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1 Einleitung

Organische Kohlenwasserstoffe konnen aus dem Boden mittels hydraulischen In-Situ-
Bodensanicrungsverfahren entfernt werden (s.[1]). Hierbei werden zum Entfernen der Schad-
stoffe Tensid-Wasser-Losungen durch den Boden gepumpt. Das Tensid erhoht die Loslichkeit
der organischen Schadstoffe. Um eine wirtschaftliche Nutzung zu erreichen, ist es notwendig
das Tensid wieder zu verwenden und somit den Schadstoff aus der Tensid-Losung selektiv
abzutrennen. Ein am Institut fiir Technische Thermodynamik und Kiltetechnik (ITTK) der

Universitdt Karlsruhe (TH) zu diesem Zwecke untersuchtes Verfahren ist die organophile

Retentat
(Schadstoff-Tensid-Wasser)
Feed
(Schadstoff-Tensid-Wasser) Membran

Permeat
(Schadstoff-Wasser)

Abb. 1.1: Schema Pervaporation

Pervaporation.

Bei der organophilen Pervaporation wird ein Feedstrom (Schadstoff-Tensid-Wasser-Losung)
iiber eine organophile Membran geleitet (s. Abb. 1.1). Auf der dem Feedstrom abgewandten
Seite wird ein Vakuum (z.B. 30 mbar) angelegt. Der organische Schadstoff und Wasser 16sen
sich in der porenfreien Membran, diffundieren hindurch und verdampfen permeatseitig. Das
Tensid tritt nicht durch die Membran hindurch. Es wird so eine Abreicherung des Schadstof-
fes aus dem Feedstrom erreicht.

Die in Abb. 1.2 dargestellte Laboranlage wurde am ITTK aufgebaut.

[
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) M1: Membranzelle
K1, K2: Kihliallen
HM1 VP: Vakuumpumpe
L= P1: Zahnradpumpe
K2 HM1: Magnetriihrer mit Heizplatte

Abb. 1.2: Fliessbild der Laboranlage
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Mit dieser Laboranlage wird das Abreicherungsverhalten von p-Xylol als Modellschadstoff in
einer Tensid-Wasser-Losung untersucht. Als Tensid wird das nichtionische Tensid Lutensol
FSA 10® der Firma BASF AG verwendet. In der Laboranlage wird die Tensid-Wasser-
Losung, in der p-Xylol gelost ist, von einem beheizten und gerithrten Feedbehilter im Kreis-
lauf iiber die Membranzelle gepumpt. Permeatseitig wird Vakuum angelegt. Das anfallende
Permeat wird in mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfallen wechselseitig, um einen konti-
nuierlichen Betrieb zu erreichen, ausgefroren.

Zur Untersuchung des Abreicherungsverhaltens wird ein standardisiertes Verfahren verwen-
det. Nachdem die Laboranlage ausreichend mit VE-Wasser gespiilt wurde, wird eine
bestimmte Menge VE-Wasser vorgelegt und auf die gewiinschte Temperatur gebracht. An-
schliefend wird die entsprechende Tensidmenge zugegeben. Nach 15 Minuten wird iiber das
Septum des Feedbehilters mit einer gasdichten Spritze ausreichend p-Xylol zugegeben. Nach
30 Minuten wird permeatseitig Vakuum erzeugt und der anfallende transmembrane Fluss in
einer Kiihlfalle ausgefroren. Nach 45 Minuten beginnt nun der eigentliche Abreicherungsver-
such. Es werden in geeigneten Zeitintervallen Feedproben iiber das Septum des Feedbehilters
genommen und in den Kiihlfallen das anfallende Permeat ausgefroren. Die p-Xylol Konzent-
ration der Feedproben wird mittels hochauflosender Fliissigkeitschromatographie (HPLC)
gemessen. Zur Darstellung des Abreicherungsverhaltens wird das dimensionslose Konzentra-

tionsverhiltnis von p-Xylol bezogen auf die Ausgangskonzentration iiber der Versuchszeit

dargestellt.
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Abb. 1.3: Abreicherung von p-Xylol
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Ein solches Diagramm zeigt Abb. 1.3. Hier wurde fiir unterschiedliche Tensidkonzentrationen
(kein Tensid, 8 g/l und 20 g/1) bei sonst gleichen Bedingungen (Feedtemperatur 40°C, Vaku-
um 30 mbar, Feedstrom 225 1/h) das Abreicherungsverhaltens von p-Xylol in Lutensol FSA
10® Tensid-Losungen aufgenommen. Es ist zu erkennen, dass je geringer die Tensidkon-

zentration ist, p-Xylol schneller aus dem Feed abgereichert werden kann.

C . . . V J; Tensidmonomer
T~ . . e « Schadstoffmolekiil (p-Xylol)
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p— . @ L
Cex ° . *
.. wissrige Tensidlosung
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Abb. 1.4: Verteilungsgleichgewichte von p-Xylol

In Abb. 1.4 ist schematisch die Verteilung von p-Xylol in einer wiéssrigen mizellaren Losung
dargestellt. Das p-Xylol kann sich in Mizellen 16sen. Es stellt sich eine Gleichgewichtsvertei-
lung des p-Xylol zwischen Gas- und Fliissigphase sowie zwischen mizellarer Pseudophase
und Fliissigphase ein. Bei steigender Tensidkonzentration nimmt der extramizellare Anteil an
p-Xylol ab (s. Abb. 4.2). Wie an Abb. 1.3 zu erkennen ist, ergibt sich somit aus dem Vertei-
lungsgleichgewicht des p-Xylol ein Einfluss auf den Stofftransport bei der organophilen
Pervaporation.

Hieraus leitet sich die Aufgabenstellung der Studienarbeit ab, in der das Verteilungsgleichge-
wicht von p-Xylol in mizellaren Losungen des Tensids Lutensol FSA 10® bei verschiedenen
Temperaturen und Tensidkonzentrationen bestimmt wird. Hierzu wird die in der Literatur
(s.[2],[3]) beschriebene sogenannten EPICS-Methode (equilibrium partitioning in closed sys-
tems) zur Bestimmung von  derartigen  Verteilungsgleichgewichten — mittels

Gaschromatographie und Headspaceprobennahme angewendet.
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2.1 EPICS-Methode
Die EPICS-Methode (Equilibrium partitioning in closed systems) ist eine einfache Methode

zur Bestimmung von Henry-Konstanten leicht fliichtiger Kohlenwasserstoffe (VOC). Sie wur-

de erstmals von Gossett und Lincoff vorgestellt (s.[2]).

Probengefal} 1 Probengefil} 2
4 V\ 4 V\
v
¥
\ L) \. L)

Abb. 2.1: Probengefiifie

Zwei Probengefille werden mit unterschiedlichen Volumina des Losungsmittels (z.B. Wasser)
befiillt. AnschlieBend wird die exakt gleiche Menge an VOC (z.B. p-Xylol) zugegeben. Wie
im folgendem gezeigt wird kann anschlieend aus dem Gasphasenkonzentrationsverhiltnis
des VOCs die Henry-Konstante des Stoffsystems ermittelt werden. Ist das Detektorsignal des
Gaschromatographen proportional mit der Stoffmenge, kann auch direkt das Peakfldachen-
verhiltnis der Detektorsignale verwenden werden. Ferner muss gelten, dass die Fliissigphase
mit der Gasphase im Gleichgewicht steht und dass das Gesetz von Henry giiltig ist. Die Uber-
priifung dieser Annahmen wird in Kapitel 3.3 illustriert.

Das Gesetz von Henry kann prinzipiell in beliebigen Konzentrationsmallen dargestellt wer-

den. Hier werden molare Konzentrationen verwendet. Das Gesetz von Henry lautet somit:

c,=H_c Gl 2.1

Mit der Gasphasenkonzentration c, [mol/l], Fliissigphasenkonzentration ¢; [mol/l] und der

Henry-Konstante He. [-].
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Die Bilanz fiir den VOC im Probengefil} lautet

n=c¢V,+c,V, Gl 2.2

mit der Stoffmenge n [mol], Fliissigphasenvolumen V| [1] und dem Gasphasenvolumen V, [1].

