Bestimmung extrahierbarer organischer Halogenverbindungen mit Hilfe der CM-Methode

7 Bestimmung extrahierbarer organischer Halogenverbindungen
mit Hilfe der CM-Methode

Die aus Summenparametern zu erhaltenden Informationen sind situationsbedingt nur unter einigen
Einschrankungen verwendbar. So ist die gemeinsame Erfassung nur dann sinnvoll, wenn von einer
vergleichbaren Relevanz der bestimmten Substanzen ausgegangen werden kann. Im Falle der
organisch gebundenen Halogene ging man lange Zeit davon aus, dass Vertreter dieser Stoffgruppe
fast ausschlieBlich anthropogenen Ursprungs seien und eine hohe Persistenz besaBen. Auch ging
man von einem nur geringen Anteil Brom- und lodverbindungen aus, so dass eine gemeinsame
Erfassung als Chlor-Aquivalent sinnvoll erschien. Neuere Untersuchungen belegen nun nicht nur
das Vorhandensein natirlicher Chlor-, Brom- und lodverbindungen sondern auch mikrobielle Abbau-
mechanismen [69].

Es scheint also notwendig, der Einschatzung der Aussagekraft der adsorbierbaren und Extrahier-
baren Organischen Halogenverbindungen (EOX) etwas Beachtung zu schenken.

Zur Bestimmung des EOX-Parameters nach DIN 38 409 [21] wird die Probe zunachst mit einem
definierten Volumen eines n-Alkans, in der Regel Pentan, Hexan oder Heptan, extrahiert. Der
Extrakt wird verbrannt und die Verbrennungsgase durch eine Absorptionslésung geleitet, wo die
EOX-Halogene, Chlor, Brom und lod, als Halogenide aufgefangen werden. Durch anschlieBende
Leitwertmessung der Absorberlésung wird der Halogengehalt bestimmt und als Chloraquivalent
ausgegeben.

Als erster Schritt einer differenzierteren Betrachtung organischer Halogenverbindungen kénnte eine
getrennte Erfassung der Chlor-, Brom- und lod-Anteile hilfreich sein, wie sie im Fall der Adsor-
bierbaren Organischen Halogenverbindungen (AOX) bereits Eingang in normative Bestimmungs-
methoden gefunden hat [70]. Anders als bei der Bestimmung als Chlor-Aquivalent werden hierfiir die
in der Absorberlésung aufgefangenen Halogenid-lonen vor der coulometrischen Messung Uber ein
ionenchromatographisches System getrennt. Wie bei der EOX-Bestimmung werden auch hier
Summenwerte erhalten. Trotz Differenzierung in Chlor-, Brom- und lodanteil bleibt eine Aussage
Uber die Anzahl und Art der extrahierten Verbindungen unmdglich.

Aus der Verwendung der lonenchromatographie (IC) ergeben sich gegentber der herkémmlichen
coulometrischen Bestimmung nicht nur Vorteile. Nicht nur die durch die vorherige Auftrennung
notwendigerweise geringeren Substanzmengen, auch der fir die Chromatographie benétigte Eluent
fihrt zu EmpfindlichkeitseinbuBen gegeniber der Leitwertmessung in einer bis auf die Analyten
nahezu ionenfreien Lésung.

Um diese EinbuBen auszugleichen, muss die der Verbrennung zugeflhrte Extraktmenge erhdht
werden. Die Stérungen durch mitgefiihrte Kontaminationen nehmen zu. Obwohl sich auch im
Chromatogramm diese Stdérungen als hdhere Grundlinienschwankung bemerkbar machen, erhalt
man gegendber der summarischen Coulorimetrie eine erhdhte Sicherheit der Aussage.
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Fehimessungen aufgrund miterfasster Sulfit/Sulfat- oder Nitrit/Nitrat-Anteile in der Absorberlésung
kdnnen ausgeschlossen werden.

7.1 Aufbau und Prozessablauf im FlieBsystem

Der Analyseprozess lasst sich in vier Teilschritte untergliedern. Nach dem anfanglichen ersten
Extraktionsschritt zur Anreicherung der organischen Halogenverbindungen aus der wassrigen Probe
in ein organisches Losungsmittel folgt die Verbrennung des Extraktes im Sauerstoffstrom. Mit dem
Auffangen der Halogenanteile in der wassrigen Absorberlésung bildet der zweite Extraktionsprozess
den dritten Analyseschritt. Die ionenchromatographische Bestimmung der Halogenid-Gehalte bildet
den abschlieBenden vierten Schritt der Analyse.

Zur Integration dieser Schritte in ein zusammenh&ngendes FlieBsystem wurden fiir Verbrennung

und chromatographische Trennung handelsibliche Komponenten gewahlt und Uber Extraktions-
module nach dem CM-Prinzip verbunden.

7.1.1 Der Aufbau des Messsystems

Abbildung 7.01 zeigt
den kompletten Auf-
bau des zur EOX-
Differenzierung er- ]
stellten Systems. Die
wassrige Probeld-
sung stromte konti-
nuierlich durch die
erste Extraktions-
einheit. Die eben-
falls kontinuierlich
flieBende Hexan-
phase wurde nach
Passage des Ex-
traktionsmoduls in

O O (@ >

Abbildung 7.01: Darstellung der Messanordnung: 1) peristaltische Pumpe;
2) erste Extraktionseinheit (CM-Zelle mit Vormodul); 3) 6-Wege-Injektions-
ventil; 4) Verbrennungsmodul (Quarzrohrofen mit Pt-Nadel); 5) zweite

die Probenschleife Extraktionseinheit (versch. Varianten); 6) IC; 7) PC; A) wéssrige Ab-
eines Sechs-Wege- sorptionslsg.; B) Trdgergas; C) wéssrige Probelésung; D) Extraktions-
Ventils geleitet und mittel (Hexan);, E) Sauerstoff; F) wdéssriger Abfall; G) organischer

Abfall; H) Abgas

konnte jederzeit in

den Trégergasstrom

injiziert werden. Die Extraktion der organischen Halogenverbindungen verlief so véllig unabhangig
vom Folgesystem und konnte einzeln optimiert werden. Der injizierte Extrakt wurde mit dem
Tragergas in die durch die Platinkandile in das erhitze Quarzrohr transportiert, wo er im umgebenden
Sauerstoffstrom verbrannte (s. Abb. 7.01). Die Verbrennungsgase durchstromten direkt nach dem
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Verlassen des Ofens ein Reservoir mit konzentrierter Schwefelsdure und wurden im Anschluss in
die Absorptionseinheit geleitet. Hieraus ergaben sich entscheidende Einschrankungen in der
Prozessfihrung. Absorptionseinheit und Flussparameter der Verbrennung mussten exakt
aufeinander ausgerichtet werden und limitierten sich gegenseitig. Obwohl die riickstandsfreie
Verbrennung im Vorversuch nur bei relativ geringen Strémen stabil verlief, stellen die ermittelten
Gasflussraten von etwa 200 mL min™ fiir eine ,normal* dimensionierte CM-Zelle eine hohe
Belastung fir die mikroporése Trennmembran dar. DruckstdéBe wéhrend und besonders zu Beginn
der Verbrennung waren nicht véllig zu vermeiden. Bei jeder Anderung der Absorptionseinheit
musste auch der Sauerstoffstrom neu eingestellt werden.

Die Kopplung mit der lonenchromatographie erfolgte Uber deren Probenschleife und war somit
unabhéngig.

7.2 Optimierung der einzelnen Prozessschritte

Die einzelnen Komponenten wurden zun&chst auf ihre Limitierungen untersucht.

