volumen Wasser Feuchte menge Feuchte
[1] [d] [°C] [g-m’] [g-m?] (%]
117,96 0,933 19 7,909 16,311 48,5
118,49 0,949 19 8,009 16,311 49,1
108,77 0,921 20 8,457 17,293 49,0
102,05 0,870 20 8,525 17,293 49,3
118,65 1,087 21 9,161 18,326 50,0
116,97 1,035 21 8,848 18,326 48,3
120,04 1,122 22 9,347 19,413 48,1
123,39 1,109 22 8,988 19,413 46,3

Tab. 15: Berechnung der relativen Luftfeuchte im Hydroper oxid-Prtfgas

Es wurden fir die Berechnung der relativen Luftfeuchte acht exemplarische Messungen
stellvertretend fir die grof3e Datenmenge dieser Arbeit verwendet (Tab. 15). Im Mittel erzeugt
der Wendelreaktor (Grundgasstrom von 7,3 | - min™, Strip-Temperatur von 20 °C, Strip-
FluRrate von 0,078 ml - min™®) eine relative Luftfeuchte von 48,6 %.
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4.7 Konzentrationsver haltnisse im Wendelreaktor

Durch die Berechnung der Konzentrationsverhéltnisse in Flissig- und Gasphase aus den
ermittelten Steigungen der Prifgasbestimmungsfunktion von H,O,, MHP und EHP (Kap.
7.1.14) |a3t sich Uberprifen, ob bel dem eingesetzten Gleichstromwendelreaktor ein
Gleichgewichtsbetrieb vorlag. Fir die Umrechnung gilt:

1 \
op=—-1000- —" 36
e R-T 30

Hierbel ist: Kep = Konzentrationsverhdltnissein Fliissig- und Gasphase [mol “ 1™ - bar™]
m = Steigung der Priifgas-Bestimmungsfunktion [ppbv - uM™]
Vin = Molvolumen einesidealen Gases [| - mol™] bei der Temperatur T
T =Temperatur [K]
R = algemeine Gaskonstante 0,08314 | - bar - mol™ - K™

Der Faktor 1000 dient fiir die Umrechnung der Steigung von [ppbv - pM™] in[I - mol™]. In
Tab. 16 sind die gemessenen Konzentrationsverhdtnisse im Wendelreaktor und Henry-

K onstanten zusammengefalit.

Hydroperoxid Steigung Konzentrationverhdtnisse [Exp.]  Henry-Konstante [Lit.]
[ppbv - UM [mol I bar] [mol I bar™]
H,0, 0,119 7740,7 109098 ™
MHP 0,151 6086,0 304 [
EHP 0,168 5486,9 492

Tab. 16: Gemessene Konzentrationsver haltnisse im Wendelreaktor und Henry-
Konstanten bei 20 °C

Der Vergleich zwischen Experiment und Literatur verdeutlicht, dal3 im Wendelreaktor
wahrend des Betriebs kein Gleichgewicht herrscht [, Somit besitzen die Henry-Konstanten
keinen Einfluld auf die Prifgaskonzentrationen. Desweiteren ermoglichte die
chromatographische Bestimmung der aufgetauten Cryo-Sampling-L6sung RUckschlUsse auf
den Strip-Vorgang. Zu diesem Zweck wurde das Verhdtnis der Konzentrationen von Cryo-

Sampling-L6sung zu Strip-Losung (Ceryo / Carip = K) bestimmit.
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Folgende Verhdtnisse lagen im Mittel vor:

Kiyo, =055
kwnwp = 0,64
Kewe =0,71

Aufgrund dieser Daten enthielten alle Prifgase ein kleineres Hydroperoxid/Wasser-Verhéltnis
als in der Strip-Losung, d.h., alle Hydroperoxide wurden wahrend des Strip-Vorgangs
gegeniber Wasser diskriminiert, vorausgesetzt, dal3 kein Zerfall im Prifgas erfolgt ist.

4.8 Bestimmung der H,O,-Artefaktbildung beim Cryo-Sampling

Bevor die Ozon-Scrubber-Materialen auf ihre Wirksamkeit untersucht wurden, mufdte die
Wechselwirkung von Ozon und feuchter Luft beim Cryo-Sampling auf die HyO,-
Artefaktbildung hin untersucht werden. Hierzu wurden vier Feuchtigkeitsgehalte der Luft mit
Hilfe des Wendelreaktors und finf Ozon-Konzentrationen mittels Ozongenerator eingestellt.
Durch die nachfolgende Gasmischung/Gasverdinnung im Gasverteiler (siehe Abb. 7) konnten
nur Ozonkonzentrationen von 37 — 86 ppbv eingestellt werden. Die Messungen wurden bei
folgenden Einstellungen durchgefiihrt: Ozon-Grundgasstrom 2,13 | - min™, Wendelgrund-
gasstrom 7,3 | - min™*, Probengasstrom 1,65 | - min?, Probenahmezeit 75 min. Die Mel3daten
sind in Tab. 17 zusammengestellt und Abb. 30 zeigt die Mef3geraden. Die in Abhangigkeit
von der Ozonkonzentration angegebenen H,O,-Konzentrationen beziehen sich auf die in der
Kuhlifalle gebildeten H,O>-Menge und die durchgesaugten Luftvolumina. Die Eigenschaften
der Mef3geraden sind im Anhang (Kap. 7.1.16) zufinden.

38 % Wasser 60 % Wasser 75 % Wasser 100 % Wasser
Ozon H,O, Ozon H,O, Ozon H,O, Ozon H,O,
[ppbv]  [pptv] [ppbv]  [pptv] [ppbv]  [pptv] [ppbv]  [pptv]
38 65 38 78 37 96 37 107
38 73 38 88 37 87 37 99
51 96 52 113 52 137 51 149
51 105 52 118 52 125 51 136
63 126 64 151 63 160 62 177
63 132 64 151 63 152 62 169
73 151 74 176 72 186 72 193
73 157 74 171 72 171 72 200
84 177 86 202 85 221 84 221
84 182 86 194 85 205 84 232

Tab. 17: Mef3werte der H,O,-Artefaktbildung in Abhangigkeit von der Ozonkonzentration
und der relativen Feuchte
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Abb. 30: H,O-Artefaktbildung in Abhangigkeit von der Ozonkonzentration und der

relativen Feuchte

Der Zerfal von Ozon in feuchter Luft zu H,O, bei Raumtemperatur wurde bisher noch nicht
ausreichend beobachtet *%. Um zu tiberpriifen, ob die gemessenen H,O,-K onzentrationen auf
eine Wandreaktion in der Prifgasapparatur oder auf eine Ozon-Eis-Reaktion zuriickzufihren
sind, war eine weitere Messung notwendig. Hierzu wurde innerhalb von 60 min mit feuchter
Luft (Wendelreaktor) in der Kuhlifalle eine pordse Eisschicht aufgebaut. Nach Trocknung der
Prufgasapparatur mit einem trockenen Luftstrom (20 min) wurde ein trockener Ozon-
Gasstrom von 62 ppbv 60 min lang Uber die Eisschicht geleitet. Fir die Trocknung der
Apparatur sowie zur Verdinnung des Ozongasstromes kam ein Mischgasstrom von
7,3 | - min® zum Einsatz. Bezieht man die bei diesem Experiment in der Kihlfalle
nachgewiesene H,O,-Menge auf das Volumen der durchgesaugten ozonhaltigen Luft, so
ergibt sich eine Konzentration von 126 pptv H,0..

Aufgrund der Versuchsdurchfiihrung kann eine Wandreaktion weitgehend ausgeschlossen
werden. Dieser Cryo-Sampling-Effekt einer moglichen Gas-Feststoff-Reaktion von Ozon mit
Eis bel —78 °C wurde in einer Verdffentlichung des Fraunhofer Institut fur atmosphéarische
Umweltforschung erwahnt (.

Der Einflufd der Eistemperatur auf die Bildung von H,O, wurde in einem weiteren Versuch
untersucht. Hierzu wurde ozonhaltige Luft (62 ppbv Ozon, 39 % relative Feuchte) 60 min bel
Kuhifallentemperaturen von —10 °C bis — 70 °C mit einem Probenahmestrom von

1,751 - min™ gesammelt.
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Pro eingestellter Eistemperatur wurden zwei Messungen durchgefihrt. Die gemittelten H,O.-
Konzentrationen, die aus der nachgewiesenen H,O,-Menge und dem durchgesaugten

Luftvolumen berechnet wurden, sind in Tab. 18 zusammengestel It.

Eistemperatur H,0,
[°C] [ppbv]
-10 529
-20 314
-30 219
-40 166
-50 136
- 60 134
-70 132

Tab. 18: Gemittelte H,O,-Konzentration fiir ver schiedene Eistemperaturen

550 -
500 -
450 +
400 +
350 -
300 -
250 -

H,O,-Konzentration [pptv]

200 +
150 4

100

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0

Kuhlifallentemperatur [°C]
Abb. 31: H,O,-Konzentration als Funktion der Kuhlfallentemperatur

Wie in der graphischen Darstellung (Abb. 31) zu erkennen ist, nimmt die Wechselwirkung
von Ozon/Eis mit steigender Eistemperatur zu. Mit dem Anstieg der Temperatur anderte sich
die Eiskristallstruktur von Nadelkristallen (-70 °C) zu einer Pulverstruktur (- 10 °C). Bei
tiefen Temperaturen unterhalb - 50 °C koénnte die Adsorptionsfahigkeit von Wasser
gegentiber Ozon (siehe Kap. 4.10.5) eine entscheidene Rolle spielen.
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4.9 Herstellung der Denuder

Bel den Diffusions-Denudern wurde vor der Beschichtung ein Ende des Glasrohres mit einem
15 mm PV C-Abstandhalter (Abb. 32) bestiickt.
\ -

g 10

15

—> e

2

Abb. 32: Abstandhalter (alle Angaben in mm)

Der Abstandhater verhindert das Auslaufen der Beschichtungslésung wéahrend des
Beschichtungsvorganges. Die aus einem leichtfltchtigen Losungmittel und dem Scrubber-
Material bestehende Beschichtungsdsung (150 — 600 pl) wurde mit einer Pipette auf der
inneren Oberflache des Glasrohres tiber eine Lange von 12 cm aufgegeben. Danach wurde das
Rohr mit einem zweiten Abstandhalter verschlossen und in eine Drehvorrichtung waagerecht
eingesetzt . Um eine gleichmaRige Beschichtung zu gewahrleisten, wurde das Rohrchen zu
Anfang mit einer geringen Umdrehungszahl bei einem Trockengasstrom von 2| - min™ (durch
die Bohrungen der Abstandhalter) gedreht. Nach dem Antrocknen der Beschichtung wurde
eine Umdrehungszahl von (iber 1000 U - min™ eingestellt. Nach etwa 30 min war das
Ldsungsmittel komplett verdampft und die Beschichtung abgeschl ossen.