Wird in Gl. 2.2 die Fliissigphasenkonzentration mit Gl. 2.1 ersetzt so ergibt sich

¢,V

n= +c, Vg GL 2.3

ce

Werden zwei Probengefille verwendet (Index 1 bzw. Index 2) und die exakt gleiche Menge
an VOC zugegeben, so ergibt sich aus Gl. 2.3

€0 Vi v Gl 2.4

gl

c,V,
_Lta¥n
+Cp V= +c
H

ce ce

gl

Hieraus ergibt sich nach Umformen die Bestimmungsgleichung der Henry-Konstanten mit

folgenden Annahmen:

C
gl
7V/1 _Vlz
_ g2
Ha, = —C Gl 2.5
gl
Vg2 - Vgl
Con

® Giiltigkeit des Gesetz von Henry

o jeweils Zugabe der gleichen Menge an VOC

2.2 Extramizellarer Anteil und Verteilungsgleichgewicht
Zur Bestimmung des extramizellaren Anteils und des Verteilungsgleichgewichts des VOC in

der mizellaren Tensidlosung kann vorgegangen werden, wie von Vane und Giroux vorge-
schlagen wurde (s.[3]). Hierbei wird wie in Kapitel 2.1 beschrieben vorgegangen, mit dem
Unterschied, dass an Stelle des reinen Losungsmittels (Wasser) eine Tensid-Wasser Losung

verwendet wird. Es wird eine sogenannte scheinbare Henry-Konstante H'¢. [-] gemessen.

H =—2 GL 2.6
- ¢, tcC

ex m
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mit der Gasphasenkonzentration ¢, [mol/l], der Konzentration cex [mol/l] des VOC in der
wissrigen extramizellaren Phase und der Konzentration cy, [mol/l] des VOC in der mizellaren
Pseudophase.

Wie leicht zu erkennen ist, ergibt sich der extramizellare Anteil des VOC fi [-] aus dem Ver-

hiltnis der scheinbaren Henry-Konstante zur Henry-Konstante.

GL 2.7

Neben des extramizellaren Anteils des VOC, ist der Verteilungskoeffizient des VOC zwi-
schen der mizellaren Pseudophase und der wissrigen extramizellaren Phase eine weitere
GroBe, zur Charakterisierung des Tensids. Ahnlich dem Gesetz von Henry wird die Annahme
gemacht, dass das Verteilungsgleichgewicht bei geringen Mengen an VOC (¢, << S;,) unab-
hingig von dessen Menge ist. Auf die Uberpriifung, ob diese Annahme in Rahmen der
Studienarbeit gerechtfertig ist, wird in Kapitel 3.3 eingegangen. Weiter kann angenommen
werden, dass sich die mizellare Struktur mit der Tensidkonzentration nicht dndert und somit

auch der Verteilungskoeffizient K [1/mol] unabhingig davon ist (s. [3]).

K=—= GL28

Der Molanteil x,, [-] des VOC in der mizellaren Pseudophase ergibt sich aus

C

m

cm + Sl‘l’l

GlL. 2.9

m

Es wird nur die Konzentration des Tensids in mizellarer Form S,, [mol/l] beriicksichtigt, da
der VOC sich nur in Mizellen 16sen kann. Sie ergibt sich aus der totalen Tensidkonzentration

S [mol/l] und der kritischen mizellaren Tensidkonzentration S¢n. [mol/1]

Sm - S - Scmc Gl 2.10

Da im Rahmen der in der Studienarbeit durchgefiihrten Experimente in Niherung gilt, dass ¢y,

<< Sy ist (s. Kapitel 3.3), vereinfacht sich Gl. 2.9 zu

Xm = S Gl.2.11
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Aus Gl. 2.8 ergibt sich nach Umformen mit Gl. 2.7 und Gl. 2.11 die Bestimmungsgleichung

des Verteilungskoeffizienten

Gl. 2.12

2.3 Gaschromatographie
In der Gaschromatographie (GC) wird ein gasformiger Analyt durch eine mobile Phase trans-

portiert. Eine Auftrennung erfolgt aufgrund der Wechselwirkung des Analyten mit der

stationdren Phase in der Sdule. Nach der Auftrennung erfolgt eine Detektion des Analyten.

#j
e ) (a0 (e )
L beahas )

Abb. 2.2: prinzipieller Aufbau eines Gaschromatographen

Nach der Probennahme wird eine leicht verdampfende Fliissigkeit (alternativ auch Gasprobe)
durch ein Septum in einen geheizten Einlass injiziert und verdampft. Die nun gasfoérmige Pro-
be wird mit einem Trigergas (z.B. He, N,) in die Saule gespiilt. Aufgrund der unterschiedlich
starken Wechselwirkungen der verschiedenen Komponenten des Analyten mit der stationdren
Phase der Siule, erfolgt eine Auftrennung der Komponenten in der Sdule.

Je nach zu trennendem Analyt werden unterschiedliche Sidulen mit unterschiedlichen stationi-
ren Phasen verwendet. Es wird zwischen gepackten Sdulen und Diinnfilm- bzw.
Diinnschichtkapillaren unterschieden, je nachdem, wie die stationdre Phase eingebracht ist.
Gepackte Sdulen sind 2 bis 5 mm dick und haben eine Linge von 1 bis Sm. Diinnfilm- bzw
Diinnschichtkapillaren weisen dagegen eine Dicke von 0,1 bis 0,75 mm und eine Linge von
10 bis 100 m auf. Bei der stationdren Phase kann zwischen polaren (z.B. Polyglycole) und
unpolaren Medien (z.B. Kohlenwasserstoffe) unterschieden werden. Als weitere Parameter
zur Optimierung der Trennleistung stehen neben der Wahl der Sdule, noch das Temperatur-

programm der Sédule und der Fluss des Trigergases zu Verfiigung.
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Der Detektor am Ende der Sédule gibt ein Signal an einem nachgeschalteten Computer oder
Schreiber aus. Oft sind in einem GC mehrere Detektoren parallel eingebaut, um die Breite der
zu detektierenden  Substanzen zu erweitern. Einige Detektoren sind z.B.
Wirmeleitfahigkeitsdetektor,  Elektronenanlagerungsdetektor, = Massenspektrometrischer
Detektor, usw.

Der in der Studienarbeit verwendete Detektor war ein Flammenionisationsdetektor (FID). Das
Prinzip beruht darauf, dass sich die Leitfdhigkeit einer Wasserstoffflame dndert, wenn organi-
sche Substanzen zugefiihrt werden. Die Organika werden durch die Wasserstoffflamme zuerst
pyrolisiert und anschlieend durch von aulen zugefiihrten Sauerstoff oxidiert bzw. ionisiert.

Anorganische Komponenten des Analyten (z.B. H,O) konnen nicht detektiert werden.

2.4 Headspace Autosampler
Ein Headspace Autosampler ist ein Gerit, um vollautomatisch eine Gasphaseprobe iiber einer

Fliissigkeit zu entnehmen und in einen nachgeschalteten Gaschromatographen zu injizieren.

In einem Headspace Autosampler werden Probengefille verwendet, welche mit einem Gum-
miseptum gasdicht verschlossen werden. Nach ausreichender Zeit zum Einstellen des
Gleichgewichtes zwischen Gas- und Fliissigphase sticht eine Nadel durch das Septum und
baut mit einem Gas (z.B. He) einen Uberdruck im Probengefi8 auf. Nach Stabilisieren des
Uberdruckes, kann nun die Probenschleife durch Offnen eines Ventils zur Umgebung mit
einer Probe der Gasphase gefiillt werden. Nach Schlie3en des Ventils und stabilisieren des
Druckes wird die Probe mit einem Trégergasstrom (z.B. He) iiber die Transportleitung in den

Injektor des Gaschromatographen gespiilt.



3 Experimentelle Durchflihrung

3.1 Entwicklung der Messmethode

3.1.1 Inbetriecbnahme des Gaschromatographen und Headspace Auto-
sampler

Vor Beginn der eigentlichen Arbeit wurde der Gaschromatograph in Betrieb genommen. Es
wurde die vorab eingestellte Methode des Gaschromatographen HP 6890 GC Series mit ei-
nem Flammenionisationsdetektor und einer INNOWAX Siule der Firma Hewlett Packard auf
seine Trennwirkung uberpriift. Da spiiter das p-Xylol, der leichteren Handhabung wegen, in
Methanol gelost zugeben werden sollte, wurde zunichst manuell mit einer Spritze die
Reinstoffe sowie eine Losung beider direkt in den Einlass injiziert. Somit konnte die
Auftrennung sowie die Zuordnung der auftretenden Peaks festgestellt werden. Das stationire
Temperaturprogramm, mit einer Injektortemperatur von 140°C, einer konstanten
Sédulenofentemperatur von 120°C sowie einer Detektortemperatur von 240°C zeigte eine gute
Auftrennung der Stoffe und einen symmetrischen Verlauf der Detektorpeaks, was fiir die
spitere Integration giinstig war. Das Splitverhidltnis von gasformigen Analyt zu Trigergas
(He) war 2:1 und der Druck in der Séule betrug 15.5 PSI bei einem Trégergasfluss von 3,5
ml/min. Eine vollstindige Darstellung der Methode des Gaschromatographen ist im Anhang
aufgefiihrt (s. Kapitel 6.4).