7.2.1 Die ionenchromatographische Trennung

Der eingesetzte lonenchromatograph 690.0030 der Fa. Metrohm war mit einer Anionensdule des
Typs PRP — X 100 ausgestattet. Der Hersteller gibt zu dieser Saule mehrere Trennbeispiele unter
Verwendung verschiedener, auf organischen Sauren basierender Eluenten an. Zwei von ihnen, ein
Salicylsaure- und ein Phthalsdure-Eluent, erschienen geeignet.

Der Salicylsaure-Eluent (2 mmol L', 10% Methanol, pH =5,0) erreicht die Trennung der zu
bestimmenden EOX-Halogenide, Chlorid, Bromid und lodid, bei einer FlieBrate von 2 mL min”
innerhalb von ca. 4 min, Thiocyanat und Sulfat werden bis zur 9. Minute erfasst. Allerdings fihren
Nitrat und Nitrit zu Stérungen und die Sauerstoffempfindlichkeit des Eluenten verkompliziert seine
Handhabung.

Fir die Verwendung eines stabileren Phthalsdure-basierten Eluenten musste dagegen die Erfass-
barkeit von lodid Uberprift werden, die Gbrigen Halogenide sowie Nitrat, Nitrit und Sulfat werden laut
Beispielchromatogramm innerhalb 14 min aufgetrennt und detektiert.

Versuche mit dem aus 2 mmol L Phthalsaure in wassriger Losung mit 10%igem Acetonzusatz
bestehenden und mit Natronlauge auf pH 5,0 eingestellten Eluenten ergaben flr lodid eine
Retentionszeit von 12,8 min. Dies bedeutet eine Uberschneidung mit dem Systempeak bei 13 min,
so dass eine Anpassung des Eluenten erforderlich wurde.

Mit Verringerung des Acetongehalts nahm die Elutionskraft des Eluenten zu, die Retentionszeiten
der Analyten verkirzten sich. Auch der Systempeak, ein breiter Negativpeak verschob sich gering-
fligig zu kirzeren Zeiten. Die Elution von lodid und Sulfat wurde deutlich verkrzt.
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Die Retentionszeit aller Analyten verklrzte sich mit steigender Konzentration der Phthalsdure. Auch
eine Zunahme des pH-Werts wirkte sich in gleicher Weise aus. In beiden Fallen erhdhte sich das
Angebot an Phthalat- bzw. Hydrogenphthalationen, eine schnellere Ablésung der Analyten von der
stationdren Phase war die Folge, die sich prozentual schwacher auf die Elution der zweifach
geladenen Sulfat-lonen auswirkt.

30.3 mV 2

1
chl .
‘ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 min

Abbildung 7.02: Chromatogramm von 100 uL Halogenid-Lésung: 1) Fluorid, 0,98 min (Verun-
reinigung), 2) Chlorid 50 mg L', 1,39 min, 3) Bromid 50 mg L, 1,95 min, 4) Nitrat
(Verunreinigung), 2,89 min, 5) Sulfat (aus Absorptionsisg.), 4,38 min, 6) lodid 50 mg L’
5,60 min, 7) Systempeak, 10,77 min

Eine Konzentrationserhdhung der Phthalsaure auf 3 mmol L bei einem Acetongehalt von 13 Vol%
und einem pH-Wert von 5,0 lieferte bei einer Dauer von 12 min inklusive Systempeak das beste
Ergebnis. Fir die folgenden Messungen wurde diese Eluentenzusammensetzung beibehalten. Die
separate Bestimmung von Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Sulfit, Sulfat und lodid war hiermit
moglich. In Abbildung 7.02 ist ein unter den beschriebenen Bedingungen aufgezeichnetes Chroma-
togramm der drei interessierenden Halogenide in der fiir den GroBteil der Messungen verwendeten
Hydrazinsulfat-Lésung wiedergegeben. Trotz des merklichen Tailings des lodid-Peaks ergibt die
Flachenauswertung zuverlassig eine lineare Korrelation zur eingesetzten Konzentration.

Das Injektionsvolumen betrug 100 pL. Die Eluentenflussrate wurde durchgehend bei 2 mL min”
gehalten, das chromatographische System war auf 20°C temperiert. Der Grundleitwet des Eluenten
lag bei ca. 180 uS. Zur Auswertung wurde das vom Hersteller vertriebene PC-Programm IC-
Metrodata, Version 1.44 eingesetzt.

Die Kalibrationsgraphen der ionenchromatographischen Bestimmung von Chlorid, Bromid und lodid
sind in Abbildung 7.03 dargestellt.
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Abbildung 7.03: Kalibrationsgraphen der drei EOX-Halogenide in der Absorptionsldésung

7.2.2 Der Verbrennungsprozess

7.2.2.1 Aufbau und Flussfiihrung im EOX-Modul

Das EOX-Modul der Fa. Haberkorn & Braun bestand aus einem mit einem mehrfach gewundenen
Quarzrohr versehenen, elektrisch beheizten Ofen (Heraeus Instruments), einer Gasflussregelungs-
einheit zur Sauerstoffdosierung (Stréhlein) und der Spritzenhalterung zur Extraktaufgabe mit
integrierter Sauerstoffeinleitung. Ein elektronisch gesteuerter Schraubenmotor sorgte fir die
gleichméaBige Entleerung der vorgesehenen Mikroliterspritze mit Platinkanlle. Fir die Einleitung
200 pL organischen Extrakts benétigte diese Aufgabeeinheit 265 s, das entspricht einer FlieB-
geschwindigkeit des Extrakts von 45 uL min™'. Fir den FlieBbetrieb wurde anstatt der Spritze ein
PTFE-Schlauch mit 0,5 mm Innendurchmesser an die Aufgabedffnung gekoppelt. Hierzu wurde ein
handelsibliches Schraubfitting fiir PTFE-Schlauchverbindungen aus Polypropylen (PP) Uber einen
speziell angefertigten Adapter aus PCTFE mit einem metallenen Spritzenendstick mit
Gummidichtung gekoppelt, das in Ublicher Weise an die Einlasséffnung des Verbrennungsofens
angefligt werden konnte. Der Probenextrakt wurde mit Hilfe eines 6-Wege-Aufgabeventils in einen
kontinuierlich flieBenden Tragergasstrom injiziert und so zum Ofen geférdert. Eine peristaltische
Pumpe sorgte flir einen, der Zuspritzung vergleichbaren Fluss des Extraktes. Eine gewisse
Pulsationsdampfung wurde durch Verwendung einer extrem langen Zuleitung erreicht. In
Abbildung 7.04 ist die Aufgabeeinheit zur kontinuierlichen Extraktzufihrung schematisch dargestelit.
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Die Platinkantle von
13cm Lange reichte 1 2 3

5cm tief in den auf l 6 7
1000°C erhitzten Ofen, ‘ e @'

—p

um so die vollstandige Extr@ e T —
Ofen

Verbrennung zu ermdg-
lichen. Das &uBere %

Ende war mit dem me- 3a
tallenen  Spritzenkopf
verbunden, der Adapter
aus hitzebestandigem To
Fluor-Chlor-Polymer )

bildete die Verbindung Abbildung 7.04: schematische Darstellung der Extrakt-Aufgabevor-
zum PTFE-Schlauch. richtung. 1) FIA-Standard- Schlauchverbindung mit umgeflanschten
PTFE-Schlauch und PP-Schraubfitting, 2) Adapter (PCTFE),
3) Spritzenendstick mit fester Platinkandile (3a), 4) Dichtungsring
(Gummi)  5) Verteiler-Block aus Aluminium, 6) Quarzrohr mit
Kugelschliff, 7) Ofeneingang: Quarzrohr mit Kugelschliff

Trotz der relativ nie-
drigen  Erweichungs-
temperatur des PTFE
konnte so die dauer-

hafte Stabilitat der Verbindung gewéhrleistet werden.

