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1 Einleitung

Der menschliche Organismus ist auf eine ausreichende Versorgung von maglichst sauberem
Wasser angewiesen. Es stellt damit ein essentielles Grundnahrungsmittel dar. Die Deckung
diese Bedarfs erfolgte in der Frihzeit des Menschen entweder durch Quellen oder durch
Oberflachengewasser (Béche und Flisse). Mit zunehmender Bevdlkerungsdichte und der
Bildung von Stadten kam es zu einer drastischen Verschlechterung der Wasserqualitét durch
direktes Einleiten von ungeklarten Abwéssern von Haushalten und Industriebetrieben. So
notierte bereits 1771 ein Chronist in Paris, dal? die Farber ihre schwermetallhaltigen Abwésser
in die Seine einleiteten, aus der die Bewohner des Viertels gleichzeitig ihr Trinkwasser
entnahmen (Braudel 1990). Haufig grassierende Seuchen waren eine der Folgen dieses
Verhatens. Dies fuhrte gegen Ende des vorigen Jahrhunderts zu der Einsicht, daf3 nur durch
eine ausreichende Stadtentwasserung sowie eine getrennte Trinkwasserversorgung ein Schutz

der Bevolkerung zu erreichen sei.

Zur Kontrolle der Trinkwasserqualitét, aber auch zur Kontrolle von Abwassereinleitern
wurden schliefdlich nach und nach gesetzliche Grundlagen eingeftihrt (z.B. fur Trinkwasser
die (nationale) Trinkwasserverordnung (TrinkwV 1990) sowie die (europaische) Richtlinie
98/83 (EU 1998) und fir den Abwasserbereich z.B. die Eigenkontrollverordnung fur
Betreiber von Abwasseranlagen (EigenkontrollVVO 1989).

Fur die heutige Wasseranalytik lassen sich aus diesen Gesetzeswerken folgende prinzipiell
verschiedene Aufgabenbereiche ableiten:

e Online-Uberwachung gesetzlich vorgeschriebener Parameter

e Screening-Methoden zur Bestimmung bekannter und unbekannter organischer Mikro-

verunreinigungen

Die Ziele und Inhate der genannten Aufgabenbereiche werden im folgenden naher

ausgefuhrt:

e online-Uberwachung gesetzlich vor geschriebener Parameter

Dieses Aufgabengebiet umfaldt zum einen die zur Steuerung von Wasseraufbereitungs-
verfahren in Wasserwerken und zur effizienten Abwasserreinigung in kommunalen und
industriellen Kléarwerken erforderliche Prozef3analytik. Die Kontrollfunktion soll auftretende
Storungen rechtzeitig erkennen und entsprechende Maldnahmen initiieren, so dal3 keine



Beeintrachtigung der jeweiligen Produktqualitét eintritt. Ebenso ist der 6konomische Einsatz
von technischen Hilfsstoffen (z.B. Fallmittel) zu regeln.

Weiterhin ist die online-Uberwachung von Oberflachengewassern, die wie z.B. der Rhein
durch gleichzeitige Nutzung als Vorfluter, Wasserverkehrsstraf3e und Lieferant von Uferfiltrat
eine besondere Belastungssituation aufweisen, von hoher Bedeutung. Im Falle des Rheins
fUhrte dies sogar zu der Bildung eines grenziberschreitenden (analytischen) Alarmsystems
(SAMOS)*, dasim Falle einer Kontamination des FluRBwassers den jeweiligen Wasserwerken
Gelegenheit gibt, die Trinkwassergewinnung aus Uferfiltrat einzustellen (Mayer 1994). Als
ein weiteres Beispiel kann das Mefistellennetz in Baden-Wirttemberg zur Kontrolle und
Dokumentation der Grundwasser-Beschaffenheit angefiihrt werden (Moéhle, Grimm-Strehle
1994).

Zielsubstanzen dieses Aufgabengebietes sind zum einen bekannte Einzelsubstanzen, deren
mehr oder weniger stark schadigende Wirkung (auf Mikroorganismen bzw. den Menschen)
bekannt ist (z.B. Nitrat). In jenen Fallen, in denen eine Einzelstoffbestimmung nicht mdglich
oder nicht sinnvoll ist, werden sog. Summenparameter bestimmt. Dabei wird eine ganze
Stoffgruppe mit einer analysenspezifischen Eigenschaft erfaldt (z.B. die Bestimmung von
Hal ogenverbindungen Uber die AOX-Methode (Schwedt 1992)).

Die Online-Uberwachung erfordert in der Regel einen vollautomatisierten Betrieb, d.h. die
Probe wird kontinuierlich angesaugt, je nach Erfordernissen des nachgeschalteten
Analyseautomaten aufbereitet (z.B. filtriert) und dann entsprechend analysiert. Haufig
geschieht dies nach Zugabe eines mit der Zielsubstanz reagierenden Farbstoffs. Die
entstehende Verbindung wird dann in einem Prozel3photometer quantitativ - bestimmit.
Beispiele hierfir sind die spektroskopische Bestimmung von Nitrit, Nitrat, Ammonium und
Phosphat (Clinch et al.1987).

Die Auswirkungen der Probenaufbereitung auf die Inhaltsstoffe der Probe und einer daraus
resultierenden Verdnderung des Anaysenergebnisses spielen  jedoch bei  der
Anlagenkonzeption eine wichtige Rolle. So resultieren gerade bei Klarwerken, aber auch in
Oberflachengewassern z.T. erhebliche Probleme aus mitgefuhrten Partikeln, die vor der
eigentlichen Analytik entfernt werden muissen. Ebenso konnen Bakterien in den

Analysengeréten Biofilme generieren, die Minderbefunde durch Verstoffwechselung von z.B.

! System for the Automated Measurement of Organic micropollutants in Surface water



Nitrat erzeugen konnen. Dem Aufbereitungsschritt kommt daher eine mal3gebliche Bedeutung

in einem online-Mef3konzept zu.

e Screening-Methoden zur Bestimmung bekannter und unbekannter

organischer Mikroverunrenigungen

Bedingt durch die Verscharfung entsprechender gesetzlicher Umwelt-Richtlinien in Europa
und den USA verschwanden zwar bestimmte Stoffgruppen, die als schwer abbaubar
eingestuft wurden und eine Akkumulationspotential in der Biosphare zeigten (z.B. das Lindan
(Koch 1991)), in diesen Landern weitestgehend aus der agquatischen Umwelt. Parallel zu
dieser Entwicklung kam es jedoch durch Produktionssteigerungen in der Landwirtschaft zum
stark vermehrten Einsatz von Pflanzenbehandlungs- und Schédlingsbekampfungsmitteln
(PBSM). In jungerer Zeit ist ein deutlicher Trend zu verzeichnen, die bereits seit vielen
Jahrzehnten auf dem Markt befindlichen PBSM mit Breitbandwirkung durch solche mit
einem hochspezifischen Wirkmechanismus (z.B. auf bestimmte Entwicklungsstadien eines
Pflanzenschadlings) zu ersetzen. Ziel dieser Entwicklungen war eine Verminderung der
Eintragsmengen sowie der Sadugertoxizitdt. Unter umweltanalytischen Gesichtspunkten
resultierten jedoch neue Probleme, die im folgenden angefihrt sind:

e Anstieg des Analysenaufwandes. Dieser resultiert aus der betréchtlichen Ausweitung der

Anzahl an nachzuweisenden Substanzen, die méglicherweise z.B. in einer Grundwasser-
probe vorkommen konnen: So waren bereits vor 10 Jahren. in Deutschland 300
verschiedene Wirkstoffe zugel assen (Reupert und Ploger 1989).

e Vednderung der Stoffeigenschaften: Die dlteren PBSM waren noch Molekile mit

vergleichsweise unpolaren Eigenschaften (hdufig aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe mit einem oder mehreren Substituenten, z.B. Hexachlorcycohexan -
Lindan). Modernere Wirkstoffe sind meist sehr polar (z.B. Glyphosat mit einer
Aminosaure-analogen Aufbau). Dies fuhrt zum einen zu Schwierigkeiten bei dem in der
Trinkwasseraufbereitung sehr haufig eingesetzten Verfahren der Aktivkohleadsorption.
Hierbei ist in jungerer Vergangenheit bereits der Durchbruch polarerer Wirkstoffe bis zum
Trinkwasser nachgewiesen worden (Skark, Zullei-Seibert, 1996). Weiterhin bereiten
polare Substanzen haufig Schwierigkeiten bel der Probenaufbereitung fir
spurenanal ytische Zwecke. Uber das toxikologische Potential derartiger Substanzen bzw.
ihrer Metaboliten unter dem Aspekt der Langzeitauswirkungen z.B. auf den menschlichen
Organismus ist haufig sehr wenig bekannt. Zwar weisen diese V erbindungen zumeist auch

eine hdhere Wasserl6slichkeit auf und damit eine im Vergleich zu einem unpolaren Stoff



raschere Nierenpassage sowie Ausscheidung im menschlischen Organismus. Dennoch

kann eine Schadwirkung nicht véllig ausgeschl ossen werden.

Aul¥er in der Landwirtschaft kommt es auch noch in anderen Bereichen zur grof3r&umigen
Freisetzung von Substanzgruppen mit zunehmend polarem Charakter. So gelangen durch den
Einsatz von Kunststoffartikeln wie z.B. Plastikfolien sog. Weichmacher (u.a. Phthalate
Jobling 1995) und durch den extensiven Gebrauch von Waschmitteln Tenside (u.a
Alkylphenole; White 1994) in die Umwelt. Aus der Gruppe der sog. technischen Hilfsstoffe
wurden bereits Metabolite (z.B. N-(Phenylsulfonyl)-sarcosin) eines in der metallver-
arbeitenden Industrie weitverbreiteten Korrosionsschutzmittels im Trinkwassernetz entdeckt
(Haberer 1996). Auch Arzneistoffe bzw. —metabolite konnten in sehr geringen
Konzentrationen (¢ < 0.1 pg/L Probe), die jedoch unterhalb einer pharmakologisch
wirksamen Schwelle liegen, as trinkwasser-relevante Substanzen nachgewiesen werden
(Hirsch 1996, Gartiser 1996, Haberer 1996).

Fur zugelassene PBSM existieren gesetzliche Verordnungen mit Grenzwerten. So darf
beispielsweise der Gehalt von 0.1 pug/L pro Einzel-PBSM nicht Uberschritten werden und ihre
Gesamtsumme muf3 unter 0.5 pg/L liegen (einschliefdich ihrer Hauptmetabolite) (TrinkwV
1990; EU 1998). Fiir die anderen beschriebenen Substanzklassen fehlen solche Verordnungen
bislang. Die Quantifizierung in derart niedrigen Konzentrationsbereichen stellt jedoch speziell
bei den polaren Verbindungen eine grof3e Herausforderung an die Analytik dar. So ist ein der
Analytik vorgeschalteter Anreicherungsschritt erforderlich (mehr oder weniger selektive
Konzentrierung der Zielsubstanzen durch Adsorption an eine analytische Festphase oder
durch eine Huissig-flussig-Verteilung). Aufgrund der hohen Polaritdt ist dieser
Extraktionsschritt nicht immer zufriedenstellend und es kommt zu Substanzverlusten. Die
Matrix der Probe spielt bei diesem Arbeitsschritt auch eine grof3e Rolle. Die Optimierung der
Anreicherungsprozedur und die Evaluierung sowie Minimierung von Storeinflissen stellt
demzufolge eine der Hauptaufgaben der Spurenanalytik dar.

Neben den Routineaufgaben der Spurenanalytik (Nachweis und Quantifizierung einer
bekannten Substanz X) sind aber auch Analysemethoden zur Identifizierung unbekannter
Substanzen (Screening auf potentiell gesundheitsgeféahrdende Stoffe) erforderlich. Fir
derartige Aufgabenstellungen kommen hauptsachlich Kopplungen von Trennmethoden wie
Gas- oder Flussigchromatographie mit einem Massenspektrometer zum Einsatz (GC-M S bzw.
HPLC-MS). Dieser Detektor bietet die Moglichkeit, auch Strukturen unbekannter



Verbindungen aufzukldren. Der Einsatz der GC/MS ist auf thermisch stabile sowie
verdampfbare Substanzen beschrankt. Die HPLC-MS-Kopplung hat wegen der Méglichkeit,
sehr polare Verbindungen sowie thermisch labilere Substanzen zu detektieren, in den letzten
Jahren einen grof3ere Bedeutung erfahren (Brouwer et al. 1994, Bruchet et al. 1991).

Die Wichtigkeit der kontinuierlichen Uberwachung potentieller Kontaminanten ber die
gesetzlichen Forderungen hinaus wurde bereits oben mit der Evaluation moglicher
toxikologischer Risiken fur den menschlichen Organismus begrindet. Aufgrund der
technischen Entwicklungen der letzten Jahre sind auch Bereiche von Spuren-Konzentrationen
zuganglich geworden, Uber deren mogliche Auswirkungen auf die Umwelt jedoch (noch)
wenig Datenmaterial existiert. Wie wichtig dennoch die Forschung auf diesem Gebiet der
Spurenkonzentrationen ist, zeigt die derzeit aktuelle Diskussion Uber eine maogliche
Beeintrachtigung des menschlichen Reproduktionssystems durch endokrin  wirksame
Verbindungen (Stumpf et al. (1996). Auch die zu verzeichnende Ausbreitung von Resistenzen
humanpathogener Mikroorganismen durch extensiven Gebrauch von Antibiotika zahlen mit
zu einem noch weitgehend unbekannten Risikopotential durch die tégliche Einwirkung von
Spurenstoffen (Thierfelder et al. 1995; Kelce et a. 1995).



2 Problemstellung

Die im Bereich der Umweltanalytik zum Einsatz kommenden Analyseverfahren unterliegen
hohen Anforderungen hinsichtlich Selektivitat und Empfindlichkeit, seit der Gesetzgeber z.B.
im Rahmen der Trinkwasserverordnung eine Uberwachung von Einzelsubstanzen bei
Pestiziden mit dem Grenzwert 0.1 ug/L vorschreibt (TrinkwV O 1990; EU 1998). Die vorge-
schalteten Probenaufbereitungstechniken miissen anhand dieser Forderungen entsprechend
ausgewahlt und optimiert werden. Zu diesen Techniken gehéren u.a. Filtrationsverfahren und
Adsorptionsverfahren. Die Probenaufbereitung sollte die Ziel substanzen moglichst quantitativ
von Stérstoffen und Matrixbestandteilen wie z.B. Partikeln trennen. Diese Entfernung von
Storstoffen ist fur die technische Funktionsfahigkeit der nachgeschalteten Detektoren von
grof3er Bedeutung. Beide Arbeitsschritte Probenaufbereitung und Detektion sind demnach
stark voneinander abhéngig, so dald man eigentlich stets von ,detektorspezifischer

Probenaufbereitung” sprechen mul3.

In der vorliegenden Arbeit sollten die Anforderungen an die Probenaufbereitungstechnik
zweier sehr unterschiedlicher Detektoren/ -prinzipien untersucht werden. Im 1. Teil stand als
Detektor eine Kopplung Flussigchromatographie- Massenspektrometrie (LC/MS)  zur
Verfligung, die bereits seit langeren in Teilbereichen der Umweltanalytik etabliert ist. Im 2.
Tell wurde eine Multidetektoren-Plattform (sog. Sensor-Array) auf Mikrochip-Basis
eingesetzt. Die darin implementierte Technologie befindet sich noch weitgehend im
Forschungs- und Entwicklungsstadium, nur wenige Beispiele werden bereits in der Praxis
eingesetzt (,Mikrosystemtechnik“, Menz und Bley 1993). Beide Detektionssysteme sind
technisch sehr komplex und empfindlich gegentiber Proben mit einem mittleren bis hohen
Verschmutzungsgrad. Daher ist eine Abtrennung der stbrenden Matrix vor der Analytik
durchzufihren, die jedoch, bedingt durch das sehr unterschiedliche Probenvolumen beider

Systeme, entsprechend angepal’t werden muf3.

Die in dem Mikroanalysenmodul zum Transport der Probe vorgesehenen Fuidik-Kandle
weisen sehr kleine Abmessungen auf. Daher konnen Teilchen mit einem mittleren
Durchmesser < 5 um zur Verstopfung fuhren, weiterhin ist die Bildung von Biofilmen zu
befirchten. Um einen kontinuierlichen Betrieb des Moduls zu gewéhrleisten, war eine
Aufbereitungseinheit zu konzipieren, die eine vollautomatische Probenfiltration mit
Regeneration vorsieht. Die Steuerung war mit einer sog. Speicher-programmierbaren

Steuerung (SPS) zu redisieren. Die Volumenstrome innerhalb dieser Anlage waren
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entsprechend den geringen Dimensionen der Mikrosystemtechnik anzupassen. Um die
Anforderungen, die aus dem Praxisbetrieb an solche Einheiten gestellt werden, néher zu
charakterisieren, sollte der Prototyp im Dauerbetrieb vor Ort im Vorfluter einer kommunalen
Klaranlage getestet werden. Der Regenerationsprozef3 war in Hinblick auf bereits in diesem
Bereich eingesetzte Probenaufbereitungs-Systeme so zu gestalten, dal3 keine chlorhaltigen
Desinfektionsldsungen mehr eingesetzt werden. Die Gesamtanlage und die Steuersoftware
sollte ebenfalls unter dem Aspekt der Bedienungs- und Wartungsfreundlichkeit gestaltet

werden.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit sollte eine rationelle Probenaufarbeitung fur die
Detektion von polaren Substanzen mittels LC/MS-Kopplung konzipiert und getestet werden.
AlsPrinzip der Aufbereitung war die sog. Festphasenextraktion vorgesehen. Um den heutigen
Anforderungen moderner Umweltanalytik zu entsprechen, sollte eine Festphase ausgewahlt
werden, die zum einen die Anreicherung auch sehr polarer Substanzen zulddt und zum
anderen fur eine Vielzahl von verschiedenen Stoffen ausreichende Wiederfindungsraten
aufweist. Die Material el genschaften dieses Sorbens waren hinsichtlich der Auswirkungen auf
die Anreicherung zu ermitteln. Das Grundkonzept sollte den Anreicherungsschritt mit der
Analytik in einer Einheit kombinieren (sog. online-Verfahren, siehe Brouwer et al. 1991;
Guenu und Henion 1996). Da Realproben haufig nattrliche Matrixbestandteile (u.a. DOC)
enthalten, die die spatere Analytik z.T. erheblich stéren kénnen, war auch dieser Einflul? zu
charakterisieren. Weiterhin war das jeweilige Sorptionsverhalten ausgewdahiter Modell-
substanzen an der Festphase zu bestimmen. Daraus sollte ein einfaches mathematisches
Verfahren zur Vorhersage des Durchbruchsverhaltens beliebiger Substanzen durch

Korrelation von chromatographi schen Retentionsdaten mit Sorptionskenngrof3en resultieren.

Nach Evaluierung der detektorspezifischen Anforderungen sollten jewells geeignete
Aufbereitungssysteme entwickelt und optimiert werden. Unter Bericksichtigung der
Praxisversuche sollten die Eigenschaften und Grenzen der im Rahmen dieser
Dissertation entwickelten Aufbereitungstechniken charakterisiert und Folgerungen fur
den praktischen Einsatz gezogen werden. Weiterhin sollten mogliche Verénderungen
der analytischen Aussage durch das vorgeschlagene Aufbereitungsverfahren

nachgewiesen und moglichst eliminiert werden.
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3 Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen

Cl
CIP

Cksp Mg Substanz/g Sorbens

CFMF
Cwm

D

DC
DOC
dp

dr

El

EU

eV

GC
GPC-LC/DOC
HPLC

Jo

K

K. A.

gL
gL
g/L
g/L
gL

gL

m?/s

3 3

Zz Z2 Z2 Z

Membranflache

druckabhangiger Faktor

Exponent (GlI. 3-3)

Konzentration des betrachteten Stoffes
Konzentration eines Stoffes im Feedstrom
Konzentration eines Stoffes im Permeatstrom
Konzentration des betrachteten Stoffesim Filtrat
Konzentration eines Stoffesin der Kernstromung
Chemische lonisation (Massenspektrometrie)
cleaning in place (Membran-Reinigungsverfahren)
Sorbens-K apazitat

Cross-Flow-Mikrofiltration

Konzentration des Stoffes an der Membranoberflache
Diffusionskoeffizient
Dunnschichtchromatographie

dissolved organic carbon

Partikeldurchmesser

Rohrdurchmesser

lonisation durch Elektronenstol3 (M assenspektrometrie)
Européi sche Gemeinschaft

Elektronenvolt

Liftkraft

Reibungskraft

Schleppkraft der Querstromung

Schleppkraft der Filtratstromes

Verteilungszahl

Gaschromatographie

Gel permeati onschromatographie zur DOC-Bestimmung
Flssigchromatographie

spezifischer Permeatflufd

Verteilungskonstante

keine Angabe (z.B. seitens des Herstellers 0. Daten
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4 Allgemeine Grundlagen der Probenaufber eitung

4.1 Mikrofiltration

4.1.1 Einfuhrung

Die Filtration gehort neben der Sedimentation und Zentrifugation zu den grundlegenden
Verfahren, um Feststoffpartikel oder geloste Stoffe aus Flussigkeiten zu entfernen. Die
verschiedenen Filtrationsverfahren werden durch die PartikelgrofRen der jeweiligen
Probel 6sungen festgelegt, wie aus Abb. 1 ersichtlich ist.

| Konventionelle Filter

| Mikrofiltration |
|
| Ultrafiltration |
| Reverse Osmose |
| -
10" 103 102 10" 1 10 10° pm
lonen, MlolekUIe | | I Bakterien I |

| Makromolekile, Kolloide |

| Teilchen, Partikel
| | |

Grof3e der kleinsten zuriickgehaltenen Partikel, um
>

Abb. 1. Verfahrensgrenzen nach dem Dispersitétsgrad

Aufgrund ihrer Stellung zwischen konventionellen Filtern (Abtrennung von Partikeln) und der
Ultrafiltration (Abtrennung von Molekilen) kommt der Mikrofiltration eine besondere
Bedeutung zu und erklart ihre weite Verbreitung bel industriellen Filtrationsprozessen (z.B. in
der Lebensmittelverfahrensindustrie zur Abtrennung von Hefe bel der Bierherstellung oder
zur Fettabtrennung bei der Molkeaufbereitung). Ebenso bel der Trinkwasseraufbereitung
findet die Mikrofiltration bei der Entkeimung des Wassers und bei der Abtrennung von
geféllten Wasserinhaltsstoffen Anwendung (Ripperger, 1992).



Spezifisch fur alle Membrantrennverfahren sind zwel Eigenschaften:

Q) Membranen trennen rein physikalisch. Die Komponenten werden i.a. weder

thermisch; chemisch oder biologisch verandert.

(2 Membrananlagen sind modular aufgebaut und kdnnen so flexibel an die jewells

benttigte Kapazitat angepaldt werden.

Tab. 1. Membranprozesse und deren Anwendung (Strathmann und Rautenbach 1987)

Membranprozef3

Treibende Kraft fur

den Stofftransport

Anwendung

Mikrofiltration

Hydrostatische Druck-
-differenz 0.1 —5¢10° Pa

Abtrennung suspendierter
Stoffe

Ultrafiltration hydrostatische Druckdifferenz | Konzentrierung, Fraktionierung
1-10%10° Pa und Reinigung makromolekul arer
LGsungen
Umkehrosmose hydrostatische Druckdifferenz | Konzentrierung von Stoffen
10 - 100+10° Pa niedriger Molmasse
Diayse K onzentrationsdifferenz Abtrennung von Stoffen mit

niedriger Molmasse aus makro-

molekularen Ldsungen

FlGissigmembrantechnik

Konzentrationsdifferenz

Abtrennen von Stoffen aus stark

verdinnten Lsg. geringer

Molmasse
Elektrodialyse Elektrische Potentialdifferenz | Entsalzen und Entséuern von
L 6sungen mit neutralen Stoffen
geringer Molmasse
Gastrennung Hydrostatische Druck- Trennung von Gasen und
Differenz 10 - 1500%10° Pa | Dampfen
Pervaporation Partialdruckdifferenz Trennung von Losungsmitteln
0-1*10° Pa und azeotropen Gemischen
Membrandestillation Partialdruckdifferenz Wasserentsalzung,
0-1*10° Pa Konzentrierung von Lésungen




Prinzipien der Mikrofiltration (MF)

Prinzipiell unterscheidet man folgende Arbeitsweisen der MF:
e Statische Mikrofiltration (auch sog. ,, Dead-End-Filtration genannt)
e Dynamische Mikrofiltration (, Crossflow-Filtration“; CFMF)

Statische Filtration Dynamische Filtration
(Dead-End-Filtration) (Cross-Flow-Filtration)

®
O%o O __O{ O _l&,
o o 5 S
0Q. O 0 © 5
Slejeceiseiolsiee 26 D o %

l Lo

4—

A Dicke der A
.~ Deckschicht spezifischer
,,,,, FiltratfluR
) spezifischer Dicke der
/// Filtratfluf / Deckschicht
Zeit Zeit

Abb. 2: Ubersicht tiber Filtrationsverfahren
Im folgenden werden beide Verfahrensarten mit ihren Eigenschaften genauer beschrieben:

Bel der dtatischen MF stromt die Suspension senkrecht zur Membranoberflache, die

Deckschicht vergrofRert sich kontinuierlich mit dem filtrierten Volumen. Dadurch nimmt die
zur Filtration erforderliche transmembrane Druckdifferenz zu, was eine Entfernung der
Deckschicht nach einem gewissen Zeitpunkt erforderlich macht, um einen 6konomischen

Filtrationsbetrieb Uber einen langeren Zeitraum aufrechtzuerhalten.

Bel der dynamischen MF wird die Membranoberflache tangential angestromt, es kommt es

Zu kreuzweise zueinander bestehenden Hauptstromungsrichtungen. Ein Teil stromt senkrecht
durch die Membran (= Permeat), der andere stromt parallel zur Membranoberflache und
verlalt das Modul auf der anderen Seite wieder (= Konzentrat). Daraus resultiert nach einer
sog. Einlaufphase eine stationére Betriebsphase, in der sich ein Gleichgewicht zwischen dem

konvektiven Antransport von abzutrennenden Stoffen zur Membranoberflache hin und ein
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Abtransport durch Stromungsturbulenzen oder Scherkréfte einstellt. Die transmembrane
Druckdifferenz ist um ein vielfaches niedriger als bel der ,, Dead-End“-Filtration und bleibt in

der stationéren Phase ebenfalls konstant.

Der spezifische Permeatflu® J, (in der Literatur auch haufig als Flux bezeichnet), ist die
zentrale Grof3e bel der Auslegung von Membrananlagen. Er ist definiert as:

(4-1) :
] - Permeatvolumenstrom Vi
P Membranflache A

Einteilung von Mikrofiltrationsmembranen

Eine Einteilung von MF-Membranen erfolgt nach der Bauform (siehe S. 6) oder nach der Art
der Porenstruktur entlang des Membranquerschnitts. Bel der Betrachtung der Porenstruktur
unterscheidet man symmetrische Membranen (gleichformige Porenstruktur Uber den
Querschnitt); asymmetrische Membranen sowie Composite-Membranen (zusammengesetzte
Membranen).

Bel den asymmetrischen Membranen wird gezielt eine ungleichméldige Porenstrukur erzeugt.
Je nach Verfahren wird gezielt das Eindringen von Partikeln in die Porenstruktur gesteuert.
Bel der dynamischen Filtration ist dies jedoch unerwiinscht, so dal3 die Seite mit den kleineren
Poren an der angestromten Seite plaziert wird. Bei der Dead-End-Filtration dagegen ist das
Eindringen von Partikeln in die Porenstruktur ausdriicklich erwtinscht, um einen kompakten
Deckschichtaufbau auf der Membran moglichst lange zu verhindern. Daher wird hier haufig

die grof3porige Seite einer Membran der Anstrdmung zugewandt.

Die Composite Membranen bestehen aus zwei oder mehreren Schichten, die sich in ihrer
Struktur unterscheiden. Haufig werden auch unterschiedliche Materialien kombiniert, z.B.

grobere Vliesmaterialien as Trager fur die eigentlichen Membranen.

Herstellungsverfahren von MF-Membranen

Da in den meisten Anwendungen Wasser oder waldrige Losungen filtriert werden, werden
Uberwiegend Membranen mit hydrophilen Eigenschaften eingesetzt. Zum Einsatz kommen
die schon seit den Anféngen dieser Technologie eingesetzten Celluloseester (Cellulosenitrat
bzw. —acetat), weiterhin synthetische Polymere wie Polyamid, Polysulfon und

Fluorpolymerisate und Polymermischungen. Celluloseester-Membranen weisen zwar eine
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hohe Biokompatibilitét und einen extrem hohen Reinheitsgrad auf, haben aber gleichzeitig

eine fur Reinigungsprozeduren nachteilige geringe Temperaturbestandigkeit. Hierbei weisen

die Polymere gerade hinsichtlich Dampfsterilisierbarkeit und Chlorbestandigkeit deutlich

bessere Eigenschaften auf. Durch gezielte Modifikationen der monomeren Grundbausteine

|&3t sich auch die Chemikalienbestandigkeit noch weiter optimieren. Um zu verhindern, dal3

bei der Herstellung durchgehend grof3e Poren (sog. pin holes) entstehen, werden bei

Flachmembranen meist zwel Membranschichten kombiniert.

Bel der Herstellung von MF-Membranen werden folgende Verfahren eingesetzt:

Phaseninversion: Das Polymer wird in einem Lésungsmittel bzw. —gemisch gel6st. Dann
wird die homogene L6sung z.B. zu einem Flachmodul vergossen, wobei gleichzeitig eine
Phaseninversion (z.B. durch ein Fallmittel) eingeleitet wird. Das Polymer fallt aus und
bildet die Membranstruktur.

Verstreckung von Polymerfolien: Durch mono- bzw. biaxiales Verstrecken von
teilkristallinen Polymeren konnen mikroporése Strukturen erzeugt werden. Entsprechende
Membranen werden aus Polyethylen- oder Polypropylenfolien hergestellt. Das Polymer
wird zu einer homogen Folie extrudiert, wobel es mdglichst zu einer Ausrichtung der
kristallinen Polymerbereiche kommt. Danach wird die Folie senkrecht zu den
ausgerichteten kristallinen Bereichen verstreckt. Dadurch bilden sich Mikrorisse, die
entsprechend der gewiinschten Porengrofie aufgeweitet werden kdnnen.
Kernspurverfahren (track etching): Vorteil dieses Verfahrens gegentiber den bereits
vorgestellten ist eine parallele Anordnung von regelméfdigen, zylindrischen Poren, von
Nachtell ist jedoch die geringe Porendichte. Das Herstellungsverfahren besteht aus zwei
Schritten: Im ersten Schritt wird der Polymerfilm einer Neutronenstrahlung ausgesetzt.
Dabel handelt es sich um eine Korpuskularstrahlung von erheblicher Durchschlagskraft,
die ausschliefdich durch eine Kernumwandlung erzeugt werden kann. Die Strahlung
hinterlai3t im Polymerfilm Kernspuren, dieim zweiten Schritt Angriffsflache fir eine Atz-
l6sung sind. Je nach Lange des Atzvorganges lassen sich Dicke der Membran und
Porendurchmesser einstellen. Aufgrund der geringen Porositét ist ihr Einsatzgebiet im
wesentlichen auf Laboranwendungen wie z.B. Partikelanal yse beschrankt.

Sintern: Ein entsprechend geeignetes Material wie z.B. PTFE oder PE wird in Pulverform
auf eine Temperatur nahe dem Schmelzpunkt erhitzt und dabei zu einem Festkorper
gesintert. Derartige Filterelemente decken meist nur den groben Bereich der

Mikrofiltration mit Trenngrenzen von 2-20 um ab.



Charakterisierung von MF-Membranen

Im Zusammenhang mit einer Mikrofiltration sind hauptsachlich Trenn- und Permeabilitéts-
eigenschaften einer Membran von Interesse. Zu deren Ermittlung werden Versuche mit
definierten Medien durchgefihrt und entsprechend den Resultaten eine nominale Trenngrenze
sowie ein Permeabilitétskoeffizient zugeordnet. Da jedoch diese Test-Versuchsbedingungen
erheblich von Bedingungen in der Praxis abweichen, mussen zusétzlich zu diesen Daten mit
dem jeweiligen Medium Versuche im Labor- oder Pilotmal3stab durchgefiihrt werden. Dort ist
dann das sog. Ruckhatevermdgen R eine entscheidende Grol3e. Diese bezeichnet den Anteil
eines bestimmten, im jeweiligen Anwendungsfall interessierenden Stoffes oder einer
Teilchengrof3enklasse, die von der Membran zuriickgehal ten werden.

(4-2)
Ruckhaltevermdgen R = (co—¢p) / Co

Neben den bereits erwdhnten Parametern sind weiterhin auch die Ermittlung der
Chemikalienbestandigkeit sowie der Oberflacheneigenschaften (u.a. Adsorption von Stoffen)

in der vorliegenden Arbeit von Bedeutung.

Aufbau von Mikrofiltrationsmodulen

Membranmodule sind anschlul¥fertige Stoffaustausch-Apparate, in denen die Stofftrennung
mit Membranen ablauft. Sie werden durch die Membran in mindestens zwei Kammern
aufgeteilt. In der einen Kammer stromt das zu trennende Gemisch entlang der Membran und
verlaldt das Modul als Konzentrat bzw. Retentat. In der anderen Kammer wird Filtrat bzw.
Permeat, das durch die Membran gelangt ist, gesammelt und abgefihrt.