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme des Gaschromatographen wurde der Headspace Auto-
sampler HP 7694 der Firma Hewlett Packard installiert. Zur Optimierung der einstellbaren
Parameter, wie z.B. Befiillzeit der Probenschleife oder Injektionszeit in den Injektor des
Gaschromatographen, wurde ein Probengefdl3, gefiillt bis zur Hilfte mit einer p-Xylol-
Methanol-Wasser-Losung und mit einer Aluminiumkappe verschlossen, verwendet. Als Sep-
tum wurde teflonbeschichtetes Butylgummi gewéhlt. Die Teflonbeschichtung verhindert das
Adsorbieren und Entweichen der organischen Komponeneten. Da spiter bei der eigentlichen
Messung die Gasphasenkonzentration entsprechend gering ausfallen wiirde, wurde eine kurze
Befiillzeit der Probenschleife (0,05 min) gewdihlt. Laut Handbuch des Headspace Auto-
samplers ist bei kurzen Zeit (bis 0,07 min), die Konzentration in der Probenschleife am

héchsten.
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Abb. 3.1: Chromatogramm der Gasphase einer p-Xylol-Methanol-Wasser-Losung

Wie in Abb. 3.1 zu sehen ist erreicht das letzte Signal nach ca. zwei Minuten den Detektor. Es
wurde abgeschitzt, dass eine Injektionszeit des Probenschleifeninhaltes von 1 min ausreicht,
um sicherzustellen, dass der gesamte Inhalt der Probenschleife den Detektor erreicht.

Weitere wichtige Parameter waren der Druck des Transportgases, welches den Inhalt der Pro-
benschleife in den Injektor des Gaschromatographen spiilt, sowie der Druck im Probengefal,
um ein Befiillen der Probenschleife zu erreichen. Zuerst war der Transportgasdruck nur ge-
ringfiigig tUber dem Druck in der Siule des Gaschromatographen. Das erhaltene
Chromatogramm war unbrauchbar, da die Peaks sich bis zur Unkenntlichkeit aufweiteten.
Nach Erhdhung des Drucks auf ca. 22 PSI waren die Peaks, wie in Abb. 3.1 zu sehen ist. Der
Druck im Probengefdl3 wurde deutlich iiber die maximal zu erwartenden Partialdriicke von p-
Xylol, Methanol und Wasser gestellt, um eine ausreichende Befiillung der Probenschleife zu
gewihrleisten. Er betrug ca. 14 PSI.

Die Einstellung der restlichen Parameter am Headspace Autosampler orientieren sich an Bei-
spielen, wie sie im Handbuch aufgefiihrt sind. Eine vollstindige Auflistung der verwendeten

Parameter am Headspace Autosampler sind im Anhang aufgelistet (s. Kapitel 6.4).

3.1.2 Einstellung des Phasengleichgewichtes und Probenvorbereitung
Nachdem der Gaschromatograph und der Headspace Autosampler konfiguriert waren, musste

untersucht werden, wie lange es dauert, bis die Gas- und Fliissigphase im Gleichgewicht sind.
Bei der Probenvorbereitung wurde die Vorgehensweise, wie sie Vane und Giroux (s. [3]) vor-
schlagen, befolgt. Fiir die erste Messreihe wurden die Probengefidf3e mit 10 ml 1% Lutensol
FSA 10-Losung (c=10,08 g/l) mittels einer Glasvollpipette befiillt. Die Zugabe von etwa 3 mg
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p-Xylol erfolgte in Form einer Methanol-Losung, in dem sie mit einer gasdichten Mikroliter-
spritze unter den Fliissigkeitsspiegel gespritzt wurde. Die Probengefidfle wurden sofort nach
Zugabe des p-Xylol verschlossen. Als Septum wurde teflonbeschichtetes Butyl-Gummi ver-
wendet. Sie verweilten bei 40°C unter Schiitteln 10 min bis 120 min im Headspace
Autosampler Ofen. Die zweite Messreihe wurde identisch durchgefiihrt. Es wurde die Pro-
bengefille mit etwa 1 mg p-Xylol in 2 ml Reinstwasser bei 70°C im Headspace Autosampler
Ofen temperiert. Es wurden somit durch Wahl der Versuchsparameter die Extrema der Stu-

dienarbeit wiedergegeben.
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Abb. 3.2: Verlauf der Peakfliiche des Detektorsignals

In Abb. 3.2 ist das Ergebnis der beiden Messreihen aufgezeichnet. Dargestellt sind die der
Gasphasenkonzentration proportionalen Peakflichen des Detektorsignals von p-Xylol. Ein
Messpunkt ergibt sich aus dem Mittelwert zweier Einzelmessungen. Die Fehlerbalken als
Abschitzung des GroBitfehlers entsprechen der doppelten Standardabweichung des Mittelwer-
tes. Ist kein Fehlerbalken zu erkennen, so liegt er innerhalb der Markierung.

Das Diagramm zeigt, dass bei geringem Fliissigkeitsvolumen bzw. hoher Temperatur sich das
Gleichgewicht zwischen Gas- und Fliissigphase erwartungsgemil3 schnell einstellt. Das Prob-
lem ist, dass die Einzelmessungen vorwiegend bei hoherer Temperatur und geringerem
Fliissigkeitsvolumen stark differieren und p-Xylol sich eventuell aus dem Probengefil} ver-

flichtigt. Um nun aber im weiteren Verlauf der Studienarbeit reprédsentative und
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reproduzierbare Ergebnisse auch bei hoheren Temperaturen zu gewihrleisten, musste die Pro-

benvorbereitung optimiert werden.

3.1.3 Optimierung der Probenvorbereitung
Um Schwankungen des vorgelegten Fliissigkeitsvolumens (Reinstwasser oder Lutensol FSA

10 — Losung) im Probengefdll zu reduzieren, wurde von der ersten Verwendung von Glas-
vollpipetten Abstand genommen. Besonders bei Verwendung von Tensid-Losungen bildete
sich Schaum in der Pipette, was ein genaues Pipettieren erschwerte. Somit wurde eine digitale
Finnpipette mit der sogenannten Uberhubwiederholungstechnik benutzt. Bei dieser speziellen
Technik verbleibt nach jedem Pipettieren ein konstanter Rest des Mediums in der Pipetten-
spitze. Dadurch wird die Schaumbildung in der Pipette verhindert (Beschreibung der
Uberhubwiederholungstechnik s. Kapitel 3.2).

Die alternative Zugabe der p-Xylol-Methanol-Losung mittels einer Mikropipette, wurde
schnell wieder aufgegeben. Die Verwendung einer gasdichten Mikroliterspritze schien sinn-
voller, da das leicht fliichtige p-Xylol bei einer Mikropipette aufgrund des groflen
Restgasvolumens in der Pipettenspitze in die Gasphase libergeht. Somit ist eine definierte und
reproduzierbare Zugabe der p-Xylol-Menge nicht gewihrleistet, was aber fiir die EPICS-
Methode unabdingbar ist.

Eine weitere Variante war das Durchstechen des Septums des zuvor verschlossenen Proben-
gefidles mit der gasdichten Mikroliterspritze. Es wurde erwartet, dass ein eventuelles
Verfliichtigen des p-Xylol wéhrend der Zugabe verhindert werden kann, was bei dem Unter-
spritzen in die Flussigkeit und anschlieBendem VerschlieBen des Probengefidles nicht
gewihrleistet ist. Ein auftretendes Problem war, dass durch das Durchstechen des Septum
seine Teflonschicht verletzt wird, wodurch nun das Butyl-Gummi direkt mit Gasphase in
Verbindung steht. Dadurch konnte nun das p-Xylol an das Butyl-Gummi adsorbieren, was zu
Fehler in den Ergebnissen fithren konnte.

Die Zugabe der p-Xylol-Methanol-Losung mit einer gasdichten Mikroliterspritze unter die
Flissigkeit und sofortiges Verschlieen des Probengeféd3es wurde bei den weiteren Versuchen
beibehalten.

Es ist zu erkennen, dass der Hauptgrund fiir die Streuung der Ergebnisse und Verfliichtigung
des p-Xylols (s. Kapitel 3.1.2) die Schwankung der Dichtigkeit der Probengefilie ist. Auf ein
vergleichbares Ergebnis kamen auch Vane und Giroux in ihrer Arbeit (s. [3]). Um diesen dif-
fusiven Einfluss zu minimieren wurde versucht, wie Dewulf und Drjivers in ihrer Arbeit

verdffentlichten (s.[4]), die Probengefif3e kopfiiber bis zur Einstellung des Phasengleichge-
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wichtes zu temperieren. Da nun die Gasphase, nicht mehr im Kontakt mit dem Septum stand,
zeigten sich Erfolge. Leider musste auf die Temperierung im Headspace Autosampler Ofen
verzichtet werden, da er nicht mit kopfiiber stehenden Probengefilen arbeiten konnte. Es
wurde alternativ ein Wasserbad benutzt, worin die Probengefidl3e kopfiiber in einem selbst
hergestellten Halter standen. Aufgrund des Arbeitsablaufes ergab es sich, dass es von Vorteil
ist, wenn die Proben nachmittags vorbereitet wurden und bis zur Messung am néchsten Mor-
gen im Wasserbad standen. Das Phasengleichgewicht konnte sich somit iiber einen tiberméfBig
ausreichenden Zeitraum von ca. 18 Stunden einstellen (vergleiche Abb. 3.2). Da nun aufgrund
des Kopfiiberstehens der Probengefidlle die Gasphase vollstindig vom Septum getrennt ist,
kann kein p-Xylols entweichen, auch iiber einen langen Zeitraum von 18 h nicht.