Bel Annular-Denudern wurde der zentrale Glasstab mit der Beschichtungslésung benetzt und
in einem Trockengasstrom getrocknet. Nach Trocknung wurde der Glasstab in den
beschichteten Denuder eingesetzt.
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4.10 Untersuchung von ver schiedenen Scrubber-M aterialien

Ziel der im folgenden beschriebenen Versuche war es, organische Materialien auf einen
maoglichen Einsatz in Ozon-Scrubbern fir die Hydroperoxidanalytik zu untersuchen. Dazu
wurden entsprechende Diffusions-Denuder, Diffusions-Annular-Denuder und Streudiffusions-
Denuder hergestellt und mit feuchtem Ozon-Priufgas begast. Die Ozondifferenz vor und nach
dem Scrubber (absorbiertes Ozon) wurde mit Hilfe des UV-Ozon-Anaysators bestimmt. Zur
Bestimmung von Peroxidartefakte wurde das Cryo-Sampling eingesetzt.

4.10.1 Durchfihrung der Materialunter suchung

In Vorversuchen wurden verschiedene organische Materialien auf ihre Tauglichkeit fir den
Einsatz in Ozon-Scrubbern untersucht. Zur Beschichtung der Scrubber bzw. Denuderréhrchen
(sehe Kap. 4.9) wurden die Scrubber-Materialien in einem geeigneten Lésungs- oder
Suspensionsmittel aufgenommen. Um ihre Effektivitét zu ermitteln, wurde ein Ozon-Prifgas
(62 — 65 ppbv) mit 35 —40 % relativer Luftfeuchte verwendet.

Folgende Uberwiegend organische Scrubber-Materialien wurden auf diese Welse untersucht:
— Kautschukarten (Tyrin, Nitrisil®, Baypren®, Keltan, Polyisopren)

— Andere Polymere (Polyvinylpyrrolidon, Poly-2,4-dimethyl-phenylenoxid, Noxon®)

— Amine (Cetylamin, N-isopropyl-N‘-phenyl-p-phenylendiamine, Indigo und Indigocarmin)
— Modifizierte Kieselgele (-OH, -Propyl-NH,, -Propyl-CN)

4.10.2 Kautschukarten

Als Kautschuk werden unvernetzte, aber vernetzbare Polymere mit gummielastischen
Eigenschaften bel Raumtemperatur bezei chnet. Kautschuke, speziell ungeséttigte, weisen eine
hohe Empfindlichkeit gegentiber Sauerstoff und Ozon sowie Licht auf. Ihr Verhalten
gegentiber Ozon macht diese Substanzklasse interessant fir den Einsatz als Ozon-Scrubber.

K autschuk wurde bereits erfolgreich bei der Bestimmung von NO, neben Ozon eingesetzt 18,
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Ozon besitzt generell zwei Reaktionsmdglichkeiten mit CH-Polymeren [*¥: Der Angriff kann
an gesdttigten C-H Bindungen und/oder an ungesdéttigten C=C Positionen erfolgen. Die

oxidative Spaltung von Olefinen |&3t sich durch den Criegee-Mechanismus beschreiben

(Abb. 33).
/O\
0, 0O @)
Ww-/:\wv o wﬁm
Polyolefin Trioxolan |
\ O
\
0—0 O
Wﬁ
O
i Carbonyl- Criegee-
Trioxolan I Produlzt Intermediat

Abb. 33: Ozonolyse von ungesattigten Polymeren

Hiernach entsteht durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition das Trioxolan | (Molozonid, Primér-
ozonid), welches sofort in ein Carbonyl-Produkt und ein Criegee-Intermediat zerféllt. Nach
der Rekombination beider bildet sich dasisolierbare Trioxolan |1 (Sekundérozonid).

Die direkte Oxidation von C-H Bindungen in Polymeren 183 sich in Anwesenheit von Luft

bei Raumtemperatur wie folgt beschreiben:

RH + O, — RO + HO,
RO+ RH ——= ROH + R

(37)
R + O, — RO,

RO, + RH — ROOH + R

Trotz dieser Moglichkeit wird meist der Criegee-Mechanismus durchlaufen. Liegen weitere
Oxidantien, wie NO, oder SO, vor oder ist das Polymer UV-Licht ausgesetzt
(Photooxidation), so kommt es verstérkt zu einem C-H Bindungsbruch.
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4.10.2.1 Tyrin

Tyrin gehdrt zu der Gruppe der chlorierten Polyethylene (PE-C) und besitzt einen Chlorgehalt
von 36 %. Im Gegensatz zu Polyvinylchlorid werden PE-C durch Chlorierung von
Polyethylen hergestellt, wobel in Abhangigkeit vom Ausgangsmaterial, Herstellungsverfahren
und Chlor-Gehalt Polymere mit unterschiedlichen Eigenschaften entstehen [9.

Chlorierte Polyethylene werden hauptsachlich zum Abmischen mit Polyvinylchlorid
verwendet, um dessen Schlagzéhigkeit zu erhdhen. Diese Produkte dienen dann zur
Herstellung von  Kabelummantelungen, chemikalienbestdndigen  Schlduchen  und

Dichtungsringen.

Fur einen Einsatz in Denudern wurden zundchst 5 g Tyrin in 80 ml m-Xylol gel6st. Nach der
Herstellung der Denuder wurden diese einer Prifgasatmosphéare von 64 ppbv Ozon und 37 %
relativer Feuchte bei 22 °C einer Probenahmerate von etwa 1,6 NI - min™ ausgesetzt. Die
ermittelten Mel3daten fur die unterschiedlichen Denuder-Typen (DD: Diffusions- ; DAD:
Diffusions-Annular- ; SDD: Streudiffusions-Denuder) sind in der nachfolgenden Tab. 19

zusammengefalt.
Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 28,7 151,60 1,68 4 1,82
DAD 38,6 143,41 1,59 6 2,45
SDD 62,5 139,73 1,55 9 4,10

Tab. 19: Melidaten der Tyrin-Ozon-Scrubber
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4.10.2.2 Nitrisil

Bel Nitrisil handelt es sich um einen flussigen Nitrilkautschuk, der zur besseren Handhabung
auf einem Silikattrager aufgebracht ist. Die Gruppe der Nitrilkautschuke (NBR, engl.: nitrile-
butadien-r ubber) werden durch Copolymerisation von Acrylnitril und Butadien aus wéaldigen

Emulsionen gewonnen 1"

CN

Abb. 34: Sruktur eines Nitrilkautschuk

Die Eigenschaften des NBR hangen vom Verhdtnis der Ausgangsmonomeren und von der
jeweiligen Molmasse ab. Die Vulkanisate besitzen eine hohe Besténdigkeit gegenlber
Kohlenwasserstoffen, so dal3 sie fur kraftstoffbestdndige Dichtungen, Schlauche und zur
Auskleidung von Behdtern sowie as Gummifaden und Gewebe-Impragnierungen

Verwendung finden.

Zur Beschichtung wurden 8 g des Nitrisils in 80 ml m-Xylol suspendiert. Als
Prufgasatmosphére kam ein Gemisch von 67 ppbv Ozon und 41 % relativer Feuchte bei 21 °C
zum Einsatz. Die Probenahmenrate betrug etwa 1,7 NI - min™’. Die MeRdaten fir die
unterschiedlichen Denuder-Typen sind in Tab. 20 zusammengefalt.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 59 86,60 1,73 43 9,81
DAD 9,6 84,92 1,70 46 13,78
SDD 140,0 98,16 1,64 67 17,18

Tab. 20: Mef*daten der Nitrisil-Ozon-Scrubber
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4.10.2.3 Baypren 115

Baypren 115 ist ein teilgeséttigter Polychloropren-Festkautschuk und wird zur Herstellung
von technischen Gummiartikeln und Klebstoffen sowie als Binder fur verschiedene Fasern
und Beschichtungen eingesetzt [”. Die Herstellung erfolgt technisch durch die Emulsions-

polymerisation von modifizierem 2-Chlor-1,3-butadien Y.

Zur Beschichtung wurden 6,3 g des gelblichen Bayprens in 80 ml m-Xylol geldst. Die
Prifgasatmosphére bestand aus 64 ppbv Ozon und 38 % relativer Feuchte bei 21 °C. Die
Probenahmenrate betrug etwa 1,9 NI - min™. Die MeRdaten firr die unterschiedlichen
Baypren-Denuder-Typen sind in Tab. 21 zusammengefalit.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [Nl ] [Nl - min”] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 17,8 144,97 1,93 9 1,29
DAD 38,3 140,84 1,88 13 2,06
SDD 5,4 135,76 1,81 10 1,58

Tab. 21: Mel3daten der Baypren 115-Ozon-Scrubber

4.10.2.4 Keltan 4802

Keltan 4802 ist eine Warenbezeichung fur ein Ethylen/Propylen-Dien-Terpolymer (kurz:
EPDM). Als Terpolymere werden Copolymere bezeichnet, die durch Copolymerisation von
drei unterschiedlichen Monomeren hergestellt werden. Grofdtechnisch werden EPDM
hergestellt aus Ethylen, Propylen und einem nichtkonjugierten Dien mit einem Ethylen- und
Dien-Gehalt von ca. 40 bis 90 % bzw. ca 1 bis 4 mol.-% (™. Beim Keltan 4802 wurde als
Dienkomponente 5-Ethyliden-2-norbornen verwendet.

EPDM dienen zur Herstellung von Dichtungen fur den Automobil- und Bausektor, von
Folien, von Spezialschlduchen fir Kudhimittel und HeiRwasser sowie flr

Behalterauskleidungen im chemischen A pparatebaul.
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Zur Beschichtung wurden 3 g Keltan wurden in 80 ml m-Xylol gel6st. Die Prifgasatmosphére
bestand aus 64 ppbv Ozon und 38 % relativer Feuchte bel 21 °C. Die Probenahmenrate betrug
etwa 1,7 NI - min™. Die MeRdaten fir die unterschiedlichen Keltan-Denuder-Typen sind in
Tab. 22 zusammengefalit.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [Nl ] [Nl - min”] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 12,5 101,77 1,70 7 0,90
DAD 14,5 101,18 1,68 9 0,97
SDD 2,1 99,93 1,67 12 3,42

Tab. 22: Mefidaten der Keltan 4802-Ozon-Scrubber

4.10.2.5 Polyisopren

Zu den Vertretern der nattrlichen Polyisoprene gehdren Naturkautschuk, Balata und
Guittapercha. Synthetische Polyisopren-Kautschuke (IR) werden durch die Polymerisation von
Isopren in Pentan oder Hexan (Losungspolymerisation) unter Verwendung von
Titantetrachlorid/Aluminiumtrichlorid als Koordinationskatalysatoren bzw. Butyllithium als
Initiator hergestellt [, Isopren kann durch cis-1,4-(1)-, trans-1,4-(11)-, 1,2-(111)- u. 3,4-(1V)-
Addition in die wachsende Polymerkette eingebaut werden (Abb. 35).