Bel den Bauformen unterscheidet man folgende Typen:

e Plattenmodul (200 — 800 m? Membranflache / m® Bauvolumen)
e Wickelmodul (600 —1000 m*—,-/-,-)

e Module mit plissierten Membranen (400 — 1400 m? —, - / -,,-)

e Module mit rohrférmigen Membranen (80 — 4000 m® —,- / -, -)



Betriebsweisen von MF-Anlagen

Im Hinblick auf den Filtrationsverlauf werden bel der Mikrofiltration folgende Betriebs-
wei sen unterschieden:

1. Diskontinuierlicher Betrieb (Chargen- oder Batchbetrieb);

2. Kontinuierlicher Betrieb (Feed- and Bleed-System)

3. Didfiltration

In der vorliegenden Arbeit ist lediglich Punkt 2 (Kontinuierlicher Betrieb) relevant und soll
im folgenden nadher erlautert werden. Einen fur diese Art typischen Anlagenaufbau zeigt Abb.
3. Durch die kontinuierliche Produktzufuhr sowie Konzentrat- bzw. Permeatabfuhr stellen
sich mit der Zeit stationdre Betriebsbedingungen ein. Je nach Zielsetzung der Anlage kann
man z.B. eine Serienschaltung einfihren, wenn man einen bestimmten Stoff aufkonzentrieren
will. Beim Anfahren einer Anlage mit neuen oder gereinigten Membranen treten zeitliche
Veranderungen infolge der Deckschichtbildung auf. Die stationére Betriebsphase stellt sich
erst nach einer Anfahrphase ein. Der Anfahrvorgang kann auf folgende Arten durchgefihrt
werden:

Q) Filtration bei einer konstanten transmembranen Druckdifferenz (Nachteil ist der am

Anfang resultierende hohe Filtratstrom);

2 Filtration mit konstantem Filtratstrom (durch entsprechende Regelung der transmem-

branen Druckdifferenz, z.B. durch Drosselung des Filtratablaufes, Vorteil hier ist der
vergleichsweise langsamere Aufbau einer lockeren Deckschicht)

Problematisch beim Einsatz eines mehrstufigen Crossflow-Prozesses in Reihenschaltung ist
die Aufrechterhaltung konstanter Stromungsverhéltnisse tber die gesamte Anlage. Abb. 3 soll

dies naher erlautern.

Filtrat-1 = Feed 2. T Filtrat-2
—

Feedye H Konzentrat-2

ﬂ Konzentrat-1

Abb. 3: Darstellung der Volumenstréme in einer 2-stufigen Reihenschaltung




Aufgrund der Verringerung des Feedstromes kann zur Gewdhrleistung von optimalen
Bedingungen der Membraniberstromung Uber die gesamte Anlage ene stufenweise
Verringerung der Anzahl parallel geschalteter Module vorgenommen werden (sog. Tannen-
baumschaltung vgl. Abb. 4).

A
o
——— | I
O A *
| —
A 4 Q{ :
| -

Abb. 4. Schema einer Tannenbaumschaltung in kontinuierlicher Einstrang-Betriebsweise

In der Praxis hat sich diese Betriebsweise jedoch aus folgenden Griinden nicht durchgesetzt:

Q) Das ungunstige Verhdtnis zwischen dem Volumenstrom, der Membraniberstréomung
und dem Filtratstrom und die dadurch bedingte geringe Aufkonzentration in einem
Modul;

(2 Der Verlust an Flexibilitét bei einer Veranderung der Filtrationsbedingungen und einer
Abweichung vom geplanten Filtratstrom;

3 Die Notwendigkeit mehrerer Pumpen zur Druckerhéhung und Einstellung einer

gunstigen transmembranen Druckdifferenz.

Fouling (Ripperger 1992, Staude, 1992, Flemming 1995, Panglisch, Hagmeyer und
Gimbel 1996)

Der bei der Cross-Flow- Filtration erwiinschte stationdre Betrieb bezlglich des Filtratstroms
kann nur in wenigen Féalen aufrecht erhalten werden. Meist beobachtet man eine sehr
langsame und stetige Verringerung des Permeatflusses. Dabei bezeichnet man alle Ursachen
und Vorgange, die diese Abnahme bel sonst konstanten Betriebsbedingungen bewirken, als
Fouling. Neben dieser Reduktion des Filtratstroms kommt es auch zu einer Veréanderung der
Trenneigenschaften der Membran wie z.B. der Trenngrenze oder der Selektivitét.

Als mdgliche Ursachen fir derartige V organge kommen folgende Faktoren in Betracht:



e Ablagerung sehr feiner Partikel auf der Membran

Dabel handelt es sich haufig um Spurenbestandteile in dem zu filtrierenden Medium, die
bei der reguldren Produktanalyse nicht erfaldt werden. Durch die Trenneigenschaften der
Membran kommt es aber zu ihrer Aufkonzentrierung an der Membranoberflache.

e Adsorption von makromolekularen bzw. kolloidalen Stoffen

Dieser Prozel3 findet sowohl an der &ulReren als auch der inneren Membranoberflache statt
und fahrt zu einer Verringerung der Porengrof3e, die bis zur vollstandigen Verblockung
einzelner Membranbereiche fortschreiten kann.

¢ Adhasion und Wachstum von Mikroorganismen (,, Biological Fouling*)

e Ausfélungen
Die Deckschicht kann eine Sekundarmembran mit geringerer Trenngrenze als die

eigentliche Membran darstellen. Beim sogenannten ,, Precipative Fouling® bzw. Scaling

kommt es zu Konzentrationspolarisation von gelésten Stoffen und zu Ausféllungen an
diesen Stellen.

e Alterung der Membran

Diese beruht auf einer langsamen Veranderung der Deckschicht- und Membranstruktur,
die auf mechanische Beanspruchung, Zersetzung, Polymerisation oder chemische
Reaktionen zurlickzufthren ist.

Die Beschreibung des Membranfouling mittels mathematischer Modelle erfolgt in der
Literatur fast ausschliefdlich durch empirische Gleichungen, in denen der Filtratstromverlauf
durch eine Potenzfunktion angegeben wird:



(4-3)
VE() = Vet ™

In den Exponenten b fliel3en die Eigenschaften des zu filtrierenden Produktes und die
Uber strdmungsgeschwindigkeit der Membran ein.

In den meisten Fallen fuhrt jedoch das Abschétzen des zu erwartenden Foulingverhatens bel
der Auslegung von Membrananlagen zu unbefriedigenden Ergebnissen. Auf3erdem lassen sich
einmal gewonnene Erkenntnisse nicht unbedingt auf andere Anlagen Ubertragen, sodal3 eine
genaue Erfassung des Foulingverhaltes nur mit Hilfe von langerfristigen Filtrationsversuchen

erfolgen kann.

Reinigungsverfahren von Membranen

Da es durch das Fouling-Problem zu einer steten Abnahme des Filtratstromes kommen kann,
Ist es ab einem bestimmten Zeitpunkt sinnvoll, die gebildete Deckschicht zu entfernen, damit
die Effizienz der Filtrationsaufgabe gewdhrleistet bleibt. Dazu werden bei kleineren

Laboranlagen die Filtrationseinheiten zerlegt und separat (manuell) gereinigt.

Bel groferen Anlagen oder bei Anlagen mit Membranmodulen, die nicht zerlegt werden

konnen, findet das CIP-Reinigungsverfahren (,cleaning in place*) Anwendung. Hierzu

werden Spil- oder Reinigungslosungen aus Vorratsbehdltern durch die zu reinigenden

Anlagenteile im Kreislauf oder Durchlauf gefordert. Der Reinigungseffekt wird als

befriedigend bezei chnet, wenn mindestens 60% des urspriinglichen Filtrat-V olumenstroms bei

vergleichbaren Bedingungen erzielt werden.

Zusétzlich missen bei der Auslegung der Reinigungsprozedur folgende Punkte beachtet

werden:

e Die Module weisen haufig eine komplexe Innenstruktur mit engen Stromungskanalen und
Spalten auf.

e Waéhrend des Reinigungsvorganges kann eine Filtration der Reinigungslésung auftreten.
Dabel kann der abgetrennte Schmutz an der Membran wieder abgelagert werden und
Bestandteile des Reinigungsmittel s aufkonzentriert werden.

e Die Verschmutzungen und die daraus resultierenden Reinigungsbedingungen sind auf der
Konzentrat- und Permeatseite verschieden, weiterhin unterscheidet sich die Deckschicht

auf der Membran deutlich von den Verschmutzungen der restlichen Oberfléchen.
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e Das Membran- und das Modulgehduse-Material schrénkt die Wahl der Reinigungs-
chemikalien und Betriebsparameter bei der Reinigung (Konzentration, Temperatur,
Druck) ein.

Bel der Membranreinigung sind zwei Mechanismen zur Deckschichtentfernung zu
unterscheiden:

(1) Ruickspiilen

Die klare SpulflUssigkeit (meist Wasser) wird gegen die urspringliche Filtrationsrichtung
durch die Membran gepumpt. Die von der , Deckschichtriickseite” angreifenden hydro-
statischen Kréafte bewirken ein Aufbrechen und anschlief3endes Abldsen der Schicht von der
Oberseite der Filtermembran. In das Membraninnere eingedrungene Partikel konnen durch die
Wahl der geeigneten Stromungsgeschwindigkeit ebenfalls entfernt werden. Zur fortlaufenden
Ablésung der Deckschicht werden die Membranen periodisch riickgespult. Um zugleich auch
hohere Filtratleistungen zu erzielen, wird bereits vor Erreichen des stationédren Endwerts des
Filtratstromes mit dem Spulvorgang begonnen (vgl. Abb. 5). Bel der Auslegung des Ruick-
spilvorganges sind folgende Parameter zu berticksichtigen:

e die Zeitspanne des Filtrationsintervalls zwischen zwel Rickspulungen;

e die Zeitspanne der Ruckspulung ;

e dietransmembrane Druckdifferenz.

Bel geeigneter Wahl der Parameter und bei wenig adhasiven Feststoffpartikeln kann allein das

Ruckspulen schon einen ausreichenden Reinigungseffekt hervorrufen.

A A A A Ve A
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Abb. 5: Wirkung einer periodischen Rickspilung (PRS)
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(2) Chemisches Zersetzen

Fuhrt die mechanische Rickspilung nicht zu dem gewiinschten Ergebnis, so gibt es noch die

Moglichkeit der chemischen Zersetzung der Deckschicht. Im Hinblick auf die dabei

entstehende Entsorgungsproblematik von Reinigungs-Chemikalien und die resultierenden

Investitions- und Betriebskosten der Reinigungseinrichtungen sollte dieses Verfahren nur in

Féllen eingesetzt werden, bel denen ein mechanisches Riickspulen ganzlich versagt.

Folgende Faktoren beeinflussen das Reinigungsergebnis einer chemischen CIP-Reinigung:

die Art der verarbeiteten Produkte und V erunrei nigungen:

Die Feststoffpartikel jeder zu filtrierenden Suspension besitzen spezielle adhésive Eigen-
schaften an die Membran. Faktoren, die dieses Haften beeinflussen, sind z.B. die
Vertellung der Oberflachenladung, die Adsorptionskrafte und Struktur der Membran-
oberfléche;

konstruktive Gestaltung der Filtrationseinheiten:

Eine gunstige Konstruktion der Module kann der Deckschichtbildung entgegenwirken und
ist in der Lage, den Reinigungsschritt zu erleichtern. Dabei ist auf die Vermeidung von
Totvolumina und geeignete Auswahl des Gehausematerials zu achten.

Stromungsmechanik wahrend der Reinigung:

Hohe Stromungsgeschwindigkeiten und eine turbulente Stromung bei gleichzeitig geringen
Druckdifferenzen férdern i.a. den Abtrag von Deckschichten.

Art und Konzentration der verwendeten Reinigungschemikalien:

Es stehen je nach Anwendungsfall verschiedene Reinigungsmittel, wie z.B. Laugen und
Sauren, Komplexbildner, oberflachenaktive Stoffe sowie Oxidationsmittel zur Verfligung.
Die Wahl des Reinigungsmittelsist auerdem sorgféltig auf die Membran abzustimmen, da
es sonst zu Veranderungen der Trenngrenzen oder zur teilweisen chemischen Zersetzung
der Membran kommen kann.

Reinigungsdauer:

Da es sich beim Aufldsen, Umwandeln und Dispergieren der abgel agerten Substanzen um
zeitabhangige Vorgange handelt, muld die Reinigungszeit ebenfalls auf den speziellen
Anwendungsfall abgestimmt werden.

4.1.2 Ubersicht Uber verfligbare Literatur-Modelle
Zur Beschreibung der Vorgange bel einer Crossflow-Mikrofiltration (CFMF) lassen sich

mathematische M odelle aufstellen, die eine rechnerische Erfassung der ablaufenden Vorgénge

ermoglichen. Dazu wird anhand von Filtrationsversuchen mit standardisierten Proben (z.B.
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monodisperse Glas- bzw. Latexsuspensionen (Kortenbusch 1990)) ein Datensatz erstellt, der
Grundlage fur ein derartiges Modell bildet. Aufgabe eines solchen Modells ist es, die
gegenseitige Abhangigkeit der Betriebsparameter zu beschreiben, Zusammenhange zwischen
Ein- und Ausgangsgréf3en herzustellen und insbesondere die Einflisse auf den Filtratstrom
darzustellen. Durch diese Vorgehensweise kann man die zur Auslegung einer Filtrations-
anlage notigen Versuche minimieren und Kosten sparen. Da in der vorliegenden Arbeit im
Gegensatz zu anderen Arbeiten (Kortenbusch 1990; Riesmeier 1987) bis auf die Versuche im
Laborteststand keine standardisierbare Feedldsung eingesetzt wurde, wurde die Aufstellung

einer mathematischen Beziehung nicht durchgefiihrt. Dennoch soll im folgenden eine kurze
Ubersicht iber die relevanten EinfluBgroRen derartiger Modelle aufgefiihrt werden
(Ripperger, 1992):

¢ dietransmembrane Druckdifferenz Apy;

e die Geschwindigkeit der Membrantberstromung w;

e die Geometrie des Strémungskanal s*;

¢ die Konzentration der abtrennbaren Stoffe c;

¢ Eigenschaften der abtrennbaren Stoffe (Partikelgrof3e, Konsistenz);

e Verhalten der Partikel im Stromungskanal bzw. im Nahbereich der Membran;

e Eigenschaften der FlUssigkeit (Viskositét);

e Betriebstemperatur;

e Foulingtendenz und

o Fluxstabilisierende Mal3nahmen wie Reinigung und Spulung.

Kortenbusch (1990) hat eine Systematisierung der in der Literatur zitierten Modelle
vorgenommen, die im folgenden dargestellt wird. So unterscheidet er zwel Kategorien an
Modellen:

e Gruppe (1): Gleichgewichtsmodelle
Diese Modelle beschreiben Kriterien fir ein Gleichgewicht zwischen membran-
orthogonalem An- und Abtransport nicht-permeierender Substanzen. Allerdings &3 diese
Fokussierung auf die Vorgange auf der membranabgewandten Seite der Deckschicht

zeitliche Verdnderungen innerhalb der Deckschicht aulRer acht.

2 Erlauterungen zu den vorangegangenen EinfluRgréRen siehe Anhang A-2

13



Gruppe (2): Alterungsmodelle

Die zeitliche Entwicklung des Deckschichtwiderstandes ist bei der Filtration vieler Stoff-
systeme nicht alein durch die Zunahme der Deckschichtdicke wahrend einer begrenzten
Aufbauphase bei konstantem spezifischen Stromungswiderstand gekennzeichnet. Darlber
hinaus laufen innerhalb des Haufwerkes Veranderungen ab, die gleichfals den
spezifischen Stromungswiderstand beeinflussen und zu enem Absinken des
Permeatflusses fuhren. In der Literatur werden derartige Vorgange mit dem Begriff
»Fouling” bezeichnet. Aufgrund einer uneinheitlichen Definition schlagt Kortenbusch fir
diese Phéanomene die Bezeichnung ,filtratflumindernde Alterungserscheinungen vor
und fr derartige Modell den Namen ,, Alterungsmodelle”.

Diese haben sich an den Verhaltensweisen der nicht-permeierenden Komponenten im
Haufwerk zu orientieren und fihren deshalb im Gegensatz zu den oben angefihrten
Gleichgewichtsmodellen nicht zwingend zu einem endlichen stationdren Wert des
Filtratflusses. Auch ist kein allgemeines Kriterium fir das Ende solcher Alterungsvorgange
angebbar, da diese stoffspezifisch unterschiedliche Ursachen haben kénnen.

Diese Vielfat der Ursachen stellt das fundamentale Problem bel der Entwicklung derartiger
Modelle dar und macht die Extrapolation auf andere Stoffsysteme besonders schwierig. Im
folgenden wird lediglich die Gruppe der Gleichgewichtsmodelle mit ihren relevanten Einflul3-
grofden und ihren Limitierungen im einzelnen vorgestellt. Auf eine Darstellung der Alterungs-
modelle wird verzichtet, da die dort eine Rolle spielenden Einfluf3gréf3en bei den praktischen

Versuchenin der vorliegenden Arbeit keine Rolle spielten.

Gleichgewichtsmodell (1): “Diffusionsmodell* (Kortenbusch 1990; Ripperger 1992)

Dieses Modell beruht auf der Beschreibung der Konzentrationspolarisation. Einige konvektiv

zur Membran hintransportierte Komponenten werden aufgrund des Rickhaltevemdgens der
Membran am Durchgang gehindert. Daraus resultiert an der Membranoberflache ein Anstieg
der Konzentration dieser Stoffe, der als Konzentrationspolarisation bezeichnet wird. Bei der
Mikrofiltration und bei der Ultrafiltration kolloidaler Gemische wird dadurch eine dinne
Deckschicht auf der Membran aufgebaut. Die Konzentrationsdifferenz zwischen Membran-
oberflache und Kernstromung ist bei der Umkehrosmose und Ultrafiltration die treibende
Kraft fur den Rucktransport der Stoffe in die Kernstromung. Zur Berechnung konnen die
Gleichungen fur den Stofftransport durch Diffusion eingesetzt werden, da bei den Membran-
verfahren hauptsachlich geloste Stoffe abgetrennt werden (daher auch die Bezeichnung

derartiger Rechenansétze als sog. Diffusionsmodelle).
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Die Stoffbilanz fur den An- und Abtransport eines von der Membran abgetrennten Stoffes
kann fUr den stationaren Fall wie folgt geschrieben werden:

(4-9)
dc
dy

Nach der Integration und Einfuhrung der Dicke der Konzentrationsgrenzschicht 6 erhdlt man

C- Ve = GV — D

folgenden logarithmischen Zusammenhang zwischen Filtratstrom und Differenzen aus den
Konzentrationen im Filtrat, in der Kernstromung und auf der Membran:

(4-5)

_D nlCu=Ce

VF
o Cy —C¢

Die Grenzschichtdicke 6 und der Diffusionskoeffizient D werden meist zu einem
Stofftransportkoeffizienten k zusammengefaldt. Dieser hangt von den Strémungsbedingungen

und den Stoffwerten ab.

Gleichgewichtsmodell (2): “Hydrodynamisches M odell*
(Kortenbusch 1990; Ripperger 1992; Schock 1985; Jiao und Sharma 1994)
Der im folgenden dargestellte Ansatz zur Beschreibung des stationaren Permestflusses bei der

CFMF beruht u.a. auf der Formulierung einer Krafte-Gleichgewichtsbedingung an einem
Einzelpartikel auf der Membranoberflache. Durch Kenntnis der wirkenden Kréafte sowie die
Bertcksichtigung der Polydispersitét der Partikel 183 sich das instationédre Anlaufverhalten
der CFMF sowie die sich ausbildende Struktur der Deckschicht berechnen. Die Betrachtungen
sind gultig fur eine Partikelgrofie groRer als 0.2 um, bei noch kleineren Partikeln mul3 auch
der diffusive Partikeltransport mit in Betracht gezogen werden. In Abb. 6 ist ene
schematische Abbildung der Kréfte am Einzelpartikel dargestellt. Bei der Betrachtung der
Kréfte muld eine Unterscheidung nach Lage des Partikel vorgenommen werden, d.h. ob ein
abgelagerter oder frel stromender Partikel vorliegt. Bei einem strémenden Partikel wirken nur
die hydrodynamischen Kréafte (Schleppkraft der Querstromung Fy, Liftkraft F. und die
Schleppkraft des Filtratstromes Fy), wahrend an einem abgelagerten Partikel zusétzlich noch
Adhasionskréfte Fzp und Reibungskréfte Fr zwischen Partikel und Partikel sowie zwischen
Partikel und Membran wirken.
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Abb. 6: Darstellung der Kréfte an einem ruhenden Einzel partikel (Altmann und
Ripperger1996)

Da die Partikel in der laminaren Grenzschicht schleichend umstromt werden, kann zur

Berechnung der Schleppkréfte die Stokes-Beziehung eingesetzt werden. Fur die Schleppkraft

der Filtratstromung gilt demnach nach Gleichung (4-6):

(4-6)
Fy = Fsiokes = 4N -X-Vg
Diese Gleichung ist alerdings nur im Bereich geringer Partikelkonzentrationen guiltig,

anderenfalls mul3 noch ein Korrekturfaktor eingefiihrt werden, der die Wechselwirkungen

zwischen den einzelnen Partikeln berticksichtigt.

Die Schleppkraft Ry wird durch Querstromung w(y) hervorgerufen. Die Partikel werden zwar
laminar umstromt, jedoch durch die unmittelbare Nahe der Membran bzw. der Deckschicht
vergrofert sich ebenfalls die Stokes-Schleppkraft Fsokes. Hierfur fand Rubin (1977, zitiert in
Altmann 1996), folgenden Korrekturfaktor:
(4-7)

FW - 2.11'F8tokes
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Die Wandndhe des Partikels erhoht die Widerstandskraft im Vergleich zur Stoke' schen
Reibungskraft demnach um den Faktor 2.11. Die Liftkraft resultiert aus der asymmetrischen
Anstromung der Partikel und wirkt senkrecht zur Anstrdmung in Richtung hodherer
Strémungsgeschwindigkeiten.

Der oben bereits zitierte Autor Rubin fand daf ir folgenden Zusammenhang:

(4-8)

5. X3 . pO

F, = 0.761—
n

Aus den obenangefiihrten physikalischen Zusammenhangen 183 sich folgern, dal3 das

Verhdtnis von Liftkraft, die wesentlich von der Querstromung beeinfluf3t wird, und Schlepp-
kraft des Filtratvolumens mal3geblich den Partikeltransport zur Membran bestimmt. Bei
grofRen Partikeln ist die Liftkraft deutlich grof3er als die Schleppkraft. Daher konnen diese
Partikel nicht zur Membran oder Deckschicht transportiert und abgelagert werden. Bei

kleinen Partikeln dagegen kehrt sich dieses Kréfteverhaltnis um. Demzufolge werden kleine

Partikel zur Membran transportiert und tragen dort zum Aufbau der Deckschicht bei.
Aullerdem konnte festgestellt werden, dal3 mit kleiner werdendem Filtratstrom auch das
Kraftegleichgewicht von Liftkraft und Schleppkraft des Filtratstromes zunehmend in
Richtung kleinerer Partikel grof3en verschiebt.

Weiterhin 18/% sich das instationdre Filtrationsverhalten bei der CFMF folgendermal3en
beschreiben: Zu Beginn der Filtration wird der Filtratstrom ve nur durch den konstanten trans-
membranen Druck und den Membranwiderstand Ry bestimmt. Mit dem Filtratstrom werden
Partikel konvektiv zur Membran transportiert. Die sich ablagernden Partikel bilden eine
Deckschicht, der dadurch entstehende zusétzliche Deckschichtwiderstand fihrt (bel
konstantem transmembranen Druck) zum Absinken des Filtratstromes. Ein kleinerer Filtrat-
strom wiederum hat eine Verringerung der Partikelgrofie der eingelagerten Partikel zur Folge
und damit ein Ansteigen des spezifischen Filterkuchenwiderstands. Gleichzeitig nimmt der
Partikeltransport zur Membran ab, da nicht mehr alle PartikelgrofRen bis zur Deckschicht
transportiert werden. Dieser Kreislauf setzt sich solange fort, bis der Filtratstrom so klein ist,
dai3 keine Partikel mehr zur Membran transportiert werden, die sich ablagern konnen. Die
praktischen Ergebnisse von Altmann und Ripperger (1996) anhand von Glaspulverpartikeln
verschiedener Partikelgrofen beweisen die Richtigkeit der obigen Kréftebilanz anschaulich.
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Aus den angefuihrten Grinden ist daher dem Anfahrvorgang bei der CFMF besondere

Aufmerksamkeit zu schenken. So kdnnen z.B. kurzzeitige hohe Filtratstrome zu einer
intensiven irreversiblen Deckschichtbildung flhren, die den stationdren Filtratstrom deutlich

verringern (sog. Deckschicht-kontrollierte Filtration). Wird die Anlage jedoch membran-

kontrolliert mit einer sehr niedrigen transmembranen Druckdifferenz gefahren, kann eine
Deckschichtbildung weitestgehend verhindert werden®. Diese Betriebsweise wird auch as
»Sub-kritischer Flux-Betrieb” bezeichnet (Howell 1995).

Gleichgewichtsmodell (3): “Pinch-M odell” (Belfort 1989; Schock 1985)
Der Pinch-Effekt aul3ert sich durch die Wirkung einer Querkraft, die an einem umstromten

Korper in einer Stromung mit einem ungleichférmigen Geschwindigkeitsprofil angreift. Das
Modell eignet sich vor alem bei laminar stromenden Suspensionen und Partikel durchmessern
>5 um. Das Modell liefert eine halbempirische Gleichung, mit der es moglich ist, die radiale
Vertellung der Partikelkonzentration Uber den Rohrquerschnitt zu ermitteln. Somit lassen sich
Aussagen darUber treffen, wie weit der Gleichgewichtsradius, bel dem sich die Partikel
aufgrund des Pinch-Effektes bevorzugt ansammeln, von der Rohrwand entfernt ist und welche

Deckschichththen zu erwarten sind.
(4-9)

2,84
w=017-w -Re( & | 2 (1_ "
dT} dT r*

Die Untersuchungen von Belfort (1989) zeigen, dal3 dieser Pinch-Effekt im Fall von
laminaren Strémungen und grof3en Partikeln (> 5 um) von Bedeutung ist. Da in den weitaus
meisten Féllen der industriellen CFMF-Verfahren jedoch kleinere Partikel (d, < 5 pm)
vorliegen sowie turbulente Stromungsverhéltnisse herrschen, ist dieses Modell in seiner

Anwendbarkeit stark limitiert.

% In diesem Bereich tibersteigt der hydrodynamische Riicktransport von Partikeln den konvektiven Hintransport.
Dieses Vorgehen wird bei Anlagen angewandt, die mdglichst lange im stationdren Bereich mit einem konstanten
Filtratstrom betrieben werden mussen. Dies erfordert aber eine sténdige Nachregelung des Filtratvolumenstroms.
Bel Anlagen, bei denen durch periodische Riicksplilung die Deckschicht beseitigt wird, spielt die Irreversibilitét
der Deckschichtbildung nattirlich eine untergeordnete Rolle (Altmann 1996).
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Zusammenfassung

Die beschriebenen Modelle zur Crossflow-Filtration bilden nur eine Auswahl aus
verschiedenen physikalisch-mathematischen und empirischen Ansédtzen. Sie basieren jedoch
stets auf Filtrationsversuchen unter Laborbedingungen mit standardisierten Probenldsungen
(z.B. Glaspulver oder Polymerkugeln mit jeweils exakt eingestellten Partikelgrofien-
Fraktionen). Uberwiegend sind Versuchsanordnungen mit Filtrationseinheiten aus Rohr-
modulen vertreten, Berechnungen an z.B. Plattenmodulen oder Modulen mit plissierten
Membranen sind nur selten vertreten. Aus dem Modellcharakter dieser Versuchsreihen
folgerte Ripperger (1992), dal Filtratstrome realer Stoffsysteme lediglich ndherungsweise,
nicht jedoch quantitativ vorausberechnet werden kénnen. Griinde hierfir seien das Fehlen von
erforderlichen Stoffwerten, die nicht immer mit ausreichender Genauigkeit voraus-
bestimmbaren Eigenschaften realer Stoffsysteme und der Membranen sowie die Tatsache, dal3
nicht alle moglichen Vorgange von einem Modell erfaldt werden konnen. Dennoch kénnen die
aufgestellten Modelle dazu dienen, den experimentellen Aufwand zu verringern, z.B. auf die

Erfassung der von dem Modell nicht erfal3aren Parameter.

Zu den gleichen Schlul¥folgerungen kam Schulz (1989), der auch darauf hinwies, dal3 unter
den Bedingungen der CFMF nur hydrodynamische Modell-Ansitze gute Ubereinstimmung
zwischen experimentellen und rechnerischen Ergebnissen gezeigt hétten. Weiterhin stellte er
eine starke Abhéangigkeit der rechnerischen Kalkulation von der Partikel grof3e fest, die jedoch

in der Praxis haufig unbekannt sei.

Die vorgestellten Modelle sollen eine Vorstellung dartiber vermitteln, welche Einflul3grofien
bei der Aufstellung eines Modells zur CFMF potentiell relevant sind und welche Versuchs-
bedingungen erforderlich sind, um die notwendige Vergleichbarkeit der Versuchsreithen zu

gewahrleisten.
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4.2 Extraktion und Anreicherung

4.2.1 Methodenltber sicht

Zur Extraktion und Anreicherung von Analyten aus wéldriger Losung werden in der Mehrzahl

der Félle folgende Verfahren eingesetzt: (1) die Flussig-flUssig-Verteilung (engl. Bezeichnung
liquid-liquid-extraction LLE) sowie (2) die Festphasenextraktion (engl. Bezeichnung solid-

phase extraction, SPE). Beide Verfahren sollen im folgenden genauer erlautert werden.

4.2.1.1 Flissig-Flissig-Verteilung (LLE)

Theoretische Grundlagen

Das Grundprinzip der LLE beruht auf der Verteilung eines geldsten Stoffes (Analyt) zwischen
zwei nicht oder wenig mischbaren Phasen (Phase (1) bzw. Phase (2)), meist der walirigen
Probenphase und einer organischen Phase. Diese Verteillung ist fur einen Stoff und en
gegebenes Volumenverhaltnis konstant und wird nach dem sog. Nernst’ schen-V erteilungssatz

beschrieben:
(4-10)

~ My
M

Nach Einfihren der Massenkonzentration m/V in Gleichung (4-10) erhdlt man nach

K

Umformung das Massenverteilungsverhéltnis zwischen Phase (1) und Phase (2). Dieses
Verhdltniswird in der Extraktion auch Verteilungszahl G genannt (vgl. Gleichung (4-11)).

(4-11)

Mo :K-&:G

My Vi

Hohe Verteilungskonstanten K erlauben ausreichende Stofftrennung bereits nach einem
Extraktionsschritt. So werden bel K = 99 und Vo) = V(1) 99 % des Stoffes in Phase (2)
extrahiert, in Phase (1) verbleiben nach einem Extraktionsschritt 1 % des Stoffes. Mul3 mit
kleineren Verteilungskonstanten gearbeitet werden, erfolgt eine effiziente Extraktion erst nach

mehrmaliger Wiederholung des V erteilungsvorganges.
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Weiterhin ist festzuhdten, dald3 die Extraktionseffizienz mit zunehmender Anzahl an
Extraktionsschritten abnimmt, nach 5 bis 6 Extraktionsschritten tragt jeder weltere

Extraktionsschritt nur noch einen geringen Anteil zum Gesamtergebnis bei.

Praktische Durchfiihrung

Zu einer auf ein exaktes Volumen eingestellten Wasserprobe wird eine kleine Menge

Losemittel gegeben und durch geeignete Mischungsmethoden wie Magnetriihrer oder durch
Schiittler beide Phasen intensiv durchmischt. Anschlief3end 18/3% man die Probe zur sauberen
Phasentrennung stehen. Nach erfolgter Phasentrennung wird die obere, spezifisch leichtere
L 6semittel-Zielanal yt-Phase abgezogen und erneut eine kleine Menge Lésemittel zugegeben.
Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt. Das Losemittel wird mit einem Trocknungsmittel
(z.B. Natriumsulfat) getrocknet. In einem nachfolgenden Destillations- oder Abblasschritt mit
einem Gasstrom wird Uberschissiges Losemittel entfernt, um die Konzentration der
Zielanalyten in der Losung auf ein fir die jeweilige Analysenmethode (z.B. GC oder HPLC)

erforderliches Niveau zu erhdhen.

Zur Extraktion von unpolaren und polaren Pestiziden aus Wasser hat sich Dichlormethan als
Losemittel bewahrt. Aufgrund der toxischen Eigenschaften und der Persistenz in der Umwelt
(Ozonloch-Problematik)  wurde  zunehmend nach  geeigneten,  nicht-chlorierten
ErsatzL 6semitteln gesucht. Als guter Ersatz haben sich Hexan, Cyclohexan, Petrolether und
tert.-Butylether erwiesen (Stan 1996). Aufgrund des hohen Verbrauchs an Lésemitteln, der
nach wie vor existierenden toxikologischen Bedenklichkeit von Ldsemittelddampfen fir das
Laborpersonal, der Gefahr von Branden und nicht zuletzt aufgrund der Vielzahl an manuellen
(nur schwierig zu automatisierenden) Arbeitsschritten gerdt die LLE jedoch zunehmend in
den Hintergrund. Auch die haufig in Realproben auftretenden und nur schwierig in Griff zu
bekommende Emulsionsbildung stellt einen weiteren Nachteil dieser Methode dar (Pocurull
1994).

4.2.1.2 Festphasenextr aktion (SPE)

Theoretische Grundlagen

Die Festphasenextraktion (SPE) ist ein physikalischer Extraktionsprozef3, der zwischen einer
flissigen und einer festen Phase stattfindet. Der Trennmechanismus folgt dem gleichen
Prinzip wie dem der Flissigchromatographie und wird daher in der Theorie analog behandelt:
Die Trennung von Analyt und Matrix wird durch eine reversible Wechselwirkung des
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Anayten mit der Oberflache der festen Phase -des Sorbens- ermdglicht (sog. Retention). Die
Retention resultiert aus einer Kombination aus Adsorption und Verteilung. Die meisten
Festphasen-Wechselwirkungen kann man in eine der drei folgenden Klassen einordnen
(Snyder 1968; Thurmann, Malcolm und Aiken 1978):

e Unpolare Wechsalwirkung:  Retention durch Van-der-Waals-Kréfte und London-
-Kréfte (Dispersionskréfte);

e Polare Wechsewirkung: Retention durch Bildung von Wasserstoffbricken-
bindungen; Dipol/Dipol-Wechselwirkungen und hydro-
phobe Wechselwirkung;

e |onenaustausch: Retention durch Wechselwirkung einer positiv oder
negativ geladenen Verbindung mit der entgegengesetzten
Ladung des Sorbens.

