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AUFGABENBLATT

Werden Rohre aus polymeren Werkstoff in Olfeld-Anwendung eingesetzt, ist
besonders Augenmerk auf die Emission von flichtigen organischen
Kohlenwasserstoffen (KW), insbesondere aromatische KW (BTEX - Benzol,

Toluol, Ethylbenzol, m,n,0-Xylol) zu legen.

Wahrend im Vorfeld der Arbeit durchgefuhrte Untersuchungen zeigten, dass
Peremationsuntersuchungen an Kunststofffolien eine erfolgversprechende
Methode zur Ermittlung der Barriereeigenschaften potenzieller Rohrwerkstoffe
darstellen, soll im Rahmen dieser Arbeit ein Permeationsprifstand zur
Charakterisierung im Betrieb befindlicher Rohre entwickelt und getestet werden.
Im ersten Schritt ist eine, im Vorfeld entwickelte Messapparatur aus Glas zu
optimieren und zu evaluieren. Das Hauptziel der Arbeit ist die Entwicklung,
Inbetriebnahme und Anwednung eines In-Situ-Permeationsprifstandes, wobei der

Fokus insbesondere auf

e einer robusten Ausfuhrung der Testzelle sowie der Beprobung und

Analyseeinrichtung
e weitestgehend automatisierte Probenahme und Prifablaufe
e unterschieldiche Tragermedien (z.B. Wasser, Luft, Stickstoff)
e eine optimale diskontinuierliche oder kontinuierliche Betriebsweise

gelegt werden soll. Im Rahmen der Inbetriebnahme und Anwendung des
Prufstandes soll sowohl die Idealkonfiguration fur Messungen im Labor und im
Feld, als auch Permeationsraten von ausgewahlten Rohr/Medium-Kombinationen

erarbeitet werden.

Die Ergebnisse der Masterarbeit sind in Ubersichtlicher Form darzustellen und zu

diskutieren.

Leoben, Marz 2010

Univ.-Prof. Dipl. Ing. Dr. Gerald Pinter
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KURZFASSUNG

In der Erddlindustrie werden Rohdle sowie Lagerstatten- und Prozesswasser in
sogenannten Flowlines transportiert. Ublicherweise werden Flowlines aus Stahl
gefertigt, sollen aber klnftig durch Rohre aus thermoplastischen Kunststoffen sub-
stituiert werden. Durch die Substitution kdnnten der finanzielle und zeitliche Instal-
lationsaufwand massiv gesenkt werden. Wahrend Stahlleitungen grundsatzlich
dicht gegenuber Erddlbestandteilen sind, kdnnen Kunststoffrohre nicht grundsatz-
lich als dicht gegenuber flichtigen Kohlenwasserstoffen betrachtet werden. Im
ersten Schritt wurde die Permeation von konditionierten thermoplastischen Kunst-
stoffrohren durch das Sammeln des Permeats in destilliertem Wasser untersucht.
Mit Hilfe einer Kombination aus aufwandigen Flussig/Flussig-Extraktions-
Methoden und darauf folgender gaschromatographischer Analyse konnte die
Durchbruchzeit (,Time-Lag®) fur Toluol durch 32mm/SDR11 (PE-100) Rohre mit
etwa 4 Wochen bestimmt werden. Weiters wurde ein Permeations-Laborprifstand
konstruiert und implementiert, mit dem Permeationsraten von flichtigen Kohlen-
wasserstoffen durch die Rohrwand von PE-Rohren gemessen werden konnte.
Darlber hinaus konnte eine Konfiguration geschaffen werden, die es erlaubt ge-
gebenenfalls im Einsatz befindliche PE-Rohre hinsichtlich deren Permeationsraten
von fluchtigen Kohlenwasserstoffen zu untersuchen. Im Labor wurde einerseits die
Eignung des Permeations-Laborprifstandes nachgewiesen, sowie die Toluol-
Permeation in Abhangigkeit der Konzentration ermittelt. Die Permeationsexperi-
mente mit dem Permeations-Laborprifstand wurden bei 35°C und einem Innen-
druck von 3 bar durchgefuhrt. Dabei zeigte sich ein annahernd linearer Zusam-
menhang zwischen unterschiedlichen Konzentrationen innerhalb des Rohres und
den daraus resultierenden Permeationsraten. Die ermittelten Permeationsraten fur
Toluol lagen im Bereich von etwa 70mg/m2d bis 1200mg/m?d. Die Ergebnisse aus
den Permeationsversuchen ergaben, dass der entwickelte Permeations-
Laborprufstand fiur die kalibrierte Substanz reproduzierbare und schlissige Mess-
ergebnisse liefert. Zudem wurde ein Grundstock fir den Aufbau eines Arbeitsbe-
reiches zum Thema Permeation an der Kunststofftechnik Leoben geschaffen.



ABSTRACT

Flowlines, used to transport crude oil or process water in petroleum engineering,
are nowadays typically made of steel. Thermoplastic polymer pipes offer a great
potential to reduce installation costs by substitution of the steel pipes. While steel
pipes are impermeable, polymer pipes might show reasonable permeation rates
against hydrocarbons. Up to now, no data on application-relevant permeation rate
of polymer pipes for oilfield applications available. Therefore first application
oriented permeation measurements were done by sampling the permeate in dis-
tilled water. By means of extensive liquid/liquid extraction methods and gas chro-
matographic quantification a “time-lag” of about 4 weeks for toluene permeation
through polyethylene-pipes (32mm/SDR11, PE100) was determined. Furthermore
a permeation test device was designed and implemented to characterize the per-
meation rate of 32mm-pipes systematically. Additionally a test setup for pipes,
which are already in service, was implemented. By means of the novel test device
the permeation rates of volatile organic compounds through the wall of PE-pipes
were determined at 35°C and 3 bar inside pressure. An almost linear relationship
between the concentration inside the pipes and the permeation rates, ranged from
70 mg/m3d to 1200 mg/m?d was shown. The novel permeation test device for po-
lymer pipes proved to allow the determination of the toluene-permeation both, in
laboratory and in-situ. This master thesis is also a contribution in the ongoing de-

velopment of the field of research “permeation”.
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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die grundlegenden Phanomenologiebeschreibungen von stofflichen Transportvor-
gangen gehen auf Fourier (1822), Fick (1855), Eyrin (1936) und Barrer (1937) zu-
ruck (Crank, 1975; Crank und Park, 1968; Vieth, 1991). Sie legten die Basis fur
eine neue wissenschaftliche Disziplin, die der Beschreibung und Messung von
Permeationsphanomenen (Crank, 1975). Die Branchen, in denen Interesse an der
wissenschaftlichen Betrachtung von Permeation besteht sind vielfaltig. In der Ver-
packungsindustrie wird auf die Dichtheit von Kunststoffflaschen Wert gelegt (Mul-
ler-Syring, 2006). Die Kunststoffflaschen sind CO, durchlassig und somit verliert
das Getrank standig an Geschmack (Menges et al., 2002). In der Automobilbran-
che muss die Dichtheit von Kraftstofftanks auf Jahre gewahrleistet werden (Miller-
Syring, 2006). Die Kunststoffrohr-Industrie ist aus 6kologischen sowie auch aus
Okonomischen Grunden daran interessiert, dass ihre Rohre keine Permeations-
verluste vorweisen. Durch enorme Permeationsverluste kann das unmittelbare
Okologische Umfeld stark kontaminiert werden, was in verschiedenen Branchen
dazu gefuhrt hat, dass die Permeationseigenschaft von Kunststoffrohren starker in
den Fokus geruckt wurde. Beispielsweise ist in der Erdodlindustrie der Trend zu
erkennen, Flowline-Stahlrohre sukzessiv durch Kunststoffrohre zu substituieren.
Die Flowline ist die Verbindung zwischen einer Sonde (ausgerustetes Bohrloch zur
Forderung von Erddl) im Erdreich und einer Sammelstation. Der Austausch der
Stahlrohre gegen Kunststoffrohre hat deutliche Vorteile, jedoch bergen sich darin
auch etliche Risiken. Der Vorteil von thermoplastischen, unverstarkten Kunststoff-
rohren liegt in der Verlegetechnik und in der Verringerung der Schweil3nahtanzahl.
Die Verlegetechnik ist bei Kunststoffrohren einfacher und kann aufgrund des Ver-
legens von der Rolle schneller erfolgen als bei Stahlrohren. Weiters ist die
Schweillnaht als Verbindung von Kunststoffrohren schneller und einfacher zu rea-
lisieren. In der Erdodlindustrie muss der Beweis erbracht werden, dass verlegte
Kunststoffrohre in der Flowline keine schadlichen Permeate fir Boden und Wasser
durch die Rohrwand abgeben. Daher ist es auch notwendig an bereits verlegten
Flowlines aus Kunststoffrohren den Beweis zu fuhren, dass die vorhandenen

Richtlinien fir Boden und Grundwasserbelastung eingehalten werden.
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Ziel der Arbeit ist es, geeignete Messapparaturen zur Bestimmung der Permea-
tionsraten zu konstruieren, implementieren und anzuwenden. Dabei soll zum Ei-
nen eine bereits bestehende Apparatur optimiert, angewendet und evaluiert wer-
den. Zum Anderen soll eine Permeations-Mess-Apparatur entwickelt und ange-
wendet werden, die eine Charakterisierung von Kunststoffrohren im Labor ermog-
licht. Weiters soll eine Konfiguration erarbeitet und evaluiert werden, die es ermog-
licht die Permeationsrate an verlegten, im Betrieb befindlichen Rohren zu prifen.
Insbesondere fur den In-Situ-Einsatz ist ein robustes einfach anzuwendendes und

fehlertolerantes System zu entwickeln.
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2 GRUNDLAGEN

Um neue Materialien und Produkte hinsichtlich gezielter Permeationseigenschaf-
ten entwickeln zu kdnnen, ist es notwendig den Transportmechanismus der Per-
meation genau zu verstehen (Klopffer und Flaconneche, 2001). Die Betrachtung
der Permeation in den existierenden phanomenologischen Einzelprozessen und in
Abhangigkeit von differenten Einflissen ist Gegenstand dieses Kapitels. Mit die-
sem grundlegenden Wissen kann folglich prazise auf die Erfordernisse der Mess-

technik eingegangen werden.

2.1 Grundlagen der Permeation

Der Stofftransport (Transport von Teilchen) durch eine Barriereschicht wird als
Permeation bezeichnet (Crank, 1975; Klopffer und Flaconneche, 2001). Die Teil-
chen (Molekulle oder Atome) kdnnen in unterschiedlichen Aggregatzustanden vor-
liegen. Die transportierten Teilchen (Molekulle oder Atome) werden auch als Per-
meat bezeichnet. Mit dem Aggregatzustand der Permeate ist die Bezeichnung der
Permeation verknupft (Vieth, 2001).

e Gas-Permeation
e Flussig-Permeation
e Dampf-Permeation

In der Wissenschaft sind zwei Modelle zur Beschreibung der Permeation aner-

kannt, das:
e Poren-Modell
und das
e Ldsungs-Diffusions-Modell (Wijmans und Baker, 1995).

Die beiden Modelle unterscheiden sich grundlegend in ihren Transportvorgangen.
Im Poren-Modell erfolgt der Transportvorgang aufgrund von vorhandenen Makro
oder Mikroporen (Zhang, 2008). Die Strdmung, die sich beim Poren-Modell ausbil-

det, wird auch als Knudsen-Stromung bezeichnet (Batzer, 1985). Beim Losungs-
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Diffusions-Modell treten andere Transportphdnomene auf. Im ersten Schritt
muss das Permeat von der isotropen unporosen Barriereschicht sorbiert werden.
Erst nach der Sorbtion kann das Permeat durch die Barriereschicht diffundieren
(Elias, 1990).

Durch die Barriereschicht (siehe Abb.2.1) bilden sich zwei Raumbereiche aus
(Menges et al., 2002). Damit bestehen Unterschiede in der raumlichen Konzentra-
tionsverteilung des Permeats. Daraus resultiert ein thermodynamisches Ungleich-
gewicht, welches das Permeat durch Diffusion auszugleichen versucht (Batzer et
al., 1985). Dieser Ausgleich des Ungleichgewichtes liefert die Grundlage der Per-

meationsphanomene.

Flussrichtung

>
C4, Py, T4 I/
Raumbereich 1 Raumbereich 2
C...Konzentration
Co, Py, To
P...Druck
/

T...Temperatur Barriereschicht

./ /1

Abb. 2.1: Darstellung der mdglichen Gradienten mit existierenden Einflussfakto-
ren; Flussrichtung fur den Ausgleich des Ungleichgewichtes (Vieth,
1991).

Der Transportvorgang wird essentiell vom Partialdruck- und der Temperaturdiffe-
renz beeinflusst. Durch den Partialdruckgradienten erfolgt der Transportvorgang
des Permeats in Richtung niedrigeren Druckniveaus. Die Temperatur hat einen
Einfluss auf die Beweglichkeit der Permeatteilchen. Daraus resultieren Einfllisse
auf das Sorbtionsverhalten und auf die Platzwechselkinetik im Polymer vom trans-
portierten Permeat (Elias, 1990).
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2.1.1 Losungs-Diffusions-Modell

Bei einer isotropen unporésen Barriereschicht aus Kunststoff, wo zwischen Per-
meat und Barriereschicht eine Ldslichkeit vorliegt, erfolgt der Permeationsprozess
auf Basis des Losungs-Diffusions-Modells. Das Lésungs-Diffusions-Modell (siehe
Abb.2.2) setzt sich aus vier Teilprozessen zusammen (Menges et al., 2002). Diese

Teilprozesse erfolgen in der Reihenfolge:

1. Adsorption

Anreicherung des Permeats an der Oberflache der Barriereschicht

2. Absorption

Permeataufnahme in das oberflachennahe Barrierevolumen

3. Diffusion

Durchgang des gelosten Permeats durch die Barriereschicht

4. Desorption

Abgabe des diffundierten Permeats an die Umgebung.

2. Absorption

1. Adsorption
° l ®
[ ] [ ]
° [ ] e L )
¢ [ ] ° [ ]
L ] [ ]
® ® ® ®
a '. [ ] ..
° 8
° ] e ] °
[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] L ]
[ ] [ ]
a L J
[ ] L ] L ] o &
- L e 0]
a L] L ]
L ] [ ]
3. Diffusion 2. Desorption

Abb. 2.2: Die vier Teilprozesse der Permeation nach dem Losungs-Diffusions-
Modell (Muller-Syring, 2006).
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2.1.2 Sorbtion

Die Sorbtion beschreibt den Prozess des Aufnehmens und des Lésens vom Per-
meat in die Barriereschicht. Die Sorbtion ist ein Sammelbegriff fur die Adsorption
und die Absorption (Muller-Syring, 2006).

Adsorption

Die Adsorption ist eine Grenzflachendiskussion, welche das Anreichern vom Per-
meat an der Oberflache beschreibt. Das an der Grenzflache angereicherte Per-
meat kann auch als Adsorbat bezeichnet werden. Die Anreicherung kann grundle-

gend auf zwei verschiedenen Arten erfolgen (Atkins, 1990; Wedler, 1987):
e Physisorption (physikalische Adsorption)
e Chemisorption

Die Physisorption beruht auf den Van-der-Waals-Kraften zwischen Permeat und
Oberflache der Barriereschicht. Diese Wechselwirkung ist schwach, wirkt jedoch

Uber groRe Entfernungen (Atkins, 1990).

Von der Chemisorption wird dann gesprochen, wenn die entstandenen Bindungen,
chemischen Bindungskraften gleichen (Wedler, 1987). Die Chemisorption ist im-

mer ein exothermer Prozess (Atkins, 1990).

Absorption

Die Absorption beschreibt den Vorgang, dass das Permeat nach der Anlagerung
an der Barriereschicht in das oberflachennahe Barrierevolumen eindringt und in
den oberflachennahen Volumsbereichen gelést wird (Menges et al., 2002; Ruck,
2009). Erst dann kann im nachsten Schritt die Diffusion der Permeatteilchen statt-

finden.