() m (i) V)

Abb. 35: Mdgliche Polyisoprenstrukturen

Die Art des Polymeraufbaus ist abhdngig vom verwendeten Katalysator. So werden mit einem
Titan-Katalysator etwa 98 % cis-1,4-Polyisopren erhalten. Prinzipiell koénnen die
synthetischen Polyisoprene wie Natur-Kautschuk eingesetzt werden. Haupteinsatzgebiete sind
die Herstellung von Laufflachen und Karkassen fur Reifen von LKWSs, Traktoren, Flugzeugen
und Schuhsohlen.
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Zur Beschichtung wurden 2,5 g cis-1,4-Polyisopren in 80 ml m-Xylol geldst. Aufgrund der
mittleren Molmassen von 48000 g - mol™ besaR die Lésung eine hohe Viskositét, so da aus
experimentellen  Grinden nur  Diffusions-Denuder zum Einsatiz kamen. Die
Prufgasatmosphére bestand aus 62 ppbv Ozon und 38 % relativer Feuchte bei 20 °C. Bei einer
Beschichtungsmenge von 15,7 mg betrug die Probenahmenrate etwa 1,69 NI - min™. In einem
Mef3zeitraum von insgesamt 4,5 Stunden wurden 3 Messungen durchgefihrt, die in Tab. 23

zusammengefaldt sind.

Versuch Probenahme- absorbiertesOzon  emittiertes H,O,
Nr. volumen [Nl ] [ ppbv] [ ppbv]
1 152,84 36 11,38
2 152,24 34 9,32
3 152,45 32 7,31

Tab. 23: Mel3daten des cis-1,4-Polyisopren-Ozon-Scrubber

4.10.3 Andere Polymere

Im Rahmen der Dinnschichtréhrchen-Technik wird zur besseren Haftung der Schichten
Polyvinylpyrrolidon verwendet. Polyvinylpyrrolidon zeigt gegentiber ozonhaltiger Luft, in
welcher sich SO, befindet, C-H Bindungsbruch .

Im kommerziellen Bereich werden verschiedene ozonzerstérende Polymere meist in
modernen Laserdruckern oder Fotokopierern eingesetzt. Die beiden effektivsten Polymere,
Poly-2,4-dimethyl-phenylenoxid und Noxon, sowie Polyvinylpyrrolidon wurden auf ihr

Verhalten mit feuchter ozonhaltiger Luft untersucht.

4.10.3.1 Polyvinylpyrrolidon
Polyvinylpyrrolidon [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinon), PVP], dessen Strukturformel in Abb. 36

*
* n
N

My

Abb. 36: Strukturformel von Polyvinylpyrrolidon
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dargestellt ist, wird durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach dem
Verfahren der Suspensionspolymerisation unter Einsatz von Radikalbildnern als Initiatoren
hergestel It [%,

PVP ist gut wasserldslich und gut 16slich in einer Vielzahl von organischen Lésungsmitteln
wie Alkoholen, Ketonen und Eisessig. Bel Einwirkung starker Sauren hydrolysiert der
Lactam-Ring zu 4-Aminobutterséure-Einheiten. In Gegenwart von Alkalilaugen und hoherer
Temperatur vernetzen sich die PVP-Ketten zu unléslichen Produkten. Es wird als Hilfsmittel
in der Textilverarbeitung, as Klebstoff, Schutzkolloid und Verdickungsmittel verwendet.

Zur Beschichtung wurden 10 g Polyvinylpyrrolidon wurden in 80 ml Ethanol gelost. PVP
bildete sehr harte glasklare Beschichtungen. Die Prifgasatmosphére bestand aus 64 ppbv
Ozon und 35 % relativer Feuchte bei 22 °C. Die Probenahmenrate betrug etwa 1,75 NI - min™.
Die Mef3daten sind in Tab. 24 zusammengefalt.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 41,3 105,24 1,75 3 7,68
DAD 64,5 104,61 1,74 5 9,44
SDD 123,7 105,12 1,75 12 15,20

Tab. 24: Mef*daten der PVVP-Ozon-Scrubber

4.10.3.2 Poly-2,4-dimethyl-phenylenoxid

Poly-2,4-dimethyl-phenylenoxid  (kurz: PPO) gehdrt zur Gruppe von Polymeren, deren
Hauptketten aus Uber Sauerstoff-Bricken verknipften Phenylen-Resten (Polyarylether)
aufgebaut sind ™.

Abb. 37: Srukturformel von Poly-2,4-dimethyl-phenylenoxid

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



EXPERIMENTELLER TEIL / ERGEBNISSE — UNTERSUCHUNG VON VERSCHIEDENEN SCRUBBER-MATERIALIEN 61

Technisch wird PPO durch oxidative Polykondensation von 2,6-Dimethylphenol in
Gegenwart von Kupfer/Amin-Komplexen hergestellt. PPO zeichnen sich durch niedrige
Dichte, hohe Harte, Warmeform-, Hydrolyse- und Chemikalien-Bestandigkeit sowie flamm-
hemmendes Verhalten aus. Es wird an der Luft relativ leicht abgebaut und eignet sich mit

mittleren Molmassen von 10.000 bis 100.000 zur Ozonzerstorung .

Zur Beschichtung der Denuder wurden 6 g PPO in 20 ml Ethanol suspendiert. 63 ppbv Ozon
und 39 % relativer Feuchte bei 21 °C bildeten die Prifgasatmosphére. Die Probenahmenrate
betrug etwa 1,68 NI - min™. Die Mef3daten sind in Tab. 25 zusammengefalit.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [Nl ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 85,2 150,60 1,67 30 3,37
DAD 95,2 150,23 1,67 34 4,12
SDD 132,8 149,58 1,66 41 4,93

Tab. 25: MelRdaten der PPO-Ozon-Scrubber

4.10.3.3 Noxon
Noxon gehdrt zur der noch wenig untersuchten Gruppe der modifizierten Polyarylene bzw.

Polyphenylene. Die Phenylringe kdnnen in o-, m- oder p-Stellung miteinander verknupft

sein ™,

Abb. 38: Strukturformel eines modifizierten p-Polyphenylens

Hochmolekulare Polyphenylene sind in der Regel verzweigt, wobel sie in mehreren
Positionen durch weitere Phenyl-Ringe substituiert sind. Sie werden durch oxidative
kationische Polymerisation von Dihalogenarylenen in Gegenwart von Katalysatoren (z.B.
Nickel) synthetisiert. Sie sind meist unléslich und hochschmelzend (Schmp.: >500 °C); p-
Polyphenylene sind braun und m-Polyphenylene weil3.
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Polyphenylene werden als hochtemperaturbestandige Kunststoffe fir Laminierungen und
korrosionsbestandige Beschichtungen eingesetzt ©°.

Noxon &7 ™ jst ein unldsliches, nicht toxisches weiRes Polymer, welches nach Angaben des
Herstellers unter geeigneten Gasflissen mittlere Ozonkonzentrationen bis etwa 1 ppmv
vernichtet und dabei keinerlel Querempfindlichkeiten gegeniiber Begleitgasen (siehe hierzu
auch Kap. 4.11.1) wie z.B. Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden zeigt.

Zur Beschichtung des Diffusions-Denuders wurde 1 g Noxon in 50 ml Ethanol suspendiert.
64 ppbv Ozon und 42 % relativer Feuchte bel 21 °C bildeten die Prifgasatmosphére. Die
Probenahmenrate betrug etwa 1,68 NI - min™*. Die MeRdaten sind in Tab. 26 zusammengefal.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 223,6 102,16 1,70 19 0,43
SDD 228,0 123,14 1,64 52 2,64

Tab. 26: Mef*daten der Noxon-Ozon-Scrubber

4.10.4 Amine

In  Losungsmitteln  unterliegen organische Amine in unterschiedlicher Weise der

Ozonolyse |

zu einem Amin-Ozon-Addukt (Gl. 38):

. So reagieren ale Amin-Typen (primér, sekundér, tertiar, aromatisch) anfangs

RN + O, —= RN—O0—0—0 (38)

Der weitere Reaktionsverlauf wird von der Losungsmittelart, Temperatur und der Amin-
Substitution beeinfluf3t. Man unterscheidet drei Reaktionsverléufe:

a) Die Amin-Oxid-Route. Es kommt zur Bildung fast aller denkbaren Stickstoffoxide, deren
Ausbeute hauptsachlich durch die Art des Losungsmittels beeinfluf3t wird. Die Ozonolyse von
Trimethylamin in Chloroform liefert zum Beispiel eine hohe und in Wasser oder Hexan eine
niedrige Amin-Oxid-Ausbeute.
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b) Die lon-Radikal-Route. Befinden sich radikal stabilisierende Substituenten am Stickstoff,
wie z. B. bel p-Phenylendiamin-Systemen, so werden bei der Ozonolyse bevorzugt Radikale
gebildet (Gl. 39).

+

R |-
+ - / -
RZN@NREO—O—O — RZNQ:N\+ t -0, (39)
R

c) Die Saitenkettenoxidation. Nach der Bildung des Amin-Ozon-Adduktes erfolgt oft durch
den Temperatureinfluf3 eine Seitenkettenoxidation, bei der zum Beispiel aus priméren Aminen

Saureamide, Imine, Iminoxide und Carbonsauren entstehen.

Generell lassen sich Amin-Ozon-Reaktionen in Losungsmitteln nicht mit einer Gasphasen-
Festkorper-Reaktion vergleichen. Unter der Annahme, dal3 einzelne Amine mit feuchter
ozonhaltiger Luft ein dhnliches Reaktionsverhalten aufweisen, wurden drel verschiedene
Amin-Typen als Ozon-Scrubber getestet.

4.10.4.1 Cetylamin

Cetylamin (Hexadecylamin) wurde mit der Annahme einer moglichen Amin-Oxid-Route
gewdhlt.

Es wurden zur Beschichtung 0,025 g bzw. 2,0 g Cetylamin in 10 ml Ether gelost. Die
Prifgasatmosphére bestand aus 65 ppbv Ozon und 37 % relativer Feuchte bei 21 °C. Die
Probenahmenrate betrug etwa 1,71 NI - min™. Die Mef¥daten der beiden Diffusions-Denuder
sind in Tab. 27 zusammengestel It.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 55 162,72 1,81 10 3,43
DD 4448 144,93 1,61 24 8,59

Tab. 27: Meldaten der Cetylamin-Ozon-Scrubber
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4.10.4.2 N-1sopropyl-N‘-phenyl-p-phenylendiamin
N-1sopropyl-N"-phenyl-p-phenylendiamin (IPPD) dient als farbendes vielseitig einsetzbares
Alterungsschutzmittel  [’?, welches bei Kautschuk- und Gummiartikeln auftretende

Rif3bildung, verursacht durch Materialermuidung, verhindert.

)y )

Abb. 39: Srukturformel von IPPD

Die Ermudungsrisse treten bei andauernden mechanischen Spannungsverdnderungen, z.B.
beim periodischen Biegen von Gummi auf und werden durch Luftoxidantien wie Ozon
gefordert bzw. verstérkt.

1g IPPD wurde in 20 ml Aceton gelost. Die Prifgasatmosphéare bestand aus 63 ppbv Ozon
und 34 % relativer Feuchte bei 18 °C. Die Probenahmenrate betrug etwa 1,84 NI - min™. Die
Mef3daten sind in Tab. 28 aufgefihrt.

Denudertyp Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes  emittiertes H,O,
menge [ mg] volumen [NI ] [Nl minY] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
DD 24,8 166,27 1,84 35 1,74
DAD 36,7 166,36 1,85 42 2,82

Tab. 28: MefRdaten der | PPD-Ozon-Scrubber
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4.10.4.3 Indigo und Indigocarmin

Indigo und Indigocarmin besitzen eine dunkelblaue kristaline Struktur. Im Gegensatz zu
Indigocarmin ist Indigo in Wasser, Alkohol, Ether und verdiinnen Sauren unléslich. Indigo
wird in konventionellen Prifréhrchen sowie in Dunnschichtreaktionsrohrchen fur die
Ozonbestimmung eingesetzt ["®. Durch Ozon wird Indigo zu Isatin und Isatoinsaureanhydrid
oxidiert I’ (Abb. 40).

