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Abstract

Thin-layer reaction tubes achieve higher anaytical performance (detection limit, repro-
ducibility, sensitivity, objectivity) than conventional detector tubes in analysing trace compo-

nents of air without sacrifice of the advantage of simple practical handling. The present work
describes the development of thin-layer reaction tubes for hydrogen sulphide, chlorine and

tetrachl oroethene.

A reaction system containing lead acetate was used to detect H,S, and the reagents methyl

orange and o-tolidine were used for chlorine. The amount of reagent in the silica-gel layers

was optimised by a new method that takes colour saturation into consideration. The results

were Pb** contents of 0,1 % and 0.5 % and either 0.025 % methyl orange or 0.0152 % o-

tolidine. The sampling conditions were so selected as to allow measurements from the
detection limit to three times the German MAK value (maxima workplace concentration),

with asampling time of 10 minto 1 h.

Test gases for the calibration of the thin-layer reaction tubes were prepared by dynamic
procedures (metering by capillary or syringe), whose accuracy and time behaviour were estab-

lished by independent analytical methods. The good agreement of the adjusted and found ad-

mixture concentrations is clear from the slope of the linear recovery function over the range

0,97 to 1.05. The residual standard deviations of 0,45 gh@ B.70 mg/m3 kS (sensor:

0.53 mg/m3 HS), 0.069 mg/m3 Gland 20 mg/m?3 &Cl, show the high precision of the test

gas production.

An algorithm in Visual Basic was used to calibrate the thin-layer reaction tubes for automated
analysis of the reflection scan. The accuracy was clearly increased by the use of a special
holder for the thin-layer reaction tubes during sampling, which makes it possible to measure
the discoloration of the layers at a defined distance from the beginning of the layer and
thereby to avoid errors due to irregularities at the beginning edge. The coefficients of variation
of the procedures established ranged from 2.9 % to 10.8 %.

Investigations of the influence of moisture revealed systematic deviations of no more than +
13 % over the range of 20 to 80 % relative humidity.

The cross sensitivity of the,B systems toward sulphur dioxide was studied. The lead acetate
is deactivated by the formation of lead sulphite, so that irregular colour zones are formed and
the precision of the analysis reduced. A cross sensitivity of the chlorine thin-layer reaction
tubes toward ozone, observed in earlier, preliminary work, was verifiela®a bleaching

effect on the yellow methyl orange layers and thus falsifies the results. Only slight reactivity
of o-tolidine toward @was observed.

A commercial scanner was used to analyse the thin-layer reaction tubes and proved an
inexpensive alternative to the optical measuring systems used previously. To improve the
reproducibility of the measurement, the necessary colour standards were introduced into the
scanner template, and algorithms were developed and tested for the analysis of the reflection-
scans thus obtained. The fluctuations due to irregularities in the thin layer could be eliminated
by subtraction of the recorded red light from the blue, and this led to further improvement in
the detection limit and the precision.

One goal of this work, the development of a thin-layer reaction tube that determigs C

with the required analytical performance, was not achieved. The tubes prepared thus far can
only be used for semi-quantitative measurements, because the potassium permanganate tubes
attached before the thin-layer reaction tubes do not release chlorine with a constant yield.
Further work will have to clarify whether a reproducible conversion &lCand thus an
increase in the precision can be achieved with other oxidation methods.
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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Trotz erheblicher Fortschritte im Bereich der Umweltschutztechnik kénnen bei technischen

Prozessen (Energiegewinnung, industrielle Produktion etc.) immer noch betrachtliche Schad-
stoffmengen in die Atmosphéare freigesetzt werden. Werden hierbei die fur jeden Schadstoff
festgelegten Grenz- oder Schwellenwerte nicht Uberschritten, ist eine Gefahrdung von Mensch
und Umwelt weitgehend ausgeschlossen. Die Uberwachung der Schadstoff-Konzentrationen
in Luft erfolgt oft durch aufwendige und damit teure instrumentelle Analysenverfahren. Um

Kosten zu minimieren sind weniger aufwendige, preiswertere und einfacher anzuwendende

Verfahren wiinschenswert. Dieses trifft auf die DUnnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik zu.

Dunnschicht-Reaktionsrohrchen kénnen als eine Weiterentwicklung von Prufréhrchen mit di-
rekter Anzeige angesehen werden. Prufrohrchen bestehen im allgemeinen aus einem réhren-
formigen Hohlkdrper mit Fullschichten zur Sorption der zu bestimmenden Bestandteile aus
GasgemischehBei Réhrchen mit direkter Anzeige kdnnen gleichzeitig mit oder unmittelbar
nach der Probenahme aus der Verfarbung der Fillschichten (Anzeigeschicht) Konzentrations-
werte abgelesen werden.

Prufrohrchen mit direkter Anzeige wurden in den 20er Jahren von amerikanischen
Forscherfi® fiir den Bergbau entwickelt. Bei der Arbeit ,unter Tage“ sollte ein kohlen-
monoxidanzeigendes Prufrohrchen die Bergarbeiter vor Vergiftung schitzen. Seit dieser Zeit
hat die Anzahl der durch diese Technik nachweisbaren Stoffe erheblich zugenommen. Heute
werden von verschiedenen Herstelférniber 600 verschiedene Priifrohrchen angeboten, mit

denen insgesamt mehr als 200 Stoffe in Luft nachgewiesen werden kdnnen.

Eine wichtige Anwendung ist die Bestimmung von Schadstoffen in AuRenluft (Emissionen,
Immissionen), in Arbeits- und Wohnbereichen und in der Aterfl&ine besondere Rolle
nehmen Messungen im Rahmen der Arbeitsplatziiberwachung ein. Hierbei darf die gesetzlich
festgelegte Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) eines Schadstoffes nicht dauerhaft
Uberschritten werden.

Je nach Verwendung werden Prufréhrchen in verschiedenen Bauarten wie z. B. Einschicht-,
Mehrschicht- und Ampullen-Prufrohrchen angeboten. Einschicht-Prifréhrchen besitzen nur
ein Fullungspraparat zur Anzeige des Schadstdfféshrschicht-Prifréhrchen enthalten eine

oder mehrere Fullschichten, die der Anzeigeschicht vorgeschaltet sind. Bei den Ampullen-
Rohrchen wird aus Griinden der Haltbarkeit bzw. der Reaktionsfihrung flissiges Reagenz in
einer Ampulle bereitgehalten, die zur Anwendung zerbrochen werden muf3. Durch diese

verschiedenen Bauarten kann die Zahl der nachweisbaren Stoffe gegentber einem Einschicht-



1 EINLEITUNG 2

Prufrohrchen stark erweitert werden. Gleichzeitig lassen sich Querempfindlichkeiten

minimieren.

Prufréhrchen kdnnen mit geringen chemischen und technischen Sachkenntnissen benutzt wer-
den und sie ermdglichen es, Konzentrationen innerhalb kurzer Zeit zu bestimmen. Es handelt
sich jedoch nur um ein halbquantitatives Verfalfreda die Lange der Farbzone
(Skalenréhrchen) oder der Grad der Verfarbung der Anzeigeschicht (Farbabgleichrohrchen)
vom Anwender selber abgelesen werden kann. Subjektives Farbempfinden und Ableseun-
sicherheiten an aufgedruckten Skalen kdénnen zu Fehlern bei der Auswertung fuhren. Bei
diesen Prufrohrchen ist eine automatisiertand damit objektive- spektralphotometrische
Auswertung erschwert, da das grobkoérnige Fullmaterial zu einem starken Grundrauschen
fiihrt 21

Dieses Problem tritt bei dem von Dréger entwickelten Chip-MeR-System (ENISicht auf,

da hier ein feinkérniges Fulllmaterial eingesetzt wird. Das CMS verwendet zehn
MeRkapillaren von je 30 mm Lange und etwa 1 mm Innendurchmesser, die mit den
feinkérnigen Materialien gefllt und in einem Chip integriert sind. Dieser Chip wird in ein
Gerat eingefuhrt, das Probenahme und optische Auswertung zugleich an einer der zehn
Melkapillaren durchfiihrt. Zur Analyse wird die Luft mit konstanter Probenahmerate durch
das Fullmaterial gesaugt. Dabei wird die Geschwindigkeit bestimmt, mit der die Front der
Farbzone durch die Fullung wandert. Durch das verwendete Packungsmaterial ist allerdings
das Probenahmevolumen auf etwa 10 ml begrenzt. Inhomogene Verteilung der Schadstoffe im
Untersuchungsgut (z. B. Gasschwaden) kdnnen aufgrund der geringen Probenahmedauer und
des geringen Probenahmevolumens zu nicht reprasentativen Ergebnissen fihren. Das CMS
kann wegen der geringen Probenahmedauer eher den Gassensoren zugeordnet werden. Urn
hier fur die Arbeitsplatziiberwachung reprasentative Angaben zu erhalten, ist eine hohe Zahl

an Analysen notwendig.

Bei der Dunnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik ist die Innenwand von Glasrohrchen (Lange:
150 mm, Innendurchmesser: 5 mm) mit einer nur etwa 0,1 mm dicken, feinkdrnigen, reagenz-
haltigen Schicht versehen. Zur Probenahme wird ein definiertes Volumen zu untersuchender
Luft durch das Dunnschicht-Reaktionsrohrchen gesaugt. Dabei kommt es zur Abscheidung
des zu bestimmenden Schadstoffes auf der reagenzhaltigen Schicht. Durch chemische Reak-
tionen, die Farbanderungen verursachen, erfolgt dann der Nachweis, wobei Lange und
Farbintensitat der gebildeten Zone von der Schadstoff-Konzentration abhangen. Grundsatzlich
kann der Nachweis auf farbbildenden Reaktidfi&l oder auf der Umsetzung von farbigen
Reagenziett®"*° beruhen.
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Zur Auswertung des Farbumschlages werden die Dunnschicht-Reaktionsréhrchen nach der
Probenahme in eine optische Auswerteeinheit gelegt, die aus dem Farbverlauf entlang der
Roéhrchenlangsachse einen MelRwert bestimmt, der um so gréR3er ist, je starker die Verfarbung
der Schicht und je langer die Zone ist. Aus diesem MelRwert und dem Probenahmevolumen

kann dann die Schadstoff-Konzentration berechnet werden.

Probleme, die mit stromungsbegrenzenden kompakten Fullschichten auftreten, entfallen bei
Dunnschicht-Reaktionsrohrchen. Die Luft kann ungehindert durch das Rohrchen stromen.
Hierbei kbnnen Probenahmeraten bis zu 6 I/h eingestellt werden. Wegen des feinkérnigen Ma-
terials, welches zur Herstellung der Diinnschicht-Reaktionsréhrchen verwendet wird, ist eine
automatisierte, optische Auswertung maoglich. Die Probenahmedauer kann zwischen 10 min
und 8 h liegen. Es handelt sich also um ein akkumulatives MelRverfahren, welches Langzeit-
Messungen zulaft. Als Ergebnis wird eine Uber die Probenahmedauer gemittelte Kon-

zentration ausgegeben.

Mit den Dunnschicht-Reaktionsrohrchen ergibt sich ein MelRverfahren, das Messungen im
Sinne der MAK-Wert-Uberwachung ermdglicht. Hierbei sind insbesondere Langzeitréhrchen
zu erwahnen, die Messungen zwischen 1 h und 8 h erlauben. Im Vergleich zu instrumentellen
Verfahren, zeichnet es sich durch einfache Handhabung und geringen Preis aus. Dabei sollte

es hohe analytische Leistungsmerkmale aufweisen.

Es sind bereits Diinnschicht-Reaktionsréhrchen fiir AcetoAmmoniak®*® Chlor,*” Chlor-
phenole®>*® Schwefeldioxid® Stickstoffdioxid?* Ozon® und Wasserstoffperoxidt ent-

wickelt worden.
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Mel3verfahren fur die Schadstoffe Schwefelwas-
serstoff, Chlor und Tetrachlorethen auf Basis des Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-Konzeptes
entwickelt werden. Die Dunnschicht-Reaktionsréhrchen sind so auszulegen, dal3 sie fir Mes-
sungen der inhalativen Exposition eines Arbeitnehmers im Sinne der MAK-Wert-Uberwa-
chung eingesetzt werden kdnnen.

Fur Schwefelwasserstoff, Chlor und Tetrachlorethen sollen geeignete Gas/Fest-Reaktionssy-
steme ausgewahlt und an die Dunnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik adaptiert werden.
Hierbei gilt es, sowohl die Schichtzusammensetzung und die Beschichtung als auch die
Probenahme und die Auswertung zu optimieren. Mit den optimierten Systemen werden dann
Kalibrier- und Wiederfindungsmessungen durchgefuhrt, bei denen auch ein madglicher Einflufd
der Luftfeuchte untersucht wird. Fur Chlor kann dabei auf in einer Diplomarbeit entwickelte
Diinnschicht-Reaktionsrohrchen  zuriickgegriffen werdenlie beziiglich der Prazision
verbessert werden sollen.

Um die Dunnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik weiter zu vereinfachen ist die optische Aus-
wertung der Réhrchen mittels Flachbettscanner als Alternative zur herkdbmmlichen Auswerte-
einheit zu optimieren und mit dieser durch Messungen zu vergleichen.

Eine wichtige Voraussetzung fir die Kalibriermessungen ist die Bereitstellung von Prifgasen
mit hoher absoluter und relativer Genauigkeit. Um eine hohe Prifgasqualitat zu
gewahrleisten, sollen das Zeitverhalten sowie die Richtigkeit und Prazision des
Herstellungsverfahren mit geeigneten, unabhangigen Analysenmethoden untersucht werden.
DarlUber hinaus sollen die Prufgase im Bereich von 20 % bis 80 % relativer Feuchte definiert
eingestellt werden koénnen, um den Einfluld der Luftfeuchte auf das Analysenergebnis zu
bestimmen.
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3 Grundlagen

Als erstes werden die Grundlagen der Dunnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik vorgestellt.
Danach werden einige gesetzliche Regelungen zur Messung von Luftschadstoffen am Arbeits-
platz erortert. Es folgen die Verwendung, das Vorkommen und die Nachweismethoden der
Analyten Schwefelwasserstoff, Chlor und Tetrachlorethen. AnschlieRend wird die Herstellung
von Prifgasen behandelt.

3.1 Dunnschicht-Reaktionsrohrchen

In diesem Kapitel werden Aufbau, Herstellung und Funktionsweise der Diunnschicht-Reakti-
onsrohrchen beschrieben. Wichtige Aspekte sind hierbei die Probenahme und das colorime-

trische Auswertesystem.

3.1.1 Aufbau und Herstellung

Bei der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik wird die Innenwand der Réhrchen mit einer
dunnen reagenzhaltigen Schicht versehen. Diese besteht aus dem Tragermaterial (z. B. Kiesel-
gel, Polystyrol, Polyamid), Reagenzien und Hilfsstoffen. Die Dicke der Schicht betragt ty-
pischerweise etwa 0,1 bis 0,15 fMnund hangt vom Beschichtungsmaterial und den Be-
schichtungsbedingungen ab. Abbildung 3-1 zeigt den schematischen Aufbau eines Dunn-
schicht-Reaktionsrohrchens.

/7 i v

< 22 > 106 > 22 > T 5
7
< 150 >

[mm]

Abb. 3-1: Schematische Darstellung und BemaRung eines Diinnschicht-Reaktionsréhrchens.
1) Glasréhrchen 2) dinne reagenzhaltige Schicht.

Der Innendurchmesser der Glasréhrchen (1) betragt 5 mm, der Auf3endurchmesser 7 mm und
die Lange 150 mm. Die Innenseite ist mit einer 90 bis 110 mm langen Beschichtung (2) ver-
sehen.

Bei der Probenahme wird ein definiertes Volumen des zu analysierenden Gases durch das
Rohrchen gesaugt. Bei Einhaltung bestimmter Randbedingungea einer angemessenen
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Probenahmerate — kommt es zu einer Abscheidung der Gasspurenstoffe auf der reagenz-

haltigen Schicht (2). Dort geht der zu bestimmende Schadstoff mehr oder weniger rasch eine
maoglichst selektive Nachweisreaktion mit den eingesetzten Reagenzien unter Farbumschlag
ein.

FiUr den Einsatz in Dunnschicht-Reaktionsréhrchen mussen die Reagenzien eine Reihe von
Anforderungen erflillen. Sie missen gegenuber Luft eine ausreichende Stabilitat besitzen, um
eine gute Lagerfahigkeit der Rohrchen zu gewahrleisten. Die bei der Probenahme irreversibel
gebildeten Produkte durfen sich weder wahrend der Probenahme noch bei der Auswertung
zersetzen. Zudem muf3 bei der Nachweisreaktion ein Farbumschlag stattfinden. Tabelle 3-1
zeigt die verschiedene Mdglichkeiten einer Farbreaktion fir Dinnschicht-Reaktionsréhrchen

auf:

Edukt, Produkt  Literatur
Reagenz
farblos - farbig 9,14 -19

farbig —. farblos 17
farbig _.  farbig 9, 16, 19

Tab. 3-1: Mdgliche Farbumschlage bei Dunnschicht-Reaktionsréhrchen.

Um Dunnschicht-Reaktionsréhrchen aus Glasréhrchen herzustellen, wurde ein spezielles Ver-
fahren entwickelt, mit welchem die reagenzhaltige Schicht aufgebracht wird. Die Schicht wird
aus einer Suspension hergestellt, die auf der Innenseite der Glasréhrchen aufgebracht wird.
Das Suspensionsmittel wird verdampft und eine dinne Schicht bleibt zurtick. Die Herstellung
mufd fur jeden neuen RoOhrchentyp erarbeitet und den Erfordernissen der Nachweisreaktion

angepalit werden.

Chemische oder physikalische Gegebenheiten erfordern den Einsatz unterschiedlicher Trager-
materialien. Dazu kommen die auch in der Diinnschichtchromatographie eingesetzten Mate-
rialien (z. B. Cellulose, Kieselgel, Polyamid, Polystyrol und Titandioxid) in Ftaler
ammoniakanzeigende RohrcAéh wurde Polystyrol, fiir wasserstoffperoxidanzeigende
Polyamid* verwendet. Alle anderen Systeme verwenden Kieselgel als Tragermaterial, da
diese Schichten gunstige Eigenschaften aufweisen: sie sind gleichmafiig, enthalten keine Risse
und haften gut an Glas.

Bisher hat sich zur Beschichtung eine ethanolische Suspension auf Kieselgelbasis als beson-

ders geeignet herausgestellt. Versuche zum Einsatz anderer Suspensionsmittel blieben
erfolglos™® Chloroform, Aceton, Methanol und 2-Propanol filhrten zu schlechter haftenden
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Schichten. Ethanolische Suspensionen besitzen gute Benetzungseigenschaften und
ermdglichen eine gute Haftung der Schichten.

Um eine ausreichende mechanische Robustheit der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen sicherzu-
stellen, kann der Suspension Polyvinylpyrrolidon (PVP, MG = 40.000) als Haftvermittler
zugesetzt werdeli:*’ Dieser soll die Festigkeit und die Haftung der Reaktionsschicht auf dem
Glas verbessern.

Zur Beschichtung wurde eine fir die Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik entwickelte
Apparatuf™® verwendet (Abb. 3-2). Der Beschichtungsvorgang umfaRt folgende Arbeits-
schritte: Das Glasrohrchen (4) wird zunachst an einem Ende mit einem Schichtbegrenzungs-
stiick (3a) versehen und in die Beschichtungsapparatur gelegt. Im Motorgehéuse (2) wird das
Rohrchen (4) koaxial mit der Welle des Elektromotors verbunden. Bei der Drehung des
Rohrchens um seine Langsachse kann ein Trockengasstrom (1) durch das Rohrchen geleitet
werden. Die Schichtbegrenzungsstiicke (aus PVC) unterbinden ein Auslaufen der Suspension
an den Enden der Réhrchen und stellen definierte Schichtlangen sowie glatte Kanten sicher.
Um Rohrchen mit verschiedenen Schichtlangen herzustellen, stehen verschiedene Schichtbe-
grenzungssticke mit Langen von 10 mm bis 30 mm zur Verfiigung (Beispiel s. Abb. 3-3). Zur
Dosierung der Suspension wird das Gerat (Abb. 3-2) leicht auf der rechten Seite angehoben
und mit einer Mikropipette werden 450 bis 700 pl Suspension in das R6hrchen gegeben.
Nachdem sich die Beschichtungsapparatur wieder in der Waagerechten befindet, wird das
zweite Rohrchenende mit einem Schichtbegrenzungsstick (3b) versehen.

1 2
3a 4 3b
Ve
( [ (% 6,
\\_ 5
(=] [=] e e

Abb. 3-2: Beschichtungsapparatur zur Herstellung von Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-
1) trockene und gereinigte Druckluft 2) Gehause mit Gleichstrommotor 3a, 3b) Ab-
standhalter 4) Glasréhrchen 5) Gleitlager aus PTFE 6) ethanolhaltige Luft.

Um eine vollstandige Benetzung der Réhrcheninnenseite zu gewahrleisten, wird das Réhrchen
zuerst langsam und anschlieend schneller (ca. 2000 U/min) um seine Langsachse gedreht.
Hierdurch wird die Suspension gleichmallig an die Wandung gedruckt. Danach entfernt ein

Trockenstrom (1) gereinigter Druckluft (125 I/h) das leicht zu verflichtigende Ethanol aus der
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Suspension. Nach 15 Minuten bleibt eine dinne, gleichmaRige, fest haftende Schicht zurlck.

Das Rohrchen wird entnommen und die Schichtbegrenzungssticke werden entfernt.

i

2
7 415
v

15
2 [mm]

Abb. 3-3: 15-mm-Schichtbegrenzungsstiick.

3.1.2 Probenahme und Abscheidung des Analyten

In diesem Kapitel werden zuerst Probenahme und Abscheidung des Analyten im Dinnschicht-
Reaktionsrohrchen angesprochen. AnschlieBend werden die Normierung des Probenahmevo-
lumens und die Angabe der Spurengaskonzentration festgelegt.

Abscheidung des Analyten auf der Reaktionsschicht

Bei der Probenahme von Luft kann zwischen Aktivprobenahme und Passivprobenahme unter-
schieden werdeft. Die Aktivprobenahme erfolgt mit Hilfe einer Pumpe, die Passivprobe-
nahme durch eine Sammelvorrichtung, bei welcher die gasformigen Stoffe lediglich durch

Diffusion bzw. Permeation auf die Sammelphase gelaftgén.

In der DUnnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik erfolgt eine aktive Probenahme, bei der ein
definiertes Volumen Luft (Probenahmevolumen) in einer bestimmten Zeit durch das Dunn-

schicht-Reaktionsréhrchen gesaugt wird. Es kommt zur Abscheidung des zu bestimmenden
Spurenstoffes im Rohrchen. Bei den bisher entwickelten Systemen betragen die Fluf3raten

(Probenahmeraten) maximal 6 I/h.

Die Vorgange, die beim Durchsaugen eines Gasgemisches durch ein zylinderformiges Rohr
stattfinden, dessen Wand bezuglich der zu bestimmenden Gaskomponente eine Senke dar-
stellt, sind im Rahmen der Denuder-Technik untersucht wdfdBanach fiihrt die Diffusi-
onskomponente, welche senkrecht zur Strémungsrichtung verlauft, zu Sté3en der Teilchen
mit der Wand. Ist die Rohrwand eine ideale Senke, werden die auftreffenden Analytteilchen
adsorbiert oder absorbiert, wahrend die anderen Gaskomponenten nicht von der Schicht auf-

genommen werden.
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Eine wichtige KenngroRRe fur das Abscheidungsverhalten ist in diesem Zusammenhang die re-
lative Abscheiderate :

K=1-— (1)

Co Konzentration der Spurengas-Komponente beim Eintritt in das Rohrchen

C Konzentration der Spurengas-Komponente beim Austritt aus dem Réhrchen

Im Falle laminarer Stromungsverhaltnisse und einer idealen Senke Iaf3t sich der Qugtient c/c

durch die Gormley-Kennedy-Gleichung beschrefien:

€ -0819® 5778 4 000762 P2 - 0,01896 & 222 (2)
CO

A hangt von dem Diffusionskoeffizienten der Spurengas-Komponente, der Lange der
reaktiven Schicht und vom Gasfluf3 ab:

_ mDg L (3)
4[F,

A

D, Diffusionskoeffizient der Spurengas-Komponente? sm

L Lange der reaktiven Schicht, cm

F, GasfluR, criis®

Bei den in der Duinnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik tblichen Probenahmeraten kann von
laminaren Stromungsverhaltnissen ausgegangen werden, da die Reynolds-Zahl den kritischen
Wert nicht erreicht®*’

Die mittels Gormley-Kennedy-Gleichung fiir verschiedene Spurel{dadserechneten Ab-
scheideraten betrugen unter den oben beschriebenen Probenahmeraten mindestens 99 %.

Hierbei wird jedoch vorausgesetzt, dal? jedes auf die Schicht treffende Spurengas-Teilchen ab-
geschieden wird. Die praktisch erreichbaren Abscheideraten werden voraussichtlich unter den
zu erwartenden theoretischen Werten liegen, da nicht jedes auftreffende Teilchen reagiert. Bei
der theoretischen Berechnung der relativen Abscheideraten sind eine Reihe von Vereinfa-
chungen und Annahmen gemacht worden, die die komplexen Vorgange nur ndherungsweise

beschreiben. Nicht berticksichtigt wird, dafl3
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- nach dem Erreichen der Schicht die Spurengasteilchen in die Schicht eindringen mussen,

um mit dem Reagenz zu reagieren,

- die Abscheiderate von der endlichen Reagenzkonzentration in der Schicht abhangt. In
Schichtabschnitten, in denen das gesamte Reagenz umgesetzt wurde, findet keine weitere
Abscheidung mehr statt. Hierdurch andern sich die Abscheidungsverhéltnisse im Laufe der

Probenahme.

Dennoch zeigen die Berechnungen, dall eine nahezu quantitative Abscheidung im
Dunnschicht-Reaktionsrohrchen maoglich ist, wenn die Reaktivitat der Schicht gegeniber dem
Spurenstoff grof3 genug ist. Dieses zeigt sich auch in der Praxis: Mit den bisher entwickelten
Dunnschicht-Reaktionsrohrchen konnte bei sachgerechter Handhabung kein Durchbruch der
Analyten beobachtet werdéh™® Die Durchbruchsmessungen lassen jedoch keine Aussage

daruber zu, ob die abgeschiedenen Schadstoffteilchen auch wirklich mit dem Nachweis-

reagenz unter Farbumschlag reagiert haben.

Volumen- und Konzentrationsangaben bel Gasen

In dieser Arbeit wird das Probenahmevolumen auf eine feste Temperatur und einen festen
Luftdruck bezogen, um MelRRergebnisse, die unter unterschiedlichen Bedingungen erhalten
wurden, vergleichbar zu machen. Die Umrechnung des gemessenen Gasvolumens auf die
Temperatur von 293,15 K und den Druck von 1013 mbar erfolgt mit einer Formel, die aus der

allgemeinen Gasgleichung abgeleitet werden kann.

Konzentrationsangaben erfolgen in dieser Arbeit meist in der Einheit *muchwerden-

falls nichts anderes angemerkauf diese Bedingungen bezogen. Die Umrechnung der ange-
gebenen Massenkonzentrationen (von Luftdruck und Temperatur abhangig) in Volumenkon-
zentrationen (von Luftdruck und Temperatur unabhangig, Einheiten:®mppmv) kann

durch Gleichung 4 erfolgen:

Vi 4)
c, =—I[¢
M

C, Volumenkonzentration, ppmv
Massenkonzentration, mgim

Vu molares Volumen des Spurengases bei 293,15 K und 1013 mbar
(= 24,1 I/mol¥>, l/mol

M molare Masse des Spurengases, g/mol
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3.1.3 Reflexionsphotometrische Auswertung

Fiar die Auswertung von Dunnschicht-Reaktionsréhrchen werden reflexionsphotometrische
Methoden verwendet. Diese Methoden haben sich bereits in der Dinnschichtchromatographie
zur Quantifizierung farbiger Substanzflecken bew#Htt.

Sowohl bei Dunnschicht-Reaktionsrohrchen als auch bei DC-Platten werden Schichten aus
pulverigen Stoffen hergestellt. Die Schichten bestehen aus zuféllig angeordneten Partikeln.
Trifft Licht auf die Oberflache solcher Schichten, so setzt sich die reflektierte Strahlung aus
einem regularen (Oberflachen- oder Spiegelreflexion) und einem diffusen Anteil (Remission)
zusammerf?

Der regulare Anteil lait sich auf eine einfache Reflexion des eintretenden Lichtes an den
Oberflachen der Partikel zuriickfiihr&® Bei geringer KorngréRe (1 - 5 pm) und bei gering
absorbierenden Proben kann dieser jedoch vernachlassigt Werden.

Der diffuse Anteil entsteht im oberflichennahen Bereich durch Mehrfachstreuung an den
Partikeln®*% Das austretende, remittierte Licht verlat die Schicht ungeri¢fiteDie
absolute Remission einer Probe wird aus den Intensitaten des einfallenden und austretenden
Lichtes berechnét:

R=— (5)

lo

R absolute Remission
[ Intensitat des austretendes Lichtes

I Intensitat des einfallenden Lichtes

Um die absolute Remission eines Stoffes zu bestimmen, sollte die remittierte Strahlung tber
alle Raumwinkel bestimmt werden. Das ist jedoch mefRtechnisch schwierig zu realisieren.
Aus diesem Grunde wird meist Licht im Winkel von 45 ° auf die Probenoberflache einge-
strahlt und das remittierte Licht senkrecht zur Probenoberflache gerffeddeinMeRan-
ordnungen, die eine Ulbricht-Kugel verwenden, wird diffus eingestffiliauch hier wird

das reflektierte Licht in einem bestimmten Raumwinkel gemessen.

Farbige Stoffe zeigen aufgrund stoffspezifischer Absorptionsvorgange eine geringere Remis-
sion als weiRBe Stoffe. Die Absorption findet im oberflaichennahen Bereich statt, den das
Licht unter mehrfacher Reflexion an den Partikeln durchlauft, bevor es die Schicht wieder
verlaRt* Im Gegensatz zur Photometrie von Ldsungen, ist hier die mittlere durchlaufene
Weglange nicht nur von der Geometrie der Mef3anordnung abh&ngig, sondern auch vom Ab-
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sorptionskoeffizienten. Bei schwacher Absorption dringt das Licht tiefer in die Schicht ein,
dieses fiihrt zu einer gréReren durchlaufenen Wegstf2&les starker Absorption dagegen ist
die mittlere durchlaufene Weglange des austretenden Lichtes géfineigrund dieses
Effektes besteht kein linearer Zusammenhang zwischen der RemRsiod dem Ab-
sorptionskoeffizientelk der Probe. Fir einfallendes monochromatisches Licht beschreibt die
Kubelka-Munk-Funktion den Zusammenhang zwisdRemd k;?"25.31:33:3440-50

_k_@-R? (6)
FR= = 2m
F(R) Kubelka-Munk-Funktion
k Absorptionskoeffizient
S Streukoeffizient (von der Korngro3e abhangig)

Der Streukoeffizients &ndert sich nur wenig mit der Wellenl&ange des verwendeten Lichtes,
jedoch stark mit der KorngroRe der Parti%éf Aus diesem Grunde erscheinen feinkdrnige
Pulver auch immer heller als vergleichbare, grobere Pulver, da mit abnehmendem Partikel-
durchmesser der Streukoeffizient grof3er wird. Bei Mischungen aus weiRen und farbigen
Substanzen laRt sich die Kubelka-Munk-Beziehung erweitéti>*

k e (1-R)? @)
FIR =—=—=—«—""—
(R S s 2[R
£ molarer Absorptionskoeffizient des farbigen Stoffes
o Konzentration des farbigen Stoffes in einer weif3en Substanz

Der molare Absorptionskoeffizient ist dem Lambert-Beerschen Gesetz entndfres.
Gleichung (7) wird deutlich, dal’ kein linearer Zusammenhang zwischen Remission und der
Konzentration des farbigen Stoffes in der Probe be3tdbte graphische Darstellung der
Funktion zeigt Abbildung 3-4:
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ADbb. 3-4: Graphische Dar stellung des Kubelka-M unk-Gesetzes: R gegen ec/s.

Das Kubelka-Munk-Gesetz gilt jedoch nur unter bestimmten, idealen Bedingungen: Die
Schicht ist im Idealfall unendlich dick und verhalt sich ideal beziglich der Remission, d. h.

Transmission und reguldre Reflexion sind vernachléssigbar.

Diese Bedingungen sind in der Praxis meist nicht vorzufinden. Hier tritt ein stérender Antell
regularer Reflexion adf Bei geringen KorngréRen und gering absorbierenden Stoffen ist
dieser Anteil jedoch zu vernachlassigen. Fehler durch endliche Schichtdicken und der damit
verbundenen Transmission, kédnnen minimiert werden, indem die Remission einer farbigen
Probe um die Remission der dazugehérigen Leerprobe oder der substanzfreien Zone korrigiert
wird. >

Weiterhin ist als Einschrankung zu beachten, dal? mef3technisch zunéachst immer nur eine re-
lative MeRgroRe fiir die Remission zugénglict*islie dann unter Zuhilfenahme von WeiR-
standards, die eine Reflexion von 0,98 bis 0,99 aufweisen (z. B. Bariumsulfat, Natriumchlo-

rid, Magnesiumoxidj? auf die absolute Remission umgerechnet #irg**°4

In der Duinnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik wurde bisher die Anderung der relativen Re-
mission Uber die Réhrchenlange betrachtet. Eine Umrechnung in absolute Remissionswerte
oder in Kubelka-Munk-Werte erfolgte nicht.

Bei der optischen Messung der Diinnschicht-Reaktionsrohrchen tritt neben der Remission re-
gulare Reflexion an den Partikeln der Schicht sowie an den Grenzflachen des Glasrohrchens
zur Luft und zur Schicht auf. Aus diesem Grunde wird in dieser Arbeit nicht der Begriff
.Remission”, sondern ,Reflexion” verwendet. Die Reflexion stellt die Summe aus allen betei-
ligten Reflexionsanteilen dar.

Aufgrund der geringen Dicke werden die Schichten von einem Teil des eingestrahlten Lichtes
durchdrungen, so dal3 ein Transmissionsanteil auftritt. Dieser Transmissionsanteil kann an der
Innenwand des Réhrchens wieder partiell reflektiert wete®bwohl dies bei



3 GRUNDLAGEN 14

uneinheitlicher Schichtdicke zu einer Verschlechterung der Reflexions-Orts-Kurven fihrt, [&3t
sich ein Transmissionsanteil nicht vermeiden, wenn innenliegende Teile der Schicht erfafl3t
werden sollen. Das ist besonders bei geringen Schadstoff-Konzentrationen wichtig, da die
Abscheidung der Analyten und die Verfarbung auf der Innenoberflache der Schicht beginnen.

Bei den bis 1996 entwickelten Systertféri™® wurde die Kalibrierung der Diinnschicht-Reak-
tionsrohrchen an einem maodifizierten Dinnschichtchromatographie-Scanner (Shimadzu
CS 920) vorgenommen. Bei diesem Gerat wurde der DC-Plattenhalter gegen eine Konstruk-
tion ersetzt, welche die Rohrchen im Strahlengang plaziert. Zur Auswertung wird das Rohr-
chen in Richtung der Langsachse mit einer Geschwindigkeit von 2 cm/min bewegt und gleich-
zeitig um diese Achse mit einer Umdrehungszahl von 5 U/s gedreht. Dadurch kann die
gesamte Oberflache reflexionsphotometrisch erfal3t werden.

Diese MeRanordnung besitzt jedoch Nacht®ile:

1. Die Rotation des Rohrchens erfolgt Gber einen Riemenantrieb. Hierdurch kann das Rohr-
chen leicht aus der Halterung springen. Wahrend der Auswertung ,wandert* das Réhrchen
in Langsrichtung hin und her und verursacht so schlecht reproduzierbare Ergebnisse.

2. Der Scanner ist nicht fur die Auswertung von Dunnschicht-Reaktionsrohrchen konzipiert.
Dadurch ist die reproduzierbare Erkennung der verfarbten Zone nicht mdglich. Auch ein
angeschlossener Integrator bietet hier nur eine mafige Verbesserung.

3. Im Hinblick auf eine spatere Vermarktung der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-Technik ist

diese Anordnung zu aufwendig und zu teuer.

Aufgrund dieser Nachteile wurde in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
E. Forner (Fachbereich Elektrotechnik) der BUGH Wuppertal eine neue Auswerteeinheit ent-

wickelt, deren schematischer Aufbau in Abbildung 3-5 gezeigt ist.

Als Lichtquelle dient eine handelsibliche Energiesparlampe (3), die das Réhrchen (2) tber die
gesamte Schichtlange ausleuchtet. Das von der Schicht (7) reflektierte Licht passiert einen
Farbfilter (5) und wird dann durch eine Grauwert-Zeilenkamera (6) detektiert. Dazu wird ein
10 cm langer Rohrchenabschnitt auf 450 Photodioden abgebildtet.eine vollstandige
Erfassung dieses Rohrchenabschnittes zu gewahrleisten, wird das Rohrchen bei der
Auswertung um seine Langsachse gedreht. Eine ausfihrliche Beschreibung der
MeRanordnung geben C. Walfeund M. Jahnkg.

Die Zeile enthalt insgesamt 512 Photodioden, von denen 450 zur Abbildung des Réhrchens verwendet
werden. Die restlichen Dioden dienen u. a. zu Referenzzwecken.
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Abb. 3-5: Schematischer Aufbau der Auswerteeinheit.”* — 1) Strahlengang 2) Diinnschicht-
Reaktionsréhrchen 3) Lichtquelle (U-formig gebogene Energiesparlampe)
4) Schlitzblende 5) Farbfilter 6) Grauwert-Zeilenkamera 7) reagenzhaltige Schicht.

Von der Auswerteeinheit wird eine Reflexions-Orts-Kurve aufgezeichnet (Abb. 3-6), die in

Form einer Datel abgespeichert wird. Zudem wird ein Zahlenwert ausgegeben, der sich aus

der Grole und Auspragung der verfarbten Zone des RoOhrchens ergibt. Der
Auswertealgorithmus bertcksichtigt jedoch nicht die Erkennung des Schichtanfangs, da bei
der Konzipierung des Gerates von einer exakten Positionierung der Schicht innerhalb des
Roéhrchens ausgegangen wurde. Insbesondere bei der Bestimmung geringer Schadstoffmengen
kénnen jedoch auch schon geringe Toleranzen in der Positionierung zu Fehlern fihren. Aus
diesem Grunde wurde von C. Walfeeine kiirzere Schicht verwendet, bei der der Ubergang

vom unbeschichteten zum beschichteten R6hrchenabschnitt mit aufgezeichnet wird (5).

Zur Bildung des als Flache (2) bezeichneten Integrals werden dann Integrationsmarker manu-
ell festgelegt, eine Basislinie erstellt und ein Integralwert gebildet. Der sich ergebende

Flachenwert verhélt sich proportional zur abgeschiedenen Schadstoffmenge.

Aus der Flache kann schlie3lich unter Bertcksichtigung der durch das Réhrchen gesaugten
Luftmenge (Probenahmevolumen) und der Analysenfunktion die Schadstoff-Konzentration

berechnet werden.
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Abb. 3-6: Reflexions-Orts-Kurve eines Diinnschicht-Reaktionsréhrchens mit farbbildender
Nachweisreaktion (oben), verfarbtes Diinnschicht-Reaktionsrohrchen (unten). — 1)
Reflexions-Orts-Kurve 2) Flache 3) Reflexion des weil3en Schichtabschnittes 4)
Reflexion des verfarbten Schichtabschnittes 5) Reflexion bei Ubergang des
unbeschichteten zum beschichteten Réhrchenabschnitt.
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3.2 Gesetzliche Regelungen zur Messung von L uftschad-
stoffen am Arbeitsplatz

Die gesetzlichen Regelungen zur Verhinderung von Schadigungen des Arbeitnehmers durch
gasférmige Gefahrstoffe am Arbeitsplatz gehen in Deutschland auf das Gesetz zum Schutz
vor gefahrlichen Stoffen (ChemikaliengesetzChemG}® zuriick. In § 19 (1) wird die
Bundesregierung bei Zustimmung durch den Bundesrat erméchtigt, Rechtsverordnungen mit
allgemeinen Grundsatzen der Arbeitshygiene vorzuschreiben. Eine solche Rechtsverordnung
wurde in Form der Verordnung zum Schutz vor gefahrlichen Stoffen (Gefahrstoffverordnung
- GefStoffVy* herausgegeben.

In § 3 (5-7) GefStoffV werden drei Grenzwerte fiir Arbeitsplatze defirfiert:

1. Die ,Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) ist die Konzentration eines Stoffes in
der Luft am Arbeitsplatz, bei der im allgemeinen die Gesundheit der Arbeitnehmer nicht

beeintrachtigt wird."

2. Unter dem Begriff des Biologischen Arbeitsplatztoleranzwertes (BAT) versteht man ,die
Konzentration eines Stoffes oder seines Umwandlungsproduktes im Korper oder die da-
durch ausgeléste Abweichung eines biologischen Indikators von seiner Norm, bei der im
allgemeinen die Gesundheit der Arbeitnehmer nicht beeintrachtigt wird.*

3. Die ,Technische Richtkonzentration (TRK) ist die Konzentration eines Stoffes in der Luft

am Arbeitsplatz, die nach dem Stand der Technik erreicht werden kann.”

Ist das Auftreten gefahrlicher Stoffe in Luft am Arbeitsplatz nicht sicher auszuschlie3en, so ist
der Arbeitgeber laut § 18 (1) GefStoffV verpflichtet zu ermitteln, ob Grenzwertiiberschrei-
tungen vorliegen. In den ,Technischen Regeln fiur Gefahrstoffe* (TRGS) finden sich
Verfahren und Mel3regeln, die vom ,Ausschuld fur Gefahrstoffe* (AGS) aufgestellt und der

aktuellen Entwicklung entsprechend angepaldt werden.

Der Begriff ,Exposition” nimmt im Zusammenhang mit der Messung von Luftschadstoffen
am Arbeitsplatz eine zentrale Stellung ein. Die TRGS 402 definiert den Begriff
folgendermaRer? ,Die inhalative Exposition wird verstanden als das Vorhandensein eines
gefahrlichen Stoffes in der Luft im Atembereich des Arbeitnehmers. Sie wird beschrieben
durch Angabe von Konzentrationen und zugehérigem zeitlichen Bezug.“ Der zeitliche Bezug
ist in der TRGS 402 die Schichtlange (meist 8 h).

Analysenverfahren messen die Konzentration eines zu bestimmenden Schadstoffes tber eine
bestimmte Zeit, der Mittelungsdau@rDie Mittelungsdauer wird durch das Zeitverhalten des

Analysenverfahrens begrenzt und entspricht in der Regel der ProbenahmegauefFest-
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stellung des Mittelwertes besonders geeignet ist die meltechnische Mittelung Uber die
gesamte Expositionsdauer wahrend einer SchithBei kiirzerer Mittelungsdauer muf? die
Anzahl der Bestimmungen erhéht werden (Tab. 3-2).

Mittelungsdauer (Probenahmedauer) Probenzahl

10s > 30
1 min > 20
5 min >12

15 min >4

30 min >3
1h >2

>2h 21

Tab. 3-2: Mindestprobenzahl in einer 8-Stunden-Schicht laut TRGS 402.%

Die gesetzlich vorgegebene Mindestzahl kann erst bei wesentlich verkirzter Exposition unter-
schritten werder? ,In das MefRergebnis geht der arithmetische Mittelwert der MeRwerte ein.
Bei unterschiedlichen Mittelungsdauern ist der zeitgewichtete arithmetische Mittelwert zu bil-

den.“55

Die erhaltenen Melwerte sind so aufzubereiten, dal3 ,daraus ein Mel3ergebnis entsteht, wel-
ches als zeitlichen Bezug die Schichtlange Frajlst die Expositionsdauer verfahrensbedingt
kirzer als die Schichtlange, so sind die MelRwerte der Expositionsmessungen auf die Schicht-

lange umzurechnen™

Neben diesen sogenannten ,Schichtmittelwerten® soll bei bestimmten Stoffen die
Bestimmung von Kurzzeitwerten erfolgen, da die Konzentration des Stoffes in der Atemluft
erheblichen Schwankungen unterworfen sein kann. Fur die Begrenzung von

Expositionsspitzen gelten deswegen u. a. folgende Regeldngen:

1. Die Konzentration lokal reizender oder geruchsintensiver Stoffe soll zu keinem Zeitpunkt
hoher sein, als die Grenzwertkonzentration (z. B. MAK). Hier spricht man von einem
Uberschreitungsfaktor von 1. ,Fir einzelne Stoffe konnen andere Uberschreitungsfaktoren
festgelegt sein. Die betriebliche Uberwachung soll durch meftechnische Mittelwertbildung

Uber 15 Minuten erfolgen, z. B. durch eine 15minitige Probenahme.”

2. ,Die mittlere Konzentration resorptiv wirksamer Stoffe und von Stoffen mit Luftgrenz-
werten, die nach dem TRK-Konzept aufgestellt wurden, soll in keinem 15-Minuten-Zeit-

raum die 4fache Grenzwertkonzentration Giberschreiten.”

3. ,Die Dauer der erhéhten Exposition darf in einer Schicht insgesamt 1 Stunde nicht Gber-

steigen.”
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Die Grenzwerte und Uberschreitungsfaktoren fiir Gefahrstoffe werden in der TRGS 900 ver-
offentlicht”® Die Grenzwerte fiir die in der vorliegenden Arbeit relevanten Gefahrstoffe

Schwefelwasserstoff, Chlor und Tetrachlorethen sind in Kap. 3.3 aufgefthrt.

An die Melverfahren fir Luftuntersuchungen im Zusammenhang mit der Arbeitsplatziber-
wachung werden eine Reihe von Anforderungen gestellt. Einige Anforderungen, die fur diese

Arbeit relevant sind, werden hier aufgezatilt:

1. ,Bestimmungsgrenze, Empfindlichkeit und Préazision des MelRverfahrens missen dem
Grenzwert angepaldt sein. Mit dem Verfahren sollen Konzentrationen der zu messenden
Komponente mindestens in dem Bereich zwischen einem Zehntel, notwendigerweise aber
einem Finftel und dem Dreifachen des Grenzwertes gemessen werden konnen. Bei direkt-
anzeigenden MelRRgeraten soll der Endwert des kleinsten MelR3bereichs nicht gré3er als das
Funffache des Grenzwertes sein.”

2. ,Die Richtigkeit des Analysenverfahrens sollte durch Vergleichsversuche (z. B. mit
standardisierten Verfahren) oder durch Mischversuche (z. B. mit Prifgasen) sichergestellt

sein.”

3. ,Die Mel3unsicherheit als integraler Fehler aus allen bei einer Messung auftretenden syste-

matischen und zufalligen Fehlern soll 30 % nicht Uberschreiten.”