Fiar die Sorbtion existieren etliche theoretische Modelle. Die grundlegenden Mo-
delle beschranken sich auf Einphasensysteme. Eine Betrachtung von Mehrpha-
sensystem wirde die Komplexitat steigern (Klopffer und Flaconneche, 2001). Die
Tab.2.1 gibt einen Uberblick Uber die grundlegenden Sorbtionsmodelle.
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Tabelle 2.1: Theoretische Sorbtionsmodelle (Klopffer und Flaconneche, 2001).

Sorbtionsmodelle

Henry-Modell

Langmuir-Modell
Dual Sorbtion-Modell
Flory-Huggins-Modell
BET-Modell-Modell*

*)

Brunauer, Emmet Teller.

Henry-Gesetz

Das einfachste Gesetz ist die Sorbtionstheorie von Henry. Grundlegend beschreibt
das Henry-Gesetz den Zusammenhang vom Partialdruck p und Konzentration c
des Gases in einer FlUssigkeit. Das Henry-Gesetz kann auch dann angewendet
werden, wenn es die Sorbtion zwischen einer Festkdrperoberflache (Barriere-
schicht) und einem Gas (Permeat) beschrieben werden soll (Batzer, 1985; Klopffer
und Flaconneche, 2001). Das Henry-Gesetz zeigt in Gl.2.1 einen linearen Zu-
sammenhang, zwischen der Gaskonzentration ¢ an der Festkdrperoberflache
(Barriereschicht) und dem Partialdruck p des Gases. In Abb.2.3 ist das lineare

Verhaltnis zwischen Konzentration und Druck dargestelit.
c=Sx*p (2.1)

Der Faktor S reprasentiert den Ldslichkeitsfaktor. Die Loslichkeit gibt das Volumen
einer Substanz unter Standardbedingungen an, die bei einem aufieren Partial-
druck des Permeats von 10°Pa in einer Volumeneinheit der Barriereschicht geldst
ist. Die verwendete Einheit ist cm®(cm?® bar). Die Loslichkeit ist in diesem Fall un-
abhangig von der Konzentration ¢ bei entsprechender Temperatur. Weiters sei
erwahnt, dass das Henry-Gesetz nur bei niedrigem Druck seine Glltigkeit besitzt.
Nach dem Aufnehmen des Permeats in das Barrierevolumen liegt es statistisch

verteilt vor (Klopffer und Flaconneche, 2001).
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Konzentration

Partialruck’

Abb. 2.3: Henry-Sorbtionskurve; Linearer Zusammenhang zwischen Partialdruck
und Konzentration (Klopffer und Flaconneche, 2001).

Der Interaktionsmechanismus nach Tab.2.1 wird damit begrindet, dass das Per-
meat statistisch verteilt vorliegt und dadurch die Polymer-Permeat sowie die Per-
meat-Permeat Interaktion geringer ausfallen wie die Permeat-Permeat Interaktion.
Daher ist die Polymer-Polymer Interaktion bei statistischer Verteilung des Per-
meats und bei geringem Druck der bestimmende Interaktionsmechanismus (Klopf-

fer und Flaconneche, 2001).

Langmuir-Gesetz

Bei vielen Kunststoffen werden aufgrund ihrer Morphologie Abweichung von der
idealen Henry-Sorbtion festgestellt. Damit ist gemeint, dass jene Permeatteilchen
welche nicht von der Barriereschicht absorbiert werden, auf der Festkdrperober-
flache adsorbiert vorliegen. Wahrend der absorbierte Permeatanteil dem Henry-
Gesetz folgt und mit wachsendem Druck zunimmt, erreicht der an der Festkorper-
oberflache adsorbierte Permeatanteil ein Sattigungsplateau (siehe Abb.2.4). Diese
Sattigung an der Festkorperoberflache wird mit der Grenzkonzentration c% darge-
stellt. Hier ist die Polymer-Permeat Interaktion verstarkt vertreten und die Per-
meatteilchen lagern sich monomolekular auf der Festkoérperoberflache an. Diese
adsorbierte Schicht von Permeatteilchen stellt die treibende Kraft flr die Absorp-
tion des Permeats ins Polymer dar. Ist nun die Oberflache vollstandig mit Permeat

besetzt erreicht die treibende Kraft und folglich die absorbierbare Permeatmenge
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ein Plateau. Die Gl.2.2 beschreibt die Langmuir-Konzentration von den Permeat-
teilchen welche in Abhangigkeit vom Partialdruck an der Oberflache adsorbiert

vorliegen (Batzer, 1985).

Konzentration

Partialdruck

Abb. 2.4: Langmuir-Sorbtionskurve mit der Grenzkonzentration cL (Klopffer und
Flaconneche, 2001).

CL:ci*b*p (2.2)
1+bx*p

Die Parameter b und c% werden mithilfe von Experimenten ermittelt. Die Konzent-

ration c- dieses gesattigten Langmuir-Anteils hangt vom Druck ab (Batzer, 1985).

Dual-Sorbtion-Modell

Das Henry-Gesetz und das Langmuir-Gesetz miteinander verknupft ergeben das
Dual-Sorbtion-Modell. Mathematisch werden beide Anteile miteinander addiert,
was in Gl.2.3 und Gl.2.4 dargestellt wird (Batzer, 1985).

c=cl+ct (2.3)

ck xb*xp
— CcH ©
c=S *p+1+b*p (2.4)
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Dualsorption

L
>

Konzentration

Partialdruck:
Abb. 2.5: Dual-Sorbtion-Modell Kurve (Klopffer und Flaconneche, 2001).

Dieses Gesetz kommt dann zum Einsatz wenn ein Sorbtionssystem von einem
wenig aktiven Permeat und einem amorphen Kunststoff vorliegt. Hier tritt eine In-
teraktion von den Gesetzen Henry und Langmuir auf. Das Dual-Sorbtion-Modell
beschreibt nicht die Quellwirkung von Kunststoffen, welche bei der Interaktion mit
entsprechenden Permeat auftreten kann (Klopffer und Flaconneche, 2001). Wich-
tig ist, dass bei kleinem Partialdruck die Gl.2.4 in das Henry-Gesetz Ubergeht.
Dann gilt fur die Loslichkeit das Gesetz nach Gl.2.5.

S=SH+ck«b (2.5)

Es sei erwahnt, dass die Grenzkonzentration c% bei héheren Temperaturen in der
Nahe von Ty (Glastemperatur) verschwindet. Daher gilt bei hohen Temperaturen
oberhalb von Ty, also im gummielastischen oder geschmolzenen Zustand des

Kunststoffes, das Henry-Gesetz (Batzer, 1985).

Der Kunststoff im amorphen Bereich befindet sich thermodynamisch gesehen
nicht im Gleichgewicht. Durch den strukturellen Aufbau besitzt der amorphe

Kunststoff im Vergleich zum teilkristallinen Kunststoff viel freies Volumen. Wird
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dieses Volumen aufgrund von Zusatzprozessen wie Tempern verringert, sinkt

auch die Grenzkonzentration cL, (Batzer, 1985).

Flory Huggins-Modell

Bei diesem Modell uberwiegt die Interaktion zwischen den Permeat-Teilchen. Der
Loslichkeitskoeffizient steigt kontinuierlich mit dem Partialdruck. Es liegt dies darin
begrindet, dass der Kunststoff eine Erweichung (Plastifizierung) durch das diffun-
dierende Permeat erfahrt (Klopffer und Flaconneche, 2001). Durch die Beschrei-
bung der Quelleigenschaft kdnnen thermoplastische Kunststoffe mit diesem Mo-
dell sehr gut beschrieben werden, da bei diesen haufig eine Quellung durch das

Permeat auftritt. Die GI.2.6 beschreibt das Modell von Flory-Huggins.

Ina = ln% = Ind, + (1= )+ * (1 — By)2 (2.6)
a thermodynamische Aktivitat der Komponenten im Permeat
p Dampfdruck des Gases
Po Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur ¢,
D, Volumenanteil des Permeats im Polymer
X Enthalpie-Interaktions-Parameter zwischen Polymer und gelostem

Stoff
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Konzentration

Partialdruck'
Abb. 2.6: Flory-Huggins Kurve (Klopffer und Flaconneche, 2001).

BET-Modell

Dieses Modell ist von Stephen Brunauer, Paul Emmet und Edward Teller einge-
fuhrt worden und wurde nach diesen auch bezeichnet (Atkins, 1990). In diesem
Modell wird das Langmuir-Modell und das Flory-Huggins Modell kombiniert. Es
wurde entwickelt um die um das Verhalten des Permeats nahe der Loslichkeits-
grenze beschreiben zu konnen. Hier wird davon ausgegangen, dass sich das
Permeat in mehreren Schichten an der Festkdrperoberflache anreichert. Daher
zeigt die Kurve nach Abb.2.7 die Tendenz ins Unendliche zu gehen (Brunauer et
al, 1938; Atkins, 1990).
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Konzentration

Partialdruck
Abb. 2.7: BET-Modell Kurve (Klopffer und Flaconneche, 2001).

Das geeignete Sorbtionsmodell fir das jeweilige Permeationsystem, kann nur mit

der Hilfe von geeigneten Sorbtionsexperimenten ermittelt werden.

2.1.3 Diffusion

Die Diffusion ist jener Teilprozess der Permeation, welcher nach der Sorbtion vom
Permeat in die Barriereschicht erfolgt. Die grundlegenden mathematischen Be-
trachtungen der Diffusion kommen aus der Warmelehre. In dieser Disziplin wurde
die Verbindung hergestellt zwischen stochastischer Molekulbewegung und dem
Transport von Teilchen (Permeat) durch eine isotrope Barriereschicht (Crank,
1975).

Die Diffusion beschreibt somit den Transport von Permeat-Teilchen durch eine
Barriereschicht aus Kunststoff, wie in Abb.2.8 vereinfacht dargestellt wird. Dieser
Teilprozess der Permeation basiert nicht auf einer aul3eren Krafteinwirkung, son-
dern erfolgt aufgrund eines Konzentrationsgefalles. Durch das Konzentrationsge-
falle ist das System im thermodynamischen Ungleichgewicht. Zum Ausgleich des
Konzentrationsgefalles resultiert ein Permeatteilchen-Nettostrom (siehe Abb.2.9)
durch die Kunststoff-Barriereschicht (Crank, 1975).
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Barriereschicht aus Kunststoff

Permeatteilchen

—_—

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Diffusion durch eine Barriereschicht aus
Kunststoff; Diffusionsrichtung von linker Seite zur rechten Seite.

Die mathematische Beschreibung der Diffusion erfolgt durch die beiden Fick’'schen
Gesetze. Die Fick'schen Gesetze sind fir isotrope Materialien gultig. Die
Fick’'schen Gesetze basieren auf einigen Annahmen, in denen sich die beiden Ge-

setze unterscheiden (Crank, 1975).

Diffusionsrichtung

C‘ o
9 -
®
=
C
(0] C1
N
C
N
o °
° ()
® ®
o °
[ )
y = ©C
°
e o cd s

>

X

Abb. 2.9: Konzentrationsverteilung der Molekile bzw. Atome des Permeats auf
beiden Seiten; c1>c,; d Barriereschichtdicke (Vieth, 1991).
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Erstes Fick’sche Gesetz
Das erste Fick’'sche Gesetz findet dann seine Anwendung, wenn die Konzentrati-
onsverteilung und der Diffusionskoeffizient bekannt sind. Daraus kann mit den

passenden Randbedingungen der Diffusionsstrom berechnet werden.

Annahmen fir das erste Fick’'sche Gesetz:

dc/dt = 0; Die Diffusion ist stationar; d.h. die Konzentration vom Permeat an

einem Ort andert sich nicht mit der Zeit.

[aD ob 9D = VD = 0; d.h. der Festkérper in dem Diffusion stattfindet ist

ax’ dy’ oz

hinsichtlich der Diffusionseigenschaften homogen und isotrop.
e D hangt nicht von der Konzentration des Permeats ab.

e Nur flr eine Komponente als Permeat wird die Diffusion betrachtet (Menges
et al., 2002).

Die GI.2.7 steht fir die Stromdichte J, welche den Teilchenstrom durch eine Ein-
heitsflache A in einer definierten Zeit t beschreibt (siehe Abb.2.10). Der Faktor Q
beschreibt die Permeatteilchenanzahl. J wird uUblicherweise auch Teilchenstrom

oder Diffusionsstrom genannt (Batzer, 1985).

0
I == (2.7)

Damit ein Teilchenstrom entsteht muss ein Konzentrationsgefalle vorhanden sein
(siehe Abb.2.10). Die Hohe der Konzentration spielt fur den Teilchenstrom keine
Rolle. Die Stromdichte zeigt nach GIl.2.8 eine Proportionalitat proportional zum

Konzentrationsgefalle grad c.

J o« gradc (2.8)
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Einheitsflache A

S

L]

P n——

- -
~=,

-
-,
’

Abb. 2.10: Teilchenstrom durch eine Einheitsflache A aufgrund des
Konzentrationsgefalles (Universitat-Kiel, 2011).

Um die GI.2.8 zu komplettieren wird ein Proportionalitatsfaktor bendtigt. Dieser
Proportionalitatsfaktor wird Diffusionskoeffizient D bezeichnet. Die Diffusionskon-
stante hat die Einheit [m?%s]. Sie gibt an, wie viele Teilchen pro Zeiteinheit durch
eine Einheitsflache A diffundieren. Der Diffusionskoeffizient ist nach GI.2.9 ein
symmetrischer Tensor zweiter Stufe (IFW-Dresden, 2011).

Dll D12 D13

D21 D22 D23
D31 D32 D33

D= (2.9)

Die GI.2.10 ist das allgemeine erste Fick’'sche-Gesetz. Die Gl.2.11 zeigt das erste

Fick’sche-Gesetz flr eine Transportrichtung.

fz —D * grad c (2.10)
— dc
Jx =—D % (a) (2.11)

Wenn die Stromdichte J Null ist, dann werden im Mittel genauso viele Permeat-
Teilchen von links nach rechts wie von rechts nach links durch die Einheitsflache
hindurchtreten. Durch den Konzentrationsunterschied nach Abb.2.10 ergibt sich
ein Teilchen-Nettostrom. Die Richtung des Nettostromvektors zeigt von der hohen

zur niedrigen Konzentration. Die Richtung des Gradienten der Konzentration zeigt
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von der kleinen zur grollen Konzentration. Damit diese beiden Richtungen iden-
tisch werden, wird dem Diffusionskoeffizienten D ein Minuszeichen in der GIl.2.10
hinzugeflgt (IFW-Dresden, 2011).

Zweites Fick’sche Gesetz

Durch die resultierenden Diffusionsstrome andern sich auch die Konzentrationen
und damit wieder die Teilchenstrome selbst. Daher ist eine Erweiterung des ersten
Fick’'schen Gesetzes notwendig. Folgende Betrachtung muss flur jedes Teilvolu-
men gelten: ,Die Anderung der Zahl der Molekiile in dem betrachteten Teilvolu-
men, d.h. die Anderung der Konzentration c ist gleich der Differenz von Zufluss
und Abfluss, also div J (Batzer, 1985).“ Die daraus resultierende Kontinuitatsglei-

chung lautet:

dc >
— v | = 2.12
™ +div]=0 (2.12)
In GI.2.12 wird flr f wird die Gl.2.10 eingesetzt, daraus resultiert GI.2.13. Die

Gl.2.13 beschreibt das zweite Fick’'sche Gesetz.

0
a—i = div (D * grad ¢) (2.13)

Die Gleichung vereinfacht sich dahingehend wenn der Diffusionskoeffizient D nicht

vom Ort abhangt und man kann Gl.2.14 formulieren.

dc
—=D*divgradc=D*<

(2.14)

ax2 T ay2 T o2

d%c 0%c 0d%c
at

Mit dieser Gleichung kann an jeder Stelle zu jedem Zeitpunkt die Konzentration

des Permeats in der Barriereschicht berechnet werden.