0 oo
H /\ H
R N o, R o oN
— —_—
1,3-dp[4+2]CA

N N

H R H R
O (0]

R =SO,Na Indigocarmin Indigo-Trioxolan
H Indigo

R 0 H
\
e} + @)

Iz
py)

o
Criegee-Biradikal

|

Isatin

Isatoinsaure-Anhydrid

Abb. 40: Reaktionsverlauf von Indigo-Derivaten mit Ozon

Wie bei den ungeséttigten Polymeren findet eine Cycloaddition von Ozon am olefinischen
Zentrum statt. Nach dem Zerfall des Trioxolans bildet sich je nach Edukt ein Isatin-Derivat
und ein Criegee-Intermediat. Dieses Intermediat erféhrt eine intramolekulare Umlagerung zu

einem |satoinsdure-Anhydrid.
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Zur Beschichtung der Diffusions-Denuder wurden 4 g der jewelligen Indigoverbindung in 50
ml Ethanol suspendiert. 64 ppbv Ozon und 43 % relative Feuchte bei 23 °C bildeten die
Priifgasatmosphére. Die Probenahmenrate betrug etwa 1,68 NI - min™. Die Mef3daten sind in
Tab. 29 zusammengefalit.

Substanz Beschichtungs- Probenahme- H,O-Adsorption absorbiertes emittiertes H,0O,
menge [ mg] volumen [NI ] [mg] Ozon [ppbv] [Ppbv]
Indigo 197,2 152,56 157,2 34 0,71
Indigocarmin 81,8 151,85 252,7 34 0,00

Tab. 29: Melidaten der Indigo-Ozon-Scrubber

Die Melidaten der Indigo-Ozon-Scrubber unterscheiden sich von denen der zuvor
beschriebenen Scrubber, da sowohl Indigo als auch Indigocarmin Wasser aus den Prifgas
aufnahmen. Dieses Verhalten wurde auch fir ein verwendetes H,O,-Priifgas festgestellt, bel
dem neben dem Wassergehalt auch der H,O,-Gehalt gemindert wurde.

4.10.5 Kieselgele

Kieselgele lassen sich als Polymer der ortho-Kieselsdure, welche ein dreidimensionales
Netzwerk bildet, auffassen ®%. Ein solches Polymer besitzt auf seiner groRen Oberflachen-
struktur Silanol-Gruppen, wodurch ein dhnliches Adsorptionsverhalten wie bei Aktivkohlen
ermdglicht wird. Daher finden Kieselgele in grof3er Bandbreite Verwendung, als stationédre
Phase bei der chromatographischen Trennung, als Adsorbens fir organische Dampfe oder als
Tragermaterial fur Katalysatoren. Desweiteren besitzen Kieselgele die Fahigkeit, Ozon zu
adsorbieren (Abb. 41), wobei sich zwischen den Silanol-Gruppen und Ozon eine Monoschicht

Wasser, al's eigentliches Adsorptionsmedium, befindet .

0
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\S' OH H""o/o+
i _
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Abb. 41: Adsorption von Ozon an einer Wasser monoschicht

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



EXPERIMENTELLER TEIL / ERGEBNISSE — UNTERSUCHUNG VON VERSCHIEDENEN SCRUBBER-MATERIALIEN 67

Diese Eigenschaft von OH-Kieselgelen macht sie als Ozon-Scrubber-Material interessant. Zu
diesem Zweck wurden auch zwel modifizierte Kieselgele (Si-Propyl-NH,; Si-Propyl-CN)

verwendet.

Zur Beschichtung der Diffusions-Denuder wurde jewells der Inhalt zweler Varian
Festphasenextraktions-Kieselgelkartusche in 5 ml Ether suspendiert. 64 ppbv Ozon und 35 %
relativer Feuchte bei 22 °C bildeten die Prifgasatmosphére. Die Probenahmenrate betrug etwa
1,68 NI - min™*. Die MeRdaten sind in Tab. 30 zusammengefalt.

Substanz Beschichtungs- Probenahme-  Probenahmerate  absorbiertes emittiertes H,0,
menge [ mg] volumen [Nl ] [Nl - min?] Ozon [ ppbv] [ ppbv]
Si-OH 54,8 93,95 157 32 2,83
Si-Pr-NH, 56,3 102,43 1,70 37 2,03
Si-Pr-CN 62,7 104,37 1,73 40 2,91

Tab. 30: Melddaten der Kieselgel-Ozon-Scrubber
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4.10.6 Vergleichende Darstellung der M ef3er gebnisse

Um die as mdgliche Ozon-Scrubber verwendeten Materialien direkt vergleichen zu kdnnen,
sind in Abb. 42 die prozentuale Ozonverminderung, in Abb. 43 die emittierte Menge an H,0,
und in Abb. 44 das Verhdtnis von emittiertem H,O, und vermindertem Ozon dargestellt.
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Abb. 42: Prozentuale Ozonverminderung der Scrubber bei ca. 65 ppbv O3

Die Mel3ergebnisse zeigen, dald Nitrisil, PPO, Noxon, IPPD und die Kieselgele effektive
Ozon-Scrubber-Materialien sind, die in Denudern unterschiedlicher Bauart zu einer
erheblichen Minderung der Ozonkonzentration beitragen (Abb. 42). Ihr Einsatz im Rahmen
der Hydroperoxidanal ytik wird jedoch durch die Emission von H,O, eingeschrankt. Vor allem
Nitrisil, Polyisopren und PVP scheinen aufgrund ihrer starken H,O,-Emission fir
weitergehende Untersuchungen ungeeignet zu sein (Abb. 43).
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Abb. 44: Verhaltnis von emittiertem H,O, [ ppbv] und vermindertem Oz [ ppbv]

Fur die Entscheidung, welche der Materiadien weitergehend untersucht werden sollten,

dienten folgende Kriterien:

— Verminderte Ozonmenge mindestens 30 ppbv (46 %)
— Emittierte H,O,-Menge maximal 3 ppbv

— Verhdltniszahl < 0,1.

Aufgrund dieser Bedingungen wurden die folgenden Materialien ausgewahlt: Noxon, 1PPD

und die Kieselgele.
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4.11 Weitere Untersuchungen an Noxon, |PPD und Kieselgelen

Fur weitergehende Untersuchungen wurden Noxon, IPPD und die Kieselgele gewéahlt. Diese
Materialien wurden in Denudern mit Hydroperoxidprifgasen (H.O,, MHP und EHP)
behandelt, um ene mogliche Wechsewirkung festzustellen. Zusédtzlich wurde das

Aufnahmevermdgen von Noxon bel verschiedenen Fullangen der Denuder untersucht.

4.11.1 Noxon

Bel den durchgefihrten Untersuchungen konnte keine mef3bare Wechselwirkung zwischen
Noxon und den Hydroperoxiden H,O,, MHP und EHP gefunden werden. Ebenso wurde bel
Experimenten, die in der Physikalischen Chemie der BUGH-Wuppertal durchgefihrt wurden,
keine Wechselwirkung mit niedrigen ungeséttigten Kohlenwasserstoffen festgestellt.

Zur Untersuchung des Ozon-Aufnahmevermdgens wasserhaltigen Ozon-Prifgasen wurden
bekannte Noxon-Mengen in einem Glasrohrchen zu einem Streudiffusions-Denuder gefillt.
Der Probengasstrom durch die Denuder betrug etwa 1,77 | - min™.

A) 0,25 g Noxon in SDD (34 x 5) mm
In Tab. 31 sind die mit Hilfe des UV-Ozon-Anaysators ermittelten Ozonkonzentrationen vor
und nach dem Denuder sowie die mittels Cryo-HLPC bestimmten H,O.-Konzentrationen

aufgelistet. Abb. 45 zeigt das Ozon-Aufnahmenvermdgen des Denuders.

Ozon vor Ozon nach absorbiertes  emittieres H,O,
SDD [ppbv] SDD [ppbv] Ozon [ppbv] [Ppbv]
52 2 50 2,12
67 16 51 2,17
75 23 52 2,10
83 30 53 1,97
89 35 54 1,98

Tab. 31: Mel3daten des Noxon-Ozon-Scrubbers (SDD: 34 x 5 mm)
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Abb. 45: Ozon-Aufnahmevermbgen des Noxon-SDD (34 x 5) mm

B) 0,69 g Noxon in SDD (87 x 5) mm

In Tab. 32 sind die mit Hilfe der Kaliumiodid-Methode ermittelten Ozonkonzentrationen vor
und nach dem Denuder aufgelistet. Abb. 46 zeigt das Ozon-Aufnahmevermdgen des
Denuders.

QOzon vor Ozon nach absorbiertes
DD [ppbv] SDD [ppbv] Ozon [ppbv]
129 2 127
131 1 130
162 8 154
187 29 158
186 31 155
205 43 162
222 57 165
221 58 163

Tab. 32: Mel3daten des Noxon-Ozon-Scrubbers (SDD: 87 x 5 mm)
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Abb. 46: Ozon-Aufnahmever mbgen des Noxon-SDD (87 x 5) mm

Bel Ozon-Prifgasgehalten von etwa 130 ppbv (Ozon von SDD) wurden mit der Kaliumiodid-
Methode Ozon-Restgehalte von 1 - 2 ppbv (Ozon nach SDD) bestimmt. Da aber die
Ozonaufnahme von Noxon stets mit eine geringen H,O,-Emission einhergeht, die mit der
Kaliumiodid-Methode nicht selektiv erfaldt werden kann, durfen die geringen Gehalte nach
dem SDD nicht auf Ozon, sondern auf emittiertes H,O, zurtickzuftihren sein. Erst bei htheren
Ozon-Prifgasgehalten reicht das Aufnahmevermtdgen des SDD nicht mehr aus, um die
gesamte Ozonmenge zuriickzuhalten.

Aufgrund beider Untersuchungen wurde das Ozon-Aufnahmevermdgen zu durchschnittlich
219 ppbv - g Noxon (uber 6 Stunden und bei einem Probengasstrom von 1,77 | - min™)
bestimmt.