Die Probennahme erfolgte trotzdem mit dem Headspace Autosampler, indem jedes Probenge-
fal einzeln eingesetzt wurde. Um diffusive Einfliisse und ein Verschieben des
Phasengleichgewichtes durch Abkiihlen zu verhindern, blieben die restlichen Probengefif3e
bis zu ihrer Messung im Wasserbad. Ebenso wurde jedes griindlich abgetrocknet, bevor es in

den Headspace Autosampler eingesetzt wurde.

3.1.4 Einfluss von Methanol
Um in einen vergleichbaren Konzentrationsbereich des p-Xylols wie bei den Abreicherungs-

versuchen an der Laboranlage zu kommen, war die Zugabe von etwa 1 mg p-Xylol
notwendig. Aufgrund der geringen Menge war eine Zugabe in reiner Form nicht moglich.
Wegen der geringen Loslichkeit (etwa 200 mg pro Liter) von p-Xylol in Wasser, war die
Verwendung einer geséttigten p-Xylol-Wasser-Losung nicht ratsam, da fiir 1 mg p-Xylol ca. 5
ml Losung verwenden werden miisste. Daher war es am praktikabelsten, ebenso wie Vane
und Giroux in ihrer Arbeit (s. [3]), eine p-Xylol-Methanol-Losung zu verwenden. Sie gaben je
nach VOC 20 bis 50 ul einer Methanol-Losung zu minimal drei ml Fliissigkeitsvolumen. In
der Studienarbeit wurde entschieden 40 ul einer p-Xylol-Methanol-Losung zu verwenden,
was der gewiinschten Menge an p-Xylol von etwa 1 mg entsprach.

Da sich p-Xylol in Methanol im Vergleich zu Wasser sehr gut 10st, fiihrt eine entsprechend
gro3e Menge an Methanol zu einer Verfilschung der Messergebnisse. Daher musste der Ein-

fluss von 40 pl einer p-Xylol-Methanol-Losung tiberpriift werden.
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Tab. 3.1:Einfluss von Methanol auf den Henry-Koeffizienten

T [°C] He. [-]
Zugabe mit Methanol-Losung 40,0 |0,409 = 0,006
Zugabe mit Wasser-Losung 40,0 |0,408 + 0,008

Fiir die Probenvorbereitungen wurde verfahren wie in Kapitel 3.2 erldutert. Es wurde einer-
seits zu 2 bzw. 10 ml Reinstwasser 40 ul einer p-Xylol-Methanol-Losung gegeben.
Andererseits wurde 1 ml einer gesittigten p-Xylol-Wasser-Losung zu 2 bzw. 10 ml
Reinstwasser gegeben. Die gesittigte p-Xylol-Wasser-Losung wurde hergestellt, indem in
einer Glasflasche mit Septum Wasser mit reichlich p-Xylol iiberschichtet wurde. Zu Beginn
wurde das p-Xylol mit Hilfe eines Ultraschallbades dispergiert und unter Riihren im Verlauf
einer Woche trennten sich die Phasen wieder auf. Die so gesittigte Losung wurde durch das
im unteren Teil der Flasche sich befindliche Septum entnommen.

In Tab. 3.1 ist der Henry-Koeffizient fiir beide Messreihen dargestellt. Es ist jeweils der Mit-
telwert aus 36 Einzelversuchen angegeben. Der Groftfehler wurde mit der doppelten
Standardabweichung des Mittelwertes abgeschitzt.

Wie deutlich zu erkennen ist, hat die Verwendung von 40 pl einer p-Xylol-Methanol-Losung
keinen Einfluss auf die Messung des Henry-Koeffizienten. Des weiteren musste noch iiber-
priift werden, ob Methanol einen Einfluss auf die Messung des scheinbaren Henry-
Koeffizienten, also bei Anwesenheit von Tensid, hat. Es wurde die Messung identisch durch-

gefiihrt indem anstelle von Reinstwasser eine Lutensol FSA 10-Losung verwendet wurde.

Tab. 3.2: Einfluss von Methanol auf den scheinbaren Henry-Koeffizienten

Tensidkonzentration [g/1] | T [°C] H*cc [-]
Zugabe mit Methanol-Losung 10,08 50,6 |0,139 +0,003
Zugabe mit Methanol-Losung 10,08 492 0,130
Wert auf 49,2°C linear interpoliert
Zugabe mit Wasser-Losung 10,40 bzw. 10,27 49,2 10,106 0,007

Die Konzentrationsidnderung der Tensid-Losung durch Zugabe von 40 ul Methanol-Losung
zu 2 bzw. 10 ml Tensid-Losung, kann vernachlissigt werden. Muss aber 1 ml einer geséttig-
ten p-Xylol-Wasser-Losung zugeben werden, kann die Konzentrationsinderung nicht mehr
toleriert werden. Dies fiihrte dazu, dass je nach Fliissigkeitsvolumen, Tensid-LOsungen mit
unterschiedlicher Konzentration vorlegt wurden, um bei Zugabe der gesittigten p-Xylol-

Wasser-Losung auf die gleiche Tensidkonzentration zu kommen, wie die Vergleichsmessung.
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Da aber das Einstellen der Tensidkonzentrationen, aufgrund der hohen Viskositét des reinen
Tensids, problematisch war, wichen die Tensidkonzentration bei der Zugabe der gesittigten p-
Xylol-Wasser-Losung voneinander und vom Vergleichswert ab (s. Tab. 3.2).

In Tab. 3.2 ist das Ergebniss der Uberpriifung mit einer Tensidkonzentration von 10,40 g/l,
bei der Zugabe von 1 ml gesittigte p-Xylol-Wasser-Losung zu 10 ml vorgelegter Tensid-
Losung bzw. 10,27 g/l bei der Vorlage von 2 ml der anderen Tensid-Losung dargestellt. Der
Vergleichswert, wobei hier eine p-Xylol-Methanol-Losung verwendet wurde, weicht bei der
eingestellten Temperatur ab, da aufgrund des Wasserbades ein genaues Reproduzieren der
Wassertemperatur schwierig war. Um den Temperatureinfluss zu minimieren, wurde der
Messwert im Temperaturbereich von 40,5°C und 50,6°C linear auf den Vergleichswert inter-
poliert. Es ist jeweils der Mittelwert von 36 Einzelmessungen dargestellt. Als GroStfehler ist
die doppelte Standardabweichung des Mittelwertes angegeben.

Unter Beriicksichtigung der hoheren Tensidkonzentration im Falle der gesittigten Wasser-
Losung ist ein geringerer scheinbarer Henry-Koeffizient zu erwarten, wie aus anderen Mes-
sungen zu erkennen ist (s. Abb. 4.2). Ebenso ist mit einem Fehler der Messung im Falle der
gesdttigten Wasser-Losung zu rechnen, da die Tensidkonzentrationen differierten. Trotz der
Probleme der Probenvorbereitung ist auch hier zu erkennen, dass der Einfluss von Methanol

vernachldssigt werden kann.

3.1.5 Einfluss der koazervaten Phase
Im Verlauf der Studienarbeit wurde eine Phasentrennung bei allen Tensidlésungen beobach-

tet. Sie trat erst bei Temperaturen um 40°C auf. Es bildeten sich nach ein paar Stunden
(abhingig von der Temperatur und Tensidkonzentration) zuerst kleine Tropfchen die dann
spéter eine deutlich dunkelgelbe separate Phase bildeten. Wurde das Probengefidl3 geschiittelt,
so vermischten sich beide Fliissigphasen sofort. Es liegt nahe anzunehmen, dass es sich hier-
bei um eine sogenannte koazervate Phase handelt. Nach Literatur (s.[7]) tritt diese koazervate
Phase bevorzugt bei nichtionischen Tensiden auf, da bei steigender Temperatur die attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mizellen zunehmen. Laut Literatur ist nicht damit
zu rechnen, dass sich in der koazervaten Phase die mizellare Struktur dndert. Somit ist kein

Einfluss auf die Messergebnisse zu erwarten.
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Tab. 3.3: Einfluss der koazervaten Phase auf den scheinbaren Henry - Koeffizienten

Tensidkonzentration [g/l] | T [°C] H*cc [-]
ohne schiitteln 10,08 40,5 0,075 £0,002
ohne schiitteln 10,08 39,0 0,065
Wert auf 39,0°C linear interpoliert
RegelmiiBlig geschiittelt 10,08 39,0 0,066+ 0,002

Es wurde zu 2 ml bzw. 10 ml Lutensol FSA 10-Losung 40 pl p-Xylol-Methanol-Losung ge-
geben. Im Gegensatz zur sonstigen Vorbereitung, wurden die Proben nicht in Ruhe stehen
gelassen, sondern geschiittelt von Hand jede Stunde iiber einen Zeitraum von ca. 5 Stunden.
So wurde versucht die Bildung einer koazervaten Phase zu verhindern.