Oft wird nur die Betrachtung einer Diffusionsrichtung bendtigt. Die Gl.2.15 liefert
eine vereinfachte Darstellung fur die x-Richtung aus Gl.2.14 (Vieth, 1991; Crank,
1975; Universitat-Kiel, 2011).

dc d%c

ge _ 0% 2.15
ot~ D *oxz (2.13)
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J(x) J(x+dx)

Y
A

X x+dx

Abb. 2.11: Betrachtung eines Volumenelements flr das 2.Fick’'sche-Gesetz; loka-
le Flussanderung (Universitat-Kiel, 2011).

2.1.4 Desorption

Die Desorption kann im Allgemeinen als Umkehrung der Absorption betrachtet
werden. Die in der Barriereschicht geldsten und diffundierten Teilchen werden de-
sorbiert, d.h. an die Umgebung abgegeben (Menges et al., 2002). Nach Atkins
(Atkins, 1987) ist fur Desorption eine gewisse Aktivierungsenergie notwendig, um
die Teilchen aus der Potentialmulde zu heben. Die Aktivierungsenergie hangt
stark vom Ausmaly der Bedeckung an der Oberflache ab und kann sich daher

wahrend des Desorptionsprozesses verandern (Atkins, 1987).

2.1.5 Permeation

Die Permeation als Gesamtsystem betrachtet setzt sich aus der Diffusion, Sorbti-
on und Desorption zusammen. Die Desorption beschreibt den umgekehrten Pro-
zess der Sorbtion und Ubt auf den Teilchentransport durch eine Barriereschicht
keinen unmittelbaren Einfluss aus. Damit Desorption eintreten kann muss das
Permeatteilchen eine gewisse Energiebarriere Uberwinden, um die Bindung zur
Oberflache zu l6sen (Atkins, 1990). Daher setzt sich der Permeationskoeffizient
aus dem Produkt des Sorbtionskoeffizienten S und des Permeationskoeffizienten
P nach GI.2.16 zusammen.

P=Dx*S (2.16)

Far diese vereinfachte Formel mussen folgende Bedingungen gultig sein:
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o Generell gilt, dass die Diffusion gerichtet entlang der x-Achse stattfindet.
Dies qilt fir eine nicht orientierte Kunststoff-Barriereschicht, welche sehr

dinn ist im Vergleich zu ihrer Oberflache
e Die Kunststoff-Barriereschicht ist in ihrer Mikrostruktur homogen und isotrop

e Die Diffusion hat den ,Steady-State* Modus Zustand des Flie3gleichge-

wichts erreicht

e Das Henry-Gesetz ist gultig, d.h. der Sorbtionskoeffizient ist keine Funktion

der Konzentration

Mit diesen Voraussetzungen konnen Vereinfachungen getroffen werden, um Be-

rechnungen flr den ,Steady-State“ Modus zu ermdglichen.

Der Permeatteilchen-Nettostrom kann mit dem ersten Fick’'schen Gesetz (Gl.2.11)
beschrieben werden. Fur den Diffusionskoeffizienten gilt dabei, dass dieser keine
Funktion nach der Konzentration ist (siehe GI.2.17) (Vieth, 1991).

D # f(c) (2.17)

Aus der Gl.2.17 und der Annahme des ersten Fick’'schen Gesetzes mit Vereinfa-
chungen, folgt die GI.2.18, welche den Fluss durch eine Kunststoff-Barriereschicht

darstellt. Die Kunststoff-Barriereschicht befindet sich im ,Steady-State” Modus.

2 (2.18)

J=Dx(

Die Faktoren c1 und c; reprasentieren die Konzentration auf beiden Seiten. Der
Faktor | reprasentiert die Dicke der Kunststoff-Barriereschicht (Vieth, 1991).

Das Henry-Gesetz gekoppelt mit dem vereinfachten ersten Fick’schen Gesetz,
ergibt die G1.2.19.

]=D*S*(p1;p2)

(2.19)

Durch das Einsetzen der GI.2.16 in GI.2.19 ergibt sich eine weitere Form, namlich

die Darstellung des Permeationskoeffizienten P:
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p=_Jt*t (2.20)

(p1 —p2)

Aus der GI.2.20 geht hervor, dass fur die Permeation eine Abhangigkeit von Kon-

zentration, Partialdruckdifferenz (p1-p2) und Dicke | der Barriereschicht existiert.

In der Tab.2.2 sind einige verschiedenen Einheiten des Permeationskoeffizienten

aufgelistet.

Tabelle 2.2: Einige mdgliche Einheiten des Permeationskoeffizienten (Menges et

al., 2002).
Voraussetzung Einheit
SI-Einheit m
-Einhei Pl =
[P] s* Pa
3
Fiir Gase [P] = Zcm il
m? *«Tag * bar
* Um
Fiir Wasserdampf [P] = gz—
m**Tag

Fir die Beschreibung der Permeationseigenschaften kann auch eine andere Gro-
Re herangezogen werden, die der Durchlassigkeit oder Permeabilitat I1. Die Per-

meabilitat gibt dartber Auskunft, welches Permeatvolumen bei einem Partial-
druckdifferenz von 1bar eine Kunststoff-Barriereschicht mit der Dicke | und einer
Einheitsfliche von 1m? in einem Tag durchwandert. An der Kunststoff-
Barriereschicht muss eine Partialdruckdifferenz zwischen den beiden Seiten von

10° Pa vorliegen (Menges et al., 2002).

I = (2.21)

P
l
Der zeitliche Verlauf der Permeation wird in der Permeationskurve dargestellt. Sie
zeigt drei verschiedene Stadien (siehe Abb.2.12). Im ersten Stadium wird kein
Permeat detektiert. Daher ist nur eine Grundlinie in der Nahe vom Nullniveau zu

sehen. Treten die ersten Permeatteilchen aus dem Kunststoff aus steigt die Kon-
zentration des Permeats. Diese Zeit bis zum Durchbruch des Permeats wird als
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,Time-Lag" t. bezeichnet. Es folgt ein linearer Anstieg der Permeatkonzentration.
Mit zunehmender Konzentration sinkt die resultierende Triebkraft, somit mindet
die Kurve in ein Plateau, das den Gleichgewichtszustand (,Steady-State“ Modus)
beschreibt. Dort ist der Netto-Teilchenstrom konstant. Diese Kurve wird bei ubli-

chen Permeationsexperimenten aufgenommen.

Stadium 3

Stadium 2

Stadium 1

t : t
Abb. 2.12: Permeatteilchenanzahl Q Uber der Zeit t; drei Stadien, t. , Time-Lag"
(Vieth, 1991).

2.1.6 Einflussfaktoren auf die Permeation

Kunststoffe weisen bei verschiedenen Medien, welche auch in unterschiedlichen
Aggregatzustanden vorliegen kénnen, verschiedenste Permeationskoeffizienten
auf. Der Permeationskoeffizient ist, wie bereits erlautert, das Produkt aus Diffusi-
onskoeffizient und Sorbtionskoeffizient. Daher werden die Einflisse nicht fur jeden
dieser beiden Koeffizienten betrachtet, sondern als Summeneinflisse in Bezug auf

den Permeationskoeffizienten dargestellt (Orzinski, 2007).

2.1.6.1 Einfluss der Temperatur
Barrer (Barrer, 1941) war der Erste, der erkannte, dass die Diffusion kleiner Teil-

chen ein warmeaktivierter Prozess ist (Klopffer und Flaconneche, 2001). Die Sorb-
tion ist genauso ein warmeaktivierter Prozess (Menges et al., 2002). Bei héherer
Temperatur tendieren die Molekllsegmente des Polymers zu starkeren Bewegun-

gen. Diese starkeren Molekllsegmentbewegungen haben zur Folge, dass ein
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~Springen“ von diffundierenden Molekllen bzw. Atomen zwischen den inter- und
intramolekularen Bereichen des Polymers statistisch wahrscheinlicher wird (Or-
zinksi, 2001; Menges et al., 2002). Daraus resultiert, dass flr das Passieren der
diffundierenden Permeatteilchen eine geringere kinetische Energie notwendig ist.
Das Permeatteilchen selbst erhalt eine hoher thermische Energie, was dazu flhrt,
dass durch die starkere Eigenbewegung der Platzwechsel begunstig wird. Die
Arrhenius-Gleichung findet zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der ein-
zelnen Koeffizienten ihre Anwendung (Orzinksi, 2001; Menges et al., 2002). Die
folgenden Gleichungen geben eine gute Anndherung bei kleinen Temperaturbe-

reichen.

Diffusionskoeffizient
Fir die Abhangigkeit des Diffusionskoeffzienten von der Temperatur wird eine Ak-

tivierungsenergie Ep definiert. Dies ist jene Energie, die ein Mol Permeatteilchen

bendtigt, um zwischen zwei Freirdumen des Polymers zu springen.

E
D(T) = D, * e ReT (2.21)

Aus dieser Gleichung geht hervor, dass mit steigender Temperatur der Diffusions-

koeffizient steigt (Menges et al., 2002).

Sorbtionskoeffizient

Der Sorbtionskoeffizient hangt von zwei Prozessen ab: einerseits von der exo-
thermen Kondensation des Permeats und andererseits von dem endothermen Mi-
schungsprozess des Permeats mit dem Polymer. Diese beiden Prozesse werden
in der Sorbtionsenthalpie AHs zusammengefuhrt. Der temperaturabhangige Sorb-
tionskoeffizient lasst sich durch die Gl.2.22 beschreiben (Menges et al., 2002).

AH
S(T) = S, + e RT (2.22)

Permeationskoeffizient

Wie zuvor bei der Definition des Permeationskoeffizienten, setzt sich auch hier der
temperaturabhangige Permeationskoeffizient aus Sorbtions- und Diffusionskoeffi-

zienten zusammen.
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E
P(T) = Py + e BT (2.23)
P, setzt sich aus den Koeffizienten nach Gl.2.24 zusammen.
PO - DO * SO (2.24)

Die Aktivierungsenergie Ep setzt sich wie Py aus den beiden Koeffizienten, repra-

sentativ fur die Energie zusammen (siehe Gl.2.25) (Menges et al., 2001).
EP = ED + AHS (2.25)

Durch Piringer und Baner wurde in zahlreichen Versuchen der Beweis erbracht,
dass bei erhdhter Temperatur auch eine erhéhte Permeation festzustellen sei (Pi-

ringer und Baner, 2000).

2.1.6.2 Einfluss des Partialdrucks
Sorbtionskoeffizient

Das Henry-Gesetz fur ideale Gase nimmt einen konstanten Sorbtionskoeffizient S
an. Die Konzentration ist also proportional zum Partialdruck. Je hoher der Partial-
druck und die molare Masse des Permeats ist, desto komplexer wird die Interakti-
on der Permeatteilchen. Somit ergibt sich eine Druckabhangigkeit des Sorpti-

onskoeffizienten; man weicht vom Henry-Gesetz ab (Massey, 2002).

Diffusionskoeffizient

Bei hoherem Partialdruck wirken verschiedene Effekte auf den Diffusionskoeffi-
zienten ein. Einerseits findet durch die Erhdhung des Druckes eine Verdichtung
des Polymers statt. Dies fuhrt dazu, dass die Dichte des polymeren Materials an-
steigt. Daraus folgt, dass das freie Volumen auch geringer wird. Weiters geht eine
Druckerhéhung mit einer Erhéhung der Permeatkonzentration in der Kunststoff-
Barriereschicht einher. Dies fuhrt zu einer Plastifizierung des polymeren Materials,
womit wieder mehr freies Volumen fir die Diffusion vorhanden ist (Klopffer und
Flaconneche, 2001).
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2.1.6.3 Einfluss des Kristallinitatsgrades

Die meisten Modelle, welche den Kristallinitatseinfluss beschreiben, basieren auf
dem 2-Phasen-Modell. In teilkristallinen Polymeren existiert ein 2-Phasen-System,
da teilkristalline Polymere kristalline und amorphe Strukturen ausbilden. Da in der
kristallinen Phase das Permeat nicht gelost und somit nicht permeiert werden
kann, behindern kristalline Phasen das Permeat an der Diffusion und gleichzeitig
zwingen sie das Permeat zu Umwegen. Daher werden die Diffusionswege bedeu-
tend langer. Der Diffusionskoeffizient fur amorphe Phasen muss daher mit Minde-

rungsfaktoren dividiert werden, welches in G1.2.26 zu sehen ist.

(2.26)

D, ist der Diffusionskoeffizient des amorphen Polymers. Der Umwegfaktor ¢ be-
schreibt den erweiterten Diffusionsweg durch die kristalline Struktur, welcher mit
dem Kiristallinitdtsgrad wachst. Faktor B ist der Blockierungsfaktor. Dieser Blockie-
rungsfaktor bericksichtigt die Behinderung der Molekilsegmente durch Kristallite.
Beide Faktoren missen durch Experimente bestimmt werden (Menges et al.,
2002; Batzer, 1985).

Der Lésungsvorgang beschrankt sich auf die amorphen Bereiche des Polymers.
Mit der GI.2.27 wird die Abhangigkeit des Sorbtionskoeffizienten von der Kristallini-

tat beschrieben.
S=8S*1—-a) (2.27)

S, reprasentiert die Loslichkeit im amorphen Bereich und 1-a beschreibt den Vo-

lumenanteil der amorphen Phase.

Unter der Berucksichtigung der neuen Faktoren aus dem Diffusionskoeffizienten
und dem Sorbtionskoeffizienten, ergibt sich fur ein teilkristallines Polymer folgen-

der Permeationskoeffizient:

Dq

P=Sa*(1—a)*l/)*B

(2.28)
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Der Permeationsfaktor steigt Uberproportional an, wenn der amorphe Anteil ver-
groRert wird (siehe Abb.2.13). Dies liegt begriundet im Umwegfaktor. In Abb.2.13
ist die Permeabilitat verschiedener Gase durch PE in Abhangigkeit vom Kristallini-
tatsfaktor a dargestellt (Batzer, 1985).

Permeabilitat P

0 T Al T T 1
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0
—~——  Kristallinitatsgrad «

Abb. 2.13: Permeabilitat von verschiedenen Gasen durch Polyethylen, Einfluss
des Kristallinitatsgrades a (Batzer et al., 1985).
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2.2 Analytische Messverfahren in der Permeation

Die analytischen Messverfahren sind ein wichtiger Bestandteil zur wissenschaftli-
chen Betrachtung der Permeation. Damit ist es mdglich eine qualitative und quan-
titative Bestimmung des Permeats durchzuflihren. Mit diesen Apparaturen kdnnen
die Permeationsraten permeabler Materialien detektiert werden, um damit eine

effektive Materialentwicklung sowie Materialauswahl zu ermoglichen.

2.2.1 Normen und Standards

Grundlage der Messungen sind Normen oder Standardisierungen. Fir die Charak-
terisierung der Barriereeigenschaften von Kunststoffen hinsichtlich unterschiedli-
cher Medien haben sich verschiedene Normen durchgesetzt. Einen kleinen Aus-
zug bietet die Tab.2.3. Mit der in Tab.2.3 angefliihrten ASTM-Norm, kann die Bar-
rierewirksamkeit eines Materials hinsichtlich Sauerstoffdurchlassigkeit bestimmt
werden. Die angefuhrten DIN- und ISO-Normen haben sich zur Bestimmung der
Barriereeigenschaften von Kunststoffbarriereschichten hinsichtlich ihrer Gasdurch-

lassigkeit mittels verschiedenster Detektionsmethodiken durchgesetzt.

Tabelle 2.3: Uberblick Uber allgemein giiltige Standards und Normen
(Massey, 2003; Mecadi, 2011).

Standards

Bezeichnungen
u. Normen

ASTM D1434 — Bestimmung der Gasdurchlassigkeit von
Kunststofffolien.

ASTM
ASTM D3985 — Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeitsrate von
Kunststofffolien und -flachengebilden.