4.11.2 I1PPD und Kieselgele

Sowohl IPPD as auch die drel Kieselgelarten zeigten keine Wechselwirkung mit den
Hydroperoxiden H,O,, MHP und EHP. Bei IPPD Uberrascht dieses Verhaten, da es als

Antioxidans fiir Peroxidradikale in Gummimischungen Verwendung findet #.
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5 Diskussion und Ausblick

5.1 Prufgasherstellung

Zur Ozon-Prufgasherstellung wurde das dynamische Verfahren mittels UV-Licht verwendet
(Kap. 3.4.2), wobel ein entsprechender atmosphérischer Konzentrationsbereich von 20 bis
400 ppbv eingestellt werden konnte. Die Bestrahlung erfolgte durch ein Borosilikatglasrohr
variabler Lange, dessen Materialbeschaffenheit eine um den Faktor 10 niedrigere UV-
Durchldssigkeit besitzt as die Ublichen Quarzglasrohren. Uber die veranderliche
Bestrahlungsstrecke lief3en sich die gewlinschten Konzentrationsbereiche von Ozon genau
einstellen. Die Intensitdt der durch eine Quecksilberniederdrucklampe erzeugten UV-
Strahlung wurde durch einen Transformator Uber die angelegte Stromstérke (bei maximal
2000 V) geregelt. Die Abhangigkeit der Prifgaskonzentration vom Lampenstrom wird durch
eine negative Parabel (Kap. 4.3) beschrieben, deren gemitteltes Maximum bei 173,4 mA und
415,8 ppbv liegt. Durch die Kiihlung des Bestrahlungsraumes (3t sich als Ursache fur diesen
Parabelverlauf eine mégliche Temperaturerhbhung und somit eine Verschiebung des Oz/O»-
Gleichgewichts ausschlief3en. Wird als Grund eine Verschiebung des Intentsitétsverhaltnisses
der ozonbildenden 184,9-nm-Linie und ozonzerstérenden 253,6-nm-Linie angenommen, SO
mui3 ab etwa 173 mA entweder eine Intensitétszunahme auf der 253,6-nm-Linie oder eine
Intensitdtsabnahme auf der 184,9-nm-Linie erfolgen. Diese Annahme lief3e sich durch eine

stromabhangige Intensitatsuntersuchung bestétigen.

Fur die Bereitstellung von Hydroperoxid-Prifgasen wurde ein Wendelreaktor (Kap. 3.4.3) bel
einer Strip-Temperatur von 20 °C und einem Grundgasstrom von 7,3 | - min™ betrieben.
Durch die Verwendung des Cryo-Sampling konnten neben der Bestimmung des Prifgases
und der Prufgasfeuchte (im Mittel etwa 48,6 %) auch RuckschlUsse auf den Strip-Vorgang in
dem Wendelreaktor gezogen werden. Die Bestimmung der Konzentrationsverhatnisse von
Prufgas und Strip-Losung (Kap. 4.7) und ihr Vergleich mit den literaturbekannten Henry-
Konstanten zeigte, da® im Wendelreaktor keine Gleichgewichtsbedingung nach Henry

vorliegt.

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



DISKUSSION UND AUSBLICK — PRUFGASBESTIMMUNG 74

Desweliteren enthielten ale Hydroperoxid-Priifgase ein kleineres Verhdltnis Hydroperoxid zu
Wasser als nach der Konzentration der Strip-Losung zu erwarten ware. Man darf also
annehmen, daR alle Hydroperoxide bei der Uberfihrung in die Gasphase eine

Diskriminierung erfahren.

5.2 Prufgasbestimmung

Zur Ozon-Prufgasbestimmung wurden sowohl die klassische Kaliumiodid-Methode als auch
eine spektroskopische Methode mittels UV-Ozon-Analysators eingesetzt. Das naldchemische
Kaliumiodid-Verfahren besitzt gegeniber dem UV-Ozon-Analysator eine Vielzahl von
Nachteilen: Neben den verschiedenen potentiellen Fehlerquellen ist die Kalibrierung
zeitraubend und stellt hohe Anforderungen an die Stabilitdt der Prifgasguelle. Trotz der
Moglichkeit von systematischen Fehlern wird die Kaiumiodid-Methode immer noch als
Absolutmethode zur Messung von Ozonkonzentrationen eingesetzt. Dagegen hangt die
Richtigkeit der Ergebnisse mittels UV-Ozon-Analysators wesentlich von der Verla3ichkeit
desin den Gl. 23 und GlI. 24 verwendeten Absorptionskoeffizienten K ab.

Ein direkter Vergleich der optischen Methode mit der Kaliumiodid-Methode ergab eine gute
Ubereinstimmung beider Verfahren. Die MeRwerte der UV-Methode lagen etwa 1,3 %
unterhalb der Mefl3werte der Kaliumiodid-Methode. Die Ursache fur diese leichte Abweichung
konnte ein moglicher Temperatureinflu® im Photometer oder eine leichte zeitabhangige

Aufkonzentrierung der Kaliumiodid-Reaktionslésung wahrend einer Messung sein.

Zur Hydroperoxid-Prifgasbestimmung wurden drei photometrische und zwei chromato-
graphische Verfahren in Verbindung mit der Probenahme durch Gasprobeninjektoren bzw.
Kuhifallen auf ihre Tauglichkeit hin untersucht. Zur photometrischen Bestimmung fanden
eine modifizierte Kaliumiodid-, die FOX- und die Vanadat-Methode und zur
chromatographischen Bestimmung eine enzymatische und eine nichtenzymatische HPLC-
Methode Verwendung. Von den photometrischen Verfahren eignete sich mit
Einschrankungen nur die FOX-Methode zur Bestimmung von MHP und EHP. Die
Kaliumiodid-Methode besitzt gegenlber der Vanadat-Methode zwar die Moglichkeit der
Bestimmung von MHP und EHP, die Umsetzung verlauft aber zu langsam. Daher wurden zur
Bestimmung von H»O, 0,01 Gew.-% Ammoniummolybdat als Katalysator in die
Kaliumiodid-Lésung gegeben. Die Mel3werte der chromatographischen Verfahren
unterschieden sich im Bereich der Fehler nicht und kénnen aufgrund identischer Probenahme
(Kuhlfalle) alsein Cryo-HPLC-Verfahren betrachtet werden.
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Die Gegenuberstellung der H,O.-Mefawerte von Cryo-HPLC und den photometrischen
Verfahren (Tab. 11 und Abb. 23) 143 eine gute Ubereingtimmung erkennen. Mit der
Annahme, dal3 beim Cryo-Sampling eine Wiederfindung von annahernd 100 % gewahrleistet
ist, wurden die entsprechenden Wiederfindungen der photometrischen Verfahren unter
Verwendung von Gasprobeninjektoren berechnet. Hieraus ergaben sich mittlere
Abweichungen fir die Kaliumiodid-Methode von -2,6 %, fur die FOX-Methode von +3,9 %
und fur die Vanadat-M ethode von -3,8 %.

Beim Vergleich der Mefl3werte der organischen Hydroperoxide von Cryo-HPLC und FOX-
Methode wurden fir MHP +63,5 % und fur EHP +9,5 % als Abweichung ermittelt. Diese
Diskrepanz insbesondere fur MHP [&3t sich nicht sicher erklaren. Aus diesem Grund wurde
eine reine FOX-Loung und eine MHP-FOX-Ldsung mit feuchter Luft begast. Die MHP-
haltige FOX-Ldsung zeigte im Gegensatz zur reinen Reagenzldsung eine Zunahme von etwa
5 ppbv (ohne weiter MHP-Zugabe). Da fir diese nachtrégliche Oxidation eine mechanistische
Erklarung im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war, kbnnen nur Vermutungen angestellt
werden. In Betracht kommt die Mdglichkeit einer Nebenreaktion zu Gl. 26 (siehe
Kap. 3.4.5.1), wonach das Methoxy-Radikal mit Luftsauerstoff zu Formaldehyd und einem
Hydroperoxyl-Radikal (Gl. 40) reagiert.

MeO + O, ——  CH,O + HOy (40)
HO, + Fe¥* ——  HO; + Fe* (42)
HO,” + H' — H.0> (42)

Die in Gl. 40 angenommene Reaktion ist in der Atmospharenchemie as Gasphasenreaktion
bekannt ™ und eréffnet einen Erklarungsweg. Das gebildete HO,-Radikal besitzt nun die
Moglichkeit mit einem Fe** zu HO,™ zu reagieren, welches durch Protonierung H,O, liefert.
H,O, oxidiert zwei weitere Fe**-lonen zu Fe**-lonen. Ferner ist nicht geklart, ob die Art der
organischen Hydroperoxide einen Einflufd auf die nachtrégliche Oxidation besitzt.

Fur die Untersuchung der verschiedenen Scrubber-Materialien wurde ein ozonhaltiges

feuchtes Priifgas eingesetzt. Hierbel wurden in den Kuhlfallen stets geringe Mengen an H,0,
festgestellt (Kap. 4.8).
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Auf welchen Vorgang diese H,O,-Bildung zurtickzufiihren ist, ob auf eine mogliche Reaktion
von Ozon an Eisoberflachen oder durch eine Reaktion in flussiger Phase, bel der Ozon mit

dem entstandenen Wasser reagiert [

, konnte nicht gekléart werden. Der Einflul3 von
Kuhifallentemperatur und relativer Luftfeuchte wurde quantifiziert. So wirkt sich der
Feuchtigkeitsgehalt der Luft direkt propotional auf die H,O,-Bildung aus. Mit zunehmender
Kuhlfallentemperatur, ab etwa -50 °C, kommt es zu einer verstarkten H,O,-Bildung, was
moglicherweise mit der Anderung der Eiskristallstruktur von Nadelkristallen (-70 °C) zu

Pulverkristallen (-10 °C) zusammenhéngt.

5.3 Untersuchung organischer Scrubber-Materialien

Die Ergebnisse der Untersuchung von organischen Materialien auf ihre Verwendung as
Ozon-Scrubber zeigen, dal3 ein Einsatz mit gewissen Einschrankungen maoglich ist.

Fir erste orientierende Versuche wurden Kautschuke, andere Polymere, Amine und
modifizierte Kieselgelarten verwendet.

Die Kautschuke stammten bis auf Polyisopren von der Firma Metzler GmbH. Wie zu
erwarten war, zeigten die ungeséttigten Kautschukarten, Nitrisil und Polyisopren, grof3ere
Ozon-Wechselwirkungen as die gesdttigten Kautschuke (Tyrin, Bayprenll5 und
Keltan4802).

Von den anderen Polymeren erwiesen sich nur PPO und das kommerziell vertriebene Noxon
as brauchbare Ozon-Scrubber. Sowohl von PPO as auch von Noxon sind die
mechanistischen Ablaufe nicht eindeutig geklart. Bei PPO erfolgt bereits durch erhitzte Luft
ein Abbau der Polymerketten . Das bei der Firma Hoechst AG entwickelte Misch-
Polyphenylen Noxon ", welches unter Normal bedingungen absolut unléslich und schwer zu
zerkleinern ist, enthélt Thioether, die fir die Ozonverminderung mitverantwortlich sind.
Noxon kann im Gegensatiz zu den anderen untersuchten Materialien auch zur
Ozonverminderung in Wasser dienen.

Von den Aminen erwies sich nur IPPD als brauchbarer Ozonfilter. IPPD, wie auch die grof3e
Anzahl der p-Phenylendiamine, werden as Antioxidantien in zahlreichen Gummiartikeln
eingesetzt 1%
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Bel den Kieselgelen sollte ihre Adsorptionsfahigkeit gegentber Ozon flur einen moglichen
Scrubber getestet werden (siehe Kap. 4.10.5). Das Verhaten von OH-Kieselgelen gegentiber
Ozon ist seit langem bekannt '®Y. Beachtenswert ist das Verhalten der modifizierten
Kieselgele (Si-Pr-NH, und Si-Pr-CN). Diese zeigen eine geringfiigig hohere Affinitét zu
Ozon as das OH-Kieselgel. Eine Erklarung konnte der Einflul3 der Aminopropyl- bzw.
Cyanopropylgruppen sein, die die Silikatoberflache abschirmen.