In Tab. 3.3 ist der Mittelwert aus 36 Einzelmessungen dargestellt. Als Grof3tfehler wurde mit
der doppelten Standardabweichung vom Mittelwert abgeschitzt. Da sich die Temperaturen
unterscheiden, wurde durch lineare Interpolation der Vergleichswertes im Temperaturintervall
von 50,6°C bis 40,5°C auf 39,0°C abgeschitzt.

Die koazervate Phase hat somit keinen erkennbaren Einfluss auf die Messung.

3.2 Messmethode
Als Ergebnis der in Kapitel 3.1 getroffenen Uberlegungen und Versuche ergab sich die im

folgenden beschriebene Messmethode zur Bestimmung der Henry-Koeffizienten mittels der
EPICS-Methode an einem Gaschromatographen mit Headspaceeinrichtung.

Die verwendeten Tensid-Losungen wurden durch Einwaage der entsprechenden Menge des
nichtionischen Tensids Lutensol FSA 10 der Firma BASF AG in einen 1000 ml Messkolben
und anschlieendes Auffiillen mit Reinstwasser aus der Membranfilteranlage Purelab Plus der
Firma USF Elga hergestellt. Fiir die p-Xylol-Methanol-Losung wurde ein 10 ml Messkolben
benutzt. Die Chemikalien waren p-Xylol und Methanol (Reinheit mind. 99,8 %) der Firma
Merck.

Das Volumen der Probengefile fiir den Headspace Autosampler mit Nennvolumen 20 ml der
Firma Hewlett Packard musste fiir die spitere Auswertung zur Bestimmung des
Gasphasenvolumen bekannt sein. Es wurde entschieden wie Vane und Giroux (s. [3]) das
mittlere Gesamtvolumen zu ermitteln. Hierfiir wurden die Probengefile ganz mit
Reinstwasser gefiillt. Durch wiegen und anschlieBendes umrechnen iiber die Dichte von
Wasser (p=0,998 g/ml bei 20°C) wurde das Volumen ermittelt. Es ergab sich ein mittleres

Volumen von 21,60+0,06 ml. Der GroBtfehler ist mit der doppelten Standardabweichung des
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21,601£0,06 ml. Der GroBtfehler ist mit der doppelten Standardabweichung des Mittelwertes
abgeschitzt.

Es wurde mit der Finnpipette digital (2 — 10 ml) der Firma Thermolabsystem in je 6 Proben-
gefiBle 2 ml bzw. 10 ml an Reinstwasser oder Tensid-Losung mittels der

Uberhubwiederholungstechnik vorgelegt:

Vor Beginn der Pipetierarbeit wird die Pipettenspitze 2-3 mal mit der entsprechenden

Fliissigkeit gesplilt.

1. Bedienungsknopf bis zum zweiten Haltepunkt hinunterdriicken

2. Spitze ca. lcm unter den Fliissigkeitsspiegel eintauchen, Bedienungsknopf langsam
loslassen, Spitze aus der Fliissigkeit ziehen und anhaftende Fliissigkeit am Gefdl3rand
abstreifen

3. zum Dispensieren Bedienungsknopf leicht und gleichméfig zum ersten Haltepunkt
durchdriicken

4. fiir weitere Fiillungen Schritte 2 und 3 wiederholen

Anschliefend wurde mit einer gasdichten Mikroliterspritze (Maximalvolumen 100 ul) etwa
Img p-Xylol zugegeben, indem 40 pl der Methanol-Lésung (c=0,025 g/ml) direkt in die Fliis-
sigkeit gespritzt wurden. Es wurde sofort mit einer Aluminiumkappe das Probengefdl3
verschlossen. Als Septum wurde teflonbeschichtetes Butylgummi verwendet. Nach kurzem
Schiitteln wurden die Probengefille kopfiiber im selbsthergestellten Halter ins Wasserbad fiir
ca. 18 Stunden gestellt. Die Proben wurden einzeln vermessen. Die iibrigen Probengefil3e
blieben wihrend dessen im Wasserbad. Vor dem Einsetzen eines Probengefidfies wurden sie
mit einem Papiertuch getrocknet um eine Abkiihlung zu vermindern.

Es wurde der Headspace Autosampler HP 7694 der Firma Hewlett Packard genutzt. Als Tri-
gergas diente Helium. Auch wenn die Einstellung des Phasengleichgewichtes nicht im
Headspace Autosampler stattfand, wurde die Temperatur des Probenofens auf die gleiche, wie
die des Wasserbades gestellt. Die Temperatur der Probenschleife wurde 5°C hoher gewdhlt,
wie die des Probenofens, bzw. die Temperatur der Transportleitung zum Gaschromatographen

10°C hoher. Es sollte dadurch ein kondensieren der Gasphase vermieden werden.
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Tab. 3.4: Einstellungen des Headspace Autosampler
Bedeutung Bezeichnung am Geriit Wert
Temperatur Probenofen OVEN Twasserbad
Temperatur Probenschleife LOOP Twasserbad+3 °C
Temperatur Transportleitung TR. LINE Twasserbaat10°C
Dauer der Messung am GC GC CYCLE TIME 3min
Verweilzeit im Probenofen VIAL EQ. TIME Omin
Zeit um Uberdruck im Probengefi8 aufzubauen PRESSURIZ. TIME 0,5min
Zeit zum Fiillen der Probenschleife LOOP FILL TIME 0,05min
Zeit zum stabilisieren des Druckes in Proben-
schleife LOOP EQ. TIME 0,5min
Zeit in der Probe in den GC gespiilt wird INJECT TIME Imin
Position der ersten Probe FIRST VIAL 1
Position der letzten Probe LAST VIAL 1
Stérke des Schiitteln im Probenofen SHAKE 2
Transportgasdruck CARR. PRESS. ~22 PSI
Druck im Probengefil3 VIAL PRESS. ~14 PSI

In Tab. 3.4 sind die librigen verwendeten Einstellungen des Headspace Autosampler zusam-
mengefasst.

Zum Messen der Gasphasenkonzentration wurde der Gaschromatographen HP 6890 GC Se-
ries mit einem Flammenionisationsdetektor und einer INNOWAX Siule der Firma Hewlett
Packard (Methode s. Kapitel 6.4) verwendet. Die Peakfliche wurde aus dem Detektorsignal
mittels Integration durch die Auswertungssoftware HP Chemstation der Firma Hewlett Pa-
ckard berechnet. Die Integrationsparameter wurden hierbei fiir alle Messungen konstant

gehalten (Methode s. Kapitel 6.4).

3.3 Uberpriifung der Annahmen

Ziel ist es anhand von Messwerte zu liberpriifen, ob die vorher getroffenen Annahmen, wie
das Gesetz von Henry, linearer Ansatz fiir das Verteilungsgleichgewicht zwischen mizellarer
Pseudophase und extramizellarer Phase, ¢, << S;, und Proportionalitit des Detektorsignals,

Giiltigkeit haben.
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Hierfiir wird zuerst eine Funktion hergeleitet, die einen Zusammenhang zwischen der Gas-
phasenkonzentration an VOC und gesamt zugegebener Menge an VOC liefert, unter
Beriicksichtigung der gemachten Annahmen. Diese wird dann mit Messwerten verglichen (s.
Abb. 3.4).