DIN 53380 — Testmethode zur Bestimmung der Gasdurchlassigkeit
von Kunststofffolien.

DIN DIN EN ISO 2556:2001-01 — Bestimmung der Gasdurchlassigkeit von
Folien und diinnen Tafeln unter

atmospharischem Druck.

ISO 15105-1:2007-10 — Bestimmung der Gasdurchlassigkeit bei
Folien — Differentialdruckverfahren.

ISO
ISO 15106-1:2003-01 — Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit
bei Filmen und Folien — Feuchtenachweis-Sensorverfahren.



http://www.mecadi.com/de/literatur_tools/normen_standards/kategorien/Kunststoffe/DIN_53380-2_2006-11
http://www.mecadi.com/de/literatur_tools/normen_standards/kategorien/Kunststoffe/DIN_EN_ISO_2556_2001-01
http://www.mecadi.com/de/literatur_tools/normen_standards/kategorien/Kunststoffe/ISO_15105-1_2007-10
http://www.mecadi.com/de/literatur_tools/normen_standards/kategorien/Kunststoffe/ISO_15106-1_2003-01
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Bei der Festlegung auf eine Norm oder einen Standard fir die Permeationspru-

fung, mussen drei Aspekte beleuchtet werden:
e Aufbau des Messsystems
e Medien
e Umgebungsbedingungen

Der Aufbau des Messsystems beschreibt einerseits die Prifkammer und anderer-
seits das Analyseverfahren. Die Prifkammer umschliel3t den Prufkorper ganz oder
zum Teil und dient dazu den Partialdruckgradienten aufzubringen und das Per-
meat zu sammeln, um es den Analyseverfahren zuzufihren. Mit dem entspre-
chenden Analyseverfahren wird das Permeat qualitativ und quantitativ bestimmt.
Die eingesetzten Medien sollten den realen Medien nachempfunden sein. Die
Auswahl geeigneter Analyseverfahren ist entsprechend der eingesetzten Medien
zu treffen. Die Normen und Standards sind gréftenteils flr die Verpackungsin-
dustrie und Bekleidungsindustrie formuliert worden. Dies spiegelt auch die einge-

setzten Medien in Tab.2.4 wieder.

Tabelle 2.4: Wichtigste Medien in der Permeation (Massey, 2003).

Aggregatzustand Medien
Flussig Wasser; organische Medien
.. Sauerstoff, Wasserstoff, Helium, Kohlendioxid
Gasformig
Methan
Dampfformig Wasserdampf

Weiters sollten auch die Umgebungsbedingungen den realen Gegebenheiten ent-
sprechen. Insbesondere spielen die Temperatur und die Druckdifferenz eine be-

deutende Rolle.
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2.2.2 Messsystem
Das Messsystem besteht aus Messzelle und Analysegerat. Die Messzelle ist jener

Teil des Messsystems, in dem die Permeation stattfindet. Der Messzelle nachge-
schaltet ist das Analysegerat. Als Analysegerat wird beispielsweise ein Gas-
chromatograph (GC) mit den erforderlichen Detektoren verwendet. Das Analyse-

gerat muss auf das Permeat abgestimmt sein.

2.2.2.1 Messzelle
Die Messzelle kann fur verschiedene Typen von Probekdrpern gefertigt werden.

Die gangigsten zurzeit existieren Messzellen finden ihre Anwendung fur Folien,
Flaschen und Rohre. Dies spiegelt auch jene Industrien wieder, welche den grofi-

ten Bedarf an Permeationsmessungen haben.

Die Messzelle fir Folien (siehe Abb.2.14) hat sich aufgrund ihres einfachen Auf-
baus in vielen Bereichen durchgesetzt. Die Kunststofffolie teilt die Kammer in zwei
Bereiche. Im oberen Bereich werden jene Medien eingeleitet, welche getestet
werden sollen. Im unteren Bereich findet der Abtransport der desorbierten Medien
in den vorgesehenen Detektor statt (Menges et al., 2001). Die Folienmesszelle

kann fur ein schnelles Material-Screening herangezogen werden
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Abb. 2.14: Aufbau einer Folienmesszelle (Menges et al., 2001).

Die Messzellen fur Hohlkdrper, Flaschen und Rohre sind vom Aufbau ahnlich. Es
existieren zwei Messprinzipien welche flr Hohlkérper und Rohre eingesetzt wer-

den konnen. Das eine Messprinzip ist in Abb.2.15 abgebildet. Hier wird das Per-
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meat in der Kammer verteilt und das Permeat permeiert in das Produkt (Flasche
oder Rohr) hinein. Von dort gelangt das Permeat auch zum Analysegerat mit De-
tektor (Orzinski, 2007). Das andere Messprinzip, welches in Abb.2.16 dargestellt
ist, verfolgt den umgekehrten Weg. Dort wird das Permeat in den Hohlkérper ge-
leitet und die Permeation aus dem Produkt in die Kammer betrachtet. Die Kammer
hat einen Anschluss, welcher mit dem Analysegerat verbunden ist (Muller-Syring,
2006).

ammer
Produkt

rmeat

mit Detektor

Abb. 2.15: Das Permeat dringt von der Kammer in das Produkt hinein (Orzinski,
2007).

Analysegerat mit Detektor

| Permeat

Abb. 2.16: Das Permeat dringt vom Produkt in die Kammer hinein (Muller-Syring,
2006).
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Sowohl kommerziell erhaltliche, als auch Ublicherweise flr Forschungsvorhaben
verwendete sonderangefertigte Permeations-Mess-Apparaturen sammeln das
Permeat nach der Desorption auf der Austrittseite des Prifkdrpers in einem Gas.
Alternativ kann das Permeat allerdings auch in flissiger Phase, z.B. entionisiertes
Wasser, gesammelt werden. Die im Folgenden beschriebenen Detektionsverfah-
ren sind grundsatzlich zur Detektion von Analyten im gasformigen Sammelmedium
geeignet. Bei Vorliegen einer Messzelle, die mit flissigem Sammelmedium arbei-
tet, ist es erforderlich, das Permeat durch geeignete Malinahmen in die Gasphase

uberzufihren, um die beschriebenen Detektionsverfahren anwenden zu konnen.

2.2.2.2 Analyseverfahren und Detektoren
Gaschromatographie

Um eine Trennung verschiedener Permeate zu erreichen, kann dem Detektor eine
chromatographische Trennsaule vorgeschalten werden (siehe Abb.2.17). Es kon-
nen kleine Probemengen in den Einlass (Injektor) zugefiihrt werden. Die Probe
verdampft im Einlass und wird vom Tragergas durch eine chromatographische
Saule transportiert. Dabei werden die Substanzen infolge unterschiedlich starker
Interaktionen mit der Innenwandung der Saule unterschiedlich stark zurtickgehal-
ten. Daraus ergeben sich substanzspezifische Verweilzeiten (Retentionszeiten) in
der Saule. Die Saule wird fur eine optimale Auftrennung der Substanzen tempe-
riert. Das Tragergas transportiert das Permeat zum Detektor am Saulenausgang,

der die aus der Saule eluierten Permeatteilchen registriert (Baugh, 1996).

! Bagiet
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Abb. 2.17: Instrumentarium einer modernen Gaschromatographie (Baugh, 1996).
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Detektoren

Besondere Bedeutung kommt den Detektoren zu. Diese spielen eine gewichtige
Rolle, denn fur verschiedene Substanzgruppen gibt es besonders geeignete De-
tektoren. Zur Bestimmung flichtiger Kohlenwasserstoffe bewahren sich folgende

Detektoren:
e Flammen-lonisations-Detektor - FID
e Photo-lonisations-Detektor — PID
¢ |onen-Mobilitats-Spektrometer — IMS

Diese Detektoren decken ein groRes Spektrum flir die Detektion von flliichtigen

Kohlenwasserstoffen ab.

Der Flammen-lonisations-Detektor benutzt eine Wasserstoff/Luft Flamme, um
organische Substanzen zu ionisieren. Die zu analysierende Substanz wird durch
die Flamme thermisch ionisiert, dabei werden Elektronen frei, welche in der Detek-
tionszone als Strom wahrgenommen werden. Wenn ein Kollektor mit einer anlie-
genden Spannung in die Nahe der Flamme gebracht wird, werden die lonen vom
Kollektor angezogen und produzieren so einen elektrischen Strom. Dieser elektri-
sche Strom ist proportional zur ionisierten Probenmenge in der Flamme. Wie in
Abb.2.18 gezeigt, wird das Sauleneluat mit Wasserstoff gemischt und erreicht erst
dann die Flamme. Die Brennluft wird separat zugefihrt. Das Flammenprofil und
die Nahe zur Detektorzone haben einen entscheidenden Effekt auf die Empfind-
lichkeit (Buffington und Wilson, 1989).

Detektionszone
— Elektrometer
Kollektor | i l‘"—_—'— Zum daten
aufnehmenden
System
Dise

e
Luf

H2 l

e

Sauleneluens -

Abb. 2.18: Schema eines Flammen-lonisations-Detektors (Buffington und Wilson,
1989).
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Beim Photo-lonisations-Detektor gelangt das Tragergas in eine Zelle, wo das
transportierte Permeat mit ultraviolettem Licht bestrahlt wird (siehe Abb.2.19). Die
Wirkungsweise des Photo-lonisations-Detektors beruht auf der lonisation der
Permeatteilchen durch UV-Absorption. Die GI.2.29 beschreibt die Aufnahme der
UV-Strahlung.

R+hxv—> R'+ e~ (2.29)

Dadurch entstehen geladene Teilchen. Das Elektrodenpaar, mit anliegender Po-
tentialdifferenz von 50 bis 200 Volt, registriert die ionisierten Permeatteilchen. Der
daraus resultierte Strom wird verstarkt und liefert das Detektorsignal. Der entstan-
dene Strom ist proportional zur Probenkonzentration. Die Selektivitat wird durch
die emittierende Strahlungsenergie der UV-Lampe bestimmt. Permeatteilchen
welche ein geringeres lonisierungspotential als die Lampenenergie aufweisen,
konnen ionisiert werden und ein dementsprechendes Signal erzeugen (Baugh,
1996; Buffington und Wilson, 1989). Es sind Lampen mit Energien von 9.5, 10.0,
10.2, 10.9 und 11.7 eV (eV=Elektronenvolt) erhaltlich. Die wichtigsten lonisie-
rungsenergien, die in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen, sind in Tab.2.5

dargestellt.

L Uv-Lampe
Ausla— Silialionss
Ei (Detektionszone)

Abb. 2.19: Kommerzieller Photo-lonisations-Detektor (Buffington und Wilson,
1989).

Die Photo-lonisation ist eine hervorragende Methodik, flir den Nachweis von Ben-

zol, Toluol und m,n,o-Xylol.



GRUNDLAGEN 33

Tabelle 2.5: lonisierungsenergien flr bestimmte Kohlenwasserstoffe (HNU-
Systems, 1997; Buffington und Wilson, 1989).

Permeat lonisierungsenergie [eV]
Benzol 9.3

Toluol 8.8
Ethylbenzol 8.76
m,n,o-Xylol ~8.56

Hexan 10.2

Methan 13

Ein weiterer Detektor, dessen Einsatz im Rahmen dieser Masterarbeit angedacht
war, ist das lonen-Mobilitats-Spektrometer (IMS). Dieser Detektor wird in der
vorliegenden Anwendung speziell fur aliphatische Kohlenwasserstoffe (z.B. in
Treibstoffen oder Rohdl enthalten) verwendet. Es gibt verschiedene Versionen von

lonen-Mobilitats-Spektrometern.

FiUr die unterschiedlichsten Messaufgaben stehen verschiedene Ausflihrungsfor-
men zur Verfligung (STEP-Sensor, 2011):

Gasspurenmonitor (IMS-GSM)

Kampfstoffmonitor (IMS-CWM)

Drogenmonitor (IMS-NARC)

Gaschromatographischer Monitor (GC-IMS)

IMS fuhren auch ohne vorgeschaltete Saule zu einer Trennung der Analyten. Das
physikalische Messprinzip (siehe Abb.2.20) beruht auf den unterschiedlichen
Driftgeschwindigkeiten von lonen im elektrischen Feld und arbeitet in Luft bei
Normaldruck. Umgebungsluft-Permeat-Gemisch gelangt in eine lonenquelle und
wird mittels einer schwach radioaktiven (~100mBq, ~1MeV) Betastrahlers (Tritium)
ionisiert. Dabei entstehen Luftionen NH*, NO* und (H,0),H", die den positiven
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Reaktionspeak RP™ bilden (siehe GIl.2.30). Negative lonen wie Oy und (H20)m
beschreiben den negativen Rektionspeak RP" (siehe Gl.2.31).

RP* + M -> RP + M* positiver Mode (2.30)

RP~ + M -»> RP + M* negativer Mode (2.31)

lonen-

Quelle +
(Tritium) A RIP™ Reaktionsionen-
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Probeneinlass mit Thermodesorplionseinheit o o
(speziell nur fir Drogen und Explosiva erforderlich) Luft Substanz

Abb. 2.20: IMS Funktionsprinzip (STEP-Sensor, 2011).

Diese lonen der Luft sind dauernd verfugbar. Befindet sich ein Analyt in der lonisa-
tionskammer Ubernimmt der Analyt die Ladung der Reaktionsionen. Im Umge-
bungsluft-Permeat-Gemisch findet ein Ladungstransfer von den Reaktionsionen
zu den Permeatteilchen statt (STEP-Sensor, 2011).

Durch elektrische Impulse am Steuergitter, gelangt das lonengemisch aus der
Umgebung der lonenquelle in ein elektrisches Feld, in dem die lonen sich anhand
ihrer Driftgeschwindigkeiten ordnen. Damit wird erreicht, dass die lonen zu unter-
schiedlichen Zeiten die Kollektorelektrode erreichen. Die daraus resultierenden
unterschiedlichen Driftzeiten kénnen zur ldentifizierung des Permeats herangezo-
gen werden. Der gemessene Kollektorstrom gibt die Konzentration der Molekule
im Umgebungsluft-Permeat-Gemisch wieder (STEP-Sensor, 2011). Im Spektrog-

ramm ist ein Peak ersichtlich, dessen Peakhdhe in Counts (Cts) dargestellt wird.



GRUNDLAGEN 35

Das Verhaltnis zwischen der Antwort des Sensors (engl. Response) und der zu
detektierenden Konzentration wird als Responsefaktor oder Sensorsteilheit be-
zeichnet (siehe GI.2.32).

Counts

Resvonsefaktor = 2.32
p f Konzentration ( )
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3 EXPERIMENTELLE ENTWICKLUNG und
METHODIKENTWICKLUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit, wurden zwei Konzepte verfolgt. Zum einen
lag ein Fokus auf der Weiterentwicklung und Evaluierung einer bereits verfligba-
ren Messapparatur, welche entionisiertes Wasser als Sammelmedium einsetzt.
Entsprechend des Aufbaus der verwendeten Messzelle werden diese Experimente
als ,Glaszylinderversuche“ bezeichnet. Die Glaszylinder wurden auf Basis einer
Konstruktion des Projektpartners, von der Glastechnischen Werkstatte GmbH
(Wahringer-Guartel 11, 1180 Wien) gefertigt.

Das Ziel der Masterarbeit lag in der Entwicklung einer automatisierten Permeati-
ons-Mess-Apparatur, dass ein gasformiges Sammelmedium und Transportmedi-
um einsetzt. Insbesondere wurde sowohl die Entwicklung eines Permeations-
Laborprufstandes als auch die Entwicklung geeigneter Messzellen fur den In-Situ-

Einsatz verfolgt.