Eine Gegenliberstellung der prozentualen Ozonvernichtung fur die aktivsten Materialien zeigt
Tab. 33.

Material Denudertyp Ozonver-
minderung [%6]
Nitrisil SDD 100
Polyisopren DD 58
PPO SDD 65
Noxon SDD 81
IPPD DAD 67
Si-OH DD 50
Si-Pr-NH, DD 58
Si-Pr-CN DD 63

Tab. 33: Gegenuberstellung der prozentualen Ozonverminderung der aktivsten Materialien

Alle getesteten Materialien emittierten bel der verwendeten feuchten, ozonhaltigen Luft
unterschiedlich stark H,O,. Bei den ungeséttigten Verbindungen kann dies mit Hilfe des
Criegee-Mechanismus erklért werden. Nach der Addition von Wasser an das Criegee-
Intermediat bildet sich ein 1-Hydroxyakylhydroperoxid, welches H,O, freisetzt (siehe
Abb. 47).

0 HO
\ \
@) H,O @) )

— = _— /
<.4W\ H04<_,W\ ~ e, <_,W\
Criegee- 1-Hydroxyalkyl- Carbonyl-

Intermediat Hydroperoxid Produkt

Abb. 47: Reaktionsverlauf zur Bildung von H,O, aus dem Criegee-Intermediat

Bel den gesédttigten Verbindungen konnten Oberflécheneffekte fir die Emission
verantwortlich sein. Besonders deutlich wird dies be PVP. In einem Diffusions-Denuder

wurden bei 3 ppbv absorbiertem Ozon ca. 8 ppbv H,O, emittiert.
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Fur weitergehende Untersuchungen wurden aufgrund der Vorversuche Noxon, IPPD und die
Kieselgele gewahlt. Als Auswahlkriterium diente das Verhdtnis von emittiertes H,O, (in
ppbv) zu vermindertem Ozon (in ppbv), das auf 0,1 festgelegt wurde. Alle Materialien zeigten
gegeniber den Hydroperoxiden H,O,, MHP und EHP keine Wechselwirkung, wobei dieses
Verhaten bel IPPD nicht erwartet wurde, da es in der Kunststoffindustrie als Antioxidans fur

in Gummi auftretende Peroxide gilt ¥,

Fur Noxon, das keinerlei Reaktionen mit niedrigen
K ohlenwasserstoffen eingeht, wurde ein Ozon-Aufnahmevermogen Uber einige Stunden von

etwa 220 ppbv - g™ bei einem Probengasstrom von 1,77 | - min™ ermittelt.

Zusammenfassend 18/% sich sagen, dal3 alle untersuchten Materialien in Gegenwart von
feuchter ozonhaltiger Luft, je nach Ozonaffinitét, H,O, emittieren. Interessieren in der
Hydroperoxidanalytik nur die organischen Hydroperoxide, so kann ein effektiver Ozon-
Scrubber wie Noxon verwendet werden. Soll darlber hinaus auch H,O, bestimmt werden,
mufl3 bei alen verwendeten Denuder-Systemen die Bildung von Artefakt-H,O, berticksichtigt

werden.
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6 Zusammenfassung

Zahlreiche organische Materiadlien wurden fir den Einsatz als Ozon-Scrubber in der
Hydroperoxidanal ytik untersucht.

Die Ozonminderung, der mit den organischen Materidien beschichteten oder gefullten
Glasrohrchen (Denuder), beruht auf der Ozonolyse der geséttigten oder ungeséttigten
Verbindungen sowie auf der mdglichen Adsorption von Ozon an der Oberflache der
Scrubber-Materialien.  Geringe Aktivitdt gegeniber Ozon zeigten die geséttigten
Verbindungsklassen: Kauschuke wie Tyrin, Baypren und Keltan sowie die N-haltigen
Verbindungen Cetylamin und Polyvinylpyrrolidon. Die ungeséttigten Kautschukarten Nitrisil
und Polyisopren dagegen zeigten die erwartet hohe Ozonreaktivitat. Polymere auf der Basis
von Polyethern (PPO) und das modifizierte Polyarylen Noxon sowie das monomere
Phenylendiamin-Derivat IPPD besal3en eine vergleichbare Reaktivitdt wie die ungeséttigten
Kauschuke. Fir Noxon wurde ein Ozon-Aufnahmevermdgen Uber einige Stunden von etwa
220 ppbv * g™ bei einem Probengasstrom von 1,77 | - min™ ermittelt. Bei den untersuchten
Kieselgelen, deren Ozon-Affinitdt vergleichbar mit Polyisopren war, dirfte die
Adsorptionsfahigkeit der Oberflache gegentiber polaren Substanzen entscheidend sein. Bel
allen Materiadlien wurde eine mit der Ozonaufnahme einhergehende Emission von H,0O;
beobachtet. Gegentiber den ungesdttigten Kautschuken Nitrisil und Polyisopren ist die H,O»-
Emission bel Noxon, IPPD und den Kieselgelen alerdings gering (< 0,1 ppbv H>0, pro ppbv
vermindertem Ozon). Dieses Verhalten, das in der Analytik organischer Hydroperoxide ohne
Bedeutung ist, mufd bei der Bestimmung von H,O, berlcksichtigt werden (Bildung von
Artefakt-H,0O5). Fir Noxon, IPPD und den Kieselgelen wurden keine Wechselwirkungen mit
den eingesetzten Hydroperoxiden (H.O,, MHP, EHP) und niedrigen Kohlenwasserstoffen
gefunden.

Die Bestimmung der Ozon-Prifgaskonzentrationen wurde mit einem UV-Ozon-Analysator
und der klassischen Kaiumiodid-Methode durchgefiihrt. Beide Methode lieferten gut
Ubereinstimmende Ergebnisse. Fur den quantitativen Nachweis von H,O,, MHP und EHP
wurde eine nichtenzymatische HPLC-Methode in Verbindung mit dem Cryo-Sampling
eingesetzt.
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7 Anhang

7.1 Anlagen

7.1.1 Umrechnung von Konzentrationsangaben

Umrechnung von pg - m> in ppbv:

o[ppbv]Jﬁc[ug-m*]

Umrechnung von ppbvin pg - m™:

& M
. = . b
dpg-m-] v d[ ppbv]

m

<
I

molare Masse
Vi

Molvolumen eines idealen Gases unter Normbedingung

Umrechnungsfaktoren:

Ozon: 2,1415 pg- m* - ppbv*
H,0y: 1,5178 ug- m™ - ppbv*
MHP: 2,1437 pg- m> - ppbv*
EHP: 2,7696 ug- m*> - ppbv*
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7.1.2 Umrechnung der Aktuellbedingungen auf Normbedingungen

PV P¢.v¢
T T’

P = Gemessener Luftdruck [MPa]
P?= Normluftdruck 0,101325 MPa
= Gemessenes Volumen [m°]

V?= Normvolumen [Nm?]
T = Gemessene Lufttemperatur [K]

T? = Normtemperatur 273,15 K

7.1.3 Bengtigte L 6sungen fir die Kaliumiodid-Methode

Folgende L 6sungen wurden benétigt:

lod-Stamml 6sung: ¢ = 0,05 mol " I (Titrisol® der FirmaMerck)

Kaliumiodid-Ldsung: 20,0 g Kaiumiodid KI; 20,0 g Kaiumbromid KBr; 2,5 g Kaium-
dihydrogenphosphat KH,PO, und 10,0 g Dinatriumhydrogen-
phosphat-dodecahydrat wurden in 1000 ml bidestilliertem Wasser
gel6st (pH der Losung = 6,8).

Verdinnungslésung I: 10 ml der lod-Stammlésung wurden mit der Kaliumiodid-L6sung
auf 500 ml verdiinnt (c = 1 mmol - I).

Verdinnungslosung II: 25 ml der Verdinnungslésung | wurden mit Kaliumiodid-L6sung
auf 1000 ml verdiinnt (c = 25 pmol - 17%).

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997



ANHANG — ANLAGEN 82

7.1.4 Funktionskenngrof3en der Ozon-Prifgasbestimmungsmethoden

Eigenschaft der Funktion Wert
Anzahl der Mel3werte 20
Funktionselemente:
& - 0,0125 ppbv - mA 2
a 4,352 ppbv - mA™
& 40,792 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9992
Maxima:
Xmax 174,08 mA
Vimax 419,59 ppbv

Tab. 34: Funktionskenngrof3en der Ozonkonzentration als Funktion des Lampenstromes

(KI-Methode)
Eigenschaft der Funktion Wert
Anzahl der MeR3werte 24
Funktionselemente:
& - 0,0125 ppbv - mA2
a 4,318 ppbv - mA™
3 39,159 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9998
Maxima:
Xmax 172,72 mA
Yimax 412,06 ppbv

Tab. 35: Funktionskenngrof3en der Ozonkonzentration als Funktion des Lampenstromes

(UV-Methode)

Eigenschaften der Geraden Wert
Steigung 0,987
Achsenabschnitt - 0,672 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9993

Tab. 36: Eigenschaften der Vergleichsgeraden zwischen Kl- und UV-Methode
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7.1.5 Benotigte L 6sungen fir die FOX-Methode

Folgende L 6sungen wurden bendtigt:

H,0,-Stamml 6sung: Aus einer 30 %igen H,O,-Losung (Perhydrol® der Firma Merck)
wurde durch Verdinnen mit bidestillierttem Wasser eine 1 mM
H,O,-L6sung hergestel|t.

FOX-Reagenz: 78,4 mg Ammoniumeisen(l1)-sulfat-Hexahydrat (392,14 g - mol™)
und 380,3 mg Xylenolorange-Tetranatriumsalz (760,59 g - mol™)
wurden jeweils in 100 ml ener 0,025 M H,SO, gelost,
zusammengegeben, und mit der 0,025 M H,SO, auf 1000 ml
aufgefillt. — orange L6sung.

Verdinnungslosung I: 6,25 ml der 1 mM H,O,-Ldsung wurden mit dem FOX-Reagenz

auf 250 ml aufgefillt (¢ = 25 pmol * I'). — karminrote Lsung.