Die Bilanz fiir den VOC im Probengefil3 mit Tensid-Losung lautet

m
nzﬁz(cex_'_cm)‘/l +Cng Gl 3.1

mit Masse an VOC m [g] und Molmasse des VOC M [g/mol]
Es wird in GI. 3.1 ¢, mit Gl. 2.8 und Gl. 2.9 ersetzt. Es ergibt sich

m KS c
€X+
M

ke ]Vz te, V. GL 3.2

Wird in Gl. 3.2 c. mit dem Gesetz von Henry ersetzt

c,=H,c, GL 33
ergibt sich nach umformen
c S
m= 8 + H m M‘/[+MCng Gl 34
HCC cc 1
Kc

g

Aufldsen von Gl. 3.4 nach ¢, ergibt den gesuchten Zusammenhang c, = f(m)

cgzi(B+W/Bz—4AC) GL35

mit

V.+V H
A:—+V; B:—[ g +SmV[ +ﬂ; C= ’anc
’ M MK

Um Messwerte mit der Gl. 3.5 vergleichen zu konnen, wurde der Gaschromatograph mit
Headspace Autosampler zuerst kalibriert, d.h. die Peakfldche des Detektorsignals bei einer
entsprechend Gasphasenkonzentration gemessen. Es wurden zwei Probengefidl3e mit ausrei-
chend p-Xylol befiillt und im Ofen des Headspace Autosampler 1 Stunde bei 40°C bzw. 80°C

temperiert. Der sich im Gleichgewicht einstellende Partialdruck des p-Xylols wurde mit der
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Antoine-Gleichung berechnet und mit dem idealen Gasgesetz auf die molare Gasphasenkon-
zentration umgerechnet. Es wurden in Gl. 3.6 die Antoine-Koeffizienten nach Osborn und

Douslin (s.[6]) eingesetzt.

log,,p=A- Gl 3.6

T+C
mit
A=4]14553 B=1474403 C=-55377

mit Partialdruck p [bar], Temperatur T [K] und den Antoine-Koeffizienten A, B, C [-]

[&)]

N

\V]

my

Gasphasenkonzentration [10'3mol/l]
w

o

0,5 1 1,5 2 2,5

(@]

Peakfliche des Detektorsignals [105pA*s]
Abb. 3.3: Kalibrierfunktion

Wie die Kalibrierung in Abb. 3.3 zeigt, ist das Detektorsignal bzw. dessen Peakfliche Apeax
[pA*s] weit liber den in der Studienarbeit verwendeten Bereich an zugegebenen p-Xylol line-
ar. Somit ist die Annahme, dass das Detektorsignal proportional der Menge an VOC ist

gerechtfertigt. Die Kalibrierfunktion ergibt sich mittels linearer Regression der Messpunkte zu

¢, =2,49- 10° A,
R?=0,998

GL 3.7

Es wurden zum Vergleich Messungen der Gasphasenkonzentration bei unterschiedlicher zu-
gegebener Menge an p-Xylol durchgefiihrt. Sie wurden wie in Kapitel 3.2 beschrieben mit der
entwickelten Messmethode bei 40°C durchgefiihrt.
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Abb. 3.4: Vergleich der Messpunkte mit Gl. 3.5

Es wurden zu 2ml 1% FSA10-Losung (c=10,08 g/1) unterschiedliche Mengen an p-Xylol von
0,26 mg bis 2,6 mg. Das in der Studienarbeit kleinste verwendete Fliissigkeitsvolumen wurde
verwendet, da hier eine Abweichung von den Annahmen am ehesten eintritt, aufgrund der
hochsten p-Xylol-Konzentration in der Losung. Ferner deckt der gewihlte Bereich der p-
Xylol-Zugabe, die in der Studienarbeit verwendete Zugabe von =1 mg p-Xylol.

Ein Messpunkt in Abb. 3.4 stellt den Mittelwert aus drei Einzelmessungen mit der gleichen p-
Xylol Menge dar. Die Gasphasenkonzentration wurde mit der Kalibrierfunktion Gl. 3.7 be-
rechnet und die Messpunkte in Abb. 3.4 eingetragen.

In Gl. 3.5 werden Werte fiir H.. und K benotigt. Sie wurden aus anderen Messung unter glei-
chen Bedingungen, d.h. 40°C und 1% Lutensol FSA10-Losung, ermittelt (s. Kapitel 4.1 und
Kapitel 4.2). Es ergibt sich fiir H..=0,41 und K=339 1/mol. Gl. 3.5 ist ebenfalls in Abb. 3.4
eingezeichnet.

Wie zu erkennen ist, stimmt der Verlauf der Messpunkte sehr gut mit dem der Gl. 3.5 iiberein.
Hieraus ergibt sich, dass in dem in der Studienarbeit verwendeten Bereich der p-Xylol Zuga-
be, das Gesetz von Henry giiltig ist, sowie dass das Verteilungsgleichgewicht zwischen
mizellarer Pseudophase und extramizellarer Phase bei einer Tensidkonzentration von 10 g/l

linear mit der p-Xylol Menge ist. Es wird diesem Falle somit auch ¢, << S, erfiillt sein.
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Um nun direkt zu iiberpriifen, ob die Annahme ¢, << S;, gerechtfertigt ist, wurde mit GI. 3.5

¢, berechnet. Um hieraus ¢, zu bestimmen, wurde aus dem Gesetz von Henry

c,=H_c, Gl 3.8

und dem Verteilungsgleichgewicht zwischen mizellarer Pseudophase und extramizellarer

Phase

C

13

Cm + Snl

Gl. 3.9

folgender Zusammenhang zwischen der Gasphasenkonzentration an p-Xylol ¢, und der Kon-

zentration an p-Xylol in der mizellaren Pseudophase cy, hergeleitet

KS ¢

¢, =——— GL.3.10
" H —-Ke,

cc

Fir die Zugabe von 1 mg p-Xylol ergibt sich nach GI. 3.5 bei T=30°C mit V;=2 ml,
H..=0,306, K=433 1/mol und S,=14-10" mol/l (entspricht einer gesamten Tensidkonzentrati-
on von 10 g/) fiir die Gasphasenkonzentration an p-Xylol cg:0,13-10'3 mol/l. Die
verwendeten Werte sollen das Extrem wiederspiegeln, wenn sich am meisten p-Xylol in der
mizellaren Pseudophase befindet. Hieraus ergibt sich nach Gl. 3.10 ein Wert fiir cm=3-10'3
mol/l. Da nun ¢,=3-10" mol/l << S;,=14-10" mol/l gilt, ist die angenommene Niherung c,, <<
S fiir Tensidkonzentrationen > 10 g/l gerechtfertigt.

Im weiteren Verlauf der Studienarbeit wurden auch Tensidkonzentrationen < 10 g/l vermes-
sen. Wird die Rechnung analog bei sonst gleichen Werten fiir Tensidkonzentrationen von 2
g/l bzw. 5 g/l durchgefiihrt, so ergibt sich, dass die Niherung nicht erfiillt ist. Fir S,,=2,8-107
mol/l (entspricht einer gesamten Tensidkonzentration von 2 g/1) ergibt sich cy=1,5-10" mol/l
< Sw=2,8:10" mol/l. Entsprechend fiir S,=6,9-10~ mol/l (entspricht einer gesamten Tensid-
konzentration von 5 g/l) ergibt sich cm:2,4-10'3 mol/l < Sm:6,9-10'3 mol/l.

Es ist somit in Frage gestellt, ob der einfache lincare Ansatz fiir das Verteilungsgleichgewicht
zwischen mizellarer Pseudophase und wissriger Phase (s. Gl. 2.8) fiir Tensidkonzentrationen

< 10 g/1 gerechtfertigt ist.
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Um hiervon den Einfluss auf die Messungen abzuschitzen, werden die Messergebnisse der
Gasphasenkonzentration mit den entsprechend berechneten Gasphasenkonzentrationen nach

Gl. 3.5 verglichen.

Tab. 3.5: Vergleich von experimentell gemessen mit nach Gl. 3.5 berechneten Gasphasenkonzentrationen

¢, [10”mol/1] ¢ [10”°mol/1]
Tensidkonzentration [g/1]
aus Experimenten nach Gl. 3.5
2,08 0,247 0,253
5,12 0,185 0,184
10,08 0,136 0,131
20,04 0,087 0,085

Die in Tab. 3.5 dargestellten Gasphasenkonzentrationen aus Experimenten sind Mittelwerte
fiir 6 Einzelmessungen bei verschiedenen Tensidkonzentrationen bei T=30°C, einer p-Xylol
Menge von = 1 mg und einem vorgelegten Tensidvolumen V=2 ml. Mit der Kalibrierfunktion
Gl. 3.7 wurde aus den Peakfliachen des Detektorsignals die Gasphasenkonzentration berech-
net. Daneben sind die entsprechenden Gasphasenkonzentrationen nach GI. 3.5 angegeben mit
Hc=0,306 und K=433 1/mol.

Es ergibt sich eine Abweichung beider Gasphasenkonzentrationen von < 4%. Somit gibt der
gemessene liber die Tensidkonzentrationen gemittelte Verteilungskoeffizient K die experi-
mentellen Werte hinreichend genau wieder. Es werden die Mefergebnisse, auch wenn ¢, <<
S nicht ausreichend erfiillt ist und somit der einfache lineare Ansatz fiir das Verteilungs-

gleichgewicht fraglich ist, nicht signifikant beeinflusst.
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 Henry-Koeffizient von p-Xylol

Es war zur Berechnung des Verteilungsgleichgewichtes notwendig, die Henry-Konstante fiir

p-Xylol in Wasser in Abhéngigkeit der Temperatur zu ermitteln.