3.1 Entionisiertes Wasser als Sammelmedium (,,Glaszylinder®)

Die einleitend erwahnten Glaszylinder sind in Abb.3.1 dargestellt. Die 400mm lan-
gen Glaszylinder mit einem Durchmesser von 70mm umfassen das beidseitig ver-
schlossene zu prifende Kunststoffrohr (siehe Abb.3.1). In diesem Glaszylinder
agiert entionisiertes Wasser (Volumen ~ 1,2l) als Sammelmedium flr die von der
Kunststoffrohroberflache desorbierten Permeatteilchen. In friheren Untersuchun-
gen, wurden aus diesen Glaszylindern, in regelmafligen Abstanden Wasserproben
entnommen und an den Projektpartner zur Analyse geschickt. Es sollte damit die
komplette Permeationskurve, d.h. ,Time-Lag“ und ,Steady-State“ (vgl. Grundla-

gen, Abb.2.12), aufgenommen werden.
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Abb. 3.1: Aufbau eines Glaszylinders.

3.1.1 Apparative Optimierung

In dieser Masterarbeit galt es die Analytik der Wasserproben selbst durchzuflhren
und weiters die Anzahl der funktionierenden Glaszylinder zu erhdéhen. Aktiv im
Einsatz waren bis zu Beginn der Masterarbeit nur zwei Glaszylinder. Um diese
Entwicklung voranzutreiben musste zuerst das Dichtsystem der Glaszylinder wei-
terentwickelt und optimiert werden, da bislang die Abdichtung zwischen Rohrau-

Renwand und Glaszylinderinnenwand unzureichend geldst war.

Weiterentwicklung des Kontrollraum-Dichtsystems

Das bislang verwendete Dichtsystem (siehe Abb.3.2) bestand aus einem
Aluminium-Drehteil, das durch eine Bohrung im PE-Schraubverschluss gefuhrt
wurde. Der Drehteil wurde mit einer kreisrunden Dichtung und einer entsprechen-
den Uberwurfmutter zum PE-Schraubverschluss abgedichtet. Die Abdichtung zum
Prufrohr erfolgte dabei durch drei O-Ringe. Diese O-Ringe lagen in Innennuten
des Aluminium-Drehteils. Wahrend bei Raumtemperatur dieses System weitge-
hend funktionierte, fihrte eine Auslagerung bei leicht erhdhten Temperaturen
(~30°C) zu Undichtigkeiten zwischen Glaszylindergewinde und PE-
Schraubverschluss.

Abb. 3.2: Skizze vom bislang verwendeten Dichtsystem (links); Bislang verwen-
detes Dichtsystem fur Kunststoffrohre mit 32mm Auflendruchmesser
(rechts).
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Es wurde eine neue Losung fur das Dichtsystem gefunden, welche:
e 100-prozentig dichtet
¢ leichter und schneller montierbar ist
e einfach hergestellt werden kann

In Abb.3.3 ist das neue Dichtsystem dargestellt. Dieses besteht aus drei kreisfor-
migen Drehteilen aus Edelstahl. Die gedrehten Fasen dienen zur Aufnahme der
O-Ringe. Die O-Ringe erzeugen eine Abdichtung gegenuber dem Prufrohr und
dem Glaszylinder. Um eine einheitliche Flachenpressung der Dichtungen zu erzie-

len, werden die Scheiben mit drei Gewindebolzen verschraubt.

Abb. 3.3: Optimiertes Dichtsystem fur Kunststoffrohnre mit 32mm Aussendurch-
messer: CAD-Zeichnung (links) und Fotografie im eingebauten Zu-
stand (rechts).

Dieses neue Dichtsystem war der Grundstein fur eine gréliere Bestellung von
Glaszylindern, um mehrere Messungen parallel durchfiGhren zu kdnnen. Bei den
nachfolgenden Versuchen waren insgesamt neun Glaszylinder im Einsatz. Somit

brachte dieses neue Dichtsystem einen wesentlichen Entwicklungsfortschritt.

Weiterentwicklung der Prifrohr-Endkappen

Im Ursprungszustand wurden die Prifrohre mit Schneidringverschraubungen (sie-
he Abb.3.4) verschlossen. Diese grundsatzlich sehr zuverlassige Methode erfor-
dert allerdings einen betrachtlichen Zeit- und Kraftaufwand. Insbesondere der auf-
zubringende Kraftaufwand fuhrt zu einem erheblichen Bruchrisiko der Glaszylin-
der, da die Montage der Endkappen geometriebedingt erst nach der Montage der

Glaszylinder erfolgen kann.
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Abb. 3.4: Bislang eingesetzte Prufrohr-Endkappe.

Nach entsprechend langer Suche konnte ein adaquates System eingesetzt wer-
den. Das neue Endkappensystem (siehe Abb.3.5) besteht aus einem Edelstahl-
korper mit Nitrilkkautschuk als Dichtmaterial. Das Funktionsprinzip ist simpel. Die
Endkappe wird in das Rohr hineingeschoben und festgehalten. Dann wird mit ent-
sprechendem Kraftaufwand die Flugelmutter gedreht, so dass sich der Nitrilkaut-

schuk an die Innenwand des Kunststoffrohres anschmiegt und dadurch dichtet.

Nitrilkautschuk e Fligelmutter

Druckeinlass

Abb. 3.5: Neues Prifrohr-Endkappensystem (Firma SUS GmbH, Schwerin).

Der Nitrilkautschuk ist wasserbestandig und 6lbestandig. Mit diesem System wur-
den alle Rohre ausgestattet, um entsprechende Messungen mit einem Rohrinnen-

druck durchzufuhren.

Allerdings musste eine Sicherheitseinrichtung, ein sogenanntes Widerlager zum
Schutz vor mdglichen Unfallen, speziell fur die neuen Prifrohr-Endkappen entwi-
ckelt werden. Mit diesem Widerlagersystem ist es mdglich das Kunststoffrohr mit
einem Innendruck zu beaufschlagen. Bei hdheren Innendriicken (ab 5bar), erfahrt
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das verspannte Rohr eine hohere Durchbiegung. Die betrachtliche Durchbiegung
des Rohres ab 5Sbar ist in Abb.3.6 zu erkennen.

Abb. 3.6: Widerlager fur ein druckbeaufschlagtes Rohr, um ein Austreiben der
Prufrohr-Endkappen zu verhindern.

Mit diesen neuen Entwicklungen wurde das bestehende Messsystem mit ,Glaszy-
lindern® so weit adaptiert, dass standardisierte Messungen durchgefuhrt werden

konnten.

3.1.2 Detektion aus entionisierten wassrigen Sammelmedium

In der Literatur gibt es einige Verfahren zur Detektion von Kohlenwasserstoffver-
bindungen, welche alle mit der Gaschromatographie oder mittels Massenspektro-
metrie gekoppelt wurden (Beck et a., 2003; Flaconneche et al., 2001; Flaconneche
et al., 2006).

Zur Quantifizierung der Permeatkonzentration im wassrigen Sammelmedium,
wurden zwei gas-chromatographische Methoden angewendet, die jeweils eine
Probenahme von mehreren ml erfordert, jedoch unterschiedlich aufzubereiten
sind. Fur die Probenahme erwies es sich als gunstig mit einer 1000ul Pipette (Ep-
pendorf AG, Hamburg) zu beproben. Damit wurde der Teflonhahn (siehe Abb.3.1)
fur die Beprobung nicht mehr bendtigt. Die enthommene Probemenge wurde mit
entionisiertem Wasser wieder aufgeflllt, die Konzentrationsanderung bewegt sich

dabei im Bereich von 1ml/1200ml und dies entspricht 0,08%.

»Head-Space*“ Gas-Chromatographie (GC) ist die in der Umweltanalytik Ubliche
Methode, um Kohlenwasserstoffe in wassriger Lésung zu detektieren. Die Probe
wird dabei in einem Autosampler erwarmt um den Analyten in die Gasphase zu
transferieren. Aus der Gasphase wird automatisch eine Probe gezogen um im An-

schluss auf die GC-Saule gebracht zu werden. Ein Teil der Untersuchungen wurde
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mittels ,Head-Space“ GC bei Saubermacher Dienstleistungs AG (Trofaiach, Stei-
ermark) im Analytiklabor durchgefihrt.

Die Klassische GC erfordert die Injektion einer flissigen Probemenge von einigen
gl in den beheizten Injektor am Sauleneingang des GC. Die Probe wird dort ver-
dampft. Dabei ist darauf zu achten, dass das Dampfvolumen der fliissigen Probe
den verflugbaren Injektorraum nicht Gberschreitet. Wasser besitzt ein sehr grof3es
Verhaltnis zwischen Dampfvolumen und Flussigkeitsvolumen (bei 175°C und
100kPa herrscht ein Verhaltnis von ~1025:1; berechnet mittels dem ,Solvent Va-
por Volume Calculator®). Der ,Solvent Vapor Volume Calculator® ist ein Berech-
nungsprogramm, welcher die Volumina von Substanzen mit Bertcksichtigung von
Druck und Temperatur kalkulieren kann, um damit festzustellen, dass das Injekti-
onsvolumen und das daraus entstehende Probevolumen im Injektorraum zu keiner
Uberfiillung und somit Probeverlust fiihrt. Dadurch kann nur ein Wasservolumen
von etwas 0.1pl in den GC-Injektor eingebracht werden. Somit ware die injizierte
Permeatmenge im Bereich von 107'2g; die Nachweisgrenze ist damit sehr
schlecht. Da Kohlenwasserstoffe im Allgemeinen ein deutlich geringeres Verhalt-
nis zwischen Dampfdruck und injiziertem Flissigvolumen aufweisen, wurde das
Permeat durch Flussig/Flissig-Extraktion in eine organische Phase Uberfuhrt. Die
Wahl fiel auf Chloroform, da es bedingt durch das kleine Dampfvolumen (bei
175°C und 100kPa herrscht ein Verhaltnis von ~231:1 berechnet mittels dem ,Sol-
vent Vapor Volume Calculator”) hdhere Einspritzmenge erlaubt, eine schnelle
Phasentrennung nach der Extraktion zeigt und bedingt, durch die Dichte von
1.48g/cm™ sich am Boden des Extraktionsgefafes sammelt (siche Abb.3.7). Damit
ist eine Enthahme mittels GC-Spritzen leichter durchfihrbar. Um einen ausrei-
chenden Kontrast zwischen Chloroform und Wasserprobe zu erzielen, wurde vor
der Injektion des Chloroforms, die Wasserprobe mit 8 pyl Bromthymolblau einge-
farbt. Daher erscheint die Wasserprobe in Abb.3.7 leicht violett-blau.

Als Endergebnis zahlreicher Versuche und Optimierungsschleifen kristallisierten
sich die in Tab.3.1 dargestellten Extraktionsparameter heraus. Aus den 80pl Chlo-
roform wurde 1l entnommen, um damit die GC-Analyse durchzufihren. Vergli-
chen mit der direkten Injektion der wassrigen Losung, beinhaltet die Injektion des

Extraktes etwa die 1000-fache Permeatmenge.
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Abb. 3.7: Extraktion des organischen Permeats aus 1ml wassrigen Sammelme-
dium mit Hilfe von 80ul Chloroform, als Kontrastmittel wurde Brom-

Thymol-Blau eingesetzt.

Tabelle 3.1: Extraktionsparamter mit denen die Glaszylinderversuche durchge-

fuhrt wurden.

Extraktionsparameter Einsatzmenge
Wasserprobe 1 mi
Extraktionsmittel Chloroform CHCI3 80 ul
Kontrastfarbe Bromthymolblau 8 Ml

Es wurde ein GC des Modells HP-5890 von Hewlett-Packard (siehe Abb.3.8) mit

einem Flammen-lonisations-Detektor (FID) (siehe Abb.3.10) vom Lehrstuhl flr

Chemie der Kunststoffe in Leoben ausgeliehen.

Das Ziel war, eine geeignete Methodik mit diesem HP-5890 fir die Detektion der

BTEX Permeat-Molekile zu entwickeln. Als ersten Schritt musste die gesamte

Infrastruktur aufgebaut werden. Es musste ein PC und die notwendigen Gase ge-

ordert werden. Weiters wurden die notwendigen Leitungen und Armaturen ge-

kauft, verlegt und in Betrieb genommen. Nachdem diese ersten Schritte erfolgten,

wurde die generelle Einsatzfahigkeit des GC HP-5890 getestet. In diesem Test
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wurde festgestellt, dass der GC bedienfahig ist und dass keine Undichtheiten hin-
sichtlich aller eingesetzten Gase bestehen. Im nachsten Schritt mussten alle Gas-
flusse neu kalibriert werden. Die Gasflisse haben einen entscheidenden Einfluss
auf die Genauigkeit der Detektion. Die Kalibration der Gasfllsse fir Helium (AUX-
Gas und Tragergas), Wasserstoff (Flammengas fur FID) und synthetischer Luft
(Flammengas fur FID) wurden mit einem HP-,Soap-Film-Flowmeter* (siehe
Abb.3.9) anhand des dazugehoérigen Bedienungshandbuches durchgefihrt. Die
kalibrierten Gase und deren endgultigen Parameter sind aus der Tab.3.2 zu ent-

nehmen.

Abb. 3.8: GC-HP5890 mit FID.

Abb. 3.9: HP-,Soap-Film-Flowmeter* zur Messung aller Gasflisse am GC HP-
5890.
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Tabelle 3.2: Auflistung aller notwendigen Kalibrierungseinstellung bei den Gas-

flissen.
Einsatz Einstellungen
Leitungsdruck von Helium 4-5 bar
Saulenvordruck ~ 31 kPa
Septumspiilungsfluss ~ 1 ml/min
Gesamtfluss bei SPLIT VENT ~ 50 ml/min
Gesamtfluss bei FID mit AUX-Gas ~ 30 ml/min
Gesamtfluss bei FID mit Tragergas und H; ~ 60 ml/min
Gesamtfluss bei FID mit synthetischer Luft ~ 430 ml/min

FID

Abb. 3.10: Flammen-lonisations-Detektor (FID) fur die Detektion von Kohlenwas-
serstoffen.

Die Auftrennung der Analyten erfolgt in der GC-Saule prinzipiell durch unter-
schiedliche Interaktionen zwischen der Saulenbeschichtung und dem Analyten. Im
Allgemeinen wird dabei die Temperatur des Saulenofens konstant gehalten. Zur
Verbesserung der Trennwirkung kann die Saulentemperatur variiert werden. Da-
durch wird eine zusatzliche Trennwirkung Uber Siedepunktunterschiede der Analy-
ten erreicht. In der GC-Methodikentwicklung wurde zuerst auf das Temperaturpro-

fil eingegangen, da dies entscheidend die Retentionszeiten der Analyten be-
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stimmt. Die Temperaturkurve darf jedoch die maximal ertragliche Saulentempera-
tur nicht Uberschreiten. Die letztlich verwendete Saule (HP-1) war eine Methyl-
Silicone Saule mit Abmessungen von 5m Lange und 0,53mm Durchmesser. Die
Filmdicke der eingesetzten Saule betrug 2,65um. Kurzfristig kann diese Saule auf
280°C und langfristig auf 260°C temperiert werden. In dem genutzten Programm
(siehe Abb.3.11) wird die Saule mit einer Aufheizrate von 30°C/min auf 280°C auf-
geheizt. Die Verweilzeit bei 280°C wurde dementsprechend kurz gewahlt, damit
keine Schadigung der Saule eintritt. Das Arbeitsfenster der Temperaturkurve aus
unserem Programm wird in Abb.3.11 dargestellt. Das Problem war, dass auch mit
Diesel als Permeat experimentiert wurde. Diesel enthalt Komponenten mit Siede-
punkten bis zu 390°C. Diese Komponenten haften grotenteils im Injektionsbe-
reich, der auf 175°C temperiert wurde. Die bei 175°C vollstandig in die Gasphase
Uberfuhrten Komponenten werden bei langerem Halten der maximalen Saulen-
temperatur aus der Saule eluiert. Um Artefakte zu vermeiden muss der Injektor

regelmaldig gewartet werden.