7.1.6 Kalibrierung der FOX-Methode

Wellenlange: 540 nm

ml Lsg. | verdinnt nmol H,0, / E (1 cm) E (5cm) Eauf 1cm

auf [ml] 25 ml gemittelt gemittelt bezogen

1 250 25 0,014 0,003
1 100 6,3 0,038 0,008
1 50 12,5 0,079 0,016
2 50 25,0 0,161 0,032
3 50 37,5 0,246 0,049
4 50 50,0 0,332 0,066
5 50 62,5 0,399 0,080
6 50 75,0 0,489 0,098
7 50 87,5 0,571 0,114
8 50 100,0 0,652 0,130
9 50 112,5 0,755 0,151
10 50 125,0 0,796 0,159
12,5 50 156,3 0,207 0,207
15 50 187,5 0,243 0,243
20 50 250,0 0,327 0,327
25 50 312,5 0,411 0,411
30 50 375,0 0,489 0,489
35 50 4375 0,572 0,572
40 50 500,0 0,658 0,658
45 50 562,5 0,745 0,745
Lsgl — 625,0 0,819 0,819

Tab. 37: Kalibrierdaten der FOX-Methode
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Abb. 48: Abhéngigkeit der Extinktion von der H,O,-Konzentration

Verfahrenskenngrofen Wert

Anzahl der Kalibrierwerte 21

Steigung 1,315 102 Ext. - 25 ml - nmol™* H,0,
Achsenabschnitt -9,37 10 Ext.
Korrelationskoeffizient 0,9999

V erfahrensstandardabweichung 2,10 nmol H,0, 25 ml™

V erfahrensvariationskoeffizient 1,074 %

Nachweisgrenze 0,45 nmol H,0, - 25 mi*
Erfassungsgrenze 0,90 nmol H,0, " 25 mi*
Bestimmungsgrenze 1,49 nmol H,O, * 25 mI*

Tab. 38: Verfahrenskenngrofen nach DIN 32 645 (57 der FOX-Methode
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7.1.7 Bestimmung der H,O,-, MHP- und EHP-Prifgaskonzentration mittels FOX-

M ethode

A) H,0,-Prifgasbestimmung

Probengasstrom: 2| - min™*
Probenahmezeit: 10 — 60 min

Konzentration der Prifgaskonzentration Konzentration der Prifgaskonzentration
Strip-Lésung Strip-Lésung

[uM] [ppbv] [ug - m?| [uM] [ppbv] [ug - m?|
800 95,89 145,54 200 23,93 36,32
800 96,47 146,43 100 12,06 18,31
800 95,31 144,66 100 12,05 18,29
400 48,86 74,16 75 8,83 13,40
400 47,71 72,42 75 8,76 13,29
400 48,55 73,69 50 5,83 8,85
200 24,35 36,96 50 571 8,67
200 24,17 36,69

Tab. 39: Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Srip-Lésung

H,0,-Priifgaskonz. [ppbv]

100 4

80 4

60 +

40 -

20 4

200 400

600

H,0,-Konzentration der Strip-Ldsung [UM]

800

Abb. 49:  Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung
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Eigenschaften der Funktion Wert

Anzahl der Mef3werte 15

Steigung 0,1201 ppbv - pM*
Achsenabschnitt 0,0091 ppbv
Korrel ationskoeffizient 0,9999

V erfahrensstandardabweichung 3,407 uM

V erfahrensvariationskoeffizient 1,099 %

Tab. 40: KenngréRen nach DIN 32 645!°7 zur H,O,-Priifgaser zeugung

B) MHP-Prifgasbestimmung

Probegasstrom: 2| - min™

Probenahmezeit: 60 min

Konzentration der Prifgaskonzentration Konzentration der Prifgaskonzentration
Strip-Lésung Strip-Lésung
[uM] [ppbv] [ug - m?| [uM] [ppbv] [ug - m?|
100 24,68 52,91 75 18,23 39,08
100 24,12 51,71 50 11,61 24,89
75 17,41 37,32 50 11,62 24,91

Tab. 41: Abhangigkeit der MHP-Prifgaskonzentration von der Konzentration der
Srip-Lésung

26
24 4
22 4
20
18 -
16 -
14

MHP-Priifgaskonz. [ppbv]

12

lo T T T T T T T T T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100 110

MHP-Konzentration der Strip-Lésung [uM]

Abb. 50: Abhangigkeit der MHP-Prfgaskonzentration von der Konzentration der
Srip-Lésung
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Eigenschaften der Funktion Wert

Anzahl der Mef3werte 6

Steigung 0,2557 ppbv - pM*
Achsenabschnitt - 1,2325 ppbv
Korrel ationskoeffizient 0,9967

V erfahrensstandardabweichung 1,437 uM

V erfahrensvariationskoeffizient 1,916 %

Tab. 42: KenngréRen nach DIN 32 645!°” zur MHP-Priifgaser zeugung

C) EHP-Prifgasbestimmung

Probegasstrom: 2| - min™

Probenahmezeit: 60 min

Konzentration der Prifgaskonzentration Konzentration der Prifgaskonzentration
Strip-Lésung Strip-Lésung
[uM] [ppbv] [ug - m?| [uM] [ppbv] [ug - m?|
100 19,05 52,76 75 13,49 37,36
100 19,70 54,56 50 8,15 22,57
75 14,07 38,97 50 8,20 22,71

Tab. 43: Abhangigkeit der EHP-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung

20 - o

18 4
>
|
8 16 -
N
S 14 1
X
(9]
®
2 12 A
S
o
a 10 -
I
1]

8 4

6 T T T T T T T T T T T T T 1

40 50 60 70 80 90 100 110

EHP-Konzentration der Strip-Losung [uM]

Abb. 51: Abhangigkeit der EHP-Prifgaskonzentration von der Konzentration der
Strip-Losung
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Grofe Wert

Anzahl der Mel3werte 6

Steigung 0,2240 ppbv - pM*
Achsenabschnitt - 3,0233 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9970

V erfahrensstandardabweichung 1,377 uM

V erfahrensvariationskoeffizient 1,836 %

Tab. 44: KenngréRen nach DIN 32 645 ° zur EHP-Pr(ifgaser zeugung

7.1.8 Bendtigte L 6sungen fur die Vanadat-Methode

Folgende L 6sungen wurden bendtigt:

H,0,-Stamml 6sung: Aus einer 30 %igen H,O,-Ldsung (Perhydrol® der Firma Merck)
wurde mit bidestilliertem Wasser eine 10 mM H,O,-L6sung
hergestel|t.

Hartkamp-Reagenz: 0,3 g Ammoniumvanadat wurden unter Erwarmung in 100 ml
bidestilliertem Wasser und 5 ml konz. H,SO, gelést. 1,3 g
Pyrindin-2,6-dicarbonsdure wurden ebenfalls in 100 ml bidest.
Wasser und 10 ml konz. H,SO, gelost. Beide Losungen wurden
zusammen-gegeben und mit 1000 ml bidest. Wasser aufgefuillt.

Verdinnungslésung I: 5 ml der 10 mM H,O,-L8sung wurden mit dem Hartkamp-Reagenz
auf 100 ml aufgefillt (c = 0,5 mmol - IY).
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7.1.9 Kalibrierung der Vanadat-M ethode

Wellenlange: 432 nm

ml Lsg. | verdunnt pmol H,O, / E (5¢cm)

auf [ml] 25 ml gemittelt
1 50 0,25 0,022
2 50 0,50 0,047
3 50 0,75 0,070
4 50 1,00 0,092
5 50 1,25 0,117
6 50 1,50 0,140
7 50 1,75 0,162
8 50 2,00 0,187
9 50 2,25 0,209
10 50 2,50 0,234
15 50 3,75 0,350
20 50 5,00 0,466
25 50 6,25 0,575
30 50 7,50 0,691
35 50 8,75 0,808
40 50 10,00 0,914

Tab. 45: Kalibrierdaten der Vanadat-Methode

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Extinktion (bei 5 cm)

0,3
0,2 +

0,14

0,0 \ \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

pmol H,O, / 25 mi

Abb. 52: Abhéngigkeit der Extinktion von der H,O,-Konzentration
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Verfahrenskenngrofen Wert

Anzahl der Kalibrierwerte 16

Steigung 0,0917 Ext. - 25 ml - pmol™ H,0,
Achsenabschnitt 0,0024 Ext.
Korrelationskoeffizient 0,9999

V erfahrensstandardabweichung 0,04 pmol H,0, - 25 mi™
Verfahrensvariationskoeffizient 1,07 %

Nachweisgrenze 0,07 pmol lod - 25 ml™
Erfassungsgrenze 0,14 pmol lod - 25 ml™

Bestimmungsgrenze

0,22 pmol lod - 25 ml™

Tab. 46: Verfahrenskenngrofen nach DIN 32 645" der VVanadat-Methode

7.1.10 Bestimmung der H,O,-Prifgaskonzentration mittels Vanadat-M ethode

Probengasstrom: 3| - min™
Probenahmezeit: 15 —-90 min

Konzentration der Prufgaskonzentration

Konzentration der Prufgaskonzentration

Strip-Ldsung Strip-Lésung

[uM] [ppbv] [ug m? [UM] [ppbv] [ug m?

1600 176,16 267,38 400 45,59 69,20

1600 175,77 266,79 400 44,96 68,24

1600 174,61 265,03 400 45,65 69,29
800 88,02 133,60 200 22,72 34,49
800 89,27 135,50 200 21,17 32,13
800 87,83 133,31 200 24,05 36,50

Tab. 47:  Abhéngigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung
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Abb. 53.  Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung

Eigenschaften der Funktion Wert

Anzahl der Mef3werte 12

Steigung 0,1089 ppbv - pM*
Achsenabschnitt 1,2925 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9999

V erfahrensstandardabweichung 8,423 uM

V erfahrensvariationskoeffizient 1,123 %

Tab. 48: KenngréRen nach DIN 32 645!°7 zur H,O,-Priifgaser zeugung
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7.1.11 Parameter und L 6sungen der enzymatischen HPL C-Methode

Folgende Parameter wurden bel der HPL C-Untersuchung verwendet:

Laufmittel
Reagenzl6sung

FluRrate (ml/min)
Saule

Detektion
Laufmittel pumpe
Injektionsventil
Fluoreszenzdetektor

Integrator

: Verdiinnte HsPO, (pH 3,5)

: 4 mg p-Hydroxyphenylessigsaure und 10 mg Meerrettichperoxidase

in 250 ml 0,01 molare KH,PO,4 (pH 7.0)

: Laufmittel: 0,5; Reagenz 1: 0,5

. Alltech Hypersil ODS (RP-18) 5 Micron

: Fluoreszenz: Aex = 285 nm; Agm = 410 nm

: Merck Hitachi L-6000A

: Rheodyne 7725i mit einer 20 ul Probenschleife
: Merck Hitachi F1000

: Merck D-2500 Chromato-Integrator

7.1.12 Parameter und L 6sungen der nichtenzymatischen HPL C-M ethode

Folgende Parameter wurden bel der HPL C-Untersuchung verwendet:

Laufmittel
Reagenzl 6sung

FluRrate (ml/min)
Saule
UV/VIS-Detektion
Laufmittel pumpe
Injektionsventil
Fluoreszenzdetektor

Integrator
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: Verdiinnte HzPO, (pH 3,5)
: 0,7 g Ammoniumeisen(l1)-sulfat-Hexahydrat (geldst in 2 ml 20 %iger

H,SO,4) und 1,0 g N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid in
500 ml tridestilliertem Wasser

. Laufmittel: 0,5; Reagenz: 0,5

: RP-18 Cs-Chromatographieservice

: A =553 nm

: Merck Hitachi 655A-11

: Rheodyne 7725i mit einer 20 ul Probenschleife
: HP-1046A

: Merck Hitachi D-2000 Chromato-Integrator
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7.1.13 Kalibrierung der nichtenzymatischen HPLC-Methode am Beispiel von H,0,

MHP und EHP
HP-Konz. Gemittelt Peakflache [FE] HP-Konz. Gemittelt Peakflache [FE]

[uM] H,O, MHP EHP [uM] H,O, MHP EHP
0,05 624,4 571,2 584,6 0,6 6628,7 6356,0 7207,2
0,1 11175 1048,2 1229,8 0,7 7759,8 7290,0 8470,4
0,2 22238 2196,2 2314,0 0,8 8836,2 8326,0 9491,0
0,3 33114 31174 3593,0 0,9 9966,7 9339,6  10826,4
0,4 4403,7 42198 49774 1,0 11061,8  10231,2 122274
0,5 5556,2 5046,8 5939,6