09 O eigene Messungen
08 1 < Dewulf, Drijvers, Langenhove (1995)
1 AHansen, Zhou, Yaws, Aminabhavi (1993)
07|
> T
E o6 | é
g
=
2
o
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Abb. 4.1: Henry-Koeffizient von p-Xylol in Wasser und Literaturdaten

Temperatur [K]

Die Henry-Konstanten errechneten sich aus den gemessen Peakflachenverhiltnis nach GlI. 2.5.

Sie sind in Abb. 4.1 als Funktion der Temperatur fiir p-Xylol in Wasser dargestellt. Ein Da-

tenpunkt ergibt sich aus dem Mittelwert von 36 Einzelwerten. Als Fehlerbalken und

Abschitzung fiir den GroBtfehler sind die doppelten Standardabweichungen des Mittelwertes

angegeben. Sollte kein Fehlerbalken zu sehen sein, so liegt er innerhalb des Symbols. Der

GroBtfehler liegt zwischen 1,1% und 1,7% bezogen auf den entsprechenden Messpunkt. Da

der Temperaturverlauf der Henry-Konstanten der van’t Hoff Beziehung folgt, ergibt sich ein

exponentieller Verlauf. Aus der Regression wurde folgende Korrelationsfunktion fiir den

Henry-Koeffizienten erhalten

H_ =713-10"exp(0,0276 T)

R*=0,997

Gl 4.1
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Ebenfalls sind Literaturdaten in Abb. 4.1 von Dewulf, Drjiver, van Langenhove (s.[4]) und
Hansen, Zhou, Yaws, Aminabhavi (s.[S]) eingezeichnet. Beide Gruppen verwendeten eben-
falls die EPICS-Methode zur Bestimmung der Henry-Konstanten. Allerdings erfolgte die
Zugabe der Gasprobe in den Gaschromatographen manuell von Hand. Thre Messwerte sind
Mittelwerte aus 9 Einzelexperimenten. Als Fehlerbalken ist bei ihnen die einfache Standard-
abweichung des Mittelwertes angegeben.

Werden die Literaturwerte mit den eigenen Ergebnissen verglichen, so geht der Verlauf der
eigenen Daten mit denen von Dewulf, Drjiver, van Langenhove konform. Die Werte von
Hansen, Zhou, Yaws, Aminabhavi liegen jedoch immer iiber den eigenen Ergebnissen. Weiter
fallt auf, dass in den Literaturquellen weitaus groflere Fehler (bis zu 14%) angegeben sind.
Dies kann durch die geringer Anzahl der Einzelmessungen sowie der manuellen Injektion von
Hand begriindet werden. Es ist jedoch im Vergleich mit den Literaturdaten eine Bestétigung

der eigenen Ergebnisse und der Messmethode zu erkennen.

4.2 Extramizellarer Anteil und Verteilungskoeffizient von p-Xylol
Aus der Messung der Henry-Konstanten fiir p-Xylol in Wasser und Messung der scheinbaren

Henry-Konstanten fiir p-Xylol in Tensidlosungen, konnte der extramizellare Anteil nach Gl.

2.7 bestimmt werden.

0,9 +}

\ — A— 50°C, K=265+24 I/mol
\
0.8 \\ —0O—40°C, K=339222 I/mol
07 {— .- O--30°C, K=432+29 l/mol

0,6 +

05t

04 f

03 1

extramizellare Anteil [-]

0,2 +

01 {

Tensid-Konzentration g/l

Abb. 4.2: Extramizellarer Anteil von p-Xylol in Tensid Lutensol FSA 10
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In Abb. 4.2 sind die Ergebnisse des extramizellaren Anteils von p-Xylol dargestellt bei
verschiedenen Tensidkonzentrationen. Da das Wasserbad nicht genau reproduzierbare
Wassertemperaturen lieferte, weichen die Temperaturen der verschieden Messreihen bis zu
etwa £1°C vom gewlinschten Wert ab (z.B. eingestellter Wert am Wasserbad 40°C, gemesse-
ne Wasserbadtemperatur 39,2°C). Es errechnete sich daher mit der Korrelationsfunktion Gl.
4.1 die entsprechende Henry-Konstante. Ein Messpunkt stellt den Mittelwert aus 36 Einzel-
werten dar. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Groftfehlerabschidtzung. Es wurde jeweils
die doppelte Standardabweichung des Mittelwertes des scheinbaren Henry-Koeffizienten mit
dem aufgerundeten maximalen Fehler (2%) der Henry-Konstanten aufsummiert. Sind keine
Fehlerbalken zu erkennen, so liegen sie innerhalb der Markierung.

Neben dem extramizellaren Anteil stellt der Verteilungskoeffizient eine weitere Grofle zur
Charakterisierung des Tensids dar. Er berechnet sich direkt aus dem extramizellaren Anteil
nach Gl. 2.12.

In der Legende von Abb. 4.2 sind die Verteilungsgleichgewichte von p-Xylol in Tensid Lu-
tensol FSA 10 in Abhingigkeit der Temperatur angegeben. Mit der Annahme, dass sich die
mizellare Struktur mit der Tensidkonzentration nicht @ndert, sollte auch das Verteilungs-
gleichgewicht unabhéngig davon sein (s. [3]). Daher sind die Verteilungskoeffizienten
Mittelwerte aus den Einzelwerten bei unterschiedlicher Tensidkonzentration. der Grof3itfehler
ist mit der einfachen Standardabweichung vom Mittelwert abgeschitzt.

Wie schon erwidhnt wurde, weichen die Temperaturen der verschieden Messreihen um etwa
+1°C von der erwiinschten Temperatur ab. Da das Verteilungsgleichgewicht eine Funktion
der Temperatur ist, ergibt sich daher bei der Mittelung ein Fehler. Es wird geschitzt, dass der
Einfluss des Temperaturunterschiedes nicht allzu ausschlaggebend ist. Zur Abschitzung dien-
te Abb. 3.4. Wie damit zu erkennen ist, stimmt die Kurve aus GIl. 3.5 berechnet mit dem
mittleren Verteilungskoeffizienten bei 40°C sehr gut mit Messwerten iiberein.

Es wurde mit dem gemittelten Verteilungskoeffizienten nach Umformen von Gl. 2.12 der
Verlauf des extramizellaren Anteils in Abhingigkeit der Tensidkonzentration berechnet und
neben den Messergebnissen in Abb. 4.2 eingezeichnet. Der Verlauf ist gegen eine Tensidkon-
zentration von 0 g/l extrapoliert. Da bei Tensidkonzentrationen im Bereich der kritischen
mizellaren Konzentration von 0,02 g/l mit Schwankungen der mizellaren Struktur und somit
mit Schwankungen des Verteilungskoeffizienten zu rechnen ist, gibt der extrapolierte Verlauf
den realen Verlauf in diesem Bereich nicht wieder.

Es ist kein Vergleich mit Literaturdaten moglich, da keine Quelle gefunden wurde, welche

ebenfalls das Tensid Lutensol FSA 10 und den Schadstoff p-Xylol verwendeten. Ein Ver-
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gleich mit den von Vane und Giroux untersuchten Tensid-Schadstoff-Systemen (s. [3]) liefert
jedoch die Erkenntnis, dass der prinzipielle Verlauf des extramizellaren Anteils iiber der Ten-
sidkonzentration vergleichbar ist. Er flacht ebenso mit steigender Tensidkonzentration immer
mehr ab. Des weiteren steigt auch der extramizellare Anteil mit zunehmender Temperatur
leicht an. Abschliefend ist mit Abb. 4.2 zu erkennen, dass die Tensidkonzentration einen star-
ken, die Temperatur jedoch einen geringen Einfluss auf den extramizellaren Anteil von p-

Xylol in mizellaren Losungen hat.
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5 Zusammenfassung und Beurteilung der Messmethode

Es wurde das Verteilungsgleichgewicht von p-Xylol in wissrigen Losungen des Tensids Lu-
tensol FSA 10 bei verschiedenen Tensidkonzentrationen und Temperaturen untersucht.

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme des Gaschromatographen und des Headspace Auto-
samplers wurde die Probenvorbereitung optimiert und an die Bediirfnisse des Tensid-
Schadstoff-Systems angepasst.