4. ,Ist das Melverfahren nicht spezifisch, so ist der volle MeRRwert als MeRkomponente zu

rechnen.”
5. ,Das Melverfahren soll sich unter praktischen Einsatzbedingungen bewahrt haben.*

6. ,.Das Melverfahren mul3 reprasentative MelRergebnisse fiur die Exposition der
Arbeitnehmer liefern.” Daher sollte die Probenahme ,mdglichst in Atemhdhe und in
unmittelbarer N&ahe der Beschéaftigten erfolgen. Nach Moglichkeit sollen

.personenbezogene Probenahmegerate” benutzt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Schwerpunkt auf die Entwicklung von Diinnschicht-Reak-

tionsréhrchen gesetzt, die eine Mittelungsdauer von 1 h aufweisen. Wie in Tabelle 3-2 be-
schrieben, kann hier die Anzahl der Bestimmungen durch hohe Probenahmedauer minimiert
werden. Bei einer Stunde Mittelungsdauer sind wéhrend einer Schicht 2 Messungen notwen-

dig, aus denen dann die Exposition des Arbeithnehmers ermittelt werden kann.
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3.3 Vorkommen, Schadwirkung und Nachweisverfahren
von L uftinhaltsstoffen

Dieses Kapitel bietet einen kurzen Uberblick tiber die Verwendung und Bedeutung der Luftin-
haltsstoffe Schwefelwasserstoff, Chlor und Tetrachlorethen. Zudem werden die Schadwirkung
der Gefahrstoffe auf den menschlichen Organismus und einige Nachweisverfahren ange-
sprochen.

3.3.1 Schwefelwasser stoff

Vorkommen und Verwendung

In der Industrie wird Schwefelwasserstoff u. a. bei der Herstellung von Zic&emmi®
Viskose®™® sowie Kunstseid@ und der Raffinierung fossiler Brennstoffé freigesetzt. An-
thropogene Emissionen entstehen zudem durch Hocfofearhaltungsbetrieb® kommu-
nale Klaranlaget® und Kanalisationsanlagéh® Natirliche Quellen sind Simpfe,
Moore® und Orte geothermischer Aktivitat.SchlieBlich entsteht Schwefelwasserstoff im
Darm vieler Tiere und des MenscH&n.

Schadwirkung auf den menschlichen Organismus

Schwefelwasserstoff wirkt durch Bildung von Sulfiden reizend auf die Schleimh&ute des
Menschert® Es kdnnen Rezeptoren des Riechepithels gelahmt werden, so daR Schwefelwas-
serstoff geruchlich nicht mehr wahrgenommen werden ¥ann.

Der Schwefelwasserstoff gelangt bei der Aufnahme als freier Schwefelwasserstoff oder in
Form von Alkalisulfiden in die Blutbahti.Im Blut liegt er dann in freier Form vor und wird
wegen seiner guten Oxidierbarkeit z. T. zu Sulfat oxidfelBter nicht oxidierte Schwefelwas-
serstoff blockiert durch Reaktion mit &Y intrazellular die Cytochrom-Oxidasé®® Hier-

durch kommt es zu einer Abnahme der Sauerstoffnutzung im Gewebe (,Innere Erstickung”).
Die Symptome und Wirkung ergeben sich aus der Konzentration des Schadstoffes in Luft
(Tab. 3-3).
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Schwefelwasser stoffkonzentration Symptome/Wirkung
ppmv (ml/m?) mg/m3
4,64 -10-0,129* 6,6 -10-0,183 Geruchs-Schwefle
<10 <142 * keine Zeichen einer Vergiftifg
<70 99,4 * keine erkennbaren Wirkungen (auch bei
langerer Expositiofi}
100 - 150 142 - 213 * Reizung der Augen und Luftwige
200 - 300 284 - 426 * schwere lokale Reizung der Schleimh&ute

mit allgemeinen Vergiftungszeichen nach
30 Minuten®

obere Geruchsschwelle fir Schwefelwasser-

stoff ®
300 - 700 426 - 994 * subakute Vergiftung nach 15 - 30 Minfiten
700 - 900 994 - 1278 * schwere Vergiftung;
Tod nach 30 - 60 Minutéh
1000 - 1500 1420 - 2130 * Bewul3tlosigkeit und Krampfe;
Tod nach wenigen Minutéh
1800 2556 * Atemlahmung; sofortiger T8d

Tab. 3-3:  Wirkung der Schwefelwasser stoff-Expositionen auf den Menschen (* Werte aus
Literaturangaben berechnet).

Die Angabe der Konzentration kann entweder in einer Volumenkonzentration (ppmv bzw.
ml/m3) oder in einer Massenkonzentration (mg/m?3) erfolgen. Die Konzentrationen kénnen je-

doch ineinander umgerechnet werden. Fiir Schwefelwasserstoff gilt fierfiir:

1 ppmv HS = 1,42 mg/rh

Die MAK wurde laut TRGS 900 auf 15 mgirbzw. 10 ml/ni festgelegf® Fir die Begren-

zung von Expositionsspitzen gilt fiir Schwefelwasserstoff ein Uberschreitungsfaktor’von 1.

Im Bereich des MAK-Wertes konnten weder bei einmaliger noch bei mehrmaliger Exposition
akute oder chronische Schadigungen beim Menschen beobachtet Webie oxikologie

zeigt aber, dal3 es sich bei Schwefelwasserstoff um ein sehr toxisches Gas handelt, wenn die
Konzentrationen das 10- bis 20-fache der MAK betr&gen.
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Nachwei sverfahren

Zusammenfassungen zum Nachweis von Schwefelwasserstoff in Luft bieten L. Szekeres,®®

W.-J. Becker® und R. M. Bethea.®®

Wichtige photometrische Verfahren zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Luft
berunen auf der Methylenblau-Reaktion, die eine sehr empfindliche Nachweisreaktion
darstellt. Bel diesem Verfahren wird Schwefelwasserstoff z. B. in Cadmiumhydroxid-
Suspensionen,”®™*"? auf Kieselgel/Cadmiumacetat” oder in waRriger Ethanolamin-Lésung
von Natriumhydroxid und EDTA (Na-SalZ)gebunden. AuRerdem kann als Sammelphase
Zinkacetat-Lésung verwendet werd@mnschlieRend wird in saurem Milieu der freigesetzte
Schwefelwasserstoff mit N,N-Dimethyl-p-phenylendiammoniumdichlorid und Higen(

chlorid (Katalysator) zu Methylenblau umgesetzt. Die Farbung wird photometrisch gemessen.

Die Ethylenblau-Methode nutzt entsprechend N,N-Diethyl-p-phenylendiammoniumdichlorid
als Reagen?.

Das Molybdanblau-Sorptionsverfahren verwendet ein Sorptionsrohr, welches mit reagenzbe-
ladenen Glasperlen gefilllt ist. Durch dieses wird die zu bestimmende Luft g€sBegt.
Schwefelwasserstoff wird hierbei als Silbersulfid gebunden. Aus dem Silbersulfid wird bei
der analytischen Bestimmung mit Zinn(ll)-chlorid-haltiger Salzsaure Schwefelwasserstoff
freigesetzt, der mit Ammoniummolybdat in schwefelsaurer Losung zu Molybdanblau reagiert.

Die Extinktion der Losung wird photometrisch gemessen.

Beim potentiometrischen Titrationsverfahren wird der Schwefelwasserstoff in Natronlauge
gebunden und anschlieRend mittels argentometrischer Titration be&immt.

Andere Methoden verwenden Cadmiumacetat-LoS¥figoder Zinkacetat-Losufly als
Sammelphase; Schwefelwasserstoff wird anschlieBend iodometrisch bestimmt. Eine sehr
empfindliche Nachweismethode beruht auf Fluoreszenzldschung. Dabei wird die Fluoreszenz

von Fluorescein-Quecksilber-Acetat durch Spuren von Sulfid gelSscht.

Als Schwefelwasserstoffsensof&f®’ konnen u. a. elektrische Halbleiterwiderst&fithe

oder amperometrische Gassensbréreingesetzt werden.

In der Literatur werden viele Verfahren zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Luft be-

schrieben, die auf Farbanderungen bei Gas-Feststoff-Reaktionen beruhen.

Als Sammelphasen werden haufig mit Metallsalzen (Pb-$H%& Ag-Salze®® cCd-
Salzé€“*% und Hg-Salz&°") impragnierte Papiere benutzt, an denen die schwefelwasser-
stoffhaltige Probeluft vorbeigefiihrt wird. Um eine bessere Abscheidung zu erreichen, kann
Glycerin zugesetzt werdéh®** Oft wird hierbei ein Reagenzstreifen verwendet, der schritt-

weise weiterbefordert wird. Das Band durchlauft dabei eine Kammer, in der es mit der Probe
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in Berlhrung gebracht und die Farbung reflexionsphotometrisch gemessen wird (z. B. Mono-

color-Analysator§®89:9297

In schwefelwasserstoffanzeigenden PriifrohréAewerden verschiedene Metallsalze (Pb-
Salze, Cu-Salze, Hg-Salze) als Reagenz eingesetzt. Mit dem von Drager entwickelten CMS-

System ist ebenfalls die Messung von Schwefelwasserstoff in Luft m&glich.

3.3.2 Chlor

Vorkommen und Verwendung

Der (iberwiegende Teil der Chlorproduktion erfolgt heute durch Chlor-Alkali-ElektrStyse.

1994 betrug die Weltchlorproduktion 37,7 ° 14 In der chemischen Industrie ist Chlor ein
bedeutender Grundstoff zur Herstellung einer Vielzahl chemischer Bedarfsguter héherer Ver-
edlungsstufen”™ Chemisch gebundenes Chlor tritt dabei sowohl in Zwischenprodukten nicht
chlorhaltiger Stoffe als auch in chlorhaltigen Endprodukten auf.

Die Hauptmenge des Chlors wird zu Chlorierungsreaktionen in der organischen Chemie be-
notigt’® Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel, Farbstoffe, Pharmazeutika und
viele andere chemische Endprodukte enthalten Chlor. Zudem wird es als Oxidations- und
Bleichmittel in der Papier- und Textilindustrie, als Desinfektionsmittel fir Trinkwasser und in

Schwimmbédern eingesef?{%

In Deutschland ist der Chlorverbrauch in den vergangenen Jahren stetig zuriickg&jangen.
Dagegen hat er in vielen Landern der Dritten Welt, aber auch in China, Taiwan und den USA

stark zugenommel{°

Schadwirkung auf den menschlichen Organismus

Chlor wirkt auf den menschlichen Organismus stark gewebsschadfdver Hauptangriff
erfolgt an Bronchien und Bronchiolen, bei tieferer Inhalation auch an den Alveolen. Die
Folgen einer Exposition mit Chlor kénnen von einer Bronchitis bis zur Erstickung reichen.

Der MAK-Wert wurde auf 0,5 ppmv bzw. 1,5 mg/fiestgesetzt® Dabei wurden sowohl die
subjektive Reizwirkung beim Menschen als auch die Vermeidung entzundlicher Veran-
derungen an den Atemwegen von Tieren beriicksichiigEur die Begrenzung von
Expositionsspitzen gilt fir Chlor ein Uberschreitungsfaktor véh 1.

Chlorgeruch kann von empfindlichen Personen bereits ab Konzentrationen von 0,06 mg/m
wahrgenommen und bei 3 mg@/sicher erkannt werdéeff Die Grenze des Ertraglichen wird
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mit 51 mg/m® angegeben. In folgender Tabelle wird die Wirkung von Chlor-Expositionen auf
den Menschen gezeigt:

Chlorkonzentration Symptome/Wirkung'®
ppmv mg/m3
0,02-0,5 0,06-15 Geruchsschwelle flr junge, gesunde
Personen
1 3 unschéadlich, schon etwas reizend, aber
unbedenklich und wenig lastig
1-2 3-6 Arbeit nicht gestort
2-3 6-9 Arbeit noch mdglich, Aufenthalt aber lastig
12 Arbeit unmdglich
17 51 Grenze des Ertraglichen

Tab. 3-4: Wirkung kurzzeitiger Chlor-Expositionen auf den Menschen.

Fur die Umrechnung einer Volumenkonzentration in eine Massenkonzentration gilt folgende
Angabe®
1 ppmv C} = 2,95 mg/m?3

Nachweisverfahren

Fir den Luftschadstoff Chlor werden eine Reihe von photometrischen Bestimmungsverfahren
in der Literatur beschrieben. Das Methylorange-Verfahren beruht auf der Ausbleichung einer
schwefelsauren Losung des Farbstoffes durch die chlorhaltigé*{¥ftzur Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit wird Kaliumbromid zugesé¥zEine einfache empfindliche Me-
thode ist die Verwendung von salzsaurer o-Tolidin-Lésung zur Absorftidierbei entsteht

eine Gelbfarbung, die photometrisch bestimmt wird. Das Reagenz 3,3'-Dimethylnaphthidin
zeigt im Vergleich zu o-Tolidin eine noch empfindlichere Reaktion zu einem hellvioletten
Nachweisprodukf*'® Tetramethylbenzidin reagiert mit Chlor zu einem gelben Reaktions-
produkt’® Eine weitere Reaktion beruht auf den Reagenzien Bromid/FluoréStdei

dieser Nachweisreaktion reagiert gebildetes elementares Brom mit dem Farbstoff zu Eosin.

Zudem kann Chlor durch Absorption in einer salzsauren Amidoschwefelsdure-haltigen
Bromid-Lésung mit anschlieBender iodometrischer Titration bestimmt w&fden.

AuRerdem kann Chlor durch elektrochemische Gasserf38&h nachgewiesen werden.
Hierbei kommen Halbleiteroxid-Gassensdrender amperometrische SensSféf®’ zum
Einsatz.
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Auch mit der Prufréhrchentechriik kann Chlor nachgewiesen werden. Als Reagenzien kann
o-Tolidin verwendet werdett® Das von Dréger entwickelte CMS-System erméglicht eben-
falls die Messung von Chlor in Luft.

3.3.3 Tetrachlorethen

Vorkommen und Verwendung

Tetrachlorethen ist eine farblose Fliissigkeit mit Chloroform-ghnlichem Gétuofd dient
u.a. zum Entfetten und Reinigen von Metafftnals Fleckenwassét und als Lackent
ferner'’. Es ist ein Losemittet! fur Druckfarben, Ole, Fette und Wachse und wird in che-
mischen Reinigungéh*'? benétigt. Zudem wird es bei der NaBextraktion in Tierkorperver-
wertungsanstalten verwendét.

Schadwirkung auf den menschlichen Organismus

Die folgende Tabelle zeigt die Wirkung von Tetrachlorethen-Expositionen auf den Menschen.
Tetrachlorethen ist lipidldslich und ein Narkotikum mit peripherer und zentralnervéser Wir-
kung*

Tetrachlorethenkonzentration ~ Symptome/Wirkung™®

ppmv mg/m3

50 345* Geruch individuell schwankend wahrnehmbar

100 689* Bei einer Expositionsdauer von 7 h (1 x oder wiederholt
taglich) treten Frontalkopfschmerzen, Irritation der
Schleimhéaute, Schlafrigkeit, Ubelkeit, Sprechschwierig-
keiten, Abdominalbeschwerden und Schwindel auf.

210 1447* Nach 30 min treten Denkschwéachen auf.

500 3445* Nach 2 h 10 min: vermehrte Sekretion von Speichel,
Nasenschleim und Handschweil3, Metallgeschmack

1000 6890* Nach 1 - 2 min tritt eine Reizung der Augen und der

oberen Luftwege sowie Schwindel auf.

Tab. 3-5:  Wirkung von Tetrachlorethen-Expositionen auf den Menschen. Ausgewahlte Wir-
kungen in Abhangigkeit der Konzentration (* Werte aus Literaturangaben be-
rechnet).

Die narkotische Wirkung kann alle Stadien des Rausches bis zur tiefen Narkose mit toédlichem
Ausgang habel! Tetrachlorethen ist leber- und nierenschadigéhé&s entfettet die Haut
und kann Hautschéaden verursacheémn'!
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Bisher konnte ein kanzerogenes Risiko fiir den Menschen nicht belegt WarbBen.Abbau
erfolgt u. a. iiber die harnfahigen Metaboliten Trichlorethanol und TrichloressigSaure.

Der MAK-Wert wurde 1982 von urspringlichen 100 ppmv (ml/m3) bzw. 670 mg/m3 auf
50 ppmv (ml/m3) bzw. 345 mg/m? gesemt&Zur Begrenzung von Expositionsspitzen gilt fir
Tetrachlorethen ein Uberschreitungsfaktor voff Rer Umrechnungsfaktor zwischen den

Konzentrationsangaben ppmv und milast sich folgender Angabe entnehnien:

1 ppmv GCl, = 6,89 mg/m

Nachwei sverfahren

Fur Tetrachlorethen liegt eine Reihe von gaschromatographischen Methoden vor. Als
Sammelphasen werden n-Detdnoder TetrachlorethdaH verwendet. Der Gehalt an
Tetrachlorethen in der Sammelphase wird nach der Probenahme mittels GC/FID oder
GC/WLD quantifiziert.

Zudem wird Aktivkohlé'® als Sammelphase verwendet. Die Desorption des Schadstoffes er-
folgt durch Schwefelkohlenstoff. AnschlieRend wird mittels GC/FID quantifiziert.

Tetrachlorethen 4Rt sich durch Prifréhrchen mit Vorrdhrchen bestifi®ri?® Es kann

durch ein Gemisch auf Kaliumpermanganat/Schwefels#dfe- Mangandioxid® oder
Chromat/Schwefelsaure-Basis unter Bildung von Chlor zersetzt werden. Das gebildete
Chlor wird anschlieRend mit Diphenylbenzitlioder o-Tolidift™ in einer Gas/Feststoff-
Reaktion nachgewiesen. Tetrachlorethen kann ebenfalls mit dem CMS-System der Firma
Dréger bestimmt werdeR.
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3.4 Prifgase

Prufgase wurden in dieser Arbeit zur Entwicklung und Kalibrierung von Dinnschicht-Reak-
tionsrohrchen bendtigt. Hierzu wurden eigene Priufgasquellen aufgebaut. Um dem Leser die
Moglichkeiten der Herstellung naherzubringen, wird als erstes eine Ubersicht tiber die in der
Literatur bekannten Verfahren gegeben. AnschlieRend werden die verwendeten Herstellungs-
verfahren besprochen.

3.4.1 Definition und Bedeutung

Ein Prufgas ist ein Gas mit konstanter und genau bekannter Konzentration einer oder mehrerer
zu bestimmender Substanzen, welches zur Kalibrierung eines analytischen Verfahrens benutzt
wird. Es ist also eine Gasmischung, die mindestens eine Substanz in einer exakt bekannten
Konzentration enthafé!

Neben der Kalibrierung konnen Priifgase zur Anwendung in Modelluntersuchungen verschie-
dener Reaktionen und Prozesse eingesetzt wéttén.der Toxikologie werden Gasmi-
schungen bekannter Zusammensetzung beispielsweise fur Inhalationsversuche verwendet. Im
Bereich der Arbeitsplatzmessungen werden relativ hohe Konzentrationen bendtigt,

wohingegen in der Immissionsuberwachung geringere Konzentrationen verwendet werden.

3.4.2 Herstellung

Ein Priifgas wird aus einem Grundgas und einer oder mehreren Beimengungen héfgestellt.
Als Grundgas wird ein Gas oder Gasgemisch (z. B. Luft) bezeichnet, dem die Beimengungen
zugesetzt werden. Als Beimengung kénnen sowohl gasformige, flissige oder feste Stoffe ver-
wendet werden. Hierbei werden die fliissigen oder festen Stoffe nach, vor oder wahrend der
Dosierung in die Gasphase tberfiifitt.

Bei der Prifgas-Herstellung ist eine der wichtigsten Forderungen die hinreichende Reinheit
des Grundgases und der Beimengungen. Zu den Anforderungen an die Apparatur zahlen die
Dichtigkeit, die Inertheit der benutzten Materialien gegeniber den eingesetzten Chemikalien
und méglichst kurze Leitungen, die im idealen Fall totvolumenfrei verbunder?stfitlver-
unreinigungen der Apparatur durch Schliffett sind zu vermeitden.
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In der Literatur werden verschiedene Priufgas-Herstellungskonzepte gegenubergestellt. Eine
Zusammenfassung gebrauchlicher Methoden liefern H. Gféiiw.-J. Becker?*'®* R. S.
Barratt?’ und die VDI-Richtlinie 3490 Blatt #°

Prufgas-Herstellungsverfahren lassen sich generell in statische und dynamische Verfahren un-
terteilen. Bei den statischen Verfahren werden Grundgas und Beimengung bei bekanntem
Mengen- bzw. Volumenverhéltnis in einem abgeschlossenen Gefal? zusammengebracht und
gemischt. Statische Verfahren sind apparativ wenig aufwendig und fur hohe Beimengungs-

Konzentrationen gut zu verwenden. Oft ist jedoch das Prufgasvolumen unzureichend.

Bei Verwendung von starren Behdltern aus Glas lassen sich in volumetrisch-statischen
Verfahren Priufgase herstellen. Ein Behalter, dessen Volumen bekannt ist, wird mit Grundgas
auf Atmospharendruck aufgefillt. Dann wird ein definiertes Volumen gasférmiger oder
flissiger Beimengung hinzugegeben (z. B. mittels Dosierspritze durch ein Septum) und die
Beimengung schlie3lich im Behélter verdampft. Nach guter Durchmischung wird nochmals
Grundgas hinzudosiert, um einen Uberdruck von ca. 0,2 bar einzustellen. Das Priifgas wird bis
zum Erreichen des Atmospharendrucks entnommen. Der im Behalter verbleibende Rest wird
verworfen®

Bei Verwendung von flexiblen Behaltern, z. B. gasdichten Kunststoffbeuteln, kann die
gesamte Prifgasmenge verwendet welder’ Bei diesem Verfahren kann es aber zu
Verlusten durch Permeation iiber die GefaBwand und zu Memory-Effekten kdfhmen.

Zudem gibt es Verfahren bei Uberdruck, die fast ausschlieRlich von kommerziellen Ver-
treibern von Priifgasen angewendet werdemierbei benutzt man Druckgasflaschen, die
nach einer Vorbehandlung der Innenoberflache mit den Beimengungen und Grundgas gefillt
werden. Die Bestimmung der Beimengungs-Konzentration kann dabei gravimt&tresdér
manometrisch? erfolgen.

Bei den dynamischen Verfahren werden das Grundgas und eine oder mehrere Beimengungen
in stetigem FluR dosiert und vermischt. Dadurch steht das Prifgas kontinuierlich zur Ver-
figung. Diese Verfahren eignen sich gut fur reaktive Beimengungen und zur Herstellung
groRRer Prifgasmengéft.

Das Mischen von Gasstromen ist eines der wichtigsten dynamischen VelfaiDengasfor-

mige Beimengung wird als zeitlich konstanter Volumenstrom dem ebenfalls konstant stro-
menden Grundgas zugemischt. Die Dosierung kann Uber MassendurchfluBfegler,
Blenden'* Kolbendosierertf®*® oder Kapillareff®****3" erfolgen. Bei diskontinuierlicher
Zugabe der Beimengungen zum Grundgas (durch Dosiervorrichtung mit Dosierkak&n,
Dosierpumpet>*®*® oder Dosierschleif® usw.) ist der Einsatz einer ausreichend groRen
Mischkammer erforderlich.
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Flussigkeiten kénnen tber Kolbendosiéfer® oder Kapillaref® kontinuierlich zu einem
Grundgasstrom dosiert werden. Nach der Zudosierung mufR dann eine ziigige Uberfiihrung der
Beimengung in die Gasphase gewabhrleistet sein.

Zudem konnen Prifgase durch die Permeationstechnik hergestellt werden, bei der die Bei-
mengung kontinuierlich durch eine Membran in den Grundgasstrom pertfiefgrt?’ 140141

Bei der Diffusionstechnik diffundiert die Gasphase uber einer fliissigen oder festen
Beimengung durch eine Kapillare in den Grundgasstfoifiy Fir flussige, leicht
verdampfbare Beimengungen kann das Sattigungsdampfdruck-Verfahren verwendet
werden'?+1261421% Hierhej wird Grundgas an der Oberflache der Beimengung vorbei oder

durch sie hindurch geleitet. Nachfolgend kann ein Verdinnungsschritt angeschlossen werden.

AuRerdem kann die Beimengung durch Elektro$&® durch thermische Zersetzutfg,

durch chemische Umsetzuifigoder photochemische Dissoziatitheines Ausgangsstoffes
freigesetzt werden. Ein wichtiges photochemisches Verfahren ist die Herstellung von ozon-
haltigem Priifgas durch Bestrahlung von Sauerstoff mit UV-LféAte

In der vorliegenden Arbeit nehmen Verfahren, die auf Kolben- und Kapillardosierung
beruhen, eine zentrale Stellung ein. Aus diesem Grunde werden sie in den folgenden
Abschnitten eingehender behandelt.

Kolbendosierung und Kapillardosierung sind als Verfahren 1. Art zur Herstellung von Prif-
gasen zu bezeichnen. Die Konzentrationen der Beimengung in Prifgasen wird bei diesen Ver-
fahren aus FluRraten oder physikalischen Konstanten beréthBei. den Verfahren 2. Art

wird dagegen die Konzentration im Prifgas durch ein Mel3verfahren bestimmt.

3.4.3 Herstellung durch Kapillardosierung

Mit Kapillardosierern kdnnen sehr hohe Verdiinnungsgrade erreicht werden. Kapillardosierer
besitzen kurze Einstellzeiten und einen hohen dynamischen Arbeitsbereich und zeichnen sich
durch einfache Handhabung aus.

Die Herstellung eines Priufgases mittels Kapillardosierung beruht auf der Méglichkeit, geringe
Massen- oder Volumenstrome gasformiger oder flissiger Beimengungen Uber Kapillaren mit
Grundgasstrémen kontinuierlich zu vermisch&%” Gut ausgearbeitete Verfahren zur dyna-
mischen Dosierung flissiger oder gasformiger Beimengungen finden sich in der VDI-
Richtlinie 3490 Blatt 1% Der relative Fehler, mit der sich die Konzentration der Bei-

mengung im Prifgas einstellen lafit, wird iR % angegeben.
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Kapillardosierer flr gasformige Beimengungen

Abbildung 3-7 zeigt den schematischen Aufbau eines Kapillardosierers fir gasférmige Bei-
mengungen. Ein definierter Uberdruck wird am Kapillareneingang eingestellt. Hierdurch wird
die Beimengung durch eine Kapillare in den Grundgasstrom dosiert und vermischt sich mit
dem Grundgas. Es ist wichtig, dall das Priufgas ungehindert gegen Atmospharendruck

entweichen kann, damit sich im System kein stérender Uberdruck aufbaut.

Prifgas-
uberschuf3

Grundgas T

v
(63}
[N

2

Abb. 3-7: Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers fiir gasférmige Beimengungen. —
1) Anschliisse zur Prifgasentnahme 2) Gasflasche mit Beimengung 3) Nadelventil
4) Kapillare 5) Uberdruckmanometer 6) Anordnung zur Erzeugung eines
definierten Uberdrucks der Beimengung.

Der Volumenstrom der Beimengung wird aus den Abmessungen der Kapillare, der treibenden
Druckdifferenz, der Viskositat und der Dichte der Beimengung bereéffnet:

0 ADp)20
i (A p) L8P g
V,=F 2p o ®
d 8l

V, aus der Kapillare austretender Volumenstrom der Beimengung, ml/s

F Faktor (berticksichtigt Kompressibilitat der gasférmigen Beimengung
und die Schlupfstromung)

r Innenradius der Kapillare, cm
Ap Uberdruck am Kapillareneingang, mbar
Druck am Kapillarenausgang (Luftdruck), mbar

n dynamische Viskositat der Beimengung bei der
Temperatur der Kapillare, dPa - s

I Lange der Kapillare, cm
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Der dimensionslose Faktor F beriicksichtigt die Kompressibilitat der gasférmigen Bei-

T (K)
\l (63
U] ©)

mengung und die Schlupfstromury:

F = 1+M—
" [@ +Ap§
P* 5
M molare Masse der Beimengung, g/mol
T Temperatur, K

Die Beimengungs-Konzentration im Priifgas berechnet sich nach folgender Ermel:

.- V, @, [p, 1, [p[60[10° (10)
¢ T® [p, ¥, 100
Cy Konzentration der Beimengung, pug/m
ay Reinheitsgrad der Beimengung, %
P, Normdruck, mbar (1013 mbar)
T® Normtemperatur, K (273,15 K)
V. Volumenstrom des Grundgases (bezogen auf 20 °C und

1013 mbar), I/min’

Jo} Dichte der Beimengung bei Normbedingunigen
(1013 mbar, 0 °C = 273,15 K), g/l

Die Einheiten und Faktoren in den Formeln wurden direkt der V DI-Richtlinie entnommen.

" Laut VDI wird hier der Volumenstrom des Grundgases auf Normbedingungen bezogen. In dieser Arbeit wird
€ine Bezugstemperatur von 293,15 K verwendet.

" Werden Dichteangaben des Spurengases nicht auf Normbedingungen bezogen, so kann die betreffende
Temperatur und der Druck in die obige Formel eingesetzt werden.
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Kapillardosierer fir flissige Beimengungen

Abbildung 3-8 zeigt den schematischen Aufbau eines Kapillardosierers fur Flussigkeiten mit
niedrigem Dampfdruck. Im Gegensatz zu dem Kapillardosierer fir gasférmige Beimengungen
stromt bei dieser Anordnung eine flissige Beimengung durch die Kapillare.

Prufgas-
Uberschuf3

Grundgas [T
5 1

v

3

Abb. 3-8: Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers fir flissige Beimengungen. —
1) Anschlisse zur Prifgasentnahme 2) Kapillare 3) flissige Beimengung 4) Anord-
nung zur Erzeugung eines definierten Uberdrucks 5) Uberdruckmanometer.

Durch Anlegen eines definierten Uberdrucks auf die Flissigkeit 148t sich ein
Flussigkeitsstrom einstellen, der nach folgender Formel berechnet werdéf’kann:

. m*qap)A0°
VfI - 8|]7|:[| (11)
V, aus der Kapillare austretender Volumenstrom

der flussigen Beimengung, mi/s

r Innenradius der Kapillare, cm
Ap treibende Druckdifferenz, mbar
n dynamische Viskositat der flissigen Beimengung

bei der Temperatur der Kapillare, dPa - s

Lange der Kapillare, cm
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Befinden sich Kapillareneingang und -ausgang nicht auf gleicher H6he, so mul3 zur
Ermittlung der treibenden Druckdifferenx p der Schweredruck der Flissigkeitssaule be-
riicksichtigt werden. Die Beimengungs-Konzentration im Priifgas ergibt sich*hach:

_V, [, [60010°
Cq = vg (12)
Cq Konzentration der fliissigen Beimengung (Normzustand), fig/m
\/g Volumenstrom des Grundgases (bezogen auf 20 °C und

1013 mbar), I/min

o Dichte der flissigen Beimengung, g/mi

Die Konzentration der Beimengung ist in weiten Bereichen durch Variation von Grundgas-
strom, Uberdruck am Kapillareneingang und dem Durchmesser der Kapillare einstellbar. Der
Uberdruck sollte jedoch > 50 mbar betragen, da sonst Probleme durch die Oberflachenspan-
nung der Flissigkeit am Kapillarenausgang auftreten konnen. Durch die Verdampfbarkeit der
Flussigkeiten ist der Anwendungsbereich der Dosierung begrenzt. Er betragt laut Literatur
maximal etwa 100 mg/#*®

3.4.4 Herstellung durch Kolbendosierung

Bei diesem Verfahren wird einem konstanten Grundgasstrom eine gasfoérmige oder flissige
Substanz zudosiert. Als Dosiereinrichtung wird hierbei fur Gase ein Kolbenprober, fir
Flissigkeiten eine Injektionsspritze verwendet, die beide mechanisch angetrieben werden.
Nach der Injektionsstelle wird das Priifgas durch ein Mischrohr homogefisiert.

Die Konzentration der Beimengung im Prifgas |af3t sich direkt aus der Hohe des Grundgas-
stromes und der H6he des Beimengungsflusses berechnen (Gl. 12).

Abbildung 3-9 zeigt den schematischen Aufbau eines Kolbendosierers. Er kann fur Gase und
fur Flussigkeiten verwendet werden. Die Beimengung wird bei dieser Anordnung durch eine
Kapillare oder Injektionsnadel in den Grundgasstrom uberfuhrt.

Laut VDI wird hier der Volumenstrom des Grundgases ebenfalls auf Normbedingungen bezogen. Dadie
Grenzwerte jedoch auf 20 °C und 1013 mbar bezogen werden, wird hier eine Bezugstemperatur von 293,15 K
verwendet.
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Prufgas-
Uberschul3

v

Grundgas

v

Abb. 3-9: Schematischer Aufbau eines Kolbendosierers. — 1) Verdampfungsgefald 2) Misch-
rohr 3) Kolbendosierer oder Dosierspritze mit Antrieb (Antriebsmechanismus nicht
eingezeichnet) 4) flussige oder gasformige Beimengung 5) Kapillare, durch die die
Beimengung wahrend der Dosierung stromt 6) Anschlisse zur Prifgasentnahme.

Mit diesen Verfahren laf3t sich ein weiter Konzentrationsbereich abdecken. Um besonders ge-
ringe Beimengungs-Konzentrationen einer flissigen Beimengung zu erreichen, kann die Sub-
stanz mit einem Losemittel verdinnt und in geldster Form zudosiert werden. Bei grof3en Vo-
lumenstromen flussiger Beimengung mufd am Kapillarenausgang ein Glaswollpfropfen ange-

bracht werden, um eine vollstéandige Verdampfung zu gewabhrleisten.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 35

4  Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird zuerst die Herstellung von definiert befeuchteten Prufgasen fur Schwe-
felwasserstoff, Chlor und Tetrachlorethen beschrieben. Dann folgen Ausfuhrungen zur Ent-
wicklung, Optimierung und Kalibrierung von Dunnschicht-Reaktionsréhrchen fir diese Ge-
fahrstoffe. AnschlieBend wird eine neue Probenahme-Technik und ein optisches Auswertever-
fahren mittels Flachbettscanner erlautert. Zudem werden Untersuchungen bezuglich des Ein-
flusses der Luftfeuchte auf die Analysen mittels Dinnschicht-Reaktionsrohrchen beschrieben.

4.1 Priufgas-Herstellung

Zur Prufgas-Herstellung wurde gereinigte und getrocknete Druckluft befeuchtet und anschlie-
Rend wahlweise mit Schwefelwasserstoff, Chlor oder Tetrachlorethen versetzt (Abb. 4-1). Um
den Aufbau von Uberdruck im System und gleichzeitig das Eindringen von Umgebungsluft zu
unterbinden, wurde ein Prifgasiberschul3 von mindestens 1 I/min gegen Atmospharendruck
abgeleitet.

Zugabe eines

Reinigung und Massendurch-  definierten

Trocknung der Kapillardosierer

fluBregler Volumenstromes
Druckluft an Wasser
: Druckluft \ Priifgastiberschu
N —
ll ll | Entnahme-
anschlisse
- Bereitstellung und Dosierung fiBefeuchtungE Kontinuier- Entnahme des Prifgases und:
: des Grundgases ' E . liche Do- .+ Ableiten des Priifgasiiberschusses
. sierung von : : :
11 Clp, CCly i
oder H,S

..........................................................................................

Abb. 4-1: Aufbau der verwendeten Priifgasapparatur.

In den nachfolgenden Kapiteln sollen die einzelnen Schritte der Prufgas-Herstellung genauer
erlautert werden. Die Einheiten zur Bereitstellung und Dosierung des Grundgases sowie zur
Befeuchtung wurden fur alle Prifgase verwendet. Die entsprechende Beimengung wurde
durch Kapillardosierung zugegeben.
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4.1.1 Bereitstellung des Grundgases

Als Grundgas wurde gereinigte Druckluft verwendet. Dazu wurde technische Druckluft Gber
einen Olabscheider, Aktivkohle und Trockenmittel (Kieselgel mit Feuchtigkeitsindikator) ge-
leitet. Anschliel3end erfolgte die Dosierung eines definierten Grundgasstromes (von 0,82 I/min
bis 8,0 I/min) Uber einen thermischen Massendurchflu3regler. Erst 15 min nach Einschalten
des Gerates wurde mit Messungen am Priifgas begonnen; dies entspricht der Einlaufzeit des
Gerates, bis ein konstanter Grundgasstrom erreicht ist. Die Kalibrierung und gelegentliche
Kontrolle des MassendurchfluBreglers erfolgte mittels Volumenmeter und Stoppuhr
(Kap. 6.6).

4.1.2 Befeuchtung des Prifgases

Versuchsaufbau

Zur Befeuchtung des trockenen Grundgases wurde Wasser kontinuierlich mittels Spritzen-
pumpe in den Grundgasstrom dosiert und verdampft. Abbildung 4-2 zeigt den schematischen
Aufbau der Befeuchtungseinheit.

2 6V O

4 i | 6

E

Abb. 4-2: Schematischer Aufbau der Befeuchtungseinheit. — 1) Grundgaseingang (vom Massen-
durchfluregler) 2) Verdampfungsmodul 3) Konstantandraht 4) PTFE-Schlauch 5) Spritzen-
pumpe (mit 5-, 10-, 25- oder 50-ml-Spritzen) 6) 2,5-I-Glasflasche mit Gaswaschflascheneinsatz
7) Ausgang des feuchten Grundgases.

Das Grundgas durchstromte ein mittels Konstantandraht (3) elektrisch erwarmtes (Leistung
ca. 15 W) Verdampfungsmodul (2), in das tber einen PTFE-Schlayehl( mm) (4) Wasser
dosiert wurde. Die Temperatur im Inneren des Verdampfungsmoduls betrug in Wandnahe je
nach Grundgasstrom 150 bis 250 °C. Bei ersten Versuchen wurde zunéchst auf eine
elektrische Erwarmung verzichtet, was jedoch zu unreproduzierbaren Ergebnissen flhrte, da
nur ein Teil des Wassers verdampfte. Hierdurch kam es zu einer Ansammlung von Wasser in
der Befeuchtungseinheit.
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Zur gleichmafigen definierten Dosierung des Wassers wurde eine Spritzenpumpe (B. Braun,
Perfusor VII) (5) in Kombination mit 5-, 10-, 25- oder 50-mI-Spritzen verwendet.

Nach Verlassen des Verdampfungsmoduls wurde das befeuchtete, warme Gas durch eine 2,5-
[-Glasflasche mit Gaswaschflascheneinsatz (6) geleitet, um die durch unregelmafige Ver-
dampfung von Wasser (Siedeverzuge) bedingten Schwankungen auszugleichen und eine Ab-
kihlung des Gases auf Raumtemperatur zu gewahrleisten.

Die gezeigte Versuchsanordnung kann zur Befeuchtung von Grundgasfliissen bis zu 5 I/min
verwendet werden. Bei hoheren Flussen ist die Warmezufuhr zu gering, um eine gleichmallige
und vollstdndige Verdampfung zu erreichen. Daher wurde die Leistung des Verdampfungs-

moduls durch den Einbau einer elektrischen Heizung in Form eines modifizierten Létgerates

(30 W) verbessert (Abb. 4-3). Hierbei wurde die Lotspitze des Gerates durch einen Edelstahl-
aufsatz mit Bohrung ersetzt. In der Bohrung wurde Wasser uber eine 250-um-GC-Kapillare

hinzudosiert und dann rasch an der heil3en Metalloberflache bei einer Temperatur von 250 bis
275 °C verdampft. Eine detaillierte Skizze des Edelstahlaufsatzes findet sich im Anhang

(Kap. 6.7).
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ADbb. 4-3: Schematischer Aufbau der verbesserten Befeuchtungseinheit. — 1) Grundgaseingang
2) modifiziertes Lotgerat (30 W) 3) Edelstahlaufsatz 4) Bohrung im Edelstahlaufsatz
5) Kapillare 6) Spritzenpumpe (mit 5-, 10-, 25- oder 50-ml-Spritzen) 7) 2,5-I-Glasfla-
sche mit Gaswaschflascheneinsatz 8) Ausgang des befeuchteten Grundgases.

Berechnung der relativen Feuchte im Prifgas

Durch die Zugabe und Verdampfung des Wassers ist der Volumenstrom des befeuchteten
Grundgases gegenuber dem des trockenen Gases grol3er. Fur ideale Gase betragt das Molvo
lumen bei 20 °C und 1013 mbar 24,1 I/mol. Daraus ergibt sich fir den Volumenstrom des
feuchten Prifgases unter Berlicksichtigung des zugegebenen Wassers nach dem Verdampfen:
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VGrundgas,feucht = VGrundgastrocken

+ mm,34|§ (13)

VGrundgas,feucht

Volumenstrom des feuchten Prifgases, I/min

\ZG,undgzﬁtmcken Volumenstrom des trockenen Priifgases vor Eintritt

in die Befeuchtungseinheit, I/min

My acser Massenstrom des Wassers, g/min

Fur die Berechnung der Wasserkonzentratign.., . im Priifgas wurde folgende Gleichung
verwendet:

I
1000? i)
Cwaspe =y (14)
Grundgas, feucht
Citasser PG Wasserkonzentration im Priifgas, §/m

Aus der Wasserkonzentration &3t sich die relative Luftfeuchte des Prufgases berechnen:

_ Ciasser PG p[29315K

Hia = Clyesrges 1013 mbar ({27315 K + T¢9) (=
H.o relative Luftfeuchte im Prifgas
Crvasser,ges Wasserkonzentration einer mit Wasser gesattigten Luft
bei der Temperatdr und Luftdruckp, g/nt
p Luftdruck, mbar
TCO Temperatur, °C

Der zweite Quotient in Gleichung 15 ergibt sich aus der Umrechnungyyon .. in eine
Angabe, die sich auf eine Temperatur von 20 °C und einen Druck von 1013 mbar bezieht. Die
Abhangigkeit des Wasserdampfgehaltgs., . in Luft lalt sich im Bereich von 0 bis 100 °

C durch Gleichung 24 beschreiben (Kap. 8.7).

Mit der vorgestellten Befeuchtungseinheit konnen relative Feuchten im Bereich von 0 bis
90 % eingestellt werden. In der Regel wurde mit einer relativen Luftfeuchte von 20, 50 und
80 % gearbeitet.
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4.1.2.1 Zeitverhalten der Luftfeuchte im Prifgas

Um reproduzierbare Mel3ergebnisse am Priifgas zu gewahrleisten, mufd das Zeitverhalten der
Beimengungs-Konzentration im Priifgas bekannt sein. Nach Anderung der Einstellungen an
der Apparatur sollte erst dann mit Kalibriermessungen begonnen werden, wenn die
Beimengungen im Prifgas stabile Konzentrationswerte aufweisen.

In der DIN 1SO 9164° wird die Bestimmung des Zeitverhaltens von MeRverfahren beschrie-
ben. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diese Methoden auf die Priifgas-Herstellung
Ubertragen und anhand des Zeitverhaltens der Befeuchtungseinheit erlautert.

Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung des Zeitverhaltens ist die Einstellz8ie gibt

an, wieviel Zeit zwischen einer sprunghaften Einstellungsanderung an der Befeuchtungs-
einheit und dem Zeitpunkt vergeht, bis sich 90 % der berechneten Feuchteanderung eingestellt
haben.

Zur Bestimmung der Einstellzeilyy wurde der an der Befeuchtungseinheit eingestellte
Wasserflul3 sprunghaft verandert. Die Feuchte wurde zuerst von 0 auf 20 % erhdht, dann nach
einiger Zeit wieder auf 0 % verringert. Analog wurde eine Feuchte&dnderung von 0 auf 80 %
und umgekehrt vorgenommen.

Der Verlauf der Feuchte im Prifgas wurde dabei mittels Feuchtesensor (Kap. 6.8) und AD-
Wandler (Kap. 6.9) aufgezeichnet. Abbildung 4-4 zeigt exemplarisch eine Feuchte-Zeit-
Kurve. ”

90 +

80 +

_

_K ' berechnete Feuchte

70 +

801 L& bestimmte Feuchte

50 +

Feuchte, %

40 +

30 +

20 +

10 +

0 50 0 150 200 250
Zeit, min

tgos =11 min toos =16 min tgos = 13 min tgos =22 min

Abb. 4-4:  Feuchte-Zeit-Profil bei sprunghafter Anderung der Einstellung an der Be-
feuchtungseinheit nach 20, 50, 90 und 170 min.tys = Einstellzeit bei steigender
Feuchte;ty = Einstellzeit bei abnehmender Feuchte.
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Die gestrichelte Kurve verdeutlicht die sprunghaften Verdnderungen der Wasserzugabe durch

die Spritzenpumpe und die daraus berechneten Feuchten.

Hieraus kdnntemyo-Einstellzeiten bei steigender Feuchte von 11 min. (@0 % rel. Feuchte)
und 13 min (0- 80 % rel. Feuchte) ermittelt werden. Bei fallenden Feuchten betrug die Ein-
stellzeit 16 min (20—~ 0 % rel. Feuchte) und 22 min (80 0 % rel. Feuchte). Die geringe

Einstellzeittyq, des Sensors von 18%wurde vernachlassigt.

Das Zeitverhalten wurde insgesamt fiunfmal untersucht. Tabelle 4-1 fal3t alle ermittelten Werte

zusammen:
20 %rel. Feuchte 80 % rel. Feuchte
tgoys, min tgoyf, min tgo’s, min tgo’f, min
11 16 13 22
12 15 12 21
11 16 13 17
14 16 12 18
10 13 16 21
Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min
11,6 15,2 13,2 19,8

Tab. 4-1: Zusammenfassung der ty-Einstellzeiten der Befeuchtungseinheit.

Aus den Einstellzeiten ergibt sich ein Mittelwert von 11,6 min bzw. 13,2 min fir ansteigende
Feuchten und 15,2 min bzw. 19,8 min fur fallende Feuchten. Fur die weiteren Experimente

wurde der maximale Mittelwert von 19,8 min bericksichtigt.

Das Zeitverhalten der Feuchte im Prufgas wird durch den Grundgasstrom mitbestimmt. Ein
hoher Grundgasstrom gewahrleistet kurze Einstellzeiten, wahrend ein geringer Strom zu ho-
heren Einstellzeiten fuhrt. Bei der Bestimmung der Einstellzeit wurde der kleinste in dieser
Arbeit verwendete Grundgasstrom (0,82 I/min) gewa&hlt. Da héhere Grundgasstrome zu ge-
ringeren Einstellzeiten fihren, kdnnen die unter diesen Bedingungen ermittelten Zeiten auch

bei htheren Grundgasstrémen verwendet werden.
Bei den folgenden Experimenten betrug die Wartezeit zwischen einer Einstellungsanderung
an der Befeuchtungseinheit und der folgenden Messung das Vierfache der Einstellzeit, also

mindestens 79 min.
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4.1.2.2 Bestimmung der Luftfeuchte im Priufgas

Zur Uberprufung der Luftfeuchte im Priifgas wurden ein kapazitiver Feuchtesensor und ein
gravimetrisches Verfahren verwendet. Hierbei gibt der Sensor eine Angabe Uber die relative
Feuchte im Prifgas. Mit dem gravimetrischen Verfahren wurde ergadnzend die absolute
Feuchte gemessen.

Uberprufung der eingestellten relativen Luftfeuchte mit einem kapazitiven
Feuchtesensor

Um die eingestellte relative Feuchte im Prufgas zu Gberprufen, wurde ein kapazitiver Feuchte-
sensor (Kap. 6.8) benutzt. Im Prufgas wurden Feuchten zwischen 0 und 90 % relativer
Feuchte eingestellt. Abbildung 4-5 zeigt die mit dem Sensor gefundenen Feuchten in Abhan-
gigkeit von den mit Gleichung 15 berechneten Werten.