In einem ersten Aufbau wurde eine kleine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdure direkt
hinter die Auslasséffnung des Quarzrohres geschaltet, um die Verbrennungsgase zu trocknen. Das
die Flasche verlassende Gas wurde durch einen PTFE-Schlauch (ID 0,8 mm) zur Absorptionseinheit
geleitet.

Zur Einstellung der Verbrennungsparameter wurde reines Hexan der Verbrennung im EOX-Modul
zugefiihrt. Fir Extraktzuleitungsgeschwindigkeiten zwischen 25 und 152 pl min” wurde der Sauer-
stoffzufluss bis zum Erreichen einer riickstandsfreien Verbrennung variiert. Die Flusseinstellung
Uber das Nadelventil am EOX-Modul wurde am heiBen System vorgenommen, der Fluss des
erkalteten Gasstroms wurde am Ausgang des Absorbermoduls gemessen.

Es zeigte sich, dass nur fir Extraktflussgeschwindigkeiten unterhalb ca. 40 pL min™ eine ruBfreie
Verbrennung zu erhalten ist. Fiir Sauerstoffflisse von etwa 150 bis 230 mg L™ konnte bei 25 und
38 ug L' Extraktfluss eine stabile, riickstandsfreie Verbrennung erreicht werden. Bei niedrigeren,
aber auch bei héheren Sauerstoffstromen traten ruB3- oder teerartige Ablagerungen im System auf.

Firr die folgenden Versuche wurde ein Fluss von 38 pL min™ fir die Extraktzufuhr und eine Sauer-
stoffflieBrate von 200 mL min™ gewahlt. Die Volumenzunahme bei Einsetzen der Verbrennung
bewirkte unter diesen Flussbedingungen eine Beschleunigung des Abgasstroms um etwa 40%.
Trotz dieses verhaltnismaBig geringen Volumenzuwachses fiihrte ein Flusswiderstand in der
Abgasfihrung leicht zu einem Riickstau der Gase im Verbrennungsraum, was zum Austritt von Gas
an den Verbindungselementen, vor allem aber zu einer Minderung der druckabh&ngigen Sauerstoff-
zufuhr fOhrte. Die Folge war eine unvollstandige Verbrennung des Extraktes und die Verschmutzung
des Systems durch Ablagerung von rufB3- und teerartigen Riickstanden. Die mit der Trocknung des
Gasstroms verbundene Volumenreduzierung erreichte lediglich eine Abmilderung, keine Aufhebung
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dieses Effektes. Um einen solchen Rickstau zu vermeiden, musste die Ableitung der Gasphase
ohne merkliche Engpésse in der Gasflhrung erfolgen, was bei der Ausfihrung der Absorp-
tionsmodule zu berilcksichtigen war.

7.2.2.2 Verbrennung und Wiederfindung

Nach Einstellung der Flussparameter anhand der Verbrennung von reinem L&sungsmittel wurden
mit verschiedenen HOV dotierte Hexan-Lésungen im Sauerstoffstrom verbrannt. Eine Auflistung der
eingesetzten Beispielsubstanzen ist in Tabelle 7.01 wiedergegeben.

Tabelle 7.01: Ubersicht iiber die wéhrend der halogendifferenzierenden EOX-Bestimmung
eingesetzten Beispielsubstanzen

Verbindung Massenanteil Léslichkeit in Wiederfindung
Name Summenformel |Halogen in % Wasser in mg I in %

Chlorverbindungen

o-Chlorphenol CeHsCIO 27,6 29000 2 100
Chlorbenzol CeHsCl 31,5 460 * 100
Pentachlorphenol’ CeClsOH 66,6 192 100
Dichlormethan CH.Cl, 83,6 19910 ° 100
Trichlormethan CHCl; 89,2 143533 100

Bromverbindungen

m-Bromphenol CeH4BrOH 46,2 schwer I6slich * 100
Brombenzol CeHsBr 50,9 443° 100
Tribrommethan CHBr; 94,8 3182° 100

lodverbindungen

lodosobenzoesaure CeHs104 51,2 schwer I8slich * 90
lodbenzol CeHsl 62,2 346° 85
Triiodmethan CHl; 96,7 1003 95

1) Kalibriersubstanz nach DIN 38 409 [21]; %) [71]; %) [72]; %) [73]; ®) [74]

Die Zufuhr der LOsungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an HOV ergaben Kkeinerlei
erkennbare Stérungen oder sichtbare Ruckstédnde bei der Verbrennung verschiedener Volumina
zwischen 75 und 525 pL. Ein mit drei Milliliter tridestilliertem Wasser gefillter 5 ml-Messzylinder als
improvisierte Mikrowaschflasche bildete die Absorptionseinheit. Der an den Auslass des Saure-
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reservoirs angeschlossene PTFE-Schlauch wurde tief in den gefiiliten Zylinder eingetaucht, so dass
der Gasstrom durch die FlUssigkeit perlte.

Die geringe Kontakizeit des Gases mit der Absorptionsflissigkeit reichte auch im Falle hoher
Konzentrationen aus, Chlor- und Bromanteile sicher und vollstandig in die Lésung zu Gberfihren.
Das Messsignal ergab sowohl bei Konzentrations-, als auch bei Volumenanderung eine lineare
Korrelation. Lediglich der Gesamtgehalt an eingesetztem Halogen spielte eine Rolle. Auch das
lodid-Signal, das beim Vermessen der FlUssigkeit im IC erhalten wurde, zeigte eine lineare
Abhangigkeit zur eingesetzten Menge an iodorganischer Verbindung. Die Wiederfindung lag hier
jedoch unter derjenigen der anderen Halogene. Bei Einsatz aromatischer Ausgangsverbindungen
nahm das lodid-Signal starker ab, auch die Schwankungsweite der Werte stieg stark an.

Wéhrend also bei der Verbrennung von Chlor- und Bromverbindungen zuverlassig und ohne
Unterschied der Ausgangsverbindung die Halogenwasserstoffverbindung gebildet wurde, lieBen sich
bei den untersuchten lodverbindungen nur die aliphatischen Verbindungen zuverlassig nachweisen.
Bei dem ebenfalls als Modellsubstanz eingesetzten lodbenzol blieb das erhaltene Messsignal unter
dem erwarteten Wert und wies zudem eine hohe Schwankungsbreite auf. Da das Redoxverhalten
von lod den Verdacht einer unvollstdndigen lodwasserstoffbildung nahe legte [75;76], wurde ein
geeignetes Reduktionsmittel als Zusatz fir die Absorptionslésung gesucht. Aufgrund des bendtigten
Reduktionspotentials fiir die Reduktion von lod zu lodid

[, +2e” — 21
von 0,5355 V bzw. 0,536 V fir die Reduktion des Triiodidions
l; +2e — 3

sollten u.a. Sulfit/Sulfat, eine alkalische Wasserstoffperoxid-Lésung oder eine wéssrige Hydrazin-
Lésung geeignet sein.

In der Praxis erwies sich der Einsatz einer frisch angesetzten Sulfit-Lésung als wirkungslos. Eine
Verbesserung des lod-Nachweises konnte weder beziiglich der Wiederfindung noch der Repro-
duzierbarkeit erzielt werden. Der Zusatz von Wasserstoffperoxid flhrte dagegen bereits in geringen
Mengen zu empfindlichen Stérungen der Basislinie des lonenchromatographen, die eine Messung
vollstandig unméglich machten.