Wie oben bereits erwéhnt, kann die Anreicherung als chromatographischer Prozel3 betrachtet
werden, wobel das Adsorbermaterial die stationdre Phase und die wéldrige Probe die mobile
Phase darstellt. Im Gegensatz zur Chromatographie wird die Probe aber nicht zu einem
bestimmten Zeitpunkt auf die Saule aufgegeben, sondern kontinuierlich mit der mobilen
Phase wahrend der gesamten Anreicherung zugegeben. Daher eluiert eine Substanz am
(Anreicherungs-)-Saulenende nicht a's Peak, sondern a's bilogarithmische Durchbruchskurve
(Auftragung der Konzentration gegen Retentionsvolumen, das dem Produkt aus Zeit und
Pumprate entspricht), deren maximaler Wert der Konzentration des Analyten in der Probe
entspricht. Das Ziel des Anreicherungsprozesses ist es, en moglichst hohes

Retentionsvolumen® fiir eine Substanz zu erreichen. Fiir eine quantitative Anreicherung und

damit gute analytische Resultate ist es demnach erforderlich, daf’3 das Retentionsvolumen
grofRer als das Probenvolumen ist (Snyder 1968; Puig und Barcel6 1995).

Als Adsorptions-Materialien werden fur die SPE eingesetzt (Pocurull 1994):
e Kiesegel mit kovalent gebundenen C18-Seitenketten (RP-Material);

e Polystyrol (PS)-Harze bzw. Copolymere mit PS-Anteil;

e Acrylat-Copolymere;

e Mit Wasserdampf aktivierte bzw. graphitierte Aktivkohle;

* Im weiteren Verlauf der Arbeit wird das stoffspezifische Retentionsvolumen als Durchbruchsvolumen
bezei chnet.
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Die mittleren Teilchengrof3en der SPE-Phasen variieren je nach Hersteller zwischen 40 um
und 120 um (schnellflieffende ,, high-flow*-Sorbentien).

Die Selektivitét eines Sorbens fur eine bestimmte Substanzgruppe ist eine Folge der kovalent
an der Oberflache gebundenen funktionellen Gruppen. Das haufig eingesetzte sog. C18-
Material ist ein an Kieselgel gebundenes Octadecylsilan. Da an dieses Sorbens sehr
unterschiedliche Substanzklassen gleichzeitig adsorbieren konnen, ist es ein nicht sehr
selektives Material. Wesentlich selektiver sind z.B. lonenaustauschermaterialien. Haufig
benutzte Phasen, die durch polare Wechselwirkungen extrahieren, sind Kieselgele, die mit
CN-, NH2- oder Diol-Gruppen oberflachenmodifiziert sind. Ein haufig eingesetzter
Kationenaustauscher ist mit Propylbenzolsulfonsaure modifiziertes Kieselgel. Ein weiteres,
zur Adsorption auch polarerer Substanzgruppen einsetzbares Material sind Polystyrol-
divinylbenzol-Phasen. Ein grof3er Vorteil ist neben der hohen Kapazitdt die sehr gute pH-
Stabilitét Gber einen grof3en Bereich (reine und modifizierte Kieselgele sind nur zwischen pH
2 und pH 8 stabil)

Praktische Durchfiihrung

Die einzelnen Schritte A — D sind in Abb. 7 veranschaulicht. Im ersten Arbeitsschritt wird das

Sorbens mit einem organischen Losemittel und/oder mit Wasser vorkonditioniert, um das
Vorhandensein etwaiger Luftblasen im Festbett auszuschliefzen (-A-).

B Zidanayt A Matrix
°
°
C 1 : C 1 1 [ l
NV N N\ | NV

| | |

: ol oW em| ! |om |°
| Al | A !
Sorbens ! ! !
: : !
| | A |

Fritte EFE o H | H B : D B O g.;
|
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Abb. 7: Schema einer SPE-Probenautarbeitung mit einem Kartuschensystem (offline-System)
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Dies verhindert spéter nicht reproduzierbare Effekte bei der Adsorption des Analyten.
Anschlief3end wird die Probe mit den Zielanalyten durch das Festbett gepumpt oder durch
Vakuum gesaugt (-B-). Gleichzeitig mit den Zielanalyten adsorbieren auch (unerwiinschte)
Matrixbestandteile, die in den weiteren Arbeitsschritten z.T. erhebliche Stérungen
verursachen konnen. Danach wird in einem Waschschritt ein Teil dieser Stérkomponenten
entfernt (-C-). Im letzten Schritt werden mit einem organischen Ldsemittel die Zielanalyten
desorbiert (-D-). Hierbei muf3 darauf hingewiesen werden, dal3 dabei auch ein Teil der
eingangs erwadhnten Matrixbestandteile mit desorbiert und damit in die nachfolgende Analytik
gelangt. Obige Abbildung bezieht sich auf die sog. offline-Arbeitsweise, d.h.

Anreicherung/Desorption und Analytik bestehen aus zwel systemtechnisch getrennten
Schritten. Das nach der oben geschilderten Vorgehensweise resultierende Eluat wird in ein

anderes (Analysen-)System Ubertragen und dort in die Einzelkomponenten aufgetrennt.

Im Gegensatz dazu steht die sog. online-Anreicherungsmethode. Hierbei sind

Anreicherungssaule und analytische Trennsaule in einem Flussigkeitskreislauf direkt
miteinander verbunden, der lediglich durch Ventile voneinander getrennt ist (ggfs. kann auf
eine anaytische Trennsiule sogar verzichtet werden, fals das Sorbens eine analytische

Trennung der Zielsubstanzen zul &3t).

In Abbildung 8 ist der Aufbau dieser Methode schematisch dargestellt. In einem 1. Schritt A
werden analog der offline-Methode Zielsubstanzen und Matrixbestandteile durch das
Anreicherungssorbens gepumpt. Durch ene geeignete Ventilschaltung gelangt die
abgereicherte Wasserprobe in den Abfal. Anschlief3end wird mit einem entsprechend der
Zielsubstanz angepaldten Elutionsgemisch die Substanz in die analytische Trennséule und von
dort in den Detektor desorbiert. Die gestrichelte Umrandung der analytischen Saule soll auf
die prinzipelle Mdoglichkeit hinweisen, dald Anreicherungssdule und Detektor direkt

verbunden werden.
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Abb. 8: Flief3schema eines sog. online-Anreicherungssystems zur Adsorption von Spuren-

stoffen aus Wasserproben

Das wissenschaftliche und praktische Interesse an Online-Anreicherungssystemen hat in den
letzten Jahren stark zugenommen. In der folgenden Ubersicht sollen zunéchst fir diese Arbeit
relevante Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen dargestellt werden. Besondere Schwerpunkte
dabei liegen auf der Art des verwendeten Sorbens, den eingesetzten Probenmengen und

Untersuchungen zum Matrixeinfluf3.

Grundsétzlich lassen sich die Vortelle einer online-Anreicherung wie folgt zusammenfassen

(Puig und Barcel 6 1995, Pocurull 1994):

e Minimierung der Proben-Manipulation;

e Verlust an Zielsubstanzen verringert (da im Gegensatz zur offline-Technik das gesamte
Desorbat in die HPLC gelangt);

e geringerer Verbrauch an toxischen Ldsemitteln;

e hohere Empfindlichkeit.

Subra, Hennion und Rosset (1988) zeigte eine verbesserte Empfindlichkeit eines online-

Systems im Vergleich zur manuellen Aufarbeitung auf. Sie fuhrten allerdings wie die bereits

zuvor erwdhnten Autoren an, dal? fir eine breitere Selektivitdt die Benutzung von mehreren
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Vorsaulen unterschiedlichen Sorptions-Charakters unerlédich sa. In ihrer Arbeit wurde ein
RP18-Sorbens, ein PSDVB-Material® sowie ein Kationenaustauscher  benutzt.
Hervorzuheben ist, dal3 sie als Gesamtvolumen 500 mL Probenvolumen ensetzten, im
Vergleich zu anderen Autoren stellt das die 4-fache Menge dar. Durch die Wahl dieses hohen
Volumens resultierte eine Uberschreitung des Durchbruchsvolumens einzelner Stoffe und
damit schlechtere Wiederfindungn dieser Substanzen. Ziel der Autoren war es jedoch, soviel
Substanz-masse wie moglich (von allen in der Probenldsung vorhandenen Verbindungen) fir
die UV-Detektion zur Verfigung zu haben. Dabei wurde bel diesem Konzept in Kauf
genommen, da fir einzelne Substanzen mit einem kleinen Durchbruchsvolumen

Minderbefunde ermittelt wurden.

Brouwer et a. (1991) untersuchte ein System, das mehreren Festphasen in einer
Reihenschaltung miteinander kombinierte (RP18-Sorbens fur unpolare Substanzen; PS-DV B-
Sorbens fur mittelpolare Stoffe und ein Kationenaustauscher-Material fur polare Aniline). Fur
die Adsorption von Anilinen war neben einem speziellen Sorbens auch noch ein zusétzlicher
Arbeitsschritt durch das Einstellen des pH-Wertes auf den Wert 8 erforderlich. Auf einer
reinen PS-DVB-Phase seien diese Verbindungen aufgrund des raschen Durchbruchs nur
schlecht anreicherbar. Zu dem gleichen Resultat gelangte auch Nielen, Brinkman und Frei.
(1985).

Hennion et al. (1991) benutzte zur Adsorption ionogener Stoffe (z.B. polare Aniline bei pH 3)
stark saure Kationen-Austauscher. Die Autoren stellten jedoch fest, dal3 aufgrund der
Stoérungen durch anorganischen Kationen ein gesonderter und aufwendiger Clean-up-Schritt
zu ihrer Entfernung erforderlich sei. Die Adsorption von Anilinen wurde hier im neutralen
pH-Bereich und die Desorption mittels eines angesduerten Elutionsmittels durchgefiihrt.
Interessant sei die deutliche Abhangigkeit der adsorbierten Anilinkonzentration von dem pH-
Wert der Probenlésung So wurde das Durchbruchsvolumen bel pH 2 zu 6 mL bestimmt, bei
pH 6 betrug das Durchbruchsvolumen 180 mL. Weiterhin berichteten die Autoren von einem
hohen Ruickdruck aufgrund der kleinen Partikelgrofie (13 um), was durch Wechsel auf ein 20

um-Material beseitigt werden konnte.

Dedek et al. (1991) setzten das sog. Wofatit EP63 (vorherige Marktbezeichnung von dem PS-
-DVB-Adsorberharz LiChrolut EN) ein und berichteten von sehr schlechter Adsorption von
Glyphosat (ein as Pflanzenschutzmittel (PBSM) eingesetztes Aminosaurederivat). Fur
Atrazin wurde dagegen eine Wiederfindungen von Uber 90% angegeben. 24-

®> PS-DVB ist eine allgemeine Kurzbezeichnung fiir Polystyrol-Divinylbenzol polymere.
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Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D) konnte bei neutralem pH-Wert nur zu 65%
wiedergefunden werden. Durch Ansauern des Elutionsmittels konnten dagegen bei pH 4 tber
78% der eingesetzten Substanzmenge wieder eluiert werden.. Der Grund fur diese pH-
Abhangigkeit der Wiederfindungen bei 2,4-D liegt It. Autoren in der geringeren Dissoziation
bei dem niedrigen pH-Wert und damit hoheren Affinitdt zum unpolaren Sorbens. Durch die
weitestgehend irreversible Adsorption von neutralen Matrixbestandteilen an die Festphase
wurde gleichzeitig ein Clean-up Effekt erreicht, wasim Vergleich zum offline-SPE-V erfahren

zu geringeren Nachweisgrenzen fihrte.

Pocurull et al. (1995q) testete zwei verschiedene Sorbentien (RP18-Sorbens und ein PS-DVB-
Adsorberharz; .das Gesamtvolumen der Wasserprobe betrug 10 mL und es wurden jeweils
500 mg Festphase eingesetzt.) hinsichtlich ihrer Eignung fir Spurenanreicherung von
Phenolen. Das RP18-Sorbens erzielte deutlich geringere Wiederfindungen Eine weltere
Verbesserung der Adsorption an die PS-DV B-Phase wurde durch den Einsatz eines lonPair-
Reagens (Tetrabutylammoniumbromid) zur Hydrophobierung des Anayt-Molekils erzielt.
Durch den Zusatz wurde fur 2,4-Dichlorphenol eine Steigerung der Wiederfindung von 83 %
auf 95% angegeben. Als weiteres Ergebnis ihrer Untersuchungen weisen die Autoren auf
eines der Hauptprobleme der direkten Kopplung ,,-Anreicherungs- und chromatographische

Trennphase-" hin: Die mehr oder weniger starke Peakverbreiterung. In dem vorliegenden Fall

|a3t sie sich auf die verschiedenen Hydrophobizitdten der PS-DV B-Anreicherungsphase und

der analytischen Trennphase zurtckfihren.

Puig und Barcel6 (1995) fuhrten gesetzliche Vorschriften wie US-EPA (1992) an, die eine
direkte Kopplung Anreicherungssystem mit dem Detektor LC-MS aufgrund der geringen
Empfindlichkeit des MS-Systems vorschreiben. Als Testsubstanzen standen Phenole
unterschiedlicher Chlorierungsgrade und als Sorbentien C-18-Sorbens sowie ein PS-DVB-
Sorbens zur Verfigung. Dabel wurde festgestellt, dal3 das Durchbruchsvolumen mit
steigendem Chlorierungsgrad ansteigt. Die Durchbruchsvolumina fur polare Substanzen und
RP18 Sorbens als Adsorptionsphase waren (erwartungsgemaR) sehr niedrig®. Weiterhin
wurden Matrix-Effekte anhand verringerter Durchbruchsvolumina festgestellt, die sich auf
Adsorption von Analyten an organische Matrixbestandteile (DOC) zuriickfihren lassen. Zur
Charakterisierung dieser Effekte wurden 2 verschiedene pH-Bereiche getestet (pH 2.5 und 7).

® Das RP18-Sorbens zeigte fiir Phenol bei Corore = 0.5 pHg/L €in Durchbruchsvolumen Vg < 20 mL; fir 2,4-
Dichlorphenol wurde bei Cprgpe = 0.5 g/l ein Durchbruchsvolumen Vg von 73 mL festgestellt. Fur das PS-DVB
wurden folgende Werte aufgefiihrt: Fir Phenol bel Cpgpe = 0.5 pg/L war Vg < 20 mL; fir 2,4-Dichlorphenal bei
Chrobe = 0.5 ug/L Vg =95 mL.
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Bel pH-Wert 2.5 zeigte sich eine signifikante Adsorption von DOC-Bestandteilen an die
Festphase sowie verringertes Durchbruchsvolumen fur Stoffe mit geringerer Affinitét zur PS-
DVB-Phase, da diese von DOC-Komponenten an der Sorbens-Oberflache verdréngt wrden.
Die vom Autor gewahlten Anreicherungsbedingungen (Adsorption bei saurem pH-Wert)
fUhrten jedoch zu ausgepragten Matrixpeaks am Anfang des Chromatogramms, so dal3 eine
Quantifizierung von frih eluierenden Substanzen unmadglich wurde.

Wie bereits in Pocurull (1995) ausgefihrt, besteht eine erhebliche Limitierung der Kopplung
Anreicherungssaule-Analytische Trennsdule in der unterschiedlichen Hydrophobizitat der
Saulen-Fullmaterialien. Die Folge sind schlecht aufgeloste Peaks oder starke Peakver-
breiterung (Guenu und Hennion 1996). In der Praxis wird das haufig dadurch umgangen, dal3
fUr beide Saulenpackungen chemisch dhnliches Material eingesetzt wird (also z.B. PS-DVB
fUr beide Saulen, zitiert in Brouwer et al. 1991).

Eher selten findet sich in der Literatur, dal3 unterschiedliche Materialien eingesetzt wurden.
Eine derartige Konfiguration benutzte Onnerfjord (1996) zur Analytik von Triazinen, indem
er eine Kombination aus LiChrolut EN (Anreicherungssorbens) und LiChrospher RP18-
Chromatographiesaule verwendete. Hierbel dirfte auch die leichte Desorbierbarkeit der
Triazine vom eingesetzten Sorbens zum positiven Ergebnis beigetragen haben. Puig und
Barcel6 (1995) setzten eine analoge Konfiguration ein und stellten alerdings, wie bereits

oben erwahnt, bei Phenolen eine deutliche Peakverbreiterung fest.

4.2.1.3 Ubersicht iiber EinfluRagr ®Ren

(1) Naturliche organische Probenbestandteile (DOC)

Bel der Anreicherung von Reaproben aus der aquatischen Umwelt ist haufig mit einem
gewissen Anteill an Matrix zu rechnen, d.h. Stoffen, die as (unerwiinschte) 16sliche und
partikulére Bestandteile in dem Probenvolumen enthalten sind.

Die anzureichernden Substanzen, im folgenden ,Zielsubstanzen“ genannt, liegen dagegen
entweder in freier Form; gebunden an Partikel oder an geldste natlrliche organische Stoffe
vor’. Nach Gremm (1992) fungieren als Reaktionspartner fir diese Zielsubstanzen vor alem
sedimentére und suspendierte Partikel, kolloid vorliegende anorganische und organische
Teilchen sowie gel8ste Huminstoffe® (DOC fir , dissolved organic carbon®).

" In der vorliegenden Arbeit konnte aus zeitlichen Griinden eine Differenzierung vor allem der letzten beiden

Formen nicht vorgenommen werden.

8 Der Klassenbegriff Huminstoff istim Anhang A-1 néher erklart.
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Fur das Verhalten bei der Anreicherung von Spurenstoffen besonders relevant ist jedoch
einmal die Eigenschaft, in unterschiedlichen Molekulargewichtsfraktionen und —grofen
aufzutreten. Dies kann bel der nachfolgenden Analytik zu Storungen fihren (breite Peaks,
sog. ,humps’), die eine exakte Quantifizierung unmaoglich machen. Weiterhin kodnnen
Verstopfungen an den Sorbensporen resultieren. Lassen sich die partikuléaren Anteile noch
durch einen einfachen Filtrationsschritt abtrennen, treten bei den geldsten organischen
Bestandteilen® im Anreicherungsschritt an ein Sorbens eine Reihe von Problemen auf:
1. Die Adsorptionskapazitét des Sorbens kann durch mitadsorbierende Matrixkomponenten
verringert werden. Dadurch erfolgt bereits bel kleineren Proben-Volumina, als in
entsprechenden undotierten Modellversuchen festgestellt, der Durchbruch von Zie-

substanzen.

2. Die Zielsubstanzen kdonnen DOC-Bestandteile adsorbieren, die nicht von der Festphase

reteniert werden und damit bereits bei der Anreicherung verloren gehen.

3. Be dem nachfolgenden analytischen Schritt kann es zur Desorption von DOC-
Komponenten kommen (Stérung der Detektion von Analytsignalen, Verschmutzung des
Detektors)

Zur Abschétzung des Ausmal3es der Beeintréchtigung des analytischen Ergebnisses durch
Matrixbestandteile muf’ generell differenziert werden zwischen:

e Verhaten von DOC-Anteilen bei der Adsorption:

Dabei sollte bilanziert werden, wieviel des DOC auf der Festphase adsorbiert wird und
maogliche operationell definierte Grenzen festgel egt werden.
Weiterhin mufl3 der Einfluf auf die Adsorption von Spurenstoffen charakterisiert werden
(Verringerung der Gesamtkapazitét bzw. geringere Wiederfindungn).

e Verhalten des DOC bei der Desorption

Durch erneutes Durchpumpen von Losemittel (Wasser bzw. ein Wasser/organisches
L dsemittel-Gemisch) werden bestimmte Bestandteile des DOC zu einem gewissen Antell
wieder desorbieren. Die Auswirkungen auf die nachgeschaltete LC-Trennung bzw. auf die
im Massenspektrometer ablaufenden Prozesse miissen untersucht werden und ggfs. die
HPLC-Parameter (,, Steilheit* des Gradienten 0.4.) entsprechend modifiziert werden. Diese

Optimierung muf3 zum Ziel haben, sowenig wie mdglich DOC zu desorbieren.

® Anorganische lonen stellen normalerweise bei den in Real proben herrschenden Gehalten keine Problem fiir
heutige Sorbentien dar.
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Im folgenden werden zunidchst in einer Ubersicht Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen
vorgestellt, wobei auch hier besonderes Augenmerk auf die Versuchsanordnung und den
Charakter des untersuchten DOC gerichtet wird.

Bezlglich einer Bilanzierung der DOC-Adsorption an der Festphase stellten Thurman,
Malcolm und Aiken (1978) bei der Verwendung von XAD-Harzen fest, dal3 bis zu 50% des
DOC-Anteils der Proben an der Phase mitadsorbieren und es dort zu konkurrierender
Adsorption mit den Zielsubstanzen kommt. Dies fihrte zu geringeren Durchbruchsvolumina
sogar fur die relativ schlecht |6dlichen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK).

Einen interessanten Ansatz in Richtung Bilanzierung bei der Festphasenextraktion (SPE)
haben Johnson, Fendinger und Plimmer (1991) verfolgt. Sie untersuchten Pestizide aus
unterschiedlichen Stoffgruppen und ihre Wiederfindungn bei der Flissig-flUssig-Extraktion
(LLE; Extraktionsmittel Methylenchlorid) sowie der SPE (RP18-Silica-Material) mit und
ohne Huminstoff-Zugabe. Zur Bilanzierung wurden **C-markierte Verbindungen eingesetzt.
Die Detektion erfolgte mittels GC/MS und SIM-Auswertung (sehr substanzspezifisch mit 3
charakteristischen lonen pro Verbindung). Generell wurden bel Proben mit DOC-Anteilen
statistisch signifikant niedrigere Wiederfindungen (zwischen 10 und 30 % Minderbefunde im
Vergleich zu Reinstwasserproben) gefunden. Die Autoren postulierten folgende
Mechanismen: Séttigung von Sorptionsstellen des Festphasenmaterials durch DOC-Anteile
oder Assoziatbildung von PBSM//DOC-Komponenten, die entweder irreversibel an der
Festphase adsorbieren oder durch geringere Affinitdét zum Sorbens bei der Anreicherung
bereits im hohen Ausmal3 durchbrechen. Zum Nachweis eines etwaigen Durchbruchs wurden
2 Kartuschen in Reihe geschaltet. Es zeigte sich, dai? auch die zweite Kartusche sich gelb-
braun verfarbte (jedoch schwéacher as die erste Kartusche), hier wurde auch nur 1% der
eingesetzten Pestizidmenge gefunden. Mittels der **C-markierten Verbindungen konnte
festgestellt werden, dal3 ca. 1/3 der Gesamtpestizidmenge im Endeluat (d.h. nach der 2.
Kartusche) nachgewiesen werden konnte. Ahnliche Ergebnisse finden sich in Puig und
Barcel 6 (1995).

Ein interessantes Ergebnis hinsichtlich des online-Konzepts berichtete Mills (1992). Dieser
untersuchte die Adsorption von Triazinen an RP18-Sorbens aus Boden- und Sedimentproben.
Dabel testete er die Desorption von DOC-Komponenten von der Festphase mit verschiedenen

Losemitteln mittels UV-Messung bel 400 nm. Hierzu mul3 an dieser Stelle darauf hingewiesen
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werden, dal3 Lésemittel nicht universell bel allen Anaysenverfahren einsetzbar sind. So wird
I.a. Acetonitril nur for die HPLC eingesetzt, Methanol nimmt eine Mittelstellung ein und | &3t
sich sowohl fur GC as auch fur HPLC einsetzen und Ethylacetat nur fur die GC. Fir
Methanol wurden 20 % der UV-Absorption (A = 254 nm) der Vergleichslsung gemessen, fur
Acetonitril 10 %, was vergleichsweise qualitativ hohen Desorptionsraten entspricht. Fir
Ethylacetat wurde dagegen eine sehr niedrige Desorptionsrate bestimmt (lediglich 2 % der
UV-Absorption (A = 254 nm) der Vergleichslésung).

Gremm, Huber und Frimmel (1993) haben ausfihrlich die Rolle geldster Huminstoffe bei der
Anreicherung von Spurenstoffen untersucht. Zielsubstanzen waren einmal polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), organische Zinnverbindungen sowie einige PBSM.
Dabel wurde sowohl das LLE-Verfahren (Cyclohexan) als auch das SPE-Verfahren (RP18-
Phase) eingesetzt. Die eingesetzten DOC-Konzentrationen reichten vom Spurenbereich
(<0.004 mg/L) bis zu hohen Konzentrationen (60 mg/L). Bel der LLE von PAK wurde mit
steigendem DOC-Gehalt (0 bis 10 mg/L ansteigend) ein Absinken der Wiederfindungen von
88% auf 60% festgestellt. Der Einfluld des DOC variiert auch in Abhangigkeit von der
Molekdlstruktur, mit zunehmender Molekulgrof3e/Anzahl aromatischer Kerne resultierte eine
signifikante Abnahme der Wiederfindungen (fur die Zinnorganyle wurden dhnliche Befunde
ermittelt). Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse bel der SPE von PBSM: Hier wurde bel
der SPE kein Einflu? von DOC-Bestandteilen festgestellt, offensichtlich passierte der grofdte
Teil des DOC ohne Adsorption die Saulen. Es wurde jedoch keine DOC-Bilanzierung des
Eluates durchgefihrt. Die Autoren deuten das Absinken der Wiederfindungen mit einer
stabilen Wechselwirkung zwischen PAK und HUS, die noch bei der Analytik feststellbar sei.

Efer et al. (1996) untersuchten den DOC-Einfluf3 anhand von mit Sprengstoffen und ihren
Metaboliten dotiertem Grundwasser (LLE/Dichlormethan und SPE/RP18). Dabei wurde
festgestellt, dal? mitextrahierte Matrixbestandteile bel der Desorption ebenfalls miteluieren
und die GC-Analytik durch Signaldiskriminierung erheblich stéren. Als Fazit wurde gezogen,
dai3 fur die SPE wesentlich stérkere matrixbedingte Minderbefunde festgestellt wurden als bei
der LLE. Dies wurde auf zwei grundsétzliche Effekte zurtickgefuhrt: Zum einen kommt es
durch die Assoziathildung DOC/Nitroverbindung zu einem partiellem Durchbruch durch das
Festbett. Weiterhin ist der storende Einfluld durch Bildung von Eisenoxid-Hydraten zu
erwahnen, der zu hohen Verlusten durch konkurrierende Adsorption fuhren kann. Dieser Ein-

fluB war bei der LLE nicht zu verzeichnen.
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(2) lonengehalt der Probenl 6sung
Cserhati (1993) untersuchte den EinfluR von lonenkonzentration und pH-Wert auf die

Wechselwirkung von zwei PBSM (Diquat, Paraquat) mit zugesetzter Huminsdure. Bel den
zwei Pestiziden Paraguat und Diquat wurden Wechselwirkungen mit dem DOC festgestellt,
da die mit Huminsaure versetzten Proben auf DC-Platten eine erhdhte Mobilitét gegentiber
den Referenzproben mit reinem PBSM zeigten. Der Autor vermutete die Bildung hydrophiler
Komplexe, die einen anderen Ry ~Wert aufwiesen. Durch weitere Zugabe von Salz stieg diese
Mobilitét stark an, was als deutlicher Hinwels auf den hydrophilen Charakter interpretiert
wurde. Der Versuch, den Charakter dieser Komplexe mittels Charge-Transfer-Chromato-
graphie ndher zu bestimmen, sei jedoch fehlgeschlagen. Als ein weiterer Effekt von Salzionen
auf PBSM in Gegenwart von DOC wurde von diesem Autor eine erhdhte Lodlichkeit bzw.
Mobilitét der PBSM in der Wasserphase (sog. ,, salting-in-Effekt*) festgestellt. Dies wird mit
einer Konkurrenz der lonen mit dem PBSM um die aktiven Zentren der DOC-Bestandteile
erklart. Ebenfalls von Bedeutung sei die Ladung der Kationen. Der Autor wies nach, daid
zweiwertige Kationen einen deutlich stérkeren mobilisierenden Effekt haben als einwertige

Kationen.

Rozen et al. (1990) untersuchten ionisch vorliegende Substanzen und stellten fest, dal3 sich
dabei die Adsorptionsfahigkeit entscheidend durch Salzbildung mit anorganischen Kationen
der Wassermatrix verbesssert. So bildet z.B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure mit (in realen
Proben stets vorhandenen) Zinkionen Salze und kann selbst bei Proben-pH-Werten oberhalb

ihres pK s-Wertes wesentlich besser adsorbiert werden.

Horvéth et al. (1977) untersuchten das Retentionsverhaten organischer Séuren an unpolaren
stationdren Phasen (RP-Phasen) in Abhangigkeit vom Salzgehalt des Eluenten. Dabel wurde
ein leichter Anstieg des Kapazitatsfaktors festgestellt, was mit der steigenden Oberfléchen-
spannung des Eluenten und der dadurch bedingten Erhdhung der erforderlichen Energie zur
»Ccavity”-Bildung begrindet wurde. Dieser Anstieg erstreckte sich aber nicht Gber mehrere
GrofRenordnungen und ist bei den in Realproben vorherrschenden lonenstarken ohne
Bedeutung. Diese Beobachtung wurde auch von Thurman et al. (1978) bestétigt.

(3) pH-Wert der Probenl 6sung

Thurman et a. (1978) untersuchten den Effekt von pH-Wert und lonenstérke der Losung auf
die Funktion log k' = f(log Loédlichkeit). Sie fanden fir ein XAD-Harz (Adsorbens auf
Polystyrol-Basis) heraus, dal3 die hochste Wiederfindung fir organische Sduren bei einem
pH-Wert 2 Einheiten unterhalb des pks — Wertes und umgekehrt fir basische Verbindungen
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erzielt werden konnte. Daraus leiteten sie die Regel ab, da3 ein abnehmender
Dissoziationsgrad bis hin zur nicht ionisierten Verbindung die Adsorptionsrate erhoht. So
wurde fir die saure Verbindung Benzoeséure ein Sprung des k‘-Wertes'® von 475 auf den
Wert 1 bestimmt, sobald lonisation des zu adsorbierenden Moleklls auftrat. Dies zeigt
deutlich, dal3 die (Wasser-)Lodichkeit aufgrund der lon-Dipol-WW zwischen dem Wasser
und der ionisierten Verbindung ansteigt.

Ein wichtiges Ergebnis liefert noch Rozen et al. (1990): Sie fuhrten aus, dal3 Adsorber-
polymere (z.B. PS-DVB) stark dissoziierte Verbindungen sehr viel schlechter adsorbieren als
z.B. Aktivkohle. Die energetisch relativ. homogenen Adsorberpolymere ohne funktionelle
Gruppen weisen im Gegensatz zu Aktivkohlen kaum aktive Zentren auf, deren Adsorptions-
potential die elektrostatische Abstol3ung zwischen den Anionen und der bei den Ublichen
Proben-pH-Werten zwischen 7 und 7.5 negativ geladenen Adsorbensflache kompensieren
kann. Eine ausreichende Adsorption saurer Adsorptive wie 2,4-D oder 2,4-DCP kann nur
dann vorkommen, wenn diese Verbindungen in undissoziierter Form, also im pH-Bereich
deutlich unterhalb ihrer pKs-Werte vorliegen. Im Falle von 2,4 D mit einem pKs-Wert von
2.86 ware demnach eine starke pH-V erschiebung erforderlich. (Anmerkung: Dieses Verhalten
konnte fUr das in dieser Arbeit eingesetzte LiChrolut-EN Sorbens nicht in dem Ausmal3
festgestellt werden, d.h. die Adsorption von 2,4-D ergab durchschnittliche Wiederfindungen
Im neutralen pH-Bereich, wobel allerdings die Desorption und analytische Trennung mit

einem sauren Gradienten erfolgte.)

(4) Temperatur bei der Anreicherung

Die Retention in einer anaytischen Saule bzw. in einer Adsorptionskartusche zur
Anreicherung beruht auf V erteilungsgle chgewichten, die temperaturabhéngig sind. Da jedoch
in den weitaus meisten Fallen eine Anreicherung von Spurenstoffen und die nachfolgende
Desorption bei der gleichen Temperatur (meist Raumtemperatur) durchgefthrt wird, ist dieser
physikalische Parameter meist nicht relevant. In verschiedenen in der Literatur (Karger et al.
1976; Dedek et al. 1991, Welz, 1997, Reupert et al. 1998) zitierten und selbst durchgefihrten
Versuchsreihen ist jedoch festgestellt worden, dal3 bei online-Anreicherungssystemen durch
erhohte Temperaturen (zwischen 70 und 90 °C) die Desorptionskinetik so gunstig beeinfluf3t
wird, dald die unerwinschte Peakverbreiterung zuriickgedréngt wird und eine signifikant

schmalere Peak-Signalform resultiert.