Die mittels Befeuchtungseinheit eingestellten und im Prifgas gefundenen Feuchten zeigen
eine gute Ubereinstimmung (Tab. 6-1, Kap. 6.5). Die Wiederfindungsgerade weist eine
Steigung von 0,99 und einen Ordinatenabschnitt von 0,1 % relativer Feuchte auf. Die geringe
Reststandardabweichung von 1,7 % relativer Feuchte zeigt die hohe Préazision der
eingestellten Feuchte im Prifgas.

100,0 +

90,0 + y =09871x - 0,136 %
2 _

2 800 | R?*=0,9971
£
£ 700+ 5
g 60,0 +
<]
£ 500+
g
L 400 |
2
§ 3007 o

20,0 +

100 +

0,0 (J T T T T 1
00 200 400 60,0 80,0 100,0

relative Feuchte (ber echnet), %

ADbb. 4-5:  Vergleich von berechneter relativer Feuchte und der mit einem Feuchtesensor be-
stimmten Feuchte.
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Uberprufung der absoluten Feuchte im Priifgas mit einem gravimetrischen Ver -
fahren

Der Feuchtegehalt (absolute Feuchte) des Prifgases wurde Uberprift, indem ein definiertes
Volumen durch zwei Kuhlfallen (1a und 1b) (- 78 °C, gekuhlt durch Ethanol/Trockeneis) ge-
saugt wurde (Abb. 4-6). Die zweite Kuhlfalle (1b) wurde lediglich zur Uberprufung einer
vollstandigen Abscheidung des Wassers benétigt. Bei Probenahmeraten von 10 bis 16 I/h
wurde bei keinem der Experimente ein Durchbruch in die zweite Kuhlfalle beobachtet.

Priifgas Prifgastberschuf®
—> —
— I
I
la 1b 5 6

2

ADbb. 4-6: Versuchsanordnung zur Bestimmung der absoluten Feuchte. — 1a), 1b) Kuhlfallen
2) Trockeneis/Ethanol 3) Nadelventil 4) Schwebekérper-DurchfluBmesser 5) Mem-
branpumpe 6) Gasuhr nasser Bauart mit Thermometer.

Hinter den Kuhlfallen wurden ein Nadelventil (3), ein Schwebekoérper-DurchfluBmesser (4)
und eine Pumpe (5) angeordnet. Um das durchgesaugte Probenvolumen zu bestimmen, wurde
eine Gasuhr (6) verwendeDie Wasserkonzentration im Priifgas berechnet sich nach folgen-

der Formel:
B My ascer 1000 |
C\Nasser,ausgefrorm - | E m3 (16)
mNasaer D"34§ +VProbe
Cieccer usgetroren Wasserkonzentration, g/m
My acser Masse des ausgefrorenen Wassers, g

V

brobe Probenahmevolumen, bezogen auf 293,15 K und 1013 mbar, |

Abbildung 4-7 zeigt einen graphischen Vergleich der berechneten und der bestimmten abso-

luten Feuchten.

" Alle Gasuhren wurden gegen ein VVolumenmeter kalibriert.
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Abb. 4-7:  Graphischer Vergleich der berechneten Feuchte und der im Prifgas bestimmten
Feuchte (mit gravimetrischem Verfahren).

Die mittels Befeuchtungseinheit eingestellten und im Priifgas gefundenen Feuchten zeigen
ebenfalls eine gute Ubereinstimmung (Tab. 6-2, Kap. 6.5). Die Wiederfindungsgerade hat eine
Steigung von 0,97 und einen Ordinatenabschnitt von 0,31 §im Reststandardabweichung
betragt 0,45 mg/m3.

4.1.3 Bereitstellung von Schwefelwasserstoffprifgas

Versuchsaufbau

Das befeuchtete Grundgas wurde durch Kapillardosierung mit einer definierten Menge
Schwefelwasserstoff versetzt. Hierzu wurde der in Abbildung 4-8 schematisch dargestellte
Versuchsaufbau verwendet. Alle Teile, die mit dem Prifgas in Berihrung kamen, wurden aus

Glas gefertigt und mit kurzen Silicon-Schlauchstticken verbunden.

Als Dosierkapillare (10) wurde eine Quarzglaskapillare mit einer Lange von 50,0 cm und

einem Innendurchmesser von 100 um eingesetzt. Der Druck am Ausgang der Kapillare
entsprach dem Luftdruck. Der Uberdruck (O bis 50 mbar) am Kapillareneingang wurde tber
die HOhe einer Wassersaule (9) eingestellt und am Manometer (7) abgelesen.
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Abb. 4-8: Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers zur Erzeugung von Schwefel wasser -
stoffprufgas. — 1) Schwefelwasserstoffgasflasche 2) Flaschenventil 3) Nadelventil
4) Blasenzahler mit Silicon6l 5) Ventil 6) Nadelventil 7) Manometer 0 bis 50 mbar
8) Glasrohr mit Skala (& 1,5 cm) 9) Wassersaule 10) Dosierkapillare 11) Ablal3-
ventil fur Wasser 12) Anschlisse zur Priifgasentnahme.

Um einen raschen Aufbau des Uberdruckes zu gewahrleisten, wurde tber ein Nadelventil (6)
ein Druckluftstrom von 1 bis 2 Blasen pro Sekunde Uber die Wassersaule geleitet.
Gleichzeitig schitzte die Luft das Uberdruckmanometer vor Korrosion durch
Schwefelwasserstoff.

Mit Hilfe des Nadelventils (3) wurde dann der Schwefelwasserstoffstrom so eingestellt, daf3

bei geschlossenem Ventil (5) ca. 1 Blase pro Sekunde den Blasenzahler (4) passierte. Hier-
durch ist am Kapillareneingang stets ein UberschuR an Schwefelwasserstoff vorhanden.
Danach wurde das Ventil (5) geoffnet, um einen Druckausgleich am Blasenzahler (4) herzu-

stellen.

Nach Austritt des Schwefelwasserstoffes aus der Kapillare fihrt das Grundgas die
Beimengung mit. Das entstandene Prifgas konnte an den Anschlissen zur Prifgasentnahme
(12) entnommen werden. Nicht benotigtes Gas wurde als Prufgastberschuld abgegeben.

Berechnung der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas

Fur eine genaue Berechnung der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas mit Hilfe der
Gleichungen 8 - 10 ist ein genau bekannter Kapillareninnenradius erforderlich. Er wurde mit
einem in dieser Arbeit entwickelten Verfahren zu (50,20 £ 0,14) pm bestimmt (Kap. 6.10)
und durch ein unabhangiges optisches Verfahren mittels MelRmikroskop im Rahmen der
Fehler verifiziert (Kap. 6.10). Weitere fur die Berechnung benotigte Literaturwerte befinden
sich ebenfalls im Anhang.
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Bei der Herstellung eines Prifgases mit geringen Schwefelwasserstoffkonzentrationen, also
geringen Flissen durch die Kapillare, ist es ratsam, den Grundgasstrom zu erhéhen, um syste-
matische und zuféllige Fehler zu minimieren.

Uberprufung des berechneten Volumenstroms von Schwefelwasserstoff

Um den berechneten Fluf3 von Schwefelwasserstoff durch die Kapillare zu Uberprufen, wurde
der Volumenstrom direkt mit der in Abbildung 4-9 skizzierten Anordnung bestimmt.

lSchwefeI wasser stoff
2
1
M=l
1
5

T | T A A A I

/3 ’ 4

Abb. 4-9: Bestimmung des Schwefelwasserstoffstroms durch die Kapillare. — 1) Spritze
(Kunststoff, 2 ml) 2) Kapillare 3) Glasgefal? mit Schraubdeckel 4) Glasréhrchen mit
Skala 5) Wasserpfropfen.

Hierzu wurde der Kapillarenausgang aus dem Grundgasstrom entfernt und stattdessen
gasdicht mit dem Glasgefald (3) verbunden. Durch Verschieben des Stempels der Spritze (1)
wurde der Wasserpropfen (5) in dem Glasrohrchen mit Skala (4) am Anfang der Skala
positioniert. Danach wurde ein Kapillarenvordruck von 1,5 bis 49,8 mbar eingestellt,
Temperatur und Luftdruck wurden notiert. Aus der beobachteten Wanderungsgeschwindigkeit
des Wasserpropfens und dem Querschnitt des Glasrohrchens wurde der Volumenflul3 durch
die Kapillare berechnet.

Nach jeder Messung wurde die in Abbildung 4-9 skizzierte Apparatur beltftet und nach Ent-
fernen des Wasserpfropfens getrocknet. Erst danach wurde sie fur die nachste Messung einge-
setzt. Dadurch sollte verhindert werden, dal’ sich Schwefelwasserstoff in dem GlasgefaRd (3)
anreichert und durch Reaktion mit dem Wasserpropfen (5) zu Minderbefunden fihrt.

Abbildung 4-10 zeigt einen graphischen Vergleich der ermittelten Strome. An der Steigung
der Ausgleichsgeraden von 1,022 und dem Achsenabschnitt von I°4ml/$0&Rt sich die

gute Ubereinstimmung erkennen. Einige statistische Daten aus dem Vergleich sind in Tabelle
6-3 (Kap. 6.5) aufgeflhrt.
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ADbb. 4-10: Graphischer Vergleich von berechnetem und bestimmtem
Schwefelwasser stoffstrom dur ch die Dosierkapillare bei unter schiedlichem
Uberdruck am Kapillareneingang.

4.1.3.1 Zetverhalten der Schwefelwasser stoffkonzentration im
Prifgas

Die Aufzeichnung des Zeitverhaltens erfolgte mit Hilfe eines amperometrischen Schwefel-
wasserstoffsensors (Kap. 6.11).

Es wurde das Zeitverhalten fiir Anderungen des Kapillarenvordruck von 0 auf 10 mbar und
von 0 auf 40 mbar Uberdruck untersucht. Hier erfolgte die Messung der Einstellzeit bei einem
Flufl3 von 1,74 I/min. Die Feuchte im Prifgas betrug 48 bis 52 %.

Das resultierende Zeitverhalten ist in Abbildung 4-11 graphisch dargestellt. Eine Ubersicht
Uber die ermittelten Einstellzeitég gibt Tabelle 4-2.

In den weiteren Experimenten wurde das Vierfache der hochsten durchschnittlichen

Einstellzeit (9 min) zugrunde gelegt.

Wurde die Kapillardosierung nach langerer Zeit wieder in Betrieb genommen, war es wichtig,
nach dem Einschalten mindestes 30 min zu warten, bis die Messungen begonnen werden

konnten. Diese Zeit wurde bendtigt, um eingedrungene Luft aus der Apparatur zu verdrangen.
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Abb. 4-11: Zeitverhalten der Schwefelwasserstoffkonzentration im Priifgas.

10 mbar Uberdruck 40 mbar Uberdruck
tgo’s, min tgo’f, min tgoys, min tgo,f min
0,7 0,5 2,0 0,9
0,6 0,4 2,0 0,9
0,6 0,4 2,2 1,2
0,5 0,3 2,2 0,8
0,6 0,2 2,0 1,0
Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min
0,60 0,36 2,08 0,96

Tab. 4-2: Ubersicht tiber die ermittelten Einstellzeiten fur Schwefelwasserstoff im Priifgas.

4.1.3.2 Bestimmung der Schwefelwasser stoffkonzentration im
Prifgas

Zur Bestimmung der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas wurden zwei Methoden
angewandt: ein iodometrisches Titrationsverfahren und eine Methode unter Nutzung eines
elektrochemischen Gassensors.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 48

Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Prifgas mit einem iodometrischen
Titrationsverfahren

Die DIN 51855-4% liefert ein gut ausgearbeitetes Bestimmungsverfahren fiir Schwefelwas-
serstoff. Zur Probenahme wird Prifgas durch eine essigsaure Zinkacetat-Lésung gesaugt, in
der Schwefelwasserstoff als Zinksulfid gebunden wird. Anschliel3end wird der ausgefallene
Zinksulfid-Niederschlag abfiltriert, mit Salzséaure versetzt und der gebildete Schwefelwasser-
stoff iodometrisch bestimmt. Abbildung 4-12 zeigt die fur die Probenahme verwendete Ver-

suchsanordnung.
Prufgas Prufgasuberschuld
_ —_
P
N\ l 6
3 oy l
Ijl ;
2a 2b

ADbb. 4-12: Anordnung zur Probenahme beim Zinkacetat-Verfahren. — 1) Anschlisse zur Prif-
gasentnahme 2 a-b) Gaswaschflaschen 3) Membranpumpe 4) Nadelventil 5)
Schwebekdrper-DurchfluBmesser 6) Gasuhr mit Thermometer.

Die Gaswaschflaschen (2a und 2b) enthielten je 50 ml essigsaure Zinkacetat-L8sDiegse

bestand aus 28,6 g Zinkacetat-Dihydrat und 5 ml Eisessig, die in Wasser geldst und auf 1 |
aufgefullt wurden. Das Priufgas gelangte zunachst in die erste Gaswaschflasche (2a). Eine
zweite Gaswaschflasche (2b) wurde dahinter geschaltet, um in der ersten Gaswaschflasche
nicht vollstandig absorbierten Schwefelwasserstoff zu erfassen. In der zweiten Waschflasche
wurde jedoch nie die Bildung des Zinksulfid-Niederschlags beobachtet. Mit Hilfe einer
Membranpumpe (3) und eines Nadelventils (4) wurde eine Probenahmerate von 10 bis 50 I/h
bei einer Probenahmedauer von 3 bis 8 Stunden eingestellt. Zur Kontrolle des Volumenstroms
diente ein Schwebekoérper-DurchfluBmesser (5). Das Probenahmevolumen wurde an einer

Gasuhr (6) abgelesen. Zudem wurden Luftdruck und Temperatur gemessen.

Nach der Probenahme wurde die Absorptionslosung filtriert. Das an der Wand und an den
Einleitungsrohren anhaftende Zinksulfid wurde im Ultraschallbad abgelost und mit 50 ml
0,5 %iger Essigsaure auf den Filter gespult. Der Niederschlag wurde zweimal mit je 20 ml der
verdinnten Essigsaure gewaschen. Danach wurden Filter und Niederschlag in einen Erlen-
meyerkolben mit aufgesetztem Stopfen Uberfihrt, der mit 100 ml Wasser, 10 ml
konzentrierter Salzsaure und 10,0 ml 0,05 molarer lod-L6sung gefullt war. Unmittelbar nach
der Zugabe des Filters wurde der verschlossene Kolben etwa eine Minute lang stark

geschattelt, um eine quantitative Umsetzung des Zinksulfids zu gewéhrleisten. Anschliel3end
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wurde das nicht umgesetzte lod durch iodometrische Titration mit 0,1 molarer Thiosulfat-
L6sung bestimmt.

Aus dem Probenahmevolumen, der Temperatur, dem Luftdruck und dem Verbrauch an lod-
und Thiosulfat-Lésung wurde die Schwefelwasserstoffkonzentration im Priifgas beféchnet:

m
B :L7m? m\/lod _VThiosquat)

Cus = ™ 17)
VProbe O——
10001
Cus Schwefelwasserstoffkonzentration, mg/m
Viog Volumen an 0,05 molarer lod-Lésung, ml
Vi hiosuifat Volumen an 0,1 molarer Thiosulfat-Losung, ml
Vo obe Probevolumen, |

Die Bestimmung der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas erfolgte im Bereich von 3
bis 60 mg/m bei einer Feuchte von 48 bis 50 %. Die Ergebnisse der MeRreihe sind in der Ab-
bildung 4-13 dargestellt. Tabelle 6-4 (Kap. 6.5) zeigt die aus dem Vergleich ermittelten stati-
stischen Daten. Danach stimmen berechnete und im Prifgas gefundene Schwefelwasser-
stoffkonzentration gut Uberein (Steigung der Wiederfindungsfunktion: 0,99, Ordinatenab-
schnitt: - 0,81 mg/f). Die geringe Reststandardabweichung von 0,70 mg/m3 ergibt sich aus

den geringen zufélligen Fehlern bei der Prufgas-Herstellung.

60 +

50 | y = 0,989x - 0,809 mg/m®
R*=0,999

20 +

10 +

bestimmte Schwefelwasser stoffkonzentration,

0 10 20 30 40 50 60
ber echnete Schwefelwasser stoffkonzentr ation, mg/m?

Abb. 4-13; Graphischer Vergleich von berechneter und bestimmter
Schwefelwasser stoffkonzentration.
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Uberprufung der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas mittels Sensor

Mit einem amperometrischen Drei-Elektroden-Sensor stand ein herstellerseitig kalibrierter

Sensor zur Verfugung. Fur die Messung wurde der Sensor direkt im Prufgasstrom angebracht,
um Probleme durch zu langsame Diffusionsprozesse an der Membran des Sensors zu
minimieren. Zum Vergleich wurden Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Bereich von 0
bis 99 mg/m bei einer relativen Feuchte von 48 bis 52 % eingestellt.

Abbildung 4-14 zeigt die gute Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Konzentra-
tionen. In Tabelle 6-5 (Kap. 6.5) sind einige statistische Daten zu den Messungen aufgelistet.
Die Wiederfindungsgerade weist eine Steigung von 0,98 und einen Ordinatenabschnitt von
- 0,36 mg/n auf. Die Reststandardabweichung von 0,53 mg/m?3 zeigt eine hohe Priifgasgiite.

100,00 —
90,00 + y = 0,98x - 0,37 mg/m3

R?=0,9997

80,00 +

70,00 +

60,00 +

50,00 +

mg/m®

40,00 +

30,00 +

mittels Sensor bestimmte
Schwefelwasser stoffk onzentration,

20,00 +

10,00 +

0,00 ¢ \ \ \ \ !
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

ber echnete Schwefelwasser stoff-K onzentration, mg/m®

Abb. 4-14: Graphischer Vergleich von berechneter und mittels Sensor bestimmter
Schwefelwasser stoffkonzentr ation.

4.1.4 Bereitstellung von Chlorprifgas

Die praktische Umsetzung der Dosierung von Chlor erfolgte mit der bereits fur Schwefelwas-
serstoff eingesetzten Versuchsanordnung (Abb. 4-8). Dazu wurde die Schwefelwasser-
stoffgasflasche gegen eine Chlorgasflasche ausgetauscht und als Dosierkapillare eine Kapil-
lare mit einem Innenradius von 25 um und einer Lange von 30 cm eingesetzt.
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Berechnung der Chlorkonzentration im Prifgas

Fur die Berechnung der Konzentration wurden die in Kap. 3.4.3 aufgefuhrten Formeln

benutzt. Der Radius der 30,0 cm langen Dosierkapillare wurde zu (24,87 + 0,18) pm bestimmt
(Kap. 6.12). Bei allen Experimenten wurde mit einem Grundgasstrom von 5,90 I/min gear-

beitet. Die physikalischen Konstanten zur Berechnung wurden der Literatur entnommen und
finden sich ebenfalls in Kapitel 6.12.

4.1.4.1 Zeitverhalten der Chlorkonzentration im Priufgas

Die Aufzeichnung des Zeitverhaltens erfolgte mit Hilfe eines amperometrischen Chlorsensors

(Kap. 6.13). Die Kalibrierung des Herstellers konnte hier jedoch nicht verwendet werden, da

die mittels Sensor bestimmten Konzentrationswerte stark vom Gasflul3 abh&ngig waren. Aus
diesem Grund wurde der Sensor im Strom des Prifgasiberschusses angebracht und lediglich
sein Signal angegeben.

Wie bei Schwefelwasserstoff wurde das Zeitverhalten untersucht, indem der Kapillarenvor-
druck von 0 auf 10 mbar bzw. von 0 auf 40 mbar Uberdruck erhoht wurde. Die Feuchte im
Prifgas betrug bei den Messungen 48 bis 52 %. Das resultierende Zeitverhalten ist in Ab-
bildung 4-15 dargestellt. Eine Ubersicht Uber die ermittelten Einstellzgitgibt Tabelle 4-

3.
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Abb. 4-15; Zeitverhalten der Chlorkonzentration im Prifgas.
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10 mbar Uberdruck 40 mbar Uberdruck
too,s, MIN toos, Min too,s, MiN too,s, MIiN
3,5 15 2,0 1,1
15 0,5 12 0,5
2,0 1,0 2,2 0,7
50 1,0 2,6 0,8
45 1,0 2,1 0,9
Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min
3,3 1,0 2,0 0,8

Tab. 4-3: Ubersicht (iber die ermittelten Einstellzeiten fir Chlor im Priifgas.

Fir die weiteren Experimente war wieder die hdochste durchschnittliche Einstellzeit (3,3 min)
ausschlaggebend. Messungen am Prifgas wurden ab der vierfachen Einstellzeit, also
frihestens nach 13 min vorgenommen. Zudem muf3te nach dem Einschalten eine Einlaufzeit

von ca. 30 min berlcksichtigt werden.

4.1.4.2 Bestimmung der Chlorkonzentration im Prifgas

Zur Probenahme wurde das Prifgas durch eine auf pH = 7 gepufferte Kaliumiodid-Losung
(20 g/l KI; 3,94 mmol/l KHPQOy; 6,06 mmol/l kHPO,) gesaugt, in welcher Kaliumiodid mit
Chlor zu elementarem lod umgesetzt wurde. Die gebildeten Triiodid-lonen wurden die photo-

metrisch bestimmt (Dreifachbestimmung).

Die Probenahme erfolgte mit der in Abbildung 4-12 (Seite 48) gezeigten Versuchsanordnung,
welche bereits zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff im Prifgas verwendet wurde. An-
stelle der Gaswaschflaschen wurden jedoch Gasprobeninjektoren (Kap. 6.14) eingesetzt.

Das Prufgas wurde mit einem Flu3 von 0,5 I/min durch zwei in Reihe geschaltete Gasproben-

injektoren gesaugt. Im Rahmen der Mel3genauigkeit wurde dabei kein Durchbruch beobachtet.

Zur Kalibrierung des Verfahrens wurden 10 lod-Kaliumiodid-Standardldsungen (0 bis
27,5 umol/l lod; 20 g/l KI; 3,94 mmol/l KH#POy; 6,06 mmol/l KHPQO,) aus lod-Titrisol-Lo-
sung, Kaliumiodid und Puffer hergestellt. Diese wurden gegen eine Kaliumiodid-Puffer-L6-
sung (20 g/l KI; 0,00394 mol/l K§#POy; 0,00606 mol/l KHPQOy) als Vergleichslosung in 1-
cm-Klvetten bei 350 nm (gefundenes Extinktionsmaximum, Kap 6.14) jeweils dreimal
gemessen. In Abbildung 4-16 ist die Kalibrierfunktion der Kaliumiodid-Methode dargestellt.
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Tabelle 6-6 (Kap. 6.5) fal3t einige ausgewahlte statistische Verfahrenskenngrof3en nach DIN

32645 zusammen.

0,6 +

y = 0,0193x + 0,0094
R?=0,9984

05 +

Extinktion

0 5 10 15 20 25 30
Konzentration an lod, pmol/l

Abb. 4-16: Kalibrierfunktion der Kaliumiodid-Methode — Extinktion gegen |od-Konzen-
tration (I, bzw. 15).

Die Chlorkonzentration im Prifgas wurde nach Gleichung 18 berechnet:

G = (E —0,00852) W, [T0,906 (18)
hlor 19,3|SV

Cover  Chlorkonzentration, mg/fn
V.,  Volumen der Absorptionslésung, ml

\% Volumen des durchgesaugten Prifgases, |

In Abbildung 4-17 sind die mittels Kaliumiodid-Verfahren bestimmten Konzentrationen
gegen die berechnete Konzentration aufgetragen. Im Prifgas wurden dazu bei einer Luft-
feuchte von 48 bis 52 % Chlorkonzentrationen zwischen 0 und 6 mg/m3 eingestellt. Die
statistischen Daten zur Wiederfindungsfunktion sind in Tabelle 6-7 (Kap. 6.5)
zusammengefalit.

Die mittels Kapillardosierung eingestellten und im Prifgas gefundenen Chlorkonzentrationen
zeigen eine akzeptable Ubereinstimmung. Die Wiederfindungsfunktion weist eine Steigung
von 1,05 und einen Ordinatenabschnitt von - 0,059 rhglrfi Die Reststandardabweichung
betragt 0,069 mg/ms.
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7,00 —
y = 1,0501x - 0,0593
6,00 T R?=0,9989

5,00 +

4,00 +

Konzentration (bestimmt), mg/m®

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

K onzentration (berechnet), mg/m?

Abb. 4-17: Wiederfindung von Chlor im Prufgas.

4.1.5 Bereitstellung von Tetrachlorethenprifgas

Zur Herstellung des Prifgases wurde flissiges Tetrachlorethen mittels Kapillardosierung zum
trockenen oder befeuchteten Grundgas hinzugefigt.

Versuchsaufbau

Bei der Kapillardosierung (Abb. 4-18) wurde die Flussigkeit durch eine Quarz-Kapillare (10)
mit einem Innendurchmesser von 25 um dosiert. Die 100-pum-Kapillaren (9 und 13) dienten
lediglich dazu, das Tetrachlorethen aus dem Gefafl3 (8) zu entnehmen und in das Glasrohr (1)
zu Uberfuhren. Die 25-um-Kapillare (10) wurde mittels Eiswasser auf 0 °C gekuhlt. Nach
Austritt aus der 25-um-Kapillare (10) wurde die Flussigkeit durch eine 100-pm-Kapillare (13)

in den Grundgasstrom Uberfihrt. Die Kapillaren wurden mit PTFE-Verbindungsstiicken (12)
verbunden. Wegen des im Verhéltnis zur 25-pm-Kapillare deutlich gréReren Innendurch-
messers ist der Widerstand der 100-um-Kapillaren vernachlassigbar.

Der Uberdruck am Kapillareneingang wurde tber einen Druckminderer (4) eingestellt und
konnte am Uberdruckmanometer (6) abgelesen werden.

Da als Arbeitsbereich der 0- bis 3-fache MAK-Wert zugrunde gelegt wurde, muf3ten Konzen-
trationen zwischen 0 und 1035 mg/m3 Tetrachlorethen einstellbar sein. Hierzu ist jedoch die
Verdampfbarkeit von Flussigkeiten im allgemeinen zu gefthdJm eine rasche Ver-

dampfung des Tetrachlorethen zu gewahrleisten, wurde das aus dem Kapillarenausgang aus-

Verbindungsstiick fiir Quarz-Kapillarét,zur Verfiigung gestellt von D. Melchior (BUGH Wuppertal).
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tretende Tetrachlorethen durch ein elektrisch beheiztes Glasrohr (1) erwarmt und somit rasch

in die Gasphase uberfuhrt.

angefeuchtetes Grundgas 1
—

Prifgastberschuld
6 —

Druckl uft }%5 g T 1
3
< a;
8 — ﬂ

Abb. 4-18: Apparatur zur Herstellung von Tetrachlorethenprifgas. — 1) Glasrohr mit elek-
trischer Heizung 2) Mischungsstrecke 3) Anschlisse zur Priifgasentnahme
4) Druckminderer 5) Nadelventil 6) Uberdruckmanometer (0 bis 2 bar) 7) Stahlzy-
linder mit Deckel 8) Gefal3 mit Tetrachlorethen 9) 100-um-Kapillare 10) 25-um-Ka-
pillare 11) Eiswasser 12) Verbindungsstiicke aus PTFE 13) 100-um-Kapillare.

Dazu wurde die Wandung des Glasrohres (1) mit PTFE-ummanteltem Nickeldraht auf einer

Lange von einem Zentimeter umwickelt. Die Heizleistung betrug 9 W (2,5 V; 3,5 A). Der Ka-
pillarenausgang wurde in der Mitte des beheizten Abschnitts an die Wandung gedrtickt, so dal3
das ausflielende Tetrachlorethen sofort auf der Oberflache des Glasrohres verdampfen

konnte.

Kalibrierung der Kapillardosierung

Die Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas errechnete sich aus dem Flussigkeitsstrom durch
die Kapillare und dem eingestellten Grundgasstrom. Bei konstanter Temperatur (O °C) der 25-
um-Kapillare verhalt sich der Massenfluf3 durch die Kapillare in guter Naherung proportional
zur treibenden Druckdifferenz. Bei der Kalibrierung wurde flissiges Tetrachlorethen durch
die Kapillare in ein 2-ml-Glasgefal3 mit Deckel dosiert, das vor- und nachher gewogen wurde.
Die Dauer der Dosierung, die zudosierte Masse und der Uberdruck am Kapillareneingang
wurden notiert. Fur jede eingestellte Druckdiffereéx wurde der Massenflu? gemessen. Die
Druckdifferenz ergab sich aus dem am Manometer abgelesenen Uberdruck und dem Schwere-

druck des Tetrachlorethens:

19
Ap = ApManometer - ApSchweredruck ( )

Ap treibende Druckdifferenz, mbar
AP yarometer Uberdruck am Manometer, mbar

DPgrwerern  SChweredruck, mbar
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Der Schweredruck berechnet sich aus der Hohendifferenz und der Dichte der Flussigkeit. So-

mit gilt fir Ap:
AP = AP yaroree — £ DN 0,981 mbar [em? (g™ (20)
p Dichte der flissigen Beimengung, g/ml
Ah Hohendifferenz, cm

Der Schweredruckdg,,eearuec WUrde zu 32 mbar bestimmak = 20 cm, p = 1,62 g/ml). In
Abbildung 4-19 wurde der gemessene Massenflul3 gegen die treibende Druckdifiprenz

aufgetragen.

y = 5,037E-04x + 5,074E-03
08 T R? = 9,991E-01

Massenfluf3, mg/min

0 500 1000 1500 2000

Druckdifferenz, mbar

Abb. 4-19: Kalibrierung der Tetrachlorethendosierung — Massenflu? gegen die treibende
Druckdifferenz.

Druck und MassenfluB korrelieren gut?(R0,9991). Fiir den Achsenabschnitt ergibt sich ein
Wert von 5,07 - I mg/min. Die Steigung betragt 5,037 ““Ig - mif* - mbar'. Die Rest-
standardabweichung betragt lediglich 0,011 mg/min.

4151 Zetverhalten der Tetrachlorethenkonzentration im
Prifgas

Zur Messung des Zeitverhaltens der Priufgasapparatur wurde ein Grundgasstrom (trocken) von
0,82 I/min eingestellt. Bei den Messungen wurde im Zeitraum von 3 bis 8 min ca. 0,4 bar
Uberdruck und im Zeitraum von 8 bis 13 min ca. 1,6 bar angelegt. Die damit erzielten Tetra-
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chlorethenkonzentrationen waren so hoch, dafd sie mittels GC durch Direkteinspritzung des
Prufgases quantifiziert werden konnten (Parameter zur GC-Bestimmung s. Kap. 6.15).
Weitere Messungen mit grol3eren Grundgasstromen ergaben, daf3 eine stabile Einstellung der
Tetrachlorethenkonzentration im Prufgas nach dieser Zeit bei allen Messungen sichergestellt
ist.

Zur GC-Bestimmung wurden mit einer gasdichten Spritze alle 30 Sekunden 0,5 ml Prufgas
injiziert. Dabei ergab sich das in Abbildung 4-20 dargestellte Zeitverhalten. In dem Diagramm
sind die Integrale unter den Peaks (Retentionszeit 1,1 min) gegen die Zeit aufgetragen.

18 + P————1 - 16
|
l €
6 Druck — g T14
|
14 + I( 112
c 12+ o
= | 1 8
Z 10+ Integral I I -
= | | - 08 3
5 8 [ | s
= I I - 06 3
-_— 6 1 I
|
| |
|
|
|

Zeit, min

Abb. 4-20: Zeitverhalten der Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas.— Im Zeitraum von 3
bis 8 min lagen ca. 0,4 bar Uberdruck (geringe Konzentration) und im Zeitraum
von 13 bis 18 min 1,6 bar (hohe Konzentration) an.

Diese Messung des Zeitverhaltens wurde viermal wiederholt. Die Ergebnisse aller funf

Messungen sind in Tabelle 4-4 zusammengefalit.

0,4 bar Uberdruck 1,6 bar Uberdruck
tgoys, min tgo’f, min tgoys, min tgo,f, min
11 11 1,0 1,0
11 1,0 1,0 0,8
1,0 1,0 1,0 0,7
0,8 1,0 0,5 0,6
1,0 1,0 15 0,8
Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min
1,0 1,0 1,0 0,8

Tab. 4-4: Ubersicht Uiber die ermittelten Einstellzeiten fir Tetrachlorethen.
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Aus den Einstellzeiten ergab sich ein Mittelwert von ty,, = 1,0 min fir ansteigende
Tetrachlorethenkonzentrationen umg, = 0,9 min fir fallende Tetrachlorethenkonzentra-
tionen. Bei den folgenden Experimenten wurden die Messungen erst nach der vierfachen Ein-
stellzeit (4 min) begonnen. Vor der ersten Messung muf3ten zudem noch ca. 30 min gewartet

werden, bis die Kapillare mit Flissigkeit geftllt war.

4.1.5.2 Bestimmung der Tetrachlorethenkonzentration im
Prifgas

Zur Probenahme diente die in Abbildung 4-6 (Seite 42) gezeigte Versuchsanordnung. Der In-

halt der Kihlfallen wurde jeweils in 5 ml Hexan aufgenommen, das als internen Standard
1,1,2,2-Tetrachlorethan enthielt. Die Quantifizierung des Tetrachlorethengehaltes erfolgte
mittels GC-FID.

Bei Probenahmeraten von maximal 0,15 I/min konnte bei keinem dieser Experimente ein
Durchbruch in die zweite Kihlfalle festgestellt werden. Jede ausgefrorene Probe wurde

dreimal mittels GC bestimmit.

Kalibrierung des Verfahrens

Die Kalibrierung des Verfahrens erfolgte durch jeweils dreimalige Messung von 10 Kalibrier-
proben. Abbildung 4-21 zeigt die ermittelte Kalibrierfunktion. In dem Diagramm ist die Kon-
zentration gegen den relativen Flachenwert aufgetragen, der in Bezug auf den internen Stan-
dard erhalten wurde.

09

y = 0,1726x - 0,0031
08 + R?=0,9989
07+
0,6 +
[
5 05+
LU
L
T 04
03+
02+
01+
0,0 CJ T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Konzentration, mg/ml

Abb. 4-21: Kalibrierfunktion zur GC-Bestimmung von Tetrachlorethen.
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Die VerfahrenskenngroRen zur GC-Bestimmung von Tetrachlorethen sind in Tabelle 6-8
(Kap. 6.5) zusammengefaldt. Nahere Angaben zu den gewahlten Einstellungen am GC finden
sich im Anhang (Kap. 6.16).

Die Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas errechnet sich nach folgender Formel:

rel. Flache+0,0038) D, 1000 (>

C =

CCls 0,173 ml g™ W, . 21)
Ce.c, Tetrachlorethenkonzentration, mg/ms3
V ssung Volumen der Hexanldsung mit internem Standard, ml
Vorobe Volumen des durchgesaugten Prifgases, |

In Abbildung 4-22 sind die im Prifgas eingestellten Tetrachlorethenkonzentrationen und die
gaschromatographisch bestimmten Konzentrationen gegenubergestellt. Da bei hohen Luft-
feuchten grol3e Mengen Wasser in den Kuhlfallen ausfrieren, wurde mit trockenem Prifgas
gearbeitet. Bei den Messungen am Prifgas wurde zudem darauf geachtet, dal3 mindestens eine
relative Flache von 0,10 erreicht wurde. Das Signal/Rausch-Verhéltnis lag bei diesem Wert
Uber 1000 : 1.

1200 +

y = 0,9964x - 18,046

o
1000 + R®=0,9973

800 +

400 +

200 +

Gefundene Konzentration an Tetrachlorethen,

0 200 400 600 800 1000 1200
Eingestellte K onzentration an Tetr achlor ethen, mg/m®

Abb. 4-22: Wiederfindung von Tetrachlorethen im Priifgas.

In Tabelle 6-9 (Kap. 6.5) sind die dazugehdrigen statistischen Daten der Wiederfindungsfunk-
tion zusammengefalit. Die Steigung der Wiederfindungsfunktion von 0,996 und die geringe
Reststandardabweichung von 20 my#migen eine hohe Priifgasgiite an.
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4.2 Entwicklung von Dunnschicht-Reaktionsrohrchen

In diesem Kapitel werden Vorversuche zur Entwicklung von schwefelwasserstoff-, chlor- und
tetrachlorethenanzeigenden Diinnschicht-Reaktionsréhrchen beschrieben. Anschliel3end wird
die Optimierung der R6hrchen aufgezeigt.

4.2.1 Vorversuche

Fur einen empfindlichen Nachweis des Analyten ist eine mdglichst geringe Reaktivitdt zum
Tragermaterial winschenswert. In einer friheren Arbeit wurden bereits fir Chlor Unter-
suchungen mit verschiedenen Tragermaterialien durchgéfiinmtVergleich zu den Trager-
materialien Polyamid, Titandioxid, Aluminiumsilikat, Cellulose und Styrol stellten sich
Kieselgel und der Haftvermittler Polyvinylpyrrolidon (PVP) als ginstig heraus, da diese
Materialien kaum mit Chlor reagieren.

Fur Schwefelwasserstoff lagen solche Untersuchungen nicht vor, daher wurde zunéchst das
Verhalten gegentber dem Tragermaterial Kieselgel untersucht. Dieses hatte sich als besonders
geeigneter Trager in DUnnschicht-Reaktionsrohrchen herausgestellt, da es sich zu einer Uber
mehrere Minuten stabilen Suspension verarbeiten laf3t. Die daraus hergestellten Schichten be-
sitzen— insbesondere durch den Zusatz von P\{aite Haftungseigenschaften.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden die Auswahl der Reagenzien fir den Nachweis
von Schwefelwasserstoff und Chlor sowie Vorversuche zur Entwicklung eines tetrachlor-
ethenanzeigenden R6hrchens beschrieben.

4.2.1.1 Verhalten von Kieselgel/Polyvinylpyrrolidon gegentber
Schwefelwasserstoff

Um eine empfindliche und reproduzierbare Detektion zu gewahrleisten, sollte der Analyt eine

maoglichst geringe Reaktivitat mit dem Trager aufweisen.

Hierzu wurden ein mit Kieselgel/PVP beschichtetes und ein unbeschichtetes Glasréhrchen be-
zuglich des Adsorptionsverhaltens gegeniiber Schwefelwasserstoff verglichen. Durch die
Roéhrchen wurde zuerst Luft, dann Schwefelwasserstoffprifgas und dann wieder Luft gesaugt
und das austretende Gas mittels Schwefelwasserstoffsensor gemessen. Da bei beiden R6hr-
chen gleiche MeRbedingungen gewahlt wurden, konnte die Wiederfindung von Schwefelwas-
serstoff am R6hrchen-Auslall direkt miteinander verglichen werden.
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Die Kieselgel/PVP-Schicht wurde aus einer Suspension von 0,99 g Kieselgel, 0,01 g PVP,

3,40 ml Ethanol und 0,10 ml Wasser hergestellt. Nach guter Durchmischung wurde mit der
Beschichtung begonnen. Hierzu wurden 700 pl Suspension, ein 30-mm- und ein 15-mm-
Schichtbegrenzungsstick verwendet. Die Schicht wurde besonders lange getrocknet (1 h), da
der verwendete Sensor bei Vorversuchen eine starke Querempfindlichkeit gegentber Ethanol
zeigte. AnschlieRend wurden die Rohrchen im Exsikkator bis zur Gewichtskongtsnz
Kaliumcarbonat/Wasser (Luftfeuchte 44"ogelagert. Das Rohrchen wurde dann in die
folgende Versuchsanordnung eingebaut (Abb. 4-23). Die Schwefelwasserstoffkonzentration
im Prufgas betrug 15,0 mg/m3 bei einer Luftfeuchte von 48 bis 52 %.

Prufgas Prufgastberschuld
e S
H,S-frele Luft
— )
N
1
—

Abb. 4-23: Anordnung zur Untersuchung des Verhaltens von Kieselgel/PVP gegenlber Schwe-

felwasserstoff.— 1) Drei-Wege-Hahn 2) Dinnschicht-Reaktionsréhrchen/Glasrohr-

chen 3) Sensor 4) Schwebekoérper-DurchfluBmesser 5) Nadelventil 6) Membran-

pumpe.
Zur Untersuchung der Wiederfindung von Schwefelwasserstoff wurde fir 5 min Schwefel-
wasserstoffprifgas durch das Réhrchen geleitet. Dabei ergab sich das in Abb. 4-24 gezeigte
Signal. Das Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wurde dann gegen ein unbeschichtetes Glasrohr-
chen ausgetauscht, durch das ebenfalls fir 5 min Schwefelwasserstoffpriifgas gesaugt wurde.
Bei beiden Messungen wurde vor dem Priifgas schwefelwasserstofffreie Luft durch die Rohr-
chen geleitet. Bei dem in Abbildung 4-23 gezeigten Versuchsaufbau wurde der Sensor in eine
Halterung (Kap. 6.11) eingebaut.

Die Gewichtskonstanz wird nach ca. 2 bis 3 Tagen erreicht, die R6hrchen wurden jedoch mindestens

1 Woche im Exsikkator konditioniert.

Uber einer geséttigten Natriumcarbonat-Lésung mit Bodensatz stellt sich eine relative Luftfeuchte von ca. 44
% ein’® Je nach Temperatur kann diese Feuchte variieren (15 4@ %; 20 °C— 44 %; 23 °C—. 43 %;

25 °C - 43 %).
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Abb. 4-24: Konzentrations-Zeit-Profil von Schwefelwasser stoff bel Verwendung eines
Kieselgel-PVP-Diinnschicht-Reaktionsrohrchens (linkes Signal) bzw. eines
Glasrohrchens (rechtes Signal).

In analoger Weise wurden 5 weitere Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4-5 zusammengefalit.

Integral (Kieselgel/PVP), Integral (Glas), Wiederfindung
mg/m3 - s mg/m3 - s
3346 3261 102,6 %
3262 3367 96,9 %
3319 3255 102,0 %
3398 3289 103,3 %
3442 3415 100,8 %
3392 3486 97,3%

Tab. 4-5: Wiederfindung von Schwefelwasser stoff.

Ein Abbau von Schwefelwasserstoff durch die Kieselgel/PVP-Schicht konnte nicht nachge-
wiesen werden. Die durchschnittliche Wiederfindung betrug (100,5 + 2,7§i&her wurde
der Einsatz anderer Tragermaterialien nicht weiter verfolgt.

Der Vertrauensbereich des Mittelwertes wurde aus der Standardabweichung, dem t-Faktor (P = 95 %, f = 5)
und der Anzahl der Messungen ermittelt.
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4.2.1.2 Auswahl der Reagenzien fiur die Analyten Schwefelwas-
serstoff und Chlor

Bei den Vorversuchen wurden verschiedene Reagenzien fur den mdglichen Einsatz in Dunn-
schicht-Reaktionsrohrchen getestet.

Schwefel wasser stoff

Die Vorversuche wurden eng an die Verhaltnisse im Dunnschicht-Reaktionsrohrchen ange-
lehnt. Zunachst wurden Mischungen aus 1 g Kieselgel mit 1 % PVP-Zusatz sowie 0,2 g Rea-
genz und 3 ml Wasser hergestellt. Diese Mischungen wurden durch Schitteln und Behandeln
im Ultraschallbad in Suspensionen Uberfuhrt, die dann auf Objekttrager aufgebracht wurden.
Die Objekttrager wurden 12 Stunden bei 100 °C getrocknet. Nach dem Erkalten auf Raum-
temperatur wurden die Schichten etwa 30 min lang einem Prifgas mit einer Schwefelwasser-
stoffkonzentration von 15 mghmausgesetzt und anschlieRend die Verfarbungen visuell be-

urteilt. Die folgende Tabelle zeigt die Reagenzien und ihr Verhalten gegentber Schwefelwas-

serstoff.
Reagenz Reaktivitat Farbumschlag
Antimon(l11)-oxid gering weild nach beige
Blei(ll)-acetat sehr stark weil3 nach braun
Cadmium(ll)-acetat keine kein
Eisen(lll)-chlorid/N,N-Dimethyl-p- keine kein
phenylendiammoniumdichlorid
Eisen(lll)-chlorid/Schwefelsaure/N,N-keine kein
Dimethyl-p-phenylendiammoniumdi-
chlorid
Kaliumantimonat keine kein
Kaliumbromat/Fluoreszein keine kein
Kaliumiodat/Starke keine kein
Kupfer(ll)-sulfat stark hellblau nach braun
Mangan(ll)-chlorid keine kein
Natriummolybdat/Schwefelsaure stark weild nach blau
Natriumnitroprussid/Natriumcarbonat ~ mittel hellgelb nach rot-violett
Silbercyanid keine kein
Sibernitrat mittel hellgrau nach braun
Wismut(ll)-nitrat gering weild nach braun

Tab. 4-6. Verhalten von Reagenzien gegeniiber Schwefelwasserstoffpriifgas.
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Gut sichtbare Farbanderungen zeigten hierbei die Reagenzien Bleiacetat, Kupfersulfat, Natri-
ummolybdat/Schwefelsaure und Natriumnitroprussid/Natriumcarbonat. Silbernitrat zeigte
zwar ebenfalls eine empfindliche Reaktion, jedoch verfarbte sich die Schicht bereits am
Tageslicht. Da Bleiacetat die mit Abstand gré3te Empfindlichkeit aufwies, und die durch
Bleisulfid gebildete Farbung auch Uber eine Beobachtungszeitraum von einem Tag stabil
blieb, wurde ein Dunnschicht-Reaktionsrohrchen auf Basis dieses Reagenzes entwickelt.

Die Nachweisreaktion findet zwischen den Bleikationen und Schwefelwasserstoff unter Bil-

dung von Bleisulfid statf®
Pt + H,S —» PbS +2H (1)

Chlor

Als Reagenzien wurden bereits Benzidin, Cobalt(ll)-sulfat, Kaliumbromid/Fluorescein,
Methylorange, Natriumiodid/Starke, Rhodamin B, o-Tolidinhydrochlorid und o-Tolidin unter-
sucht’” Zum Nachweis in Diinnschicht-Reaktionsrohrchen geeignete Reaktionen zeigten o-
Tolidin, Methylorange une bedingt- Rhodamin B.

o-Tolidin reagierte mit Chlor zu einem stark gefarbten, gelben Produkt und ist daher als Rea-
genz fur Kurzzeitréhrchen gut geeignet.

Bei Methylorange-haltigen Réhrchen wurde die Bleichung der Schicht zur Quantifizierung
ausgenutzt. Da Methylorange eine hohe Stabilitat aufweist, und das gebildete Ausbleichungs-
produkt nicht zu dem Azofarbstoff zurlickreagiert, eignet sich dieses System besonders gut
zur Entwicklung von Ro6hrchen, die nicht direkt nach der Probenahme ausgewertet werden
sollen. Um eine Reaktion des Indikators auf Saurespuren in Luft zu unterbinden, wurde
Kaliumhydroxid zugesetzt.

Das Reagenz Rhodamin B zeigte zwar in einer sehr empfindlichen Reaktion einen Farbum-
schlag von rosa uber violett nach farblos, jedoch stérte die violette Zwischenstufe bei der
Quantifizierung durch Fluoreszenzmessung.