Der Einsatz der Hydrazinhydroxid-L6sung als Absorptionslésung flhrte zwar zum Anstieg des lodid-
Signals, der hohe pH-Wert der Absorptionsldsung erzeugte jedoch auch ein sehr starkes, breites
Signal nach etwa 20 min. Um ein Abklingen dieses Signals zu gewéhrleisten, konnte die Folge-
messung erst mindestens 40 Minuten spater gestartet werden. Die Stérungen in der Basislinie
stiegen stark an. Eine Verringerung des stérenden Hydroxidionen-Einflusses lieB sich durch die
Verwendung von Hydrazinsulfat erreichen. Der positive Einfluss auf die lodid-Detektion blieb
erhalten, Stérungen durch das Sulfat-Signal traten nicht auf.
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Fir den weiteren Verlauf wurde eine taglich frisch angesetzte Hydrazinsulfat-Lésung der
Konzentration 2 mmol/l als Absorptionslésung eingesetzt.

Die Ermittlung der Verbrennungsparameter erwies sich als relativ aufwendig, da die mit dem
Wechsel der Absorptionseinheit verbundenen Anderungen des Durchgangwiderstandes unter-
schiedliche Druck- und somit auch ZufUhrungsanforderungen zur Folge hatten. Das Auftreten einer
RuBablagerung in einer als Absorber verwendeten CM-Zelle war nur schwer zu kontrollieren.

7.2.3 Die Extraktionen

Die an die Extraktionen im Rahmen der EOX-Bestimmung gestellten Bedingungen unterscheiden
sich stark. Wahrend der erste Extraktionsschritt zur Anreicherung der Halogenorganischen Verbin-
dungen (HOV) aus der Wasserphase eine groBe Anzahl unterschiedlicher, im einzelnen nicht naher
bekannter Substanzen mdglichst vollstédndig in ein kleines Volumen organischer Phase Uberfihren
soll, dient der zweite Extraktionsschritt dem Auffangen der in den Verbrennungsgasen enthaltenen
Halogenwasserstoffe. Eine vollstandige Extraktion ist nicht notwendig, vielmehr ist eine mdglichst
hohe Anreicherung in der wéassrigen Absorberlésung zu erreichen.

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt behandelten PAK umfasst die Stoffgruppe der HOV
Substanzen hdchst unterschiedlicher chemischer und physikalischer Eigenschaften. Auch héher
polare Verbindungen sollten nach Mdglichkeit restlos in die organische Phase Uberfluhrt werden, um
einen Eindruck von der Belastung der Probe mit Halogenorganischen Verbindungen zu vermitteln.
Fir eine vollstandige Entfernung aus der Wasserphase ist eine héhere Kontaktzeit vorzusehen, da
eine deutlich hdhere Anzahl von Gleichgewichtseinstellungen benétigt wird.

Im zweiten Extraktionsschritt war lediglich eine begrenzte Anzahl klar definierter Substanzen mit
relativ ahnlichen Eigenschaften in die Absorberlésung zu Uberfihren. Auf Vollstédndigkeit der
Extraktion musste nicht geachtet werden. Dagegen waren die FlieBbedingungen der gasférmigen
Rohphase in einem engen Rahmen vorgegeben. Die bei Einbringen der flissigen Extraktphase in
den Verbrennungsofen und einsetzender Verbrennung auftretende Druckerhéhung durfte im Ex-
traktionsmodul nicht zu einem Rickstau des Gasstroms flhren, um die druckgesteuerte Sauerstoff-
zufGhrung nicht zu behindern und die Vollsténdigkeit der Verbrennung zu gefahrden. Um eine hohe
Anreicherung zu erreichen, sollte das Volumen an Absorberldsung gering gehalten werden, wobei
die Konzentrationsabhangigkeit der Absorption gewahrleistet bleiben muss und Sattigungseffekte
auszuschlieBen sind.

7.2.3.1 Der erste Extraktionsschritt

Die mit einigen halogenorganischen Verbindungen dotierte Wasserprobe wurde in der CM-Zelle
extrahiert. Als Extraktionsmittel wurde Hexan eingesetzt. Neben dem St. Petersburger PTFE-Block-
material (Poren bis 250 um) wurden auch das Block-Material der Fa. Bohlender sowie die PTFE-
Spéne der Fa. Semadeni (Fullmenge: 630 mg) als Austauschkérper verwendet. Auch eine Variante
mit vorgeschaltetem zusatzlichem Austauschkdrper wurde getestet.
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Der Extrakt wurde direkt nach Verlassen des Zell-Moduls durch die Injektionsschleife des 6-Wege-
Ventils geleitet. Der Extrakt wurde in den auf eine Geschwindigkeit von 38 pl min” eingestellten
Argonstrom injiziert und verbrannt.

Bei gleichbleibend niedriger Hexanflussrate von 25 pL min™ wurde die Probenflussrate variiert und
die Effektivitat der Extraktion ermittelt. Die Ergebnisse der Flussratenvariation sind in Abbildung 7.05
zusammengestellt.

Mit allen Austausch-

materialien konnten 100
X L. —O— CM-Zelle mit St. Petersburger PTFE-Material *
die als Beispiel- —A— CM-Zelle (Lange: 5cm) mit St. Petersburger PTFE-Material
i —i— CM-Zelle mit 600 mg PTFE-Spanen (Fa. Semadeni)
substanzen einge- v CMZelle mit 1000 mg PTFE-Spanen (Fa. Semadeni)
i 80 L <> CMZelle mit PTFE-Block (Fa. Bolender) <

setzten Trlhalogen- * CMZelle mit Vorschaltmodul %

° (beide: PTFE-Material, Fa. Bolender)
methane bei ausrei- & <

[0
chend langsamen 3 60l R
FlieBgeschwindig- 2 o

[
keiten vollsténdig aus | £ .

i S 40
der Probeldsung ent- ® & .
. = v
fernt werden. Bei w %
Ubergang zu héhe- 20 |- .
ren Flussgeschwin- A A
digkeiten lieB die & .
. . . 0* 1 1 1 1 1 1 1

Extraktionseffizienz 0 10 20 30 40 50 60 70
nach. Flussgeschwindigkeit der wéssrigen Phase / mL min

Abbildung 7.05: Extraktionseffektivitdt unterschiedlicher Austausch-
Bereits bei einer kdrper in Abhédngigkeit der Probenflussrate am Beispiel der Extraktion
Probenflussrate von von Trichlormethan

30 mL min traten
bei dem mit PTFE-Spanmaterial gefiillten Modul Effektivitdtsverluste auf. Die Kontakizeit der
Phasen war offenbar zu gering, um noch eine vollstandige Extraktion zu gewéhrleisten. Auch das
mit dem St. Petersburger Material (250 um) geflillte Zellmodul lieB bei Flussraten ab 50 mL min”
abnehmende Extraktionseffektivitaten erkennen. Die hochsten Flussraten ohne EffektivitdtseinbuBe
waren mit der mit dem PTFE-Blockmaterial der Fa. Bohlender geflllten Zelle zu erreichen.

Wie bereits in Kap. 5 beschrieben, lie sich auch fiir die HOV eine Abhangigkeit der Effektivitat von
der GrdBe der Makroporen feststellen. Das engporige Blockmaterial der Fa. Bohlender gewéhr-
leistete mit seinen schmalen Flusswegen kurze Diffusionstrecken und damit schnellen und
intensiven Austausch zwischen den Phasen. Mit bis zu 250 um groBen Poren des St. Petersburger
PTFE-Kérpers bot das Material zwar ein gréBeres Phasenvolumen und damit eine langere
Verweilzeit im Austauschraum, die durch die langeren Diffusionswege bedingte geringere
Austauschgeschwindigkeit begrenzte aber den maximalen Probenfluss. Noch unginstiger stellte
sich das Verhaltnis im spangefullten Extraktionsmodul dar.