Nachdem die grundlegenden Einstellungen ermittelt wurden, sind wassrige Lo6-
sungen mit unterschiedlichen BTEX-Konzentrationen untersucht worden. Dabei
wurde jede Losung unter moglichst konstanten Bedingungen und mit moglichst
gleicher Vorgehensweise extrahiert und im GC analysiert. Auf diese Art konnte ein
Zusammenhang zwischen der Hohe der Peaks im Chromatogramm und der
BTEX-Konzentration in der wassrigen Losung hergestellt werden. Allerdings lag
die Reproduzierbarkeit lediglich bei 10-20%, da eine hinreichend reproduzierbare
Extraktion manuell nicht realisierbar ist. Zur Abschatzung von Trends ist diese Me-

thode jedoch gut geeignet.
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280°C
Aufheizrate
30°/min
70°C
1min. 3m|n
12min.

Abb. 3.11: Ermittelte Aufheizkurve fur die zu detektierten Kohlenwasserstoffver-
bindungen.

3.2 Gasformiges Sammelmedium (,,Prufstand®)

Parallel zu den Arbeiten am Messsystem ,Glaszylinder® wurde am Hauptziel der
vorliegenden Arbeit, Konstruktion, Aufbau und Inbetriebnahme eines Labor- bzw.
In-Situ-Prifstandes, gearbeitet. Dabei wurde das Ubliche Konzept der Permeat-
sammlung in einem gasformigen Medium verfolgt. Die Dimensionierung basiert

auf der erwarteten Permeationsrate, sowie den Erfordernissen des Detektors.

3.2.1 Permeations-Laborpriifstand

Die Dimensionierung des Permeations-Laborprufstandes ging von einer Permeati-
onsrate aus, die vom Projektpartner durch Massenverlustmessungen mit 50g/m3d
aus Olgefullten Rohren abgeschatzt wurde. Um mdglichst handhabbare Prifkdrper
verwenden zu kénnen und eine einfache Fertigung des Prifstandes zu ermdgli-
chen, wurde ein ausgewogenes Aspektverhaltnis der Prifkérpergeometrie ge-
wahlt. Die Pruflange von 100mm ergibt bei einem Rohrdurchmesser von 32mm
eine Flache von etwa 102 m? und somit mit Q=P*A eine Permeation von etwa
0,5g/d. Bei einem angenommenen Aromatengehalt von 10% liegt die erwartete
Aromatenpermeation bei etwa 2*10° g/h. Unter Beriicksichtigung der molaren
Masse von Toluol als Aromatenvertreter mit 92g/mol und einem Dampfdruck unter
Laborbedingungen von etwa 25 I/mol erhalt man ein Permeatdampfvolumen von
etwa 510 I/h. Nimmt man eine Akkumulationszeit von 10min. (d.h. 10 | Per-
meatdampf) und eine Nachweisgrenze der Analytik von 20ppm an, benétigt man
ein Volumen des permeatsammelenden Kontrollraums von 50ml. Dies entspricht,

mit der Flache von 107 m?2, einer Hohe des Kontrollraumvolumens von 5mm. Der
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Durchmesser des Kontrollraumes wurde somit mit 42mm (32mm+2*5mm) festge-

legt.

Die Fertigung und Programmierung wurde von Joanneum Research Graz, unter
der Leitung von Dipl.-Ing. Martin Tscherner durchgefuhrt. Der Permeation-
Laborprufstand (siehe Abb.3.12) besteht aus mehreren Komponenten. Die Per-
meationskammer reprasentiert den wichtigsten Baustein, denn dort wird die Per-
meation Uberwacht. In Abb.3.15 (links) ist die Permeationskammer mit einem
Aluminiumzylinder fur die Kalibration abgebildet. Die Permeationskammer wurde
aus einem rostfreien Edelstahl gefertigt, um Interaktionen mit dem Permeat zu
vermeiden. Es kénnen optional weitere Kammern gefertigt werden, welche mit
dem vorhandenen Befestigungssystem in den Prifstand eingebaut werden kon-

nen.

Prifling
4-Portventil

Kontrollraum

Kontrollraumventile

Abb. 3.12: Permeations-Laborprifstand.

Das Funktionsprinzip kann anhand der Abb.3.13, bis Abb.3.15 folgendermalen
beschrieben werden. Das zu prufende Rohr (Prifling) wird in den Kontrollraum
(KR) geschoben und mit Hilfe der Uberwurfmutter gasdicht ohne Totvolumen fi-

xiert.
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Der Messzyklus (siehe Abb.3.14) beginnt mit dem ,Cleanup* Modus. Dabei wird
ein inertes Spulgas aus der Gasversorgung (siehe Abb.3.13; blauer Pfeil), vor-
zugsweise Stickstoff oder synthetische Luft (5.0, KW-frei) durch den Kontrollraum
geleitet, um etwaige Ruckstande von vorangegangenen Messungen zu beseitigen.
Wahrend dessen wird Uber das 4-Portventil der MFC-geregelte Tragergasstrom
zum Detektor beibehalten. Im Anschluss, werden die Kontrollraumventile geschal-
tet, um den Kontrollraum zu verschliel3en, der konstante Gasstrom zum Analyse-
gerat bleibt erhalten, um konstante Bedingungen im Detektor zu gewahrleisten.
Nach einer definierten Akkumulationszeit, in der sich das Permeat im KR sammelt,
wird der ,Sample* Modus aktiviert. Durch Betatigung des 4-Portventils und der
KR-Ventile wird der mittels einem ,Mass Flow Controller* (MFC — stellt den Tra-
gergasstrom auf die gewlinschte Flussgeschwindigkeit ein) geregelter Tragergas-
strom in den KR geleitet. In diesem Modus, werden die im Kontrollraum angerei-
cherten Permeatteilchen mit Hilfe des Spulgases (siehe Abb.3.13; roter Pfeil) vom
Kontrollraum in Richtung Analyseeinheit transportiert. Aus dem Kontrollraum wer-
den die Permeatteilchen direkt in die Analyseeinheit transportiert, in der die quali-
tative und quantitative Bestimmung der Permeatteilchen durchgefihrt wird. Nach-
dem die Analyse der Permeatteilchen abgeschlossen wurde, muss der Kontroll-
raum wieder einem ,Cleaning” Modus unterzogen werden. Nachdem ein Zyklus
(siehe Abb.3.14) durchgeflihrt wurde kann ein neuer Zyklus gestartet werden. Der
MakeUp-MFC ist derzeitig noch nicht in das Prufsystem integriert, ist aber als
kinftige Erweiterung angedacht. Mit wiederholenden Messungen kann die kom-
plette Permeationskurve aufgezeichnet werden. Erreichen die Messwerte ein Pla-

teau, befindet sich das Permeationssystem im Gleichgewicht.
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~| MakeUp-MFC i Zum Detektor >

sample

== MFC Spulgas

4-Portventil

!

Abgas

S

Kontrollraumventil

=

- Kotrollraum
Prufling ‘o .

Abb. 3.13: FlieRdiagramm des Permeations-Laborprufstandes (durchgehend:
Kontrollrauminhalt wird zum Detektor gespult; punktiert. wahrend Ak-
kumulation und Freispullen des KR wird die Detektorleitung mit saube-
rer Luft gespult; strichliert: Freispulen des KR).
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Abb. 3.14: Ablaufdiagramm vom Messzyklus.

Das Hauptventil, ein 4-Port-Ventil (siehe Abb.3.15; mitte) bildet die Schnittstelle
zwischen Gasversorgung, Kontrollraum und Analysegerat fur einen optimalen
Tragergasstrom. Die Kontrollraumventile (siehe Abb.3.15; rechts) werden bendtigt
um den Kontrollraum fr die Akkumulation abzusperren, zu spilen und Gber das 4-
Portventil das Permeat zum Detektor zu spulen. Die Ventile werden winkelgesteu-
ert mithilfe von Schrittmotoren der Bauart GPLE40-1S-8 geschaltet. Zur Si-
cherstelllung einer konstanten Spulgeschwindigkeit, wurde ein Mass Flow Control-
ler-MFC (Typ GSC-A9SA-BB22) eingebaut. Fur den Transport vom Trager- und
Spulgas wurden Kupfer- und Stahlleitung mit der Dimension fur den Aussend-
ruchmesser von 1/8 verwendet. Die Anschlussstellen zwischen den Ventilen und
dem Kontrollraum sind mit dem Gyrolok-System (Klemmringverschraubung) ver-
sehen. Dies sind Verbindungen speziell flir gasdichte Verbindungen. Die Steue-
rung des kompletten Prufaufbaues wurde mit der Entwicklungsumgebung LabView
(National Instruments Ges.m.b.H, Salzburg-Bergheim) realisiert, dessen Oberfla-

che in Abb.3.16 gezeigt wird.
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Abb. 3.15: Prufkammer mit Kalibrationszylinder (links); 4-Port Ventil, zur Vertei-
lung der Gasflisse (mitte); Steuermotoren mit weiteren schaltbaren
Ventilen, zur Regulierung des Gasflusses (rechts).
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Abb. 3.16: Steuerungsoberfliche von Labview flir den Permeations-
Laborprufstand.

3.2.2 In-Situ-Permeations-Mess-Apparatur
Der entwickelte Prifstand (siehe Kapitel 3.2.1) wurde so konzipiert, dass der Kont-
rollraum (KR) austauschbar ist. Dies eroffnet einerseits die Mdglichkeit beispiels-

weise Messzellen zur Foliencharakterisierung anzuschlieen und andererseits, bei
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Konstruktion eines entsprechenden KR, die In-Situ-Messung von in Betrieb befind-
lichen Rohren, ohne diese auftrennen zu mussen. Dieses Kapitel beschreibt die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit erarbeiteten Losungen zur Realisierung von

Kontrollraumen, die die In-Situ-Charakterisierung erlauben.

Da In-Situ-Messungen beispielsweise an vergrabenen, kurzzeitig flir die Messung
freigelegten Kunststoffrohre erfolgten kdénnen, ist es notwendig Probenahme und
Analytik direkt Vorort und vor allem zeitnah durchzufihren. Demzufolge ist die, in
der Umweltanalytik gangige Variante, der Adsorption des Permeats an z.B. Aktiv-
kohle oder Tenax-Rdhrchen nicht anwendbar. Diese Methode benétigt aufwandige
Desorptionseinrichtungen, die das akkumulierte Permeat von der Sammelsub-
stanz trennen, um es einer Ublicherweise vollwertigen Gaschromatographieanlage
zufuhren zu konnen. Demzufolge wurde das im Kapitel 3.2.1 beschriebene Kon-
zept der Permeatsammlung im Inertgas mit Hilfe eines Kontrollraums weiterver-

folgt. Daraus ergaben sich folgende Vorgaben fur den In-Situ-Kontrollraum:

Applikation ohne das zu priufende Rohr trennen zu missen

¢ Inline-Analysemaglichkeit Vorort

e Gunstig in der Herstellung

e Leichte Handhabung, leichte Montage

e Unabhangig vom AulRendruchmesser der verlegten Rohre

¢ Unabhangig von etwaigen Abweichungen der idealen runden Rohrform

¢ Inert gegen das Permeat

Zwei grundsatzlich unterschiedliche Varianten wurden zur Umsetzung dieser Vor-
gaben verfolgt. Zum einen wurden flexible Lésungen getestet, die unabhangig von
der Rohrgeometrie angewendet werden kdnnen. Zum anderen wurden starre L6-
sungen entwickelt und evaluiert, die allerdings weniger robust gegenuber Veran-

derungen der Rohrgeometrie sind.
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Flexible L6sung

Die Abb.3.17 zeigt eine Variante des flexiblen KR. Zur Definition der Uberwachten
Permeationsflache wird Aluminium-Tape in einem definierten Abstand um das
Rohr gewickelt. Auf die Aluminium-Tapes werden formschllssig Spiralen, mit etwa
3cm Lange, aus PVC-Schlauchen mit 2mm Durchmesser gewickelt. Zur Abdich-
tung zum Rohr und zwischen den einzelnen Gewindegangen wird Exsikkatorfett
aufgetragen. Ein weiterer PVC-Schlauch wird mit deutlich gro3erer Steigung als
Skelett entlang des Priifraumes gelegt. Uber diesen Aufbau wird Aluminium-Folie
gewickelt und lagenweise mit Exsikkatorfett abgedichtet. Die Spulung des so ent-
standenen KR erfolgt durch die formschlussig gelegten Schlauche, wobei das
Tragergas entlang der weitlaufigen mittleren Schlauchspirale das Rohr umspdlt
und das Permeat durch die formschlissige gegenuberliegende Spirale zum Sen-
sor transportiert wird. Wahrend bei kleinem Vordruck, von einigen mbar das Sys-
tem dicht war, zeigte sich, dass bei einer Spulrate von 20ml/min der Staudruck im

System zu hoch wurde und zu Undichtigkeiten fuhrte.

Abb. 3.17: Wickelkonstruktion fur Kunststoffrohre zum Auffangen von Permeat-
teilchen; Montage der seitlichen Stutz- und Spulschlauche und Stitz-
schlauch als Gewindegang (links); Aufwickeln der Alufolie (mitte); ferti-
ge Konstruktion (rechts).

Um den Staudruck in einem gewickelten KR zu verringern wurde ein U-formiger
flexibler Kontrollraum angedacht. Dazu wurde der in Abb.3.18 gezeigte Prototyp
einer Gussform entwickelt, die es ermdglichte ein Hohlprofil aus flexibler Guss-

masse (Silicoflex; Westerweide) zu fertigen.
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Abb. 3.18: Gussform aus Holz flr die Fertigung des flexiblen Ringraums.

Dabei wurde bereits in die Form eine Kupferleitung zum Anschluss an den Prif-
stand integriert. Die Abb.3.19 zeigt eine Innenansicht des erstellten Silicoflex-

Prototypen eines flexiblen Kontrollraums.

Abb. 3.19: Flexibler Ringraum.

Begleitende Quellversuche im Toluol am ausgeharteten Formwerkstoff haben eine
deutliche Masseaufnahme gezeigt. Demzufolge wurde diese vielversprechende
Idee nicht weiter verfolgt, da von einer massiven Absorption des Permeats im fle-

xiblen KR auszugehen ist.

Starre Losung
Da im Feld mit einer moglicherweise nicht exakt vorhersehbaren Geometrie der
freigelegten Rohre zu rechnen ist, wurde im ersten Schritt die in Abb.3.20 gezeigte

Variante verfolgt.
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Abb. 3.20: Aluminium-Messzelle.

Die Aluminium-Messzelle misst 1,5 x 5,7cm und enthalt eine Frasung als eigent-
lichen Kontrollraum. In diese Frasung wurde ein O-Ring aus Viton (DuPont, Fluo-
relastomer) eingelegt. Diese Messzelle konnte mithilfe von Metallschellen schnell
und leicht montiert werden (siehe Abb.3.21). So ergab sich ein Kontrollraumvolu-
men von etwa 0,5ml, bei einer Spulgeschwindigkeit von 20ml/min ergibt sich eine
Lange des permeatbeladenen Tragergases von 1,5s. Durch geschicktes ,timing“
kann dieses Probenahmefenster zwar erreicht werden, jedoch ergibt sich durch
die Strdmung im Rohr eine Verbreitung und Verflachung des Permeatpfropfens.

Diese Einflisse fuhrten dazu diese Lésung nicht weiter zu verfolgen.

Abb. 3.21: Montage einer Aluminium-Messzelle.

In Abb.3.22 ist die letztlich als geeignet gefundene Variante dargestellt. Bedingt
durch den geringen Fertigungsaufwand, ist die Fertigung mal3geschneiderter Zel-
len bei in vorhinein bekannter Rohrgeometrie einfach maéglich. Als eventuelle Mog-
lichkeit auf Formabweichungen reagieren zu kénnen wurde eine semiflexible Vari-

ante aus Kupfer-Blech als Prototyp gefertigt. Nachteilig an diesen starren Alumini-
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um-Halbschalen mit wasserstrahlgeschnittener Vitondichtung (Franz Grassegger
Maschinenbau, Kapfenberg), ist die geringe Toleranz gegen Form und Durchmes-
servariationen. Die Abb.3.23 zeigt die Halbschale aus Kupfer und einen handels-

Ublichen Dichtring, der mithilfe von Heisskleber aufgeklebt wurde.