In dieser Arbeit wurden weitere Vorversuche mit dem Reagenz 3,3 -Dimethylnapfithidin
durchgefuhrt. Das Reagenz wurde auf Kieselgel getestet. Hierbei wurde in Analogie zu den
bereits beschriebenen Experimenten verfahrdas Priifgas hatte eine Chlorkonzentration
von 1,5 mg/m

Kaliumhydroxid reagiert vermutlich mit Kohlendioxid der Luft zu Kaliumcarbonat.
siehe Seite 63
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3,3’-Dimethylnaphthidin reagierte sehr empfindlich gegeniber Chlor. Hier liel3 sich jedoch
ein sofortiger Abbau der rot-violetten Farbe beobachten. Aufgrund der geringen Stabilitat
wurde der Einsatz des Reagenzes nicht weiter verfolgt.

Die Entwicklung der chloranzeigenden Diinnschicht-Reaktionsréhrchen wurde daher mit den
Reagenzien Methylorange und o-Tolidin weitergefiuhrt.

Zur Reaktion mit Chlor lassen sich fur Methylorange nur wenige Angaben zur Reaktion in der
Literatur finden. Meist wird dieser Azofarbstoff in saurer Lésung eingesetzt. Die Ausbleich-
reaktion ist nicht stéchiometrisch. Neben der eigentlichen Nachweisreaktion finden Sekundéar-
reaktionen statt, deren AusmaR von der Reaktionsfiihrung adfangt.

In Dunnschicht-Reaktionsréhrchen wurde Methylorange jedoch in alkalischem Milieu auf
dem Tragermaterial Kieselgel verwendet, da die Reaktivitat in sauren Schichten zu gering
war!’ Eine Ubertragung der in saurer Lésung gewonnenen Ergebnisse auf alkalische
Reaktionsbedingungen ist jedoch fraglich.

@)

o |l /7 Cbh
O—ﬁ N=N N\ Produkte (1

Fir o-Tolidin ist die Reaktion aufgeklart. Auf Kieselgel bildet sich mit Chlor ein gelb

gefarbtes, chinoides Reaktionsprodukt (3,3 -Dimethyl-bicyclohexyliden-2,5,2",5 -tetraen-4,4"-
diylidendiamin-dihydrochlorid)®

L WaWal
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4.2.1.3 Oxidationsvorstufe flr Tetrachlorethen

Zum Nachweis von Tetrachlorethen in Dinnschicht-Reaktionsréhrchen soll ein Oxidations-
schritt vorgeschaltet werden, in dem aus Tetrachlorethen elementares Chlor erzeugt wird. Das
gebildete Chlor wird dann in einem chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsrohrchen quanti-
fiziert. Dieser Abschnitt enthalt die Vorversuche zur Oxidation von Tetrachlorethen zu Chilor.
Dabei werden zwei Mdglichkeiten aufgezeigt: Die Reaktion mit Oxidationsmitteln und die

thermische Zersetzung.

Reaktion von Tetrachlorethen mit Oxidationsmitteln

In der Literatur werden Oxidationsmischungen fur die Verwendung in der Prufréhrchen-Tech-
nik beschrieben. Zur Oxidation von Halogenkohlenwasserstoffen werden &f(\dyjer

Mn(VI)-haltige®*?**>* Mischungen verwendet.

In dieser Arbeit wurden aufgrund der hohen Toxizitat von Cr(VI) lediglich Vorversuche mit
den Oxidationsmitteln Kaliumpermanganat und Peroxodisulfat vorgenommen. Eine kurze Zu-

sammenfassung der durchgefuhrten Experimente und Ergebnisse findet sich in Tabelle 4-7.

In ersten Vorversuchen wurden die Tragermaterialien Kieselgel und Titandioxid mit Kalium-
permanganat impréagniert. Hierzu wurde eine walirige Kaliumpermanganat-Losung mit Kiesel-
gel bzw. Titandioxid am Rotationsverdampfer bei 40 °C bis zur Trockene eingeengt. Die auf
diese Weise hergestellten Mischungen wurden in Glasréhrchen gefullt, an deren Enden Glas-
wollpropfen gesteckt wurden. Dann wurde Prifgas mit einer Konzentration von 345 mg/m3
Tetrachlorethen mit verschiedenen Flu3raten (1 I/h bis 5 I/h) durch das Rohrchen geleitet und
das austretende Gas mit einem chloranzeigenden Sensor untersucht. Die Bildung von Chlor
konnte nicht nachgewiesen werden.

Bessere Ergebnisse wurden bei Zusatz von verdinnter Phosphor- und Schwefelsdure zu den
Mischungen erreicht. Die Mischungen zeigten allerdings nach wenigen Stunden keine Aktivi-
tat mehr, da sich Permanganat zu Braunstein zersetzt hatte. Der Zerfall von Permanganat ist
fur walirige Systeme gut untersucht. Ursachen fiir den beschleunigten Zerfall kénnen z. B.
Lichteinwirkung™® der Kontakt mit Glasoberflachém, Spuren von Metallér' oder
Saurem™ sein.

Als Oxidationsmittel wurde auRerdem Kaliumperoxodisulfat getestet. Ohne Saurezusatz liel3
sich sowohl bei Kieselgel als auch bei Titandioxid keine Aktivitat feststellen. In Gegenwart
von Saure liel sich allerdings die spontane Zersetzung des Oxidationsmittels unter Warmeent-
wicklung beobachten.
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Oxidations- Hilfsreagenzien  Trager- Ergebnis
mittel material
Kaiumper- keine Kieselgel  keine Reaktion, sehr hohe Lagerstabilitat der
manganat hergestellten Oxidationsmischung (> %2 Jahr)
Kaliumper- keine Titandioxid keine Reaktion, sehr hohe Lagerstabilitat der
manganat hergestellten Oxidationsmischung (> %2 Jahr)
Kaliumper- verdinnte und Kieselgel sehr gute Reaktion, geringe Lagerstabilitat
manganat konzentrierte (je nach Saurekonzentration ca. 10 min bis

Schwefel- oder zu 12 h)

Phosphorsaure
Kaliumper- verdinnte und Titandioxid spontane Zersetzung des Permanganats in
manganat konzentrierte Braunstein

Schwefel- oder

Phosphorsaure
Kaliumper- keine Kieselgel keine Reaktion
oxodisulfat oder Titan-

dioxid

Kaliumper- verdinnte und Kieselgel Spontane Zersetzung des Oxidationsmittels
oxodisulfat konzentrierte oder Titan- unter Erwarmung

Schwefel- oder
Phosphorsaure

dioxid

Tab. 4-7: Vorversuche zu Tetrachlor ethen-Oxidationsmischungen.

Stabile Oxidationsmischungen mit Kaliumpermanganat sind jedoch mit gereinigtem, von

Schwermetallen und organischen Verunreinigungen befreitem Kieselgel moglich. Dazu wird

das Kieselgel 2 h mit konzentrierter Salpetersaure unter Ruckflu® erhitzt, mit Wasser griind-
lich gewaschen und jeweils 6 h bei 150 °C und 240 °C getrotKnet.

Hierbei erwies sich Phosphorsaure gegeniber anderen Mineralsduren (Schwefelsaure, Per-
chlorséure) als besonders giinstig, da keine Zersetzung des Permanganats beobachtfet wurde.

Eine in der Literatdr* beschriebene Oxidationsmischumgs Kieselgel, Kaliumpermanganat-
Losung und verdunnter Phosphorsaure (etwa 15 %) zeigte keine Chlorentwicklung. Gute Er-
gebnisse wurden jedoch mit einem Gemisch aus Kieselgel, Kaliumpermanganat und konzen-
trierter Phosphorsaure erhalten.

Oxidationsréhrchen in Form von Dunnschicht-Reaktionsrohrchen konnten nicht verwirklicht
werden, da der Gehalt an Séaure in der Schicht zu einer schlechten Haftung auf der Glasober-
flache fuhrte. Zudem betrug die Trocknungszeit der Rohrchen 30 bis 45 min, da das ver-
wendete Suspensionsmittel Wasser schlecht verdampfte. Aus diesem Grunde wurde das Oxi-
dationsrohrchen als kompakt gefilltes Rohrchen entwickelt.
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Als Tragermaterial wurde ein Kieselgel 40 (Merck) mit Partikeldurchmessern von 0,2 - 0,5
mm verwendet. Dieses besitzt im Vergleich zu gréberen Kieselgelen eine grol3e Oberflache,
laRt aber Luft ohne stérenden Stromungswiderstand passieren.

Zur Optimierung der Oxidationsmischung (Kieselgel, Kaliumpermanganat, Phosphorsaure)
wurden der Wasser- und Sauregehalt variiert und die Aktivitat gegenuber Tetrachlorethen ge-

messen.

Zunachst wurde der Zusatz von Wasser und Phosphorsaure variiert und das Oxidationsver-
mdogen der Mischungen gegenuber Tetrachlorethen bestimmt (Kap 6.18). Der Kalium-
permanganat-Gehalt betrug 10 % auf die Masse der fertigen Oxidationsmischung bezogen.
Durch diesen hohen Anteil an Oxidationsmittel ist ein ausreichender Uberschul gewahrleistet,
so daf? das Volumen an zugesetztem Wasser und Phosphorséaure das Kaliumpermanganat nicht
vollstandig zu l6sen vermag. Als optimale Zusammensetzung ergab sich eine Mischung aus

71 % Kieselgel, 10 % Kaliumpermanganat, 3 % Wasser und 16 % Phosphorsaure.

Fur das Oxidationsrohrchen stellte sich eine Probenahmerate von 0,9 I/h als giinstig heraus
(Kap. 6.19). Bei einer Schichtlange von 8 cm betrug der Innendurchmesser des Glasrohrchens
5 mm. Fir die Bestimmung des gebildeten Chlors wurden o-Tolidin-haltige Réhrchen mit
einer Reagenzkonzentration von 0,160 % verwendet (Kap. 6.20).

Als Problem stellte sich jedoch die geringe und schlecht reproduzierbare Chlorausbeute
heraus (Kap. 6.21). Die schwankenden Ausbeuten konnten zum Teil auf die
Temperaturabhéngigkeit des Prozesses zuruickgefiihrt werden. Die Chlorausbeute stieg
exponentiell von 2 % bei 5 °C auf 36 % bei 35 °C an. Ein in kommerziellen Prifréhrchen
verwendetes Oxidationsrohrchen (Oxidationsmischung aus Permanganat und Schwefelsaure)
ergibt eine effektive Chlorausbeute von etwa 10 % im Temperaturbereich von + 15 bis + 30
°C1?° Oberhalb dieses Bereiches werden ebenfalls hohere, unterhalb geringere Ausbeuten
beobachtet.

Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der Chlorfreisetzung und der damit verbundenen
geringen Prazision des Verfahrens (Kalibrierung, Kap. 6.22) wurde dieser R6hrchentyp nicht

weiter entwickelt.

*  Bei den Experimenten zeigte sich schnell eine Uberlastung des Chlorsensors, da die auftretenden Chlorkon-
zentrationen auf3erhalb des vom Hersteller angegebenen Mel3bereichs lagen. Schlielilich zeigte der Sensor
kein Chlor mehr an. Aus diesem Grunde wurde ein nal3chemisches, kontinuierlich messendes Verfahren zur
Chlorbestimmung entwickelt (Kap. 6.17). Eine Kalibrierung des Verfahrens wurde dabei nicht vorgenommen,
da relative Angaben ausreichten.
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Thermische Zer setzung von Tetrachlorethen

Bel der thermischen Zersetzung von Tetrachlorethen wurde ein Platin/Iridium-Draht elektrisch
bis zur Rotglut erhitzt und die tetrachlorethenhaltige Luft Uber den glihenden Draht geleitet.

Abbildung 4-25 zeigt den Aufbau der Oxidationsstufe. Zwischen zwei Metallstédben (1) wurde
als Gluhdraht (5) ein 4 cm langer und 0,2 mm dicker Platin/Iridium-Draht eingespannt. Durch
Anlegen einer Spannung (2,5 V) wurde elektrisch bis zur Rotglut erhitzt. Die Entstehung von
Chlor war hierbei innerhalb weniger Sekunden zu beobachten.

Probenluft

==

Chlor-haltige L uft

\
1 Lo 3\4\—5

Abb. 4-25: Anordnung zur Zersetzung von Tetrachlorethen an einem Heizdraht. — 1)
Metallstab mit Verschraubung zum Einspannen des Gliihdrahtes 2) Glasrohrchen
mit eingeklebtem Metallstab 3) Siliconschlauch 4) Glasanfertigung 5) Heizdraht aus
Platin/Iridium (90:10).

Bei allen Experimenten, insbesondere bei hohen Heizleistungen, konnte ein massiver Nieder-

schlag von Metall an der Glaswand beobachtet werden. Dieser Niederschlag hat zwar keinen
unmittelbaren Einflul3 auf die Chlorfreisetzung, kann jedoch bei langerem Gebrauch zu einer
Zerstorung des Gluhdrahtes fuhren. AuRerdem kann sich die Dicke des Drahtes verringern,
was zu einer Temperaturanderung und bei langerer Anwendung zu einer Langzeitdrift fihren
konnte. Aus diesem Grunde wurde die thermische Zersetzung in der vorliegenden Arbeit nicht
weiter verfolgt.

4.2.2 Optimierung

In diesem Kapitel werden die Schichten bezuglich ihrer Zusammensetzung und Dicke opti-
miert. Hier werden auch die Anpassung der Auswerteeinheit und der Probenahmebedingungen
an die entwickelten Systeme beschrieben.
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4.2.2.1 Schichtherstellung

Bel der Herstellung einer Schicht sind die Zusammensetzung und die Menge der Suspension

von Bedeutung. Diese Parameter sollten so aufeinander abgestimmt werden, daf sich nach

dem Verdunsten des Suspensionsmittels eine dinne, gleichmaflige Schicht ausbildet. Aus
diesem Grunde wurden einige Versuche zur Herstellung von Schichten aus Kieselgel/PVP

durchgefuhrt. Zur Beschichtung der Dunnschicht-Reaktionsréhrchen wurden die Zusammen-

setzung und die Menge der Suspensionen variiert. Die hergestellten Réhrchen wurden dann
mittels optischer Auswerteeinheit auf die Schichtqualitat untersucht.

Als gunstige Zusammensetzung hat sich hierbei eine Suspension aus 4,95 g Kieselgel, 0,05 g
PVP, 17,0 ml Ethanol und 0,5 ml Wasser herausgestellt. Nach dem grundlichen Durch-
mischen der Komponenten wurde die entstandene Suspension mindestens 12 h bei Raumtem-
peratur gelagert. Nach kurzem Aufschiitteln der Mischung stand dann eine dinnfliissige, gut
dosierbare und einige Minuten stabile Suspension zur Verfigung. Der Wasseranteil in der
Suspension stellte sich als notwendig heraus, da es sonst zu PVP-Ausblihungen an der Innen-
seite der Rohrchen kam.

Auf eine frilher beschriebene Behandlung der Suspensionen im UltrascHallbade ver-
zichtet. Vermutlich kommt es durch die Behandlung der Suspensionen mit Ultraschall zu
einem Abrieb der Kieselgelpartikel, was zu Rissen und schlecht haftenden Schichten fuhrte.

Vor der Beschichtung wurde jedes Rohrchen gereinigt. Die bereits von Verunreinigungen be-
freiten Glasréhrchen wurden dazu mit einer auf etwa 50 °C erwarmten Mutésoing oder
Edisoniteé-Losung ca. 20 min im Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend folgte eine griind-
liche Spulung mit destilliertem Wasser und Trocknung bei 100 °C.

Zur Beschichtung wurden 650 pl Suspension, ein 30-mm- und ein 15-mm-Schichtbegren-
zungsstick verwendet. Die Schichten besafien eine Lange von (10,68 + 0,07) cm und eine
Masse von (0,173 + 0,006) g.

Fur einige Experimente wurden Réhrchen verwendet, bei denen 700 pl Suspension, ein 20-
mm- und ein 15-mm-Schichtbegrenzungsstick verwendet wurden. Die auf diese Weise herge-
stellten Schichten besalen eine durchschnittliche Lange von (11,67 = 0,05) cm und eine
durchschnittliche Schichtmasse von (0,188 + 0,006) g.

Da der Quotient aus Schichtmasse und Schichtlange bei beiden Schichtlangen vergleichbar ist
(0,0162 g/cm und 0,0161 g/cm), lassen sich bei beiden Réhrchentypen &hnliche Schichtdicken

N = 10, angegebener Fehler entspricht der Standardabweichung.
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annehmen. Die hergestellten Diinnschicht-Reaktionsrohrchen besafRen bei visueller Uberprii-
fung regelmafiige Schichten und eine ausreichende mechanische Stabilitdt gegen Stdl3e.

Schwefel wasser stoff

Bei den bisherigen Arbeit&i® wurde zur Beschichtung der Diinnschicht-Reaktionsréhrchen
eine ethanolische Suspension verwendet, die durch grindliches Mischen der Komponenten
mit Ethanol hergestellt wurde. Bleiacetat ist in Ethanol jedoch schwer 16slich, so daf3 die Sus-
pension nicht einfach durch Mischen von Bleiacetat, Kieselgel, PVP und Ethanol hergestellt
werden konnte.

Aus diesem Grund wurden 18,3 g PbgCi®O), - 3 HO und 10 ml Eisessig mit Wasser auf

11 aufgefillt und die Bleikonzentration (Pp der essigsauren Loésung komplexometrisch
ermittelt’® Die Bleikonzentration der hergestellten Lésung betrug 10,00Ng# 6, On1 =

0,02 g/l). Je nach gewtinschtem Bleigehalt in der Schicht wurden dann unterschiedliche Vo-
lumina dieser Losung zu der Kieselgel/PVP-Mischung (Massenverhaltnis: 99 : 1) gegeben
und mit Wasser zu einer Suspension verrihrt. Nach dem Trocknen bei 100 °C wurde das ent-
standene Pulver so lange verrieben, bis sein Aussehen einheitlich war. Dieses Pulver wurde in

der oben beschriebenen Weise zur Beschichtungssuspension verarbeitet.

Chlor — Methylorange

Methylorange ist in Ethanol nur in geringem MalRe I6slich. Deswegen wurden der Farbstoff
und das Hilfsreagenz Kaliumhydroxid in walriger Losung auf Kieselgel aufgebracht und die
Mischung 24 h bei 100 °C getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das entstandene Pulver bis
zu einem einheitlichen Aussehen verrieben. Aus diesen Mischungen wurden dann die Dunn-

schicht-Reaktionsréhrchen hergestellt.

Chlor — o-Tolidin

o-Tolidin ist in Ethanol gut I6slich. Daher wurde die Suspension direkt durch Vermischen von
Kieselgel, PVP, Wasser und ethanolischer o-Tolidin-Loésung hergestellt. Die Suspension ist
nicht unbegrenzt haltbar und sollte vor Licht geschitzt werden. Aus diesen Griinden wurde
die Suspension jeden Tag neu hergestellt.
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4.2.2.2 Anpassung der Auswerteeinheit — Wahl des Farbfilters

Die Auswerteeinheit muf3 durch Wahl eines passenden Farbfilters an die R6hrchen angepalit
werden. Als Farbfilter standen ein Blauviolett-Filter (BG 12 - 2 mm, Transmissionsmaximum:
400 nnt*’), ein Blaugriin-Filter (BG 18 - 5 mm, Transmissionsmaximum: 508 hmnd ein
Grin-Filter (VG 9 - 2 mm, Transmissionsmaximum: 520 mzur Verfiigung.

Schwefel wasser stoff

Es wurden Feststoffspektren der eingesetzten Reagenzien auf Kieselgel/PVP vor und nach der
Behandlung mit dem Analyten aufgezeichnet. Nahere Angaben zur Aufnahme der Spektren
finden sich im Anhang, Kap. 6.23. Abbildung 4-26 zeigt das Feststoffspektrum eines Bleiace-
tat/PVP/Kieselgel-Pulvers mit einem Bleigehalt von 0,1 %. Hierbei wurden das unbehandelte
und das mit einem UberschuR an Schwefelwasserstoff behandelte Pulver vermessen.

Bei dem durch Bleisulfid braun gefarbten Pulver laf3t sich zwar kein Absorptionsmaximum
finden, jedoch absorbiert es Uberwiegend im blauen Bereich. Als Farbfilter fur die Auswerte-
einheit wurde daher ein Blauviolett-Filter gewahlt, der eine maximale Transmission im
Bereich von 400 nm aufweist.

90 +

85 +
80 +
Blelacetat/PV P/Kiesdl gdl-Pulver

B unbehandelt
70 +

65 +

rel. Reflexion, %

60 +

55 +

Blelacetat/PV P/Kiesdl gdl-Pul ver
mit Schwefelwasserstoff behandelt

50 +

45 +

40

400 450 500 550 600 650 700
Wellenléange, nm

Abb. 4-26; Feststoffspektrum eines unbehandelten und eines mit Schwefelwasser stoff
behandelten Bleiacetat/PVP/Kieselgel-Pulvers.
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Chlor - Methylorange

Fur chloranzeigende Rohrchen auf der Basis des Reagenzes Methylorange wurde das Fest-
stoffspektrum einer Methylorange/KOH/PVP/Kieselgel-Mischung aufgenommen (Abb. 4-27).
Der Methylorange-Gehalin der Schicht betrug 0,025 %, der Kaliumhydroxid-Gehalt 0,25 %.

Als Vergleich ist die Reflexionskurve einer mit Chlor behandelten Mischung eingezeichnet.

Ein breites Absorptionsmaximum (Minimum der Reflexion) 1&3t sich bei etwa 440 — 450 nm
finden. Als Farbfilter fir die Auswerteeinheit wurde ebenfalls ein Blauviolett-Filter gewabhit.

In walriger alkalischer Losung (pH = 13) findet sich das Absorptionsmaximum bei
473 nm™® Die Verschiebung des Absorptionsmaximums beim Wechsel eines Stoffes von der
flussigen zur festen Phase ist bekdnnt.

90 +

85 +

N

75+

X

s Methylorange/KOH/

8 70 1 PVP/Kiesalgel-Mischung
2 mit Chlor behandelt

T 65 |

60 -+ \
Methyl orange/KOH/PV P/Kiesal gel-Mischung

55 -+ unbehanddlt

50

400 450 500 550 600 650 700

Wellenlénge, nm

ADbb. 4-27: Feststoffspektrum einer unbehandelten und einer mit Chlor behandelten
M ethylor ange/K OH/PV P/Kieselgel-Mischung.

Chlor — o-Tolidin

Auch fir das Reagenz o-Tolidin konnte der Blauviolett-Filter verwendet werden, wie es sich
dem in Abbildung 4-28 gezeigten Feststoffspektrum entnehmen lafl3t. Der o-Tolidin-Gehalt
des Pulvers betrug etwa 0,05 %. Das Absorptionsmaximum des durch Chlorbehandlung gelb
gefarbten Pulvers befindet sich bei etwa 440 nm. Damit stimmt es mit dem in walriger, saurer
Lésung gefundenen Absorptionsmaximum von 435 — 456°mw. 440 nnf° Giberein.

M ethylorange-Gehal tsangaben beziehen sich in der vorliegenden Arbeit auf das Natriumsal z.
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Das verwendete Reagenz o-Tolidin zeigte eine geringe, gelbe Eigenfarbung, die zu einer
leichten, kaum sichtbaren Gelbfarbung des hergestellten Pulvers fihrte. Bei geringen
Reagenzgehalten sind hierdurch jedoch keine Stérungen zu erwarten.

90 +

80 /
o-Tolidin/

07 PVP Kiesdgel-
Mischung
unbehandelt

60 +
\ o-Tolidin/PVP/Kieselgel-Mischung

mit Chlor behandelt

rel. Reflexion, %

50 +

40 |

30

400 450 500 550 600 650 700

Wellenlénge, nm

ADbb. 4-28: Feststoffspektrum einer unbehandelten und einer mit Chlor behandelten
o-Tolidin/PVP/Kiesel gel-Mischung.

4.2.2.3 Reagenzgehalt in der Schicht

Zur Optimierung des Reagenzgehaltes in der Schicht wurden in bisherigen Arbeiten
Rohrchen, die unterschiedliche Reagenzmengen enthielten, mit definierten Prifgasen

fl.6,l7

begas Der optimale Reagenzgehalt lag bei maximaler Verfarbung (Integral) vor.

Problematisch bei dieser Methode war die willkirliche Wahl der Schadstoff-Konzentration,
des Volumenflusses durch die Rohrchen und der Dauer der Begasung. Je nach Wahl dieser
Parameter konnte daher die als optimal angesehene Reagenzkonzentration stark variieren.

Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Optimierungsmethode entwickelt, bei

der die Schicht bis zur Sattigung mit Analyt umgesetzt wible Reagenzkonzentrationen

der so untersuchten Rohrchen kénnen dabei in einem weiten Bereich variiert werden. Die
Reflexion der Rohrchen wird bei dieser Methode vor und nach der Reaktion mit dem Gas-

spurenstoff gemessen, woraus sich ein glinstiger Reagenzgehalt ermitteln |&Rt. Dieses Vor-
gehen soll am Beispiel des schwefelwasserstoffanzeigenden Réhrchens verdeutlicht werden.

Diese Methode wurde in Zusammenarbeit mit C. Waller entwickelt*®
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Schwefel wasser stoff

Bei der Optimierung wurden Réhrchen mit Reagenzgehalten zwischen 0 und 03 ¥ Pb

der Schicht hergestellt. Durch diese Rohrchen wurde Schwefelwasserstoff-Prifgas mit einer
Feuchte von 48 bis 52 % und einer Konzentration von ca. 100 *nogireinem FIuR von

0,8 I/min gesaugt.

Die Probenahme wurde jeweils bis zur vollstdandigen Umsetzung des Bleiacetats durchgefihrt.
Nach 2 h zeigte sich bei allen Reagenzgehalten keine Anderung der Reflexions-Orts-Kurven
mehr.

In Abbildung 4-29 ist die Reflexion in Abhangigkeit vom Bleigehalt aufgetragen. Bei ge-
ringen Bleigehalten (bis ca. 0,25 %) 4Rt sich eine starke Anderung der Reflexion beobachten.
Bei hohen Reagenzgehalten kommt es allerdings zu einer Farbsattigung, die Reflexion nimmt
mit steigendem Gehalt nur noch wenig ab. Obwohl mit polychromatischem Licht gearbeitet
wurde, kann der gekrimmte Verlauf der Kurve auf das Kubelka-Munk-Gesetz zurtckgefuhrt
werden. Ein &hnliches Verhalten beobachteten Narayanaswarmy und Sevilla, wenn
Bleiacetat-Papier fur eine definierte Zeit unterschiedlichen Schwefelwasserstoffkonzen-
trationen aussetzt war und die Reflexionen der gefarbten Papiere bestimmtwurde.

Die Reflexionsschwankungen der nicht mit Schwefelwasserstoff behandelten Réhrchen sind
wahrscheinlich statistischer Natur und kénnen auf Ungleichmé&Rigkeiten der Schicht zurtick-
gefuhrt werden.
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Abb. 4-29: Abhangigkeit der Reflexion vom Bleigehalt in der Schicht bei unbehandelten
Rohrchen (vorher) und mit Schwefelwasserstoff begasten Réhrchen (nachher).

Auf Seite 13 findet sich eine graphische Darstellung des Gesetzes.
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Der Bleigehalt sollte fir empfindliche Dinnschicht-Reaktionsrohrchen 0,10 % betragen. Dies
ermoglicht die Herstellung eines Kurzzeit-Dunnschicht-Reaktionsrohrchens, fiur das eine
Probenahmedauer von etwa 10 min vorgesehen ist.

Fur Langzeitmessungen mit einer Probenahmedauer von etwa 1 h wurden Dinnschicht-Reak-
tionsréhrchen mit einem Bleigehalt von 0,50 % entwickelt. Bei diesem Gehalt ist in Ab-
bildung 4-29 bereits eine Farbsattigung zu erkennen, das heil3t die Reflexion andert sich unter

diesen Bedingungen nur wenig.

Chlor - Methylorange

Bei der Optimierung wurden Réhrchen mit Methylorange-Gehalten zwischen 0 und 0,2 % in
der Schicht hergestellt. Der KOH-Gehalt der Schicht wurde in dieser Arbeit nicht optimiert,
da sich der Zusatz von 0,25 % KOH bereits in einer friiheren Arladst giinstig herausge-

stellt hatte.

Die Rohrchen wurden in die optische Auswerteeinheit eingelegt, und das Reflexionsverhalten
wurde aufgezeichnet. AnschlieRend wurden die R6hrchen mit Chlorprifgas (relative Feuchte:
48 bis 52 %, Chlorkonzentration: 4,5 mg/m3, Fluf3: 10 I/h, mehrere Stunden) behandelt, bis
keine Farbanderung mehr zu beobachten war. Die Abhangigkeit der Reflexion vom Reagenz-

gehalt ist in Abbildung 4-30 dargestellt.
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Abb. 4-30: Abhangigkeit der Reflexion vom Methylorange-Gehalt in der Schicht bei unbe-
handelten R6hrchen (vorher) und mit Chlor behandelten Réhrchen (hachher).

Die Reflexionswerte der unbehandelten Réhrchen (vorher) zeigten wieder den typischen Ver-

lauf, wie er aufgrund des Kubelka-Munk-Gesetzes zu erwarten ist. Als Ursache, dafl3 mit tber-
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schissigem Chlor keine vollstandige Entfarbung beobachtet wurde, ist die Bildung eines
gefarbten Produktes oder eine nicht quantitative Umsetzung des Reagenzes denkbar.

Der Methylorange-Gehalt wurde gegeniiber frilheren Arbéteauf 0,025 % gesenkt, was

zu einer Erhéhung der Empfindlichkeit fuhrte. Réhrchen mit diesem Reagenzgehalt

ermoglichen die Entwicklung von Langzeit-Dunnschicht-Reaktionsrohrchen mit einer Probe-
nahmedauer von 1 h.

Chlor — o-Tolidin

Zur Umsetzung der mit o-Tolidin versetzten Kieselgel/PVP-Schichten wurden im Prifgas Ge-
halte der relativen Feuchte von 48 - 52 % und eine Chlorkonzentration von etwa 19 mg/m
eingestellt. In Abbildung 4-31 ist die Reflexion in Abh&angigkeit vom o-Tolidin-Gehalt der
unbehandelten (vorher) und mit Chlor behandelten R6hrchen (nachher) aufgetragen.
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Abb. 4-31: Abhangigkeit der Reflexion vom o-Tolidingehalt in der Schicht bei unbehandelten
Rohrchen (vorher) und mit Chlor behandelten Rohrchen (nachher).

Bel hohen o-Tolidin-Gehalten ab ca. 0,05 % traten bei der Umsetzung mit Chlor nicht nur

gelbe Reaktionsprodukte auf. Zunachst bildete sich in der Schicht eine blau-griine Farbe, die
mit zunehmender Begasungsdauer wieder in gelb Gberging. Ein ahnliches Verhalten wird auch
in der flissigen Phase beobachtet, wenn o-Tolidin im Uberschul? vétliegt.
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Das zunachst gebildete blaue Reaktionsprodukt (Gleichung IV) wird bei Zugabe von weiterem

Chlor ebenfalls zu einem gelben Produkngesetzt.

Fur Dunnschicht-Reaktionsréhrchen wurde ein optimaler o-Tolidin-Gehalt von 0,0152 % er-
mittelt. Bis zu diesem Wert nahm die Reflexion nahezu linear mit dem Reagenzgehalt ab. Zu-
dem war ausschliel3lich eine Gelbfarbung der Schicht zu beobachten. Demgegeniber werden
in kommerziell erhéltlichen, kompakt gefillten Prufrohrchen Reagenz-Konzentrationen von
0,0027 %% verwendet.

4.2.2.4 Anpassung der Probenahme flr die Analyten Schwefel-
wasserstoff und Chlor

Die Probenahmebedingungen sollten so gewahlt werden, dald Uber die vorher festzulegende
Probenahmedauer die 3-fache Maximale Arbeitsplatzkonzentration noch innerhalb des Mel3-
bereichs der Rohrchen liegt. Die Kapazitat der Schicht darf also nicht erschopft sein und der

Analyt sollte quantitativ abgeschieden werden.

Schwefel wasser stoff

Fir Schwefelwasserstoff sollten ein Kurzzeit-Rohrchen mit einer Probenahmedauer von 10
min und ein Langzeitréhrchen mit einer Mel3dauer von 1 h entwickelt werden. Die Probe-

3,3"-Dimethyl-bicyclohexyliden-2,5,2",5 -tetraen-4,4"-diylidendiamin-dihydrochlorid, siehe Seite 65.
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nahmeraten waren dabei so zu wahlen, dal3 die Abscheidung quantitativ verlief und eine
maoglichst scharfe Farbzone erzeugt wurde, um den Fehler des Verfahrens zu minimieren.

Dazu wurden die Réhrchen mit unterschiedlichen Probenahmeraten bei dreifacher Maximaler
Arbeitsplatzkonzentration (45 mghnund 48 bis 52 % relativer Luftfeuchte beprobt. Hinter
dem RoOhrchen wurde eine Gasprobeninjektor mit Bleiacetat-Losung angebracht.

Gute Ergebnisse wurden bei einer Probenahmerate von 2,41 I/h fur das 10-min-Kurzzeit-
Roéhrchen und 1,87 I/h fur das 1-h-Langzeit-Réhrchen erzielt. Die Farbzonen wiesen scharfe
Kanten auf, ein Durchbruch lief3 sich weder an der Reflexions-Orts-Kurve noch an einer Tru-
bung der Bleiacetat-Lésung erkennen.

Chlor — Methylorange

Analog wurden die Methylorange-haltigen Réhrchen mit einem Prifgas behandelt, welches
eine Chlorkonzentration von 4,5 mg/mufwies. Gute Ergebnisse konnten mit Probenahme-
raten von 4,82 I/h bei einer Probenahmedauer von 1 h erhalten werden. Obwohl die Kapazitat
der Rohrchen hoher war, wurde bei dieser Einstellung gearbeitet, um die Ausbildung eines
diffusen Uberganges zwischen verfarbter und nicht verfarbter Schicht zu vermeiden.

Chlor — o-Tolidin

Fur das o-Tolidin-haltige R6hrchen war eine Probenahmerate von 4,28 I/h optimal. Bei einer
Probenahmedauer von 1 h zeigte sich kein Durchbruch in eine nachgeschaltete Kaliumiodid-
LOsung.
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4.3 Kalibrierung der Diinnschicht-Reaktionsrohrchen

In diesem Kapitel wird als erstes ein Programm vorgestellt, mit dem die Reflexions-Orts-Kur-
ven der Rohrchen automatisch ausgewertet werden kdnnen. Anschlieend werden die Kali-
brierungen der entwickelten Dinnschicht-Reaktionsrohrchen beschrieben und diskutiert.

Verwendung el nes neuen Algorithmus zur Auswertung von Reflexions-Orts-
Kurven

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 beschrieben, werden die von der Auswerteeinheit gemessenen Re-
flexions-Orts-Kurven in Form einer Datei, auf die auch andere Programme zugreifen kdnnen,
abgespeichert.

Um Aussagen Uber den Farbungsgrad der Schicht zu erhalten, ist es notwendig, einen
Flachenwert (Integral) zu erhalten. Das Integrationsprogramm der Auswerteeinheit liefert
zwar ein |Integral, dieses ist jedoch mit Fehlern behaftet, da die Erkennung des
Schichtanfanges im Rohrchen noch nicht berticksichtigt wurde.

Bessere Ergebnisse sind mit einem externen Programm erhéltlich, bei dem die Flachener-
mittlung durch manuelles Setzen von Integrationsmarkern und anschlieBender Integration er-
folgt."® Aufgrund der willkiirlichen Wahl der Grenzen ist das Ergebnis dieses Verfahrens je-
doch von der Subjektivitat des Anwenders abhéngig.

Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine objektive Integrationsmethode entwik-
kelt, die nur wenige, fur jeden Rohrchentyp festzulegende Parameter bendtigt und auch
Roéhrchen erfassen kann, die mit schadstofffreier oder gering belasteter Luft beprobt wurden.

Die von der Auswerteeinheit ermittelten Reflexions-Orts-Kurven und einige zusatzliche Daten
werden in Form einer ASCII-Datei abgespeichert. In dieser Datei befinden sich die Re-
flexionswerte der 450 Pixel und stehen so flur andere Programme zur Verfigung. Die
Integrationsmethode ist in Visual Basic 5.0 verwirklicht. Dabei missen lediglich einige, fur
das Roéhrchen typische Parameter eingegeben werden. Danach werden alle Dunnschicht-
Reaktionsrohrchen dieses Types automatisch und daher objektiv ausgewertet. Die gewahlte
Vorgehensweise und der Code des Programmes werden in Kapitel 6.24 erlautert.
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Kalibrierung

Zur Kalibrierung der Diinnschicht-Reaktionsréhrchen wurde der in Abbildung 4-12 skizzierte
Versuchsaufbau verwendet. Die Gaswaschflaschen wurden jedoch gegen die zu
kalibrierenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen ausgetauscht. Bei geringen Probenahmevo-
lumina bis 1 | wurde zudem die Gasuhr gegen das Volumenmeter ausgetauscht. Unter Berlck-

sichtigung von Temperatur und Luftdruck wurde das Probenahmevolumen fur jedes Réhrchen

berechnet:
o)
V= Ve [1013mbar [(27315K + T ™) 22)
p29315K
Vv Probenahmevolumen bei der Temperatumd dem Luftdruckp

Veoe Probenahmevolumen bei 20 °C und 1013 mbar

T¢9  Temperatur bei der Probenahme, °C

p Luftdruck

Tabelle 4-8 faf3t die Probenahmebedingungen fir die entwickelten Dunnschicht-Reaktions-
réhrchen zusammen.

Roéhrchentyp Konzentrations-  Probenahme- Probenahme-
bereich dauer volumen
Schwefelwasserstoff (Kurzzeit)  0,0- 46,2 mg/m3 9~ 11 min 0,482 1

Schwefelwasserstoff (Langzeit) 0,0— 46,0 mg/m3 5G- 70 min 1,871

Chlor (Reagenz: Methylorange) 0,0- 5,0 mg/m3 55- 65 min 4,821
Chlor (Reagenz: o-Tolidin) 0,0- 4,5 mg/m3 55- 65 min 4,28 |

Tab.4-8: Bedingungen bei der Kalibrierung von Diinnschicht-Reaktionsréhrchen.

Fir die Messungen wurden Ro6hrchen mit einer Schichtlange von (10,68 + 0,07) cm ver-
wendet. Die Integrationsparameter zur Auswertung der Réhrchen befinden sich in Kapitel
6.24.

siehe Seite 48
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Schwefelwasserstoffanzeigende Diunnschicht-Reaktionsréhrchen

Die Kalibrierfunktionen der Kurzzeit- und Langzeit-Dinnschicht-Reaktionsréhrchen sind in
der nachfolgenden Abbildung dargestellt.

Aufgrund des Verlaufes der Kalibrierpunkte und der dazugehdrigen Residuen wurde bei dem
Kurzzeitréhrchen eine rechnerische Prifung auf Linearitat durch den Anpassungstest nach
Mandef® vorgenommen. Gegeniiber einer Kalibrierfunktion 1. Grades stellte sich dabei eine

Kalibrierfunktion 2. Grades als geeigneter heraus.
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Abb. 4-32: Kalibrierfunktionen der schwefelwasserstoffanzeigenden Dlinnschicht-Reaktions -
réhrchen.

Diese Nichtlinearitét ist auf SchichtunregelmaRigkeiten zurtickzufihren. Abbildung 4-33 zeigt
die Reflexions-Orts-Kurven der bei verschiedenen Schwefelwasserstoffkonzentrationen be-
probten Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. Betrachtet man das mit reiner Luft beprobte Réhr-
chen, so ist auf der rechten Seite der Kurve ein Abfallen der Reflexions-Orts-Kurve zu erken-
nen. Dieses kann vermutlich auf die manuelle Beschichtung zurtickgeftihrt werden, die offen-
bar in diesem Bereich zu dunneren Schichten fiihrte. Das erh6ht den Transmissionsanteil und
vermindert in diesem Bereich die Reflexion. Bei hoheren Konzentrationen, bei denen die
Farbzone einen grof3en Teil der Schicht einnimmt, wird aber gerade hier der Integrations-
marker gesetzt und eine horizontale Basislinie gezogen. In Abbildung 4-33 ist die Ver-
schiebung der Basislinien deutlich zu erkennen. Mit ansteigender Konzentration fallt die
Basislinie zu immer kleineren Reflexionswerten ab. Bei hohen Konzentrationen fihrt das zu
einer Verminderung des Flachenwertes und damit zur leichten Abnahme der Empfindlichkeit

Die Flachenangaben, also die Integrale unter den Reflexions-Orts-Kurven sind dimensionslos, da die Gro3en
Ort und Reflexion ebenfalls keine Einheit aufweisen.
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mit steigender Konzentration. Zum Teil wird dieser Effekt durch die ebenfalls von links nach
rechts abnehmende Reflexion der mit Schwefelwasserstoff umgesetzten Schicht kompensiert.
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Abb. 4-33; Reflexions-Orts-Kurven von schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Dinn -
schicht-Reaktionsrohrchen.

Die bei den Kurzzeitréhrchen beobachtete Abweichung von der Linearitéat wurde bei den
Langzeit-Rohrchen nicht beobachtet. Bei diesen Rohrchen ist die Reflexionsdifferenz
zwischen ,weiRem* und durch Schwefelwasserstoff gelb gefarbtem Schichtabschnitt groRer
(Anderung der relativen Reflexion von ca. 95 auf 30 %). SchichtunregelméaRigkeiten spielen
aus diesem Grunde keine bedeutende Rolle. In Tabelle 6-10 sind die aus den

Kalibriermessungen ermittelten statistischen Verfahrenskenngrof3en angegeben.

Chloranzeigende Diinnschicht-Reaktionsréhrchen

Die Kalibrierfunktionen fur Methylorange-haltige bzw. o-Tolidin-haltige Diinnschicht-Reakti-
onsréhrchen sind in Abbildung 4-34 gezeigt. Bei beiden Réhrchen-Typen betrug die Probe-
nahmedauer 1 h.
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ADbb. 4-34: Kalibrierfunktionen der chloranzeigenden Diinnschicht-Reaktionsrohrchen.

Die dazugehdrigen Verfahrenskenngréf3en sind in Tabelle 6-11 angegeben. Beim Methyl-
orange-Rohrchen ist eine deutliche gréRere Streuung der Mel3werte zu beobachten, was sich
im hohen Verfahrensvariationskoeffizienten von 18 % ausdrickt. Demzufolge liegt der fur die

Bestimmungsgrenze rechnerisch ermittelte Wert oberhalb des Kalibrierbereiches.

Diese hohe Streuung bei den Methylorange-Rdéhrchen laf3t sich durch Unregelmafigkeiten in
der Schichtbeschaffenheit erklaren (Abb. 4-35). Offenbar unterliegt Methylorange bei der
Herstellung der Rohrchen, insbesondere beim Trocknen einem Chromatographieeffekt und
reichert sich am Ende der Schicht an, was zu einer Verminderung der Reflexion fuhrt.
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Abb. 4-35. Reflexions-Orts-Kurve eines Methylorange-Réhrchens, welches mit Reinluft
beprobt wurde — zusatzlich ist die zu einem Offset flihrende Flache eingezeichnet.
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Beim o-Tolidin-R6hrchen lassen sich wesentlich bessere Ergebnisse erreichen. Der Ver-
fahrensvariationskoeffizient betragt lediglich 8,5 %. Im Bereich bis 0,3 mg/m3 Chlor wird bei
diesem System offenbar keine Gelbfarbung durch die Auswerteeinheit registriert. Das lafit
sich darauf zuriickfihren, daf3 sich die Gelbfarbung zuerst auf der Innenseite des Dinnschicht-
Reaktionsrohrchens ausbildet. Mit zunehmender Abscheidung von Chlor findet dann auch
eine Verfarbung der durch das Gas schlechter zuganglichen Stellen der Schicht statt, und die
Farbung ist von aul3en erkennbar.
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4.4 Stabilitat der Dunnschicht-Reaktionsrohrchen

In diesem Kapitel soll die Lagerstabilitat der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen, aber auch die
Stabilitat der gebildeten Farbung angesprochen werden. Samtliche Réhrchen wurden bei
Raumtemperatur im Dunkeln gelagert. Um Storungen durch eindringende Raumluft zu ver-
meiden, wurden die R6hrchen an beiden Enden mit PTFE-Verschlissen versehen.

Schwefel wasser stoff

Die schwefelwasserstoffanzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wiesen lber einen Be-
obachtungszeitraum von mehreren Monaten keine sichtbaren Veradnderungen auf. Zudem
konnte weder bei dem Langzeit- noch bei dem Kurzzeit-Réhrchen ein Empfindlichkeits-
unterschied bei der Detektion von Schwefelwasserstoff festgestellt werden.

Um die Stabilitat des gebildeten Bleisulfides in der Schicht zu untersuchen, wurden die Rohr-
chen mit Schwefelwasserstoffprufgas, ¢ = 15 mg/ni) beprobt und die Abnahme der Flache
unter der Reflexions-Orts-Kurve als Funktion der Zeit verfolgt. Bei dem entwickelten Kurz-
zeit-Dunnschicht-Reaktionsréhrchen ist eine Stabilitat Uber ca. 2 Stunden (Lagerung im Dun-
keln) gewéahrleistet (Abb. 4-36). In dieser Zeit geht die Flache auf ca. 97 % des sofort nach der
Probenahme gemessenen Wertes zuriick. Die Verringerung der Farbung ist vermutlich auf die
Oxidation des Bleisulfides durch den Luftsauerstoff zurlckzufihren, denn bei
Untersuchungen mit sauerstofffreien Gasen in kommerziell erhéltlichen Prifréhrchen ist
dieser Abbau weniger ausgeprégt.

Im Gegensatz zu den Kurzzeit-R6hrchen zeigt sich bei den Langzeit-Diinnschicht-Reaktions-
réhrchen innerhalb des Beobachtungszeitraumes von 28 h nach der Probenahme eine
Zunahme der Flache um bis zu 4 %. Diese Zunahme konnte auf ,Nachreaktionen" von

adsorbiertem Schwefelwasserstoff mit Bleiacetat zurlickzufihren sein und zu einer

Uberkompensation des Zerfalls durch den Luftsauerstoff fiihren.

Um genaue Analysenergebnisse zu erhalten, sollte die Auswertung deshalb spatestens 15 min
nach der Probenahme vorgenommen werden.
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Abb. 4-36: Stabilitat der gelben Farbung in schwefelwasserstoffanzeigenden Dinnschicht-Re-
aktionsréhrchen.

Chlor

Auch die chloranzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen auf Basis der Reagenzien
Methylorange und o-Tolidin waren sehr stabil (Beobachtungszeitraum etwa 30 Tage). Die in
abgedunkelter ethanolischer o-Tolidin-Losung mit der Zeit zunehmende Gelbfarbung wurde
bei den im Dunkeln aufbewahrten o-Tolidin-haltigen Schichten nicht beobachtet. Bei Tages-
licht tritt allerdings innerhalb weniger Tage eine deutlich sichtbare Gelbfarbung der o-Tolidin-
Schichten auf.

Der bei den Methylorange-haltigen R6hrchen gebildete Farbumschlag kann auch langere Zeit
nach der Probenahme vermessen werden. Uber einen Beobachtungszeitraum von ca. 30 Tagen
wurde bei diesen Rohrchen keine Veranderung der Farbung beobachtet.