9 pie auf die Saulentotzeit normierte Nettoretentionszeit einer Substanz A nennt man den K apazitatsfaktor
k'(A), (seheGl. 4-13, S. 39).
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4.2.1.4 Einfuhrung weiterer versuchsrelevanter Grof3en

(1) Bestimmung des Dur chbruchvolumens

Bel der Anreicherung von Spurenstoffen durch Adsorption an eine Festphase hangt die
Auswahl der Festphase ab von der Art der Ziel-Substanz(en) sowie dem Probenvolumen.
Wahlt man ein zu grofes Probenvolumen, das durch die Festphase gefordert wird, kann es
zum sog. Durchbruch von Substanzen kommen. Darunter ist ein sprunghafter Konzentrations-
anstieg der jeweiligen Substanz am Sdulenausgang zu verstehen, das daftr erforderliche
Volumen nennt man Durchbruchsvolumen Vg. Ein Substanz-Durchbruch ist gleichzusetzen
mit einem (unerwinschten) Verlust an nachzuweisenden Verbindungen und damit einer
negativen Veranderung des Analysenergebnisses. Zu einem derartigen Substanzdurchbruch
am Saulenausgang kann es auf zwel prinzipiell unterschiedlichen Wegen kommen, die im
folgenden dargestellt werden:

Verfahren (1):
Durchbruch erfolgt aufgrund vollsténdiger (Ab-)-Séttigung der Adsorptionsstellen

Experimentell wird dieses sog. kapazitive Durchbruchsvolumen durch die Vorlage einer
hoherkonzentrierten Analytlésung bestimmt, die kontinuierlich durch das Sorbensbett
gepumpt wird (das Verfahren wird als Frontalanalyse bezeichnet).

Verfahren (2):
Durchbruch erfolgt durch chromatographischen Prozef3

Hier erfolgt der Durchbruch in Abh&ngigkeit vom Retentionsverhalten einer Substanz. Bei der
experimentellen Bestimmung wird eine geringe Anaytkonzentration am Saulenanfang
adsorbiert. Wahrend des Durchpumpens des sehr grof3en Probenvolumens kommt es zu Ad-
und Desorptionsvorgangen, die bel Substanzen mit einer schwéacheren Wechselwirkung mit
der Festphase bis hin zum Substanzverlust am Saulenende fiihren konnen. Das Verfahren wird

ads Elutionsanalyse bezeichnet, das hier bestimmte Volumen as chromatographisches

Durchbruchsvolumen).

Im folgenden werden die beiden Verfahren, ihre Einsatzgebiete und ihre Limitierungen

ausfuhrlich erlautert.

1-a. Bestimmung des kapazitiven Durchbruchsvolumens

Das kapazitive Durchbruchsvolumen (Fall (1)) ist eine konzentrationsabhangige Groéfe, d.h.
je groler die Konzentration des jeweiligen Stoffes in der FeedlGsung, desto geringer ist das

Durchbruchsvolumen. Dieses wird auch zur Bestimmung der sog. (Gesamt-) Sorbenskapazitét
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herangezogen und erlaubt eine Aussage Uber die Leistungsfahigkeit des Sorbens (d.h. wieviel
Milligramm Substanz adsorbieren maximal pro Milligramm Sorbens).

Praktische Durchfiihrung
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Abb. 9: Bestimmung des kapazitiven Durchbruchvolumens

Ergebnis
(Frontalanalyse)™

Dabel wird kontinuierlich eine Probeldsung, die mit einer bestimmten Substanz dotiert ist,
durch das Festbett gepumpt (der Zustand des Sorbens ist zu verschiedenen fortlaufenden
Zeitpunkten T = 0 bis t, eingezeichnet). Am Ausgang ist eine UV-Mefizelle, die
kontinuierlich bei einer bestimmten Wellenlange die Extinktion des Eluates bestimmt. Nach
einer bestimmten Zeit, wenn alle freien Sorptionsplétze des Sorbens mit der Testsubstanz
belegt sind bzw. die Substanz ein kleines Retentionsvolumen aufweist, ,bricht* die
Verbindung durch, d.h. die UV-Mefdzelle registriert einen mehr oder weniger steilen
Konzentrationsanstieg. Die graphische Auswertung ist in Beispiel 1 (Abb. 10 auf Seite 36)
erlautert. Die fur die Erfassung der Durchbruchsvolumina erforderlichen Substanzmengen
sind vergleichsweise sehr hoch und liegen (in Abhéangigkeit von der eingesetzten

Sorbensmenge) z.T. in der Gréflenordnung von Milligramm-Substanzmasse.

Formel zur Berechnung der Sorbenskapazitét:
(4-12)

Nx — 0) * Cregaubst.
I\/Ia'sseSorbens

Kapazitat =

v/, ist das sog. Durchbruchsvolumen und ist das Produkt aus Retentionszeit und DurchfluRrate.
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In der vorliegenden Arbeit ist diese Methode lediglich von untergeordneter Bedeutung, da bel
realen Proben die Konzentrationen der Zielsubstanzen selbst von stark mit Matrix belasteten
Proben (von Industrieabwassern einmal abgesehen) selten Uber 10 mg/L Gesamtmasse
hinausgehen. Selbst diese hohen Konzentrationen in einigen Proben flhren jedoch nicht mehr
zu einem Substanz-Durchbruch, da moderne Sorbentien sehr hohe (Gesamt-)kapazitétswerte
im Bereich von 200 bis 250 mg Substanz pro Gramm Sorbens aufweisen. Weiterhin sind zur
Bestimmung grofdere Substanzmengen erforderlich, was bei teureren oder nur in geringen

Mengen vorhandenen Substanzen Probleme bereiten kann.

Dennoch wird anhand zweier Beispiele die prinzipielle Vorgehensweise zur Bestimmung des

kapazitiven Durchbruchsvolumen exemplarisch gezeigt:
Beispiel 1

240~
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Abb. 10: Kapazitive Durchbruchskurve von Coffein (2-fach Bestimmung);
Flurate 5 mL/min; Cerobenissung = 10 mg/mL (Vx = nach der Tangentenmethode
bestimmte Durchbruchsvolumen).
In Abb. 10 sind zwei kapazitive Durchbruchskurven von Coffein gezeigt, bestimmt an dem
Anlagenkonzept A (vgl. Kap. 6.3.3). Die FluRrate betrug 5 mL/min; die Vorlagekonzentration
10 mg Coffein/mL Perkolationslésung und die Sorbensmenge 500 mg LiChrolut EN. Die
waagerechte Linie mit den 2 senkrechten Pfeilen kennzeichnet die UV-Absorption der

100%igen Vorlage-Losung; der Tangentenpfeil, der die X-Achse bei ca. 43 min berlhrt, dient
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zur Veranschaulichung der graphischen Auswertung dieser Versuche. Als Gesamtkapazitét
wurde in diesem Versuch 129.6 mg bzw. 130.5 mg Coffein (bezogen auf die eingesetzte

Sorbensmenge von 500 mg) ermittelt.

Nach der gleichen Methode wurde das kapazitive Durchbruchsvolumen fur Diclofenac und
Triphenylphosphinoxid (TPPO)* gemessen. Die Kapazitat des LiChrolut EN-Materials fiir
Diclofenac wurde zu 277.5 mg und die fur TPPO zu 231.4 mg (bezogen auf die eingesetzte
Sorbensmenge von 500 mg) bestimmt.

Diese Ergebnisse lassen sich mittels der n-Octanol-Wasser-Koeffizienten der einzelnen
Substanzen gut korrelieren (vgl. Tabelle im Anhang A-11). Coffein weist die héchste
Wasserlslichkeit im Vergleich zu Diclofenac (Log Kow = 13.4) und TPPO (Log Kow = 2.83)
auf und zeigt daher auch das geringste Durchbruchsvolumen. Dennoch zeigen die Ergebnisse
sehr anschaulich, dal3 selbst bel gut wasserldslichen Substanzen grof3ere Substanzmengen fir

diese Versuchsart eingesetzt werden miissen.

1-b. Bestimmung des chromatographischen Durchbruchsvolumens

Im vorangegangenen Beispiel mufdten vergleichsweise grofe Substanzmengen eingesetzt
werden, um die Kapazitét des Sorbens zu ermitteln. Man kann jedoch auch durch einmalige
Probenaufgabe einer kleinen Substanzmenge und Bestimmung der Retentionszeit Aussagen
Uber das Retentionsverhalten machen. Polare Verbindungen (Log Kow < ca. 1.7) werden an
unpolaren Festphasen vergleichsweise gering reteniert und werden das Festbett sehr schnell
durchlaufen (geringes Durchbruchsvolumen). Die Retentionszeit 183 sich (durch Multi-
plikation mit der Forderrate) direkt in das Retentionsvolumen umrechnen. Dieses erlaubt
direkte Rickschlisse auf das maxima mdgliche Probenvolumen, das ohne Durchbruch
mefdoarer Stoffkonzentrationen durch die Saule perkoliert werden kann. Bei realen Proben ist
jedoch zu beriicksichtigen, dal? diese Stoffgemische darstellen und damit mit konkurrierender

Adsorption zu rechnen ist.

Praktische Durchfiihrung
Das zu testende Sorbens wird in ein geeignetes druckfestes Kartuschensystem gefillt (als

pumpbare Aufschldmmung (,slurry”) oder trocken), so dal3 eine moglichst reproduzierbare
Packungsdichte resultiert.

12 7u den Strukturformeln siehe K apitel 6.3.4
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Abb. 11: Bestimmung des Retentionsvolumens Vg (Elutionsanalyse)

Diese Kartusche wird in eine Standard-HPLC-Apparatur mit Probenaufgabesystem sowie
UV-DurchfluRzelle eingebaut und fir die jeweilige Einzelsubstanz oder das Substanz-
gemisch durch eine Einspritzung einer konstanten Probenmenge die Retentionszeit(en)
bestimmt. Als Signal resultiert ein Einzelpeak bzw. mehrere Peaks bei Gemischen, deren
Peakspitze die Retentionszeit markiert. Die zur Erfassung der Durchbruchsvolumina

erforderlichen Substanzmengen liegen im Bereich von wenigen g (absol ut).

Vorteile dieses Verfahrens sind zum einen die sehr hohe Genauigkeit der Datenerfassung (es
ist wesentlich préziser, eine Peak-Spitze zu vermessen als eine Durchbruchsfront) und zum
anderen die Mdglichkeit, in einem Versuchslauf mehrere Substanzen gleichzeitig bestimmen.
Weiterhin erfolgt die Messung in der gleichen Systemkonfiguration, in der spater auch die
Anreicherung stattfindet, was weitere etwaige Fehlerquellen durch Ubertragung von einem

V ersuchsaufbau zum anderen ausschliefit.

Systembedingt resultieren jedoch zwei Probleme:

Q) Bel teuren, seltenen oder schlecht l6slichen Substanzen ist der Einsatz moglichst
geringer Massenkonzentrationen erwinscht. Das bedeutet jedoch gleichzeitig ein
niedriges und oftmals schwer zu detektierendes Signal (gerade bel langeren

Retentionszeiten aufgrund der sog. peakverbreiternden Prozesse).
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2 Bel reinem Wasser as Elutionsmittel weisen die meisten Substanzen sehr hohe bis
extrem hohe Retentionszeiten (und damit k'-Werte) auf. Unter diesen Bedingungen
kommt es zu einer starken Peakverbreiterung, so dal3 in den meisten Fallen Uberhaupt
kein Signal mehr erkennbar ist (bei vielen, weniger polaren Substanzen oft schon bei
Wassergehalten >80 %)

Fazit: Aus den genannten Limitierungen ist ein Verfahren erforderlich, das die
Bestimmung von Vg bel hohen Wassergehalten vereinfacht. Eine graphische oder

mathematische Extrapolation wére ein moglicher L dsungsansatz.

(2) Bestimmung des K apazitatsfaktors
Der Kapazitatsfaktor ist ein Mal3 fir die Retention einer Substanz, das nur vom Phasensystem

(der Art von mobiler und stationérer Phase) sowie von der Temperatur abhangt.

(4-13)

Praktische Durchfihrung
Zun&chst wird mit einer Substanz, die eine vernachléssigbare Adsorptionsfahigkeit an die

Festphase aufweist (z.B. anorganische Salze), die Systemtotzeit to bestimmt (im vorliegenden
Fall wurde Natriumnitrat eingesetzt). Anschlief3end wird die Retentionszeit der Testsubstanz
bei dem jeweils eingestellten isokratischen Gemisch Acetonitril/Wasser bestimmt und k'
berechnet. Der Kapazitétsfaktor ist as Verhdltnis zweier Zeiten dimensionslos. Gegenuber
der Nettoretentionszeit hat er aber den Vorteil, dal3 er unabhangig von den Saulendimensionen
ist. Seine grof3e Bedeutung nicht nur in der analytischen HPLC, sondern auch bei der
Beurteilung von Anreicherungsverfahren liegt darin, dal3 er das Bindeglied zwischen den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der jeweiligen Substanz und dem Retentionsverhalten
an der Festphase darstellt (Aced und Moéckel 1991).

In Abb. 12 ist das Beispiel eines Verlaufs der Funktion k' = f(Wassergehalt des Eluenten)
aufgetragen. Es zeigt sich, dal3 die vorliegende Funktion einen exponentiellen Charakter hat.
Bel hoheren Wassergehalten steigen daher die Retentionszeiten bereits bei mittelpolaren

Verbindungen wie z.B. dem Atrazin sehr rasch auf Werte an, die je nach Substanzcharakter
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nicht mehr praktisch bestimmt werden konnen. So betragt bei Atrazin die gemessene
Retentionszeit bel 90 % Wassergehalt des Eluenten bereits 526 min (Standardabweichung s =
13.9), was den oben bereits erwahnten Zeitaufwand unterstreicht. Bel noch hoheren
Wassergehalten nehmen diese Effekte ein so starkes Ausmal3 an, dal3 das Signal von der
Grundlinie nicht mehr unterschieden werden kann. Dies ist auf peakverbreiternde Effekte
(Diffusion) zurickzufiihren, die die Signahohe entsprechend verringern. Hohere
Wassergehalte bzw. Retentionszeiten konnen somit nur durch ein  geeignetes
Extrapolationsverfahren bestimmt werden. Fir die Evaluierung von Sorbentien und
Zielsubstanzen bei der Anreicherung von Realproben ist namlich gerade die Kenntnis von k'
bei 100%-Wassergehalt von sehr grof3er Bedeutung.
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Abb. 12: Modellhafte Auftragung eines typischen Verhaltens des K apazitatsfaktors in
Abhangigkeit vom Wassergehalt im Eluentgemisch
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4.2.15 Verfahren zur Ermittlung von k‘ 100 —- Eine L iter atur tUiber sicht

Zunéchst sollen anhand von Ergebnissen aus der Literatur dhnliche Losungsansdtze, die an
anderen Sorbentien aufgestellt wurden, aufgezeigt werden. Neben einem Uberblick tber die
Vielzahl von Losungsansédtzen dieser Problematik sollen, sofern moglich, Gemeinsamkeiten
zwischen den verschiedenen Sorbenstypen und dem in der vorliegenden Arbeit eingesetzten
LiChrolut-EN (PS-DV B-Polymer) herausgearbeitet werden.

Folgende physikalische Groéf3en sind hier von Bedeutung:
o Kapazitatsfaktor k' (bzw. log k*);
o Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser (log Kow) sowie die in Zusammenhang stehende

o Wasserlodichkeit (hier al's molare Wasserl6slichkeit eingesetzt).

Die bisherigen Arbeiten zu dieser Thematik lassen sich wie folgt einteilen:
e Lineare Extrapolation log k' = f(®)

e Nicht-Lineare Extrapolation log k' = f(®)

e Nicht-Lineare Extrapolation log k' = f(molare L&slichkeit)

e Lineare Extrapolation log Kow = f(log molare L éslichkeit)

Diese Bestimmungsverfahren von k' bzw. Kow werden im folgenden anhand von
Literaturbeispielen vorgestelit.

Teil 1: Lineare Extrapolation log k' = f(®)

Werkhoven-Goewie, Brinkman und Frei (1981) untersuchten die Anreicherung von polaren
Verbindungen (u.a. von Phenolen) an verschiedene Festphasen. Zur Auswertung der
Durchbruchskurven setzten sie folgende Gleichungen ein:

(4-14)
VB = VR - ZGV

Wenn der Kapazitétsfaktor in reinem Wasser k'j00 vorhergesagt werden kann und das
Totvolumen V, der Anreicherungssaule bekannt ist, dann kann Vg berechnet werden aus der
Gl. (4-15):
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(4-15)
Vr = V(1 + K 100)

Die Peakverbreiterung oy kann mittels Gl. (4-16) bestimmt werden:

V
(4'16) o = N10/2 (1 + k’loo)

Aus Gl. (4-14) bis (4-16) folgt, dal’ vor Anwendung dieser Gleichungen zur Bestimmung des
Durchbruchsvolumens bereits einige Parameter bekannt sein mussen: (1) die Anzahl
theoretischer Boden N; (2) das Totvolumen der Anreicherungssdule und (3) der
Kapaztatsfaktor k' bel 100% Wasser. Fir den Fal, dal3 Methanol in einem ®-Bereich von
0.4 bis 0.6 eingesetzt wird und Kapazitatsfaktoren tber mehrere Gréf3enordnungen vorliegen,

wurde eine lineare Gleichung vorgeschlagen (Gl. (4-17)).

(4-17)
INk' = 1N K wasser - SP

wobei S nach Gl. (4-18) berechnet werden kann:

(4-18)
(p und g sind experimentell bestimmte Konstanten, die von dem eingesetzten Sorbens, Art des

L osemittels und der Pordsitéat abhéngig sind).

Wie die Autoren jedoch feststellten, weisen diese Gleichungen nicht fur alle Stoffgruppen
Gultigkeit auf. So seien beispielsweise Ester, Ether und Ketone nicht mit diesen Gleichungen
berechenbar. Trotz dieser Einschrénkungen wurde unter der Voraussetzung, daf3 bei
niedrigeren Gehalten an organischem Losemittel eine lineare Beziehung existiert, Gl. (4-17)
und Gl. (4-18) zusammengefaldt zu Gl. (4-19):

Ink’,+p¢
1-q¢

(4‘19) |n k’ w =
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Diese Gleichung wuirde It. Autoren die Bestimmung von In k109 erheblich vereinfachen,
nunmehr sei es nur noch erforderlich, bel einer einzigen M ethanol/Wasser-Mischung k‘ ¢ zu
bestimmen und diesen Wert in Gl. (4-19) einzusetzen. Eine experimentelle Uberprifung
dieser Gleichungssysteme zeigte jedoch, dal3 nur eine eingeschrankte Gultigkeit vorliegt, wie
die Abb. 13 bzw. 14 zeigen. So wurde an RP-18 Material gezeigt, dald z.B. bel phenolischen
Strukturen, aber auch anderen dahnlich polaren Substanzen tatsachlich ein linearer
Zusammenhang vorliegt (vgl. Abb. 13). Bel einem weniger polaren getesteten Modell-
gemisch (Ethylbenzol; Benzophenon; Toluol; Anisol und Anilin) nimmt der Kurvenverlauf
eine leicht S-férmige Gestalt an (beispielhaft in Abb. 13 an den Substanzen Benzophenon und
Anilin gezeigt). Dieses Verhaten wurde auf sog. ,, solvophobische Effekte” zurtickgefuhrt. Zu
einem ahnlichen Ergebnis gelangten Prusova et al. ((1992), zitiert in Golkiewicz et al. 1983)
mit substituierten Adamantanen an graphitierter Aktivkohle. Auch hier werden zur Erklérung
solvophobe Kréfte aufgrund der kugelférmigen, unpolaren Struktur dieser Modellsubstanzen

herangezogen, die zusétzlich mit den Adsorptionskréften wirken.

In den folgenden Abb. 13 bzw. 14 werden jeweils ein linearer Zusammenhang und ein nicht-

linearer Zusammenhang bei spielhaft an je zwei Substanzen gezeigt.
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Abb. 13: Literaturdaten fur die Modellsubstanzen 2,4-Dichlorphenol (2,4-DCP) sowie
Pentachlorphenol (PCP) aus Werkhoven-Goewie, Brinkman und Frei (1981);
Festphase RP18-Material
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Abb. 14: Literaturdaten fur die Modellsubstanzen Benzophenon sowie Anilin aus
Werkhoven-Goewie, Brinkman und Frei (1981); Festphase RP18-Material (identisch
mit dem Festphasenmaterial in Abb. 13)

Golkiewicz et al. (1983) verglichen in ihren Untersuchungen wasserdampfaktivierte
Aktivkohle (Pyrocarbon) mit RP18-Materia bel der Spurenanreicherung von polaren
aromatischen Verbindungen und entwickelten ebenfalls ein Gleichungssystem zur Vorhersage
von log k‘-Werten vor, das sich an die lineare Extrapolation nach der Gl. (4-17) von
Werkhoven-Goewie et al. (1981) anlehnt.

Mills und Thurman (1992) untersuchten die Adsorption von Triazinen und einigen Triazin-
Metaboliten an RP18-Materiad und wiesen nach, dald die Retention mit steigender
Alkylkettenlange wéchst. Anhand der Mel3daten wurde eine lineare Korrelation zwischen der
Anzahl der Methylgruppen einer Modellsubstanzgruppe und dem Logarithmus des jeweiligen
Durchbruchsvolumens aufgestellt (vgl. Abb. 15; Geradengleichung der Regressionsgerade
Y=-32+233*X; r*=0.97; F=87.9; a. = 0.0025).

Wie ebenfalls von Thurmann, Malcolm und Aiken (1978) festgestellt wurde, wéchst die freie
Energie der RP-Sorption um einen konstanten Betrag pro Methylengruppe. In der gleichen
Reihenfolge (1 — ... — 5) verringert sich auch die Wasserl0slichkeit der Substanzen mit der
Ausnahme von Simazin. Diese Substanz hat zwar mit 3.5 mg/L eine geringere Lodlichkeit als
Atrazin (33 mg/L), weist aber eine geringere Retention an das RP18-Material auf und steht
damit in der obigen Reihenfolge vor dem Atrazin.
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Abb. 15: Lineare Korrelation der Anzahl Methylengruppen in der Mol ekl seitenkette und
dem Logarithmus des jeweiligen Durchbruchvolumens (Sorbens RP18-Material;
Mills und Thurmann 1992)
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Abb. 16: Strukturformeln der in Abb. 15 eingesetzten M odellsubstanzgruppe



Teil 2: Nicht-Lineare Extrapolation log k' = f(®)

Karger et a. (1976) fuhrten Untersuchungen zum organischem Losemitteleinfluld bei der
Elution von aliphatischen Alkoholen an RP-Phasen durch. Anschlielend wurde der
Logarithmus des Kapazitdtsfaktors k' gegen den Gehalt an organischem Ldsemittel (D)
aufgetragen. Sowohl fur ein Wasser-Acetonitril- als auch fur ein Wasser-Aceton-Gemisch

wurde ein nicht-linearer Verlauf ermittelt, bei einem Wasser-Methanol-Gemisch dagegen ein

Uber den gesamten Mischungsbereich linearer Verlauf der oben genannten Funktion. Die

Autoren deuteten dieses Verhalten mit der Eigenschaft des Methanols, sowohl as Protonen-
Donator as auch als —Akzeptor zu fungieren (d.h. es ,verdinnt® lediglich das Wasser).
Aceton und Acetonitril verfiigen beide nur Uber Protonen-Akzeptor-Eigenschaften, wodurch
ein steilerer und nicht-linearer Verlauf aufgrund signifikanter Anderung der inneren

Wasserstoffbriicken-Struktur des Wassers resultiert.

Schoenmakers et al. (1978) fanden bei RP18-Material und 16 verschiedenen Modell-
substanzen (u.a phenolische Substanzen, Alkyl-Phthalate und Anilin) sowie den Losemitteln
Methanol, Ethanol und n-Propanol ebenfalls einen nicht-linearen Zusammenhang zwischen

In k' und ®. Die experimentellen Daten dieser Autoren lief3en sich durch eine quadratische
Gleichung sehr gut anpassen, wobel die Koeffizienten A, B und C experimentell (aus
Lodlichkeitsparametern des Soluten; der Art der Festphase sowie der mobilen Phase)
abgeleitet wurden.

(4-20) Ink‘ =A®*+B® +C

Die Autoren stellten dabei eine sehr gute Ubereinstimmung von experimentellen und
berechneten Daten fest (eine Ausnahme stellen sehr hohe k‘-Werten dar, da sich fur diese
keine experimentellen Daten ermitteln lassen). In einer spateren Publikation der gleichen
Autoren (Schoenmakers et al. 1979) wurde der experimentelle Umfang erweitert: 32
aromatische Modellverbindungen wurden mit 3 verschiedenen organischen Ldsemitteln
(Methanol, Acetonitril und Tetrahydrofuran) untersucht. Dabel wurde erneut ein nicht-linearer

Zusammenhang zwischen In k' und @ festgestellt sowie eine Abhangigkeit der Steigung von

der Art des Losemittels.

Bowers und Pedigo (1986) arbeiteten mit zwel LiChrolut-EN-ghnlichen Sorbenstypen (PS-

DVB). Als Ergebnis ihrer Untersuchungen stellten sie ebenfalls einen nicht-linearen V erlauf

bei der Beziehung log k'=f(®) fest, die am besten mit einer quadratischen Gleichungsform

46



anzundhern sel. Dabel setzten die Autoren die bereits vorgestellte Beziehung von
Schoenmakers et al. (1978) ein (vgl. Gl. (4-25)). Es wurde jedoch experimentell festgestellt,
dal3 bel niedrigen @ (und damit dem fir Anreicherungszwecke interessanten Bereich)

signifikante Abweichungen vom quadratischen Verhalten resultieren.

Bolliet und Poole (1997) untersuchten zum einen den Einfluf3 von verschiedenen organischen
Losungsmitteln auf das Schrumpf- bzw. Quellverhalten mehrerer PS-DV B-Sorbentien sowie
auf das Retentionsverhalten von Modellsubstanzen. Zur Vorhersage des Retentionsverhaltens

setzten sie folgende Gleichung ein:

(4-21) log k' = log K aser + S* D+ S* &F

Wie bereits andere zitierte Autoren stellten auch Bolliet und Poole an den in ihren
Untersuchungen eingesetzten PS-DVB-Harzen eine starke Abhangigkeit der log k' =
f(Wassergehalt (Eluent))-Relation von der Art des verwendeten Losemittels fest. So zeigte
Methanol einen fast linearen, manchmal leicht konvexen Verlauf, wohingegen Acetonitril und
Isopropanol einen deutlich gekrimmten Kurvenverlauf zeigten. Daraus resultieren Probleme
fir die Ermittlung von k’100, da bei einem nicht-linearen Verlauf und nur wenigen
Datenpunkten eine Extrapolation grof3e Fehler aufweisen kann. Die Unterschiede zwischen
den Losemitteln deuteten die Autoren mit einer geringeren Adsorption des Methanols an die

geguollene Polymermatrix vor allem bei niedrigen ®-Werten.

Poole et a. (1997) untersuchten sehr aktuelle Entwicklungen auf dem SPE-Sektor, sog.
Partikel-beladene Membranen und Filterscheiben mit eingebetteten Sorbenskdrnern (beide
enthielten RP18-Material). Auch diese Autoren schlugen zur Ermittlung der
Systemkonstanten den Einsatz der HPLC-Methode vor sowie eine Extrapolation des
Kapazitétsfaktors Uber eine lineare oder auf einer Polynomgleichung 2. Ordnung basierenden
mathematische Beziehung vor. Sie stellten jedoch ausdriicklich fest, dal3 keine allgemeine

Gleichung fir das gleiche Losemittel und das gleiche Sorbens aufgestellt werden kann, da
diese Beziehung spezifisch fur jede Modellsubstanz sel. So zeigten sie die Ergebnisse einer

Versuchsrethe an einem mit Cyanopropylgruppen modifiziertem Kieselgel als Sorbens,
eingesetzt wurden die drei Modellsubstanzen Naphthalin(1); Chlorbenzol (2) sowie 1-Phenyl-
ethanol (3) bel jewells gleichem Ldsemittel (Methanol). Substanz (2) bzw. (3) zeigten einen
abgeknickten, nicht-linearen Verlauf der Beziehung [Log k‘=f(Wassergehat (Eluent)];

Substanz (1) im Gegensatz dazu einen streng linearen Verlauf. Die Autoren wiesen darauf
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hin, dal3 es gerade im Bereich von hohen Wasserkonzentrationen auf einen moglichst grof3en
Datenpool ankommt, um eine ausreichende Genauigkeit fur Extrapolationen zu erhalten.
Dazu lief3e sich auch log Kow heranziehen, falls experimentelle Daten nicht ermittelbar sind,
dafir strukturell verwandte Substanzen eine lineare Beziehung zwischen log k' und log Kow

existiere.

Teil 3: Nicht-Lineare Extrapolation log k' = f(molare L6slichkeit)

Thurman, Malcolm und Aiken (1978) untersuchten die Adsorption von verschiedenen
Substanzen an Amberlite XAD-8 (ein makroreticulares, nichtionisches Acrylharz, das
aufgrund von Esterverknipfungen eine polarere Struktur aufweist als PS-DVB-Harze). Sie
untersuchten den Einflul? verschiedener funktioneller Gruppen bei identischem Kohlenstoff-

Grundgerust sowie der molaren Wasserl6slichkeit auf den Kapazitatsfaktor.

Die Autoren stellten anhand der experimentellen Daten folgenden Zusammenhang fest: Log
k korreliert umgekehrt proportional zu dem Logarithmus der molaren
Wasserlodlichkeit.  (Korrelationskoeffizient  0.9;  statistische  Signifikanz ~ 0.001;
Geradengleichung der Regressionsgerade log k‘=1.77-0.52-1og (molare L6dl.)).

Die k'-Faktoren wurden mittels Frontalanalyse bestimmt, wobel sehr hohe Substanzmassen
eingesetzt wurden (10 bis 80 mg). Begrindet wurde diese hohe Konzentration mit der
Erzielung einer hinreichenden Genauigkeit der k‘-Werte, deren Schwankungsbreite mit + 7 %
angegeben wurde. Nicht zuletzt wegen der meist guten bis sehr guten Wasserl6slichkeit der
eingesetzten Substanzen war in dieser Publikation die Frontalanal yse einsetzbar.

Die Autoren wiesen weiterhin auf die wichtige Rolle der Wechselwirkung zwischen
Modellsubstanz und Eluent hin (u.a. Loslichkeit des Soluten in dem Eluenten). Auch der sog.
»nhydrophobe Effekt“ spielt dabei eine wichtige Rolle. Unpolare Substanzen besitzen eine
negative L6sungs-Entropie aufgrund der Ordnung der Wassermolekile um die organischen
Komponenten. Diese negative Entropie ist wiederum treibende Kraft fir Aggregation und
Entfernung der organischen Molekile aus der wéalirigen Phase beim Adsorptionsprozefs.

Zusammenfassung der Literaturiibersicht

Gemeinsames Ziel aler in dieser Ubersicht angefuihrten Untersuchungen war die Bestimmung
des Durchbruchsvolumens V. Es zeigte sich, dal? dabei die Kenntnis des Kapazitatsfaktors k'
bei 100% Wassergehalt des Eluenten unbedingt erforderlich ist. Die experimentelle
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Bestimmung wurde fur die jeweils verwendeten Modellsubstanzen allgemein als schwierig
bzw. nicht durchfihrbar beschrieben. Daher wurden verschiedene mathematische
Extrapolations-Verfahren zur Losung dieses Problems vorgeschlagen. Je nach Charakter des
Sorbens und der zu untersuchenden Substanz wurden sowohl lineare als auch nicht-lineare
Verlaufe der Funktion Log k"= f(Wassergehalt (Eluent)) bestimmt. Die auf der Basis dieser
Daten aufgestellten Gleichungen wiesen jedoch haufig in Bezug auf die Bandbreite von @
eingeschrankte Gultigkeit auf. Auch sind fur die jeweilige Substanz zur Ermittlung von k'
Versuche mit verschiedenen ® durchzufiihren, da einzelne Daten nicht hinreichend genaue

Vorhersagen fir K" 100 zulassen.

Einige Autoren untersuchten durch gezielte Veranderung von funktionellen Gruppen unter
Beibehaltung der Grundstruktur den Einflul® der Struktur auf den Kapazitéatsfaktor. So wurde
fir homologe Reihen ein linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Methylgruppen
und dem Kapazitatsfaktor bestimmt. Weiterhin wurde festgestellt, dal? die Kenntnis des Kow

bzw. der molaren Wasserl6dlichkeit auch zur Ermittlung von k‘ beitragen konne, da sich fur
die genannten Parameter ebenfalls eine lineare Beziehung aufstellen |&03t.
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5 Detektionssysteme

Im folgenden werden die im Rahmen dieser Promotion eingesetzten Detektoren aufgefihrt.

Da das Mikrosystemtechnik-Modul als bereits entwickelte Einheit eingesetzt wurde und

nicht Gegenstand von (eigenen) Optimierungsversuchen war, sollen in diesem Teilkapitel nur

kurz die fur die Probenaufbereitung rel evanten Eigenschaften aufgeftihrt werden.

Die Kopplung Flussigchromatographie-M assenspektrometrie sowie die vorgeschaltete

Analytik/Anreicherung wurde jedoch in eigenen Versuchsreithen optimiert, die Resultate
dieses Teilswerden in Kapitel 6.2 aufgefuhrt.

Zidl dieser Ubersicht ist die Ableitung der aus den Detektoreigenschaften resultierenden
Anforderungen an das Probenaufbereitungsverfahren.

5.1 Mikrosystemtechnik-M odul

Zum besseren Verstandnis dieses vergleichsweise jungen Forschungsgebietes muf3 zundchst
der Begriff ,, Mikrostrukturtechnik® eingeftihrt und erlautert werden. Dabel handelt es sich um
eine Ubertragung der bereits in der Mikroelektronik etablierten Produktionstechnologien (z.B.
Rontgenlithographie™) in dreidimensionale Strukturen auf einem Silicium-Substrat. Unter
Mikrostrukturen versteht man folglich geometrische Gebilde mit typischen Abmessungen im
unteren pm-Bereich (Menz und Bley 1993). Diese kbnnen zum einen Sensoren z.B. auf
elektro-chemischer Basis sein, aber auch Aktoren, bei denen winzige bewegliche Strukturen
Flissigkeiten pumpen oder Ventilfunktionen innehaben. Die hohe Packungsdichte solcher
Strukturelemente ermdglicht die Kombination mehrerer Sensoren zu einem Array bzw. einem
Mikrosystem. Grundelemente eines typischen Mikrosystems sind demnach die Kombination
von Sensorelementen (mit Analog-Digital-Wandlung der Mel3werte), Aktoren, einem Mikro-

prozessor sowie einer Schnittstelle nach auf3en.