Die Vorlaufzeiten zum Erreichen des FlieBgleichgewichts betrugen in allen Fallen etwa 40 min.
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Um bei weiter gesteigertem Probenfluss noch eine fiir eine vollstandige Extraktion ausreichende
Kontaktzeit zu erreichen, wurde ein gréBer dimensioniertes Zellmodul eingesetzt. In Richtung des
Wasserflusses war das PTFE-Gehduse mit einem 50 mm langen Austauschraum ausgestattet. In
Flussrichtung der unpolaren Phase betrug die Dicke des Austauschkdrpers 4 mm. Die Breite blieb
mit 10 mm unverandert.

Trotz langerer Verweilzeit der Probe im Modul zeigte sich die groBe Zelle nur wenig effektiver als
das bisher verwendete Modul. Zudem zeichnete sich das groBe Modul durch eine gréBere
Schwankungsbreite der Ergebnisse bei langen Einstellungszeiten aus, so dass auf einen weiteren
Einsatz dieses Modells verzichtet wurde.

Ein anderer Weg zum Erhbhen der Kontaktzeit und damit zur Steigerung der Extraktionseffizienz
wurde durch Vorsatz eines mit Austauschkorper geflllten Zusatzelements vor das Zellmoduls
bestritten [77]. Wie in Abbildung 7.06 dar-
gestellt, wurden die Phasen (iber ein passrige
T-Verbindungsstiick zusammengefihrt und

in das Vorsatzmodul geleitet. Beide Pha-

\
sen passierten den Austauschkérper in
gleicher Richtung, wobei ein groBflachiger,
intensiver Kontakt gewéhrleistet wurde.
Nach Verlassen des Moduls durch eine
gemeinsame Auslasséffnung wurde das
Phasengemisch durch den Einlass der T wassriger Abfall
wassrigen Phase in die CM-Zelle einge- Ah
leitet, die hier der Phasentrennung diente. l
Durch Anheben des Ausgangsdrucks der
wassrigen Phase lieB sich der organische Xr/

Hexan —» /]

Extrakt durch die mikropordse Trenn-
membran in die Auslasséffnungen der or-
ganischen Phase drangen. Der vereinigte

Extraktstrom wurde Uber die Injektions- Abbildung 7.06: Schematische Darstellung der
schleife der Verbrennung zugefihrt. Prozessftihrung mit Vorsatzmodul

zur Verbrennung

Es zeigte sich, dass durch den Einsatz eines derartigen Vorsatzmoduls die Probenflussrate um etwa
25% zu steigern war, ohne dass sich EffektivitdtseinbuBen erkennen lieBen. Der Einfluss des
verwendeten PTFE-Austauschmaterials war gering. Die bendtigte Vorlaufzeit erhéhte sich auf etwa
60 min. Die Steigerung der Einstellungszeit entsprach damit etwa dem zur dreimaligen Fillung des
Phasenraums im Zusatzmodul mit der langsameren, organischen Phase benétigten Zeit.

7.2.3.2 Der zweite Extraktionsschritt

Fir die Absorption der Halogenwasserstoffe aus dem Abgasstrom des Verbrennungsmoduls kamen
Extraktionsmodule unterschiedlicher Bauform und Fillkérper zum Einsatz.
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Nach Fullen des Extraktionsmoduls mit der Absorberlésung wurde die Verbrennung gestartet. Die
den Ofen verlassenden Gase wurden nach Trocknung durch konzentrierte Schwefelsdure in das
Zellmodul geleitet. Nach Abschluss des Verbrennungsvorgangs wurde die Absorberlésung in die
Injektionsschleife des lonenchromatographen geférdert und vermessen.

Die Verwendung des als Mikrowaschflasche dienenden Messzylinders bildete das Bezugssystem.
Bei Durchleiten der Verbrennungsgase durch 3 mL Absorberlésung konnte die gesamte Halogen-
menge zurlickgehalten und anschlieBend im IC vermessen werden. Eine weitere Reduzierung des
Volumens der Absorptionsldsung im Messzylinder war ohne EinbuBe bei der Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse nicht zu erreichen. Hierzu sollten andere Absorbertypen eingesetzt werden.

a) Die ,,3-Loch-Extraktionszelle*

Mit einer bereits erfolgreich zur

. . Absorptions- )
Absorption von Gasbestandteilen l5sung gg{‘, Sﬁlse;ss
verwendeten Abwandlung des CM- i
Moduls mit nur drei Ein- bzw. Aus- Einlass\
lasséffnungen [45] konnten in Ver-
bindung mit dem EOX-Modul keine - ™
brauchbaren Ergebnisse erzielt ‘ Einlass der
werden. Wie in Abbildung 7.07 ver- ; N Phase
deutlicht, dient bei dieser Bauform Gasauslass
eine Offnung sowohl als Einlass
fOr die polare, als auch als Auslass
fir die unpolare Phase. In die
zunachst mit der polaren Absorp- Wasserauslass
tionsldsung gefiilite  Zelle wird (zum IC)
durch den Auslass der polaren | appjigung 7.07: Flussfihrung in der CM-Zelle: 3-Loch-

Phase das Gas geleitet. Die und 4-Loch-Typ im Vergleich
Auslasséffnung des Gases ist der

polaren Phase durch eine mikroporése Membran versperrt, die mit polarer Phase gefillte Zuleitung
wiederum ist durch den Flissigkeitsdruck flir das Gas unpassierbar. Im Anschluss an einen
Anreicherungszeitraum wird die Gaszuleitung der stopped-flow-Modus betriebenen Zelle gestoppt
und die Flissigphase in Gang gesetzt. Der angereicherte Zellinhalt wird mit dem Flissigkeitsstrom
in die Probenschleife des lonenchromatographen beférdert. Diese Arbeitweise erfordert, dass die
Lésung aus dem von beiden Phasen genutzten Zuleitungsstiick von dem zustrémenden Gas
verdrangt wird. Im Falle der Verwendung des EOX-Moduls jedoch, kann das Gas den hierzu nétigen
Druck nicht aufbringen. Die auftretende Druckerhdhung fiihrte vielmehr zu einem Rickstau im
Ofenbereich, die Sauerstoffzuleitung wurde behindert und die Verbrennung kam zum Stillstand.
RuBbildung und irreversible Verschmutzung der Schlauche sowie des Zellmaterials waren die Folge.
Mit dem verwendeten Ofenmodul war keine stabile Flusseinstellung zu erreichen.

einlass
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b) Kontinuierlicher FlieBbetrieb

Im Gegensatz zur ,3-Loch-Variante” ist bei der Verwendung der ,normalen“ CM-Zelle mit vier
Offnungen (vgl. Kap. 3.1) keine Verdrangung von Fliissigphase nétig. Beiden Phasen stehen eigene
Ein- und Ausgange zur Verfigung. Die an der Kontaktflache im Zellinnenraum ausgetauschten
Analyten wurden mit der Flissigphase aus der Zelle und in die Probenschleife des IC geférdert. Der
Einsatz war sowohl im stopped-flow- als auch im continuous-flow-Modus mdglich. Obwohl die
kontinuierliche Arbeitsweise prinzipiell eine geringere Empfindlichkeit aufweist, lieB sich gegeniber
dem Waschflascheneinsatz eine Absenkung der Nachweisgrenze um etwa 40% erreichen. Die CM-
Zelle der ,Standardausfuhrung” mit 17 mm Lange wurde in Flussrichtung der wassrigen Phase auf
Seiten der Gaszuflhrung mit einer PTFE-Siebplatte mit Bohrungen von 0,1 mm Durchmesser
ausgestattet, um eine Verstopfung der Membran durch Aerosolpartikel zu verhindern. Lediglich die
Auslassseite der Gasphase wurde mit der mikroporésen Trennmembran versehen. Der Flllkdrper
im Austauschraum bestand aus St. Petersburger PTFE-Blockmaterial mit Poren bis 500 pm
Durchmesser. Nach Etablierung des Gasstroms wurde die Absorberlésung in Bewegung gesetzt
und der Verbrennungsprozess gestartet. Bei einem Volumenfluss der Absorptionslésung von
0,21 mL min”" konnten 0,6 mg Chlorid, bzw. 1,0 mg Bromid und 2,0 mg lodid aus HOV bestimmt
werden. Das zur Verbrennung gebrachte Extrakivolumen betrug 200 pL. Die bei kontinuierlichem
Fluss gewonnenen Werte zeichneten sich durch gute Stabilitdt und Reproduzierbarkeit aus. Ein
Absenken der Nachweisgrenze durch eine VergréBerung des verbrannten Extraktvolumens war
jedoch genauso wenig mdglich wie die Analyse geringerer Probenvolumina.