Bei den durch Chlor gelb gefarbten o-Tolidin-haltigen Schichten war dagegen eine deutliche
Abnahme der Farbung innerhalb weniger Stunden zu beobachten. Abbildung 4-37 zeigt den
Abbau der Farbung eines Rohrchens, das mit Chlorpriifgas (1,5 @blor, 48 bis 52 % rel.
Feuchte) beprobt wurde, Uber mehrere Stunden. Bereits innerhalb der ersten Minuten nach
Beendigung der Probenahme erfolgt ein rascher Abbau der Farbung. Die Auswertung sollte
daher sofort im Anschluf? an die Probenahme erfolgen.
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Abb. 4-37: Stabilitat der gelben Féarbung in chloranzeigenden Diinnschicht-Reaktions-
réhrchen.

Bei der Probenahme ist das System vor Licht zu schiitzen, da sonst ein beschleunigter Zerfall
der gelben Farbe zu beobachtentidbieser erfolgt auch in der Auswerteeinheit, in der die
Roéhrchen einer hohen Lichtintensitdt ausgesetzt sind, so dalR die Stabilitatskurve vermutlich
weniger stark abfallen wirde.
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45 Modifizierte Probenahme-Technik fir Dinnschicht-
Reaktionsrohrchen

Bel der bisher angewandten Probenahme-Technik erfolgt die Abscheidung direkt am Anfang

der Schicht und setzt sich dann in Stromungsrichtung fort. Herstellungsbedingt kommt es je-
doch gerade am Schichtanfang zu Unregelmafiigkeiten. So kann z. B. beim Entfernen der Ab-
standhalter die Kante der Schicht beschadigt werden, was zu Fehlern bei der Auswertung
fuhrt.

Durch Modifizierung der Probenahme-Technikei der das Réhrchen in eine Probenahme-
halterung (Abb. 4-38) eingelegt wird, findet die Farbreaktion in einem Abstand von ca.
16 mm zum Schichtanfang statt. Hierdurch spielen UnregelmaRigkeiten an dieser Stelle nur
noch eine untergeordnete Rolle.

ADbb. 4-38: Probenahmehalterung. — 1) eingeklebte Pasteur-Pipette (d am Ausgang 1 mm)
2) Kunststoffhalterung (PVC), @ 20 mm 3) Dinnschicht-Reaktionsréhrchen 4) An-
schlul? fir Probenahme-Pumpe 5) O-Ring aus Gummi 6) Gewinde 7) mit der Kappe
verklebtes Kunststoffstiick als Abstandhalter 8) VerschluZkappe
— - — - Weg der angesaugten Luft bei der Probenahme.

Zum Einlegen des Dunnschicht-Reaktionsréhrchen (3) in die Probenahmehalterung wird die
durch den O-Ring (5) luftdicht schlieRende Kappe (8) abgeschraubt. Die Probenluft tritt durch
die eingeklebte Pasteur-Pipette (1) in das Innere des Rohrchens und strémt unter Abscheidung
des Schadstoffes an der Schicht vorbei und gelangt schlie3lich in eine, an den Stutzen (4) an-
geschlossene Pumpe. Die Probenahmerate wird mittels Nadelventil, Schwebekdrper-Durch-
fluBmesser und Gasuhr geregelt und registriert. Der eingeklebte Abstandhalter (7) gewahr-
leistet einen ungehinderten Durchgang der Luft im Bereich der Kappe.

Der Verlauf der Reflexions-Orts-Kurve unterscheidet sich — wie zu erwarten — von dem, der
mit der bisherigen Probenahme-Technik, erhalten wurde (Abb. 4-39). Am Anfang der Schicht

Fur die modifizierte Probenahme-Technik wurde ein Antrag auf Erteilung eines Patentes beim Deutschen
Patentamt gestellt (Aktenzeichen 199 54 837.4, Bezeichung der Erfindung: ,Begasungsverfahren zur
gualitativen und quantitativen Bestimmung von Gasbestandteilen mittels Dinnschicht-Reaktionsréhrchen-
Technik. Erfinder: Dipl. Chem. Torge Schwierz, Langerfelder Str. 109, 42369 Wuppertal; Dipl. Chem.
Marcus Geerkens, Sudstral3e 9, 42369 Mettmann; Dipl. Chem. Christorph Waller, Berliner Str. 7, 63263 Neu
Isenburg; Univ.-Prof. Dr. Siegmar Gab, Gustav-Cords-Str. 23b, 50733 Kaln).
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(Zone 1) findet keine Abscheidung statt. Erst in Zone Il gelangt die Probenluft an die Schicht
und der nachzuwel sende Schadstoff reagiert unter Farbumschlag.

Zonel .  Zonell % Zonelll
. N | |
:° = : ,'°°a°o 309°% o ° o | _|_’
° : : : : Zur Pumpe
Nachzu- i IndiesemBereich  : Indiesem Bereich findet keine
weisende i werdendie i Abscheidung mehr statt, da der
Schadstoff- | Spurengasteilchen  : Schadstoff bereitsin Zone |
teilchen : | : absorbiert und : absorbiert wurde.
: reagieren unter :
In diesem : Farbumschlag.
Bereich findet '
keine Reaktion
statt.
100 e
95 - ~
90 | Flache
85
X
- 80
=}
w75
=
g 70+
T 65
60 1
55 +
50 1 1 1 1 e 1 1 1 |
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Abb. 4-39: Auswirkung der modifizierten Probenahme-Technik: Abscheidung von Schadstoff-
teilchen in einem Diinnschicht-Reaktionsréhrchen mit Probe nahmehalterung
(oben), Reflexions-Orts-Kurve bei farbbildender Nachweisreaktion (Mitte),
verfarbtes Dunnschicht-Reaktionsréhrchen (unten)- 1) Reflexions-Orts-Kurve 2)
Flache 3) weiRer Schichtabschnitt 4) verfarbter Schichtabschnitt.

Zwischen Zone | und Zone Il kommt es zu einem diffusen Farbverlauf, da ein geringer Tell
der Schadstoffteilchen, vermutlich durch Wirbelbildung und Diffusion, in den Randbereich
von Zone | gdangt und dort sofort abgeschieden wird.

Fiir die herkdmmliche Probenahme konnte von E. Moosbauh Hilfe theoretischer Berech-
nungen gezeigt werden, dafld bei Einhaltung bestimmter Randbedingungen eine quantitative
Abscheidung des Schadstoffes im Rohrchen stattfindet. Eine wichtige Voraussetzung ist
danach die Ausbildung laminarer Strémungsverhaltnisse. Durch Strémungssimudatiten

gezeigt werden, daR auch bei Verwendung der Probenahmehalterung quantitative Ab-

Erstellt mit dem Programm FIDAP, Version 7.60, 1997.
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scheidungsverhéltnisse gewabhrleistet sind. Die Simulation wurde mit Probenahmeraten von 1,
2 und 5 I/h und mit einem Durchmesser der Austrittséffnung von 1 mm durchgefihrt. Die
Ergebnisse aller drei Probenahmeraten waren ahnlich. Abbildung 4-40 zeigt die Stromungs-
verhéltnisse bei einem Volumenflul von 2 I/h. Bei Austritt der Luft aus der
Probenahmehalterung kommt es zur Ausbildung von nicht turbulenten Wirlikse

Wirbel befinden sich jedoch nur auf dem ersten Zentimeter nach Eintritt der Luft in das
Dunnschicht-Reaktionsrohrchen. Danach bildet sich das von laminaren Strémungen in
zylindrischen Rohren bekannte Strémungsprofil aus. Damit sind die von E. Motsbach
geforderten Bedingungen fir eine quantitative Abscheidung des Schadstoffes bereits einige
Zentimeter hinter der Austrittsstelle der Luft im Dunnschicht-Reaktionsréhrchen erfullt.

[
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b
|
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|
[’
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RRnn

Strémungs- }IIIISII! lcm

geschwindigkeit hoch niedrig

ADbb. 4-40: Stromungsverhéltnisse bei Verwendung einer Probenahmehalterung — die Lange
und die Farbe der Pfeile geben Aufschluf3 Gber die Stromungsgeschwindigkeit.

Experimentell wurden die Ergebnisse der Simulation durch dieim weiteren Verlauf der Arbeit
durchgefuhrten Messungen belegt. Dazu wurden die Réhrchen unter den in Kapitel 4.3 be-
schriebenen Bedingungen bei Verwendung der Probenahmehalterung kalibriert. Die Lange der
Schicht war im Vergleich zu den herkdmmlichen Réhrchen etwa 1 cm gré3er und betrug

(11,67+ 0,05) cm, da eine Erfassung des Schichtanfangs nicht mehr erforderlich war.

Schwefel wasser stoff

Zunachst werden anhand des schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Dunnschicht-Reak-
tionsréhrchens die Vorteile der neuen Probenahme-Technik herausgestellt. Abbildung 4-41

zeigt den Vergleich der mittels herkdmmlicher und neuer Technik erhaltenen Reflexions-Orts-
Kurven.

Estreten keine Turbulenzen auf, da die Reynoldszahl bei der gezeigten Simulation an keiner Stelle den Wert
54 Ubersteigt.
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Abb. 4-41: Vergleich von ,herkdmmlicher* (oben) und ,neuer* Probenahme (unten).

Mit der herkdbmmlichen Technik werden bei den Reflexionsmessungen UnregelméaRigkeiten
am Anfang der Schicht deutlich erkennbar. Mit der neuen Technik dagegen stéren solche
UnregelmaRigkeiten nicht, da erst auRerhalb dieses Bereiches relevante Anderungen der
Reflexion auftreten. Die damit verbundene Verbesserung des Verfahrens wird durch die
KenngrofRen bestatigt (Tab. 6-12, Kap. 6.5). Gegenuber der mit ,herkémmlicher* Technik
beprobten Roéhrchen sinkt der Verfahrensvariationskoeffizient von 8,0 auf 2,9 % fur das
Kurzzeit-Réhrchen und von 7,6 auf 4,0 % fur das Langzeit-Roéhrchen.

Beim Kurzzeit-Roéhrchen lassen sich die MelRwerte mit einer quadratische Kalibrierfunktion
besser beschreiben (Abb. 4-42). Die Ursache ist wiederum auf Schichtunregelmafiigkeiten zu-
rickzufihren, die sich bei diesem System offenbar auch in der Farbzone stark auswirken.
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Abb. 4-42: Kalibrierfunktionen fir schwefelwasserstoffanzeigende Diinnschicht-Reaktions -
réhrchen bei Verwendung der Probenahmehalterung.

Chlor

Bessere Resultate zeigten sich auch bei den chloranzeigenden Dunnschicht-Reaktions-

réhrchen, was durch die bei der Kalibrierung (Abb. 4-43) ermittelten Verfahrenskenngrof3en

(Tab. 6-13, Kap. 6.5) belegt wird.
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Flache
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bei Verwendung der Probenahmehalterung.

Kalibrierfunktionen fir chloranzeigende Langzeit-Dinnschicht-Reaktionsréhrchen

Gegenuber Rohrchen, die mit herkdbmmlicher Probenahme beprobt wurden, zeigt sich eine

deutliche Verringerung des Verfahrensvariationskoeffizienten (Methylorange: von 18,0 auf

10,8 %, o-Tolidin: von 8,5 auf 7,0 %) und der Nachweisgrenze (Methylorange: von 1,8 auf

0,6 mg/ms3, o-Tolidin: von 0,7 auf 0,2 mg/m?3). Das verbesserte Nachweisvermodgen im Bereich
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geringer Konzentrationen kann auf eine effektivere Abscheidung des Chlors unmittelbar nach
Austritt aus der Kapillare zurtickgefuhrt werden. Hierzu tragt die in der Simulation gezeigte
Wirbelbildung bei (Abb. 4-40), die zu einem aktiven Transport der Analyt-Teilchen zur
Schicht und damit zu einer wirksameren Abscheidung fuhrt.
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4.6 EinfluR der Feuchte auf das Analysenergebnis

Um den Einflu3 der Luftfeuchte auf die Mel3ergebnisse mit den Dunnschicht-Reaktionsrohr-
chen zu untersuchen, wurden Prifgase mit hoher und geringer Luftfeuchte eingesetzt. Anson-
sten wurden die Probenahmebedingungen der oben beschriebenen Kalibriermessungen tber-
nommen. Um eine hohe Prazision zu erreichen, wurde die Probenahmehalterung verwendet.

Fur die jeweiligen MelRreihen bei 20 bzw. 80 % relativer Feuchte wurden die Wiederfindungs-
funktionen bestimmt. Mittels statistischer Verfahren wurde zudem auf systematische Abwei-
chungen gegenuber der Kalibrierfunktion gepruft.

Schwefel wasser stoff

Abbildung 4-44 zeigt die ermittelten Wiederfindungsfunktionen bei 20 bzw. 80 % relativer
Luftfeuchte fur das Kurzzeitréhrchen.

45 y = 0,9926x - 0,2243
R?=0,9978
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30 +

y =0,9045x + 0,116

25+ Z
R?=0,9925

20 +
15 + 20 % relative Feuchte

10 +

gefundene H,S-K onzentration, mg/m®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
H,S-Konzentration im Prifgas, mg/nt

Abb. 4-44; Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Kurzzeit-Réhrchen bei 20 bzw.
80 % relativer Luftfeuchte.

Fur die Wiederfindungsfunktionen wurden einige statistische Gré3en bestimmt (Tab. 6-14,
Kap. 6.5). Hierbei ergab sich bei vernachlassigbarem Ordinatenabschnitt eine Steigung von
0,905 fur 20 % bzw. 0,993 fiur 80 % relative Feuchte. Die Reststandardabweichung betrug
1,33 bzw. 0,78 mg/ms.

Um eine Aussage Uber das Vorliegen systematischer Abweichungen machen zu kénnen, darf
sich die Prazision von Kalibrier- und Wiederfindungsfunktion nicht signifikant unterschei
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den.’®® Deswegen wurden die Verfahrensstandardabweichung der Kalibrierfunktion und die
Reststandardabweichungen der beiden Wiederfindungsfunktionen auf signifikante Unter-
schiede mittels F-Test tiberprdf.Hierbei wurden lediglich zufallige Unterschiede gefunden,

so daR im nachsten Schritt eine Priifung auf systematische Abweictfingefschen
Kalibrierfunktion (50 % rel. Feuchte) und den bei 20 bzw. 80 % rel. Feuchte erhaltenen Wie-
derfindungsfunktionen durchgefuhrt wurde € 95 %). Hierbei konnte fur die Wiederfin-
dungsfunktion bei 80 % relativer Feuchte keine systematische Abweichung gefunden werden.
Bei einer relativen Feuchte von 20 % ergibt sich allerdings eine proportional systematische
Abweichung in Form eines Minderbefundes von ca. 10 %. Dieses Ergebnis a3t sich mit einer
Verringerung der Reflexionsdifferenz zwischen weil3er und verfarbter Schicht begrinden.
Vermutlich fahrt die geringe Luftfeuchte zu einem Austrocknen der Schichten, wodurch die
Farbintensitat nachlafit.

Fir das schwefelwasserstoffanzeigende Langzeitréhrchen (Abb. 4-45 und Tab. 6-15, Kap. 6.5)
konnte statistisch weder eine Veranderung der Analysenprazision noch eine systematische Ab-
weichung bei 20 bzw. 80 % relativer Feuchte nachgewiesen werden. Die Reststandardabwei-
chungen der Wiederfindungsfunktionen wurden zu 0,90 mg/m3 fir 20 % und 1,05 mg/m3 fir
80 % relative Feuchte bestimmt. Die Steigungen der Funktionen betrugen bei vernachlassig-
baren Achsenabschnitten 0,996 bzw. 1,041. Eine Zu- oder Abnahme der Farbintensitat durch
unterschiedliche Luftfeuchten spielt hier erwartungsgemal eine untergeordnete Rolle, da sich
die ausbildende gelbbraune Farbe bereits im Sattigungsbereich des optischen Auswerteverfah-
rens befindet.

45 7 y = 1,0407x - 0,1455
R?=0,9962

40 +

35+ 80 % relative Luftfeuchte —mm g y = 0,9961x + 0,1901

f R?=0,9972

20 % relative Luftfeuchte

30 +

25 +

20 +

15 +

10 +

gefundene H,S-K onzentration, mg/m®

0 10 20 30 40 50

H,S-Konzentration im Prifgas, mg/nt

Abb. 4-45; Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Langzeit-Réhrchen bei 20 bzw.
80 % relativer Luftfeuchte.
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Chlor — Methylorange

Auch hier wurde eine relative Feuchte von 20 bzw. 80 % im Prifgas eingestellt, um die Aus-
wirkung der Luftfeuchte auf die Analysenergebnisse zu bestimmen. In Abbildung 4-46
werden die Wiederfindungsfunktionen der Methylorange-Réhrchen im Konzentrationsbereich
von 0 bis 4,5 mg/m? Chlor gezeigt. Tabelle 6-16 (Kap. 6.5) fal3t die ermittelten statistischen
Daten der Wiederfindungsfunktionen zusammen.

Bei den geanderten Luftfeuchten ergab sich keine Anderung der Analysenprazision, noch
konnten systematische Abweichungen gefunden werden. Die Reststandardabweichungen
lagen bei 0,21 mg/m?3 fur 20 % und 0,25 mg/m3 fir 80 % rel. Feuchte. Die Steigungen der
Wiederfindungsfunktionen betrugen bei vernachlassigbaren Achsenabschnitten 0,987 bzw.
1,008. Dennoch zeigen die in Abbildung 4-47 dargestellten Reflexions-Orts-Kurven der
Rohrchen bei 20 bzw. 80 % Luftfeuchte deutliche Unterschiede. So wird in den
ausgeblichenen Schichtabschnitten der Rohrchen bei 20 % Luftfeuchte eine geringere
Reflexion als bei 80 % Feuchte gemessen. Die geringere Reflexion wird aber durch eine
entsprechend groRRere Schichtlange kompensiert, so dal3 kein Einflul der Feuchte auf die
Flache festgestellt werden konnte.

45 L y = 1,0076x + 0,0232
' R?=0,9768

80 % rel. Feuchte

y = 0,9867x - 0,0169
R?=0,982

20 % rel. Feuchte

gefundene Chlor-K onzentration, mg/m®

Chlor-Konzentration im Priifgas, mg/m®

Abb. 4-46; Wiederfindungsfunktionen der Chlor-Methylorange-Réhrchen bei 20 bzw. 80 %
relativer Luftfeuchte.

Offenbar reagieren Chlor und Methylorange bel hoher Feuchte rascher als bei geringer
Feuchte. Durch die héhere Reaktionsgeschwindigkeit kommt es zu einem héheren Umsatz des

Chlors in der Schicht und damit auch zu einer effektiveren Abscheidung. In diesem Zusam-
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menhang sollte auch die Bildung von hypochloriger Saure in Betracht gezogen werden, die
mit Methylorange zu farblosen Produkten reagiert:

O
L /
O—ﬁ N=N N\ + Cl, + H,O

O

o , V)
O—ﬁ. N=N N\ + HOCI + HCI

O

Produkte

Dieser Weg liefert eine mégliche Erklarung fiir den in einer friheren Afigeiftundenen not-
wendigen Basenzusatz. Die Base verschiebt die Gleichgewichtsreaktion V in Richtung hypo-

chloriger Saure, da die starke Saure HCI entzogen wird. Die hypochlorige S&aure reagiert dann
mit Methylorange.

20 % relative L uftfeuchte 80 % relative L uftfeuchte

100 + 100 +
95 +
90 +

rel. Reflexion, %
rel. Reflexion, %

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Ort, Pixel Ort, Pixel

Abb. 4-47: Vergleich der Reflexions-Orts-Kurven fur Methylorange-Réhrchen bei 20 bzw. 80

% relativer Luftfeuchte (Die Chlorkonzentrationen betrugen 0; 1,5; 3 und 4,5
mg/m3).

Chlor — o-Tolidin

In analoger Weise wurden fur o-Tolidin-haltige R6hrchen Wiederfindungsfunktionen bei 20
und 80 % relativer Luftfeuchte ermittelt (Abb. 4-48 und Tab. 6-17, Kap. 6.5).
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ADbb. 4-48: Wiederfindungsfunktionen der chloranzeigenden o-Tolidin-R6hrchen bei 20 und 80
% relativer Luftfeuchte.

Die Reststandardabweichungen der beiden Wiederfindungsfunktionen zeigten keinen signifi-
kanten Unterschied zur Verfahrensstandardabweichung der Kalibrierfunktion. Die Rest-
standardabweichungen lagen bei 0,11 mg/m3 fir 20 % und 0,14 mg/m3 fir 80 % rel. Feuchte.

Die relativen Feuchten von 20 und 80 % im Prifgas fuhren jedoch zu proportional systema-
tischen Fehlern. Die Steigungen der Wiederfindungsfunktionen betrugen bei vernach-
lassigbaren Achsenabschnitten 1,130 bzw. 0,890. Geringe Luftfeuchten ergaben einen Mehr-

befund, hohe Luftfeuchten einen Minderbefund.

Bei vergleichbaren Chlorkonzentrationen zeigten sich entsprechende Farbzonen, allerdings
mit dem Unterschied, dal3 die Reflexionsdifferenz zwischen wei3er und durch Chlor gelb

gefarbter Schicht bei hohen Luftfeuchten geringer ausfiel als bei niedrigen Luftfeuchten.

Vermutlich treten bei diesem System zwei konkurrierende Reaktionen auf (Reaktions-
gleichung VI): die Nachweisreaktion von Chlor mit o-Tolidin unter Bildung eines gelben
Produktes und die Umsetzung von Chlor mit Wasser. Die in waldriger Losung bekannte
Disproportionierungsreaktion fuhrt zur Bildung von Salzséaure und hypochloriger Saure, die
wiederum Sauerstoff freisetzen kann. Somit wird Uber diesen Reaktionskanal Chlor der
Nachweisreaktion entzogen. Dieser Weg durfte gerade bei hoher Wasserkonzentration von
Bedeutung sein und eine mdgliche Erklarung fur den Einflu@ der Luftfeuchte auf das
Analysenergebnis darstellen.
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Cl,
Nachweisreaktion Nebenreaktio
mit o-Tolidin mit Wasser
HCl + HOCI \D)
HCI - HN CC NH-HCI l
2HCI+¥% QO

4.7 Querempfindlichkeit

In diesem Kapitel wird die Querempfindlichkeit der entwickelten Réhrchen gegeniber ausge-
wahlten Gasspurenstoffen untersucht. Bei diesen Untersuchungen wurde ebenfalls die Probe-

nahmehalterung eingesetzt, da mit ihr eine hdhere Préazision zu erreichen ist.

Fur die schwefelwasserstoffanzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wurde der Einflufd
von Schwefeldioxid auf das Analysenergebnis durch Wiederfindungsmessungen bestimmt.

Fir Chlor-Réhrchen lagen bereits Untersuchungen mit dem Oxidationsmittel OZdn vor.

Schwefel wasser stoff

Bei den schwefelwasserstoffanzeigenden Réhrchen wurde die Querempfindlichkeit gegentber
Schwefeldioxid vorrangig untersucht, da bekanntlich beim Schwefelwasserstoffnachweis mit

Bleiacetat-Papier Schwefeldioxid durch Bildung von weiem Bleisulfit tort.

Zur Messung stand ein mit Schwefeldioxid versehenes Priifgas zur VerfiigHierbei
wurde eine Konzentration von 15 mg/m3 ;SSéngestellt, was dem dreifachen MAK-Wert
entsprach. Die relative Luftfeuchtigkeit im Prifgas wurde mittels Feuchtesensor zu (75 + 4) %
bestimmt. Dieses mit Wasser und Schwefeldioxid beladene Gas wurde dann durch

Kapillardosierung mit Schwefelwasserstoff versetzt.

Zunachst wurden die entwickelten Kurzzeit- und Langzeit-Réhrchen mit reinem Schwefel-
dioxid-Prufgas beprobt. Hierbei trat keine Verfarbung auf.

Fehler entspricht der Standardabweichung, N = 5.
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Deutliche Stérungen gegentiber Schwefeldioxid konnten jedoch bei gleichzeitiger Beprobung
der Rohrchen mit Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff beobachtet werden. Abbildung 4-
49 gibt einen Uberblick tiber die gewonnenen MeRdaten.

Kurzzeit-Rohrchen Langzeit-R6hrchen
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Abb. 4-49: Wiederfindung von Schwefelwasser stoff in Gegenwart von Schwefeldioxid

(15 mg/m3 SQ).
Fur die Wiederfindungsfunktion wurden einige statistische GréRen bestimmt (Tab. 6-18, Kap.
6.5). Der Vergleich der Verfahrensstandardabweichung der Kalibrierung und der
Reststandardabweichungen der Wiederfindungsfunktionen (2,79 mg/m3 bzw. 8,81 mg/ms3)
mittels F-Tesf? ergab signifikante Unterschiede, so daR keine Aussage iiber das Vorliegen
eines systematischen Fehlers mdglich war.

Als Ursache fir den hohen, zufélligen Fehler kann eine partielle Inaktivierung der Schicht
durch Bildung von Bleisulfit angesehen werden. Die gebildeten Farbzonen sind dadurch zwar
langer, haben aber eine geringere und unregelméaRige Farbintensitat (Abb. 4-50). Dieses Phéa-
nomen wurde auch beobachtet, wenn die Rohrchen zuerst einem schwefeldioxidhaltigen

Prifgas ausgesetzt und anschlielBend mit Schwefelwasserstoffpriifgas beprobt wurden.
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Abb. 4-50: Reflexions-Orts-Kurve eines schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Rohrchens
nach 10mindtiger Beprobung mit 24,8 mg/m3 Schwefelwasserstoff und 15 mg/m?3
Schwefeldioxid.

Chlor

Bei den Messungen der Querempfindlichkeit der chloranzeigenden Ro&hrchen gegentber
anderen Spurenstoffen konnte auf die Ergebnisse einer friheren Azhsiickgegriffen wer-

den, in der, stellvertretend fur oxidierend wirkende Gasspurenstoffe, der Einflu von Ozon

untersucht wurde. Die hohe Querempfindlichkeit der Methylorange-haltigen Réhrchen wurde

bestétigt. Danach besitzt ein Ozon-Aquivalent etwa 56 % der ausbleichenden Wirkung eines

Chlor-Aquivalentes.

Eine geringere Querempfindlichkeit war dagegen bei o-Tolidin-haltigen Réhrchen zu beob-

achten. Hier ergab ein Ozon-Aquivalent etwa 1 % der farbbildenden Wirkung eins Chlor-

Aquivalentes.

Die Untersuchungen erfolgten bei einer Ozonkonzentration von 583 pug/ms. Zur Prufgasbereitstellung wurde
Luft mit UV-Licht bestrahlt*®
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4.8 Auswertung mittels Flachbettscanner

Die Verwendung eines Handscanners zur quantitativen Auswertung von DC-Platten wurde
vor kurzem beschrieben.’®® Erste Uberlegungen, Rot-Griin-Blau-Werte (RGB-Werig)r
Auswertung von Dunnschicht-Reaktionsrohrchen zu verwenden, wurden bereits 1995 von

C. Waller angestelt

In Zusammenarbeit mit E. Moosbach und C. Waller wurden erfolgversprechende Vorversuche
durchgefuhrt, die Verfarbung von Dinnschicht-Reaktionsrohrchen mit einem handelstblichen
24-Bit-Farb-Scanné(HP ScanJet 11 ¢) zu quantifizieren.

E. Moosbach und J. Jenewein konnten durch Kombination eines Flachbettscanners (Single-
Pass-Scanner®) mit einer entsprechenden Software die Verfarbung von Réhrchen austverten.
Dazu wurde das Rohrchen in einer Schablone aus grauem PVC auf den Scanner gelegt. Als
Hintergrund diente schwarze Pappe. Die Abtastung wurde in Richtung der Langsachse des

Roéhrchens vorgenommen.

Bei dieser Methode wird die Lange der verfarbten Schicht als Stufe in der Reflexions-Orts-
Kurve™ erkannt. Aufgrund des Auswertealgorithmus ist hier jedoch die unzureichende Erfas-
sung von geringen Verfarbungen der Schichten problematisch. Bei geringen Schadstoff-Kon-
zentrationen und schwacher Verfarbung der Schichten kommt es haufig nicht zur Ausbildung
einer Stufe.

In dieser Arbeit wurde ein Flachbettscanner des Typs Mustek ScanExpress 12000 SP in Kom-
bination mit dem Graphikprogramm (Iphotoplus) bei einer Aufloslungn 150 dpi
verwendet. Die Auswertung der durch das ,Scannen” erhaltenen Bilder erfolgte tber ein in
Visual Basic erstelltes Programm.

Zur Auswertung werden die Dunnschicht-Reaktionsréhrchen in eine Halterung (Abb. 4-51)

gelegt, die auf dem Scanner positioniert wird. Diese besteht aus einer PVC-Platte, die mit ver-

Farbwerte konnen als RGB-Farbwerte angegeben werden. Hierbei wird die Farbe in Intensitatswerte fir Rot,
Grin und Blau zerlegt. Die Werte dieser drei Komponenten kénnen dabei zwischen den ganzen Zahlen 0 und
255 liegen. R = 255, B = 0 und G = 0 stehen z. B. flr eine rote Farbe. Weil3 ist R = 255, B = 255, G = 255
und Schwarz entspricht der Angabe R=0,B=0,G =0.

Ein Scanner tastet ein Bild (hier ein Dinnschicht-Reaktionsrohrchen) Punkt fiir Punkt ab und speichert den
Farbwert jedes Bildpunktes (Pixel) ab. Die Angabe 24-Bit bedeutet hiéfbeil577216 Farbwerte. Fir

jede Farbe (Rot, Griin und Blau) stehen hierbei 8 Bit, &s0256 Stufen zur Verfiigung.

Bei einem Single-Pass-Scanner wird das Bild nur einmal abgefahren und ale drei Farbwerte werden gleich-

zZeitig aufgezeichnet.

Dieses Programm wurde im Rahmen des DBU-Projektes ,Entwicklung von Schnelltests fiir die Luftanalytik
auf der Grundlage der Dinnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik® von J. Jenewein (BUGH Wuppertal, Fach-
bereich 13) entwickef@

Diese wird erhalten, indem die Rot-, Grin- oder Blaufarbwerte gegen den Ort aufgetragen werden.

Die Aufldsung wird als Dichte der Bildpunkte in der Maf3einheit dpi (engl.: dotsmph) angegeben. Diese
Mafeinheit entspricht der Anzahl der aneinander gereihten Bildpunkte pro Inch (1 Inch = 2,540 cm).

Tt
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schiedenen Bohrungen und einer Aussparung fur die Réhrchen versehen ist. Unter der Platte
befindet sich eine Glasscheibe, die mit schwarzer Pappe an der Unterseite beklebt ist und an
den zu scannenden Stellen Aussparungen aufweist. Durch die Pappe sollen stérende Refle-

xionen minimiert und die Glasplatte des Scanners gegen Verkratzen geschutzt werden.

In der PVC-Schablone befinden sich zudem vier Bohrungen, von denen eine mit Kieselgel als
WeiRstandard gefiillt ist. Die drei anderen Bohrungen enthalten Latkeerschiedenen
Grautbnen. Dem Weil3standard Kieselgel kommt eine besondere Bedeutung zu, da der
Scanner diesen als hellste Stelle auf dem Bild erkennt und die Rot-, Griin- und Blaufarbwerte
automatisch auf 255 setzt. Er kann also als Referenz angesehen werden, ohne die sich kaum
reproduzierbare Ergebnisse erreichen lasskn. weiteren Verlauf blieben die anderen
Referenzen auf der Schablone unberticksichtigt, da eine Korrektur der ermittelten Werte nicht
notig erschien.

Draufsicht: Farben in
verschiedenen
i Grautonen
50 s e :

T

10 10 135 10 Gefal mit

Kieselgel als

250 Weil3standard
Seitenansicht:

! | | Glasplatte,

23—

2 mm Dicke

(mm] PV C-Platte (Dicke:10 mm) \ schwarze Peppe

Abb. 4-51: Halterung fur die Auswertung von Dinnschicht-Reaktionsréhrchen mittels
Flachbettscanner (MalRangaben in mm).

Die Bilder der Rohrchen (Abb. 4-52) wurden als Bitmap-Datei abgespeichert. Das fur die
Auswertung der Bilder verwendete Visual-Basic-Programm ist in Kapitel 6.25 beschrieben.

Abb. 4-52: Durch den Flachbettscanner aufgenommenes Bild (Bitmap-Datei) eines
Dinnschicht-Reaktionsréhrchens.

Hierzu wurden Lackschichten in verschiedenen Grautdénen in die Bohrungen eingebracht.
Der Nachweis Uber die Notwendigkeit eines Weil3standards wurde in Zusammenarbeit mit C. Waller
gefuhrt®

+
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Am Beispiel eines schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Réhrchens wurde zunéchst die
Farbverteilung tber die Rohrchenbreite untersucht. Hierdurch sollte festgestellt werden, an
welcher Stelle bei spateren Messungen aus dem Bild eine Reflexions-Orts-Kurve erstellt wer-
den sollte. Ist es zum Beispiel vorteilhaft, entlang einer Linie in der Mitte des R6hrchens
auszuwerten, oder erfolgt die Auswertung besser an den Flanken des Rohrchens?

Bei der Messung wurde das Rohrchen in der Schablone auf dem Scanner wie oben be-
schrieben positioniert, jedoch wurde nicht in Langsrichtung, sondern senkrecht zum Réhrchen
eine Reflexions-Orts-Kurve erstellt. Der in Abbildung 4-53 gezeigte Reflexionsverlauf ergab
sich nach 10 min Beprobung mit Schwefelwasserstoffpriifgas (20°h&gmvefelwasserstoff

und 50 % rel. Luftfeuchte).

In Abbildung 4-53 sind die Blaufarbwert-Orts-Kurve eines weil3en, unverfarbten Schichtab-
schnittes des Rohrchens und die Kurve der braun verfarbten Schicht abgebildet. Die dritte
Kurve stellt die Differenz aus diesen Kurven dar, die ein deutliches Maximum bei Pixel 24 er-
kennen lafit. Bei der Ermittlung der Reflexionskurven zeigte sich, daf? die Position der Scha-
blone auf dem Scanner fur den Verlauf der Kurven von groRer Bedeutung ist. Wird das
Rohrchen nicht in der Mitte des Scanners vermessen, sondern am Rand, kommt es zu einer
seitlichen Verzerrung der Kurven. Daher sollte die Schablone mit R6hrchen mdglichst immer
in der Mitte des Scanners positioniert werden.

250 +
—X¥— Blaufarbwert-Kurve der
weil3en Schicht

—&A— Blaufarbwert-Kurve der
verfarben Schicht

—O— Differenz der
Blaufarbwert-Kurven

200 +

Reflexionsignal
=
(o)
o

=
(@]
o
I
T

50 +

Ort, Bildpunkte

Abb. 4-53; Senkrecht zur R6hrchenlangsachse gemessener Reflexionsverlauf fur den
Blauanteil von schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Réhrchen.

Um einen groRen Bereich des Diunnschicht-Reaktionsrohrchens zu erfassen und den Einflul3
von Schichtunregelmafiigkeiten zu minimieren, wurde in den folgenden Messungen ein Band
mit einer Breite von 10 Bildpunkten ausgewertet, was einer Breite von 1,7 mm entspricht.
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Dabei wurde fir jede Position und Farbe (Rot, Griin und Blau) auf der Réhrchenlangsachse
ein Mittelwert Uber zehn Farbwerte von den senkrecht zur Achse angeordneten Pixeln gebildet
und die Werte in einer ASCII-Datei abgelegt (Abb. 4-54).

Rohrchen Schicht

I

/

~

( ) 1 10Pixe
{

Spalte Nr. 2 \

10 Pixel

‘ YYVYVYVVY

Die Mittelwerte fur die
Farben Rot, Griin und
Blau jeder Spalte wer-
den in einer ASCII-
Datei abgespeichert.

CU‘I-wa\JI—\z
Anl‘{

Abb. 4-54: Auslesen der Rot-, Griin- und Blaufarbwerte aus einer Bilddatei und Abspeichern
der Werte in eine ASCII-Datei.

In Abbildung 4-55 sind beispielhaft die Reflexions-Orts-Kurven des in Abbildung 4-52 ge-

zeigten Rohrchens und ein Teil der umgebenden Halterung abgebildet. Deutlich erkennbar
sind die Farbstandards zwischen Pixel 900 und 1400. Zwischen Pixel 100 und 900 sind die
Reflexions-Orts-Kurven (Rot-, Griin- und Blauanteil) des Dinnschicht-Reaktionsréhrchens zu
sehen. Auf der linken Seite ist bei allen Kurven eine deutliche Reflexionsabnahme erkennbar,
die fur die Blaufarbwert-Kurve am starksten ausgepragt ist.
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300
Griunfarbwert-Kurve

250 + ‘ ﬂ

Rotfarbwert-Kurve
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200 +
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Ort, Pixel

50 +

ADbb. 4-55: Reflexions-Orts-Kurven eines schwefelwasser stoffanzeigenden Kurzzeit-Rohrchens.

Abhangigkeit der Reflexions-Orts-Kurven von der Réhrchenposition auf dem
Scanner

Bel der in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Auswerteeinheit wird die gesamte Schicht reflexions-

photometrisch erfal3t, indem das Rohrchen wahrend der Messung gedreht wird. Hierdurch
sollen Fehler durch UnregelméRigkeiten in der Verfarbung der Schicht minimiert werden. Fur
die ,Scanner-Losung”“ stellt ein mechanischer Antrieb zur Drehung des Rohrchens wahrend
des ,Scannens” jedoch einen erheblichen technischen Mehraufwand dar, der die Vorteile

dieser einfachen und preiswerten Auswertung teilweise aufhebt.

Hier soll nun eine Abschatzung vorgenommen werden, ob die Drehung des Réhrchens wah-
rend der Auswertung notwendig ist. Um die durch unregelmaRige Farbverlaufe verursachten
Schwankungen zu erfassen, wurden die Flachen der Reflexions-Orts-Kurven beprobter
Roéhrchen in Abhangigkeit von der Position auf dem Scanner (Drehwinkel) untersucht. Die

Messungen wurden an drei schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Réhrchen, die mit
Schwefelwasserstoffprifgas (5 mg/ms3, 15 mg/m3 und 45 mg/ms3) bei Verwendung der Probe-

nahmehalterung beprobt worden waren, vorgenommen.

Die Roéhrchen wurden in die Schablone gelegt und es wurden je 19 Messungen pro Rohrchen
durchgefuhrt. Nach jeder Messung wurden die Réhrchen 20 ° um die Langsachse gedreht. Auf
diese Weise konnte die Abhangigkeit der Flachen von der Rohrchenposition (Drehwinkel) er-
mittelt werden (Abb. 4-56).
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Die beobachteten Schwankungen lassen sich zum Teil auf zuféallige Fehler zurtckfuhren, die
durch den Scanner verursacht werden. Daher wurde die Prazision der ,Scanner-Messung*
durch Messungen an einer Rohrchenposition ermittelt. Das Réhrchen hat so immer den
gleichen Farbverlauf, Fehler werden hier nur durch die optische Auswertung verursacht. Um
ein Vergleichskollektiv zu erhalten, wurden auch unter diesen Bedingungen je 19 Messungen
pro Rohrchen durchgefuhrt.

45000 +
40000 +

¢
35000 +
30000 +

25000 +

Flache

20000 +

10000 -+

5000 c;,_e_e_e,_e—e—-e—e—e—e\e_e_e_e_e_e_e/%
0 } } } } } } } {
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Winkel, °

Abb. 4-56 Abhangigkeit der mit dem Scanner ermittelten Flachen von der Position
(Drehwinkel) der Roéhrchen far drei verschiedene
Schwefelwasserstoffkonzentrationen.

Das Ergebnis dieser MeRreihen ist in Tabelle 4-9 zusammengeEftiberrascht nicht, daf

bei fester Réhrchenposition die Standardabweichung signifikant kleiner ist. Der durchschnitt-
liche Flachenwert hangt aber bei dieser Arbeitsweise starker von der zufallig gewahlten Posi-
tion des Rohrchens ab. Bei schrittweiser Drehung des Rohrchens um seine Langsachse (20 °
nach jeder Messung) lassen sich dagegen Unregelmaliigkeiten in der Verfarbung der Schicht
ausmitteln, was die Zuverlassigkeit der Messung erhoht und nicht zuletzt den besseren
linearen Zusammenhang zwischen den Konzentrations- und Flachenwerten erklart (Tab. 4-9).
Dennoch rechtfertigen die erhaltenen Ergebnisse die Drehung des Rohrchens wahrend der

Messung angesichts des technischen Mehraufwandes nicht.

Hierbei muR3 beachtet werden, daf3 eigentlich der Vergleich mit Messungen unter kontinuierlicher Drehung
des Rohrchens in der Scannerschablone durchgefiihrt werden sollte, um eine der Fragestellung ,Auswertung
mit oder ohne Drehung” entsprechende Aussage zu erhalten. Dieses war mit der beschriebenen
Versuchsanordnung jedoch nicht ohne weiteres maglich.
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Schwefelwasserstoff- durchschnittliche Flache bei durchschnittliche Flache bei

konzentration fester Position Drehung um 20° nach jeder
Messung

5 mg/m3 3940 + 76 (£ 1,9 %) 4554 + 383 (+ 8,4 %)

15 mg/m3 12501 + 100 (x 0,8 %) 14745 + 305 ( 2,1 %)

45 mg/m3 41412 + 133 (£ 0,3 %) 39107 £ 1003 (+ 2,6 %)

Tab. 4-9: Vergleich der Mel3reihen bei fester Position und bei Drehung des Réhrchens.

Bei den bisher beschriebenen Kalibriermessungen fir Schwefelwasserstoff und Chlor wurden
die Réhrchen bereits zusatzlich mit dem Scanner ausgewertet. Dadurch ist ein direkter Ver-
gleich der beiden Auswertegerate ,Auswerteeinheit und ,Scanner* mogBei.den nach-
folgenden Messungen wurde stets mit der Probenahmehalterung gearbeitet.

Schwefel wasser stoff

Bei den schwefelwasserstoffanzeigenden  Dunnschicht-Reaktionsrohrchen  wurde
routinemaRig die Blaufarbwert-Kurve ausgewertet, da sich bei ihr die gro3te Differenz
zwischen weil3er und verfarbter Schicht zeigte. Zur Integration der Reflexions-Orts-Kurven
wurde wieder das in Kapitel 6.24 beschriebene Programm verwendet. Die ermittelten
Kalibrierfunktionen der Dunnschicht-Reaktionsréhrchen sind in Abbildung 4-58 dargestellt.
Bei den Kurzzeit-Rohrchen stellte sich, wie bei der Auswertung mittels Auswerteein-
heit, ebenfalls eine Kalibrierfunktion 2. Grades als geeignet heraus. Die Krimmung der
Kalibrierfunktion ergibt sich wieder aus Schichtunregelmaligkeiten, die bei hohen
Konzentrationen zu einer Verringerung der Flachenwerte fihren.

Die Schichtunregelmafiigkeiten fihren bei den in Abbildung 4-55 gezeigten Kurven zu ge-
krimmten Verlaufen in den Bereichen von Pixel 200 bis 300 und von Pixel 600 bis 900. Die
Kurven fir die drei Farben Rot, Griin und Blau zeigen in diesen unverfarbten, wei3en
Bereichen einen paralellen Verlauf. Erst im gelb gefarbten Bereich (um Pixel 400) laf3t sich an
den Kurven eine Differenzierung erkennen. Der Blauwert nimmt in diesem Bereich besonders
stark ab, wahrend der Rotwert nur wenig abnimmt. Durch Differenzbildung zwischen diesen
beiden Kurven wird daher eine ,rechnerische Korrektur* der Schichtunregelmafiigkeiten

erreicht (Abb. 4-57).

Vergleichbare Ergebnisse zwischen ,Auswerteeinheit” und ,Scanner‘ wurden sowohl bei den Kalibriemmes-
sungen als auch bei der Untersuchung des Reflexionsverhaltens der Schichten in Abhangigkeit von der Rea-
genzkonzentration gefunden (Kap 6.26).
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ADbb. 4-57: Rechnerisch korrigierte Reflexions-Orts-Kurve eines
schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Réhrchens (Auf der rechten Seite sind die
Farbstandards der Schablone zu erkennen.).

Nach Korrektur ergibt sich fur das Kurzzeit-Rohrchen die in Abbildung 4-59 gezeigte Kali-
briergerade. Fir das Langzeit-Rohrchen ist allerdings keine Verbesserung zu beobachten, da
sich die Blauwert-Kurve im Sattigungsbereich befindet und der reflektierte Rotanteil durch
Absorption an Bleiacetat deutlich geschwécht wird.
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35000 T Rehrchen 50000 . ROhrchen
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25000 1 40000 -+
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10000 -+
5000 - y = -4,1237x° + 1070,8x - 539,45 10000 -+ y = 1021,2x + 381,32
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Abb. 4-58: Kalibrierfunktionen der schwefelwasserstoffanzeigenden Diinnschicht-Reaktions -
réhrchen bei Verwendung eines Flachbettscanners.

Dadurch haben die verfarbten Schichten der Langzeit-R6hrchen im Verhaltnis zu den Kurzzeit-Réhrchen
einen brauneren Farbton.
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Abb. 4-59: Kalibrierfunktion der schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Dinnschicht-Re -
aktionsréhrchen bei Auswertung mittels Scanner und Korrektur der Blaufarbwert-
Kurve durch die Rotfarbwert-Kurve.

In der Tabelle 6-19 (Kap. 6.5) sind die statistischen Verfahrenskenngréf3en angegeben. Der
Verfahrensvariationskoeffizient betragt fir die Kurzzeit- und Langzeit-Réhrchen etwa 4 %.
Die Nachweisgrenze liegt bei 0,70 mg/m3. Bei den Kurzzeit-Rohrchen, die mit Korrektur der
Blaufarbwert-Kurve durch die Rotfarbwert-Kurve ausgewertet wurden, ergibt sich sogar eine
Nachweisgrenze von 0,46 mg/ms.

Chlor

Gute Ergebnisse zeigten sich auch fur die chloranzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen
auf Basis der Reagenzien Methylorange und o-Tolidin. Ausgewertet wurde wieder die Blau-
farbwert-Kurve. Auch hier ist fur o-Tolidin-Roéhrchen bei Beriicksichtigung des Rotanteiles
eine weitere Steigerung der Prazision festzustellen. Die Kalibrierfunktionen fir diese
Rohrchen und die daraus ermittelten statistischen Verfahrenskenngrof3en finden sich in den
Abbildungen  4-60 und 4-61 sowie Tabelle 6-20 (Kap. 6.5). Der
Verfahrensvariationskoeffizient betragt fur die Methylorange-Réhrchen 11,9 %, fir die o-
Tolidin-R6hrchen 6,3 %. Die Nachweisgrenzen liegen bei 0,63 mg/m3 bzw. 0,22 mg/m3. Bei
o-Tolidin-Rohrchen, die mit Korrektur der Blaufarbwert-Kurve durch die Rotfarbwert-Kurve
ausgewertet wurden, ergab sich ein Verfahrensvariationskoeffizient von 5,3 % und eine
Nachweisgrenze von 0,09 mg/ms.
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ADbb. 4-60: Kalibrierfunktionen der chloranzeigenden Dunnschicht-Reaktionsréhrchen bei
Verwendung eines Flachbettscanners.
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Abb. 4-61: Kalibrierfunktionen der o-Tolidin-haltigen Dlnnschicht-Reaktionsréhrchen bei
Korrektur des Blauanteiles durch den Rotanteil.
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4.9 SchlulZbetrachtung

In diesem Kapitel soll ein Uberblick der gewonnenen Ergebnisse gegeben werden. Hierbei
werden die Ergebnisse in Ubersichtlicher Form nebeneinander gestellt und diskutiert. Zudem
wird der Einsatzbereich der entwickelten Rohrchen fur Arbeitsplatzmessungen angesprochen.