Zur Redlisierung eines solchen Mikrosystems sind weltere, elementare Aspekte zu
berticksichtigen. Dazu soll im folgenden der Unterschied zwischen einem , konventionellen*
Sensor und einem intelligenten“ Sensorsystem aufgezeigt werden. Wahrend ein
konventioneller Aufbau den analogen Mefdwert eines Sensors verstérkt und direkt zur
elektronischen Weiterverarbeitung abliefert, hat das intelligente System die Fahigkeit, die

Signale mehrerer Sensoren parallel aufzunehmen und bereits vorab weiterzuverarbeiten.

3 vgl. Anhang-Glossar
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Menz und Bley (1993) beschrieben einen sog. intelligenten Drucksensor, der wie alle anderen
Sensoren auch sog. Querempfindlichkeiten gegeniber Parametern aufwies, die nicht

gemessen werden sollen. Im Falle dieses Sensors lag ein sog. Temperaturgang vor, d.h. das
Mefdsignal war auch von der Umgebungstemperatur abhangig. In einem Sensorarray lassen
sich derartige (unerwinschte) Einflul3grofRen herausrechnen, wenn es gelingt, fur jeden
einzelnen Sensor des Arrays den Einflu der Querempfindlichkeiten mathematisch zu

beschreiben und entsprechend zu eliminieren.

Als Ubergeordnete Aufgabe ist noch die Kommunikation mit anderen Systemen (z.B. in einem
Mef3netz) zu erwahnen, wofUr die Entwicklung fehlertoleranter Datentibertragung erforderlich
ist. Ebenfalls von fundamentaler Bedeutung ist die Bereitstellung von Testroutinen fir den
Selbsttest der Mikrosysteme.

Aufgrund der erwahnten Vorteile wie kleiner Aufbau, Moglichkeit der Massenfertigung etc.
entstanden recht bald Forschungsprojekte, die den Einsatz dieser Technologie in analytischen
Fragestellungen forcierten. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde ein Teilbereich
eines Mikrosystemtechnik-Projektes bearbeitet, das a's Ziel die online-Messung verschiedener
Gewasserguteparameter hatte. So sollten auf einem einzigen Sensorarray gleichzeitig die
Parameter Nitrat, Phenol, Sauerstoff, Gelbfarbung, pH-Wert, Temperatur und Leitfahigkeit
gemessen werden.

Die Tabelle 2 gibt eine Ubersicht tiber die MeRparameter bzw. die Sensoren, die in dem in
dieser Arbeit eingesetzten Mikrosystemtechnik-Modul implementiert waren.

Tab. 2: Ubersicht (iber Bestandteile des eingesetzten Sensor-Modules

Mel3parameter Mef3aufbau/ -prinzip

Nitrat ISFET; Strommessung

Phenol Amperometr. Chipelektrode (gekoppelt mit immo-
bilisiertem Enzym (Tyrosinase); Strommessung

Sauerstoff Amperometr. Chipelektrode; Strommessung

Gelbfarbung Mikrophotometer; VIS-Absorption bei 450 nm

pH-Wert ISFET; Strommessung

Als potentielles Einsatzfeld fir die online-Mefdtechnik auf Chipbasis wurde die
Prozefkontrolle in einem kommunalen Klarwerk ausgewéhlt. Der Abwasseraufbe-
reitungsprozeld bestent aus einer Vielzahl von Einzelstufen, die auf eine optimae
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Prozef3steuerung angewiesen sind. Dafir erforderlich ist ein Mef3netz mit entsprechenden
Sensoren, das an bestimmten Stellen Regel groféen aufnimmt und an eine zentrale Steuerwarte
weiterleitet. Aufgrund der hohen Kosten und des technischen Aufwands der heute
marktiblichen Systeme kénnen nur einige Mef3stellen in einem Klarwerk installiert werden.
Eine Verdichtung dieses Mefdnetzes durch neue Sensortechnik, wie se die
Mikrosystemtechnik bereitstellen kénnte, wére daher wiinschenswert. So konnte z.B. durch
entsprechende Nitrat- bzw. Sauerstoff-online-Messung der Wirkunsgrad der  biologischen
Reinigungsstufe entscheidend verbessert werden, weiterhin konnte der (teure) Einsatz von
Hilfschemikalien (z.B. Fallungshilfsmittel) ebenfalls verringert werden (Muller 1997).

In dem ausgewahlten Modellstandort ist aufgrund gesetzlicher Vorschriften fur die Gite des
am Ende des Klarprozesses resultierenden Ablaufs bereits eine online-Mef3station installiert,
die einen Vergleich mit der neuen Technologie hinsichtlich des Aufwandes und der
Analysenresultate erméglicht. So ist in der sog. EigenkontrollVO (1989) die kontinuierliche

Messung u.a. folgender Parameter vorgeschrieben: Nitrat, Phosphat und Ammonium. Die
dafur erforderlichen Prozef3photometer erfordern jedoch einen nicht unbetrachtlichen
Bauaufwand. Die empfindliche Meftechnik ist meistens in einem vollklimatisierten Container
untergebracht (In dem Beispielklarwerk KW-1 72 m® umbauter Raum fiir 7 MeRparameter).

Im folgenden sollen nun aus den Eigenschaften derartiger Modultechniken Anforderungen an

die vorgeschaltete Probenaufbereitung abgel eitet werden.

1.1.1.1.1 Detektorspezifische Anforderungen an die Probenaufbereitung

e Kontinuierliche Filtration ohne Unterbrechung durch Reinigungsvorgange, d.h. es muf3
24h/Tag frisch aufbereitete Probe vorhanden sein;

e keine Verschleppung von Reinigungsmittelresten zu den Detektoren (potentielle
Moglichkeit der Verfél schung des Anal ysenergebnisses);

e flr Mikrosystemtechnik-Komponenten Abtrennung von Partikeln, die eine Verstopfung
der Kanalstrukturen oder eine Beschadigung der Pumpenventile hervorrufen konnten
(darunter fallen Partikel mit einer Grofe > 5um bzw. fadenférmige Partikel)

e Endfiltrationsporengrofie 0.45 um aufgrund DIN-Norm zur Gelbféarbung;

e offene Kopplung (Verbindung Flssigkeitsstrom Probenaufbereitung zum Detektormodul)

zur Vermeidung der Weitergabe von Druckpul sationen an die Chippumpen.
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Die folgenden Abbildungen dienen zur Darstellung der Grofenordnungen in einem

Mikrosystemtechnik-Modul.

Abb. 17: REM-Bild eines trapezférmigen FlUssigkeits-Kanals in der Silizium-
Grundpl atte des Mikrosystemtechnik-Sensormodules
(Abmessungen 500 pum obere Kante; Hohe 250 pm, Kantenwinkel 54.7°)

) Antriebseinheit

Ventileinheit

Einlal} Auslal}

Abb. 18: Schnittzeichnung einer Chippumpe (Abmessungen des Gehauses 7* 7 1 mm)**

4 Die Pumpwirkung wird durch ein elektrostatisches Verbiegen einer diinnen Siliciummembran (Pfeil) erreicht,
die Pumpleistung betrégt bis zu 1 mL/min, neuere Modifikationen dieses Typs sind sogar gasblasentol erant.
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5.2 Kopplung Flissigchr omatogr aphie-M assenspektrometrie

Die Flussigchromatographie ist eine in der organischen Spurenanalytik etablierte
Trennmethode. Mit dieser Methode sind auch polare Substanzen, die sich mit der anderen
maoglichen Trenntechnik der Gaschromatographie nicht oder nur schlecht analysieren lassen,
analytisch zugéanglich. Als Detektor wird am haufigsten eine UV-Mefizelle eingesetzt (vgl.
Tab. 3). Nachteil dieser Gerdtekonfiguration ist zum einen, dald die zu detektierenden
Substanzen Licht der entsprechend eingestellten Wellenldnge(n) absorbieren missen und zum

anderen as anaytische Information/Aussage lediglich eine Retentionszeit und eine

Peakflache resultiert. Ohne entsprechende Referenzsubstanz ist mit dieser Methode keine
eindeutige Substanz-ldentifizierung moglich. Zu den weiteren einsetzbaren Detektor-
prinzipien siehe Tab. 3.

Der grof3e Bedarf nach Analysen auch unbekannter Substanzgemische fihrte dazu, daf3
Kopplungen mit anderen Detektionsprinzipien erforscht und eingefuhrt wurden. Wird z.B. as
Detektor ein Massenspektrometer eingesetzt, erweitert sich das sog. ,anaytische Fenster”
erheblich. Ohne vorhergehenden Einsatz von Referenzsubstanzen ist es selbst in komplexen
Vielstoffgemischen wie z.B. Deponiesickerwassern moglich, algemeine Erkenntnisse tber
Substanzklassen (z.B. alkylierte Phenole oder PAK) zu gewinnen. Je nach Typ des
eingesetzten MS ist es sogar moglich, vollig unbekannte Substanzen zu identifizieren (MS-
MS-Kopplung™). Ein weiterer Vorteil dieser Kopplungsmethode ist es, dai es gerade bei der
Analytik von Deponie-Sickerwassern  haufig nicht  gelingt, eine vollstandige
(chromatographische) Auftrennung der Komponenten zu erzielen (mehrere Peaks ,fallen
zusammen® zu einem breiten Signal). Hierfr bietet die MS-Methode der Einzel massenspuren
(SIM)-Detektion eine einfache und sichere Methode, verschiedene (bereits strukturell
identifizierte) Substanzen aus einem breiten Signal heraus aufzulésen. Weiterhin sind mittels
MS Verbindungen detektierbar, die z.B. aufgrund nicht vorhandener Chromophore in einem
UV-Detektor Uberhaupt nicht erfaldt werden kénnten. Weiterhin ist noch eineim Vergleich zu
herkdbmmlichen Detektoren grofRere Empfindlichkeit des Systems zu erwdhnen, d.h. die
Grenzen der Methode liegen i.a. im Ultraspurenbereich (Bereich < 0.1 ug/L). Diese
Empfindlichkeit ist jedoch stark von dem verwendeten Interface-Typ abhéngig, so dal’ stets
auch die Art der Kopplung bel einer Evaluierung mit in Betracht gezogen werden mulf3.

% §ehe Glossar
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Tab. 3: Ubersicht tiber den Informationsgehalt gangiger Detektortypen

Detektor- Chemische | Chromophore |Aussagen Bestimmung

Typ Reaktions- | Gruppe uber der Masse
fahigkeit Struktur

uv - + +4 -

UV-DAD - + +16 -

Brechungs-Index - - - -

Elektrochem.- + - - -
detektor

Fluoreszenzdetektor - +17 + -
MS (EI/CI) - - + +18

In den letzten 10 Jahren haben diese gekoppelten Methoden einen enormen Aufschwung
erfahren. War die technisch bereits langer realisierte Kopplung der Gaschromatographie mit
der Hochvakuumtechnik in eéinem MS (Driicke zwischen 10® Pa und 10™° Pa) nach der
Einfuhrung leistungsfahiger Vakuumpumpen aufgrund des geringen Gasflusses aus einer GC-
Saule (1-3 mL/min) kein Problem mehr, bereitete hingegen die Kopplung mit der HPLC
groRe Schwierigkeiten (Hubschmann 1996): Legt man eine durchschnittliche géngige
FluRrate von 0.5 mL/min Flussigkeit (Wasser bzw. ein organisches Losungsmittel wie
Methanol oder Acetonitril) zugrunde, so wirde diese Flissigkeitsrate bei direktem Einlal3 in
das Hochvakuum und dem schlagartigen Verdampfen in der heif3en lonenquelle eine Gasrate
von 550 mL/min generieren. Selbst moderne Turbomolekular-Pumpen sind lediglich in der
Lage, ca. 10 mL/min Gasrate ohne Verringerung des V akuums abzuf ihren.

Bel der Entwicklung von geeigneten Interface-Konzepten war man also gezwungen, nach
Moglichkeiten zu suchen, den (unerwtinschten) Eluent-Anteil von den Probenbestandteilen zu
separieren und die getrennten Probenbestandteile moglichst quantitativ in das MS zu
uberfihren.

In der vorliegenden Arbeit ist ein sog. Particle-Beam-Interface (PBI) eingesetzt worden. Ziel

der Forschungsarbeiten war die Charakterisierung der Eigenschaften hinsichtlich

Moglichkeiten und Grenzen des Einsatzes in der Umweltanal ytik.

18 Nach (Hesse; Meier; Zeeh 1987) lassen sich Struktur-Aussagen ber die Lage der Absorptionsmaxima treffen,
weiterhin bel bereits bekannten Substanzklasse durch Anwendung sog. Inkrementregeln

" zusitzlich zu den chromophoren Eigenschaften muR das Molekiil in diesem speziellen Fall auch noch
Fluoreszenzeigenschaften aufwei sen.

18 Zu dem unterschiedlichen I nformationsgehalt von El- bzw. CI-Spektren siehe Anhang A1
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Funktionsprinzip

Das Particle-Beam-Interface hat, wie bereits oben angefiihrt, die Aufgabe, den von der
Flissigchromatographie ankommenden Eluent-Strom von den darin geldsten Substanzen
moglichst quantitativ zu separieren. Das Interface besteht aus einem viereckigen
Metallkorper, dessen vorderer (HPLC-seitiger) Tell beheizbar ist. Im Innern des Interfaces

befinden sich sog. Skimmer (Metallelemente zum Fokussieren des Teilchenstroms).

Wie aus Abb. 19 ersichtlich, gelangt der Flissigkeitsstrom (d.h. Eluent und gelOste
Probenbestandteile) zun&chst in einen Zerstduber aus Glas, in dem mittels axial zugefuhrtem
Heliumgasstrom ein Aerosol generiert wird. Dieses Aerosol gelangt in die erste Kammer, die
beheizbar ist (sog. Verdampfungskammer —1-). Die Temperatureinstellung ist einer der

Optimierungsparameter bel diesem Interface-Typ.

MS o N\ 2 |
S < {/z\ﬁ KHPLC

V orvakuumpumpen

OOO

Abb. 19: schematischer Aufbau des PB-Interfaces

Durch das in Kammer —2- bzw. —3- anliegende Vorvakuum (dieser Teil wird auch als sog. 2-
stufiger Momentum-Separator bezeichnet) werden alle Teilchen (Ldsungsmittel und Probe) in
Richtung des MS auf Geschwindigkeiten im Uberschallbereich beschleunigt (Apffel und
Perry 1992). Schwerere Bestandteile (z.B. Pestizide aus der Probe) haben ein hoheres
physikalisches Moment im Vergleich zum dampfférmigen Eluenten bzw. dem Helium und
formieren sich als , Tellchenstrahl” in Form winziger fester Partikel. Dieser gelangt durch die
winzigen Offnungen der Skimmer direkt in die lonenquelle des MS. Die leichteren
Bestandteile, also das Helium, der verdampfte HPLC-Eluent (Methanol bzw. Acetonitril-
Wassergemisch), aber auch Substanzen mit einer geringeren relativen Molekilmasse als 100
(praktischer Erfahrungswert) sowie sehr leichtflichtige Substanzen werden (nahezu
guantitativ) abgepumpt (Bellar, Behymer und Budde 1990; Creaser und Stygall 1993).
Typische Druckwerte sind fur die Verdampferkammer ca. 200 Torr, in Kammer —2- 5 bis 10

Torr, in Kammer —3- unter 0.5 Torr sowiein der lonenquelle ca. 1 bis2 x 10° Torr.
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Relevante Einfluf3gr 6f3en

1. Charakter des HPL C-Elutionsgemischs

Aus den bisherigen Ausfihrungen folgt als eine der Grundvoraussetzungen, dal3 die zur
Elution von auf der analytischen Sdule adsorbierten Substanzen eingesetzten
Losungsmittel bei der gewahlten Interface-Temperatur mehr oder weniger leicht
verdampfbar sein missen. Eingesetzt werden daher organische Losungsmittel wie z.B.
Methanol, Acetonitril oder Tetrahydrofuran (meist im Gemisch mit Wasser). In der HPLC
ubliche Zusétze zur Verbesserung der Trennleistung wie Puffer missen gleichfals leicht
verdampfbar sein (Ammoniumsal ze wie —acetat, -formiat; Trifluoressigsaure, Triethylamin
etc.). Trennmethoden mit nicht-fliichtigen Additiven wie z.B. lonenpaar-Reagenzien
fuhren binnen weniger Minuten zur volligen Verstopfung der Skimmer- Offnungen und
sind daher nicht einsetzbar. Schliefdlich muf3 noch der Gebrauch von sog. Modifiern als
Interface-typische Eigenschaft erwahnt werden. Wie bereits ausgefihrt, bildet sich beim
Particle-Beam Verfahren ein Teilchenstrahl aus winzigen Partikeln. Um diesen Prozef3 zu
unterstitzen, kann man flichtige Salze dem Eluenten beimischen (z.B. Ammoniumacetat).
Diese bilden beim Verdampfungsschritt winzige Kristalle, an die die gewilnschten
Zielsubstanzen anhaften kénnen und mit hoherer Ausbeute in die lonenquelle gelangen.
Ein solcher Zusatz kann im Einzelfall eine Signalsteigerung um den Faktor 3 bewirken, ist
aber sehr substanzklassenspezifisch, was noch auf einen weiteren chemischen Einfluld
hindeutet (Apffel und Perry 1991; Doerge, Burger und Bajic 1992).

2. Fluf¥rate des HPLC-Elutionsgemischs
Der in der Beschreibung zur Abb. 19 erwdhnte Zerstéuber ist auf eine konstante
Heliumgaszufuhr justiert. Daraus folgt, dal3 es in Abhangigkeit von der zugefuhrten
Menge an FlUssigkeit einen Bereich geben muf3, in dem die Aerosolbildung am besten
hinsichtlich der Homogenitét der generierten Teilchen ist (wobel auch der Einflufd der
Temperatur der nachfolgenden Verdampferkammer (s.u.) hiermit eng verknlpft ist).
Daher mui3 in Versuchsreihen eine entsprechend optimierte Flulrate ermittelt werden, die

spezifisch fir den eingesetzten Interfacetyp ist.

3. Temperatur der Verdampferkammer
Diese mul3 ausreichend hoch sein, um eine moglichst vollstandige Verdampfung des
Aerosols zu gewahrleisten. Ist sie zu niedrig eingestellt, resultiert Tropfenbildung, die zu
erheblichen Signalstérungen im Massenspektrometer fihren kann und weiterhin

Kondensatbildung in der Verdampferkammer. In diesem sich ausbildenden ,, Sumpf*
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konnen nachfolgende bereits vernebelte Substanzen wieder kondensieren und damit die
Signalausbeute im Detektor erheblich minimieren (bis hin zum Totalverlust).

4. Temperatur der lonenquelle
Nach dem Verdampfen bzw. Formierung des Teilchenstrahls gelangt dieser durch eine
kleine Offnung in eine kleine Kammer, die sog. lonenquelle. Da der Teilchenstrahl trotz
des Trennprozesses immer noch Lésungsmittelanteile enthalt, mul die (Heiz-) Temperatur
weit Uber den z.B. bel der GC/MS-Methode Ublichen Temperaturen liegen, i.a. werden
250 — 280 ° C eingestellt (,, Flash-Verdampfung®). Dieser hohe Temperaturbereich hat
z.T. erheblichen Einfluf3: so kdnnen thermolabile Substanzen dabei zerfallen und damit
keine Signale erzeugen. Weiterhin kann es aber auch zu einer temperaturabhangigen
Veranderung des Fragmentierungsschemas kommen, was bei der Interpretation der

Spektren in Betracht gezogen werden mulf3.
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6

Ergebnisse und Diskussion

6.1 Probenaufbereitung durch Mikrofiltration

6.1.1 Darstellung der Vorgehensweise

Nach (Ripperger 1992) |&% sich die Entwicklung von Mikrofiltrationsanlagen in folgende

Schritte unterteilen:

1. Problembeschreibung

Fur prozefRanalytische Zwecke (online-Uberwachung) ist eine Probenfiltrationsanlage fir

kontinuierlichen Betrieb zu konzipieren. Das Probenmedium enthdlt Partikel mit sehr
unterschiedlichem Charakter, der Gehalt an Partikeln unterliegt ebenfalls starken

Schwankungen. Bedingt durch den Einsatz im Feld (z.B. in Klarwerken), ist allgemeine

Robustheit der Anlage erforderlich.

2. Definierung der Verfahrensparameter

Der resultierende Permest-Volumen-Strom sollte den Anschlull an derzeit
marktubliche bzw. bereits vor Ort installierte Systeme ermdglichen.

Die gewdhlten Trenngrenzen der Membranen sollten den jeweiligen DIN-Normen
entsprechen (d.h. als |etzte Filtrationsstufe 0.45 um)™°.

Aufgrund der grofien Druckempfindlichkeit von Bauteilen in Analysengerdten mufd
die Kopplung Probenaufbereitung-Analysenmodul so gestaltet sein, dald die
Fortpflanzung von Pul sationen ausgeschl ossen wird.

Zu detektierende Zielsubstanzen dirfen nicht durch das Membranmaterial oder das
Gehausematerial adsorbiert werden.

Zu prozef3analytischen Zwecken ist eine kontinuierliche Filtration 24h (rund um die
Uhr) erforderlich, eine Abschaltung der Anlage z.B. fir Regenerationszwecke ist nur

in Ausnahmefallen zul&ssig.

9 50 147t sich z.B. durch den Parameter Gelbfarbung (spektrale Adsorptionsmessung bei A = 436 nm) mit

geringem apparativen Aufwand feststellen, inwieweit der Mel3wert im Vergleich zur Anaytik nach DIN-
Methoden bzw. européischen 1SO-Normen (DIN 38404-C1-2 1976; DIN 38404-C3 1976 und EN SO 7887
1994) verandert wird.
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Die CFMF-Anlage muf3 vor Ort auch von ungeschultem Personal bedienbar sein,
Wartungsarbeiten muissen durch entsprechenden modularen Aufbau auf ein Minimum
beschrankt werden.

Das System muf3 sich automatisch mit leicht abbaubaren Chemikalien reinigen lassen.
Die Membranen mussen lange Standzeiten aufweisen (viele Reinigungszyklen).

Die zu fordernden Volumenstrome sind unter den Aspekten Energieverbrauch der
Pumpen und Erfordernissen der nachgeschalteten Analyseneinheiten zu minimieren.
Zur raschen Erkennung von Storfélen (z.B. in einer Industrieklaranlage bei einem
Chemieunfall) darf die Verweilzeit der Probe in der Aufbereitungsstufe nicht zu lang

sain.

. Festlegung des V erfahrenskonzeptes

Die Probenaufbereitung soll durch eine Mikrofiltrationsapparatur in kontinuierlicher

Betriebsweise vorgenommen werden, wobei ggfs. eine mehrstufige Trennung vorzusehen

Ist.

. Durchfiihrung von Filtrationsversuchen

Evaluierungsphase verschiedener Module mit verschiedenen Proben (von dem Wasser
dotiert mit entsprechenden Analyten bis hin zu komplexen Proben wie Deponie-
sickerwasser, Moorwasser, Kléranl agenabl auf);

Test der ausgewdahlten Module unter Real bedingungen;

Ermittlung der Beeinflussung des Analysenergebnisses durch die Probenaufbereitung.

. Festlequnq der Betriebsparameter

Transmembrane Druckdifferenz;
Strémungsgeschwindigkeiten, Volumenstrome;
Betriebsparameter der periodischen Rickspulung;

Festlegung der zu messenden, zu registrierenden und zu regelnden Grof3en.

. Konstruktive Gestaltung der Anlage

Festlegung der Materialien fur Rohrleitungen;
Auslegung der Aufbau- und V erbindungstechnik;
Wahl der Automatisierungstechnik.
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Ausgehend von den obigen Systemanforderungen wurden folgende Teststufen durchlaufen:

1. Entwicklungsstufe

Auswahl geeigneter Modultypen bzw. Membranen (siehe Tab. 4):
Modulkonzept 1 Rhone-Poulenc Rayflow 100
Modulkonzept 2 Sartorius Sartocon-Modul 0.45 um

2. Entwicklungsstufe

Optimierung der 1-stufigen Anlage, Einfuhrung einer Vorfiltrationsstufe (2-stufige
Filtrationskaskade), Optimierung der Regenerierung.

3. Entwicklungsstufe

Konstruktionsvorschlag und Realisierung eines Prototyps fur Feldversuche; Erprobung vor
Ort.

Zur Ubersichtsartigen Darstellung der relevanten Mef3grof3en, der Bestandteile der
Versuchsanlagen und der Vorgehensweise dient Abb. 20.

Probenaufbereitung _
durch CFMF P ProzeRanaytik
[} [} [ J o o [ J [ J < [} [} g
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Abb. 20: Schematische Ubersicht tiber relevante EinfluRgroRen bei der Entwicklung des
CFMF-Moduls
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Tab. 4: Ubersicht tiber getestete Modultypen®

Modul Rayflow X 100 |Kerafil 100 |EasyFlow |Sartocon Micro
Hersteller Rhone-Poulenc Kerafol Sartorius Sartorius
Membranmaterial | Polyvinyliden- o-Al,O3 Cellulose- Polyethersulfon

difluorid acetat

(PVDF)
Membranstruktur Asymmetrisch k. A. Symmetrisch Symmetrisch
Nominale 0.4 um 2um 0.8 um 0.45 um
Trenngrenze
Gehausematerial Plexiglas Edelstahl Cyrolite® Polypropylen

V2A
Filterflache 100 cm? 360 cm? 1000 cn? 50 cm?
Feedvolumenstrom | bisca. 500L/h | 0,8—2m3h | bisca 50 bisca 6 L/h
L/h
Temperaturbereich 4-50°C bis 800 °C 4-50°C bis50 °C
pH-Stabilitét 1-14 Keine 1-14 1-14
Hersteller-
Angabe

Die Module Rayflow X 100 bzw. Kerafil 100 wurden zu Beginn der Testreithen mit in das

Testprogramm aufgenommen, obwohl die erforderlichen Feedstrome um Grof3enordnungen

uber den konstruktiv definierten Volumina lagen.

Zu Beginn der Entwicklungsarbeiten war das Rayflow X100 das einzige kommerziell
erhdltliche Modul, in das Membranen mit einer Trenngrenze von 0.4 um eingesetzt werden
konnten (DIN-Norm fur Gelbférbung erfordert Filtration mit 0.45 pum Trenngrenze). Mit dem
Vorliegen der kleineren Sartocon 0.45 pm-Module wurde dieser Modultyp jedoch nicht

weiter untersucht.

20 \Weitere Beschreibungen der Module siehe Anhang A 3




Das Keramik-Modul Kerafil 100 war wegen seiner auf¥erordentlich hohen Temperaturbe-
standigkeit von Interesse. Versuche zur Verbrennung von organischen Deckschichten in
einem Ofen bel 800° C waren zwar erfolgreich, der dafur erforderliche Aufwand steht aber

einem maoglichen Einsatz in der Praxis (z.B. einem Klarwerk) entgegen.

Das Easyflow-0.8 pm-Modul sowie das Sartocon-0.45 pm-Modul wiesen von allen getesteten
Modulen die gunstigsten Eigenschaften hinsichtlich Handhabbarkeit/Filtrationsel genschaften
auf und durchliefen daher ale Testlinien vom Laborversuchsstand bis hin zum vor-Ort-
Modul.

6.1.2 1-stufige Laboranlage

6.1.2.1 Versuchsanlage

Zur Charakterisierung der Membranen wurde ein Laborversuchsstand mit folgenden
Komponenten aufgebaut:

o Vorratsbehdter®;

e FOrderpumpe;

e Druckmefistellen und

e DurchfluBmeiistellen®.

Zur Bestimmung der transmenbranen Druckdifferenz waren zwei Mef3stellen vor bzw. hinter
der Membran (in den Permeatabfluld) eingerichtet. Die Bestimmung der Volumenstrome
erfolgte diskontinuierlich. Abb. 21 enthdlt eine Ubersicht Uber die Bestandteile der
Versuchsanlage:

1 volumen 2 Liter bei den Versuchen mit demineralisiertem Wasser und Moorwasser bzw. 50 Liter bei
Deponiesickerwasser. Nur bei demineralisiertem Wasser bzw. Moorwasser erfol gte eine Riickfihrung der
Tellstrome in den Vorratsbehéter.

22 Die technischen Beschreibungen zu den Einzel komponenten findet sich im Anhang unter A6.
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Pumpe Grobfritte Vorratsbehalter

@ MeRstelle (V=Durchflu® (Vg Feed ; Vp Permeat) / p=Druck)

O Probenahmestelle (F=Feed / P=Permeat / K=Konzentrat)

[X] Drossel (Konzentrat)

Abb. 21: Aufbau der 1-stufigen Versuchsanlage

6.1.2.2 Membran: Auswahl und Charakterisier ung

Da fur den oben angefiihrten Mef3parameter Gelbfarbung bereits Normen hinsichtlich der
Probenaufbereitung existieren, die eine Probenfiltration von 0.45 um vorschreiben, wurden
zunéchst Membranen getestet, die eine Trenngrenze in diesem Bereich aufweisen.

Hierbei wurde das Verhalten der beiden 0.g. Module, die durch Material, Struktur und Aufbau
erhebliche Unterschiede aufweisen, verglichen. Die entsprechenden gemessenen
Volumenstréme werden daher als auf die Membranflache bezogene GréRen (in L/(m*h))
ausgedrickt. Abb. 22 zeigt den charakteristischen Verlauf des Permeatflusses beider
Membranen, as Probe wurde Moorwasser aus einem Hochmoorsee eingesetzt. Nach sehr
unterschiedlichen Anfangs-Volumenstrémen (1080 L/(m?h) fur die Rayflow-Membran bzw.
450 L/(m*h) fir die Sartocon-Membran erfolgt ein rasches Absinken in den ersten Betriebs-
stunden. Bemerkenswerterweise erreichen beide Membranen nach ca. 150 Betriebsstunden
annahernd den gleichen Endwert mit ca 50 L/(m?h). Die transmembrane Druckdifferenz lag in
beiden Fallen zwischen 80 und 100 x 10% Pa. Aus dem Kurvenverlauf erkennt man weiterhin,
da? obwohl die Rayflow-Membran mit 0.4 um Porenweite eine geringere nominale
Trenngrenze aufweist, zu Beginn des Versuches einen grof3eren Permeat-V olumenstrom zeigt,
der sich dann aber dem Kurvenverlauf der anderen Membran annghert.
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Dasin Abb. 23 dargestellte Riickhaltevermbgen Ryss flr die durch spektrale Absorption bei A

= 436 nm detektierbaren Stoffe weist einen nahezu spiegelsymmetrischen Verlauf zu der in
Abb. 22 gezeigten Abnahme des Permeatflusses.
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Abb. 22: Gegentiberstellung der Permeatvolumenstrome (Probe Moorwasser)
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Abb. 23: Zeitlicher Verlauf des Riickhaltevermdgens Ryss (Pfeile zeigen

Rohwasserwechsel im Vorlagebehélter an; Probe M oorwasser)
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Zu Beginn des Versuches zeigen beide Membranen eine vernachl&ssigbare Riickhaltung, d.h.
manuelle Messung nach der DIN-Methode und Bestimmung der Gelbféarbung des Permeates

der 1-stufigen Versuchsanlage stimmen ndherungsweise Uberein.

Im weiteren Versuchsverlauf erfolgt jedoch ein starker Anstieg des Ruckhaltevermégens
beider Membranen. Bel ca. 60% erreicht die Rickhaltung bei der Rayflow-Membran (0.4 um
Trenngrenze) zunachst einen stationdren Zustand, der aber durch den jeweiligen
Vorlagenwechsel (angezeigt durch die Pfeile) sprunghaft um ca. 10% nach oben versetzt
wird. Dies kann durch Druckspriinge erklart werden, die beim Wiederanfahren der gestoppten
Anlage resultieren, auf die der symmetrische Membrantyp offensichtlich empfindlicher
reagiert. Vermutlich kommt es dabei zu einer Verdichtung der Deckschicht und damit zu

einer Verringerung der Trenngrenze der als 2. Membran wirkenden Deckschicht.

Bel der Sartocon-Membran (0.45 um Trenngrenze) stellt sich, analog dem Verhalten der
Permesat-FlUsse, ein langsamerer Anstieg des Riickhaltevermogens ein. Der Plateauwert liegt
jedoch wiederum bei beiden Membrantypen im Rahmen der Mef3genauigkeit auf annghernd
gleichem Niveau (ca. 70% RUckhaltung). Bel beiden Modulen kommt es also zu ener
Abnahme des Gelbféarbungswerts um etwa 70% des nach DIN-Norm gemessenen Wertes.
Dieswaére bel entsprechendem Einsatz als Probenaufbereitung fur einen Gelbfarbungsdetektor
durch entsprechende Kalibrierung zu berticksichtigen. Es mul3 jedoch hier ausdrticklich betont
werden, dal3 dieser Versuch ohne Regenerierung, d.h. ohne Entfernung der gebildeten Deck-
schicht durchgefihrt wurde. Daher kann von einem kontinuierlichen Deckschichtwachstum

bis zu einem Gle chgewichtszustand ausgegangen werden.