Tab. 49: Gemittelte Kalibrierdaten der nichtenzymatischen HPLC-Methode
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Abb. 54. Abhéngigkeit der Peakflache von der H,O,-Konzentration
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Abb. 55: Abhéngigkeit der Peakflache von der MHP-Konzentration
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Abb. 56: Abhéngigkeit der Peakflache von der EHP-Konzentration

Verfahrenskenngrofen Werte

H,0, MHP EHP
Anzahl der MeRwerte 55 55 55
Steigung 11029,4 FE | pmol™® 102632 FE | pmol™* 121042 FE- | umol™
Achsenabschnitt 252 FE 71,0 FE -289FE
Korrelationskoeffizient 0,9991 0,9964 0,9956
Verfahrensstandardabweichung 0,01 pmol * I 0,02 pmol - It 0,02 pmol - I
Verfahrensvariationskoeffizient 1,84 % 3.75% 4,14 %
Nachweisgrenze 0,03 pmol - It 0,04 pmol - I 0,05 pmol - I
Erfassungsgrenze 0,06 pmol - I 0,08 pmol - I 0,10 pmol - I
Bestimmungsgrenze 0,10 umol - I 0,13 umol - I 0,16 pmol * I

Tab. 50: Verfahrenskenngrofen nach DIN 32 645°") der nichtenzymatischen HPLC-Methode
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7.1.14 Bestimmung der H,0,-, MHP- und EHP-Prufgaskonzentrationen mittels Cryo-

Sampling und nichtenzymatischer HPL C-Methode

Probenahmezeit: 60 min

Probengasstrom: 2| - min’*

Konzentration der Priufgaskonzentration Konzentration der Priufgaskonzentration
Strip-Lésung Strip-Lésung
[um] [ppbv] [ug - m?] [uM] [ppbv] [ug - m?]
250 29,661 45,020 25 2,748 4171
250 29,682 45,052 25 2,748 4171
100 11,447 17,375 10 1,056 1,603
100 11,588 17,589 10 1,019 1,547
75 8,679 13,713 5 0,499 0,757
75 8,593 13,042 5 0,492 0,747
50 5,363 8,140 1 0,115 0,175
50 5,402 8,199 1 0,104 0,158
50 5,457 8,283 0,5 0,055 0,083
50 5,442 8,260 0,5 0,062 0,094

Tab. 51: Abhangigkeit der H,O,-Prifgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung

Konzentration der MHP- Konzentration der EHP-
Strip-Ldsung Prifgaskonzentration Strip-Lésung Prifgaskonzentration

[um] [ppbv] [ug - m?] [um] [ppbv] [ug - m?]
100 14,576 31,247 100 16,782 46,479
100 14,843 31,819 100 16,451 45,562
75 10,782 23,113 75 12,350 34,204
75 11,008 23,598 75 12,639 35,005
50 7,045 15,102 50 7,930 21,963
50 7,394 15,851 50 8,175 22,641
10 1,044 2,238 10 1,577 4,368
10 1,066 2,285 10 1,694 4,692
10 1,052 2,255 10 1,447 4,008
10 1,208 2,590 10 1,525 4,224
10 1,152 2,470 10 1,483 4,107

Tab. 52: Abhangigkeit der MHP-und EHP-Prifgaskonzentration von der Konzentration

Diplomarbeit Axel Ligon, 1997
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Abb. 57:  Abhangigkeit der H,O,-Prfgaskonzentration von der Konzentration de
Strip-Losung
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Abb. 58: Abhangigkeit der MHP-Prfgaskonzentration von der Konzentration der
Srip-Losung
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Abb. 59: Abhangigkeit der EHP-PrUfgaskonzentration von der Konzentration der

Strip-Losung

Eigenschaften der Funktionen Wert

H,O, MHP EHP
Anzahl der Mef3werte 20 11 11
Steigung 0,119 ppbv - puM™* 0,151 ppbv - pM™* 0,168 ppbv - pM™*
Achsenabschnitt -0,2199 ppbv -0,3965 ppbv -0,1591 ppbv
Korrelationskoeffizient 0,9997 0,9997 0,9997
V erfahrensstandardabweichung 1,62 uM 0,86 uM 0,97 uM
Verfahrensvariationskoeffizient 29% 19% 21%

Tab. 53: KenngroRen nach DIN 32 645" fir die H,0,-, MHP- und EHP-Priifgaser zeugung
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7.1.15 Synthese einer HMHP-L 6sung

In einem 250-ml-Mef3kolben werden 100 ml einer 10 mM H,O,-Ldsung mit 25 ml 0,1 M
NaOH-Ldsung vermischt. Anschlief3end werden 0,2792 g Paraformaldehyd hinzugegeben,
mit dest. Wasser aufgefillt und gut geschiittelt. Die Reaktionslésung sollte nun einen pH-
Wert von 10 besitzen, wodurch es zur Bildung von HOO™ kommt. Nach etwa 5 min ist das
Paraformaldehyd vollstandig gelost. Die Anfangskonzentration von H,O, betrdgt 4 mM und
von Paraformaldahyd 3,72 mM.

Nach etwa einer Stunde werden 2,5 ml der Reaktionslsung in einen 500-ml-Mef3kolben mit
0,5 ml 0,5 M Schwefelsdure gegeben und aufgefiillt. Die Losung sollte nun einen pH-Wert
von etwa 3 besitzen. Der niedrige pH-Wert dient zur Erhéhung der Lebensdauer von HMHP.
Ungefahrkonzentrationen der Losung: H,O, 2,8 uyM ; HMHP 14,6 uM ; BMHP 2,6 uM

7.1.16 Eigenschaften der Mel3geraden der H,O,-Artefaktbildung beim Cryo-Sampling

Grole Wert

38 %ige Feuchte 60 %ige Feuchte 75 %ige Feuchte 100 %ige Feuchte
Anzahl der Mef3werte 10 10 10 10
Steigung  [pptv * ppbv] 2,414 2,443 2,507 2,622
Achsenabschnitt  [pptv] - 22,700 -9,212 - 0,933 7,841
Korrelationskoeffizient 0,9898 0,9898 0,9773 0,9859
Verfahrensstd.abw. [ppbv] 1,58 1,90 2,81 2,18
Verfahrensvar.koef. [%)] 2,56 3,03 4,54 3,56

Tab. 54: KenngréRen nach DIN 32 645 %7 fiir die H,0,-Artefaktbildung

7.1.17 Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze

Fur die Berechnung der Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 57
wurde die indirekte Kalibrierkurvenmethode gewahlt. Hierbei werden zur Ermittlung der
VerfahrenskenngrofRen alle Kalibrierwerte verwendet, die um den Faktor 10 Uber der
Nachweisgrenze liegen. In dieser Arbeit werden die Verfahrenskenngrofen mit dem
Programm KALIBO ® berechnet, wobei eine einseitige statistische Sicherkeit von 99 % und

eine geforderte Mindestprézision von 33,3 % gewahlt wurde.
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7.2 Verzeichnisder verwendeten Ger ate

Enzymatische HPL C

Laufmittel pumpe (Merck Hitachi L-6000A Liquid Chromatograph)
Fluoreszenzdetektor (Merck Hitachi F1000 Fluorescence Spectrophotometer)
Saule (Alltech Hypersil ODS (RP-18) 5 Micron)

Integrator (Merck Hitachi D-2500 Chromato-Integrator)

Injektor (Rheodyne 7725i mit 20pl Probenschleife)

Nichtenzymatische HPLC

Laufmittel pumpe (Merck Hitachi 655A-11 Liquid Chromatograph)
UV/VIS-Detektor (Shimadzu SPD-6AV UV-VIS Spectrophotometric Detector)
Saule (Merck ODS (RP-18) Li-Chrosphere)

Integrator (Merck Hitachi D-2000 Chromato-Integrator)

Injektor (Rheodyne 9125 mit 20ul Probenschleife)

Prifgasbestimmung K-, FOX- und Hartkamp-M ethode
Spektrometer (Unicam 8600 UV/V1S-Spectrometer)

Ozon-Pr ifgashestimmung
UV-Ozon-Analysator (Model TE49 Thermo-Environmental Instruments Inc.)

Prfgasapparatur

Wendel-Thermostat (MgW Messgerdte-Werke C6)
Massendurchflumesser 0-10 NI/min (Brooks Instruments B.V. 5811-51C3B4C)
MassendurchfluBmesser 0-2 NI/min (Brooks Instruments B.V. 5810)
Schwebekdrperdurchflumesser 500 NI/h (Krohne 182530-7)
UV-Lampen-Gehéause (Strohlein-Labortechnik IR-01)

UV-Lampe (253,7 nm Hg-Dampflampe 100 mA/500V Grantzel-Karlsruhe)
Transformator (Grantzel-Karlsruhe 80-250 mA; 2000V Sekundér)
Membranpumpen (Hauseigen 0-3 I/min)

Gasuhren (Nale Bauart Ritter-K unststoffwerk 1m®)

Schlauchpumpe: Ismatec Instruments MV-MS3
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7.5 AbkUrzungsverzeichnis

Pa

Ps
Abb.

o 0o

e O

DAD

DIN

EG

fr
HPLC

ppbv
ppmv
pptv

kinematische Viskositét des Tragergases

gemessene Lufttemperatur in °C

Wellenlange

absolute Feuchte

Sattigungsmenge

Abbildung

Bestimmungsgrenze

Konzentration

Gaskonzentration nach dem Austritt aus einem zylindrischen Rohr
Gaskonzentration vor dem Eintritt in ein zylindrisches Rohr
Diffusionskoeffizient

Rohrdurchmesser

Diffusions-Annular-Denuder

Diffusions-Denuder

Deutsches Institut fir Normung

Extinktion

Erfassungsgrenze

relative Feuchte

Hochleistungsfllissigchromatographie

Energie eines Lichtquantes (h = Plancksche Konstante; v = Frequenz)
Gleichung

Absorptionskoeffizient

Konstante

Kapitel

Intensitét nach Absorption

Intensitét vor Absorption

Rohrlénge oder Mef3zellenldnge

Losung

Nachweisgrenze

gemessener Luftdruck

Normluftdruck 1013,25 hPa

Partialdampfdruck

Séttigungsdampfdruck

~potentia hydrogenii“ ; Nach Sorensen: negativer dekadischer logarithmus des Zahlenwertes der
Wasserstoffionen-K onzentration

Volumenkonzentration parts per billion
Volumenkonzentration parts per million

Volumenkonzentration parts per trillion
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Q Durchfluf¥rate

R algemeine Gaskonstante 8,314 J . K™* . mol™
Re Reynol dszahl

SDD Streudiffusions-Denuder

Sdp. Siedepunkt

Smp. Schmelzpunkt

T gemessene Lufttemperatur in K

T’ Normlufttemperatur 273,15 K

Tab. Tabelle

uv ultravioletter spektraler Bereich elektromagnetischer Strahlung
v mittlere Stromungsgeschwindi gkeit

verd. verdunnt

VDI Verein deutscher Ingenieure
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