Prufgasherstellung

Fir die Methodenentwicklung und die Kalibrierung der Dunnschicht-Reaktionsréhrchen wur-
den Verfahren zur reproduzierbaren Herstellung von Prifgasen erarbeitet. Um ausreichende
Prifgasmengen zu erhalten, wurden dynamische Verfahren fir Schwefelwasserstoff, Chlor
und Tetrachlorethen verwendet.

Mit einer Befeuchtungseinheit konnten im Prufgas relative Feuchten bis zu 90 % eingestellt
werden. Bei dem gewahlten Aufbau erfolgte die Befeuchtung eines definierten Stroms
gereinigter und getrockneter Druckluft (Grundgas) mit einem Kolbendosierer. Hierbei wurde
das literaturbekannte Verfahren modifiziert, indem die Verdampfung des zudosierten Wassers

durch eine elektrische Heizung untersttzt wurde.

Mittels Kapillardosierer wurde das Grundgas nach der Befeuchtung wahlweise mit weiteren
Beimengungen versetzt. Schwefelwasserstoff und Chlor wurden als gasformige Beimengung
zugemischt. Tetrachlorethen hingegen wurde als flissige Beimengung in den Grundgasstrom
dosiert und unter Warmezufuhr verdampft.

Da der Kapillarenradius fur die Richtigkeit der Verfahren von entscheidender Bedeutung ist,
wurden fir die Schwefelwasserstoff- und Chlorprifgase bekannte, aber auch im Rahmen der
vorliegenden Arbeit entwickelte Verfahren zur Bestimmung des Radius eingesetzt. Bei
Tetrachlorethen konnte auf eine Bestimmung des Radius verzichtet werden, da der Massen-
strom der Beimengung direkt Gber das Gewicht bestimmt werden konnte.

Um reproduzierbare Mel3ergebnisse am Prifgas zu gewahrleisten, war die Kenntnis des Zeit-
verhaltens der gewahlten Anordnung wichtig. Aus diesem Grunde wurde der zeitliche Verlauf
zur Einstellung einer bestimmten Konzentration der Beimengung im Prifgas untersucht und
bei spateren Messungen berucksichtigt. Fir die kontinuierliche Messung der Wasserdampf-,
Schwefelwasserstoff- und Chlorkonzentration wurden Sensoren eingesetzt. Zur Erfassung der
Tetrachlorethenkonzentration wurde das Prifgas mit einer Gasspritze entnommen und mittels
GC-FID quantifiziert.

Alle verwendeten Verfahren zur Prifgasherstellung sind Verfahren 1. Art, was bedeutet, dal3

sich die Konzentration der Beimengung im Prifgas berechnen lat. Die Richtigkeit und Prazi-
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sion dieser Verfahren wurde durch Messungen mit unabhéngigen Verfahren Uberprft. Die
Steigung der Wiederfindungsgeraden lag dabei im Bereich von 0,97 bis 1,05. Die Ergebnisse
der Untersuchungen zur Prifung der Richtigkeit und Prazision der Priifgase sind in Tabelle 4-

10 zusammengefalit:

Wiederfindungsfunktion

Beimengung Methode Steigung Ordinatenab-  Reststandard-
im Prifgas  (Mel3bereich) schnitt abweichung
Wasserdampf Feuchtesensor 0,99 0,1%r. F. 1,7%r. F.
(0-90%r.F.)
gravimetrisches Verfahren 0,97 0,31 g/m3 0,45 g/m3
(0 - 20 g/m3)
Schwefel-  Messung des Beimengungs-1,02 1,4-10ml/s  4,2-10ml/s
wasserstoff gasstromes
(0-2-10 mlis)
lodometrische Titrationsver- 0,989 - 0,81 mg/m3 0,70 mg/m3
fahren
(0 - 60 mg/m3)
Schwefelwasserstoffsensor 0,98 - 0,36 mg/m3 0,53 mg/m3
(0 - 100 mg/m3)
Chlor Kaliumiodid-Methode 1,05 - 0,059 mg/m3 0,069 mg/m3
(0 - 6 mg/m3)
Tetrachlor- GC-FID 0,996 - 18 mg/m3 20 mg/m3
ethen (0 - 1200 mg/m3)

Tab. 4-10: Prifgasbestimmung und Wiederfindungsfunktion.

Bel den Abweichungen zwischen berechneter Konzentration der Beimengung im Prifgas und
gemessenem Wert muf3 berlcksichtigt werden, daf3 sich diese stets aus der Summe der Fehlet
der Prufgasherstellungs- und der Bestimmungsverfahren ergeben. Deswegen kann die ange-
gebene Reststandardabweichung der Wiederfindungsfunktion nicht geringer sein als die Ver-
fahrensstandardabweichung des analytischen Verfahrens. Die Genauigkeit der im Prifgas ein-
gestellten Konzentration der Beimengung ist demnach besser, als es die oben angegebenen
Werte ausdriicken.

Dunnschicht-Reaktionsréhrchen fir die untersuchten Gasspurenstoffe

Zur Entwicklung der Dinnschicht-Reaktionsrohrchen wurden mit den beschriebenen
Prufgasen Vorversuche durchgefuihrt, bei denen das verwendete Tragermaterial Kieselgel und
die Reagenzien sowie der Haftvermittler Polyvinylpyrrolidon (PVP) auf ihre Eignung fur den
Einsatz in Dunnschicht-Reaktionsrohrchen untersucht wurden. Fir Schwefelwasserstoff
stellte sich Kieselgel in Kombination mit PVP als geeignet heraus. Als Reagenz fir diese
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Roéhrchen wurde Blei(ll)-acetat gewahlt. Fur Chlor-Réhrchen lagen bereits umfangreiche
Untersuchungen vdf.Kieselgel und PVP konnten auch hier verwendet werden, da sich Chlor

an diesen Stoffen im Vergleich zu anderen Materialien nur wenig zersetzt. Als Reagenzien
zum Nachweis von Chlor eigneten sich insbesondere Methylorange und o-Tolidin. In

Vorversuchen wurde auch mit dem Reagenz 3,3 -Dimethylnaphthidin gearbeitet. Dieses
reagiert zwar sehr empfindlich unter Bildung einer rot-violetten Substanz, welche aber nach
kurzer Zeit wieder verschwindet. Zum Nachweis von Tetrachlorethen wurden Vorversuche
mit einem chloranzeigenden Ro6hrchen durchgefihrt, das mit einem vorgeschalteten
Kaliumpermanganat-Oxidationsrohrchen ausgertstet war.

Zur Optimierung der Auswertung wurde die Auswerteeinheit an die schwefelwasserstoff- und
chloranzeigenden Roéhrchen angepalit. Hierzu wurden Feststoffspektren der Schicht vor und
nach der Umsetzung mit dem Analyten aufgenommen. Fir das Arbeiten bei optimaler
Wellenlange wurden entsprechende Farbfilter gewahlt.

Zur Optimierung der Reagenzkonzentration in den Duinnschicht-Reaktionsréhrchen wurde
eine neue Methode entwickelt. Dazu wurden Roéhrchen hergestellt, die unterschiedliche
Reagenzgehalte in der Schicht aufwiesen und bis zur Sattigung mit dem Analyten umgesetzt
wurden. Mit zunehmendem Reagenzgehalt lie3 sich dabei eine Farbsattigung entsprechend
dem Kubelka-Munk-Gesetz beobachten. Als optimal wurden Reagenzgehalte angesehen, die
sich weit unterhalb des Sattigungsbereiches befanden und mit denen sich eine hohe Empfind-
lichkeit bei gutem Signal-Rausch-Verhéltnis der Reflexions-Orts-Kurven erreichen liel3.

In einem nachfolgenden Schritt wurden die Probenahmebedingungen an das bezlglich des
Reagenzgehaltes optimierten Réhrchens angepalit. Tabelle 4-11 faf3t die in den entwickelten
Dunnschicht-Reaktionsrohrchen verwendeten Reagenzgehalte und die Probenahmebedin-
gungen zusammen. Bei dem schwefelwasserstoffanzeigenden Langzeit-Réhrchen wurde der
Reagenzgehalt in der Schicht erhdht, um eine ausreichend grofRe Luftmenge durch das
Roéhrchen saugen zu kénnen.

Eine Sonderstellung nimmt das tetrachlorethenanzeigende System ein. Zum Nachweis sollte
aus der chlororganischen Verbindung Chlor freigesetzt und anschlie3end in einem chloran-
zeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen nachgewiesen werden. In Vorversuchen wurden
zwei Moglichkeiten fur den Oxidationsschritt untersucht. Sowohl die thermische Zersetzung
an einem glihenden Metalldraht als auch die Oxidation durch eine Kaliumpermanganat-
haltige Mischung waren fir eine quantitative Analyse nicht geeignet und wurden daher nicht
weiter verfolgt.
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Rohrchentyp Reagenz- Konzentrations- Probenahme- Probe-
gehalt bereich des dauer nahme-
Gasspurenstoffes volumen

Schwefelwasserstoff 0,10 % Pb®* 0,0 — 46,2 mg/m3 9 11 min 0,482 |
(Kurzzeit)

Schwefelwasserstofd,50 % PB"  0,0- 46,0 mg/m3 56-70 min 1,87 |
(Langzeit)

Chlor 0,025 % 0,0- 5,0 mg/m3 55- 65 min 4,821
Methylorange-
Natriumsalz

Chlor 0,0152 % 0,0- 4,5 mg/m3 55- 65 min 4,28 |
o-Tolidin

Tab. 4-11: Reagenzgehalt der Schichten und Probenahmebedingungen.

Bei der Kalibrierung der Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wurde ein neuer Algorithmus zur
Auswertung der erhaltenen Reflexions-Orts-Kurven in Visual Basic entwickelt. Durch diesen
Algorithmus wurde die Wahl unter Berucksichtigung fir den Réhrchentyp festgelegter Para-
meter automatisiert und damit im Vergleich zur manuellen Wahl der Integrationsgrenzen ob-

jektiviert. Einige statistische KenngroRen der Kalibriermessungen sind in Tabelle 4-12 zusam-

mengefalit.

Rohrchentyp Verfahrensstandard- Verfahrens- Nachweis-

abweichung, mg/m3 variations- grenze,
koeffizient mg/m3

Schwefelwasserstoff 1,4 8,0% 1,2

(Kurzzeit)

Schwefelwasserstoff 1,3 7,6 % 1,3

(Langzeit)

Chlor (Methylorange) 0,35 18,0 % 1,8

Chlor (o-Tolidin) 0,14 8,5% 0,7

Tab. 4-12: Wichtige statistische VerfahrenskenngréRen der Dlinnschicht-Reaktionsréhrchen.

Der Verfahrensvariationskoeffizient der entwickelten Dunnschicht-Reaktionsréhrchen liegt

bei etwa 8 %. Eine Ausnahme bildet hier lediglich das Methylorange-Rohrchen, bei dem die
groRere Streuung der MeRwerte offenbar auf die ungleichmaRige Farbverteilung in der
Schicht zurlickzufiihren ist.

Alle entwickelten Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wiesen, im Dunkeln aufbewabhrt, eine aus-
reichende Lagerstabilitdt auf. Nach der Beprobung sollten sie aber innerhalb weniger Minuten
ausgewertet werden, da sonst Mehr- oder Minderbefunde im Prozentbereich mdglich sind.
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Eine Ausnahme bildet hier das Methylorange-Rdhrchen, das nach erfolgter Probenahme prak-

tisch keine Anderungen mehr zeigte.

Probenahmehalterung fiir Dinnschicht-Reaktionsrohrchen

Eine deutliche Erh6hung der Prazision wurde durch die Verwendung einer Probenahmehalte-
rung erzielt, bei der die Verfarbung in einem definierten Abstand zum Schichtanfang erfolgte.
Hierdurch wurde die Auswertung der Reflexions-Orts-Kurven vereinfacht, da der Schichtan-
fang nicht mehr ermittelt werden muf3te. UnregelmaRigkeiten am Rand der Schicht fihrten
folglich nicht mehr zu Fehlern, und in Verbindung mit den neuen Probenahmebedingungen
lied sich das Nachweisvermdgen erhthen, da Abscheidung des Analyten bei geringen

Konzentrationen durch Wirbelbildung intensiviert wird.

Die statistischen Verfahrenskenngrof3en der Dinnschicht-Reaktionsrohrchen, die bei Verwen-
dung der Probenahmehalterung beprobt und mit einem vereinfachten Auswertealgorithmus
ausgewertet wurden, finden sich in Tabelle 4-13. Bei allen Rohrchentypen zeigt sich — bei ent-
sprechender Probenahmerate und -dauer — eine Verbesserung der Prazision, was an geringerer
Verfahrensvariationskoeffizienten und Nachweisgrenzen deutlich wird.

Verfahrensstandard- Verfahrens- Nachweisgrenze, mg/m3
abweichung, mg/m3 variations-
koeffizient
Schwefelwasserstof f 0,52 29% 0,8
(Kurzzeit)
Schwefelwasserstof f 0,71 4,0 % 0,5
(Langzeit)
Chlor (Methylorange) 0,21 10,8 % 0,6
Chlor (o-Tolidin) 0,11 7,0% 0,2

Tab. 4-13: Wichtige statistische Verfahrenskenngréf3en der Diinnschicht-Reaktionsréhrchen
bei Verwendung der Probenahmehalterung.

Einflul3 der Luftfeuchte auf das Analysenergebnis

Da die Dunnschicht-Reaktionsrohrchen-Technik ein colorimetrisches Verfahren ist, bei dem
Reaktionen mit Farbanderung auf einem Feststoff ablaufen, war ein Einflu der Luftfeuchte

auf das Analysenergebnis zu erwarten.
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Wahrend die Kalibriermessungen stets bei 50 % rel. Luftfeuchte erfolgten, wurden zusatzlich
Wiederfindungsmessungen bei 20 und 80 % rel. Luftfeuchte durchgefiihrt. Unter Verwendung
der Probenahmehalterung ergaben sich die in Tabelle 4-14 zusammengefal3ten Ergebnisse.

Abweichungen durch Kommentar

zufallige systematische

Fehler Fehler
Schwefel wasserstoff gering proportional Bei 20% . F. ergibt sich ein
(Kurzzeit) Minderbefund von ca. 10 %.
Schwefel wasserstoff gering keine
(Langzeit)
Chlor (Methylorange) gering keine Obwohl kein Einflu® auf das

Analysenergebnis festzustellen
war, unterscheiden sich die Refle-
xions-Orts-Kurven bei unter-
schiedlichen Feuchten.

Chlor (o-Tolidin) gering proportional  Bei 20 % r. F. ergibt sich ein
Mehrbefund von ca. 13 %; bei
80 % r. F. ergibt sich ein Minder-
befund von ca. 11 %.

Tab. 4-14: Wiederfindungsmessungen bei 20 und 80 % L uftfeuchte.

Querempfindlichkeit der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen

Fur die schwefelwasserstoffanzeigenden Systeme wurde die Querempfindlichkeit gegentber
Schwefeldioxid (3-facher MAK-Wert entsprechend 15 mg/ms3;)S@benfalls durch
Wiederfindungsmessungen unter Verwendung der Probenahmehalterung untersucht. Fur die
Kurzzeit- und Langzeit-Réhrchen ergaben sich signifikante Unterschiede zwischen der
Verfahrensstandardabweichung der Kalibriermessungen (ohne;) Sand  der
Reststandardabweichung der Wiederfindungsgeraden (mjt 88 mdgliche Ursache dafir

kann die Bildung von Bleisulfit und eine damit verbundene partielle Inaktivierung der Schicht
angesehen werden, die zu unregelmalfiigen Verfarbungen fuhrt.

Die fur die chloranzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen bereits vorliegenden Unter-
suchungsergebnisse zur Querempfindlichkeit gegeniiber *Ozostellvertretend fir Gas-
spurenstoffe mit Oxidationswirkung — wurden verifiziert. Ozon wirkt hierbei gegenuber

Methylorange bleichend, zeigt jedoch gegenlber o-Tolidin eine lediglich geringe Reaktivitat.
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Auswertung mittels Flachbettscanner

Zur Auswertung mittels ,Scanner wurden erste Vorversuche in Zusammenarbeit mit
C. Waller, E. Moosbach und J. Jenewein durchgefiihrt. Diese Technik, bei der die RGhrchen
in eine Schablone eingelegt und gescannt werden, wurde von Moosbach und Jenewein weiter-
entwickelt. Mit einem Auswerteprogramm wurden hierbei die Lange der verfarbten Farbzone
und die Schichtlange ins Verhaltnis gesetzt. Problematisch ist diese Auswertungsmethode bei
geringen Schadstoff-Konzentrationen, bei denen nur eine geringe Verfarbung auftritt.

Eine wichtige Frage war, ob die Rohrchen wahrend der Messung gedreht werden missen, um
die gesamte Oberflache zu erfassen. Vergleichende Messungen ergaben fir das schwefelwas-
serstoffanzeigende Kurzzeit-Réhrchen einen geringen Unterschied in der Prazision, so daf3 ein
mechanischer Antrieb zur Drehung des Réhrchen bei der ,Scanner-Losung® nicht gerecht-
fertigt erschien.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die fir eine reproduzierbare Auswertung erforderlichen
Farbstandards auf der Schablone eingeflihrt. Ferner wurde ein Algorithmus zum Auslesen der
gescannten Bilder in Visual Basic entwickelt. Die erhaltenen Reflexions-Orts-Kurven lassen
sich auf diese Weise wie bereits oben beschrieben problemlos auswerten. Die hierbei er-
mittelten statistischen Verfahrenskenngrof3en sind in Tabelle 4-15 zusammengestellt.

Verfahrensstandard- Verfahrensvariations- Nachweisgrenze,

abweichung, mg/m3 koeffizient mg/m3
Schwefelwasserstof f 0,79 4,4 % 0,70
(Kurzzeit)
Schwefelwasserstof f 0,75 4,3% 0,70
(Langzeit)
Chlor (Methylorange) 0,23 11,9 % 0,63
Chlor (o-Tolidin) 0,11 6,3 % 0,22

Tab. 4-15: Wichtige statistische VerfahrenskenngréfRen der Dlnnschicht-Reaktionsréhrchen
bei Verwendung von Probenahmehalterung und Scanner.

Eine weitere Verbesserung der Prazision liel3 sich durch die Korrektur der Blaufarbwert-

Kurven mit den Rotfarbwert-Kurven und anschlieBender Auswertung erreichen. Durch diese
Korrektur werden die durch SchichtunregelmaRiigkeiten verursachten Schwankungen der Re-
flexions-Orts-Kurven rechnerisch eliminiert.
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Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt, da? Dinnschicht-Reaktionsréhrchen zur Bestimmung von Gas-

spurenstoffen im Rahmen der Arbeitsplatziiberwachung nach der TRG®id02setzt wer-

den kénnen. Die schwefelwasserstoff- und chloranzeigenden R&hrchen erscheinen dazu
besonders bei Verwendung der neuen Probenahmehalterung gut geeignet zu sein. Zur
Auswertung kommen sowohl die ,Auswerteeinheit’, als auch ein Flachbettscanner in
Betracht.

Das schwefelwasserstoffanzeigende Kurzzeit-Rohrchen ist fir eine Probenahmedauer von
10 min ausgelegt. Solche Réhrchen kénnten fur die Erkennung und Begrenzung von Exposi-
tionsspitzen im Sinne der TRGS 402 verwendet werden. Die Erh6hung der Probenahmedauer
auf die geforderten 15 min stellt dabei — eine neue Kalibrierung vorausgesetzt — kein Problem
dar, sondern laf3t sogar eine Steigerung der Prézision erwarten, da bei geringeren Probenahme-
raten scharfere Zonengrenzen entstehen, welche die Auswertung erleichtern.

Die Roéhrchen mit einer Probenahmedauer von 60 min kdnnten dagegen zur Bestimmung von
Schichtmittelwerten dienen. Hier ist gerade eine lange Probenahmedauer wiinschenswert, da
sich so die Anzahl der durchzufihrenden Analysen wahrend einer 8-Stunden-Schicht ver-
ringert. Bei einer Probenahmedauer von 1 h sind mindestens drei Messungen
vorgeschriebefy.

In Fortfihrung der Arbeiten sollten diese Réhrchen unter praktischen Einsatzbedingungen er-
probt werden. Ein wichtiger Aspekt ist sicherlich auch die Entwicklung einer automatischen
Beschichtungseinheit, mit der reproduzierbare Schichten hoher Qualitat erzeugt werden kon-
nen.

Das Ziel, ein tetrachlorethenanzeigendes Dunnschicht-Reaktionsrohrchen zu entwickeln,
wurde nicht erreicht. Nach bisherigem Stand kénnen diese Rohrchen wegen der zu grol3en
Streuung der Me3werte nur fur halbquantitative Messungen herangezogen werden. Die grol3e
Streuung lalt sich hauptsachlich auf die stark schwankende Oxidationsfahigkeit des
Kaliumpermanganat-Vorrohrchen zurtckfiihren. Dartber hinaus kénnen aber auch noch
andere Faktoren von Bedeutung sein, z. B.:

* Probenahmerate und -dauer

» Packungsdichte der Partikel in der Oxidationsschicht
» Korngréf3enverteilung in der Oxidationschicht

» Gestalt der Partikel in der Oxidationsschicht

Eine deutliche Verbesserung konnte sich bei Verwendung spharischer Partikel mit enger

KorngroRenverteilung und exakter Einhaltung von Probenahmerate und -dauer ergeben.
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Hierdurch sollte sich die Reproduzierbarkeit der Stromungsbedingungen in der
Oxidationsschicht verbessern, was madglicherweise auch zu einer Verbesserung der

Chlorfreisetzung fuhrt.

Moglich wéare zudem die Kopplung des Chlor-Réhrchens mit einer anderen Oxidationsvor-
stufe. Die thermischen Zersetzung, wie sie in dieser Arbeit versucht wurde, kann dafir als Ba-
sis gelten. Die notwendigen, katalytisch wirksamen Metalle kbnnten beispielsweise auf einem
Trager aufgebracht werden, was eine Reduzierung der Temperatur ermd@litieedurch

lieRe sich die beobachtete Abdampfung des Gluhdrahtes verringern. Denkbar ist jedoch auch
eine Zersetzung von Tetrachlorethen durch UV-Li€htin weiterfiihrenden Arbeiten mufd
geklart werden, ob diese Oxidationsmethoden zu einer reproduzierbaren Umsetzung des
Tetrachlorethens und daher zu einer Erhéhung der Prézision beitragen.
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5 Zusammenfassung

Dunnschicht-Reaktionsrohrchen zeichnen sich gegeniber konventionellen Prufrohrchen durch
hohere analytische Leistungen (Nachweisvermdgen, Reproduzierbarkeit, Empfindlichkeit, ob-
jektive Auswertung) aus, ohne die Vorteile der einfachen praktischen Handhabung bei
gasspurenanalytischen Messungen aufzugeben. In der vorliegenden Arbeit wird die Entwick-
lung von Dunnschicht-Reaktionsrohrchen fur die Analyten Schwefelwasserstoff, Chlor und
Tetrachlorethen beschrieben.

Zum Nachweis von Schwefelwasserstoff wurde ein bleiacetathaltiges Reaktionssystem ver-
wendet, fur Chlor wurden die Reagenzien Methylorange und o-Tolidin eingesetzt. Die Opti-
mierung der Reagenzmenge in den Kieselgelschichten erfolgte mit einer neuen, die Farbsatti-
gung beriicksichtigenden Methode, mit der sich Gehalte von 0,1%%uRt 0,5 % PH
(schwefelwasserstoffanzeigende Schichten) bzw. 0,025 % Methylorange sowie 0,0152 % o-
Tolidin (chloranzeigende Schichten) ergaben. Die Probenahmebedingungen wurden so ge-
wahlt, dal3 Messungen von der Nachweisgrenze bis zum 3-fachen MAK-Wert bei einer Probe-
nahmedauer von 10 min bis zu 1 h mdglich waren.

Die Bereitstellung von Prifgasen zur Kalibrierung der Dunnschicht-Reaktionsrohrchen
erfolgte mit dynamischen Verfahren (Kapillardosierung, Kolbendosierung), die mit
unabhéngigen analytischen Methoden auf Zeitverhalten und Genauigkeit untersucht wurden.
Anhand der Steigung der Wiederfindungsgeraden im Bereich von 0,97 bis 1,05 wird die gute
Ubereinstimmung der eingestellten und gefundenen Beimengungskonzentrationen deutlich.
Die Reststandardabweichungen von 0,45 g/®,H),70 mg/m3 K5 (Sensor: 0,53 mg/m3

H,S), 0,069 mg/m?3 Gl und 20 mg/m? €Cl, zeigen die hohe Prazision der Prufgasherstellung.

Bei der Kalibrierung der Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wurde ein Algorithmus in Visual
Basic fur die automatisierte Auswertung der gemessenen Reflexions-Orts-Kurven verwendet.
In Verbindung mit einer Probenahmehalterung, mit der die Verfarbung der Schichten in einem
definierten Abstand zum Schichtanfang ermdglicht wird und Unregelmafiigkeiten am Rand
nicht mehr zu Fehlern flihren, konnte die Genauigkeit deutlich erhéht werden. So betrugen die

Variationskoeffizienten der ausgearbeiteten Verfahren 2,9 % bis 10,8 %.

Bei Untersuchungen zum EinfluR der Feuchte auf das Analysenergebnis wurden im Bereich
von 20 bis 80 % relativer Luftfeuchte proportional systematische Abweichungen von maximal
+ 13 % gefunden.

Fur die schwefelwasserstoffanzeigenden Systeme wurde die Querempfindlichkeit gegentber
Schwefeldioxid untersucht. Durch Bildung von Bleisulfit wird die bleiacetathaltige Schicht

inaktiviert, was zu unregelmafigen Farbzonen fuhrt und die Mel3genaugigkeit herabsetzt. Fir
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chloranzeigende Dunnschicht-Reaktionsrohrchen wurden die vorlaufigen Ergebnisse zur
Querempfindlichkeit gegentber Ozon verifiziert. Danach wirkt Ozon auf die gelben Methyl-
orange-haltigen Schichten bleichend und verfalscht somit das Analysenergebnis. Gegeniber

o-Tolidin ist dagegen nur eine geringe Reaktivitat zu beobachten.

Ein handelsublicher Flachbettscanner, der zur Auswertung der Dunnschicht-
Reaktionsrohrchen eingesetzt wurde, erwies sich als preiswerte Alternative zu den bisher
verwendeten optischen Mel3systemen. Zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Messung
wurden auf der "Scanner-Schablone” die erforderlichen Farbstandards eingefuihrt und
Algorithmen zur Auswertung der erhaltenen Reflexions-Orts-Kurven entwickelt und erprobt.
Durch Korrektur der Blaufarbwert- mit den Rotfarbwert-Kurven konnten die auf
SchichtunregelmaRigkeiten beruhenden Schwankungen rechnerisch eliminiert werden, was zu

einer weiteren Steigerung des Nachweisvermégens und der Prazision fuhrte.

Das Arbeitsziel, ein tetrachlorethenanzeigendes Dunnschicht-Reaktionsrohrchen mit der
geforderten analytischen Leistung zu entwickeln, wurde nicht erreicht. Nach bisherigem Stand
kénnen diese Rohrchen wegen der zu groRen Streuung der MelRwerte, die durch die stark
schwankende Chlorfreisetzung des Kaliumpermanganat-Vorréhrchen verursacht wird, nur zu
halbquantitativen Messungen herangezogen werden. In weiterfhrenden Arbeiten mufl3 geklart
werden, ob sich mit anderen Oxidationsmethoden eine reproduzierbare Umsetzung des

Tetrachlorethens und damit eine Erhéhung der Prazision erreichen laft.
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6 Anhang

6.1 Abbildungsverzeichnis

Abb. 3-1:  Schematische Darstellung und Bemaf3ung eines Dinnschicht-Reaktionsrohrchens. .............cccceene 5
Abb. 3-2:  Beschichtungsapparatur zur Herstellung von Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. ................oooeeeeee 7
Abb. 3-3:  15-mm-SchichtbegrenzungSStUCK. ... e 8
Abb. 3-4: Graphische Darstellung des Kubelka-Munk-Gesetzes: R g&@gen........cccoeevvvveeeiiiiveveeeviiviiinnn, 13
Abb. 3-5:  Schematischer Aufbau der AUSWEreeINNeIt. ........covviieiiiiiiiii e 15
Abb. 3-6:  Reflexions-Orts-Kurve eines Dunnschicht-Reaktionsrohrchens mit farbbildender
NACHWEISTEEKLION. ...ttt ettt e et e e e e e e+ s £ 16
Abb. 3-7:  Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers fir gasformige Beimengungen. ..........ccccceeeviveeeeenne 30
Abb. 3-8: Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers fur fllissige Beimengungen. ..........cccccceeeevieieiniennnnnn. 32
Abb. 3-9:  Schematischer Aufbau eines KolbendoSIierers. .........ooociiiiiiiiiiiiee e 34..
Abb. 4-1: Aufbau der verwendeten Prifgasapparatur. ..............eeeieioiiiiioieee e ceeeeeeesieeeee e e 35.
Abb. 4-2: Schematischer Aufbau der Befeuchtungseinheit
Abb. 4-3: Schematischer Aufbau der verbesserten Befeuchtungseinheit. ............cccoovvviiiiiiiiinnns G S
Abb. 4-4:  Feuchte-Zeit-Profil bei sprunghafter Anderung der Einstellung an der Befeuchtungseinheit
nach 20, 50, 90 UNA 170 MIN. ..ottt e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e mmeeeeeean 39
Abb. 4-5:  Vergleich von berechneter relativer Feuchte und der mit einem Feuchtesensor
DESHIMMEIEN FEUCKNTE. .....eiiiiiiii e e e e e smmmmmmmmnnees 41
Abb. 4-6: Versuchsanordnung zur Bestimmung der absoluten Feuchte. .............cccooviiiiininc e, 2o 4
Abb. 4-7:  Graphischer Vergleich der berechneten Feuchte und der im Priifgas bestimmten Feuchte
(mit gravimetrischem Verfahren). ... e ee e 43.
Abb. 4-8:  Schematischer Aufbau eines Kapillardosierers zur Erzeugung von
Schwefelwasserstoffprlfgas. .. ..o 44
Abb. 4-9: Bestimmung des Schwefelwasserstoffstroms durch die Kapillare. .............ccccovrriiiiiiin, 45
Abb. 4-10: Graphischer Vergleich von berechnetem und bestimmtem Schwefelwasserstoffstrom durch die
Dosierkapillare bei unterschiedlichem Uberdruck am Kapillareneingang. .......cccccccoovveiiiivieinenneennn. 46
Abb. 4-11: Zeitverhalten der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prifgas. ...........cccccevvvvvvvvvveevccccnc e,
Abb. 4-12: Anordnung zur Probenahme beim Zinkacetat-Verfahren. ...........cccccoviiiiiiii i 48.........
Abb. 4-13: Graphischer Vergleich von berechneter und bestimmter Schwefelwasserstoffkonzentration. .......... 49
Abb. 4-14: Graphischer Vergleich von berechneter und mittels Sensor bestimmter
SchwefelwasserstoffkONZentration. ... e 50....
Abb. 4-15: Zeitverhalten der Chlorkonzentration im Prifgas. ...........cevuviviiiiiiiiiiinieie e eeeeeeeeeeeeeeveeeeeeee 51
Abb. 4-16: Kalibrierfunktion der Kaliumiodid-MethodeExtinktion gegen lod-Konzentration. ...................... 53
Abb. 4-17: Wiederfindung von ChIOr im Prifgas. .......uueueiiiiieieiii et emennnnnnnneeens 54
Abb. 4-18: Apparatur zur Herstellung von Tetrachlorethenpriifgas. ........ccccoovvveiiiiniiiiiiiie e 55....
Abb. 4-19: Kalibrierung der Tetrachlorethendosierung — Massenflul3 gegen die treibende Druckdifferenz.
......................................................................................................................................................... 56
Abb. 4-20: Zeitverhalten der Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas. ........cccccoeeiniiiineiiiiiiene e 57.......
Abb. 4-21: Kalibrierfunktion zur GC-Bestimmung von Tetrachlorethen. ..................ccccririiene, 58........
Abb. 4-22: Wiederfindung von Tetrachlorethen im Prifgas. ........ccccooviiiiiiiiii e 59.
Abb. 4-23: Anordnung zur Untersuchung des Verhaltens von Kieselgel/PVP gegeniber
SChWETEIWASSEISIORT. ... e eeeeeeeens 61
Abb. 4-24: Konzentrations-Zeit-Profil von Schwefelwasserstoff bei Verwendung eines Kieselgel-PVP-
Dunnschicht-Reaktionsrohrchens bzw. eines Glasrohrchens. ... 62
Abb. 4-25: Anordnung zur Zersetzung von Tetrachlorethen an einem Heizdraht. ............ccccooeeiiiiiii, 69
Abb. 4-26: Feststoffspektrum eines unbehandelten und eines mit Schwefelwasserstoff behandelten

Bleiacetat/PVP/KIESEIGEI-PUIVEIS. ........oiiiiiiiiiiee e e 72..



6 ANHANG 125

Abb. 4-27:

Abb. 4-28:

Abb. 4-29:

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

4-30:

4-31:

4-32:
4-33:

4-34:
4-35:

4-36:

4-37:

4-38:
4-39:

4-40:

4-41:

4-42:

4-43:

4-44:

4-45:

4-46:

4-47:

4-48:

4-49:
4-50:

4-51:
4-52:

4-53:

4-54;

4-55:

4-56

4-57:

4-58:

Feststoffspektrum einer unbehandelten und einer mit Chlor behandelten

Methylorange/KOH/PVP/Kieselgel-MiSChUNg. .......c.cocveiiriiiceee e 73
Feststoffspektrum einer unbehandelten und einer mit Chlor behandelten

0-Tolidin/PVP/KIieSalgel-MiSCNUNG. ......ccoiiiiiiieiiererieee et s 74
Abhangigkeit der Reflexion vom Bleigehalt in der Schicht bei unbehandelten Réhrchen und

mit Schwefelwasserstoff begasten RONICheN. ........cccccooiiiiiii e, L T 7
Abhangigkeit der Reflexion vom Methylorange-Gehalt in der Schicht bei unbehandelten

Réhrchen und mit Chlor behandelten ROhrchen. ... 76
Abhangigkeit der Reflexion vom o-Tolidingehalt in der Schicht bei unbehandelten Réhrchen

und mit Chlor behandelten RONIChEN. ... I1......
Kalibrierfunktionen der schwefelwasserstoffanzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohrchen. ........... 82
Reflexions-Orts-Kurven von schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Dinnschicht-
ReEaKEONSIONICNEN. ..ttt e e bbb enneeeeeeeeees 83
Kalibrierfunktionen der chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. ..........ccccccevveeeiiiiinns 84
Reflexions-Orts-Kurve eines Methylorange-Rohrchens, welches mit Reinluft beprobt wurde
zusatzlich ist die zu einem Offset filhrende Flache eingezeichnet. ...........ccccoe i, 84
Stabilitat der gelben Farbung in schwefelwasserstoffanzeigenden Dinnschicht-

YT o] 1T £o] o ed 1= o 1O 87
Stabilitat der gelben Farbung in chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. ...................... 88
Probenahmehalterung. .......oooiiiiii e s e e e e e e 89

Auswirkung der modifizierten Probenahme-Technik: Abscheidung von Schadstoffteilchen in
einem Dunnschicht-Reaktionsréhrchen mit Probenahmehalterung, Reflexions-Orts-Kurve bei

farbbildender Nachweisreaktion, verfarbtes Dinnschicht-Reaktionsrohrchen. ...............cccooe 90
Strémungsverhéltnisse bei Verwendung einer Probenahmehalterung. ..........cccocceiiiiiiiiiiin e, 91
Vergleich von ,herkdbmmlicher und ,neuer Probenahme. ...........cccccooeviiiiiiiiiiinees 2. 9
Kalibrierfunktionen fur schwefelwasserstoffanzeigende Diinnschicht-Reaktionsréhrchen bei

Verwendung der Probenahmehalterung. ........ooouveeiiiiiiiiii e 93
Kalibrierfunktionen fiir chloranzeigende Langzeit-Dinnschicht-Reaktionsrohrchen bei

Verwendung der Probenahmehalterung. .............ueoiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e 9Q3...........
Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Kurzzeit-Réhrchen bei 20 bzw. 80 %
relativer LURFEUCKTE. ... e e e 95
Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Langzeit-Réhrchen bei 20 bzw. 80 %

relativer LUTIRUCKTE. ... e s——- 96
Wiederfindungsfunktionen der Chlor-Methylorange-Rohrchen bei 20 bzw. 80 % relativer

LUFFEUCHTE. .ttt e e et e e e a2 e+ s— 97
Vergleich der Reflexions-Orts-Kurven fir Methylorange-Réhrchen bei 20 bzw. 80 % relativer

Luftfeuchte (Die Chlorkonzentrationen betrugen 0; 1,5; 3und 4,5 mg/m3). .........ccceeeiiiiiivivieeeeeenens 98
Wiederfindungsfunktionen der chloranzeigenden o-Tolidin-Réhrchen bei 20 und 80 %

relativer LURIEUCKTE. ... o e e e 99

Wiederfindung von Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Schwefeldioxid (15 mg)m3.SQL01

Reflexions-Orts-Kurve eines schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-R6hrchens nach
10minutiger Beprobung mit 24,8 mg/m3 Schwefelwasserstoff und 15 mg/m3 Schwefeldioxid. ..... 102

Halterung fir die Auswertung von Dunnschicht-Reaktionsréhrchen mittels Flachbettscanner. ..... 104
Durch den Flachbettscanner aufgenommenes Bild (Bitmap-Datei) eines Dunnschicht-

YT o] 1Y £0] o o] 4 T= o 1P 104
Senkrecht zur Rohrchenldngsachse gemessener Reflexionsverlauf fir den Blauanteil von
schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Rohrchen. ..., 105
Auslesen der Rot-, Griin- und Blaufarbwerte aus einer Bilddatei und Abspeichern der Werte

=T T AN O 1 B - = SO 106
Reflexions-Orts-Kurven eines schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Réhrchens. .................. 107
Abhangigkeit der mit dem Scanner ermittelten Flachen von der Position (Drehwinkel) der

Roéhrchen fir drei verschiedene Schwefelwasserstoffkonzentrationen. .........cccccccceeviiviiiiiiiiiennnnn. 108
Rechnerisch korrigierte Reflexions-Orts-Kurve eines schwefelwasserstoffanzeigenden
KUrzzeit-RONICNENS. ...t s s 110

Kalibrierfunktionen der schwefelwasserstoffanzeigenden Diinnschicht-Reaktionsréhrchen bei
Verwendung eines FIachbetiSCANNErS. ......ooouiiiiiiiiiie e 11Q........



6 ANHANG 126

Abb. 4-59; Kalibrierfunktion der schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Diinnschicht-

Abb. 4-60:

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

4-61:

6-1:
6-2:
6-3:
6-4.
6-5
6-6:
6-7:
6-8:
6-9:

6-10:
6-11:

6-12:
6-13:
6-14:
6-15:
6-16:
6-17:
6-18:
6-19:
6-20:

6-21:

6-22:

6-23:

6-24:

6-25:

Reaktionsrohrchen bei Auswertung mittels Scanner und Korrektur der Blaufarbwert-Kurve

durch die RotfarbWert-KUIVE. ... e 111
Kalibrierfunktionen der chloranzeigenden Diinnschicht-Reaktionsréhrchen bei Verwendung

€INES FIAaChDEISCANNEIS. .....uuiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e eeeseammmnnes 112
Kalibrierfunktionen der o-Tolidin-haltigen Dinnschicht-Reaktionsrohrchen bei Korrektur des
Blauanteiles durch den Rotanteil. ..o 112.
Kalibrieranordnung fiir den MassendurchfluBregler. ... e 139...
Edelstahlaufsatz flr LOtKOIDEN. ........cooiiiiiiiiii e e 140
Versuchsaufbau mit FEUChIESENSOT. .......cooiiiiie e e LA L
Versuchsaufbau zur Bestimmung des INNenradiUs..........coovieieeeiiiiiiiceiicie e 143
IN(Vi=0/VE) GEGEN TI€ ZEIL ....eeiiiiiieiie et e s et e e e e neees 146
Fotografie der geschnittenen Kapillare. ...........cccooeeiiiiiiiiiii e e e 147
Halterung fUr den SENSOT. ......coiiiiiiiiiiie et e e s s b e e e e e aaes 149
Anordnung zur Messung des Kapillarenradius flr die Chlorprifgasherstellung. .................o...oo. 150
Halterung fUr den ChIOISENSO. .......ccoiiiiiiiiiiiiieiee e e e e e e 152
Gasprobeninjektor nach Hartkamp und Bachhausen. ...........cccccccoiiiiiiiiiiieccccceeee e 153.........
Absorptionsspektrum einer Kaliumiodid-Puffer-Lésung mit ejri€¢ohzentration von

20 MO ettt e et e e e e e et b e e e e e e s —— 153
Chromatogramm zum Zeitverhalten von Tetrachlorethen im Prifgas. ........cccocoeeiiiiinn, 154
Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Chlormessung. ..........ccocceeiiiiie e 156......
Zeitverhalten der kontinuierlichen Anordnung zur Bestimmung von Chlor in Luft. ....................... 157

Abhangigkeit des Oxidationsverhaltens der Mischung von den Massenanteilen der
Komponenten Kieselgel, Phosphorsaure (85 %) und Wasser. Zudem enthielten die

Mischungen 10 % KaliumpermManganal. ............c.eeeeeiiiiiiieeeiiiieee et e s 159
Chlorentwicklung der Oxidationsmischungen bei einer Beobachtungsdauer von ca. 70 min. Die
Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas betrug 345 mg/m3, die Probenahmerate 0,9 I/h. ............ 160
Entwicklung von Chlor in Abh&angigkeit von der Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas. ......... 161
Abhangigkeit der Chlorausbeute von der Temperatur des Vorrohrchens. ............cccccciiiviiiiiennns 162
Kalibrierfunktion des tetrachlorethenanzeigenden Dlnnschicht-Reaktionsréhrchens. ................... 163
Kalibrierfunktion des tetrachlorethenanzeigenden Dinnschicht-Reaktionsrohrchens unter
Berlcksichtigung der TEMPEIAtUN. .........uuueieiiieiei e e e e e e e e e e e 164....
Hauptfenster der Anwendung mit eingezeichneten Integrationsmarken. ...........cccccceiiiieieniiinnen, 167
Hauptfenster der Anwendung mit eingezeichneten Integrationsmarkern (Probenahme-

1= (U] o o ) PP P PP PPPPRPPPPP 170

Abhangigkeit der Reflexion vom Bleigehalt in der Schicht bei schwefelwasserstoffan-
zeigenden Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Réhrchen vor und nach
(o [ST g =TT o F= 1S U ] o o TR TP PPUPPPRRRPRRPI 176

Abhangigkeit der Reflexion vom Methylorange-Gehalt in der Schicht bei chloranzeigenden
Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Roéhrchen vor und nach der
(21T o T L]0 [ P PP 177
Abhéngigkeit der Reflexion vom o-Tolidin-Gehalt in der Schicht bei chloranzeigenden
Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Réhrchen vor und nach der
(27T o I ] U [0 PO PSPPSR 177



6 ANHANG 127

6.2 Tabdlenverzeichnis

Tab. 3-1:

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

3-2:
3-3:
3-4:
3-5

4-1:
4-2:
4-3:
4-4:
4-5:
4-6:
4-7:
4-8:
4-9:

4-10:
4-11:
4-12:
4-13:

4-14:
4-15:

6-1:
6-2:
6-3:
6-4.

6-5:
6-6:
6-7:
6-8:
6-9:

6-10:

6-11:

6-12:

6-13:

6-14:

6-15:

6-16:

6-17:

Madgliche Farbumschlage bei Dinnschicht-Reaktionsrohrchen. ..., 6
Mindestprobenzahl in einer 8-Stunden-Schicht laut TRGS 402. .......cc.eevviiiiiiiieiiiiiiee e 18
Wirkung der Schwefelwasserstoff-Expositionen auf den Menschen. .................cccciiiriinns 21
Wirkung kurzzeitiger Chlor-Expositionen auf den Menschen. .........ccoccoveiiiiiiiinie e 24

Wirkung von Tetrachlorethen-Expositionen auf den Menschen. Ausgewahlte Wirkungen in
Abhangigkeit der KONZENtratioN. ........ccccoiiiiiiiiiiiiceeece s e emeneas 25..

Zusammenfassung tigiEinstellzeiten der Befeuchtungseinheit. ...........ccccoceiiieciiiieee, 40
Ubersicht iiber die ermittelten Einstellzeiten fiir Schwefelwasserstoff im Prifgas. .........cccccevvevenee. a7
Ubersicht tiber die ermittelten Einstellzeiten fiir Chlor im Priifgas. .........ccccccvevevveviicierenes 52.......
Ubersicht tiber die ermittelten Einstellzeiten fir Tetrachlorethen. ............ccccccoveveiveiennnnee, 57........
Wiederfindung von Schwefelwasserstoff. ... meeeeeeees 62
Verhalten von Reagenzien gegeniber Schwefelwasserstoffprifgas. ........ccceeeeevviiiiiiiiees 63
Vorversuche zu Tetrachlorethen-OxidationsSmiSChuNgen. ..........cccccoevviieiiiiniiieee e 67
Bedingungen bei der Kalibrierung von Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. ..............cccoiiiieenns 81
Vergleich der Mef3reihen bei fester Position und bei Drehung des Roéhrchens. ..........cccooceeeiee. 109
Prifgasbestimmung und Wiederfindungsfunktion. ... 114.....
Reagenzgehalt der Schichten und Probenahmebedingungen. ...........ccccoviiiiii e 116
Wichtige statistische Verfahrenskenngrof3en der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen. ..........ccccccueeen. 116

Wichtige statistische Verfahrenskenngréf3en der Diinnschicht-Reaktionsrohrchen bei
Verwendung der Probenahmehalterung. ... AT 11

Wiederfindungsmessungen bei 20 und 80 % Luftfeuchte. ...........ccccovvvrriiiiiiiiccicieeeee, 118.........