Zusétzlich wurde noch eine Bilanzierung des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) im
Verlauf des Versuches durchgeftihrt. Dazu wurde eine DOC-Quantifizierung (Methode siehe
Anhang Al14) in den in Abb. 23 eingesetzten Proben durchgefiihrt. Hierbei zeigte die
Rayflow-Membran (0.4 um Trenngrenze) zu Beginn ein deutlich niedrigeres Rickhalte-
vermogen Rpoc as die Sartocon-Membran (0.45 um Trenngrenze). Im Verlauf der weiteren
Betriebszeit ndhern sich jedoch beide Kurven einem in etwa gleichen Plateau-Wert von Rpoc
von 50 his 60 % an. Die Ursache fur das anfénglich abweichende Verhaten konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Dieses differierende Verhalten unterstreicht
jedoch nochmals die Notwendigkeit, zur Beurteilung der Trenneigenschaften mehrere, sich

grundsétzlich unterscheidende Analysenmethoden einzusetzen.
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Die oben angefihrten Versuchsergebnisse des Vergleichs zweier verschiedener Membran-
typen zeigt, dal3 trotz der unterschiedlichen Baugrofie (Membranfléche) unter den gewahiten
Versuchsbedingungen vergleichbare Endzusténde (Permeatflul? als wichtigstes Auswahl-
kriterium, aber auch analysenrelevante Parameter wie Gelbfarbung) erreicht wurden. Da als
ein Entwicklungsziel ein moglichst geringer Energieverbrauch der Probenaufbereitungs-
einheit formuliert wurde, wurde fir die folgenden Testreihen das Modul Rayflow X100 (0.4
um Trenngrenze) nicht weiter untersucht, da es einen zu grofen Feedvolumenstrom

erforderte.

Sodann sollte durch gezielte Variation der Versuchseinstellungen die Eigenschaften der
Sartocon-Membran im Dauerversuch ermittelt werden. Ziel war eine vollstandige
Charakterisierung in verschiedenen Anlagenzusténden, anhand derer dann weitere

Optimierungen des Anlagenkonzepts vorgenommen werden konnten.

(1) EinfluR der Uber str émgeschwindigkeit
Zur Einstellung der spéteren Versuchsanlage mufdte fir die jeweilige Membran die

Uberstromgeschwindigkeit bestimmt werden, durch die weder der analytische Parameter
» Gelbfarbung” (relevant bei dem in der vorliegenden Arbeit zu entwickelnden Prototyp) zu
sehr beeinflufd wird und die Deckschichtbildung nicht zu ausgepragt ist. Weiterhin sollte der
Energieeintrag durch die Probenférderpumpe optimiert werden. In Tab. 6 sind die Ergebnisse
von drei verschiedenen Feed-Volumenstromen angegeben. Die angegebenen
konzentratseitigen Druckverluste beruhen auf dem sich einstellenden Stromungswiderstand.

Die Anlage wurde im ungedrosselten Zustand bei konstantem Druck betrieben.

Tab. 6: Hydraulische Kenndaten der Sartocon Micro-Membran

Feedvolumen- Uber strémge- Konzentratseitiger
o ) Reynolds-Zahl 5
strom [L/h] schwindigkeit [m/s] Druckverlust(x10” Pa)
2.7 0.04 24 8
54 0.1 60 11
20 0.41 246 62

Die Dberechneten Reynolds-Zahlen zeigen an, da in den Modulen laminare
Stromungsverhéltnisse vorliegen. Dieses Ergebnis wurde bereits in der Literatur auch for
andere derartige Module beschrieben. Nach E. Staude (1992) mul3 in technischen Flach- oder
Kapillarmodulen zwangslaufig mit laminarer Stromung gerechnet werden. Ursache fir dieses

Verhalten sei, dal die Querschnitte der Zuleitungen und die Geometrie des Stromungskanals
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turbulente Stromung nicht gestatten, da die dazu notwendigen hohen Strémungs-
geschwindigkeiten beachtliche Druckverluste verursachen wirden.
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Abb. 24: Verhalten der Permeatvolumenstrome bei unterschiedlichen Uberstromungs-

-geschwindigkeiten (Membran Sartocon 0.45 pum; Probe M oorwasser)
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Abb. 25: Untersuchungen zum Einflu? der Uberstromgeschwindigkeit

(Membran Sartocon 0.45 pm; Probe Moorwasser)
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So mufdten in dem vorliegenden Beispiel fur das Erreichen turbulenter Stromungsverhétnisse
mit Re = 2300 (Zierep, 1990) 3.83m/s Uberstromungsgeschwindigkeit bzw. 166 L/h
Feedstrom eingestellt werden.

Wie aus Abb. 24 hervorgeht, waren zwar zu Versuchsbeginn die Permeatflu3werte je nach
Uberstromungs-Geschwindigkeit stark unterschiedlich, bereits nach 25h Versuchsdauer war
jedoch kaum noch ein Unterschied zwischen den Kurvenasten festzustellen. Nach 200h
Versuchsdauer betrugen die Permeat-Volumenstrome in allen Versuchsreihen (bezogen auf
die Membranflache) weniger als 50 L/(m?h). Das in Abb. 25 dargestellte Riickhaltevermégen
Ru3s zeigte dagegen ein uneinheitliches Ergebnis. Wahrend die Filtration mit den niedrigeren
Stréomungsgeschwindigkeiten (0.04 bzw. 0.1 m/s) zu anndhernd deckungsgleichen Kurven
fuhrte, erkennt man bei der Versuchsserie mit der hoheren Uberstromungsgeschwindigkeit
eine deutlich hohere Ruckhaltung. Dies ist insoweit ein auffallendes Ergebnis, als dal3 man
nach dem Prinzip der CFMF eine anders geartete Aufspreizung der Kurven erwartet hétte:
Normalerweise verstarkt eine hohere Uberstromungsgeschwindigkeit die Scherkréfte und die
lokalen Turbulenzen und wirkt damit einer Deckschichtbildung entgegen. In diesem Fall hétte
demnach die hohere Uberstromungsgeschwindigkeit die niedrigste Riickhaltung ergeben

mussen.

Der jedoch beobachtete, kontrére Effekt &t sich durch einen Mechanismus der
PartikelgroRen-Klassierung bei  verschiedenen Uberstromungsgeschwindigkeiten deuten
(Ripperger 1992, Altmann und Ripperger 1996). Die auf bzw. in einer Membran abgel agerte
Deckschicht enthdlt mit zunehmender Uberstromungsgeschwindigkeit immer kleinere
Partikelgrof3en, die leichter in die Poren der Membran eindringen und sich dort ablagern
konnen. Grofkere Partikel werden durch die hohere Stromungsgeschwindigkeit an der
Deckschichtoberflache leichter abgetragen. Diese Strukturverdnderungen in der Deckschicht
kann zu einer Anderung des Trennmechanismus der Membran fiihren, wie er in dem
vorliegenden praktischen Beispiel festgestellt wurde.

(2) Einflul® der Probeneigenschaften auf das Membrantrennverhalten

Um den EinfluR des Probencharakters auf die Filtrationsergebnisse zu ermitteln, wurde die
Sartocon-Membran bei gleich gehatenem Feed-Volumenstrom mit den Probeldsungen

Hohlohsee bzw. Deponiesickerwasser in getrennten Versuchen beaufschlagt. Das
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Deponiesickerwasser wurde dabei aus versuchstechnischen Griinden vorher so verdinnt, daf3
es die gleiche Gelbfarbung wie die Hohlohseeprobe aufwies.
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Abb. 26: Verlauf des Permeatvolumenstroms bel verschiedene Feedldsungen

(Membran Sartocon 0.45 pm)
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Abb. 27: Bestimmung der Gelbfarbung bel verschiedenen Feedl 6sungen
(Membran Sartocon 0.45 pm)
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In Abb. 26 ist erkennbar, dal3 das Moorwasser zu Beginn einen deutlich hdheren Permeatfluld
aufweist. Im weiteren Verlauf gleichen sich jedoch beide Kurvenverldufe an, obwohl der
jeweilige Gehalt an organischen Verbindungen sehr unterschiedlich ist. Vergleicht man
jedoch das Rickhaltevermdgen bezogen auf einzelne Analysenparameter, so ergibt sich ein
differenzierteres Bild. So ist das Rickhaltevermdgen fir gelbférbende Verbindungen sehr
unterschiedlich, bel Deponiesickerwasser betrug es nach Abb. 27 gegen Ende 67%, wohin-
gegen bel dem Moorwasser nur 52 % Riickhaltung resultierten. Bemerkenswerterweise ist im
Gegensatz zu diesem Resultat das Rickhaltevermdgen bel A = 254 nm beider Probel Gsungen
nahezu identisch (Daten nicht aufgefihrt). Nach den Ergebnissen der Gelbfarbung (Abb. 27)
wére ein analoges Ergebnis bel der Rickhaltung des gelosten organischen Kohlenstoffs
(DOC) zu erwarten gewesen, was die praktischen Ergebnisse in Abb. 28 jedoch widerlegten.
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Abb. 28: Riickhaltevermdgen fr gel 6ste organische Kohlenstoffverbindungen (DOC)
(Membran Sartocon 0.45 pm)

Das Trennverhaten der untersuchten Membran ist offensichtlich sehr spezifisch in den
jeweiligen untersuchten Parameterbereichen. Diese Resultate unterstreichen die
Notwendigkeit umfassender Testreihen, um die jeweilige Membran beurteilen zu kénnen und
zeigt, dal’ eine Vorhersage fur Proben anderer Herkunft nur eingeschrankt vorgenommen
werden kann.
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6.1.2.3 Stol3belastungsver such
Nachdem in den vorangegangenen Versuchsreihen das Langzeitverhalten der Sartocon-0.45

um-Membran untersucht wurde, sollte im folgenden das dynamische Verhaten bei der
stol3weisen Zugabe eines Tracers bestimmt werden. Bei einem moglichen spéteren Einsatz
dieser MF-Membranen in enem kontinuierlichen Probenaufarbeitungs-Modul muf3
gewdhrleistet sein, da3 ein solcher Storstoff rasch und moglichst ohne relevante
Konzentrationsveranderung durch die Membran zum Analysenmodul gelangt.

In dem vorliegenden Versuch wurde zundchst wie in den vorangegangenen Versuchsreihen
eine Deckschicht erzeugt, indem 24 Stunden lang bis zu einem konstanten analytischen Wert
fur das Ruckhaltevermdgen Razs Deponiesickerwasser im  offenen System ohne
Teilstromruckfihrung durch das Modul gepumpt wurde. Die Stolbelastung erfolgte
anschlief3end, indem anstelle des Deponiesickerwassers ein mit c=10 mg/L Phenol versetztes
Rohwasser als Feed eingesetzt wurde. Phenol wurde ausgewdhlt, da es sich zum einen um
eine gangige Industriechemikalie handelt und zum anderen auf dem Mikroanalysenmodul ein
Phenolsensor implementiert war. Diese Losung wurde 30 min lang gefordert (alle 5 min
Probenahme) und anschlief3end wieder die urspriingliche Lésung eingesetzt. Den zeitlichen
Verlauf des Konzentrationssignals gibt Abb. 29 wieder. Zur Bestimmung von Phenol wurde
ein kommerzieller Kivettentest (Merck Spectroquant ,, Phenolkiivettentest Nr. 14551, vgl.
Anhang A14) eingesetzt.
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Abb. 29: Zeitlicher Verlauf der Phenolkonzentration bel einer Stof3bel astung
(Membran Sartocon 0.45 pm; Forderrate 5.4 L/h; T=21°C)
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Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, dal3 bereits bei der 1. Probe nach Wechsel der
Feedl6sung durch die (methodisch bedingt) niedrige Probenahmefrequenz 25% der Phenol-
Endkonzentration bestimmt wurden. Die deutlich sichtbaren Schwankungen bel der
Maximalkonzentration lassen sich auf den notwendigen Verdinnungsschritt bei der Messung
zurlckfuhren (max. Mef3konzentration der Methode nur 2.5 mg/L). Phenol gelangt also
nahezu ungehindert selbst durch die gebildete Deckschicht hindurch. Ein entsprechend ohne
Deckschicht durchgefuhrter Versuch zeigte ebenfalls, dal? keine mef3bare Phenoladsorption an
das Membranmaterial selbst erfolgt. Aufgrund dieser Versuchsergebnisse wurde auf eine
analoge Versuchsreithe mit dem anorganischen Nitrat-lon verzichtet, da aufgrund der noch
kleineren Molekilmasse die Membranpassage nahezu ungehindert gelingen dirfte. Diese

Annahme wurde in spéteren Versuchsreihen im Klarwerk bestétigt.

Die sog. Antwortverzégerung® 18t sich demnach fiir das vorliegende System nur abschétzen.
Unter Einbeziehung des Totvolumens der Apparatur von 130 mL, der Forderrate von 1,5
mL/s (d.h. 87 s bendtigt die Losung, um an die Membranoberflache zu gelangen) und der
Dauer der manuellen Operationen beim Wechsel der Feedbehélter (abgeschétzt 30 s) wurde
fur das vorliegende System eine Antwortverzégerung von 120 s geschétzt. Der weiterhin
bereits vor Zugabe der Phenolldsung erkennbare Blindwert von ca. 1 mg/L Phenol weist auf
ebenfalls kupplungsfahige phenolische Grundkérper in dem Deponiesickerwasser hin. Die
leichte Abnahme des Phenol-Blindwertes, die sich auch nach Zugabe des PhenolstofRes
fortsetzte, ist mit einer zunehmenden Adsorption dieser Substanzen in der Deckschicht zu
erkléren.

6.1.2.4 Unter suchungen zur Regenerierung

Die Abnahme des Permeatvolumenstroms kann auch bei CFMF-Membranen auf Dauer nicht
verhindert werden. Um die Standzeit einer Membran zu verlangern, werden tblicherweise
Reinigungszyklen zwischen die Betriebszyklen eingefuhrt. Dabei wird mit einer geeigneten
Reinigungsflissigkeit oder einem Gas die Membran gereinigt. Dies kann Feed-seitig oder
Permeat-seitig geschehen, je nach Auslegung bzw. den Erfordernissen der Anlage (Ripperger
1992).

Fur die eingesetzten Membranen wurde herstellerseitig eine Reinigung mit Natronlauge bzw.
Zitronenséaure (Konzentration in beiden Féllen ¢ = 0.1 mol/L) empfohlen.

% Vgl. Anhang: Glossar
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Aufgrund der besseren Léslichkeit von DOC-Komponenten im alkalischen pH-Bereich
wurden in der vorliegenden Arbeit zunéachst Versuche mit Natronlauge durchgefihrt.

Die Reinigungsprozedur bestand aus folgenden Teilschritten:

e Das Modul wird permeatseitig mit NaOH (c = 0.1 mol/L, pH 12.7) bei 6 mL/min gespuilt
(60 min);

e Anschlie3end wird die Membran konzentratseitig mit NaOH (¢ = 0.1 mol/L) bei 150
mL/min gespult (15 min)

e Spilen des Membranmoduls mit entionisiertem Wasser (15 min)

Die Untersuchungen wurden im Anschlul3 an 3-tdgige Dauerversuche mit Moorwasser
(Hohlohsee) durchgefihrt. Nach der Reinigungsprozedur wurde erneut 3 Tage filtriert und
erneut gereinigt. Ziel dieser Untersuchungen war es, eine geeignete Reinigungsprozedur zu

entwickeln, um das Membranfouling zu begrenzen.

Wie sich jedoch in Tab. 7 zeigt, ist die oben vorgeschlagene Reinigungsprozedur ungeeignet,

akzeptable Permeatvolumenstrome Uber einen langeren Zeitraum aufrechtzuerhalten.

Tab. 7: Membran-Wasserwerte bei Reinigungsversuchen (Membran Sartocon 0.45 pum)

Spezifischer Per meat- Konzentratseitiger
Feedvolumenstrom, |volumenstrom, Druckverlust,
L/m*h L/m*h Pa

Neue Membran 1200 456 4

Membran (1x gereinigt) 1200 204

Membran (2x gereinigt) 1200 84 9

In Abb. 30 bzw. Abb. 31 sind die entsprechenden Daten fir die Abnahme des
Permeatvolumenstroms sowie das Verhaten des analysenrelevanten Parameters Ryss
abgebildet. Deutlich ist die zunehmende V erschlechterung der Durchléssigkeit der Membran

trotz Reinigung zu erkennen.
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Abb. 30: Verhalten des Permesatflusses nach alkalischer Reinigung

Abb. 31: Veranderung des Parameters Riickhaltung R43s durch die alkalische Reinigung

(Membran Sartocon 0.45 pum; Probe M oorwasser)
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(Membran Sartocon 0.45 pum; Probe M oorwasser)

Die Verschlechterung der Filtrationseigenschaften der Membran ist trotz alkalischer

Regenerierung in den Abb. 30 bzw. 31 zu erkennen.
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Diein Abb. 31 gezeigte Aufspreizung der Kurvenverlaufe wurde ebenfalls bei den Variablen
Ruckhaltung R2s4 sowie Ruckhaltung des DOC festgestellt (Daten nicht aufgefihrt). Dies
deutet daraufhin, dai? durch diese Reinigung die Foulingprodukte an der Membranoberfléche
bzw. im Innern der Porengénge nicht ausreichend entfernt werden. Die Makromolekiile
scheinen demnach zu fest zu haften, als dal3 sie durch die Regenerierung abgel st werden.
Zusétzlich bestétigt wird diese Aussage durch Auswertung der in Anhang A6 aufgeftihrten
REM-Bilder (Abb. A-2 bis A-5). Dabei zeigt sich, dal3 die Deckschicht nicht vollstandig
durch den alkalischen Reinigungsprozef entfernt werden kann. Die Verkleinerung der Poren,
die zu den oben aufgefihrtem veranderten Trennverhalten fuhrt, ist gleichfalls gut zu

erkennen.

Aufgrund dieser Ergebnisse mufite nach einer anderen Reinigungschemikalie gesucht werden.
In Vorversuchen stellte sich dabel Wasserstoffperoxid as am besten geeignet heraus. Die

Resultate dieser Versuche sind in Kap. 6.1.3 bei der 2-stufigen V ersuchsanlage aufgefthrt.

76



6.1.3 2-stufige L aboranlage

In Kap. 6.1.2 hatte sich gezeigt, dal3 eine 1-stufige CFMF den Anforderungen der Praxis
hinsichtlich einer ausreichenden Standzeit nicht gewachsen war. Daher wurde das Konzept
der Anlage um eine Vorfiltrationsstufe mit einer grof3eren Porenweite (0.8 um) erweitert. Die
Eigenschaften und die Grenzen einer derartigen Reihenschaltung von verschiedenen

Membrantypen sollten im Dauerversuch ermittelt werden.

6.1.3.1 Versuchsanlage
Das Flief?3bild der Versuchsanlage fur Filtrationsversuche im halbtechnischen Mal3stab ist in
Abb. 32 zu sehen.
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Abb. 32: Flief3bild der 2-stufigen Filtrationskaskade (L aborversuchsstand)

Die Bestimmung von Volumenstromen wurde an drei Stellen des Flussigkeitskreislaufs
vorgenommen (Mef3punkte Vg; Ve sowie Vp,). Wahrend der Permeat 2- Volumenstrom (Vep)
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aufgrund des geringeren Durchsatzes nur mittels einer gravimetrischen Messung bestimmt
werden konnte, konnten sowohl der Feed- (Vg) as auch der Permeat 1- (Vg )-Volumenstrom
direkt durch Rotameter quantifiziert werden. Die Messung der Volumenstrome bzw. des

Druckes erfolgte mit den in Anhang A6 beschriebenen Mef3geréten.

6.1.3.2 Auswahl der Vorfiltrationsstufe

Als Vorfiltrationsstufen standen zwe verschiedene Modultypen zur Auswahl: ein
Keramikmodul (Kerafil 100) sowie eine Celluloseacetat-Membran. Eine ausfihrliche
Beschreibung dieser Module ist unter Kap. 6.1.2.2 in Tabelle 4 zu finden. Wie bereits oben
angefihrt, zeigte das Keramikmodul bel niedrigeren Volumenstromen innerhalb derart kurzer
Zeit (Versuchszeit < 2h) eine Verblockung, dal3 von weiteren Tests abgesehen wurde. Fir alle
weiteren Versuche der 2-stufigen Anlage wurde nunmehr das 0.8 pm-Modul Easyflow
eingesetzt. Dieses zeigte, wie auch in den néchsten Abbildungen zu erkennen ist, in der
Reihenschaltung mit dem 045 pm-Modul eine ausreichende Langzeitstabilitdt der

Volumenstrome.

6.1.3.3 Eigenschaften im Langzeitver such

Bel den Testreithen der 1-stufigen Versuchsanlage wurde ein Feed-V olumenstrom von 5.4 L/h
als gunstig fur die Langzeiteigenschaften der 0.45 pm-Membran festgestellt. Um nun die
Ergebnisse auf die 2-stufige Anlage Ubertragen zu konnen, wurde in einer ersten
Versuchsrethe der aus dem 1. Modul austretende Permest-Volumenstrom durch ent-
sprechendes Nachregeln der Drossel D1 konstant auf 5.4 L/h eingeregelt. In Abb. 33 ist der
Verlauf der entsprechenden Variablen zu erkennen. Zur besseren Gegeniberstellung der
beiden Membrantypen sind die abgebildetenV olumenstrome auf die Membranflache bezogen.
Auch bel der Rethenschaltung sinkt der Permeatstrom innerhalb von 25 h rasch ab auf einen
Endwert (fir die Dauer dieses Versuches) von ca. 35-40 L/m*h. Hierbei zeigte sich jedoch,
dal3 ein permanentes Nachregeln der Drossel D1 erforderlich war, um den im vorhergehenden
Kapitel als glinstig bestimmten ,, Soll-Wert“ von 5.4 L/h aufrechtzuerhalten. Als nach ca. 50 h

Versuchsdauer ein weiteres Nachregeln der Drossel technisch nicht mehr moéglich war, sank
entsprechend auch der Permeatflul? der 0.45 um-Modulstufe auf den Wert 0 ab. Daraus folgt,
dad der stationéare Endwert (Plateau) der 1. Filtrationsstufe unter dem fir die 2. Stufe
erforderlichen Feedstrom von 5.4 L/h lag. Nach Unterschreiten dieses Wertes konnte auch
nicht mehr von giinstigen CFMF-Bedingungen (fur die 2. Stufe) ausgegangen werden.
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Abb. 33: Volumenstromverlauf der 2-stufigen Anlage mit permanenter Feed-2-Nachregelung

ohne Membranreinigung; (Probe Deponiesickerwasser)

Zur Losung des Problems wurde eine (zunachst bei dem Laborversuchsstand manuelle)
Reinigungsprozedur eingefuhrt. Dazu wurde nach etwa 24 h Versuchsdauer das 0.8 pum-
Modul gegen ein (jeweils bereits gereinigtes) Modul ausgetauscht. Dann wurde das Modul
manuell (permeatseitig) mit dem 2fachen des Totvolumens durchspult. Sowohl fir
Deponiesickerwasser- als auch fur Kléranlagenvorfluter—Bedingungen hat sich konz. Wasser-
stoffperoxid als sehr gut geeignetes Reinigungs-Agens herausgestellt. Diese Chemikalie ist
vergleichsweise billig und 183t sich probemlos in den in CFMF-Anlagen Ublichen Mengen in
die aguatische Umwelt freisetzen. Als weiterer gunstiger Effekt bel der Reinigung der
Membranoberfldchen stellte sich die heftige Gasblasenentwicklung heraus, die bel der
Oxidation von organischen Substanzen in der Deckschicht durch das starke Oxidationsmittel
H,0, zu Kohlendioxidgas entstanden. Daraus resultierte eine Flotationswirkung, so dal3 die
Schmutzpartikel besser von der Membran gel6st werden konnten und ein Wiederanhaften
weitestgehend verhindert werden konnte. Der Reinigungserfolg war auch makroskopisch
erkennbar. Nach 24 h-Dauerversuch mit Deponiesickerwasser waren die Membranen tief-
braun gefarbt und an der Oberflache waren Feststoffpartikel erkennbar. Bereits nach 15-
mindtiger Einwirkung von Wasserstoffperoxid und entsprechendem Durchspiilen des
Modules war die Oberflache nunmehr gelblich geféarbt und keine Partikel mehr vorhanden.

Das Ausmal’ der Reinigungswirkung konnte mittels REM-Aufnahmen dokumentiert werden
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(siehe Anhang A6). Dort sind jeweils mit Deponiesickerwasser bzw. Kléranlagenvorfluter
gebildete Deckschichten durch die Reinigung bis auf kleine, anhaftende Partikel, nahezu
vollig aufgel6st worden (Aufnahme Abb. A-11). In der Aufnahme Abb. A-10 wird weiterhin
sichtbar, dal3 offenbar im 0.45 um-Modul nicht durchstrémte Totzonen vorhanden sind, in

denen auch kein ganzflachiger Austrag der Deckschicht erfolgen kann (rechter Bildrand).

Die Auswirkungen dieser manuellen Reinigungsprozedur auf den Verlauf der
Permeatvolumenstrome sind in Abb. 34 aufgefihrt.
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Abb. 34: Spezifische Permeatfllisse der 2-stufigen Anlage mit manueller Reinigungsprozedur

(Probe Deponiesickerwasser)

Nachdem der Verlauf der Volumenstrome nach Einflhrung des Reinigungsschrittes in der 2-
stufigen Anlage dargestellt wurde, sollen im folgenden die zeitlichen Verlaufe der
analytischen Parameter DOC bzw. das Rickhaltevermbgen Ryzs dargestellt werden. Im
Vordergrund der Untersuchungen stand die Fragestellung, ob bei der Ruckhaltung des
jeweiligen Parameters der Kaskade ein stationdrer Endwert (Plateau) feststellbar ist. Das
Regenerierungsverfahren sollte ebenfalls optimiert werden, so dal3 eine langere Standzeit der
Membranen mdglich wird. Weiterhin sollte ein Vergleich dieser Daten mit denen der 1-
stufigen Anlage durchgefiihrt werden. In Abb. 35 ist die DOC-Ruckhatung (Differenz DOC-
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Massenkonzentration Probe — DOC-Massenkonzentration Permeat 2. Stufe) abgebildet.
Innerhalb der ersten 30h Versuchsdauer kommt es zu einem leichten Anstieg der
Ruckhaltung, die sich dann im gleichen Bereich wie bel der 1-stufigen Anlage auf ca. 20%
einzupendelt. Die schwarzen Pfeile symbolisieren einen manuellen Regenerierungs-Schritt
(Auswechseln der gebrauchten Membran gegen eine unbenutzte Membran sowie
anschlief?ende Reinigung). Deutlich erkennbar ist die positive Auswirkung auf den
Deckschicht-Abtrag: Sprunghaft sinkt jeweils die DOC-RUlckhaltung, um dann langsam
wieder anzusteigen. Der Rickgang fiel bel 72h etwas stérker aus, was auf eine verbesserte
Spultechnik in diesem Versuch zurtickzuftihren ist. Bei ca. 70 h Versuchsdauer erfolgte ein
stérkerer Anstieg der Rickhaltung am Ende eines , Betriebszyklus®, bevor dann das Modul
zum Reinigen entnommen wurde. Diesist auf eine Abnahme des Feed-V olumenstroms des 2.

Moduls zurtickzufiihren, aus der eine geringere Uberstromgeschwindigkeit in der 2. Stufe

resultiert.
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Abb. 35: Verlauf der DOC-Gesamtriickhaltung bei der 2-stufigen Filtrationsanlage

(Probe Deponiesickerwasser; ; —» = Einbau gereinigte Membran)

Diese Abnahme der Uberstromgeschwindigkeit fiihrte zu einem verstarktem Deckschicht-
Wachstum im 0.45 pm-Modul, was sich in einer hoheren DOC-Rickhaltung in Abb. 35
ausdriickt. Deutlicher sichtbar werden diese Effekte bei der Bestimmung der Gelbfarbung, die
in Abb. 36 dargestellt ist. Wie bereitsin Abb. 35 symbolisieren die schwarzen Pfeile hier den
Ausbau der 1. Membranstufe und die Reinigung. Die analytische Variable SAK wird durch
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das Deckschichtwachstum erwartungsgemald sehr ausgeprégt beeinfluld. Der Einbau
gereinigter Membranen (und damit dinnerer bzw. zerklUfteter Deckschichten) wird durch ein

starkes Absinken der Riickhaltung deutlich angezeigt.
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Abb. 36: Verlauf des Parameters Gelbfarbung bzw. Rickhaltevermdgen Rass

(Probe Deponiesickerwasser; —» = Einbau gereinigte Membran)

Bei diesem Versuch wurde auch parallel die Ruckhaltung bei A = 254 nm bestimmt (Daten
nicht aufgefihrt), dabei war das gleiche Verhalten zu verzeichnen. Die Groéfenordnung der
Ruckhaltung von 20 bis 40% ist jedoch geringer als bel der 1-stufigen Anlage, bei der der
stationdre Wert von Ru3s bel ca. 65% lag. Dieser Unterschied unterstreicht nochmals den

positiven Effekt der Reinigung.

Das Ruckhaltevermogen der 2-stufigen Anlage wurde auch fur lonen tber den Summen-
parameter elektrische Leitfahigkeit bestimmt. Dabel wurde eine Rickhaltung im Bereich von
0 bis 3% festgestellt, sodal3 beziiglich dieses analytischen Parameters auch bei langeren

Standzeiten der Membran keine signifikante Veranderung der M el3daten zu erwarten sind.

6.1.3.4 StoRbelastungsversuche
Wie bereits bel der 1-stufigen Filtrationsanlage in Kapitel 6.1.2.3 ausgefuhrt, mul3 bei einem

kontinuierlichen Probenaufarbeitungsmodul die rasche und mdglichst unveranderte Passage
von Konzentrationsspitzen gewéhrleistet sein. Bei den folgenden Versuchsrethen war das
Ziel, die Eignung der 2-stufigen Filtration fir derartige Einsatzzwecke zu testen.
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In zwei getrennten Versuchsreihen wurde die Membranpassage von Phenol bzw. Nitrat as
Tracersubstanzen untersucht. Zum Aufbau einer Deckschicht diente hier Deponie-
sickerwasser, das zunéchst 4.5 h lang durch die Anlage gepumpt wurde. Anschlief3end wurde
sofort in einen Vorlagebehalter mit entsprechend dotiertem Sickerwasser umgeschaltet und 2h
lang geférdert. Anschlief3end wurde wieder auf unverandertes Sickerwasser umgeschaltet.
Das Resultat dieses Versuch ist in Abb. 37 zu sehen.
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Abb. 37: Verlauf des Parameters DOC bei sprungartiger Anderung der Phenolkonzentration
in der Feedldsung

Es zeigte sich, da® im Rahmen der Mef3genauigkeit der Versuchsanordnung bzw.
Probenahmefrequenz keine Verzégerung in der Ansprechzeit auf das Phenol (im Vergleich
zur 1-stufigen Versuchsanordnung) festzustellen war. Der Verlauf der Phenolkonzentration
im Permeat 2 folgt nahezu deckungsgleich dem Verlauf der Feedkonzentration, die
Schwankungsbreite wahrend der Konzentrationsspitze wurde zu + 5% bestimmt. Der
Unterschied bezliglich der absoluten Konzentrationen zwischen Feedldsung und Permeat ist
auf Adsorptionseffekte an der Membranoberflache zurtickzufihren. Zur Absicherung des
Ergebnisses dieses Versuches wurde als zweite analytische Bestimmungsmethode fur das
Phenol der SAK bei A = 254 nm herangezogen. In Abb. 38 ist zu erkennen, dal3 wie bereitsim
vorhergehenden Versuch der Konzentrationssprung auch in der 2-stufigen Membranfiltration

nicht analysenrelevant verzogert wird.
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Abb. 38: Verlauf des Parameters SAK 54 bei sprungartiger Anderung der Phenolkonzentration
in der Feedldsung

Das gleiche Ergebnis konnte bei Zugabe einer erhdhten Salzkonzentration festgestellt werden
(Daten nicht aufgefthrt).

Damit konnte fir die fUr den Test der Laborversuchsanlagen relevanten Zielanalyte (Phenol;
Nitrat) davon ausgegangen werden, dal? bei einem Einsatz der Mef3apparatur vor Ort plétzlich
auftretende Konzentrationsspitzen (z.B. durch einen Storfall) auch bei der 2-stufigen
Filtration keine mel¥elevanten Probleme hinsichtlich  ener Verzogerung im

Aufbereitungsschritt zu erwarten waren.
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6.1.4 Aufbau enes Filtrationsmoduls mit periodischer Ruckspulung

In den vorhergehenden Kapiteln wurden verschiedene Membranen hinsichtlich ihrer Eignung
far eine kontniuierliche Probenaufbereitung mittels CFMF unter Laborbedingungen getestet.
Nach Auswahl entsprechend fir den Dauerbetrieb geeigneter Membranen sollten im
folgenden die Ergebnisse vor Ort an einem Modellstandort Uberprift werden. Als Modell-
standort wurde der Gesamtablauf eines kommunalen Klarwerks ausgewahlt (Bezeichnung
KW-1). Dieses Klarwerk reinigt die Abwasser einer Grof3stadt mit ca. 350000 Einwohnern
mit einer taglich im Durchschnitt anfallenden Abwassermenge von 150000 m%Tag. Die
Versuchsanlage wurde in einem klimatisierten Laborcontainer am Gesamtablauf installiert
(sog. vor-Ort-Prototyp). Der Abwasser-Volumenstrom an dieser Stelle liegt im Bereich
zwischen 0.9 m*/s und 4 m¥s (sog. Schiittung). Der Anteil filtrierbarer Feststoffe lag je nach
Witterung/Anlagenzustand zwischen 10 und 20 mg/L.

Nachdem im Laborbetrieb standardisierte M atrices eingesetzt wurden, sollte nun u.a. auch das
Verhalten bei schwankenden Matrix-Zusammensetzungen getestet werden. Weiterhin sollte
die Versuchsdauer soweit ausgedehnt werden, dal3 Aussagen Uber einen moglichen spéateren
Praxiseinsatz abgeleitet werden konnen (u.a. Kosten, Personaleinsatz). Die Robustheit der
eingesetzten Pumpen; Magnetventile sowie der Membranen sollte charakterisiert werden.
Dabel auftretende technische Schwierigkeiten sollten identifiziert und, soweit mdglich, im

laufenden Betrieb beseitigt werden.