c) Extraktion bei angehaltener Absorptionsiésung

Obwohl der gleiche Aufbau prinzipiell auch im stopped-flow-Modus zu betreiben ist, ergaben sich bei
angehaltener Wasserphase einige Schwierigkeiten. Anders als bei Anhalten der unpolaren Phase
(s. Kap. 6.2.2) ist bei angehaltenem Wasserfluss in viel geringerem MafBe mit Dispersionseffekten
zu rechnen. Bei einem Volumenverhéltnis von etwa 300 pl Probenzone zu einem Injektionsvolumen
von 100 pl war eine EmpfindlichkeitseinbuBe aufgrund dispersionsbedingter Riickvermischung nicht
zu umgehen. Schwerwiegender jedoch beeintrachtigte die geringe Langzeitstabilitat die Praktikabi-
litdt der Messanordnung. Im Laufe eines Messtages nahm der Durchgangsdruck fir die Gasphase
im Zellmodul zu, so dass eine ausreichende Sauerstoffzufuhr gefédhrdet wurde. Es zeigte sich, dass
durch das Sieb dringendes Wasser die Gaszuleitung in den Austauschbereich behinderte. Eine
eingangsseitig eingefligte PTFE-Membran, quasi die ,Standardausfihrung” der CM-Zelle, brachte
keine Verbesserung. Der zur Zellpassage bendtigte Gasdruck konnte nicht zuverlédssig gewéhrleistet
werden.

d) Extraktion im langgestreckten CM-Modul

Auch die Verwendung des oben beschriebenen in Flussrichtung der polaren Phase verlangerten
Zellmoduls brachte keine befriedigenden Ergebnisse. Zwar konnte durch die grdéBere Durch-
trittsflache wie durch die Verringerung des Flussweges im Modul der Durchtrittwiderstand so weit
vermindert werden, dass der Verbrennungsprozess ohne Behinderung ablaufen konnte, doch
schwankten die so erhaltenen Ergebnisse um mehr als 20%, so dass eine ungleichmaBige
Flussfihrung zu vermuten ist. In dem gegeniber dem zuvor verwendeten Modul etwa doppelt so
groBen Austauschkdrper mit seiner veranderten Geometrie kam es zu variabler Kanalbildung. Eine
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gleichmaBige, reproduzierbare Verteilung der Phasenflusswege Uber den gesamten pordsen
Austauschkérper konnte nicht erreicht werden.

e) Extraktion im CM-Modul mit veranderter Flussfihrung

Bessere Ergebnisse lieBen sich unter Ver-
wendung des ,normalen®, 17 mm langen
Zellmoduls mit der in Abbildung 7.08
illustrierten Phasenfiihrung erzielen. Durch
einen vor den Einlass der wéassrigen Phase

Gasauslass

Verbrennungsgase

gesetzten 4-Wege-Hahn wurde die Gas- zur IC-
- f Absorptionslésun Aufgabe

phase nach Fillen des Moduls mit der stopped-flow ¢

Absorptionslésung durch den gleichen Ein-

gang in die Zelle geleitet. Im Gegensatz

zum 3-Loch-Modul muss das Gas lediglich Gasauslass

ein sehr kleines Volumen der Flissigphase | piiqung 7.08:  Flusstihrung in der CM-Zelle

aus dem Verbindungsschlauch zwischen bei gas-fliissig-Extraktion im stopped-flow-

Schalthahn und Zelle verdrangen. Im Aus- Modus
tauschkérper des Zellmoduls stehen ihm
die mikropordésen Zwischenrdume zur Verfligung. Beide mit mikroporéser Membran versehenen
Offnungen konnten vom Gas als Ausgang genutzt werden. Der Auslauf der polaren Phase blieb
dem Gas aufgrund der Druckverhaltnisse verschlossen. Nach Abschluss der Verbrennung wurde die
Absorptionslésung durch Schalten des 4-Wege-Hahns in Bewegung gesetzt und das Proben-
segment in die Injektionsschleife des IC geférdert.

Bei Verbrennung unterschiedlicher Extraktmengen konnten so Signale in guter Ubereinstimmung mit
der eingesetzten Absolutmenge an Halogen erhalten werden. Bei Verbrennung von 525 pul Extrakt
ergaben sich Nachweisgrenzen von 0,04 mg L™ fir Chlor, 0,07 mg L™ fiir Brom und 0,15 mg L™ fir
lod aus HOV.

Obwohl in beschriebener Weise eine hohe Anreicherung der Halogenide in der Absorberldsung
erreicht werden konnte, war auch hier die Zellpassage mit einem merklichen Riickstau der Verbren-
nungsgase verbunden. Vor allem die mikroporése Trennmembran wurde einer hohen Belastung
ausgesetzt, die ihre in anderen Anwendungen lange Einsatzzeit im Modul verkdrzte.

f) Extraktion im PTFE-gefiillten Absorber-Rohrchen

Das Prinzip der von Kapillardruck und Oberflachenenergie geleiteten FlieBphasen wurde auch bei
dem im Folgenden eingesetzten Absorptionsmodul angewendet. Ein Glaszylinder mit Ein- und
Auslasséffnungen an den Frontseiten wurde locker mit einigen Fasern des PTFE-Spanmaterials
gefillt. Die vielfach gewundenen Spane wurden grob an der Zylinderlangsachse ausgerichtet. Der
Durchmesser des 3,5 cm langen Zylindermoduls betrug 5,5 mm. Das Modul wurde in die Injektions-
schleife eines 6-Wege-Ventils integriert, so dass durch einfaches Umschalten zwischen Durchleiten
von Verbrennungsgasen und Absorptionslésung gewahlt werden konnte. Beim Durchleiten des
Gasstroms durch die zuvor mit der Lésung geflllte Probenschleife wurde ein Teil der etwa 0,82 ml
Absorptionsldsung mit dem Abgasstrom entfernt, anders als bei einem leeren Zylinder wurde ein
vollstandiges Austreiben der Flissigphase durch die Gasphase jedoch verhindert. Die Spanfasern

95



Bestimmung extrahierbarer organischer Halogenverbindungen mit Hilfe der CM-Methode

bewirkten ein gleichmé&Biges Durchperlen des Gases. Die verbleibende Flissigkeit nahm die
Halogenid-Anteile auf und konnte nach Umschalten des Ventils mit nachfolgender Absorptions-
I6sung zum IC beférdert werden. Trotz der Unkenntnis des genauen verbliebenen Flissigkeitsvo-
lumens lieB sich der Beginn der Probenzone zuverlassig an dem ihr voran flieBenden Gassegment
ablesen.

Die gréBten Sig-

. 25
nale wurden bei
Injektion zu Be-
ginn der Proben- o0 |

zone erhalten. ’,O'/
Auch die Repro- /
duzierbarkeit der
Werte erwies
sich bei mdg-
lichst rasch er-
folgender Injek-
tion am besten. 5
Fir die den Ka-
librationsgera- [
den  (Abb. 7.09) 05 10 20 30 40 50
zugrunde liegen-

den Messungen
wurden nach
einem  Vorlauf

—_
(6]
T

_
o
T

Signalflache / mV - min™!