Wichtige statistische Verfahrenskenngréf3en der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen bei
Verwendung von Probenahmehalterung und SCaNNer. ..ot 119

Vergleich von berechneten und bestimmten relativen Luftfeuchten. ............ccccccoiiineeiens 132
Vergleich von berechneten und gravimetrisch bestimmten absoluten Luftfeuchten. ..................... 132
Uberprufung der Kapillardosierung eines Schwefelwasserstoff-Volumenstroms. .........c..cceeveeneene. 132

Vergleich von berechneten und bestimmten Schwefelwasserstoffkonzentrationen
(lodometrisches Verfahren). ... e 132

Vergleich von berechneten und bestimmter Schwefelwasserstoffkonzentrationen (Sensor). .......... 133
VerfahrenskenngrofRen der Kaliumiodid-Methode fUr Chlor. ...........occcoiiiiiiiiiiii e 133
Vergleich von berechneten und bestimmten Chlorkonzentrationen. ..........ccccccccceiiiiiiiiiiivveeeees 133
Kalibrierfunktion zur Bestimmung von Tetrachlorethen mittels GC. .........ccccccoiiiiiiiiiiiiiiineeeninns 134
Vergleich von berechneten und bestimmten Tetrachlorethenkonzentrationen. ............cccccccceeeieennnn. 134
Statistische Verfahrenskenngré3en zu den schwefelwasserstoffanzeigenden Diinnschicht-

T o] 1Y £0] o (o] 1 1= o 1SRRI 134
Statistische Verfahrenskenngrof3en zu den chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsréhrchen.
...................................................................................................................................................... 135
Statistische Verfahrenskenngréf3en zu den schwefelwasserstoffanzeigenden Diinnschicht-
Reaktionsréhrchen bei Verwendung der Probenahmehalterung. .........ccccccevviiiiiiinie e 135
Statistische Verfahrenskenngrof3en von chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsréhrchen bei

Verwendung der Probenahmehalterung. .............ueeiiiiiiiiiioe i e e e e e e G......... 13
Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Kurzzeit-

Réhrchen bei 20 bzw. 80 % Luftfeuchte. ... 136.......
Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der Schwefelwasserstoff-Langzzeit-
Rohrchen bei 20 bzw. 80 % Luftfeuchte. ... 136.......
Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der Chlor-Methylorange-Réhrchen bei

20 UNd 80 % LURFEUCHTE. .oeiiiiiieiee e e e e e e e e emmmmmneees 137
Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der o-Tolidin-Réhrchen bei 20 und 80 %
LURFEUCKRTE. .ttt e et e e e e e e+ ——— 137



6 ANHANG 128

Tab. 6-18: Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der schwefel wasserstoffanzeigenden

Dunnschicht-Reaktionsréhrchen in Gegenwart von SchwefeldioXid. ...........cccocoeeiiiiniiniennn, 137
Tab. 6-19: Statistische Verfahrenskenngréf3en der schwefelwasserstoffanzeigenden Dunnschicht-
Reaktionsréhrchen bei Verwendung eines FlachbettScanners. ... 138
Tab. 6-20: Statistische VerfahrenskenngréR3en bei chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktionsréhrchen
unter Verwendung eines FlachbettSCanners. .............uvvviiiiiiiiii e 8. 13
Tab. 6-21: Ermittelte Innenradien der Kapillare. . .. 146
Tab. 6-22: Mittels Mikroskop ermittelte Kap|Ilaremnnendurchmesser .............................................. 147.......
Tab. 6-23: Vergleich der ermittelten Radien der Dosierkapillare fir Schwefelwasserstoff. .........ccccccviieenns 147
Tab. 6-24: Viskositat von Luft bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 0 bis 74 °C. .......ccccvvvvvvennns 151
Tab. 6-25: Bestimmte Radien der Kapillare fur die Chlorprufgasherstellung. .........ccccooviiiiiiiiiiini 151
Tab. 6-26: Einstellungen zur kontinuierlichen Messung von Chlor in Luft. ............ccccooeeiiiiiinieieennns B7....... 1
Tab. 6-27: Ubersicht liber die ermittelten Einstellzeiten der kontinuierlichen Bestimmung von Chlor in
U1 SO TSRS 158
Tab. 6-28: Exponentielle Ausgleichsfunktion fur die Temperaturabhéangigkeit der Chlorausbeute beim
OXIdatiONSIONICREN. .....uiiiiiii et e e e+ e 163
Tab. 6-29: Statistische Verfahrenskenngréf3en von tetrachlorethenanzeigenden Dunnschicht-
T o] 1Y £0] o (o] 1= o 1 OSSR 165
Tab. 6-30: Bedeutung der Variablen fur die Prozedur Integration_I. ..........cccccoceeiiiiiniiiii e 166.....
Tab. 6-31: Parameter zur Integration bei Verwendung der Auswerteeinheit. ..........ccoccveeieiiiiieeiiiie e, 172
Tab. 6-32: Parameter zur Integration bei Verwendung des Flachbettscanners. ...........cccccriiiiiiiiiieiiiiiicnn, 173

Tab. 6-33: Parameter zur Integration bei Verwendung des Flachbettscanners (Korrektur der
Blaufarbwert-Kurve durch die Rotfarbwert-Kurve). ... 173



6 ANHANG

129

6.3 Chemikalien und Verbrauchsmaterial

Aktivkohle (0,5 - 1,5 MM) .oeiiiiiiiee e Degussa
AMMONIaK-LOSUNG, 25 %0, Z. A. oo Fluka
ANtMON(-0XIA, P. A oo e e e Merck
Blei(I1)-acetat, P. A. oo e e e e e e e e e ara—n Riedel-de Haén
Cadmiumacetat-2-hydrat, P. A. ..o Merck

ChIOr, Z. SYNEN. e a e Merck
Dichlormethan, P. A, oo e e e e e e e e Merck

3,3 -Dimethylnaphthidin ... Aldrich
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid, 99 % .........ccccooviiiiiiinnnen. Aldrich
EQISONITET ...eeiiiiiiiiiiii et Merz
EDTA-MaRIosUNg, 0,1 MO/ ......cooeeiiiiiie e Merck
Eisen(ll1)-Chlorid, P. A. i e e e e e e Merck
ESSIgSAUre, 100 90, P. A, correeieeiie it e e e e e e e e e e e nrane Merck
Ethanol, absolut, P. A, oo Merck
Faltenfilter,[0 125 MM (597%2) ...oocuiiiieeiiiiee e Schleicher & Schuell
Fluorescein-Natrium, P. A. oo Fluka
GIASWONIE (LAB) .ottt ettt Merck
Indikator-Puffertabletten ... Merck
10d16SUNG, 0,05 MO/ .coeeeeeeeeee e e e e s e e ennneeees Merck
Kapillarelektrophorese-Kapillaren ..............cooooviviiiiiiiiiiiii e, Hewlett Packard
Kaliumantimonat, 99,99 90 ........uoiiiiiiiiie e Aldrich
Kaliumbromat, P. A, oo e e e e e e Merck
KaliumeCarbONat, P. A. .ot e e e e e e e e e e e e Merck
Kaliumdihydrogenphosphat, p. A. ..o Merck
Kaliumhydrogenphosphat-3-hydrat, p. A. ..o Merck
Kaliumhydroxid, Platzchen, rein ..o Merck
Kaliumiodid, P. A. e e e Merck
Kaliumiodat, > 99,8 90 .......uuuiiiiiiiiiiiieaei e Riedel-de Haén
Kaliumpermanganat, P. A. .....oooo et Merck
Kaliumperoxodisulfat, P. A. ..o Merck
Kaliumnatriumtartrat-4-hydrat, P. A. ..o Merck
Kieselgel mit Feuchtigkeitsindikator (Blaugel) .........ccccccoeviiiiiiiiiiiiiiceeiis Merck

Kieselgel 40 (0,2 - 0,5 MM) ..oiiiiiiiiiiiee e Merck
Kieselgel 60 H, fUr die DC .......cccooiiiiiiie e Merck
Kupfer(ll)-sulfat-5-hydrat, P. A. oo Merck
Mangan(Il)-chlorid-2-hydrat, P. A. ..o s Merck
Methylorange NatriUMSAIZ ..........ccueeiiiiiiiiii e Merck

Y TUToz= YT | USROS Merz
Natriumchlorid, > 99,5 90, P. A. correriiee e Merck
Natriumcarbonat, Wasserfrei, P. A. ..o Merck
Natriummolybdat-2-hydrat, P. A. .o Merck
Natriumsulfat, wasserfrei, > 99 %, P. A. oo, Merck
Nickeldraht, L ONM/M ..ooove e Conrad Electronic
Nitroprussidnatrium-2-hydrat, > 99 %0 ..........cooiiiiiiiiiicecre e Aldrich

Lo o] [To [T T A TR TPTRTRTTI Sigma

0rtho-Phosphorsaure, 85 90, P. A. oo a e e e Merck
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Platin/Iridium-Draht, [ 0,2 MM ..o Fisher Scientific
Polyvinylpyrrolidon MG: 40.000 ........ccceereierenineniee e Henkel

Salzsaure, rauchend, 37 %, reINSt . ......cciiviiieeeecer e Merck
SIlDErcyanid (LAB) .......eeiiiieiiiiiiiee ettt Merck

1] 0= 1= L P o T TN Merck
SEArke, [0SIICN, P. A, e Merck
Schwefelsaure, 95 - 97 90, P. A. oo Merck
Schwefelwasserstoff, ZUr SYNtheSe .........eeiiiiiiiii s Merck
1,1,2,2-Tetrachlorethan, P. A. .o e Merck
Tetrachlorethen, reiNSt ........oi i Merck
L1121 T [0 (T Sachtleben
Trichlormethan, FEINST ........coviiii e e e eeraans Riedel-de Haén
Trichlorethen, P. A, e Merck
Thiosulfat-MaRIosung, 0,1 MO/ ........cooeiiiiiii e Merck
Wismut(lI)-nitrat, basiSCh, p. A. ..o Merck

Zinkacetat-Dinydrat, P. A. oo Merck
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6.4 Gerate

AD-Wandler-Karte, 14 Bit ......c.cooeeieiiieeeee ettt st sree s Conrad Electronic
Blauviolett-Filter (Transmissionsmaximum: 400 NM) .......ccccceevevieenierieesennenn Spindler & Hoyer
Blaugrin-Filter (Transmissionsmaximum: 500 NM) .......cccccoevviiiieeenniieee e, Spindler & Hoyer
ChIorsensor (GI2ZE 5) ....oooveveeeeece s Sensoric
DIgItalMUILIMELET ... e Voltcraft
Feuchtesensor, Hygro-Thermogeber-compact ............cccceeeeeiiiiiiviiieeeeeeeeiiiee Best.-Nr. 1.1005.54.161,
Adolf Thies
Flaschenventil fir Chlorgasflasche ... Merck
Flaschenventil fur Schwefelwasserstoffgasflasche ...........ccccoovvviiicceeennn. Merck
Gaschromatograph, 3800 .........coicuiiiiiiiiiiiiie e Dani
Gaschromatograph, 6890 ..........uvuuiiiiiiiiiiie e Hewlett Packard
GasuUNren, NASSE BAUAIT ..........ciiiiiiiiiieiceeeeee et e e e e e e e raaaans Ritter
Griun-Filter (Transmissionsmaximum: 520 NM) ......ueiiiiiiiiiieieeeeeceeeeeceeeeeeeeeeiaens Spindler & Hoyer
Labornetzgerat, Digi 35 .......ooiiiiiiiiieeie e Voltcraft
Lotgerat; 30 W, HandIOtKoIDEN .........vvveeiiiiiiie e Conrad Electronic
Massendurchfluregler, ThermalFlow-Flowmeter ..........ccccooviiiiiiiiiieneeeeinine Brooks Instrument
[V =T o] o] = TaT o1 Ly g o =1 o 0SSP Wisa
Olabscheider, F20-C4-FOO ......cooueeoeeeeeeeeeee et eeee et r e reee e e eeeeseeeeeseneans Wilkerson
Scanner, ScanEXpPress 12000 SP .....uiiiiiiiiii s Mustek
SChIAUCNPUMPEN .ot e e Ismatec
Schwebekorper-DUrchfluBMESSEr .........uviiiiiii i Krohne
SchwefelwasserstoffSENSOrRGH3E) ........ocvviiiiiiiiiiie e Sensoric
SPEKIIOMELEN, PIM B ...eeiiiiii i e e e e e e e e e e e e anaees Zeiss
Spektrophotometer, 100-60 ..........ccueeieeiiiiiiieieiiiiie e Hitachi
Spektrometer, Spectraflash 600 ..........ccccooiiiiiiiiiiii e Datacolor
Spritzenpumpe, Perfusor VI ........ooo i B. Braun
Spritze 1 ml, gasdiCht, GIas ..........ooorrviiiiii e Hamilton
Spritze 5 ml, gasdicht, GIas ........cccvviiiiiiiiii e Hamilton
Spritze 10 ml, KUNSESIOFf ......cooiiiii e Amefa
Spritze 25 Ml , KUNSESOff ... B. Braun
Spritze 50 ml, KUNSESIOFf ......cccoiiiiee e B. Braun
TLC-SCANNEL, CS 920 ..ouiiiiiiiiiii et et et e e e e e e e e Shimadzu
Uberdruckmanometer (0 bis 50 mbar), FBAO ........coovveeveece e s Pennwalt
Uberdruckmanometer (0 bis 2000 mbar), U - 62 B .......ccccccevveviverieeiiesiceinenas Pennwalt
Ultraschallbad, RK3L ........ueiiiiiiiiiieii et Bandelin Electroni
UV-HPLC-DEteKtor, B55A .....uuiiiieeiie ettt seeaaaas Merck-Hitachi

Volumenmeter, Vol-u-met&r 1056 a5a (1200 CCM) ......uveveeereereeriereeereeeeees Brooks Instrument
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6.5 Statistische Daten und Verfahrenskenngrof3en

Statistische Daten

Anzahl der Messungen
Steigung der Funktion
Ordinatenabschnitt

Reststandardabwei chung

17

0,99
0,1 % relative Feuchte
1,7 % relative Feuchte

Tab.6-1: Vergleich von berechneten und bestimmten relativen L uftfeuchten.

Statistische Daten

Anzahl der Messungen
Steigung der Funktion
Ordinatenabschnitt
Reststandardabwei chung

7

0,97

0,31 g/m*
0,45 g/m®

Tab. 6-2: Vergleich von berechneten und gravimetrisch bestimmten absoluten L uftfeuchten.

Statistische Daten

Anzahl der Messungen
Steigung der Funktion
Ordinatenabschnitt
Reststandardabwei chung

6

1,02

1,4 - 10°ml/s
4,2 - 10°ml/s

Tab.6-3:  Uberpriifung der Kapillardosierung eines Schwefelwasserstoff-Volumen stroms.

Statistische Daten

Anzahl der Messungen
Steigung der Funktion
Ordinatenabschnitt

Reststandardabweichung

9
0,989

- 0,81 mg/m3
0,70 mg/m3

Tab. 6-4: Vergleich von berechneten und bestimmten Schwefelwasser stoffkonzentr ationen

(lodometrisches Verfahren).
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VerfahrenskenngrofRen

Anzahl der Messungen 22

Steigung der Funktion 0,98

Ordinatenabschnitt - 0,36 mg/m3

Reststandardabweichung 0,53 mg/m3
Tab. 6-5: Vergleich von berechneten und bestimmten Schwefelwasser stoffkonzentr ationen

(Sensor).

Verfahrenskenngréfen

Anzahl der Kalibrierproben 10

Anzahl der Kalibriermessungen 30

Ordinatenabschnitt 0,0094

Steigung 0,0193 l/umol

Reststandardabweichung 0,0073

Verfahrensstandardabweichung 0,38 pmol/l

Verfahrensvariationskoeffizient 3,2%

Nachweisgrenze 0,27 pmol/l

Erfassungsgrenze 0,54 pmol/I

Bestimmungsgrenze 0,85 pmol/I

Tab.6-6: VerfahrenskenngréRen der Kaliumiodid-Methode fiir Chlor.”

Statistische Daten

Anzahl der Messungen 17

Steigung der Funktion 1,05
Ordinatenabschnitt - 0,059 mg/ms3
Reststandardabweichung 0,069 mg/m3

Tab.6-7: Vergleich von berechneten und bestimmten Chlorkonzentrationen.

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze wurde nach DIN 32645™ (Kalibrierkurven-Verfahren) aus
10 weiteren Kalibrierproben bestimmt, die jeweils einmal gemessen wurden (0gg =5 %, Beg =5 %, k=3,
Signifikanzniveau 5 %). Da jede Analysenprobe bei der Kaliumiodid-Methode dreimal gemessen wurde,
betragtm= 3.
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Verfahrenskenngréfen

Anzahl der Kalibrierproben 10

Anzahl der Kalibriermessungen 30

Steigung 0,173 ml/mg
Achsenabschnitt 0,003

V erfahrensstandardabwei chung 0,050
Verfahrensvariationskoeffizient 3.2%

Tab. 6-8: Kalibrierfunktion zur Bestimmung von Tetrachlorethen mittels GC.

Statistische Kenngrof3en

Anzahl der Proben 15
Steigung 0,996
Achsenabschnitt -18
Reststandardabweichung 20 mg/m®

Tab.6-9: Vergleich von berechneten und bestimmten Tetrachlorethenkonzentrationen.

VerfahrenskenngrofRen Kurzzeitréhrchen Langzeitréhrchen
Anzahl der Kalibrierproben 16 16
Kalibrierfunktion y=a+bx+ox y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 92 27

Koeffizient, b 245,7 m3/mg 413 m3/mg
Koeffizient, ¢ -0,88 nf/md’
Reststandardabweichung 300 536
Verfahrensstandardabweichung 1,4 mg/m 1,30 mg/m?3
Verfahrensvariationskoeffizient 8,0 % 7,6 %
Nachweisgrenze 1,2 mg/m3 1,29 mg/m3
Erfassungsgrenze 2,4 mg/m3 2,58 mg/m3
Bestimmungsgrenze 4,9 mg/m3 5,84 mg/m3

Tab. 6-10: Statistische Verfahrenskenngréf3en zu den schwefelwasserstoffanzeigenden Dinn-
schicht-Reaktionsréhrchen.

Fur die Bestimmung von Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze wurde fur Dinnschicht-Reaktions
réhrchen stetagg = 5 %,Bec = 5 %,k = 3 undm =1 gewahlt. Das Signifikanzniveau betrug 5 %.
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VerfahrenskenngrofRen Methylorange-haltiges o-Tolidin-haltiges
Roéhrchen Roéhrchen
Anzahl der Kalibrierproben 16 16
Kalibrierfunktion y=a+ bx y =a+bx
Ordinatenabschnitt, a 1257 -327
Koeffizient, b 1050 m3/mg 1688 m3/mg
Reststandardabweichung 360 240
Verfahrensstandardabweichung 0,35 mg/m 0,14 mg/m3
Verfahrensvariationskoeffizient 18,0 % 8,5 %
Nachweisgrenze 1,8 mg/m3 0,7 mg/m3
Erfassungsgrenze 3,5 mg/m3 1,4 mg/m3
Bestimmungsgrenze 18,5 mg/m3 3,2 mg/m3
Tab. 6-11: Statistische VerfahrenskenngréfR3en zu den chloranzeigenden Dinnschicht-
Reaktionsrohrchen.
Verfahrenskenngrofen Kurzzeitréhrchen Langzeitrohrchen
Anzahl der Kalibrierproben 16 16
Kalibrierfunktion y=a+ bx+ cf y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a -5 399
Koeffizient, b 249,4 m3/mg 334 m3/mg
Koeffizient,c -1,27 nt/m¢f
Reststandardabweichung 129 236
Verfahrensstandardabweichung 0,52 mg/n 0,71 mg/m3
Verfahrensvariationskoeffizient 29% 4,0 %
Nachweisgrenze 0,8 mg/m3 0,5 mg/m3
Erfassungsgrenze 1,6 mg/m3 0,9 mg/m3
Bestimmungsgrenze 2,8 mg/m3 1,5 mg/m3

Tab. 6-12: Statistische VerfahrenskenngréRen zu den schwefelwasserstoffanzeigenden Dinn-
schicht-Reaktionsréhrchen bei Verwendung der Probenahmehalterung.
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VerfahrenskenngrofRen Methylorange-haltiges  o-Tolidin-haltiges
Roéhrchen Roéhrchen
Anzahl der Kalibrierproben 16 16
Kalibrierfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a - 484 110
Koeffizient, b 1286 m3/mg 2238 m3/mg
Reststandardabweichung 264 262
Verfahrensstandardabweichung 0,21 mg/m 0,11 mg/m3
Verfahrensvariationskoeffizient 10,8 % 7,0 %
Nachweisgrenze 0,6 mg/m3 0,2 mg/m3
Erfassungsgrenze 1,3 mg/m3 0,3 mg/m3
Bestimmungsgrenze 2,7 mg/m3 0,6 mg/m3

Tab. 6-13: Statistische Verfahrenskenngré3en von chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktions-
réhrchen bei Verwendung der Probenahmehalterung.

20 % rdl. Luftfeuchte 80 % rel. Luftfeuchte

Anzahl der Proben 12 12
Wiederfindungsfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 0,116 mg/m® - 0,224 mg/m®
Steigung, b 0,905 0,093
Reststandardabweichung 1,33 mg/m® 0,78 mg/m3

Tab. 6-14: Statistische Daten zu den Wieder findungsfunktionen der Schwefelwasser stoff-
Kurzzeit-Rohrchen bei 20 bzw. 80 % Luftfeuchte.

20 % rdl. Luftfeuchte 80 % rel. Luftfeuchte

Anzahl der Proben 12 12
Wiederfindungsfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 0,190 mg/m3 - 0,146 mg/
Steigungp 0,996 1,041

Reststandardabweichung 0,90 mg/m3 1,05 mg/ms3

Tab. 6-15: Statistische Daten zu den Wieder findungsfunktionen der Schwefelwasser stoff-
Langzzeit-Réhrchen bei 20 bzw. 80 % Luftfeuchte.
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20 % rd. Luftfeuchte 80 % rel. Luftfeuchte

Anzahl der Proben 12 12
Wiederfindungsfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a - 0,017 mg/m3 + 0,023 mgfn
Steigungp 0,987 1,008
Reststandardabweichung 0,21 mg/m3 0,25 mg/m3

Tab. 6-16: Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der Chlor-M ethylorange-
Rohrchen bei 20 und 80 % Luftfeuchte.

20 % rdl. Luftfeuchte 80 %rdl. Luftfeuchte

Anzahl der Proben 12 12
Wiederfindungsfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 0,027 mg/m® - 0,096 mg/m®
Steigung, b 1,13 0,89
Reststandardabweichung 0,11 mg/m® 0,14 mg/m3

Tab. 6-17: Statistische Daten zu den Wiederfindungsfunktionen der o-Tolidin-Réhrchen bei 20
und 80 % Luftfeuchte.

Kurzzeit-Rohrchen Langzeit-Rohrchen

Anzahl der Proben 12 12
Wiederfindungsfunktion y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 1,80 mg/m3 14,4 mg/in
Steigungp 0,85 1,14
Reststandardabweichung 2,79 mg/m3 8,81 mg/m

Tab. 6-18: Statistische Daten zu den Wieder findungsfunktion der schwefelwasser stoff -
anzeigenden DuUnnschicht-Reaktionsréhrchen in Gegenwart von Schwefeldioxid.
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VerfahrenskenngroRen  Kurzzeit-Réhrchen  Kurzzeit-Réhrchehangzeit-
(mit Korrektur) Roéhrchen
Anzahl der 16 16 16
Kalibrierproben
Kalibrierfunktion y=a+ bx+ cf y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a - 539 209 381
Koeffizient, b 1071 m3/mg 661 m3/mg 1021 m3/mg
Koeffizient, c - 4,12 Mfimgf
Reststandardabweichung 732 441 767
Verfahrensstandard- 0,79 mg/ni 0,67 mg/m 0,75 mg/ni
abweichung
Verfahrensvariations- 4,4 % 3,7% 4,3 %
koeffizient
Nachweisgrenze 0,70 mg/m3 0,46 mg/m3 0,70 mg/m3
Erfassungsgrenze 1,41 mg/m?3 0,91 mg/m3 1,41 mg/m3
Bestimmungsgrenze 2,42 mg/m3 1,53 mg/m?3 2,68 mg/m3
Tab. 6-19: Statistische VerfahrenskenngréRen der schwefelwasserstoffanzeigenden
Diinnschicht-Reaktionsréhrchen bei Verwendung eines Flachbettscanners.
Verfahrenskenngrof3en Methylorange- o-Tolidin-Réhrchen o-Tolidin-
Roéhrchen Roéhrchen (mit
Korrektur)
Anzahl der 16 16 16
Kalibrierproben
Kalibrierfunktion y=a+ bx y=a+ bx y=a+ bx
Ordinatenabschnitt, a 313 - 1225 - 1051
Koeffizient, b 4883 m3/mg 5801 m3/mg 6208 m3/mg
Reststandardabweichung 1100 618 558
Verfahrensstandard- 0,23 mg/m 0,11 mg/m 0,09 mg/n
abweichung
Verfahrensvariations- 11,9 % 6,3 % 53 %
koeffizient
Nachweisgrenze 0,63mg/m?3 0,22 mg/m3 0,09 mg/m3
Erfassungsgrenze 1,25 mg/m?3 0,44 mg/m3 0,19 mg/m3
Bestimmungsgrenze 2,65 mg/m3 0,91 mg/m3 0,33 mg/m3

Tab. 6-20: Statistische Verfahrenskenngré3en bei chloranzeigenden Dinnschicht-Reaktions-
réhrchen unter Verwendung eines Flachbettscanners.
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6.6 Kalibrierung des Massendurchflul3reglers

Da der verwendete Massendurchflu3regler nicht herstellerseitig kalibriert war, wurde er zur
Kalibrierung mit einem Volumenmeter verbunden (Abb. 6-1).

—|1,201
—|1,001
—|0,801
—|0,601
—|0,401
—0,201

2
1
Grundgas /,[\ T q 0,001
O
/ 3

g

Abb. 6-1: Kalibrieranordnung fir den Massendurchflu3regler. — 1) Massendurchflu3regler
2) Ventil zur Beluftung 3) Volumenmeter 4) frei beweglicher Stempel mit Queck-
silberdichtung.

Zur Messung des Volumenstroms wurde das Ventil (2) geschlossen und die Zeit ermittelt, die

der Stempel (4) bendtigte, um von der 0,00-I-Marke bis zur 1,20-I-Marke zu gelangen. Unter
Berlcksichtigung des Stempeldrucks von 4 mbar, des Luftdruckes, der Temperatur und der
Zeit, in der sich der Stempel Uber diese Strecke bewegte, wurde der Gasstrom berechnet:

_ V' I{P+ Pgerpe ) 29315K (23)
1013 mbar [{273,15K +T V) Bgya

Y, Volumenstrom in I/min

A durchgesetztes Volumen Luft (1,2 1)
p Luftdruck, mbar

Pserpe Stempeldruck (4 mbar)

Zeit, in der das Volumev' durchgesetzt wurde, min

TC9 Temperatur, °C
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6.7 Erganzende Angaben zur Befeuchtung des Prifgases

Zur Befeuchtung des Grundgases wurde Wasser durch eine Spritzenpumpe in eine beheizte

Edelstahimulde dosiert. Diese Edelstahlanfertigung ist in der folgenden Abbildung gezeigt.
14

Edelstahleinsatz

Lotgerat J

40

Seitenansicht Draufsicht

Abb. 6-2: Edelstahlaufsatz fiir Lotkolben.

Fir die Berechnung der relativen Feuchte im Prifgas ist die Kenntnis der

Wasserkonzentratiorc, einer mit Feuchte gesattigten Luft erforderlich. Die Ab-

Wasser,ges
hangigkeit vONcy . IN Luft 1aBt sich im Bereich von 0 bis 100 ° C durch Gleichung 24 be-
schreiber?.
10°g/ m® _. 10°g/m* _.
Wosser ges = 384 ——— (T9)* +2,03——=—(T9)% +
C\Naser,g (o C)4 ( ) (o C)3 ( )
3 3 (24)
o,om?me)z (TCO)? + o,29gf—g‘T<°C> +498g/m?
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6.8 Erganzende Angaben zum Feuchtesensor

Fur kontinuierliche Messungen der Feuchte im Priifgas wurde ein Hygro-Thermogeber einge-
setzt. Dieser Feuchtesensor wurde in eine gasdichte Glasapparatur eingebaut, durch welche
das Prufgas geleitet wurde (Abb. 6-3).

Abb. 6-3: Versuchsaufbau mit Feuchtesensor. — 1) Eingang 2) Ausgang (z. B. zur Pumpe)
3) Glasanfertigung 4) Feuchtesensor 5) Siliconstopfen.

Vom Hersteller wird der MelRbereich fur relative Feuchte von 0 bis 100 % rel. Feuchte ange-
geben** Die Abweichung betréagt 2 % r. F. (bei 5 bis 95 % r. F.; 23 °C; 1 m/s Strémungsge-
schwindigkeit der Luft). Die Einstellzeig, betragt 10 s. Fur die Temperatur werden folgende
Parameter angegeben: Mel3element Pt 100 1/3; Mel3bereich: -30 bis + 70 °C; Einsggellzeit t
20s

Die Spannungsversorgung fur den Sensor wurde von R. Radon (BUGH Wuppertal, Analy-
tische Chemie) zur Verfugung gestellt. An den Ausgang des Sensors wurde eine 14-Bit-AD-
Wandler angeschlossen, mit dem der zeitliche Verlauf der Spannung aufgezeichnet wurde
(Kap. 6.9).
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6.9 Aufzeichnung von Spannungs-Zeit-Kurven mittels
AD-Wandler

Zur Aufzeichnung der Sensorsignale wurde eine 14-Bit-AD-Wandler-K arte verwendet. Ein in

Visual Basic 4.0 erstelltes Programm ermdglichte dann die Aufzeichnung der Werte auf
einem mit Windows 3.11 ausgestatteten PC. Die zur Ansteuerung der Karte notwendige DLL
wurde von Conrad Electronic bezogen.

Je nach Eingangsspannung konnte die Karte mittels Umstecken der Jumper auf einen
optimalen Arbeitsbereich eingestellt werden (bis 2,5 V, 5 V, 8,5 V unipolar oder bipolar).
Unter Verwendung des -5-V-Spannungsausganges der Karte laf3t sich ein Mel3bereich von -
3,5V bis 13,5V erreichen.

Da es sich um eine 14-Bit-AD-Wandler handelt, berechnet sich eine durch die Karte
bestimmte Spannung nach folgender Formel:

ZU MeRbereich (25)
214

U=
Spannung, V

U yierbereich eingestellter MeRRbereich der Karte
(Differenz aus unterer und oberer Mel3bereichsgrenze), V

Z Vom AD-Wandler ausgegebener Wert bei der Spankung
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6.10 Erganzende Angaben zur Bereitstellung von Schwe-
felwasserstoffprifgas

Bestimmung des Kapillarenradius der Dosierkapillare

Zur Bestimmung von Kapillarenradien werden in der Literatur verschiedene Methoden be-

schrieben:

1. Messung des Durchmessers durch optische Methoden (z. B. mittels Lochlehre oder Mel3-
mikroskop)'®®

2. Durch Auswiegen von mit Quecksilber gefiillten Kapillafén.

3. Bei engen Kapillaren kann der Radius aus der Steighohe einer Flussigkeit von bekannter
Oberflachenspannung ermittelt werden.

4. Messung des Durchmessers mit Rontgenstratifiing.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine neues Verfahren vorgestellt, das eine genaue Bestimmung
der Radien mit im Labor gangigen Geraten ermoglicht. Hierzu wurde ein 5,00 cm langes
Stiick Kapillare abgeschnitten und an das untere Ende einer Birette befestigt (Abb. 6-4).

oml 1
25 ml// 2
-3
Abb. 6-4:  Versuchsaufbau zur Bestimmung des I nnenra-
— 4 dius. — 1) Biirette (25 ml) 2) Becherglas mit
5 Wasser (t = 20,0 °C) 3) Schlauchverbindung
4) Kapillare (L&nge 5 cm) 5) Thermometer.

Zu Beginn der Messung war die Blrette mit Wasser bis zur 0-ml-Marke aufgefullt. Danach
wurde Uber mehrere Stunden hinweg mehrmals die Birette abgelesen und dabei die seit
Beginn der Messung vergangene Zeit notiert.

Da das Volumen in der Burette zur Hohe der Flissigkeit proportional ist, a3t sich das Zeit-
verhalten der Flussigkeitssaule in der Burette mit Hilfe folgender Gleichung beschreiben:
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dav 2
&y (26)
dt
\Y = 25 ml - (an der Blrette abgelesenes Volumen in ml)
t Zeit, s
k Konstante (beschreibt die relative Anderung Vom der Zeitdt)
Daraus laRt sich erhalten:
V, t
L1 (27)
—dv = —kJ’dt
Vz:ov 0
In(V,) —In(Vo) = -k [ (28)
AVANE (29)
In U=k
av,
Unter Berucksichtigung von Gleichung 11 und
AP = Ay O (30)
Pues Dichte von Wasser, g/cn
Erdbeschleunigung, 0,980665 Fgimbar
Hohe der Wasserséule, cm
sowie
h=V (31)

ergibt sich :

Strecke pro Volumen, cm/ml
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Vi _ T By 9 500 (32)
VA 80

V,  ausder Kapillare austretender Volumenstrom an Wasser, ml/s

n dynamische Viskositat von Wasser, dPa - s

Unter Berucksichtigung von:

= (33)
\Y
laRnt sich folgende Formel aufstellen:
K= 9 By 70 0% 3 (34)
- 8
Daraus ergibt sich fur:
S L - (35)
0 Dy TT3010

Bei der Durchfuhrung wurde darauf geachtet, dall die Temperatur immer
(20,0 0,2) °C betrug. Durch Ruhren wurde eine gleichméRige Temperatur im Becherglas

gewahrleistet.

wird In(V,, /V,) gegent aufgetragen, entspricht die Steigung der Regressionsgerade der
Konstantenk (vergl. auch Gl. 29). Die ermittelten Werte fiin(V,_, /V,) und t sind in Ab-
bildung 6-5 graphisch dargestellit.
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0,14 -
y = 1,002E-05x - 6,455E-04
012 + R? = 9,999E-01
01+

0,08 +

IN(Vi=o/VY)

0,06 +

0,04 +

0,02 +

0 cl T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Zeit, s

Abb. 6-5: In(Vi=/V;) gegen die Zeit t.

Aus der Steigung ergibt sich fik ein Wert von 1,00242 - Pos®. Die Dichte von Wasser
betragt bei 20 °C 0,99823 g/ffif die Viskositat 0,01002 - dPa **sund der Faktor
$2,0333 cm/ml.

Fur den Radius der Kapillare ergibt sich damit ein Wert von 5,035 ct0 Die Messung
wurde noch viermal wiederholt und die Ergebnisse der 5 Mel3reihen in folgender Tabelle zu-

sammengestellt.

MeRreihe Radius, 18cm
1 5,035
2 5,027
3 5,010
4 5,021
5 5,009

Tab. 6-21: Ermittelte Innenradien der Kapillare.

Aus den Werten ergibt sich ein Mittelwert von 5,020 ¢t und eine Standardabweichung

von 0,011 - 18 cm. Der Fehler betragt 0,014 3ém. Als Radius kann somit ein Wert von
(5,020 + 0,014) - IHcm angegeben werden.

Um die Ergebnisse nochmals zu tberprifen, wurde durch ein zweites, optisches Verfahren der

Kapillarendurchmesser bestimmt. Mittels Mel3mikroskop mit x-y-Tisch konnte der Durchmes-

Der Vertrauensbereich des Mittelwertes wurde aus der Standardabweichung, dem t-Faktor (P = 95 %, f = 4)
und der Anzahl der Messungen ermittelt.
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ser der Kapillare vermessen werden.” Abbildung 6-6 zeigt eine Photographie des Kapillaren-

guerschnitts.

Abb. 6-6: Fotografie der geschnittenen Kapillare.

In folgender Tabelle sind die fur vier Kapillarenstiicke ermittelten Werte aufgefthrt.

Uinnen, mm Uinnen, mm Uinnen, mm Uinnen, mm Uinnen, mm
Kapillarensttick 1 0,1003 0,1013 0,1008 0,1002 0,0998
Kapillarenstuck 2 0,0996 0,1002 0,0993 0,1007 0,0998
Kapillarenstuck 3 0,0997 0,1006 0,1003 0,1007 0,1003
Kapillarenstuck 4 0,0999 0,1011 0,1003 0,1002 0,1001

Tab. 6-22: Mittels Mikroskop ermittelte Kapillareninnendur chmesser .

Daraus ergibt sich ein Mittelwert von 0,10026 mm. Die Standardabweichung betragt
0,00050 mm. Als Radius kann somit ein Wert von (5,013 + 0,024) ctf angegeben
werden'

Beide Methoden zeigen im Rahmen der Fehler eine gute Ubereinstimmung (Tab. 6-23). Fir
die Prufgas-Herstellung wurde als Radius ein Wert von (0,005020 + 0,000014) cm verwendet.

Verfahren Radius, 10° cm
Unter Nutzung des hydrostatischen Drucks von Wasser 5,020 £ 0,014
Optische Messung 5,013 + 0,024

Tab. 6-23: Vergleich der ermittelten Radien der Dosierkapillare fur Schwefelwasserstoff.

Zusatzliche, fur die Prifgasherstellung verwendete Literaturwerte

Die Dichte von H,S betragt 1,539 df’ (1013 mbar, 0 °C). Fiir die Viskositat des Schwefel-
wasserstoffs wurden Werte bei verschiedenen Temperaturen gefunden: 118%6 pP

Fur die Durchfiihrung der Messungen mdchte ich mich bei C. Feiertag (Dortmund) herzlich bedanken.
Der Vertrauensbereich des Mittelwertes wurde aus der Standardabwei chung, dem t-Faktor (P = 95 %, f = 19)
und der Anzahl der Messungen ermittelt.

+
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(273,15 K), 124,1 pP® (290,15 K) und 158,7 ¥ (373,15 K). Mit Hilfe dieser Wertepaare
wurde eine Regressionsgerade ermittelt, die es erlaubt, fir jede Temperatur zwischen 0 °C
(273,15 K) und 100 °C (373,15 K) Viskositaten zu berechnen:

n (1% = 0,4197 pP/K T® + 2,129 uP.
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6.11 Erganzende Angaben zum Schwefelwasserstoffsensor

Fir Messungen der Schwefelwasserstoffkonzentration im Prufgas wurde ein
amperometrischer Drei-Elektroden-Sensor direkt im Prufgasstrom angebracht. Vom Hersteller
wird ein MeRbereich von 0 bis 100 ppmv angegéefiebie Langzeit-Drift liegt unter 10 % in

sechs Monaten. Die Einstellzgjg betragt 20 s.

Die elektrische Verstarkung fur den Drei-Elektroden-Sensor wurde von V. Fahrney zur Ver-
fugung gestellt. Die Datenerfassung erfolgte Uber einen 14-Bit-AD-Wandler (Kapitel 6.9).

Der Schwefelwasserstoffsensor wurde fir einige Versuche in eine Halterung (Abb. 6-7) ein-
gebaut, die eine aktive Probenahme mittels Pumpe ermdglichte. Der Einbau eines PTFE-
Schlauches (8) entsprechend folgender Abbildung stellte sich als notwendig heraus, da hier-

durch ein rascher Austausch der Luft vor dem Sensor erfolgt.

T Elektrisches Signal

Zur Pumpe

! Abb. 6-7: Halterung fur den Sensor.— 1) Schraubdeckel

8 2) PVC-zylinder 3) Sensor 4) O-Ring aus Gummi
5) PTFE-Schlauch 6) T-Stiick aus Kunststoff

7) Dichtung 8) dinner PTFE-Schlauch (Innen-

vom Roéhrchen
durchmesser 2 mm).

Dennoch zeigte sich eine Abhangigkeit von der Probenahmerate. Da in den beschriebenen
Versuchen jedoch relative Angaben erforderlich waren und bei einer konstanten Probe-
nahmerate gearbeitet wurde, spielen diese Stérungen eine untergeordnete Rolle. Sie zeigen
sich in einer gegeniber dem Prifgas geringeren detektierten Schwefelwas-
serstoffkonzentration. Fur die Uberprifung der Schwefelwasserstoffdosierung wurde daher

ohne Halterung gearbeitet und der Sensor direkt im Prifgasstrom belassen.
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6.12 Erganzende Angaben zur Bereitstellung von Chlor-
prifgas

Bestimmung des Kapillarenradius der Dosierkapillare

Aufgrund des geringen Radius der Dosierkapillare eignen sich die im vorigen Abschnitt be-
schriebenen Methoden fur die Chlorprufgasherstellung nicht. Bei dem in diesem Kapitel ver-
wendetem Verfahren wird der Volumenstrom an Luft gemessen, der bei einer definierten
Druckdifferenz durch die zu bestimmende Kapillare stromt. Ein ahnliches Verfahren, unter
Nutzung von Druck und Zeitmessung, ist bereits in der Literatur beschfiében.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der in Abbildung 6-8 gezeigte Versuchsaufbau
verwendet. Hierbei wird tber den Druckminderer (1) ein Uberdruck von etwa 1,9 bar an ge-
trockneter und gereinigter Druckluft am Kapillareneingang eingestellt. Der aus der Kapillare
(4) austretende Volumenstrom wird mittels Volumenmeter (5) erfaldt. Unter Beriicksichtigung
der Temperatur und des am Uberdruckmanometer (2) (MeRbereich: 0 - 2 bar) abgelesenen
Druckes kann dann auf den Radius geschlossen werden. Als Grundlagen zur Berechnung des
Radius wurden die in Kapitel 3.4.3 aufgefuihrten Formeln verwendet.

—[1,201
—[1,001

—|0,801

2 —loe01

—{0401

3 —|o201

Druckluft T 10'0(”
O L — \_

L s/ e

4

ADbb.6-8: Anordnung zur Messung des Kapillarenradius fiir die Chlorprifgasherstellung. —
1) Druckminderer 2) Uberdruckmanometer (MeRbereich: O - 2 bar) 3) Nadelventil
zum Ablassen von Luft 4) zu bestimmende Kapillare 5) Volumenmeter 6) frei be-
weglicher Stempel mit Quecksilberdichtung.
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Die Viskositat der Luft wurde der Literatt fur verschiedene Temperaturen entnommen
(Tab. 6-24). Mit Hilfe der Wertepaare konnte eine Regressionsgerade ermittelt werden:

n (1) = 0,4990 pP/°a™® + 171,40 pP
Die aus den Messungen ermittelten Radien sind in Tabelle 6-25 zusammengestellt. Als

Mittelwert ergibt sich fur den Innenradius der 30,0 cm langen Dosierkapillare ein Wert von
(2,487 +0,023) - Tdcm.

Temperatur, °C Viskositat, uP

0 170,8
18 182,7
40 190,4
54 195,8
74 210,2

Tab. 6-24: Viskositat von Luft bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 0 bis 74 °C.

Messung Radius, cm
1 0,0024964
2 0,0025102
3 0,0024640
4 0,0024899
5 0,0024746

Tab. 6-25: Bestimmte Radien der Kapillare fur die Chlorpriifgasherstellung.

Zusatzliche, fur die Kapillardosierung verwendete Literaturwerte

Die physikalischen Konstanten zur Berechnung wurden der Literatur enthommen: Die Dichte

von Cl, betréagt bei 1013 mbar und 0 °C 3,214%/IFur die Viskositat von Chlor wurden
Werte bei verschiedenen Temperaturen gefunden: 128%% {1R,7 °C), 132,7 ¥ (20 °C),
146,9 uP® (50 °C) und 167,9 1f® (100 °C). Aus diesen Wertepaaren wurde eine Regres-

sionsgerade ermittelt:

n (19 = 0,4394 pP/,a™® + 124,23 pP.
Die Regressionsgerade erlaubt es, fir jede Temperatur zwischen 12,7 °C und 100 °C Visko-
sitaten zu berechnen.

Der Vertrauensbereich des Mittelwertes wurde aus der Standardabwei chung, dem t-Faktor (P = 95 %, f = 19)
und der Anzahl der Messungen ermittelt.
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6.13 Ergadnzende Angaben zum Chlorsensor

Fur Messungen von Chlor im Prufgas wurde ein amperometrischer Zwei-Elektroden-Sensor

verwendet. Fur die Messungen am Prufgas wurde er direkt im Prifgasstrom angebracht.

Vom Hersteller wird der MeRbereich von 0 bis 5 ppmv angeg€b&ie Langzeit-Drift liegt
unter 10 % in 6 Monaten. Die Einstellzgy betragt 30 s.

Die elektrische Verstarkung fir den Zwei-Elektroden-Sensor wurde von V. Fahrney zur Ver-
flugung gestellt. Die Datenerfassung erfolgte Uber einen 14-Bit-AD-Wandler (Kap. 6.9).

Der Chlorsensor wurde fur einige Versuche in eine Halterung aus Glas (Abb. 6-9) eingebaut,
die eine aktive Probenahme mittels Pumpe ermdglichte.

Abb. 6-9:  Halterung fiir den Chlorsensor. — 1) Eingang 2) Glasan-
fertigung 3) Chlorsensor 4) Ausgang (z. B. zur Pumpe)
5) Siliconstopfen.
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6.14 Erganzende Angaben zur Kaliumiodid-Methode

Beim Kaliumiodid-Verfahren wurde das Prifgas durch einen Gasprobeninjektor nach
Hartkamp und Bachhauséhgesaugt (Abb. 6-10).

Abb. 6-10: Gasprobeninjektor nach Hartkamp und Bachhausen. —
1) GaseinlaB 2) Einfullstutzen fir Absorptionslésung
5 3) Gasauslal® (zur Pumpe) 4) Absorptionsldsung 5) Hahn zum
6 Ablassen der Absorptionslésung 6) Auslafrohr fur
Absorptionslésung.

In Abbildung 6-11 ist das Absorptionsspektrum einer Kaliumiodid-Puffer-Losung mit ejner |
Konzentration von 20 pumol/l gezeigt. Bei der Aufnahme wurde eine 1-cm-Kuvette verwendet
(Photometer: Spektrophotometer Model 100-60, Hitachi). Das als Triiodid vorliegende lod

zeigt ein Absorptionsmaximum bei 350 nm.

04
035 |
03 |
025 |

0.2 +

Extinktion

0,15 +

01+

0,05 +

300 400 500 600 700 800
Wellenlédnge, nm

Abb. 6-11: Absorptionsspektrum einer Kaliumiodid-Puffer-Losung mit einer |,-Konzentration
von 20 pmol/l.
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6.15 Erganzende Angaben zur Messung des
Zeitverhaltens der Tetrachlorethenkonzentration im
Prufgas

Die folgende Liste fal3t die am GC eingestellten Parameter fir die Bestimmung des Zeitver-
halten des Tetrachlorethenprifgases zusammen. Bei der Messung wurde der GC auf moglichst
rasche Trennung, also geringe Retentionszeiten optimiert.

Typ: Dani 3800 Gas Chromatograph mit FID 681
Injektor: Septumspuilung: 3 ml/min, Split: 8 ml/min, Temperatur: 150 °C

Ofen: Vordruck: 2,5 bar, Tragergas: Stickstoff, Temperatur: 125 °C

Saule: 30 m Kap. DB-1 (SE-30)-unpolar @a = 0,4 mm, @i = 0,25 mm,
Filmdicke 0,25 pm

Detektor: FID 681, Temperatur: 250 °C

Integration: AD-Wandler (Knauer GmbH) und Chromatography Software Management
System, ECW 2000 Integration Package, Version 1.2 Knauer GmbH

Abbildung 6-12 zeigt ein typisches Chromatogramm fir die Untersuchung des Zeitverhaltens
der Tetrachlorethenkonzentration im Prifgas.