6.1.4.1 Versuchsanlage

Bel der konstruktiven Gestaltung des M odules waren folgende A spekte von Bedeutung:

(1) Festlegung der Materialien fur Rohrleitungen

Das zu fordernde Medium war geklartes und aufbereitetes Abwasser. Aufgrund des
Nahrstoffgehaltes und der enthaltenen Bakterien war mit erheblicher Biofilmbildung im
Flissigkeitskreislauf zu rechnen. Um Verstopfungen besser lokalisieren zu kdnnen, wurden
trotz der Gefahr des (lichtinduzierten) Bakterienbewuchses transparente Verbindungs-
schlauche gewahlt. Diese waren zunéchst aus PV C, spéter aus Silikon-Material, das auch bei

niedrigen Umgebungstemperaturen ginstigere mechani sche Eigenschaften aufwies.
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(2) Robuste Pumpenmechanik

Fur die Forderung der Probe sowie die Forderung des Reinigungsmittels Wasserstoffperoxid
waren zwei Pumpen erforderlich. Der Pumpenkopf mufde daher aus korrosionsfestem
Materia sein. Da die Probe haufig auch grobere Bestandteile enthielt, sollte die Stromungs-
fuhrung im Pumpenkopf so gestaltet sein, dal3 die Gefahr einer Verstopfung moglichst gering
war. Weiterhin sollten die mechanischen Teile einfach demontierbar sein.

(3) Design der Aufbau- und Verbindungstechnik

Zum leichten Auswechseln der Membranen bzw. sonstigen Wartungsarbeiten wurden die
Verbindungen aller Flussigkeitskreislaufe tber leicht |6sbare Steckkupplungen gestaltet.

(4) Anforderungen durch die Standortverhatnisse

Die Ansaugung der Probe wurde in einem Kanal angebracht, in dem in Abhangigkeit von der
Schiittung des Klarwerks starke Schwankungen des Wasserspiegels zu verzeichnen waren.
Weliterhin war zu verhindern, dal3 sehr grobe Partikel (z.B. Grinalgen) angesaugt werden.

Daher wurde am Ansaugtrichter eine Vorfiltration mittels eines Drahtnetzes durchgefhrt.

(5) Automatisierungstechnik

Die Anlage sollte im vollautomatischen Betrieb laufen. Gegebenenfalls sollte prinzipiell die
Moglichkeit bestehen, Uber elektronische Steuerleitungen z.B. von einer Steuerwarte aus,
EinfluB zu nehmen. Aufgrund des in Kléranlagen dieser GrofRe vorherrschenden
gerdtetechnischen Standards wurde daher as Steuersystem eine sog. SPS-Steuerung
ausgewahlt.

In Abb. 39 ist der Flussigkeitskreislauf der vor-Ort-Anlage abgebildet, die jeweiligen Pfeile
geben die Stromungsrichtung an. Die Anlage teilt sich auf in 2 Haupt-FlUssigkeitskreislaufe
(symbolisiert durch die gestrichelte Trennlinie). Der eine Teil befindet sich jeweils im
Filtrationsmodus (Probenaufbereitung), der andere im Reinigungsmodus. Der Reinigungs-
schritt umfalét kurzzeitige Spilschritte mit Wasserstoffperoxid, langere Pausen sowie kurz vor
Umschalten auf Filtrationsmodus noch ein  Spulschritt zum  Entfernen  der
Reinigungsmittelreste. Das Reinigungsmittel wird dabel durch die Pumpe P2 von hinten
(permeatseitig) durch die Module gepumpt. Die Magnetventile sind dabei so geschaltet, dal3
die Lésung anschlief?end in den Abfall geférdert wird.
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Abb. 39: Flief3bild des vor-Ort-Prototyps der Membrananlage
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Pumpe P1 dient zum Ansaugen und Fordern der Probe durch die Anlage. Um Platz bzw. auch
Regelungsaufwand zu sparen, wurde eine Doppel kopf-Pumpe ausgewdahlt, die auch die Probe
in den Anlagenteil férdert (und dort in den Abfal), der sich gerade im Reinigungszyklus
befindet. Das hat weiterhin den Vorteil, dal3 alle mit Probe in Kontakt gekommenen
Leitungen permanent durchsptilt werden, was die Foulinggefahr verringert.

Als Membranen wurden fur die 1. Filtrationsstufe die Easyflow-Membran mit einer Trenn-
grenze von 0.8 um (Herst. Sartorius, Gottingen, FRG) gewahlt, fur die 2. Filtrationsstufe die
Sartocon-Membran mit einer Trenngrenze von 0.45 pum (Herst. Sartorius, Goéttingen, FRG).

Die Probenahme erfolgte diskontinuierlich an den entsprechenden Entnahmestellen, die

Messung erfolgte tUber die Bestimmung der Voluminapro Zeiteinheit.

Eine Momentaufnahme der Anlagensteuerung sieht aus wie folgt:

Weg der Probe:

Kana — Pumpe P1 —» MV 1 (Stellung —Abfall) bzw. MV6 — 1. Modulstufe (0.8 um) —
— MV8 — 2. Modulstufe (0.45 pm) - MV9 — MV 10 — Analytik

Weg des Reinigungsmittels
Pumpe P2 —» MV1l1 — Auftellung in 2 Teilstrome durch MV4 und MV2, jewells

permeatseitige Spulung der Module — gebrauchte Spulldsung in den Abfall

6.1.4.2 Erqgebnisseder Praxisversucheim Klarwerk

In verschiedenen Versuchen sollten folgende Einfluf3gréf3en auf das Filtrationsergebnis der

CFMF-Anlage charakterisiert werden:

e Intervalldauer des Filtrations- bzw. Reinigungszyklus,

e Anzahl der erforderlichen Drosselungsvorgange, um einen (vorher definierten) Mindest-
Permeat-Volumenstrom aufrechtzuerhalten (d.h. manuelles Verengen mittels Stell-
schrauben der flexiblen Schlauche) sowie

e Konzentration des Reinigungsmittels.

Hinsichtlich der zu erwartenden Permeat-(Produkt)-Volumenstrome wurde als untere noch
akzeptable Grenze der Wert 1.0 L/h Permeat (0.45 um-Sartocon-Modul) festgesetzt. Dieser
Wert wird von der derzeit in diesem Klarwerk installierten Ultrafiltrations-Anlage geliefert.

Zunéchst wurden Versuchsreihen ohne Vorfiltrationsstufe (0.8 pum) durchgefihrt. Dabei sollte
die Notwendigkeit einer 2-stufige Filtration demonstriert werden und Aussagen abgeleitet
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werden hinsichtlich der Standfestigkeit der Membranen gegenuber den dortigen Proben-
verhaltnissen (Partikel; Mikrobiologie).

Zu diesem Zweck wurde ein fabrikneues 0.45 pum-Sartocon-Modul mit einem Feed-
Volumenstrom von 6 L/h Gesamtablauf fur eine Dauer von 24h beaufschlagt und der
Permeat-Volumenstrom am Anfang und am Ende des Versuchs bestimmt. Anschlief3end
wurde das Modul mit Wasserstoffperoxid (35%ig) manuell gereinigt (Aufgabe des 2fachen
Totvolumens des Modul s, anschlief3ende Ruhephase von 24 h).

In Abb. 40 sind die jeweiligen Volumenstrome von drei aufeinanderfolgenden Filtrations-
zyklen (mit jeweils zwischengeschalteter Reinigungsprozedur) abgebildet. Der Permeat-
volumenstrom sank bei allen drei Versuchen innerhalb von 30 min unter den operationell
definierten Schwellenwert ab und erreichte ein konstantes Niveau bei 0.11 L/h Permesat. Die
Membranoberflache verfarbte sich sehr rasch dunkelbraun mit makroskopisch sichtbaren
fadenformigen Partikeln. Die Reinigung fuhrte wieder zu einer nunmehr schwach gelb

geférbten Membranoberfl&che.
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Abb. 40 : Permeatvolumenstréme des 0.45 pm-Sartocon-Modules?;
(Probe Klarwerk-Gesamtablauf; V orversuch ohne 0.8 um-V orfiltrationsstufe)

% Die Angabe der Volumenstréme erfolgt nunmehr nicht mehr bezogen auf die Membranflache, da hier nicht
mehr Membranen gegeneinander verglichen werden. Die in Abb. 38 abgebildeten Versuchsdaten stammen aus
drei an aufeinanderfolgenden Tagen vorgenommenen Parallelversuchen.
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Auch die Permeatfluxe des 2. bzw. 3. Versuches erreichten wieder das Niveau des neuen
Modules. Da der Endwert von nur 110 mL/h unter dem definiertem Limit liegt, reicht eine
Membranstufe offenbar nicht aus, um einen kontinuierlichen Filtrationsbetrieb im Klarwerk

Uber einen langeren Zeitraum aufrechtzuerhalten.

Aus Abb. 40 geht unmittelbar die Notwendigkeit einer Vorfiltration, wie sie in dem Anlagen-
schema in Abb. 39 vorgeschlagen wurde, hervor. Daher wurde in den folgenden Versuchen
dasin Abb. 39 vorgeschlagene Anlagen-Konzept eingesetzt. Zunachst wurde eine vergleichs-
weise kurze Filtrationsdauer von 30 min eingehend untersucht, um das Deckschichtwachstum
zu begrenzen. Dabel wurde auch der Reinigungsvorgang optimiert (Dauer Sptilvorgang H2Ox,
Dauer der Ruhephase ohne jeden Pumpvorgang, Dauer der Spilphase mit Probe zum
Entfernen von H,0,). Das gesamte Totvolumen der Anlage wurde zu 18 mL/Filtrations-
kreislauf bestimmt, wobel die Module den grofiten Anteil am Totvolumen einnahmen (0.8
pum-Modul 10 mL bzw. 0.45 pym-Modul 1.1 mL). Die Spulzeit mit Wasserstoffperoxid wurde
unter Berlicksichtigung dieses Totvolumens auf je 5 Sekunden (= 21 mL H,0;,) festgesetzt.
Bei diesem Versuch wurde sofort nach dem Umschalten 5 s lang gespllt, 15min
Reaktionsphase abgewartet und erneut 5 s gespllt. Kurz vor dem Umschalten des gereinigten
Moduls wieder in den Filtrationsmodus wurde 10 s mit Probe gespult. Weiterhin wurde auf
eine (manuelle) Drosselung des Konzentratausgangs wéahrend des Versuches verzichtet, um
den Einfluf3 derartiger Drosselvorgange zu bestimmen (lediglich zu Beginn des Versuches
wurde zur Erzielung eines ausreichenden Permeatfluxes entsprechend gedrosselt).

Die Resultate dieser Versuche sind in den Abb. 41 und 42 bzw. im Anhang unter A9 (Abb. A-
13 bis A-14) abgebildet.
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Abb. 41: Verlauf der Volumenstrome der 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 pum)
(-RK-)

Da die Anlage aus zwei paralelen Filtrationskreisldufen besteht, werden im folgenden die
Bezeichnungen ,Linker Kreidauf —LK-, bzw. ,Rechter Kreidauf —RK-, engefihrt.
Vergleicht man die in Abb. 41 bzw. A-13 abgebildeten Volumenstréme, so féallt zum einen
der starke Abfall des Permeatvolumenstroms der 1. Filtrationsstufe auf sowie in Abb. 41 der
starke Abfall des Feed- bzw. Konzentratvolumenstroms zwischen 36h und 48 h

Versuchsdauer. Letzterer dirfte sich auf eine temporéare Verstopfungserscheinung in diesem
FlUssigkeitskreislauf zurtickfihren lassen.
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Allgemein zeigt sich, dal3 bereits binnen 2 Stunden der Permeatvolumenstrom sehr rasch auf
unter 3 L/h absinkt, um sich dann nach 48 h einem stationdgrem Wert von 1.2 L/h anzundhern.
Diese niedrigen Permeat-0.8um-Fluxwerte fuhren natirlich in der zweiten Membranstufe
ebenfalls zu sehr niedrigen Permeat (0.45 pm)-Volumenstromen und damit zu einer nicht
akzeptablen Probenmenge.
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Abb. 42: Verlauf der Volumenstrome der 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 um)
(-RK-)

Aufgrund dieser unbefriedigenden Permeatwerte wurde in den darauffolgenden Dauer-
versuchen die Anzahl der (manuellen) Drosselvorgénge am Konzentratausgang (0.8 pm-
Modul bzw. 0.45 pm-Modul) erhoht. Diese Einstellungsanderungen sind jewells durch
schwarze Pfeile angezeigt. Aufgrund der vielen Datenpunkte zu Beginn der Versuches sind
die ersten 32 Stunden jeweils in einem gesonderten Graphen (Abb. 43 bzw. Abb. 45)
abgebildet. Das Langzeitverhalten ist dann in Abb. 46 bzw. in Abb. 48 Uber die gesamte
Versuchd aufzeit abgebildet.

Nachdem in Abb. 43 bereits zu Beginn der Konzentratstrom des 0.8 um-Moduls fast auf den
Wert Null zurlickging (dieser Versuch wurde mit einem bereits in einem vorhergehenden
Dauerversuch eingesetzten, aber gereinigten 0.8 um-Modul begonnen), wurde ein fabrikneues

(unbenutztes) Modul eingebaut. Daraufhin wuchs der Konzentrat- bzw. Permeat-
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volumenstrom erwartungsgemaf? sprunghaft an. Aufgrund rascher Deckschichthildung® sinkt
der Permeatvolumenstrom rasch auf unter 2 L/h. Eine Drosselung (Pfeil) fuhrt zunéchst zu
einer kurzzeitigen Verbesserung des Permeatstromes, der aber bald wieder auf dhnliches
Niveau absinkt. Trotz der erhdhten Anzahl Drosselungsvorgange (und eines neuen Modules)
geht bel der ersten Filtrationsstufe der 0.8 pm-Permeatvolumenstrom erneut auf (in Hinblick
auf einen ausreichenden Feed-Volumenstrom fiur die 2. Membranstufe) nicht akzeptable

Werte unter 1 L/h zurlick.
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Abb. 43: Verlauf der Volumenstrome der 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 um);
Ausschnittsvergrofierung zu Beginn des Versuches: 1.Pfeil = Wechsel 0.8 um-
Modul; 2. Pfeil = manuelle Drosselung Konzentratausgang 0.8 pum-Modul

In Abb. 44 ist der Verlauf der Volumenstrome dieses Versuches lber die gesamte Laufzeit
aufgetragen. Zwar bleibt der sehr niedrige Permeatwert Uber einen léangeren Zeitraum (bis
etwas Uber 96h Versuchsdauer) stabil, aber selbt eine erneute manuelle Drosselung nach 96h
fahrt zu keinen verbesserten Permeatwerten. Auffallend ist auch das Uber den gesamten
Zeitraum zu verzeichnende Absinken des K onzentratvolumenstroms, was auf das Ausmal3 der

Alterung der Membran unter diesen Betriebsbedingungen hinweist.

% Dieser Versuch wurde in einer sehr niederschlagsarmen Wetterperiode durchgefiihrt, d.h. der Gesamtablauf
hatte einen sehr hohen Feststoffgehalt (15-20 mg/L), der zu einer vergleichsweise rascheren Verblockung fuhrte
als bei Regenperioden.
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Abb. 44: Verlauf der Volumenstrome der 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 pm);
Ubersicht tiber gesamte Laufzeit des Versuches;

> Manuelle Drosselvorgange am Konzentratausgang 0.8 pm-Modul

In Abb. 45 und Abb. 46 sind die entsprechenden Volumenstrome der 2. Filtrationsstufe

aufgezeigt.
16+ -4 --Feed 0.45 um, L/h
. Konzentrat 0.45 pum, L/h
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Abb. 45: Verlauf der Volumenstrome der 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 um)

Ausschnittsvergrof3erung zu Beginn des Versuches (—p=s.0.)
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Nach kurzer Einlaufzeit der 2-stufigen Anlage, in der vor allem eine Aquilibrierung der 1.
Filtrationsstufe abgewartet werden mufdte, wurde die 2. Membranstufe gedrosselt (siehe Abb.
45). Der Permeatvolumenstrom sank daraufhin innerhalb von weniger als 8h auf einen Wert
(1.3 L/h) nahe des festgesetzten Grenzwertes von 1 L/h ab. Dies deutet auf die Bildung einer
sehr kompakten Deckschicht hin, wofir ein weiteres Indiz geliefert wird durch das
Volumenstromverhalten nach 8h Versuchsdauer. Aufgrund eines Anstiegs des Feed-
Volumenstroms fur die 2. Membranstufe und eines daraus resultierenden sprunghaften
Anstiegs z.B. des 0.45 pm-K onzentratvolumenstroms bleibt der Verlauf des Permeats nahezu

unbeeinfluf3t.

16

A --Feed 0.45 pm, L/h
Konzentrat 0.45 um, L/h

o--Permeat 0.45 um, L/h
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Abb. 46: Verlauf der Volumenstrome der 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 um);

Ubersicht tiber gesamte Laufzeit des Versuches (—»  s.0.)

Im weiteren Verlauf dieses Versuches, gezeigt in Abbildung 46, sinkt der Permeatvolumen-
strom leicht ab und bleibt bis zur 96. Versuchsstunde im Bereich von ca. 0.8 L/h. Durch einen
manuellen Drosselungsvorgang gelingt es zwar nochmals fur sehr kurze Zeit (< 8h), eine
hohere Permeatausbeute zu erzielen, danach erh@lt man erneut einen zum ersten Intervall
analogen Verlauf. Am Ende des Versuchs sinkt der Permeatvolumenstrom auf den Wert Null
ab, anschlieffend wurde dieser Versuch wg. der volligen Verblockung der 2. Stufe
abgebrochen.

Die im Anhang A9-2 aufgefiihrten Ergebnisse des anderen FliUssigkeitskreislaufes zeigen ein
unterschiedlicheres Verhalten. So liegt der Endwert des Permeatvolumenstroms am Ende des
Versuches Uber dem festgesetztem Sollwert. Dies erklért sich aber dadurch, dal3 bei diesem
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Einschub nach ca. 24 h Versuchsdauer der Einbau eines fabrikneuen 0.45 pm-Modules er-
forderlich war (Abb. A-17 bzw. A-18 schwarzer Pfeil / Modulwechsel MW). Eine weitere
Besonderheit ist in Abb. A-15 zu sehen: Hier wurde, kurz nachdem dieses Modul in den
Reinigungszyklus geschaltet wurde, der Flussigkeitskreislauf so umgelenkt, dal3 beim
nadchsten Umschalten die Probe sofort in den Abfall geférdert wurde (d.h. dieser
Flissigkeitskreislauf wurde “blindgeschaltet”). Dann wurden die Module mit dem 2fachen
des Totvolumens Wasserstoffperoxid durchspilt und 12 Stunden in der Waagerechten zur
Reinigung belassen. In Abb. A-18 zeigt sich, da3 die langere Reaktionszeit zu deutlich
erhéhten Permeatvol umenstromen fuhrt.

Nachdem in den vorangegangenen Versuchen sich eine Zykluszeit von 30 min als nicht
langzeitstabil herausstellte, wurde die Filtrations- bzw. Reinigungsdauer auf 3 Stunden
ausgedehnt. Alle folgenden Ergebnisse wurden in einem Versuch Uber 22 Kalendertage
parallel bestimmt. Im folgenden finden sich die Fluxwerte des linken FlUssigkeitskreislaufes
sowie eine zusammenfassende grafische Auswertung des rechten Kreislaufes. Alle anderen
Mefdaten zu diesem Einschub finden sich im Anhang A9-3. Schwankungen innerhab
weniger Tage, die sich zundchst nicht durch eine zunehmende Verblockung der Membranen
erkléaren lassen, haben héufig ihre Ursachen in den extremen Schwankungen des Proben-
charakters in einem Klarwerk. Wahrend dieses Uber einen relativ langen Zeitraum laufenden
Versuches schwankten die Witterungsbedingungen von niederschlagsarmen bis sehr
regenreichen Intervallen, was sich auf den Partikelgehalt der Probe (,, Verdinnung” der Probe
durch Regenwasser) unmittelbar auswirkte.

In Abb. 47 sind die Feed-Volumenstrome beider Filtrationsstufen abgebildet. Die jeweiligen

Betriebsabschnitte, in denen das jeweilige Modul filtriert bzw. gereinigt wird, wird im
folgenden als , Intervall bezeichnet. Um das Langzeitverhalten besser darstellen zu kénnen,
wurden die sog. ,,Anfangs‘- bzw. die ,Endwerte” in dem jeweiligen 3h-Interval, in dem
Proben genommen wurden, angegeben. Als Anfangswert wird der Volumenstrom zu Beginn
eines Filtrationsintervalls bezeichnet, der Endwert kennzeichnet den entsprechenden
Volumenstrom am Ende eines Filtrationsintervalls (kurz vor dem Umschalten in den
Reinigungsmodus). Weiterhin ist zu beachten, dal3 die Feed-Werte berechnet werden aus der
Summe der Permeat- bzw. Konzentrat-V olumenstrome. Sie spiegeln damit unmittelbar den
jeweiligen Zustand der Membran wieder. Unter den gegebenen Probenbedingungen mufite die
1. Filtrationsstufe nach 15 Tagen neu gedrosselt werden, um wieder eine ausreichende

Permeatmenge fir die 2. Stufe bereitzustellen. Nach diesem Drosselvorgang wurden erneut
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zufriedenstellende Volumenstrome erreicht. Die Auswirkungen dieser Drosselung der 1. Stufe
sind in Abb. 48 ebenfalls sehr gut sichtbar. Nachdem wieder ausreichend hohe Fluxwerte
erreicht waren, wurde versucht, die Konzentration des Reinigungsmittels (bisher 35%ige

Wasserstoff peroxid-Losung) abzusenken.

m--- Feed-Anfang Gesamtanlage, L/h
o--- Feed-Endwert Gesamtanlage, L/h

A--- Feed-Anfang 0.45 um, L/h
A -- Feed-Endwert 0.45 um, L/h
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Abb. 47: Verlauf der Volumenstrome 1./2. Filtrationsstufe (-LK-)
(—» = manuelle Drosselung des Konzentratausgangs 0.8 um-Modul)
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Abb. 48: Verlauf der Volumenstrome 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 um); -LK-

(—» = manuelle Drosselung des Konzentratausgangs 0.45 um-Modul)
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Daher wurde am 20. Versuchstag die Reinigungslosung im Verhdtnis 1:2 mit
demineralisertem Wasser verdinnt. Dies fuhrte innerhalb kirzester Zeit zur vélligen
Verblockung der 1. Filtrationsstufe, die bel dem Versuch einer erneuten manuellen

Drosselung durch auftretende Rif3bildung an Gehausendhten unbrauchbar wurde.

Aufgrund eines Defekts an einem Magnetventil im Reinigungskreislauf, der nicht sofort
entdeckt wurde, sanken die entsprechenden Feed-Werte fir das 0.45 pm-Modul
ungewohnlich stark ab (Versuchstage 3-6). In Abb. 48 ist dies anhand des Absinkens des
Permeats (0.45 pm) auf den Wert Null ebenfalls erkennbar. Am 8. bis 10. Versuchstag war
dieser FlUssigkeitskreislauf wegen Fehlersuche abgeschaltet, so dal? fur diesen Zeitraum keine
Daten abgebildet sind (schraffierte Flache).

In Abb. 49 ist die Geschwindigkeit der Verblockung der Membranoberfléache anhand eines
0.45 um-Moduls veranschaulicht. Ein fabrikneues Modul konnte 4 Tage lang ohne jeden
Drosselvorgang betrieben werden. Die Anfangswerte zu Beginn eines Filtrationszyklusses
sinken innerhab  dieses  Zeitraumes stak a und damit auch die
Uberstromungsgeschwindigkeiten auf der Membranoberfl4che. Der Feedvolumenstrom (0.45
um) blieb innerhalb des gezeigten Zeitraumes anndhernd konstant, so dal3 die in Abb. 49

gezeigten Vorgange sich nur auf das Verhalten der 0.45 pm-Membran zurtckfihren lassen.

81 = 1. Tag morgens
o 74 o 1. Tag nachmittags
3 2. Tag nachmittags
£ 64 x 3. Tag morgens
g 1w 4. Tag nachmittags
»n 540
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Abb. 47: Vergleich von Permeatvolumenstromen der 2. Filtrationsstufe
(Trenngrenze 0.45 pm); -RK-
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In Abb. 48 ist eine vergleichende Ubersicht tiber die Volumenstrome in Filtrations-Intervallen
an verschiedenen Tagen gezeigt. So zeigt sich, dal3 innerhalb von nur 6 Tagen zwischen dem
12. Versuchstag und dem 18. Versuchstag ein erhebliches Absinken aller Volumenstrome
festzustellen war. Das Ausmald des durch die besonderen Probenverhdltnisse im Klarwerk

resultierenden Foulings sei damit nochmals deutlich aufgezeigt.

v Konzentrat 0.8 um, L/h
= Konzentrat 0.45 um, L/h

107 12. Tag ® Permeat 0.45um, L/h
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Abb. 48: Vergleichende Ubersicht von Volumenstrémen in Filtrationsintervallen an

aufeinanderfolgenden Tagen

6.1.4.3 Unter suchung der Per meateigenschaften

Um die Eignung des getesteten Anlagenkonzepts fir eine Kopplung mit dem Mikrosystem-
technik-Modul festzustellen, wurden folgende weitere Versuchsreihen durchgefihrt:

e Partikelmefdtechnik mit PermeatflUssigkeit der 0.45 um-Filtrationsstufe;

Ergebnis: Da die Partikelkonzentration in den Permeatproben zu gering war fur die zur
Verfugung stehende Mef3methode (siehe Anhang A5), konnten keine Aussagen gewonnen
werden.

e Keimzahlbestimmung (Verfahren nach MPN siehe Anhang A10);
Ergebnis: Die Keimzahlen in dem Gesamtablauf des Klarwerks (d.h. der Probe) lagen in
der GroRenordnung von 1 x 10% fiir das Permeat 0.45 pm konnten Werte zwischen 1 x 10°

und 1 x 10% bestimmt werden. Bemerkenswerterweise lagen die Keimzahlen fir die
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bereits installierte Ultrafiltrationsanlage durchweg hoher, was aber auf Mikroorganismen-
Wachstum hinter der Membranaufbereitung zurtickzuf hren sein durfte.

e Ammonium-Stickstoff Uber |ndophenol blaubestimmung (Spectroquant Merck)

Hier wurden zu Beginn der Versuchsreihen ausgepréagte Minderbefunde (bis zu 20%) im
Vergleich zu den nach der herkdmmlichen Probenaufbereitung genommenen Proben
festgestellt. Dies konnte auf noch vorhandene Reinigungsmittelreste (das verwendete
Wasserstoffperoxid zersetzt den Farbstoff) zurlickgefuhrt werden und konnte durch
entsprechendes Verlangern des Spiil schrittes behoben werden?®®.

e ortho-Phosphat —Konzentration Uber Molybdéanblau-M ethode (DEV)

Nach entsprechender Anpassung des Spulschrittes (s.0.) konnten auch hier die gleichen

Gehalte wie in den Regel proben aus der Ultrafiltration gemessen werden®.

6.1.4.4 Zusammenfassung der Betriebseigenschaften

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden nach Definition der Systemanforderungen eine
Reithe von Membranen hinsichtlich ihrer Eignung fir eine kontinuierlich arbeitende
Probenaufbereitung durch CFMF getestet. Nach Auswahl zweier Membranen, deren
Versuchsergebnisse in Vorversuchen unter Laborbedingungen eine potentielle Eignung fir
den vor-Ort-Einsatz zeigten, wurde eine Versuchsanlage an einem Gesamtablauf eines
kommunalen Klawerks aufgebaut. Um ene kontinuierliche Probenaufarbeitung zu
realisieren, wurde die Anlage mit einer speicher-programmierbaren Steuerung (SPS)
versehen. In Dauerversuchen tiber mehrere Wochen wurden 2 verschiedene Zyklusldngen (30
min bzw. 3 h lang) untersucht.

In der jewelligen Reinigungsphase wurden zwei Spulvorgange mit einer Dauer von je 5s
durchgefuihrt. Die Wirkung dieser Reinigungsmalinahmen konnte einmal an den
entsprechenden Fluxwerten abgeleitet werden, weiterhin wurden von der Membranoberflache
rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Es zeigte sich, dal3 die ausgewahlte
Reinigungschemikalie Wasserstoffperoxid eine sehr gute Reinigungswirkung nicht nur auf
den Membranen, sondern auch im Leitungsnetz des V ersuchsaufbaus aufwies (AuflGsung des
Biofilms). Das Langzeitverhalten der jeweiligen Permesatfllsse liefd den Rickschluf3 zu, dal3
der Reinigungsprozef3 nicht vollstandig innerhalb der 30 min bzw. 3h Regenerierphase

% Die Parameter Ammonium und Phosphat sind fiir die Erkennung von Metabolisierungserscheinungen in der
Membrandeckschicht wichtig. Das ortho-Phosphat kann durch den Biofilm irreversibel in die Deckschicht
eingebunden werden, was eine geringere Wiederfindungsrate nach sich zieht. Weiterhin kann Ammonium als

Nahrstoff der Biofilmbakterien zu Nitrat umgewandelt werden, wodurch ein hoherer Nitrat-Wert resultiert.
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abgeschlossen werden konnte. In den Vorversuchen war z.T. mit Regenerierzeiten bis zu 12h
gearbeitet worden, dies konnte mit dem nur 2 Filtrationskreise umfassenden V ersuchsaufbau
nicht durchgefihrt werden. Der Verbrauch an Reinigungsmittel lag bei 1.9 Liter
konzentriertem Woasserstoffperoxid (c=35%)/Tag. Versuche, z.B. durch Verdinnen mit
Wasser diesen Verbrauch zu senken, resultierten in signifikant schlechteren Fluxwerten, die
innerhalb kirzester Zeit zur volligen Verblockung und Zerstérung der Membranen fuhrten.
Trotz zahlreicher im laufenden Betrieb vorgenommener Verbesserungen (u.a. Einbaulage der
Module) zeigte sich, dai die ausgewahlten Module den besonderen Anforderungen in einem
Klarwerk nur zeitlich begrenzt standhalten. Fur die 1. Membranstufe (0.8 um) ist von einer
maximalen Einsatzdauer von 14 Tagen auszugehen, die der 2. Stufe liegt (abgeschétzt) bei ca.
4 Wochen. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dal3 es sich bel diesen Modulen
um Batch-Module handelt, die herstellerseitig nur fir einen einmaligen Gebrauch (ohne
Regenerierung) konzipiert sind und nach der Filtration von max. 50 Liter entsorgt werden

sollen.

Als minimaler Wert fur den Permeatflux der 2. Stufe war 1 Liter/h festgesetzt worden. Diese
Probenmenge ist erforderlich, um die in dem Klarwerk bereits vorhandene online-Analytik
mit ausreichendem Probenvolumen zu versorgen. Dieser Wert konnte trotz der oben
festgestellten nicht optimalen Reaktionszeit des Regenerierungsmittels in den meisten Félen

erreicht werden.

Die Totzeit ist fur eine online-Analytik ein sehr wichtiger Parameter und ist ein Mal3 fur die
sog. Antwortverzogerung durch den Probenaufarbeitungsschritt. Fur die vorliegende
Versuchsanlage wurde eine Totzeit von 50s (Gesamtablauf bis Abgabe 0.45 pum-Modul)
bestimmit.

Die ausgewdhlten weiteren Komponenten wie Pumpen, Magnetventile und die sonstige
Aufbau- und Verbindungstechnik wiesen die erforderliche Langzeitstabilitdt fur die

Verhdltnisse im Klarwerk auf.
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6.2 Charakterisierung und Optimierung des Particle-Beam-

Interface
In Kap. 5.2 sind der Aufbau und die wesentlichen Einflul3grofRen des sog. Particle-Beam-
Interfaces aufgefiihrt, das in der vorliegenden Arbeit zu Kopplung Analytik mit dem
Massenspektrometer eingesetzt wurde. Im folgenden sollen anhand praktischer Ergebnisse die

Auswirkungen dieser Einflu3grofien konkretisiert werden.

FluRrate des Elutionsgemischs

Je nach den Abmessungen der eingesetzten analytischen Trennsdule resultieren FlulRraten
zwischen 1 mL/min (innerer Durchmesser der Saule 4.6 mm) und 0.2 mL/min (innerer
Durchmesser der Saule 2.1 mm). Zu beachten sind jeweils die Gesetzmaigkeiten, wie sie aus
der van-Deemter-Kurve resultieren, aus der eine hinsichtlich der Trennung optimale Fluf3rate
ermittelt werden kann.

Obwohl in den technischen Unterlagen des Interface-Herstellers (Herst. Finnigan MAT, San
Jose, CA, USA) als optimale Flul¥ate 0.8 —1.0 mL/min (Interface-Temperatur 45- 50 °C)
angegeben war, stellte sich in der vorliegenden Arbeit heraus, dal? bei diesen Einstellungen es
dennoch zu Kondensationserscheinungen in der Verdampferkammer kommen kann. Daher
wurden mittels Referenzsubstanzen Reihenuntersuchungen durchgefiihrt, um die Flul3rate auf
die spezifischen Eigenschaften des Interface hin zu optimieren. Als Referenzsubstanzen
wurden Verbindungen ausgewdhit, die selbst bei hohen Verlusten im Interface noch durch
Ihren hohen Response eine auswertbare Signalstérke aufwiesen (im vorliegenden Fall wurden
Coffein und das PBSM Atrazin sowie der Atrazin-Metabolit Atrazin-desisopropyl unter-
sucht). Dazu wurden jeweils bei isokratischen Bedingungen (d.h. konstanten Gemischen
organisches Losemittel/Wasser) bei den jeweiligen Einstellungen Mehrfach-Einspritzungen
einer konstanten Substanzmenge vorgenommen und die resultierende Signalflache (eines
substanzspezifischen Quant-lons) ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in
Abb. 49 bis 51 zu sehen.