--0- Chlorid aus CHCI, (R?=0,997)
—A— Bromid aus CHBr, (R?=0,999)
<~ lodid aus CHl, (R2=0,995)

Massenkonzentration / pg - L™

Abbildung 7.09: Kalibrationsgraden fiir die EOX-Gehalte (X = CI, Br, 1),
angegeben als Milligramm Halogen pro Liter Probel6sung

von 10puL die

folgenden 100 pL Ldsung Uber den lonenchromatographen aufgetrennt und die Halogenidanteile
ermittelt. Die Standardabweichung der Werte lag mit 8% nur geringfligig Uber der unter Verwendung
der Mikrowaschflasche erreichten.

Dieser letztgenannte Absorbertyp zeichnete sich durch die gréBte Einsatzflexibilitdt aus. Der
einfache, an die Waschflasche erinnernde Aufbau erlaubte eine problemlose Gasfiihrung ohne die
Gefahr eines Rilckstaus. Durch das Durchleiten der Gasphase durch die Absorptionslésung konnte
ein ausreichender Kontakt mit der Fliissigkeit sichergestellt werden, ohne dass es zu Substanz-
verlusten durch von der Gasphase mitgerissene Trépfchen kam. Eine vorangehende Trocknung der
Verbrennungsgase mittels konzentrierter Schwefelsdure war mdglich, jedoch im Gegensatz zu den
Aufbauten mit CM-Modul nicht erforderlich.

7.2.4 Messungen unter Verzicht auf die Trocknung der Gase

Um mdégliche Stérungen durch die konzentrierte Schwefelsdure wie die Oxidation von lodwasser-
stoff auszuschlieBen, wurde im Folgenden auf eine Trocknung der Verbrennungsgase verzichtet.
Zudem sollten mdgliche Kontaminationsquellen und Verschleppung minimiert sowie eine Option fir
eine spatere Ausweitung der Einsatzmdéglichkeit des Systems zur Bestimmung des organisch
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gebundenen Schwefelanteils in Anlehnung an den derzeit diskutierten Summenparameter AOS
(adsorbierbarer, organisch gebundener Schwefel) [78] erprobt werden. Eine Schwefelsdure-
Passage des SO»-haltigen Abgasgemischs kdnnte hierbei leicht zu einer Verfalschung des
Ergebnisses fuhren.

Die bei der Verbrennung des organischen Extraktes gebildete Wassermenge vergréBert das
Volumen der Absorptionsfliissigkeit und beeintrachtigt so das Ergebnis der Messung. Bei der
Verbrennung von 200 pL Hexan werden etwa 0,2 mL Wasser gebildet. Bezogen auf ein Volumen
von 2 mL Absorptionslésung bedeutet dies einen Volumenzuwachs von 7% und damit ein um
ebenfalls etwa 7% zu geringes Messergebnis. Da diese Volumenanderung im Wesentlichen auf die
Verbrennung des Ldsungsmittels zurlickzufihren ist, war eine Kalibrierung ohne Trocknung
ebenfalls méglich. Die geringfugig verminderte Empfindlichkeit war unbedeutend.

Es zeigt sich generell, dass bei Verzicht auf den Trocknungsschritt auf eine mdglichst kurze
Streckenflihrung geachtet werden muss. Kondensierendes Wasser bewirkt Verschleppungen und
Druck&nderungen im gesamten System und muss daher unbedingt vermieden werden. Besonders
die CM-Zelle im kontinuierlichen Flussbetrieb reagierte empfindlich auf Wassertrépfchen und neigte
trotz Verzicht auf die eingangsseitige Trennmembran zur Verstopfung der Gasdurchgéange. Lediglich
bei veranderter Flussfiihrung (Kap. 7.2.3.2 (e)), ergaben sich aus der Wasserfracht keine Probleme,
solange diese sehr klein blieb. Bereits bei Verbrennung von 200 puL Extrakt blockierte das zuséatzlich
in das Modul geflhrte Wasser die Gaseinleitung in den Zellkérper. Der nachfolgende Druckstau
verhinderte eine reibungslose Weiterflihrung der Verbrennung.

Unproblematisch lieB sich der Verzicht auf Trocknung in Verbindung mit dem Saulenmodul reali-
sieren. Das Modul erlaubte eine besonders kurze Schlauchverbindung zum EOX-Ofen, so dass
Stérungen durch bereits vor dem Absorber-Modul kondensierendes Wasser kaum auftraten. Die im
Vergleich zum CM-Modul gréBer dimensionierten FlieBwege lieBen auch Wassertrépfchen passie-
ren. Der Aufgrund des geringeren Absorptionsvolumens grdBere Verdinnungseffekt kam bei der
gewahlten Prozessfihrung (s. Kap. 7.2.3.2 (f)) kaum zum Tragen.

7.3 Ergebnisse und Méglichkeiten

Mit dem erstellien FlieBsystem konnte die Bestimmung des Summenparameters EOX bei
gleichzeitiger differenzierter Erfassung der einzelnen Halogenanteile in vollstandig automatisierbarer
Weise gewdhrleistet werden. Mit dem laut DIN 38 409 als Kalibriersubstanz fir die EOX-
Verbrennung einzusetzenden Pentachlorphenol verlief die Analyse bei vollsténdiger Wiederfindung
des Halogenanteils zuverldssig. Auch fir die weiteren als Beispielsubstanzen eingesetzten Chlor-
und Bromverbindungen wurden bei vollstidndiger Wiederfindung durchgehend gute Ergebnisse
erzielt. Auch im Falle der eingesetzten iodhaltigen Verbindungen konnten konzentrationsabhangige
Signale erhalten werden, die Wiederfindung lag hier jedoch niedriger. Die bei Verbrennung gezielt
dotierter Hexanlésungen erhaltenen lodid-Messwerte waren den nach Extraktion aus wassriger
Probe erhaltenen vergleichbar. Der Minderbefund ist also nicht auf die unvollstdndige Extraktion aus
der Wasserphase zurlickzuflhren. Auch fiihrte die Verlangsamung des Probenflusses durch die
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CM-Zelle nicht zu einer Steigerung der Wiederfindungsrate des eingesetzten lods. Obwohl durch
Verwendung einer reduzierenden Absorberlésung die Ergebnisse deutlich verbessert werden
konnten, kam es bei allen eingesetzten Absorbermodulen zu Verlusten, so dass hier auf eine
unvollstdndige lodwasserstoff- bzw. lodidbildung wéahrend des Verbrennungs- und des
anschlieBenden Absorptionsprozesses zu schlieBen ist. Die Verbrennung im Sauerstoffliberschuss
legt die Bildung von Sauerstoffverbindungen nahe. Eine Detektion von lodat gelang mit dem fir
diese lonen sehr unempfindlichen lonenchromatographen allerdings nicht. Auch die Bildung von
Triiodid-lonen in der Absorberlésung ist nicht ausgeschlossen, um den Minderbefund zu erklaren.
Die Lokalisierung der Schwierigkeiten bei der lod-Erfassung auf den Verbrennungs- und den
anschlieBenden Absorptionsprozess lassen die Uberpriifung der Vollstandigkeit der Erfassung des
lod-Anteils auch bei der herkémmlichen Bestimmung des EOX-Parameters sinnvoll erscheinen.