Abb. 3.22: Aluminium-Halbschale als In-Situ-Permeationskammer; Aussenansicht
(links); Innenansicht (rechts).

Abb. 3.23: Kupferblech-Halbschale als In-Situ-Permeationskammer.

Die Verbindungsleitungen wurden mittels Heisslotverfahren an das Kupferblech
verlotet. Damit wurde es moglich diese Variante auch am Permeations-
Laborprifstand zu testen. Es wurde nur auf Dichtheit getestet. Dies ergab, dass
das System funktioniert und eine Durchspulung des Ringraumes erzielt werden

konnte.
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3.2.3 Detektion aus dem gasformigen Sammelmedium

Die Verwendung eines gasformigen Sammelmediums im Permeations-Labor-
Prifstand und in der In-Situ-Permeations-Mess-Apparatur erfordert eine Analyse-
methode wie sie typischerweise in der Umweltanalytik zur Bestimmung von

Schadstoffkonzentrationen in der Atmosphare angewendet wird.

Eine, fur diesen speziellen Einsatz notwendige Messtechnik wird vom Institut flr
Umwelttechnologie (environics-1.U.T. GmbH, Berlin) vertrieben. Es handelt sich
dabei um ein mobiles Gasanalysesystem mit der Bezeichnung ,FumiDetec100“.
Dieses mobile Gerat ist mit einer gaschromatographischen Trennsaule mit nach-
geschaltetem Photoionisationsdetektor (PID), sowie einem unabhangig vom GC-

PID arbeitenden lonen-Mobilitatsspektrometer (IMS) ausgerustet (siehe Abb.3.24).

Abb. 3.24: FumiDetec100 (1.U.T. GmbH, 2010).

Ausgestattet mit diesen Analyseverfahren, kann der FumiDetec100 (FD) fur die
Detektion von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt
werden. Die im Projekt verwendeten aromatischen Substanzen (Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und Xylol) sind UV-ionisierbar und sind daher mit Hilfe des GC-PID
detektierbar. Zur Quantifizierung aliphatischer Rohdlbestandteile (C5-C8) ist das
IMS vorgesehen. Die beiden Messsysteme des FD sind unabhangig voneinander
zu kalibrieren. Da das zu bestimmende Permeat an mehreren Ventilen, Dichtun-
gen und potenziellen Adsorptionsflachen vorbei gefihrt wird ist es nicht ausrei-
chend, lediglich den FD mit Hilfe von Kalibriergasen mit definierten Konzentratio-
nen zu kalibrieren. Zur Berlcksichtigung aller Einflisse wurde ein Kalibrierzylinder

aus Aluminium gefertigt, der Uber eine septumverschlossene Bohrung verfugt.
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Somit kdnnen die zu kalibrierenden Substanzen (Benzol, Toluol) direkt in den Kon-
trollraum injiziert werden. Die minimal mdgliche Injektion von etwa 0,2pl Reinsub-
stanzen in den Kontrollraum fiihrt zu einer Uberschreitung der oberen Messbe-
reichsgrenze des FD. Daher war es notwendig Benzol und Toluol in einem geeig-
neten Losungsmittel (Hexan) zu verdinnen. Um Querempfindlichkeiten durch an-
dere Kohlenwasserstoffe der Fullmedien auszuschlielen wurde zudem die Reak-
tion auf den GC-PID von Diesel mit Gberprift. Es erwies sich als gunstig Benzol-
Toluol-Diesel-Hexan-Mischungen im Verhaltnis 1-1-1-3 zu verwenden. Damit
konnte das Injektionsvolumen gesteigert werden, was die Fehlerquote bei der
Aufnahme der Substanzen in die Mikroliterspritze reduziert. Weiters war darauf zu
achten, dass den injizierten KW hinreichend Zeit zur Verteilung im Kontrollraum
zur Verfugung stand. Bei der Kalibration wurde somit im ersten Schritt der Einfluss
der Equilibrierungszeit untersucht. In der Abb.3.25 (links) wird gezeigt, dass nach
einer Equilibrierungszeit von 5min sich ein Plateau in den Messwerten (Response)
des PID einstellt.

Injektionsmenge: — Benzol
8000 | +
| 8,7nl Benzol o . 6000 [|— Toluol
8,7nl Toluol - S . B | g
. 8,7nl Diesel in .~/ © . @ benzo
£ 6000 [ 174nl Hexan - £ 6000 L0 Toluol
o - o
(73] K w
[ B K = (o]
2 4000 | Q S 4000 | 2 ®
w 5 b w =]
Jir} . o =]
iz U - R— i
2000 | [y 2000 1 8 5 O
| #Hexan @ Benzol DToluol‘ 0 . EIEI.
0 == ' ' - 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
0 2 4 6 8 -
I N Injektionsmenge [pl]
Equilibrierungszeit [min]

Abb. 3.25: Kalibrationskurve von Toluol fur die Gesamtapparatur.

Auf Basis dieser gewonnen Erkenntnisse konnte die Kalibration (siehe Abb.3.25;
rechts) vorgenommen werden. Sie zeigt den Response des PID bei verschiede-
nen Injektionsvolumina. Darin ist ersichtlich, dass die Substanzen Benzol und To-

luol einen linearen Zusammenhang zwischen Injektionsvolumina und Response
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aufweisen. Mit der Steigung (Responsefaktor) der dargestellten Kalibrationskur-
ven, kann uber die Kontrollraumgeometrie die Umrechnung in Permeationsmen-
gen in mg/m? durchgeflhrt werden. Mit der im Rahmen der Messung bekannten
Permeationszeit kann aus den Messwerten die Permeationsrate im mg/m3d be-

rechnet werden.
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4 EXPERIMENTELLES

4.1 Untersuchte Werkstoffe
Die folgenden Untersuchungen wurden an Polyethylen vom Rohrtyp PE-100

durchgefuhrt. Die Rohre wurden von der Firma Agru zur Verfugung gestellt.

4.2 Eingesetzte Medien

Fir die Permeationsversuche wurden folgende Medien eingesetzt,
e Entionisiertes Wasser
e Toluol
e Diesel

Diese Medien reprasentieren die Hauptbestandteile des Rohdles. Alle Gemische
fur die Fullung der Kunststoffrohre wurden daraus hergestellt, um die Versuchs-
reihen mit entionisiertem Wasser als Sammelmedium und die Versuchsreihen mit

gasformigem Sammelmedium durchzufihren.

4.3 Prufkorper

Entionisiertes Wasser als Sammelmedium (,,Glaszylinder®)

Fir die Permeationsmessungen mit entionisiertem Wasser als Sammelmedium
wurden Kunststoffrohre verwendet (vgl. Kapitel 3.1). Diese Kunststoffrohre wurden
auf eine Lange von 500mm zugeschnitten und entsprechend Kap.3.1 fur die Ver-

suche vorbereitet.

Gasformiges Sammelmedium

Fir die Permeationsmessungen mit dem Permeations-Laborprifstand mittels gas-
formigen Sammelmediums, wurden spezielle Prifkérper entwickelt. Die Herstel-
lung der neuen Prufkorper (siehe Abb.4.1) wurde von der Firma Agru Kunststoff-
technik GmbH (Bad Hall) Gbernommen. Der modifizierte Priufkdrper besteht aus

drei Teilen:

¢ Anschlussstiick - mit Metalleinsatz fur die Verbindung mit Druckleitungen
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e Mittelteil - das zu messende Kunststoffrohr aus PE-100
e Endstuck - runde Endkappe aus PE-100

Diese drei Komponenten wurden miteinander verschweif3t und ergaben im Durch-

schnitt eine Gesamtlange von 150-180mm.

Abb. 4.1: Agru PE-100 Rohrpruifling.

Die durch die Schweillung hervorgerufenen Wiulste wurden vom Prufkorper ent-
fernt, um einen reibungslosen Einbau in den Permeations-Laborprufstand zu er-

maoglichen.

4.4 Permeationsversuche mit entionisiertem Wasser als Sammelmedium
(,,Glaszylinder®)

Die ersten Permeationsversuche mit entionisierten Wasser als Sammelmedium,
im Glaszylinder, wurden an Kunststoffrohnren PE-100 durchgefuhrt. Gesamt wur-
den damit vier Versuchsreihnen umgesetzt, mit dem Ziel die Permeationsrate bei
Konzentrationen unterhalb der Loslichkeitsgrenze von Toluol in Wasser zu be-
stimmen. Oberhalb der Loéslichkeitsgrenze von Toluol wirde ein zwei Phasensys-
tem im Kunststoffrohr vorliegen. Innerhalb der vier Versuchsreihen (siehe Tab.4.1)
wurden die Kunststoffrohre mit Diesel und Toluol zu Konzentrationen 10, 60 und
470mg pro Liter destilliertes Wasser beflllt. Je Konzentration wurden zwei Kunst-
stoffrohre ausgelagert. Bei der ersten und zweiten Versuchsreihe wurden die
Kunststoffrohre drucklos ausgelagert. Die dritte Versuchsreihe wurde mit 2bar,
und die vierte Versuchsreihe mit 5bar Rohrinnendruck durchgefuhrt. Alle vier Ver-
suchsreihen fanden bei Raumtemperatur (~23°C) statt. Innerhalb der vierten Ver-
suchsreihe wurden drei weitere Kunststoffrohre konditioniert. Zwei Kunststoffrohre
wurden bei 35°C und drucklos ausgelagert. Dabei kamen eine Konzentration von
470mg/l und eine Konzentration von reinem Diesel mit 10% Toluol zum Einsatz.

Versuchsweise wurde ein Kunststoffrohr unter Raumtemperatur mit 90% Diesel
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und 10% Toluol drucklos befullt und in eine luftgeflllten Glaszylinder montiert.
Dieser Aufbau sollte die Moglichkeit schaffen, das Permeat ohne Extraktion der
Analyse zuzufihren. Da eine reproduzierbare Probeentnahme nicht realisiert wer-
den konnte, wurde dieser Aufbau nicht weiter untersucht. In der Versuchsreihe 4
wurde wahrend der laufenden Versuche bei drei Rohren Druck angelegt. Die Be-
probung wurde drei bis vier Wochen nach der Beflllung der Kunststoffrohre ge-
startet, um sicher zu gehen, dass sich die Rohre im Gleichgewicht (,Steady-State"
Modus) befinden. Aus den Glaszylindern wurden taglich zwei Wasserproben zu je
4ml enthommen und im Kuhlschrank gelagert. Nach der Entnahme wurde die glei-
che Menge an entionisierten Wasser in den Glaszylinder ruckgefuhrt (vgl. Kapitel
3.1.2). Je eine der Probe wurde an Saubermacher zur Analyse geschickt, und
nach DIN 38407-F9 analysiert. Die zweite Probe wurde entsprechend Kapitel 3.1.2
durch Flussig/Flussig-Extraktion und GC-FID analysiert.

Tabelle 4.1: Detaillierte Auflistung der durchgefuhrten Versuche bei entionisier-
tem Wasser als Sammelmedium (,Glaszylinder*).

Versuchsreihe | Rohranzahl TquoI-_ Dieselkonzentration Rohrinnendruck Temperatur
Konzentration [mg/l dest. Wasser ] [bar] [°C]
[mg/l dest. Wasser]
1 1 60 - drucklos 23 (RT)
2 10 - drucklos 23 (RT)
2 2 60 - drucklos 23 (RT)
2 470 - drucklos 23 (RT)
2 10 10 2 23 (RT)
3 2 60 60 2 23 (RT)
2 470 470 2 23 (RT)
2 10 10 5 23 (RT)
2 60 60 5 23 (RT)
4 2 470 470 5 23 (RT)
1 470 470 drucklos 35
1 10% 90% drucklos 35
1 10% 90% drucklos 35
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4.5 Permeationsversuche mit gasformigen Sammelmedium (,,Prifstand‘)

Ziel der Untersuchung mit dem Permeations-Laborprifstand, war die konzentrati-
onsabhangige Charakterisierung des Gleichgewichtszustandes im Permeations-
verhalten mediengefillter PE-Rohre bei Temperaturen oberhalb der Raumtempe-
ratur mittels gasférmigen Sammelmediums. Aus Grinden der Arbeitssicherheit
musste die Auslagerung beflllter Rohre in den Laborraumlichkeiten des Projekt-
partners OMV in Ganserndorf durchgefuhrt werden. Folglich war auch erforderlich
den Messstand nach Ganserndorf zu transferieren und die Messungen dort durch-
zufuhren. Den In-Situ-Permeationsversuchen ging eine vierwdchige Auslage-
rungszeit der neun Versuchsrohre voraus. Als Kontrollraum wurde die im Kapitel
3.2.2 beschriebene Halbschalenlosung angewendet. Dadurch konnte der Pruf-
stand aulRerhalb des Warmeschrankes belassen werden. Der Warmeschrank wird
dazu bendétigt um die konditionierten Kunststoffrohre mit der montierten Halbscha-
le bei 35°C bei konstanten Bedingungen auszulagern. Die Anbindung des KR an
den Prufstand erfolgte durch 1/8“ — Kupferleitungen, die durch die Turdichtung des
Warmeschrankes geflhrt wurden. Vier Rohre wurden fir die Versuchsreihen (sie-
he Tab.4.2) mit 90% Diesel und 10% Toluol ausgelagert. Weitere vier Rohre mit
90% destilliertes Wasser mit 5% Toluol und 5% Diesel sowie mit 9% Diesel und
1% Toluol. Ein weiters Rohr wurde mit 100% Toluol ausgelagert. Alle neun Rohre
wurden im Warmeschrank bei 35°C und 5bar Rohrinnendruck ausgelagert. Die

Versuche selbst wurden bei 35°C und 3bar Rohrinnendrucks durchgefihrt.

Tabelle 4.2: Auflistung der Versuchsreihen mit dem gasformigen Sammelmedium
(,Prafstand®).

dest. Wasser | Diesel | Toluol
Rohranzahl [%] [%] [%]
4 - 90 10
2 0 5 5
2 90 9 1
1 - - 100
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Fir die Versuche wurden die Aluminiumhalbschalen auf die modifizierten Prufkor-
per geschnallt. Dabei wurde auch eine Vitondichtung zwischen Aluminiumhalb-
schale und Prufkdrper fur die ordnungsgemafe Abdichtung eingelegt. Es mussten
zu Beginn der Messungen etliche Einstellungsmessungen durchgefuihrt werden
um die optimale Akkumulationszeit fur die entsprechenden Fullungen zu ermitteln.
Danach wurden die Messungen von den OMV-Mitarbeitern selbststandig durchge-
fuhrt. Die Auswertung der Daten wurde im Rahmen der Arbeit durchgefihrt. Die
Auswertung der Toluol-Konzentration im Halbschalen-KR beinhaltet die Umrech-
nung der aufgezeichneten PID-Antwort auf Permeationsraten, unter Bertcksichti-

gung der Kontrollraumgeometrie und der Akkumulationszeit.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Entionisiertes Wasser als Sammelmedium (,,Glaszylinder*)

Im Rahmen von insgesamt 4 Versuchsreihen bei Raumtemperatur in denen was-
sergeflllte Rohre mit Toluol und Diesel in Konzentrationen zu je 10, 60 und 470
ppm geflllt waren, wurde die Konzentration im Sammelmedium vornehmlich durch
Head-Space-GC bei Saubermacher durchgefihrt. Wahrend durch Head-Space-
GC der Wasserproben kein Toluol nachgewiesen werden konnte, fuhrte die Tolu-
olbestimmung via Extraktionen und GC-Analyse zum in Abb.5.1 gezeigten Ergeb-
nis. Nach einer Permeationszeit von drei Wochen erfolgt der Durchbruch des
Permeats. Nach etwa vier Wochen lag die Konzentration auf3erhalb des Rohres
deutlich erhodht. Die aus den Konzentrationen ermittelten Permeatmengen korrelie-
ren mit den Fullkonzentrationen und lagen im Bereich von etwa 10ng/m? fur die
niedrigen Fullkonzentrationen und 300ng/m? flr die hohen Konzentrationen. Kein
Unterschied ergab sich hingegen zwischen Rohren, deren initialer Innendruck von
2bar nicht nachgeregelt wurde und Rohren, deren initialer Uberdruck von 5bar

gehalten wurde.
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Abb. 5.1: Kumulierte Toluolpermeation durch PE-Rohre bei Raumtemperatur
unter verschiedenen Druckbedingungen.
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5.2 Gasformiges Sammelmedium (,,Prufstand®)

Anhand der Kunststoffrohre mit der Bezeichnung IV (90%Diesel, 10% Toluol), VI (-
90% Wasser, 5% Diesel, 5% Toluol), VIl (90% Wasser, 9% Diesel, 1% Toluol) so-
wie IX (100% Toluol), werden die Ergebnisse aus den Permeationsversuchen mit
Toluol dargestellt und diskutiert. Dies bildet die Ergebnisse der Untersuchungen

reprasentativ ab.