275 +
250 +
225 +
200 +
175 +
150 +
125 +
100 +

75 +

50 + “H"
25 +
0 A 1| Il.‘A.. - Illjjl‘..A, -

0 5 10 15 20 25 30

Zeit, min

Signal, mV

ADbb. 6-12: Chromatogramm zum Zeitverhalten von Tetrachlorethen im Prifgas.— Im Zeit-
raum von 3 bis 8 min lagen ca. 0,4 bar Uberdruck (geringe Konzentration) und im
Zeitraum von 13 bis 18 min 1,6 bar (hohe Konzentration) an.
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6.16 Erganzende Angaben zur Bestimmung der Tetra-
chlorethenkonzentration im Prifgas

In der folgenden Auflistung sind die Parameter fir die gaschromatographische Bestimmung

zusammengefalit.
Typ: HP 6890 GC mit FID
Injektion: 3l

Injektor: Gasflu? 17,6 ml/min (Helium), Druck: 0,99 bar, Splitverhaltnis 20 : 1,
Temperatur: 250 °C

Ofen: Temperatur: 150 °C
Saule: HP 19091L-133 HP-50+ 50 % Phenyl Methyl Siloxane, Ladnge 30 m

Detektor: FID, Temperatur: 250 °C, Wasserstoffflul3: 40,0 ml/min,
Luftflu®: 450,0 ml/min, Makeup Gas (Stickstoff): 45,0 ml/min,
Aufzeichnung des Signals mit 20 Hz.

Als interner Standard wurden 2 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan mit Hexan auf 500 ml aufgefullt.
Die Retentionszeit von Tetrachlorethen betrug bei den beschriebenen Einstellungen 2,67 min,

die von 1,1,2,2-Tetrachlorethan 3,31 min.
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6.17 Messanordnung zur kontinuierlichen Bestimmung
von Chlor

Eine schematische Zeichnung der Messanordnung findet sich in Abbildung 6-13. Bei der
kontinuierlichen Messung wurde als Sammelphase gepufferte Kaliumiodid-Lésung
verwendet. Bei dieser Anordnung wurde die Probenluft in einem T-Stlck aus Glas (3) mit der
Reagenzlosung vermischt. Durch den intensiven Kontakt von Luft und Reagenzlésung
erfolgte in einer Sammelwendel aus Glas (4) die Aufnahme des Chlors in die wéalrige Phase
und die Reaktion zus1 Nach der Absorption des Chlors wird die Losung im Gas-Flussig-
Separator (5) von der gasférmigen Phase getrennt und mittels Schlauchpumpe (11) durch
einen UV-Detektor (12) gefordert. Die Aufzeichnung der MelRwerte erfolgte mit einem AD-
Wandler (Kap. 6.9).

Luft

1= ﬁ S o pw

1 7

Abb. 6-13; Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Chlormessung. — 1) Vorratsgefal? mit ge-
pufferter Kaliumiodid-Ldsung 2) Schlauchpumpe 3) T-Stlick aus Glas 4) Sammel-
wendel aus Glas 5) Gas-Flissig-Separator (stark vergréf3ert dargestellt) 6) Sorpti-
onsrohr mit Blaugel 7) Nadelventil 8) Schwebekérper-DurchfluBmesser 9) Mem-
branpumpe 10) Gasuhr mit Thermometer 11) Schlauchpumpe 12) UV-Detektor.

Die durch die Membranpumpe (9) abgesaugte Luft wird zuerst Gber Blaugel geleitet, um das
Auftreten von Kondensat im Nadelventil (7), im Schwebekdrper-DurchfluBmesser (8) und in
der Pumpe (9) zu unterbinden. Uber den Gas-Fliissig-Separator wurde tiberschiissige Losung
mittels Schlauchpumpe (11) entfernt.

Herstellung siehe Seite 52.
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Die Einstellungen und verwendeten Fliisse des Systems sind in der folgenden Tabelle zusam-
mengefaldt. Bei der Probenahmerate missen zudem die Flusse der Schlauchpumpen bertick-
sichtigt werden, da beim Abpumpen von Uberschissiger Losung Uber die Pumpe (11) zum
Teil auch Luft aus dem Gas-Flussig-Separator entfernt wird.

Parameter eingestellter Wert
Probenahmerate 0,015 - 0,06 I/min
Flul3 der Reagenzlésung 0,84 ml/min

FluR durch den UV-Detektor 0,48 ml/min

FlulR zum Abpumpen Uberschissiger Losung 3,9 ml/min
Detektionswellenlange 350 nm

Tab. 6-26: Einstellungen zur kontinuierlichen Messung von Chlor in Luft.

Da bei der Untersuchung der Oxidationsmischungen auch die Erfassung des Zeitverhaltens
der Anordnung wichtig ist, wurde die Einstellzeit der Anordnung bestimmt. Hierfir wurde
mittels einer zusatzlichen Spritzenpumpe tber eine 250-pm-Kapillare eine 2;%@nolkde
lod-Losung im T-Stiick (3) freigesetztind das Zeitverhalten der Apparatur aufgezeichnet
(Abb. 6-14). Als Probenahmerate wurde dabei am Schwebekdrper-Durchflu@messer eine
FluRBrate von 0,015 I/min eingestellt. Als ,Probenluft* wurde trockene, gereinigte Druckluft

verwendet.

T 0,05
+ 0,045
+ 0,04
+ 0,035
+ 0,03

-+ 0,025

Extinktion

-+ 0,02

-+ 0,015

FluR an lod-L6sung, ml/min

+ 0,01

+ 0,005

35 40

Zeit, min

ADbb. 6-14: Zeitverhalten der kontinuierlichen Anordnung zur Bestimmung von Chlor in L uft.

Auf die Verwendung von Priifgas zur Bestimmung der Einstellzeit konnte in diesem Fall verzichtet werden,
da das Totvolumen in dem T-Stlck (3) und in der Wendel (4) nur wenige ml betrug und daher keine
VergroRerung der Einstellzeit erwarten liel3.
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Die bestimmten Einstellzeiten sind in Tabelle 6-27 zusammengefal3t. Hierbei wurde analog zu

der in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Weise vorgegangen.

Geringe Extinktion (ca. 0,4) hohe Extinktion (ca. 1,3)
toos, MiN toos, MIN toos, MiN too s, MIN
19 2,0 2,0 2,1
2,6 1.8 1,8 2,2
2,0 15 2,0 2,2
2,0 2,2 2,0 2,0
1,8 2,0 2,2 2,2
Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min Mittelwert, min
2,1 19 2,0 2,1

Tab. 6-27: Ubersicht liber die ermittelten Einstellzeiten der kontinuierlichen Bestimmung von
Chlor in Luft.

6.18 Optimierung des Saure- und Wassergehaltes in der
Kaliumpermanganat-Oxidationsmischung

Zur Optimierung der Zusammensetzung des Kaliumpermanganat-Oxidati onsgemisches wurde

der Zusatz von Wasser und Phosphorsaure variiert und das Oxidationsvermdgen der Mi-
schungen gegeniuber Tetrachlorethen bestimmt. Der Kaliumpermanganat-Gehalt betrug auf
die Masse der fertigen Oxidationsmischung bezogen 10 %. Durch diesen hohen Anteil an
Oxidationsmittel ist ein ausreichender UberschuR gewahrleistet, so daR das Volumen an
zugesetztem Wasser und Phosphorsaure das Kaliumpermanganat nicht vollstandig zu l6sen
vermag.

Zur Untersuchung der Oxidationsfahigkeit wurden die Oxidationsmischungen in
Glasrohrchen mit 5 mm Innendurchmesser zwischen zwei Glaswollpropfen eingefullt. Die
Oxidationsschicht besald bei diesen Versuchen eine Lange voft (IA) cm. Im Prufgas
wurde eine Tetrachlorethenkonzentration von 345 mg/m3 (MAK-Wert) und eine Luftfeuchte
von 48 bis 52 % eingestellt. Der Flul3 durch das Réhrchen betrug 4 I/h.

Bei zu hohem Wasser- oder Phosphorsaure-Zusatz kommt es zu Ausblutungen der
Oxidationsmischung; das Kieselgel kann die zugegebene Flissigkeitsmenge nicht aufnehmen.
Bei einem hohen Anteil von Phosphorsaure laidt sich zudem die Bildung einer braunen Ab-

lagerung an der Glaswandung oberhalb des Pulvers beobachten, was auf die Bildung von
Mangan(VIl)-oxid (MnO;) und der anschlieRenden katalytischen Zersetzung zu Mangan(IV)-
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oxid an der Glaswand zuriickzufiihren ist. Da hierdurch ein schneller Zerfall der Oxidations-

mischungen zu erwarten ist, wurden diese Proben nicht weiter bericksichtigt.

Das Ergebnis dieser Messungen zeigt Abbildung 6-15. In diesem Diagramm wurden die inner-
halb der ersten ¥z h erreichten, maximalen Extinktionen bertcksichtigt. Zudem sind die Be-
reiche eingezeichnet, bei denen eine Bildung von Mangan(VIl)-oxid oder ein Austreten von

Flussigkeit zu beobachten war.
0%

90 % -
O Extinktion =0,5

10% 80 % +  Extinktion< 0,05

20 0% O Bildung Mn,O;
70 % B Flussigkeitsaustritt
0
30 % 60 %
Kieselgel- 40 % Wasser-
anteil 50 % anteil
40 %

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90 %
85 %ige Phosphorséaure

Abb. 6-15; Abhangigkeit des Oxidationsverhaltens der Mischung von den Massenanteilen der
Komponenten Kieselgel, Phosphorsaure (85 %) und Wasser. Zudem enthielten die
Mischungen 10 % Kaliumpermanganat.

Gute Ergebnisse konnten hingegen mit Oxidationsmischungen erreicht werden, die einen ge-

ringen Anteil an Phosphorsaure und Wasser aufweisen. Als optimale Zusammensetzung ergibt
sich eine Mischung aus 71 % Kieselgel, 10 % Kaliumpermanganat, 3 % Wasser und 16 %

Phosphorsaure. Bei dieser Zusammensetzung konnte eine Extinktion von 0,6 Extinktionsein-

heiten erreicht werden.

6.19 Optimierung des Vorrohrchens beztglich der
Dimensionierung der Oxidationsschicht

Die Probenahmedauer fiir das zu entwickelnde Diinnschicht-Reaktionsrohrchen soll 0,5 h be-

tragen. Neben einer mef3baren Entwicklung von Chlor ist das Zeitverhalten des Oxidations-
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réhrchens von entscheidender Bedeutung. Optimal wére ein Réhrchen, welches Chlor spontan

und Uber die MeRdauer konstant freisetzt.

Bei ersten Untersuchungen mit der optimierten Oxidationsmischung zeigte sich, daf3 das Zeit-
verhalten im Wesentlichen von der Dimensionierung des Vorrohrchens und der Probenahme-

rate bestimmt wird.

Aus diesem Grunde wurde die bereits hinsichtlich Reaktivitdt und Haltbarkeit fiir gut be-
fundene Mischung in unterschiedlicher Menge in Glasréhrchen mit 3 und 5 mm Innendurch-
messer zwischen zwei Glaswollpropfen eingefillt. Die Lange der kompakten Oxidations-
schicht betrug bei diesen Versuchen 2 bis 10 cm. Im Prifgas wurde eine Tetrachlorethenkon-
zentration von 345 mg/m3 (MAK-Wert) bei einer Luftfeuchte von 48 bis 52 % eingestellt.

Zuerst wurde bei Probenahmeraten von 2,3 I/h und 1,5 I/h gearbeitet. Hierbei konnte jedoch
kein zufriedenstellendes Zeitverhalten beobachtet werden, da sich die Oxidationsmischung zu

schnell verbrauchte.

Bessere Ergebnisse konnten durch Reduktion des Flusses auf 0,9 I/h erreicht werden. Zudem
stellten sich die Glasrohrchen mit 5 mm Innendurchmesser als geeigneter heraus, als die mit
3 mm. Hier ergeben sich die in Abbildung 6-16 gezeigten Kurven. Weitestgehend unabhangig
von der Lange der Oxidationsschicht ergibt sich ein Anstieg des gebildeten Chlors nach ca.
10 min. Bei den 8 cm langen Oxidationsschichten ist Gber die angestrebte Probenahmedauer
eine ansteigende Bildung von Chlor zu beobachten. Eine weitere Erh6hung der Schichtlange
auf 10 cm zeigte nur einen geringen Effekt, so dal? eine Lange von-8aach unter dem
Aspekt, die Chemikalienmengen zu minimietreals optimal befunden wurde.
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Abb. 6-16: Chlorentwicklung der Oxidationsmischungen bei einer Beobachtungsdauer von ca.
70 min. Die Tetrachlorethenkonzentration im Priifgas betrug 345 mg/ms3, die Probe-
nahmerate 0,9 I/h.
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Fur eine Quantifizierung sind jedoch nicht nur Werte im Bereich der MAK von Interesse. Aus
diesem Grund wurde die Chlorentwicklung der Réhrchen mit 8 cm langen Oxidations-
schichten bei 1/10 MAK und 3-facher MAK aufgezeichnet und in Form des folgenden Dia-
gramms graphisch dargestellt. Zusatzlich ist die Kurve bei der MAK eingezeichnet. An den
Kurven ist deutlich ein ausreichendes Oxidationsvermdgen fur den vorgesehenen Arbeitsbe-
reich bis zum 3-fachen MAK und einer Probenahmedauer von 0,5 h zu erkennen. Aber auch

geringe Mengen Tetrachlorethen werden mit einer guten Ausbeute zu Chlor umgesetzt.
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Abb. 6-17: Entwicklung von Chlor in Abhangigkeit von der Tetrachlorethenkonzentration im
Prifgas.

Bei der Kurve, bei der ein 3-facher MAK im Prifgas eingestellt wurde, zeigt sich bei etwa
60 min eine deutliche Abnahme der Extinktion, was auf einen Verbrauch der Oxidations-
schicht zurtickzufuihren ist. Dieses liel3 sich auch visuell am Oxidationsrohrchen erkennen;

nach dem Versuch war nahezu die gesamte, urspringlich rétliche Schicht braun verfarbt.

6.20 Anpassung der Reagenzkonzentration im
Dinnschicht-Reaktionsrohrchen

Fur die Bestimmung des gebildeten Chlors wurde als Reagenz o-Tolidin verwendet. Aufgrund
der hohen Chlorkonzentrationen wurde eine im Vergleich zu den chloranzeigenden R6hrchen

wesentlich héhere Reagenzkonzentration gewahlt. Als gunstig wurde ein Reagenzgehalt von
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0,160 % ermittelt. Hier zeigte sich bei 3-facher Maximaler Arbeitsplatzkonzentration (MAK)

von Tetrachlorethen, bei den auf den vorigen Seiten beschriebenen Probenahmebedingungen,

eine ausreichende Farbung. Zudem konnte unter diesen Bedingungen kein Durchbruch von
Chlor beobachtet werden.

6.21 Bestimmung der Chlorausbeute vom
Oxidationsrohrchen

Um die Ausbeute an Chlor zu bestimmen, wurde im Prifgas eine Tetrachlorethenkonzen-
tration von 345 mg/thund eine relative Feuchte von 48 bis 52 % eingestellt. 0,45 | dieses
Prufgases wurden in 25 bis 30 min durch das Vorréhrchen gesaugt und das gebildete Chlor
wurde mittels der Kaliumiodid-Methode (Kap. 4.1.4.2) quantifiziert.

Bei ersten Messungen stellte sich eine Temperaturabhangigkeit der Oxidationsaktivitat heraus.
Aus diesem Grunde wurde die Ausbeute an Chlor in Abhangigkeit von der Temperatur unter-
sucht. Das Réhrchen wurde hierbei im Bereich von 5 bis 35 °C temperiert. Dazu wurde ein
Gefald verwendet, durch das ein Kunststoffrohrchen mit einem Innendurchmesser von 8 mm
gezogen wurde. Durch Beflllen mit heiRem oder kaltem Wasser konnte das Oxidations-
réhrchen temperiert werden. Zusatzlich wurde bei Temperaturen tber 25 °C die Raumluft
erwarmt, um ein Kondensieren von Wasser in der Prifgasapparatur zu verhindern.

Die Ergebnisse der Mel3reihe sind in Form eines Diagramms dargestellt. (Abb. 6-18). Die
Ausbeute stieg von 2 % bei 5 °C auf 36 % bei 35 °C an.

40 +

35 | y=0,011345¢"%™> O
R®=0,9554

30 +

25 +

20 +

Ausbeute, %

15 +

10 +

0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatur, °C

Abb. 6-18: Abhangigkeit der Chlorausbeute von der Temperatur des Vorrohrchens.
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Durch die MeRpunkte wurde eine exponentielle Ausgleichsfunktion gelegt, deren wichtige
statistische Kenngrdl3en in Tabelle 6-28 zusammengefalt sind. Diese Funktion kann bei Kali-

brier- und Wiederfindungsmessungen zur Korrektur des Temperatureinflusses dienen.

VerfahrenskenngrofRen

Anzahl der Messungen 13
Kalibrierfunktion y=a - &

a 0,01130

b 0,0975 (°C)

Tab. 6-28: Exponentielle Ausgleichsfunktion fur die Temperaturabhéngigkeit der Chloraus-
beute beim Oxidationsréhrchen.

6.22 Versuch zur Kalibrierung von tetrachlor ethenan-
zeigenden Dunnschichtreaktionsrohrchen

Die Kalibrierfunktion fur das tetrachlorethenanzeigende Dunnschicht-Reaktionsrohrchen mit
Vorrohrchen ist in folgender Abbildung gezeigt.

14000 +

y=834x+17499 O
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Abb. 6-19: Kalibrierfunktion des tetrachlorethenanzeigenden Dunnschicht-Reaktionsrohr-
chens.

Die Temperatur lag bei den Messungen zwischen 20 und 29,2 °C. Aufgrund des
temperaturabhangigen Oxidationsvermdgens der Oxidationsmischung kommt es zu einer
Streuung der MeRwerte. Dieses kann jedoch durch folgende Gleichung beriicksichtigt werden:
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Flache

Fléchqm = 00113|10'0975D-(°C) (36)
Flache,,, Um den Temperatureinflufd korrigierten Flachenwert
Flache Aus der Reflexions-Orts-Kurve ermittelter Flachenwert
TCO Temperatur, °C

Hierdurch kann die Prazision des Verfahrens erhéht werden, wie sich durch das in Abbil-
dung 6-20 gezeigte Diagramm zeigt. In Tabelle 6-29 werden die statistischen Verfahrenskenn-
gréRen der unkorrigierten und der um den Temperatureinflufd korrigierten Kalibrierfunktionen

miteinander verglichen.

90000 +

y = 54,219 + 17518 o
80000 R?=0,7431
70000 |
60000 | °
& 50000 -
e
B 40000 -
o
30000 |
20000 |
10000 + ©
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0 } } } } } |
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Abb. 6-20: Kalibrierfunktion des tetrachlorethenanzeigenden Duinnschicht-Reaktionsrohr-
chens unter Bertlicksichtigung der Temperatur.

Durch die Bertcksichtigung der Temperatur a3t sich eine leichte Verringerung des Ver-
fahrensvariationskoeffizienten von 64,5 % auf 52,7 % erreichen. Die Nachweis-, Erfassungs-

und Bestimmungsgrenze des Verfahrens wird durch die Korrektur jedoch erhéht.
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VerfahrenskenngrofRen ohne Berucksichtigung mit Berlicksichtigung der
der Temperatur Temperatur
Anzahl der Kalibrierproben 16 16
Kalibrierfunktion y=a+bx y=a+bx
Ordinatenabschnitt, a 1750 17518
Koeffizient, b 8,34 m3/mg 54,22 m3/mg
Reststandardabweichung 2331 12376
Verfahrensstandardabweichung 279 mg/ni 228 mg/m
Verfahrensvariationskoeffizient 64,5 % 52,7 %
Nachweisgrenze 87 mg/m3 116 mg/m3
Erfassungsgrenze 175 mg/m3 231 mg/m3
Bestimmungsgrenze 570 mg/m3 982 mg/m3

Tab. 6-29: Statistische VerfahrenskenngréRen von tetrachlorethenanzeigenden Diinnschicht-
Reaktionsréhrchen.

6.23 Aufnahme von Reflexionsspektren

Zur Aufnahme der Reflexionsspektren wurden die als Pulver vorliegenden Feststoffe in eine

Klvette gefillt. Die Messung erfolgte dann mit einem Spektrometer (Spectraflash 600,
Datacolor International).Bei diesem Gerét wird mittels Ulbricht-Kugel diffus eingestrahlt
und dann die Reflexion der Probe gemessen. In der folgenden Liste sind die verwendeten
Parameter aufgefihrt.

Mel3gerat: Spectraflash 600, Datacolor International
Einstellungen: UV =100 %

MeRoffnung: SAV

Blitze: 3

Glanz: INCL

Kantenfilter: Ohne

Weil3standard: Datacolor 370

Fur die Durchfuihrung der Messungen mdchte ich mich bei P. Medilek (BUGH Wuppertal, Textilchemie)
herzlich bedanken.
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6.24 Integration von Reflexions-Orts-Kurven

Die Reflexions-Orts-Kurven, die mit der Auswerteeinheit ermittelt wurden, liegen in Form
einer ASCII-Datei vor. In dieser Datei befinden sich u. a. die Reflexionswerte der 450 Pixel.

Um objektive Aussagen uber den Farbungsgrad der Schicht zu erhalten, ist es notwendig, ein
vom Anwender unabhangigen Flachenwert (Integral) zu erhalten. Aus diesem Grunde wurde
mit MS Visual Basic 5.0 ein Auswertungsprogramm erstellt, das mit wenigen, fir das Reak-
tionssystem typischen, Parametern Flachenwerte zuverlassig berechnet. Dabei sollen auch
.Leerwert-Réhrchen”, also Réhrchen, die mit Reinluft beprobt wurden, auswertbar sein. Auf
den folgenden Seiten wird die Integration der Reflexions-Orts-Kurven anhand des schwefel-
wasserstoffanzeigenden Roéhrchens erlautert. Dazu wird die VB-Prozedur Integration_| ver-
wendet.

Im Vorfeld werden die Daten durch das Programm ,Auswertung® in ein global deklariertes
Array (Public Feld(0 To 5000) As Long) geladen. Die 450 Werte sind dabei als

um den Faktor 1000 multiplizierte und zur Ganzzahl gerundete Reflexionswerte abgelegt. In-
nerhalb des Programms konnten Long-Variablen verwendet werden, die im Gegensatz zu
Single- oder Double-Variablen schneller gerechnet werden.

Zudem werden die in Tabelle 6-30 angegebenen Variablen an die Prozedur Integration_I tber-
geben. In Klammern ist der fur schwefelwasserstoffanzeigende Kurzzeit-Réhrchen ver-
wendete Wert angegeben.

Variable Bedeutung
(In Klammern: Werte fur das HS-Kurzzeit-Rohrchen)
Integrationsmarker_1: Vorschlag fir Integrationsmarker (10)
Integrationsmarker_2: Vorschlag fur Integrationsmarker (440)
Markerbreite: Um Fehler durch Rauschen zu minimieren, wird der Wert des
Integrationsmarkers Uber einen gréReren Bereich ermittelt. (20)
Schwellenwert: Der Schnittpunkt mit der Reflexions-Orts-Kurve entspricht dem

Beginn der Schicht (50 wird Intern durch das Programm mit
1000 multipliziert = 50000)

Abstandvon Integrations- Um Stérungen durch einen unregelmaRigen Rand zu vermeiden,

marker_2: wird mit bestimmten Operationen nicht direkt am Schichtanfang
begonnen. (10)
Abnahme: Um wieviel % (als natirliche Zahl eingegeben) muf sich das Re-

flexionssignal dem Reflexionswerte des Integrationsmarker_1
nahern, um von einer Farb&nderung zu sprechen. (5)

Zusaetzlicher_Abstand: Zusatzliche Strecke, die mit integriert wird, um eine quantitative
Erfassung der Farbung zu gewahrleisten. (70)

Tab. 6-30: Bedeutung der Variablen fir die Prozedur Integration_|.
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In Abbildung 6-21 ist das Hauptfenster der Anwendung abgebildet. Es zeigt eine Reflexions-
Orts-Kurve mit entsprechender Integration. Die Probenahme-Richtung verlauft von rechts

nach links, die Reflexionsschwachung ist auf der rechten Seite zu erkennen.

Auswertung M=l E3

Datel  |ntegration  Ansicht  Mittelwerte 7

R

vy

el
4765054, 27 47768

Integrationsmarker_1: 200 |ntegrationzmarker_2: 430 Markerbreite: 20
Schwellemwert: B0 maw: 100,083 min: 27,401
whert_|ntegrationsmarker_1: 99,605761 30476513

Flache: -3835,658

Abb. 6-21: Hauptfenster der Anwendung mit eingezeichneten I ntegrationsmarken.

Im folgendem wird der Code fiir die Prozedur Integration_| kurz erlautert. Kommentare zum

Code sind hierbei durch kursiv geschriebene Schrift gekennzeichnet.

Ubergeben der globalen Variablen und Deklaration von lokalen Variablen.

Sub Integration_I(Integrationsmarker_1 As Long, _

I ntegrationsmarker_2 As Long, Markerbreite As Long, _

Schwel | enwert As Long, _

Abst and_von_I ntegrati onsmarker _2 As Long, _

Abnahne As Long, Zusaetzlicher_Abstand As Long)

Dim Wert _Integrationsmarker_1 As Single, Flaeche As Single

Dim1 As Long, N As Long, Mn_wert As Long, Max_Wert_Stelle As Long, Max_Wert As Long
Di m Suchen As Bool ean

Integrationsmarker_1 und 2 und der Schwellenwert werden als weil3e Linie eingezeichnet.
(Code nicht angegeben.)
Hier wird der Schnittpunkt von Reflexions-Orts-Kurve und Schwellenwertgerade gesucht. Die

Schnittstelle entspricht dem Schichtanfang. Der Integrationsmarker_2 bekommt danach den
Wert der Schnittstelle zugewiesen.



6 ANHANG 168

Suchen = True
Do Wil e Suchen

If Integrationsmarker_2 = Integrationsnmarker_1 Then

Suchen = Fal se

End |f

If (Schwellenwert = Feld(lntegrationsmarker_2) O Schwellenwert = Feld(Integrationsmarker_2 +
1)) Then

Suchen = Fal se

End |f

If (Schwellenwert < Feld(lntegrationsmarker_2) And Schwel | enwert > Fel d(Integrationsmarker_2 +
1)) Then

Suchen = Fal se

End |f

If (Schwellenwert > Feld(lntegrationsmarker_2) And Schwel | enwert < Fel d(Integrationsmarker_2 +
1)) Then

Suchen = Fal se

End |f

Integrationsmarker_2 = Integrationsmarker_2 - 1

Loop

Einzeichnen vom Integrationsmarker_2 alsrote Linie. (Code nicht angegeben.)
Suche des Maximalwertes und Maximalstelle zwischen Integrationsmarker 1 und
Integrationsmarker_2.

Max_Wert = Fel d(| ntegrati onsmarker_1)
Max_Wert_Stelle = Integrati onsmarker_1
For | = Integrationsmarker_1 + 1 To Integrationsmarker_2 - Abstand_von_I ntegrationsmarker_2
If Max_Wert < Feld(l) Then
Max_Wert = Fel d(I)
Max_Wert_Stelle = |
End | f
Next |

Der Integrationsmarker 1 wird auf die Maximalstelle gesetzt. Hierdurch wird bei schlecht
beschichteten Rohrchen, die im hinteren Teil der Schicht Unregelmafigkeiten besitzen, eine
Integration maoglich.

Integrationsmarker_1 = Max_Wert_Stelle

Einzeichnen des neu definierten Integrationsmarker_1 als weil3e Linie. (Code nicht ange-
geben.) Der Wert an dem Integrationsmarker_1 wird neu ermittelt.

Wert_Integrationsnmarker_1 = 0: N=0
For i = Integrationsmarker_1 -
CLng(Markerbreite / 2)

Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 + Fel d(i)
N=N+1

Next
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 / N

CLng(Markerbreite / 2) To Integrationsmarker_1 +

Suche der Minimalstelle zwischen Integrationsmarker_1 und Integrationsmarker 2.

M n_wert = Feld(lntegrationsmarker_1)
For | = Integrationsmarker_1 To Integrationsmarker_2 - Abstand_von_|ntegrationsmarker_2
If Mn_wert > Feld(l) Then
Mn_wert = Feld(l)
End |f
Next |

Der Wert vom Integrationsmarker_1 wird neu zugewiesen. Er stellt jetzt den Wert dar, auf
den das Signal ansteigen muf3, um als weil3er Schichtabschnitt erkannt zu werden.

Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 - (Wert_Integrati onsmarker_1 - Mn_wert)
* Abnahme / 100

Jetzt wird gesucht, wo die Farbung, also die Schwachung des Remissionssignales endet. Um
Stérungen durch UnregelméRigkeiten am Rand der Schicht zu vermeiden wurde zusatzlich
Abstand_von_Integrationsmarker_2 eingefthrt.

Suchen = True

I = Integrationsmarker_2 - Abstand_von_|ntegrationsmarker_2
Do Wil e Suchen

If I = Integrationsmarker_1 Then

Suchen = Fal se

End |f
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If (Wert_Integrationsmarker_1 = Feld(l) O Wert_Integrati onsmarker_1 = Feld(l + 1)) Then
Suchen = Fal se

End |f

If (Wert_Integrationsmarker_1 < Feld(l) And Wert_lIntegrati onsmarker_1 > Feld(l + 1)) Then
Suchen = Fal se

End |f

If (Wert_Integrationsmarker_1 > Feld(l) And Wert_Integrati onsmarker_1 < Feld(l + 1)) Then
Suchen = Fal se

End |f

I =1 -1

Loop

Um eine quantitative Erfassung der Farbung zu erreichen wird der Zusaetzliche Abstand
bertcksichtigt.

Integrationsmarker_1 = | - Zusaetzlicher_Abstand

Der Wert an dem Integrationsmarker_1 wird endgultig zugewiesen.

Wert_Integrationsnmarker 1 = 0: N=0
For i = Integrationsmarker_1 - CLng(Markerbreite / 2) To _
Integrati onsmarker_1 + CLng(Markerbreite / 2)
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 + Fel d(i)
N=N+1
Next
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 / N

Berechnung der Flache (Integral).

Fl aeche = 0

For | = Integrationsmarker_1 To |Integrationsmarker_2
Fl aeche = Fl aeche + Feld(l) - Wert_Integrationsmarker_1
Next |

Ausgabe der Werte. Dabei werden Schwellenwert, Flachenwert und Wert_Integrations-
marker_1 durch 1000 geteilt. (Code nicht angegeben.)

End Sub

Bel erneuter Integration werden die Variablen Integrationsmarker_1 und 2 wieder neu zuge-
wiesen, da sie durch die Prozedur Integration_| verandert werden

Integration bei den Methylorange-Rohrchen (Entfarbung der Schicht)

Bei der Integration der Reflexions-Orts-Kurven der Methylorange-Réhrchen ist ein modi-

fizierter Auswertealgorithmus erforderlich, da keine Farbung, sondern eine Entfarbung der
Schicht bei der Probenahme stattfindet. Dieses wurde in einer weiteren Prozedur verwirklicht,
die dieses bertcksichtigt. Im Wesentlichen stimmt der Algorithmus mit der von Prozedur Inte-
gration_| Uberein. Anderungen ergeben sich nur dort, wo die Abnahme der Verfarbung in
Richtung Rohrchenauslal3, also das Setzen von Integrationsmarker | eine Rolle spielt.
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Integration bei modifizierter Probenahme

Wie bereits beschrieben, werden auch hier 450 Reflexionswerte in das Array ,Feld“ geladen.
Abbildung 6-22 zeigt das Hauptfenster der Anwendung. Geladen ist die Reflexions-Orts-
Kurve eines schwefelwasserstoffanzeigenden Kurzzeit-Rohrchen, das unter Verwendung des
Probenahmehalters beprobt wurde.

| Auswertung =] E3
Datel  |ntegration  Angicht  Mittelwerte
i
wr

153 3417 BB 46275

|ntegrationsmarker_1: 138 Integrationzmarker_2: 430 Markerbreite; 20
maw: 100.2 min: 56,174
Wert_|ntegrationzmarker_1: 94980304751 3048 \Wert_|ntegrationemarker_2: 98, 9073095238035

Flache: -6581 053

Abb. 6-22: Hauptfenster der Anwendung mit eingezeichneten Integrationsmarkern (Probe-
nahmehalterung).

Die Integration erfolgt mit der Prozedur Integration_II:

Sub Integration_II(Integrationsmarker_1 As Long, _

I ntegrationsmarker_2 As Long, Markerbreite As Long, _

Abnahne As Long, Zusaetzlicher_Abstand As Long, _

Abst and_von_I ntegrati onsmarker_2 As Long)

Dim| As Long, N As Long, Max_Wert As Long, Max_Wert_Stelle As Long

Dim Wert _Integrationsmarker_1 As Single, Wert_lIntegrati onsmarker_2 As Single, _
Fl aeche As Single

Di m Suchen As Bool ean

Max_Wert = Fel d(I ntegrati onsmarker_1)
Max_Wert_Stelle = Integrati onsmarker_1
For | = Integrationsmarker_1 To _
I ntegrationsmarker_2 - Abstand_von_| ntegrationsmarker_2
If Max_WertWert_|Integrationsmarker_1 = 0: N =0
For i = Integrationsmarker_1 - CLng(Markerbreite / 2) To Integrationsmarker_1 +
CLng(Markerbreite / 2)
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 + Fel d(i)
N=N+1



6 ANHANG 171

Next
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 / N
< Feld(l) Then
Max_Wert = Fel d(I)
Max_Wert_Stelle = |
End |f
Next |
Integrationsmarker_1 = Max_Wert_Stelle

Wert _Integrationsmarker_1 = 0: N=0

For i = Integrationsmarker_1 - CLng(Markerbreite / 2) To Integrationsmarker_1 +
CLng(Markerbreite / 2)

Wert _Integrati onsmarker _1 = Wert_Integrati onsmarker_1 + Fel d(i)

N=N+1

Next
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 / N

Wert _Integrationsmarker_2 = 0: N=0

For i = Integrationsmarker_2 - CLng(Markerbreite / 2) To Integrationsmarker_2 +
CLng(Markerbreite / 2)

Wert _Integrati onsnmarker_2 = Wert _Integrati onsmarker_2 + Fel d(i)

N=N+1

Next
Wert _Integrationsmarker_2 = Wert_Integrationsmarker_2 / N

M n_wert = Feld(lntegrationsmarker_1)
For | = Integrationsmarker_1 To Integrationsmarker_2
If Mn_wert > Feld(l) Then
Mn_wert = Feld(l)
End |f
Next |
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrati onsmarker_1 - (Wert_Integrati onsmarker_1 - Mn_wert)
* Abnahme / 100

Suchen = True: | = Integrationsmarker_1
Do Wil e Suchen

If I = Integrationsmarker_2 Then

Suchen = Fal se

End |f

If (Wert_lIntegrati onsmarker_1
Suchen = Fal se

End |f

If (Wert_Integrationsmarker_1 < Feld(l) And Wert_Integrati onsmarker_1 > Feld(l + 1)) Then
Suchen = Fal se

End |f

If (Wert_Integrationsmarker_1 > Feld(l) And Wert_Integrati onsmarker_1 < Feld(l + 1)) Then
Suchen = Fal se

End |f

I =1 +1

Loop

Integrationsmarker_1 = | - Zusaetzlicher_Abstand

Feld(l1) O Wert_Integrationsmarker_1 = Feld(l + 1)) Then

Wert_Integrationsmarker_1 = 0: N=0
For i = Integrationsmarker_1 -
CLng(Markerbreite / 2)

Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 + Fel d(i)
N=N+1

Next
Wert _Integrationsmarker_1 = Wert_Integrationsmarker_1 / N

CLng(Markerbreite / 2) To Integrationsmarker_1 +

Fl aeche = 0

For | = Integrationsmarker_1 To Integrationsmarker_2

Fl aeche = Flaeche + Feld(l) - ((Wert_Integrationsmarker_1 + Wert_Integrationsmarker_2) / 2)
Next |

End Sub

Integration bei den Methylorange-Rohrchen bei Verwendung der Probe nahme-
halterung

Far Methylorange-Rohrchen ist wieder ein modifizierter Auswertealgorithmus erforderlich, da
keine Farbung, sondern eine Entfarbung der Schicht bei der Probenahme stattfindet. Dieses
wurde in einer weiteren Prozedur verwirklicht, die dieses beriicksichtigt. Hierzu wurde die

Prozedur Integration_II an wenigen Stellen modifiziert.
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Parameter fur die Auswertung der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen
(Auswertungseinheit)

Im folgenden werden die Parameter angegeben, die zur Integration der Reflexions-Orts-
Kurven verwendet wurden. Hierbei mufd zwischen Réhrchentyp I, mit einer geringen Verfar-

bung und Réhrchentyp Il mit einer starken Verfarbung unterschieden werden.

Roéhrchentyp I: Schwefelwasserstoffanzeigende Kurzzeit-Réhrchen
Chloranzeigende Réhrchen auf Basis des Reagenzes o-Tolidin
Chloranzeigende Réhrchen auf Basis des Reagenzes Methylorange

Roéhrchentyp |I: Schwefelwasserstoffanzeigende Langzeit-Réhrchen
tetrachlorethenanzeigende Réhrchen

In Tabelle 6-31 sind die Parameter fir diese beiden Réhrchentypen zusammengefalit. Unter
Schichtanfang und Schichtende sind zum Teil keine Angaben; hier liegen die Grenzen auler-
halb des Bereichs, der von der Auswerteeinheit erfaf3t wird.

Roéhrchentyp Rohrchentyp Probenahmehalterung
I Il Roéhrchentyp [ und 1

Schichtanfang (aus Probe- 430 430 -
nahmerichtung betrachtet)

Schichtende (aus Probe- - - -
nahmerichtung betrachtet)

Integrationsmarker_1 10 10 10
Integrationsmarker_2 440 440 430
Markerbreite 20 20 20
Zusaetzlicher_Abstand 70 70 50
Zusaetzlicher_Abstand_zu 10 10 70
Integrationsmarker_2

Abnahme (in %) 5 5 5
Schwellenwert (in %) 50 33 -

Tab. 6-31: Parameter zur Integration bei Verwendung der Auswerteeinheit.

Bei dem Methylorange-Rohrchen mufd aul3erdem, wie bereits beschrieben, eine modifizierte

Auswerteprozedur verwendet werden, welche die Entfarbung bertcksichtigt.
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Parameter fur die Auswertung der Dinnschicht-Reaktionsréhrchen
(Flachbettscanner)

Fir die Auswertung mittels Scanner sind die Parameter in Tabelle 6-32 zusammengefafit. In
Tabelle 6-33 sind die Einstellungen bei Korrektur der Blaufarbwert-Kurve durch die Rotfarb-

wert-Kurve aufgefuhrt.

Rohrchentyp Rohrchentyp Probenahmehalterung
I I Rohrchentyp | und II

Schichtanfang (aus Probe- 1230 1230 1285
nahmerichtung betrachtet)

Schichtende (aus Probe- 590 590 590
nahmerichtung betrachtet)

Integrationsmarker_1 650 650 650
Integrationsmarker_2 1350 1350 1250
Markerbreite 50 50 50
Zusaetzlicher_Abstand 70 70 70
Zusaetzlicher _Abstand _zu__ 20 20 100
Integrationsmarker_2

Abnahme (in %) 5 5 5
Schwellenwert (in %) 80 25 -

Tab. 6-32: Parameter zur Integration bei Verwendung des Flachbettscanners.

Rohrchentyp Rohrchentyp Probenahmehalterung
I I Rohrchentyp | und I

Schichtanfang (aus Probe- 1230 1230 1285
nahmerichtung betrachtet)

Schichtende (aus Probe- 590 590 590
nahmerichtung betrachtet)

Integrationsmarker_1 650 650 650
Integrationsmarker_2 1350 1350 1250
Markerbreite 50 50 50
Zusaetzlicher_Abstand 70 70 50
Zusaetzlicher _Abstand _zu 20 20 100
Integrationsmarker_2

Abnahme (in %) 5 5 5
Schwellenwert (in %) -10 -10 -

Tab. 6-33: Parameter zur Integration bei Verwendung des Flachbettscanners (Korrektur der
Blaufar bwert-Kurve durch die Rotfar bwert-Kurve).
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6.25 Audesen der Reflexions-Orts-Kurven aus den
abgespeicherten Bitmap-Dateien

Die Bilder der Rohrchen lagen in Form einer Bitmap-Datei vor. Fiur eine Quantifizierung der
Verfarbung der Rohrchen ist die Kenntnis der Reflexions-Orts-Kurve notwendig. Diese kann
mit dem im folgenden beschriebenen Programm erfolgen. Die erhaltenen Daten werden in
eine ASCII-Datei abgelegt, die mit dem in Kap. 6.24 beschriebenen Auswerteprogramm

ausgelesen werden kénnen.

Bei diesem Programm wird das als ,BMP“-Datei abgespeicherte Bild des Dinnschicht-Reak-

tionsrohrchens in eine PictureBox (AutoSize =-True; ScaleMode = 38 Pixel, Visible = 0

= true) geladen. Mittels der Point-Methode* kann jetzt die Farbe ausgelesen werden und an-
schlieBend die ausgelesenen RGB-Farbwerte in die Komponenten rot, griin und blau zerlegt
werden. Im folgendem nun die wichtigsten Prozeduren und Funktionen des Programms
~RGB":

Folgende Variablen werden global deklariert:

Public Rotfeld(1l To 4000) As Currency

Public Guenfeld(1 To 4000) As Currency
Public Blaufeld(1l To 4000) As Currency
Public M schfeld(1 To 4000) As Currency

Zuerst wird das Bild geladen. Die Variable Dateiname enthélt den eingegebene Dateinamen.

Forml. Pi cture5. Picture = LoadPi ctur e(Dat ei nane)

In der folgenden Prozedur werden die RGB-Werte zwischen den Koordinaten X1/Y1 bis
X2/Y2 ausgelesen und die Werte fiur Rot Griin und Blau in die Arrays Rotfeld, Gruenfeld und
Blaufeld eingelesen:

Sub Feldauslesen(X1 AsLong, X2 AsLong, Y1 AsLong, Y2 AsLong)
DimY AsLong

Dim X AsLong

Dim N AsLong

Dim Rotwert As Double

Dim Gruenwert As Double

Dim Blauwert As Double

Dim Wert AsLong

ForY=Y1ToY2

N = 0: Rotwert = 0: Gruenwert = 0: Blauwert =0
For X =X1To X2

N=N+1

Wert = Form1.Picture5.Point(X, Y)
Rotwert = Rotwert + Rot(Wert)
Gruenwert = Gruenwert + Gruen(Wert)
Blauwert = Blauwert + Blau(Wert)
Next X

Rotfeld(Y) = Rotwert / N

Gruenfeld(Y) = Gruenwert / N
Blaufeld(Y) = Blauwert / N

Next 'Y

End Sub

Es ist wichtig, dal3 die Farbpalette (von Graphikkarte und Bildschirm) bei Verwendung des Programms auf
mindestens 24-Bit Farbtiefe eingestellt ist.
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Im folgendem sind die benétigten Funktionen ,Rot", ,Gruen® und ,Blau“ angegeben:

Function Rot(ByVa RGBWert As Long)
Dim Stellen(0 To 23) As Integer
Dim | AsLong, Potenz AsLong
For1 =23ToO Step-1
Potenz=2"1
If Potenz <= RGBWert Then
Stellen(l) = 1
RGBWert = RGBWert - Potenz
Else
Stellen(l) =0
End If
Next
Rot=0
ForI=0To7
If Stellen(l) > 0 Then
Rot=Rot+2"1
End If
Next
End Function

Function Gruen(ByVa RGBWert As Long)
Dim Stellen(0 To 23) As Integer
Dim | AsLong, Potenz AsLong
For1 =23To8 Step-1
Potenz=2"1
If Potenz <= RGBWert Then
Stellen(l) =1
RGBWert = RGBWert - Potenz
Else
Stellen(l) =0
End If
Next
Gruen=0
For1 =8To 15
If Stellen(l) > 0 Then
Gruen=Gruen+ 2" (1 - 8)
End If
Next
End Function

Function Blau(ByVa RGBWert As Long)
Dim Stellen(0 To 23) As Integer
Dim | AsLong, Potenz AsLong
For| =23To 16 Step -1
Potenz=2"1
If Potenz <= RGBWert Then
Stellen(l) =1
RGBWert = RGBWert - Potenz
Else
Stellen(l) =0
End If
Next
Blau=0
Forl=16To 23
If Stellen(l) > 0 Then
Blau=Blau+ 2" (I - 16)
End If
Next
End Function

Im Anschlu@ an die Prozedur ,Feldauslesen® werden die Daten als ASCII-Datei
abgespeichert. Zudem werden auch sogenannte Mischwerte abgespeichert, die sich aus der
Addition der Farbwerte unter Beriicksichtigung von Gewichtungsfaktoren ergeben. Diese

Funktion wurde fir die Korrektur der Blaufarbwert-Kurve mit der Rotfarbwert-Kurve
verwendet.
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6.26 Abhangigkeit der Farbwerte vom Reagenzgehalt der
Schicht

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fur alle entwickelten Réhrchen die Blaufarbwert-

Kurve ausgewertet, da sich hier die grof3te Empfindlichkeit zeigte. In folgenden Diagrammen
ist fur alle Reagenzsysteme die Abhangigkeit der Blaufarbwerte vom Reagenzgehalt in der
Schicht gezeigt. Zum Vergleich sind auch die mittels Auswerteeinheit erhaltenen Kurven ein-
gezeichnet.

Auswerteeinheit, vorher

100 T 220

KB\ L 200
90 ‘
1180
80 &
; 1 160
Sk Scanner, vorher
X 704+ - 140 o~
= o
2 +120
3 60 =
T Scanner, nachher 1005
a4
$ 50+ g o
40 | - 60
L 40
30 o 20
Auswerteeinheit, nachher
20 | | | 0
0,0 02 04 06 038

Bleigehalt, %

Abb. 6-23: Abhéangigkeit der Reflexion vom Bleigehalt in der Schicht bei schwefelwasserstoff -
anzeigenden Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Réhrchen
vor und nach der Begasung.



6 ANHANG 177

100 200
00 B 180
160
80 <&
140
N i -
> 10 120 g
o . .
3 60 Auswerteeinheit, 1100 S
z vorher w0 2
5 50 @
60
40 +
40
30 &
Scanner, vorher 6 20
20 : : ‘ -0

0 0,05 01 0,15 0,2
eingesetzter M ethylor ange-Gehalt, %

ADbb. 6-24: Abhangigkeit der Reflexion vom Methylorange-Gehalt in der Schicht bei chloran-
zeigenden Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Réhrchen vor
und nach der Begasung.

Auswerteinheit, vorher

100 - 220
Q0 | + 200
80 1 180
10 1 160
X Scanner, vorher 1+ 140 o~
= 60 o
% 1120
2 0+ Auswerteeinheit, nachher B
T 1100 5
T 40| &
T +8 @
30 + | 6o
20 + + 40
10 Tscanner, nachher T 20
o4+——f {0
0 0,05 0,1 0,15 0,2

o-Tolidin-Gehalt, %

Abb. 6-25: Abhangigkeit der Reflexion vom o-Tolidin-Gehalt in der Schicht bei chloran-
zeigenden Rohrchen. — Vergleich Auswerteeinheit und Scanner sowie Réhrchen vor
und nach der Begasung.
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