Anschliefend musste die Temperaturabhingigkeit der Henry-Konstante fiir p-Xylol in Wasser

ermittelt werden. Es ergab sich folgender Zusammenhang

H_=713-10"exp(0,0276-T)

Danach wurde der scheinbare Henry-Koeffizient fiir verschiedene Temperaturen und Tensid-
konzentrationen bestimmt. Aus der Henry-Konstante fiir p-Xylol in Wasser und dem
scheinbaren Henry-Koeffizienten ergab sich dann der extramizellare Anteil und als weitere
GroBe fiir das Tensid der Verteilungskoeffizient. Es wurde ein extramizellarer Anteil von p-
Xylol in den Tensidldsungen von minimal 0,063 und maximal von 0,527 erreicht. Der Vertei-
lungskoeffizient lag je nach Temperatur zwischen 265 1/mol und 433 1/mol.

Der Vorteil der verwendeten EPICS-Methode, liegt auf der Hand. Aufgrund der
Proportionalitdt des Detektorsignal mit der Stoffmenge konnen anstelle der
Konzentrationsverhiltnisse direkt die Peakfldchenverhiltnisse eingesetzt werden. Es wird
dadurch eine Kalibrierung des Detektors eingespart, welche weitere Fehlerquellen zur Folge
hétte. Die Messung gewinnt dadurch an Aussagekraft.

Die Zugabe des p-Xylols in Form einer Methanol-Losung erleichtert die Handhabung. Da-
durch wird eine wichtige Vorraussetzung der EPICS-Methode erreicht, dass jeweils die exakt
gleiche Menge an p-Xylol zugegeben wird. Ebenso ist flir die Genauigkeit der Messung eine
genaue Volumenzugabe ausschlaggebend. Hierfiir war die Anwendung der Uberhubwiederho-
lungstechnik beim Pipetieren entscheidend. Die Probennahme durch einen Headspace
Autosampler ermoglichte ebenso eine weitere Reduzierung der Fehler. Immer auftretende
statistische Schwankungen bei der Probenvorbereitung sowie Probennahme und Detektion,
konnten durch eine entsprechende statistische Auswertung beriicksichtigt werden. Es wurden
36 Einzelwerte durch die Kombination von je 6 Proben mit 2 ml Flussigkeitsvolumen und je 6
Proben mit 10 ml Fliissigkeit erreicht.

Somit wurde ein Groftfehler fiir die Henry-Konstante von <2% aus der Abschitzung mit der
doppelten Standardabweichung des Mittelwerts erreicht. Der GroBtfehler des extramizellaren

Anteils wurde abgeschitzt aus der Summe der doppelten Standardabweichung des Mittelwer-
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tes des scheinbaren Henry-Koeffizienten und dem aufgerundeten maximalen Fehler (2%) der
Henry-Konstanten. Es wurde somit ein Groftfehler des extramizellaren Anteils von <6% er-
reicht. Der Grofitfehler des Verteilungskoeffizienten von <10% wurde aus der Abschitzung
mit der einfachen Standardabweichung des Mittelwertes bestimmit.

Der Vergleich mit Literaturwerten fiir die Henry-Konstante (s. Abb. 4.1) sowie der Vergleich
des Verlaufes von Gl. 3.5 mit Messwerten (s. Abb. 3.4) bestitigen die Messergebnisse und
damit die Messmethode.

Als Fazit kann gesagt werden, dass mit der entwickelten Messmethode, zusammen mit der
EPICS-Methode zur Bestimmung der Henry-Konstanten, das Verteilungsgleichgewicht von
p-Xylol in mizellaren Losungen des Tensids Lutensol FSA 10 sehr gut bestimmt werden

kann, wenn gilt: ¢, << Sp,.



30

6 Anhang

6.1 Symbolverzeichnis

Cex
C m
fex
Xlll

Sll’l

S cme

p[bar]

AB,C

APeak

[-]

[-]
[mol]
L]
[g/mol]
(1]

[1]
[mol/1]
[mol/1]
[mol/]
[mol/1]
[-]

[-]
[mol/]
[mol/1]

[-]

[K]
[-]
[pA*s]

Henry-Konstante

scheinbare Henry-Konstante

Stoffmenge VOC

Masse VOC

Molmasse VOC

Fliissigphasenvolumen

Gasphasenvolumen

Gasphasenkonzentration
Flussigphasenkonzentration

Konzentration VOC in extramizellarer Phase
Konzentration VOC in mizellarer Pseudophase
extramizellare Anteil VOC

Molanteil VOC mizellare Pseudophase
Konzentration Mizellen

gesamte Tensidkonzentration

kritische mizellare Tensidkonzentration
Partialdruck

Temperatur

Antoine-Koeffizienten

Peakfliche des Detektorsignals
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6.3 Messtabellen

Tab. 6.1: Kalibrierfunktion

Gasphasenkonzentration [10'3 mol/l]

Peakfliiche des Detektorsignals [10° pA*s]

1,024

0,47

5,325

2,12

Tab. 6.2: Vergleich der Messpunkte mit GL 3.5

Gasphasenkonzentration [10~ mol/l] | Masse p-Xylol [10” g]
0,045 0,26
0,139 0,78
0,263 1,56
0,400 2,60

Tab. 6.3: Verlauf der Peakfliiche des Detektorsignals

Peakfliche des Detektorsignals [pA*s]

Verweilzeit [min]

1402318,1% 10
70°C
1345516,6% 30
2ml Reinstwasser
12860%+11,5% 60
1 mg p-Xylol
11251439.4% 120
5053+5,2% 10
40°C
7339+0,1% 30
10 ml 1% Lutensol FSA 10
7703£8.2% 60
3 mg p-Xylol
7598+3,9% 120
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Tab. 6.4: Henry-Koeffizient von p-Xylol in Wasser und Literaturdaten

Henry-Koeffizient [-] | Temperatur [K]

0,077+14% 275,15
0,06816,1% 279,15

Dewulf, Drijvers,
0,107+7,5% 283,15

Langenhove (1995)
0,193+4,9% 291,35
0,23246,1% 298,15
Hansen, Zhou, 0,34319,06% 300,15
Yaws, Aminabhavi 0,463+4,86% 308,95
(1993) 0,594+4,57% 319,15
0,301£1,5% 303,15
0,409+1,4% 313,15
eigene Messungen 0,585%+1,3% 325,15
0,877%1,4% 341,15
0,896£1,1% 342,65

Tab. 6.5: Extramizellarer Anteil von p-Xylol in Tensid Lutensol FSA 10

Temperatur [°C] | Extramizellarer Anteil [-] | Tensid-Konzentration [g/l]
49,2 0,527£3,1% 2,08
50,0 0,32613,6% 5,12
50,6 0,256+4% 10,08
49,0 0,127£5,7% 20,04
39,1 0,505%2,7% 2,08
39,1 0,324+4% 5,12
40,5 0,183%4,1% 10,08
39,1 0,083£5% 20,04

30 0,46612,9% 2,08
30 0,268+3% 5,12
30 0,143+4% 10,08
30 0,065%4,7% 20,04
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6.4 Methoden

Methode Headspace Autosampler HP 7694

Bezeichnung am Geriit Wert
OVEN Twasserbad
LOOP Twasserbad+3°C

TR. LINE Twasserbad+10°C
GC CYCLE TIME 3min
VIAL EQ. TIME Omin
PRESSURIZ. TIME 0,5min
LOOP FILL TIME 0,05min
LOOP EQ. TIME 0,5min
INJECT TIME Imin
FIRST VIAL 1
LAST VIAL 1
SHAKE 2
CARR. PRESS. ~22 PSI
VIAL PRESS ~14 PSI

Methode Gaschromatograph HP 6890 GC Series

OVEN

Initial temp: 120°C
Ramps: off
Run time: 2,5min

FRONT INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: Split

Initial temp: 140°C
Pressure: 15,05 PSI
Split ratio: 2:1

Split flow: 5,2 ml/min
Total flow: 10,3 ml/min
Gas saver: off

Gas type: Helium
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COLUMN 1
Capillary Column

Model number:

Max temperature:
Nominal length:
Nominal diameter:
Nominal film thickness:
Mode:

Initial flow:

Nominal init pressure:

Average velocity:

FRONT DETEKTOR (FID)

Temperature:
Hydrogen flow:
Air flow:

Mode:

Makeup flow:
Makeup gas type:

HP 19091N-113

HP-INNOWAX Polyethylene Glycol
260°C

30 m

320 pm

0,25 um

constant flow

2,6 ml/min

15,06 PSI

45 cm/s

240°C

40 ml/min

400 ml/min

constant makeup flow
40 ml/min

Nitrogen

DETECTOR DEFAULT INTEGRATION EVENT TABLE

EVENT VALUE | TIME

Initial Slope Sensitivity | 1,381 | Initial

Initial Peak Width 0,018 | Imitial

Initial Area Reject 1,000 | Initial

Initial Height Reject 0,023 | Initial

Initial Shoulders off Initial