5.2.1 Ergebnisse der Permeationsversuche mit dem gasférmigen

Sammelmedium

Rohr IV - 90%Diesel, 10% Toluol

Die erste Messung mit dieser Konzentration (siehe Abb.5.2, links), zeigt einen an-
fanglichen hoéheren Verlauf, bis sich nach funf Stunden ein konstanter Bereich
ausbildet. Dies liegt darin begrindet, dass bei diesem Versuch anfanglich eine
héhere Akkumulationszeit von 2200s eingestellt war. Danach wurde auf eine Ak-
kumulationszeit von1800s reduziert. Nach dieser Zeitreduktion stellte sich ein an-
nahernd konstanter Verlauf bei Werten um 1200mg/m?d ein. Jedoch zeigt die Kur-
ve den Trend Richtung 1000mg/m3d, welcher durch frihzeitiges Abbrechen der
Messung nicht mehr beobachtet werden konnte. Die zweite Permeationsmessung
mit dem gleichen konditionierten Rohr ist in Abb.5.2 (rechts) dargestellt. Bei dieser
Messung stellt sich von Beginn an, nach einer kleinen Einschwingphase, ein kon-
stanter Messwert der Permeationsrate von 1000mg/m3d ein. Jedoch ist hier zu
erwahnen, dass diese Messung bei einer Akkumulationszeit von 1000s durchge-
fuhrt wurde. Trotz unterschiedlicher Akkumulationszeiten weisen die Ergebnisse
beider Messungen eine Korrelation auf. Dies ist, wie erwartet, damit begrindet,
dass durch hohere Akkumulationszeiten auch mehr Permeatteilchen in den Kon-
trollraum permeieren kdnnen und dies wiederum versursacht einen hoheren Res-
ponsewert. Bei der Berechnung der Permeationsrate wird der Zeitfaktor mitbe-
rucksichtigt und somit ergibt sich, dass trotz unterschiedlicher Akkumulationszei-
ten sich eine annahernd gleiche Permeationsrate einstellt. Der Abfall am Schluss
in der rechten Abbildung ist darauf zurlckzufuhren, dass sich der Warmeschrank

unvorhersehbar abgeschalten hat.
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Abb. 5.2: Rohr IV — 90%Diesel, 10%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar Innendruck,
erste Messung vom 26.05.2011 (links); zweite Messung vom
04.07.2011 (rechts).

Rohr VI - 90% Wasser, 5% Diesel, 5% Toluol

Bei Rohr VI war bei der ersten Messung (siehe Abb.5.3, rechts) auffallig, dass sich
nach der Einschwingphase Uber den Aufnahmezeitraum eine Schwingbewegung
ausgebildet hat. Eine fundierte Begrindung warum dieses Schwingen der Mess-
werte wahrend des Messzykluses eintritt kann nicht geliefert werden. Die Permea-
tionsraten der ersten Messung bei einer Akkumulationszeit von 1000s bewegen
sich im Bereich um 700mg/m3d. Die zweite Messung wurde unter den gleichen
Bedingungen vorgenommen. In der Abb.5.3 (rechts) stellt sich eine konstante
Permeationsrate von 700mg/m?d ein. Am Anfang ist ein kleiner Einschwingbereich
ersichtlich. Ab der 15.Stunde ist ein Pendeln der Messwerte ersichtlich. Hier wurde
ein Problem mit dem 4-Port Ventil erkannt, das zu diesen schwankenden Mess-
werten fluhrte. Dieses Problem wurde durch eine Anpassung der Ansteuerfrequenz
des 4-Portventils behoben. Jedoch ist auch hier eine leichte Schwingbewegung in
Abhangigkeit vom Messzeitraum (zwischen 2.Stunde und 15.Stunde) zu sehen.
Beide Messungen des Rohr VI korrelieren miteinander. Weiters kann eine Korrela-
tion hinsichtlich der Messung mit 90% Diesel und 10% Toluol abgeleitet werden.
Bei den Messungen mit 5% Diesel und 5% Toluol stellt sich die halbe Permeati-

onsrate zu den Permeationsraten der vorangegangenen Messungen ein.
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Abb. 5.3: Rohr VI — 90% Wasser, 5%Diesel, 5%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar In-
nendruck, erste Messung vom 31.05.2011 (links); zweite Messung
vom 05.07.2011 (rechts).

Rohr VIl - 90% Wasser, 9% Diesel, 1% Toluol

In Abb.5.4 (links) ist die erste Permeationsmessung vom Rohr VIl dargestellt. Die
Akkumulationszeit betrug bei dieser Messung 1500s. Die Datenpunkte zeigten
eine leichte Schwankung, jedoch im Mittel stellt sich eine Permeationsrate von
70mg/m2d ein. Trotz der geringen Anzahl an Datenpunkten konnten fir diese
Messung reprasentative Permeationskennwerte generiert werden. Bei der zweiten
Messung (siehe Abb.5.4, rechts) betrug die Akkumulationszeit 3000s. Mit der Ver-
dopplung der Akkumulationszeit wurde erreicht, dass das Response-Signal im
FumiDetec100 fur den PID besser dargestellt wird. Nach der Einschwingphase am
Anfang stellt sich ein konstanter Messbereich von 80mg/m2d ein. Damit wurde er-
neut bestatigt, dass sich bei verschiedenen Permeationszeiten verschiedene Per-
meatkonzentrationen im Kontrollraum anreichern und uber den Zeitbezug identi-
sche Permeationsraten ermittelt werden konnen. Die Permeationsrate von rund
80mg/m?2d fir das Kunststoffrohr mit einem Toluolgehalt von 1%, entspricht etwa

1/10 der bei 10% Toluolgehalt bestimmten Permeate von rund 800mg/m3d.
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Abb. 5.4: Rohr VIl — 90% Wasser, 9%Diesel, 1%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar In-
nendruck, erste Messung vom 14.06.2011 (links); zweite Messung
vom 06.07.2011 (rechts).

Rohr IX -100% Toluol

Bei dem mit 100%-Toluol gefllltem Rohr wurde jedoch eine massive Ubersteue-
rung des Messgerates festgestellt. Dies auf3ert sich dadurch, dass sich die aufge-
zeichneten Messwerte, trotz einer geringen Akkumulationszeit von 100s, auf dem
oberen Ende der Messwertskala des FumiDetec100 bei 30.000 Cts bewegen und
somit nicht verifiziert werden kann ob dies die tatsachlichen Messwerte sind. Wei-
ters erwies sich diese Messung als nicht zweckmalig, da die Verteilung des Per-
meats im Kontrollraum nicht hinreichend gegeben ist und weil sich innerhalb der
kurzen Akkumulationszeit kein Gleichgewicht einstellen kann. Somit ist diese
Messung nicht auswertbar und darf flr weitere Betrachtungen nicht herangezogen
werden. Bei hohen Konzentrationen im Kontrollraum ist die Verdunnung des
Messflusses durch einen MakeUp-Gasfluss erforderlich. Die entsprechende Adap-

tierung des Prufstandes ist in Arbeit.

Korrelation der Permeationsrate zur Toluol-Konzentration

Einen interessanten Zusammenhang stellt die Abb.5.5 dar. Hier wird die Permea-
tionsrate Uber die vorliegende Toluol-Konzentration (siehe Tab.5.1) im Kunststoff-

rohr aufgetragen. Damit kann gezeigt werden, dass flr die untersuchten Kunst-
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stoffrohre ein linearer Zusammenhang zwischen deren unterschiedlichen Toluol-
Konzentrationen und den gemessenen Permeationsraten besteht. Die Gemische
mit den verschiedenen Toluol-Konzentrationen weisen unterschiedliche Konzent-
rationen der Tragerflissigkeiten Diesel und Wasser auf. Bei den durchgeflihrten
Messreihen konnte ein Einfluss der Tragerflussigkeiten auf die Permeationsrate
nicht beobachtet werden. In der Abb.5.5 ist die 100%ige Toluol-Konzentration be-

wusst nicht dargestellt, da die Messwerte nicht auswertbar sind.
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Abb. 5.5: Lineare Korrelation zwischen Permeationsrate und entsprechender
Toluol-Konzentration in den Gemischen der Messreihen ohne 100%-
Toluol.
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5.2.2 Zuverlassigkeit des Messsystems mit dem gasformigen

Sammelmedium (,,Prufstand®)

Neue Messsysteme stehen auch unter dem Beobachtungsfokus der System-
Zuverlassigkeit. Es muss gewahrleistet werden, dass reproduzierbare und richtige
Ergebnisse mit dem Messaufbau bei den gegebenen Bedingungen produziert
werden. Neben den oben dargestellten reproduzierbaren Ergebnissen, traten bei
den Messungen und im Zuge der Entwicklung und Optimierung des Messsystems

auch nicht korrelierbare Ergebnisse auf, auf die in der Folge eingegangen wird.

Solche von der Norm abweichende Messungen sind in den Abb.5.6 bis 5.11 dar-
gestellt. Das Rohr IIl in Abb.5.6 mit der Fillung von 90% Diesel und 10%Toluol
zeigte Messwerte um die 3000mg/m3d. Dies bedeutet eine Verdreifachung der
Messwerte im Vergleich zu den oberen Messwerten. Des Weiteren trat eine starke

nicht begriindbare Schwingbewegung auf.
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Abb. 5.6: Rohr Ill - 90%Diesel, 10%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar Innendruck,

26.05.2011.

Eine weitere Darstellung von einer Rohr Ill Messung ist in Abb.5.7 gezeigt. Dieses

Ergebnis stellt einen extremen Gegensatz zu den anderen Messungen aus
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Abb.5.2 mit gleicher Flllung dar. Hier liegen die Messwerte um den Faktor 10 un-
ter den Messungen vom Kunststoffrohr IV. Ein derart schneller Verbrauch des To-
luols Uber die verschiedenen Messzeitrdume kann aufgrund der hohen Konzentra-
tion an Toluol ausgeschlossen werden. Eine genaue Begrindung fur diese diffe-

renten Messergebnisse kann nicht geliefert werden.
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Abb. 5.7: Rohr Il - 90%Diesel, 10%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar Innendruck,
15.06.2011.

Genauso bei den Fullungen von 90% Wasser mit 5%Diesel und 5%Toluol wurden
Messungenauigkeiten festgestellt. Dazu zeigt Abb.5.8 zu Beginn einer Messung
keine Messwerte. Im weiteren Verlauf ist zu erkennen dass die Werte bis zu
3000mg/m2d gemessen wurden und sich dann im Bereich von 1500mg/m3d ein-
pendeln. Diese Pendelphase liegt darin begrindet, dass hier bewusste Umstellun-
gen der Akkumulationszeit vorgenommen wurden. Jedoch die 1500mg/m?d liegen
um das Doppelte tber den Werten vom Rohr VI. Auffallig ist dass die Messwerte
dieser Messung zwischen den Messungen vom Rohr VI aus Abb.5.3 liegt und eine

extreme Schwankung aufweist.
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Abb. 5.8: Rohr V — 90%Wasser, 5%Diesel, 5%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar In-
nendruck, 06.06.2011

Die in Abb.5.9 gezeigten Messwerte zeigen einen stetigen Abfall in Richtung
800mg/m3d (jener Wert der den gefundenen Korrelationen entspricht). Dieser ste-
tige Abfall kann als Einschwingen interpretiert werden. Beispielsweise kann dies
dadurch hervorgerufen werden, dass aus vorhergehenden Messungen mit héhe-
ren Konzentrationen im Messsystem adsorbierter Analyt desorbiert wird und zu
einer Erhdhung der aktuellen Konzentration flhrt. Nach etwa 10h beginnen die
Messwerte stark zu schwanken. Diese zyklischen Hoch/Tief-Wechsel wurden
durch einen Schrittverlust im Schrittmotor zur Steuerung des Multiportventiles her-
vorgerufen. Dieses Problem wurde durch eine Adaptierung der Steuersoftware

gelost.
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Abb. 5.9: Rohr V — 90%Wasser, 5%Diesel, 5%Toluol, PE-100, 35°C, 3bar In-

nendruck, 07.06.2011

Auf Basis aller Versuche kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass das

entwickelte System bei den vorherrschenden Bedingungen reproduzierbare und

plausible Permeationsmesswerte flr die Substanz Toluol liefert. Allerdings kann

es durch die Komplexitat der zu untersuchenden Permeationsvorgange und der

demzufolge noétigen Komplexitat des Messsystems zu nicht plausiblen Einzeler-

gebnissen kommen. Wie auch bei der Messung vieler anderer komplexer physika-

lischer Eigenschaften ist eine kritische Plausibilitatstiberprifung jeder einzelnen

Messung unumganglich.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Arten der Messung des Permeations-
verhalten von Toluol durch Polyethylen(PE)-Rohre untersucht bzw. erarbeitet. Zu
einem wurde eine Messapparatur optimiert und evaluiert, die das Permeat in ent-
ionisiertem Wasser sammelt. Dazu wurde ein aufwandiges Qualifizierungsverfah-
ren auf Basis einer FlUssig/Flussig-Extraktion mit nachfolgender gaschroma-
tographischen Analyse erarbeitet. Mit Hilfe dieser Vorgehensweise konnte fur Ful-
lungen mit wassrigen Kohlenwasserstoff(KW)-Losungen eine Durchbruchzeit von
etwa drei Wochen ermittelt werden. Zum anderen wurde eine deutliche konzentra-
tionsabhangige Permeationsrate von der KW-Konzentration im Rohr nachgewie-
sen. Zum anderen wurde ein Priufstand zur Charakterisierung des Permeations-
verhaltens von Rohren entwickelt, implementiert und angewendet. Der Prufstand
verfugt Uber eine vollautomatische Steuerung der Beprobung und Analytikaufga-
be. Die Quantifizierung erfolgt Gber ein in den Prifstand eingebautes Gasanalyse-
gerat. Das Gasanalysegerat verfigt zudem Uber zusatzliche Analytik, die die Cha-
rakterisierung aliphatischer Restbestandteile und anderer Substanzen ermdglicht.
Messungen mit dem Prifstand an im Gleichgewichtszustand befindlichen PE-
Rohren zeigten einen linearen Zusammenhang zwischen der Toluol-Konzentration
innerhalb der Rohre (1-10%) und der gemessenen Toluol-Permeationsrate (80-
1200mg/m3d). Die Reproduzierbarkeit der Daten konnte ebenso nachgewiesen
werden, wie die Funktionsfahigkeit eines eigens entwickelten Probenahme-
systems, dessen Anwendbarkeit des Prifstandes bei im Betrieb befindlichen
Kunststoffrohren bewiesen wurde. In weiterer Folge soll auf Basis der erarbeiteten
Messmethodik ein mobiler Prufstand konstruiert werden, mit dem Messungen im
Feld vorgenommen werden kénnen. Weiters ist das bereits implementierte IMS
auf zusatzliche Analyten zu kalibrieren. Dadurch werden intensive Untersuchun-
gen von Permeationseigenschaften mit komplexen Medienzusammensetzungen

ermoglicht.
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