Der Einsatz der CM-Methode fiir die Extraktion organischer Halogenverbindungen aus einer wass-
rigen Probenphase erwies sich als einfach und zuverlédssig. Anders als bei den sehr unpolaren PAK
war allerdings eine ldngere Kontakizeit der Phasen im Zellmodul nétig, um eine ausreichende
Anzahl von Gleichgewichtseinstellungen zu erzielen. Die Verwendung eines PTFE-gefillten Vor-
satzsaulchens zeigte sich unter diesen Bedingungen als vorteilhaft und erlaubte die Steigerung der
Anreicherungsraten um etwa 25%. Wie bei den vorigen Anwendungen erwies sich der wasserseitige
Stofftransport zur Phasengrenze als geschwindigkeitsbestimmend, so dass sich das dichtere PTFE-
Material der Fa. Bohlender mit seinen engen Flusskandlen fir die wassrige Probe besonders
effektiv zeigte. Die langen Einstellungszeiten des FlieBgleichgewichts sind der langsamen Hexan-
flussrate geschuldet und zum Erreichen hoher Anreicherungsraten notwendig. Die Vorlaufzeit
entspricht auch in diesem Fall etwa dem Dreifachen der zum Fillen des Phasenvolumens der
langsameren Phase bendtigten Zeit und belegt damit einen relativ geradlinigen, von Totvolumina
freien Fluss.

Auch die Absorption der Halogenwasserstoffe aus den Verbrennungsgasen lieB sich prinzipiell in
der CM-Zelle durchfihren. Obwohl das gefiillte Zellmodul die verwendeten Gasflussraten generell
bewaltigen konnte, war allerdings die sensible Reaktion des Verbrennungsmoduls auf eine Verzdge-
rung des Abgasflusses zu beriicksichtigen, so dass sich der Einsatz des abgewandelten Extrak-
tionsmoduls als sinnvoller erwies. Das Modul mit saulenférmigem Aufbau ist lediglich im stopped-
flow-Modus zu betreiben. Wie im klassischen CM-Modul wurde die Gasphase entlang fester, durch
ausgerichtete PTFE-Spéne vorgegebene Flusswege durch die Flissigkeit geflihrt. Anders als im
Fall der Extraktion aus der Wasserphase stellte der Stofftransport der Analyten aus der Gasphase
an die Phasengrenze kein Problem dar. Die wesentlich héheren Diffusionsgeschwindigkeiten in der
Gasphase erlaubten einen vollstandigen Stofflibergang auch bei extrem kurzen Kontakizeiten. Die
Gasfihrung entlang der PTFE-Faser erlaubte gegentiber dem freien Durchperlen des Gases wie in
einer Waschflasche eine Reduzierung des Volumens an Absorptionslésung. Bei einem wesentlich
gleichmaBigeren Gasfluss kam es weder zum MitreiBen von FlUssigkeitstropfchen noch zu
Analytverlusten durch mangelnden Phasenkontakt. Die Analyten aus 200 pL Extrakt konnten so in
einem Volumen von etwa 500 pL Absorptionslésung aufgefangen und zum lonenchromatographen
weitergeleitet werden. Da es im hinteren Bereich der Probenzone offenbar zu Mischungseffekten mit
der nachdriickenden reinen Absorptionslésung kam, wurden flr die Injektion in den Eluentenstrom
des lonenchromatographen 100 uL aus dem Anfangsbereich des analytfihrenden L&sungs-
segments enthommen. Es zeigte sich, dass hier die Verdinnung der Analyten gering war, so dass
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sich hohe Empfindlichkeit bei guter Reproduzierbarkeit erreichen lieB. Wéhrend fir die Absorption
im CM-Modul eine vorherige Trocknung der Verbrennungsgase unerlasslich ist, konnte bei
Verwendung des saulenférmigen Moduls auf den Trockenschritt verzichtet werden.

Obwohl bei exakter Einhaltung des Injektionszeitpunktes die Schwankungsbreite der Ergebnisse
unterhalb + 5% gehalten werden konnte, ware eine Weiterentwicklung des Moduls zur besseren
Konfektionierbarkeit wiinschenswert. So unterschieden sich die mit unterschiedlichen, mit gerich-
teten PTFE-Spénen geflllten Glassaulchen erhaltenen Messwerte deutlich starker. Auch die
Langzeitstabilitdt der Module erwies sich aufgrund der nur lockeren Fillung als gering. Der
Austausch der Spéne gegen einen mit Langsrillen versehenen PTFE-Folienstreifen sollte eine leicht
in reproduzierbarer Weise herzustellende Méglichkeit der geflihrten Durchleitung des Gasstroms
ergeben. Bei einer Dicke von 300 bis 400 um und 2 bis 3 mm Breite wére die Stabilitdt des Streifens
ausreichend, in Richtung der Langsachse des Saulenmoduls befestigt zu werden, so dass ein
Verschieben wéahrend des Betriebs oder der Reinigung auszuschieBen ist. Durch flache, schmale
Rillen im MikrometermaBstab kdnnte die Gasflihrung entlang der PTFE-Oberflache beglinstigt und
die Benetzung des Polymers durch die Wasserphase erschwert werden. Die Verwendung von Glas
als Wandungsmaterial sollte beibehalten werden. Die polare Oberflache wird von der Wasserphase
benetzt und verhindert so ein vollstandiges Verdrangen der Absorptionslésung aus dem Modul.

Die Halogen-differenzierte Detektion Uber die lonenchromatographie ermdglichte gegenlber der
herkdmmlichen EOX-Bestimmung eine Steigerung des Aussagegehalts des Parameters, wenn-
gleich die absolute Detektionsempfindlichkeit verringert wird. Die Problematik der lod-Wiederfindung
zeigt die Notwendigkeit differenzierterer Analysen gegenutber der Ergebnisermittlung als Chlor-
Aquivalent deutlich auf. Durch die Verwendung eines optischen Detektors als zweiten Detektor
kdénnte die Empfindlichkeit bezlglich Bromid und lodid verbessert werden.

Mit dem erstellten System konnten Halogen-Gehalte bis zu einer Nachweisgrenze von 0,2 mg L™ fir
Chlor, 0,4 mg L™ fiir Brom und 0,1 mg L fir lod aus etwa 300 mL Wasserprobe bestimmt werden.
Der Zeitbedarf fir die Analyse einer Einzelprobe betrug etwa 80 min. Diese Zeit wurde zum
Uberwiegenden Teil von der fiir die Einstellung des FlieBgleichgewichts bei dem ersten Extrak-
tionsschritt bendtigt, so dass sich bei einer Dreifachbestimmung die Zeit pro Analyse auf etwa die
Halfte verklrzte. Der Aufbau des Systems mit drei unabhangigen Flussabschnitten erlaubte auch
die Verwendung jeweils mehrerer Extraktionsmodule im Wechsel, so dass sich die Probenfrequenz
leicht auf vier Analysen pro Stunde steigern lieBe. Bei ausreichender Probenmenge erlaubt der
stopped-flow-Betrieb eine weitere Absenkung der Nachweisgrenzen. Eine Steigerung de
Zeitaufwands pro Analyse ist hierbei allerdings in Kauf zu nehmen.

Unter Verwendung des saulenfdrmigen Absorbermoduls ist ein Verzicht auf die Trocknung ohne
Probleme mdéglich und die Tauglichkeit des Systems fiir die Bestimmung organischer Schwefel-
verbindungen als EOS nach dem Vorbild des AOS-Parameters [78] gegeben. Auch wenn die
Verwendung von Hydrazinsulfat in der Absorberldsung die Sulfatbestimmung behindert, ist die
Bestimmung des EOS aus gleicher Probe bei Einsatz mehrerer Absorbermodule im Wechsel
unproblematisch méglich. Die Abgase zweier Portionen des Extrakts werden nacheinander in mit
unterschiedlicher Absorptionslésung gefillten Modulen aufgefangen und im IC vermessen.
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