In Abb. 49 und 50 wurde der Einflu3 der Flulirate sowie des Gehalts an organischem
Losemittel untersucht. Bel beiden Substanzen ist ein deutlicher Response-Unterschied beim
Ubergang von 100% organischem L osemittel auf 75% festzustellen. Die Ursache hierfur liegt
in den Viskositétsunterschieden beider FlUssigkeiten. Aufgrund der geringeren Viskositét des
unverdinnten Acetonitrils resultiert ein homogeneres Aerosol und der Substanztransfer durch
das Interface gelingt mit htherer Ausbeute (Doerge et al.1992).
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Abb. 49 : Evaluierung der optimalen Einstellung des PB-Interface (1. Versuchsreihe):
HPLC-Flul¥rate vs. Acetonitrilgehalt (Testsubstanz Atrazin)
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Abb. 50 : Evaluierung der optimalen Einstellung des PB-Interface (2. Versuchsreihe):
HPLC-Flul¥rate vs. Acetonitrilgehalt (Testsubstanz Atrazin-desisopropyl)

Bel der Beurteilung dieser Ergebnisse ist jedoch folgendes zu beachten: Diese Versuche sind
mit isokratischen Gemischen vorgenommen worden. Eine Ubertragung auf die in der

vorliegenden Arbeit vor alem eingesetzten Gradientenprogramme (d.h. kontinuierliche
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Veranderung des Gehaltes an organischem Ldsemittel von ca. 20 % bis 100 %) erfordert die
Berechnung, welche Losemittelzusammensetzung z.B. bel einem Peak, der bel der
Retentionszeit 5min eluiert, vorherrscht. Die meisten Verbindungen, die in der vorliegenden
Arbeit eingesetzt wurden, eluierten jedoch bereits vor Erreichen des reinen Acetonitrils. Der
demnach noch vorhandene Wasseranteil dirfte mit eine Ursache fur die Empfindlichkeits-

probleme beim Einsatz dieses Interface-Typs sein.

Temperatur der Verdampferkammer

Ein weiterer wichtiger Einstellungsparameter ist die Temperatur-Einstellung der
Verdampferkammer. Analog zu den obigen Testreihen wurde nun mit der Testsubstanz

Coffein der Einfluf3 Interface-Temperatur und Gehalt an organischem Losemittel untersucht.

Peak-Flache m/z 194

Interfacetemperatur. ° C

Abb. 51: Evaluierung der optimalen Einstellung des PB-Interface
Temperatur vs. Acetonitrilgehalt (Testsubstanz Coffein)

Allgemein ist bei der Temperatureinstellung folgendes zu beachten: Liegt die Temperatur zu
niedrig, fuhrt der Verdampfungsprozefd zu sehr grof3en Tropfen, die z.T. nur stoBweise in die
lonenquelle Uberfuhrt werden kénnen, was sich bemerkbar macht in einer (anaytisch sehr
unerwunschten) unregelmalkigen Basislinie. Weiterhin kommt es zum Anprallen an die Wand
des Interfaces und verstérkten Kondensationserscheinungen bis hin zur Bildung eines
»Sumpfes, d.h. das Interface lauft sukzessive voll. Liegt die Temperatur zu hoch, so bilden

sich zu feine Tropfchen, die vermehrt in den Vorvakuumstufen abgesaugt werden und damit
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Minderbefunde erzeugen. Weiterhin kommt es zu starken Verlusten bei leichter fllichtigen
Substanzen.

In Abb. 51 sind nun die Mef¥ergebnisse einer Reihenuntersuchung zu diesen Effekten
abgebildet. Deutlich erkennbar ist der Trend, dald bei hoheren Anteilen organischem

Losemittel die Temperatur des Interface im Bereich 40 —50 ° C liegen sollte.

Detektionsgrenzen des Systems

Aufgrund der im Hauptteil bereits erwahnten Bauart-bedingten Substanzverluste im Interface
(Kondensation im Verdampferkammer-,, Sumpf“ sowie Absaugen in der Vorvakuumkammer)
ist diese Kopplungsmethode nur sehr eingeschrankt fir spurenanalytische Zwecke von
Real proben einsetzbar.

Die folgende Ubersicht soll dies naher verdeutlichen:

Um einen Peak

(1) im full-scan-Modus zu erzeugen Maps = 250 — 500 ng
(gute bis sehr gute M S-Spektrenqualitét, d.h. Mdglichkeit, auch unbekannte Substanzen
im Falle einer eindeutigen Fragmentierung néher zu identifizieren)

(2) im SIM-Modus zu erzeugen Mays > 100 Ng

(stark eingeschrankte Spektrenqualitét; Fragmentierungsschema mufd bekannt sein)

(3) im SIR-Modus zu erzeugen Maps = 50 Ng
(kein M S-Spektrum generierbar)

Diese Massenangaben beziehen sich auf Routinebetrieb im Labor, weiterhin sind Ausnahmen

in Abhangigkeit des jeweiligen substanzspezifischen Response méglich.

Verstopfung der Skimmer wahrend einer Analyse durch Partikel und/oder grof3e Tropfen

In Abb. 52 erkennt man ab RT 16 min ein mehrfaches Absinken des Totalionenstroms auf
Null und ebenso abruptes Ansteigen auf das vorherige Niveau der Basidinie. Diese
Schwankungen zeigen sehr grolRe Tropfen oder feste Partikel an, die die feine Offnung der
Skimmer verstopfen und erst nach einiger Zeit aufgelost und abgesaugt werden koénnen.
Ursache dafur konnen Storungen des Spray-Prozesses am Eingang des Interfaces sein, z.B.
durch nicht optimale Abstimmung der Verneblungsgas-Fluldrate und der HPLC-Flul¥ate.
Weiterhin konnen Rucksténde vorhergehender Analysen im Interface sich zu grofReren

Partikel aggregieren und die feinen Skimmer-Offnungen blockieren.
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Abb. 52 : MS-Chromatogramm einer Analyse mit temporérer Blockade
der Skimmer-Offnungen

Temperatur des Interface zu hoch eingestel It

Wie im Hauptteil ausgefthrt, wurde im Routinebetrieb eine Temperatur von 42 °C eingestellt.
In den Abb. 53 bzw. 54 sind exemplarisch an den Verbindungen M ethabenzthiazuron bzw.
seinem Metabolit 2-Aminobenzothiazol die Konsequenzen einer nicht optimalen

Temperatureinstellung gezeigt.

m/z:136 sM 7
E+05
1001 =
38:33 35d 1
8648870 M
504
8 m/z:164 &M 7
ﬁ 37:42
*55‘ 12780348 M E405
= 1007 [3.329
)
c
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c
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s RIC sM 7
2:38
10062018368 E+07

Retentionszeit, min

Abb. 53: Interface-Temperatur T=52 °C (Fazit: 2-Aminobenzothiazol nicht nachweisbar)
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Abb. 54: Interface-Temperatur T=42 ° C (Fazit: Methabenzthiazuron und sein Metabolit

2-Aminobenzothiazol kénnen detektiert werden)
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6.3 Probenaufbereitung durch online-Festphasenadsor ption

6.3.1 Darstellung der Vorgehensweise

In Abb. 55 ist die Vorgehensweise mit den einzelnen Bestandteilen des online-

Anreicherungskonzeptes Ubersichtsartig dargestelIt.

Online-Anreicherung MS-Detektor
mittels SPE > (PB-Interface)

— J\/-Detektor

Untersuchungsschwerpunkte

Verhalten polarer Substanzen bei der Anreicherung

Auswahl eines geeigneten Sorbens

Bestimmung der Wiederfindungen

Charakterisierung des Einflusses von Matrixkomponenten (DOC)
MS-Kompatibilitét der Anreicherung

M athematische Anpassung der Ergebnisse

Probe

Abb. 55: Darstellung der V orgehensweise zur Entwicklung des online-Anrei cherungssystems

6.3.2 Adsorbens: Auswahl und Eigenschaften

Fir die Anreicherung durch Festphasenextraktion stehen eine Vielzahl verschiedenartiger
Sorbentien kommerziell zur Verfigung. In den meisten Féllen vermdgen diese jedoch nur ein
sehr spezifisches Substanzspektrum gut anzureichern. Da das zu entwickelnde System aber
maoglichst universell einsetzbar sein sollte, muldte dies bel der Auswahl entsprechend
beriicksichtigt werden. Im folgenden soll zunédchst das Spektrum der gangigen

Adsorptionsmaterialien vorgestellt werden:
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Oberflachenmodifiziertes Kieselgel (sog. C18-Material)

Durch die Umsetzung der Silanolgruppen an der Oberflache von Kieselgelen mit
langerkettigen Alkylchlorsilanen erhdit man ein unpolares Sorbens. Das herkémmlich
eingesetzte sog. Cl18-Materia ist weit verbreitet und findet sich in diversen
Analysenvorschriften. Als Nachteile sind anzufiihren, dal3 dieses Sorbens zum einen deutlich
geringere Kapazitétswerte (bezogen auf Masse Sorbens) als andere Sorbentien aufweist (z.B.
10% der Kapazitéat eines Polystyrol-Divinylbenzencopolymers bei Test mit Coffein und
Phthalat). Dadurch muf3 ggfs. mehr Sorbens eingesetzt werden. Weiterhin weist es durch den
Kieselgelanteil eine erhdhte Hydrolyseanfélligkeit bei sehr hohen und sehr niedrigen pH-
Werten auf.

Aktivierte Aktivkohle

Ein weiteres Material besteht aus mit Wasserdampf aktivierter Aktivkohle, das sog.
Carbograph-oder Pyrocarbon-Material. Aufgrund seiner kornig-lockeren Struktur ist es nicht
druckstabil, weiterhin weist es schlechte Desorptionseigenschaften von polaren Analyten

(z.B. Chlorphenolen) auf (geringere Wiederfindungen im Vergleich zu anderen Sorbentien).

Synthetische Adsorber har ze

Adsorberharze werden allgemein durch Polymerisation eines Monomers mit einem
Vernetzungsmittel hergestellt. Das entstehende Produkt besteht aus untereinander vernetzten
Polymerkugeln. Die Zwischenrdume zwischen diesen Kugeln bestehen aus sog.
Makroporen(dpore>50nm) und Mesoporen (2nm<dpye<50nm). In sich weisen diese Kugeln ein
Mikroporensystem (mikroskopische Gelstrukturen) auf (dpore< 2nm) (Bolliet und Poole 1997).
Adsorberpolymere weisen je nach Herstellungsbedingungen eine spezifische Oberflache von
30 bis 800 m%g auf. Durch Variation der Monomere 143t sich die Polaritdt des Produktes
einstellen, z.B. wirde man bel Verwendung von Acrylsdureester-Divinylbenzen-Monomeren

ein polares Produkt erhalten (Ferraro 1987).

Das auch spéter in dieser Arbeit eingesetzte LiChrolut-EN (Hersteller Firma Merck) ist ein
Styrol-Divinylbenzen-Copolymer, wobei die unpolare Matrix aus linearen Polystyrolketten
gebildet wird, die untereinander durch Divinylbenzenmolektile vernetzt sind. Aufgrund eines
speziellen Nachvernetzungsverfahrens weist es eine vergleichsweise hohe Oberflache von
800-1500 m?/g auf. Die aufgrund der Porenstruktur zu erwartenden sterischen Ausschluf3-
effekte (die erheblichen Einfluld auf den Retentionsmechanismus haben) sind jedoch lediglich
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auf sehr grof3e Molekule beschrankt. Die in der Umweltanalytik zu erwartenden Substanzen
unterliegen keinerlei Beschrankung aufgrund ihrer Grof3e. Bel der Adsorption einer Substanz
an das EN-Material dringt diese in das Makro- und Mesoporensystem ein und sorbiert dort an
der innere Sorbensflache (grof3e Oberflache), z.T. kodnnen Soluten auch in das
Mikroporensystem eindringen. Von einigen Substanzklassen ist eine ungenitigende Adsorption
an das EN-Material bekannt, so adsorbieren Etheralkohole fast Uberhaupt nicht, fur die
Adsorption von aliphatischen N-Verbindungen ist eine vorherige Derivatisierung in der
Wasserphase erforderlich. Weiterhin zahlen auch die Klasse der Sulfonsduren und

Komplexbildner zu den fir das EN-Material ungeeigneten Verbindungen.

Diskutiert werden mul3 auch die Desorptionscharakteristik. Nach Bolliet und Poole (1997)
fuhrt die langsame Diffusionsgeschwindigkeit durch die Polymermatrix (Mikroporen) zu
starker Peakverbreiterung (im Gegensatz zu Silica-Materidien, bel denen es kene
Mikroporen gibt). Diffundieren Lésungsmittelmolekile in diese Mikroporen, so resultieren
andere Umgebungsbedingungen nicht zuletzt aufgrund der sehr grof3en inneren Oberflache.
Die unterschiedliche Verhaltensweise verschiedener Losungsmittel und —gemische
(Aufnahme des Losungsmittels; Quellverhalten in Abhangigkeit von dem Losungsmittel) in
diesem Mikroporensystem ist ein wesentliches Charakteristikum der Adsorberharze. Diese
Unterschiede in der Ldsungsmittelaufnahme konnen zu der Verdnderung kinetischer
Parameter als auch zu Verdnderung der Losungseigenschaften fuhren. Fir das vorliegende
Material LiChrolut EN ist jedoch aufgrund des sehr hohen Vernetzungsgrades bei dem
eingesetzten Losungsmittelsystem Wasser-Acetonitril von einem anndhernd gleichen
Quellverhalten (die interpartikul &re Pordsitét bleibt konstant) auszugehen, d.h. es kommt beim
Einsatz eines Gradienten nicht zu Quellungs- oder Schrumpfungsvorgangen in der Packung
(Junker-Buchheit, 1998).

Aufgrund der im Vergleich zu anderen Sorbentien grof3en Bandbreite an adsorbierbaren
Substanzen und der um GroRRenordnungen besseren Kapazitétswerte wurde fir die
vorliegende Arbeit das Adsorberharz Lichrolut EN (Firma Merck, Darmstadt) ausgewahlt.
Wie aus dem Beispiel in Abb. 56 (eigene Untersuchungen) ersichtlich, gelingt es z.B. bel der
Analytik von Sprengstoffen, in einem Adsorptionsschritt gleichzeitig Nitroaromaten,
Zuckeralkohole, Aminoverbindungen und N-Heterozyklen mit guten bis sehr guten

Wiederfindungen zu extrahieren.
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Abb. 56: Wiederfindungen aus einer mit Explosivstoffen und -metaboliten

dotierten Modellprobe (¢ = 500 ng Einzelsubstanz/L)
Die niedrigen Wiederfindungen der Mononitrotoluole lassen sich nicht auf das EN-Material
zurUckfuhren, sondern entstehen verfahrensbedingt beim Ablasen mit Stickstoff bei der
offline-Methode (dies liefert ein weiteres anschauliches Argument fir den Einsatz einer

online-Methode, bel der derartige Substanzverluste nicht auftreten knnen).

Fur die Versuchsreihen standen folgende Modifikationen zur Verfigung:
e LiChrolut EN-Materia (KorngréRe 22 um)?’;(Vertrieb Firma Merck, Darmstadt, FRG)
e LiChrolut EN-Material (KorngréRe 75 um)*; (Vertrieb s.0.)

Die Adsorberharze bereiten aufgrund ihres Quellverhaltens bei online-Apparaturen Probleme.
Wird das rieselfdhige Harz trocken in eine entsprechende Sdule gepackt, so fuhrt das
Benetzen mit Wasser oder einem organischen Ldsungsmittel zu einer V olumenzunahme um
ca. 15%. Dies muf’ beim Packprozef3 entsprechend berticksichtigt werden, indem entweder
variable Stempel das Adsorberbett einschlief3en oder aber zunéchst trocken gepackt wird, mit
FlUssigkeit benetzt wird und Uberschiissiges Material vom Saulenkopf abgestrichen wird.

Weiterhin wurde festgestellt, dal’ bei der Reithenschaltung Anreicherungssaule-analytische
Saule Driicke bis zu 140%10° Pa auftreten kénnen. Aufgrund der kérnig-gebrochenen
Tellchenstruktur des EN-Materials kam es daraufhin zu einer rasch fortschreitenden

Zerstérung des Materias, was sich in einem schnell wachsenden Rickdruck in der Apparatur

27 Zu den allgemeinen Stoffeigenschaften vgl. Anhang A 14
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zeigte. Der daraufhin freigesetzte Feinanteil konnte nicht mehr von den engebauten
Filterscheiben zurtickgehalten werden, wanderte in Richtung anal ytische Saule und fuhrte dort

im Saulenkopf zur volligen Blockade des Eluentenstroms und damit der gesamten A pparatur.

Um den direkten Kontakt der scharfkantigen Sorbenskorner untereinander (und damit den
Abrieb) zu verringern, wurde ein Ausgleichsmaterial eingefuhrt, das im UberschuB in dem
Festbett eingesetzt wurde. Dazu wurden folgende M aterialien getestet:
o Teflonpulver PolyF (Fa. Dupont; mittlere Korngrofie 22 um) fur das 22 pm-LiChrolut EN
e s0g. chromatographisches Glaspulver (Fa. Merck; mittlere Korngrofe 40-63 pum)

fir das 75 pm-LiChrolut EN*®

Mit beiden Materialien gelang es, Uber eine versuchsrelevante Zeitdauer stabile und reprodu-
Zierbare Packungen mit dem empfindlichen EN-Sorbens herzustellen (siehe Anhang A-15).
Allerdings zeigte sich bel dem Material mit mittlerer PartikelgrofRe 22 pm, dal3 die Druck-
belastung bei der Anreicherung (Adsorptionsschritt) selbst bei vergleichsweise moderaten
FluRraten von 1 mL/min noch tber 40*10° Pa Riickdruck resultierte. Dies wurde al's zu hoch
fUr den praktischen Einsatz angesehen. Da mittlerwelle das grobere Sorbens mit mittlerer
Korngrofde 75 um vorlag, das einen wesentlich geringeren Druck aufbaute, wurde auf einen
weiteren Test des 22 um Materials verzichtet.

Rolleder Anreicherungsgeschwindigkeit

Zur Anreicherung aus grof3en Probemengen ist man bestrebt, die Pumprate, mit der die Probe
durch das Anreicherungs-Sorbens gepumpt wird, so hoch wie méglich einzustellen.
Uberschreitet diese Pumprate aber einen sorbens-spezifischen Grenzwert, besteht die Gefahr
des sog. ,,Channelings® (Thurman, Malcolm und Aiken 1978): Die Spurenstoffe wandern so
rasch durch das Sorbensbett, dal3 nur eine ungentigende Adsorption/Wechselwirkung mit der
Festphase zustandekommt. Dadurch resultiert eine Abnahme der Wiederfindungen. Dedek et
al. (1991) wiesen auf diese Problematik hin, wobel sie a's zul&ssige Obergrenze eine Flulrate
von 22 mL/min (fur dasin dieser Vertffentlichung getestete C18-Material) angaben.

Bel der in dieser Arbeit gewahlten FluRrate von 5 mL/min (bzw. 2 mL/min) konnte keine
Abnahme der Wiederfindungen festgestellt werden, gleichzeitig gewahrleistete diese Flul¥rate
noch labortechnisch akzeptable Anreicherungszeiten fur ein Probenvolumen von 200 bis 500

mL.

% Dieses Glaspulver wurde noch zusétzlich zur Vermeidung von unerwiinschter Adsorption von Ziel substanzen
silanisiert.
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Im engen Zusammenhang mit der Pumpgeschwindigkeit bel der Anreicherung steht die
KorngréRe des Sorbens. Je kleiner die mittlere Korngrof3e ist, desto hdher wird der sich
aufbauende Ruckdruck bei einer Anreicherung sein. Dieser fuhrt im Extremfal zu ener
raschen Zerstbrung des Adsorptionsmaterials. Andererseits resultiert aus einer kleineren
KorngrofRe eine grolere Adsorptionsflache und damit auch u.a zu verbesserten
chromatographischen Eigenschaften bel der spéteren Desorption. Korngrofe und
resultierender Rickdruck sind also hier zwei voneinander abhangige Faktoren, die in ein

optimales Verhaltnis zueinander zu bringen sind.

113



6.3.3 Konstruktionskonzepte fur die online-Anreicherung

Wie im vorangegangenen Kapitel erlautert, mufdte bel der Konzipierung der Anlage dem
LiChrolut-EN spezifischen Quellverhalten Rechnung getragen werden. Es wurden daher zwei
grundsétzlich verschiedene Konzepte getestet: Zunachst wurde ein System untersucht, bei
dem Anreicherungssaule und eine gesonderte analytische Trennsdule in Reihe geschaltet
wurden (Konzept A). Weiterhin wurde eine Kombination aus Adsorption und analytischer

Trennung auf dem gleichen Adsorbensbett in einer Saule untersucht (Konzept B).

Konzept A

Detektor (M SUV)

]

sule

\—b Analytische Sau

HPLC- | ———*»

Pumpe
—r
I Adsorbersiule |
! ® o}
® 0.45 pm-

Abfall

Wasserprobe

Abb. 57: Fliel3schema der Anreicherungs-Anlage (Konzept A) und der Kopplung mit der
Analytik

Aufbau der Anlage:

Die Adsorbersaule bestand aus einer kommerziell erhdtlichen Fertigeinheit (Superformance-
150-10, Herst. Fa. Merck, Darmstadt, FRG), bestehend aus einem transparenten
Thermostatmantel, variablen Saulenbett-Stempeln sowie Endverschraubungen aus Teflon

sowie einem Innenrohr zur Aufnahme des Adsorbensmaterials. Herstellerseitig bestand dies
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aus Glas, aus Sicherheitsgrinden wurde jedoch fir die vorliegenden Versuche ein poliertes
Edelstahlrohr der gleichen Abmessungen angefertigt und eingesetzt.

Der Packprozef3 gestaltete sich wie folgt: Das System wurde auf einer Seite fest mit einem
entsprechenden Stempel, ener Fritte und 2 Filterscheiben zur Zurtckhatung von
Feinstmaterial verschlossen. Im aufrechten Zustand wurde dann zunéchst eine Schicht
Glaspulver trocken in das Edelstahlrohr eingebracht und durch langeres Klopfen verdichtet.
Auf diese erste Schicht wurde dann eine Misch-Schicht aus Glaspulver-Sorbens-Pulver
aufgegeben, den Abschlul? bildete erneut eine reine Glaspulverschicht. Nach einem erneuten
Verdichtungsschritt wurden auf das Festbett erneut 2 Filterscheiben (s.0.) aufgelegt und
anschlief3end mit organischem Losemittel von unten durchstrémt. Der Quellvorgang war
bereits nach 30 Sekunden abgeschlossen, dann wurde der 2. bewegliche Stempel in das
Edelstahlrohr eingefuhrt und die Apparatur fest verschlossen.

Adsor ptionsschritt
Die Wasserprobe wurde mittels einer Merck L-7100 HPLC-Pumpe, die as Proben-

forderpumpe eingesetzt wurde, zunachst durch einen 0.45 pum-Inline-Filter und dann durch
die Superformance-Saule bei Raumtemperatur gepumpt (Pumprichtung 1 in Abb. 56). Die
FluRraten (resultierenden Riickdriicke) reichten von 2 mL/min (entsprechend 8-10 * 10° Pa)
bis5 mL/min (entsprechend 25-27 * 10° Pa).

Desor ptionsschritt und chromatogr aphische Trennung

Zur kinetischen Beschleunigung des Desorptionsschritts wurde im folgenden der
Thermostatmantel auf 70° C temperiert. In verschiedenen Vorversuchen hatte sich gezeigt,
dal3 bei einer Elution bei Raumtemperatur bel einigen Verbindungen derart breite chromato-
graphische Peaks resultierten, dal® eine Auswertung nahezu unmoglich wurde. Diese
Peakverbreiterung konnte mit der Temperierung beseitigt werden. Anschlief3end wurde die
Superformance-Saule mit dem chromatographischen Flissigkeitskreidauf verbunden (Pump-
richtung 2 in Abb. 57), wobel die Durchstromungsrichtung durch das Adsorberbett umgekehrt
wurde (bessere und schnellere Desorption der in einem schmalen Band am Saulenkopf
adsorbierten Substanzen). Als chromatographische Trennsaule kam eine 100 mm x 2.1 mm
HPLC-Saule mit Merck-Purospher RP18ec-Fullmaterial (Herst. Muder & Wochele, Berlin,
FRG) zum Einsatz, die FluRrate betrug 0.2 mL/min. Zu der Einstellung des Gradienten siehe
Abb. 58.
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Abb. 58: Druckverlauf und Gradient-Programm fir Konzept A
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Zusammenfassung der Systemeigenschaften (Anlagenkonzepts A)
Bel der Kopplung einer Anreicherungssaule mit einer analytischen Saule ist folgendes zu

beachten: Nach dem Anreicherungsprozel? enthalten die Sorbens-Poren bzw. die Zwischen-
raume der Anreicherungsséule reines Wasser. Die HPLC-Saule hingegen ist in den meisten
Fadlen auf einen gewissen minimalen Anteil an organischem Losemittel (Methanol bzw.
Acetonitril) aquilibriert. Werden beide Komponenten miteinander gekoppelt und ein Gradient
gestartet, kann es aufgrund dieser Unterschiede zu Schwierigkeiten bei dem Transfer von
Substanzen von der Anreicherungssdule auf die analytische Trennsdule kommen. Eine bel
einem bestimmten Organik-Anteil X; von der Anreicherungssaule desorbierte Substanzfront
wandert in Richtung analytische Saule. Aufgrund der anderen Losemittelverhéltnisse dort
adsorbiert diese Substanzfront nicht (wie erwinscht) in Form eines schmalen Bereiches am
analytischen Saulenkopf. Beim weiteren Verlauf des Gradienten (und dem eigentlichen
analytischen Trennprozefy) findet dann keine ausreichende ,Peak-Scharfung®, d.h.
Verringerung der Peakbreite, mehr statt, da der Anteil an organischem Ldsemittel stets zu-
und nicht abnimmt. Es resultieren dann im Detektor sehr breite und entsprechend schlecht
auswertbare Peaks. Die aufgezeigten Probleme resultierend aus der Inkompatibilitét der
Packungsmaterialien sind auch haufig in der Literatur zu Online-Verfahren beschrieben
(Bolliet und Poole 1997, Werkhoven-Goewie et a. 1981 und Golkiewicz et al. 1983).

Dieses Verhalten konnte auch bel diesem Konzept beobachtet werden: Die Peak-Form der

angereicherten Modell-Substanzen war sehr breit, was selbst durch umfangreiche
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Optimierungsversuche der Gradienteneinstellung nicht in ausreichendem Mal3e verbessert
werden konnte (vgl. Abb. 59, Anreicherungsversuch mit Atrazin und M S-Detektion).

Neben den unterschiedlichen Ldsemittelgehalten in den entsprechenden Saulen ist als eine
weitere Ursache fir die beobachtete Peakverbreiterung die langen Leitungswege (hohe

Totvolumina durch eine Vielzahl von Verschraubungen) dieses Konzeptes zu nennen.

In Abb. 59 sind mehrere Signalspuren des MS-Detektors kombiniert dargestellt: Unten
befindet sich der sog. Totalionenstrom (RIC = reconstructed-ion-current), d.h. dort werden

alle Massensignale dargestellt. In den Signalspuren dartber ist eine sog. SIM-Auswertung

(SIM = single-ion-monitoring) fur eine spezifische Masse (ausgedriickt durch das Masse zu

Ladungszahl-Verhdtnis m/z) vorgenommen worden.
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Abb. 59: Anreicherungsversuch mit Anlagenkonzept A,
Modellsubstanz Atrazin, ¢ = 500 ng abs. (M S-Detektion)®
(S/N-Verhdltnis 6)

# Die Konzentration wurde deshalb so hoch angesetzt, um fiir beide Anlagenkonzepte einen direkten Vergleich
zu ermdglichen. Die gewdahite Konzentration fuhrte auch bei Anlagenkonzept A noch zu auswertbaren Signalen.
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Konzept B

Um die bel Konzept A geschilderten Probleme (zu grofe Totvolumina; schlechte Wieder-
findungsraten) zu umgehen, wurde in diesem Konzept untersucht, inwieweit Ad- und
Desorption an dem gleichen Adsorbermaterial in einer einzigen Kartusche zu besseren

Ergebnissen fhrt.

Den prinzipiellen Aufbau zeigt Abb. 60:

Detektor

|———> 17111

PEEK-Saule
2 g
HPLC- Proben-
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p <A
(D
I
0.45 pm-
111131

T LH
|
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Abb. 60: Flief3sschema der Anreicherungs-Anlage (Konzept B) und der
Kopplung mit der Analytik

Aufbau der Anlage
Das Adsorbermaterial wurde hier in eine PEEK-Kartusche (Innenabmessungen 4 mm x 30

mm) mit Schraubgewinde (Herst. Upchurch Scientific, Oak Harbor, USA) trocken eingefullt
und 10 min (durch Klopfen auf die Laborarbeitsplatte) verdichtet. Dann wurden ca. 200 pL
Acetonitril zum Quellen hinzugegeben. Mit einem runden Metallstempel wurde die feuchte
Masse leicht verdichtet. Das Uiberschiissige Material wurde entfernt, eine Filterscheibe Typ SF
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far Teilchen 3-20 pum (Herst. Merck, Darmstadt, FRG) zur Verhinderung des
Ausschwemmens feiner Partikel eingelegt und die Kartusche verschraubt. Im Vergleich zum
Packproze3 bei Anlagenkonzept A wurde bei dieser Vorgehensweise weniger as die Hafte
der Zeit benttigt (ca. 10 min). Als weiterer Vortell ist anzufihren, dal3 auf das
Druckausgleichsmaterial (Glaspulver) aus Konzept A aufgrund geringerer resultierender
Drucke verzichtet werden konnte.

Adsor ptionsschritt
Dieser erfolgte analog dem von Konzept A (gleiche Pumpen), die Flul¥rate bei der Adsorption

wurde jedoch mit 2 mL/min so gewahlt, dal3 kein Druckwert Uber 30 bar erreicht wurde
(Durchschnittswert bei dieser FluRrate 25 * 10° Pa). Die Dimensionen dieses Anlagen-
konzeptes (Verschraubungen/Zuleitungen) sind um Grofdenordnungen kleiner as das
Anlagenkonzept A, wodurch diese h6heren Drucke leicht erklarbar sind. Zwar wurde in
gesonderten Versuchsreihen eine Druckstabilitét des Adsorberharzes fir weit hthere Driicke
festgestellt (bis zu 80 * 10° Pa)., dennoch wurde hier zur Verminderung mechanischer
Stref3phdnomene eine im Vergleich zu Konzept A niedrigere Flul3rate gewahlt.

Desor ptionsschritt und chromatographische Trennung
Dazu mufdte zunéchst in Vorversuchen festgestellt werden, ob es mit dem vergleichsweise

sehr einfachen Packprozel3 gelingt, einen reproduzierbaren Packungsaufbau zu erzielen, der in
der Lage ist, Substanzgemische auch chromatographisch in ausreichendem Mal3e zu trennen.
Ruckschlisse dariber erlauben zum einen der Vergleich von Retentionsdaten von
M odellsubstanzen von Packung zu Packung; zum anderen lassen sich solche Packungen auch
mit chromatographischen Testgemischen charakterisieren. Weiterhin  wurden die
chromatographischen Kennzahlen fir dieses Anlagenkonzept (Trennstufenhéhe und Anzahl

theoretischer Boden) ermittelt.

Bel der Gegenuberstellung der Retentionsdaten wurde die Anreicherungssaule as
chromatographische Trennsdule betrachtet. Es wurde jewells eine bestimmte Substanzmenge
injiziert und ein Gradientenlauf (wie in Abb. 62 gezeigt) durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser
Testreihe zeigt Abb. 61, dai3 trotz des einfachen Packprozesses reproduzierbare Ergebnisse
analog denen von “echten” anal ytischen Saulen erzielbar sind.
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Abb. 61: Vergleich von Retentionsdaten zwischen verschiedenen Packungen
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Zur Bestimmung der chromatographischen Kenndaten wurde Phenol injiziert und wie folgt

ausgewertet:

(1) Bodenzahl N (Aced und Mockel 1991)
(6-1)

e 2 20.5 min
N:16*( W ) :16*( 0.91 min ) = 8120/ 3 cm Saulenlange

2

(tr = Nettoretentionszeit; w = Peakbreite an der Basis)

Ergebnis: Die Bodenzahl wurde zu 267960 m™ bestimmt.*

% Die in Werkhoven-Goewie (1981) eingesetzten V orséulen wiesen Bodenzahlen zwischen 18000 und 27000

auf (fir RP18-Material)
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(2) Theoretische Bodenhdhe (HETP) (Aced und Mockel 1991)

(6-2) Séulenlange 30 mm
HETP= = =3.7um
Bodenzahl N 8120

Ergebnis: Die theoretische Bodenhdhe wurde zu 3.7 pm bestimmt.

Um diese Ergebnisse besser interpretieren zu kénnen, wurden nach dem gleichen Verfahren
die Kenndaten fur die in Anlagenkonzept A eingesetzte analytische Trennsdule bestimmit.
Dort wurde fur die Bodenzahl ein Wert von 2.08 Mio./Meter und eine theoretische
Bodenhthe von 0.48 um ermittelt. Generell gilt, dal3 je grof3er die Bodenzahl und je geringer
die Bodenhohe ist, desto besser ist die Trennleistung der jeweiligen Saule. Bei einem direkten
Vergleich beider Konfigurationen ist jedoch noch weiterhin die Korngréf3e des Fullmaterials
zu beachten: Die anaytische Saule ist mit 5 pm-Material gefillt, wohingegen die PEEK-
Saule mit 75 pum-Material geflllt ist. Trotz des ungleich groberen Materials sind die
chromatographischen Kenndaten as sehr gut einzustufen, sie reichen anndhernd an

Trenneigenschaften kurzer analytischer Saulen heran.

Zur weiteren Uberprifung dieser berechneten Kennzahlen wurde eine sog. Gradiententest-
Substanzmischung (Herst. Supelco, Bellefonte, PA, USA) eingesetzt. Dabei handelt es sich
um eine Testldsung mit Substanzen, die haufig schwierig zu trennen sind bzw. eine schlechte
Signalform aufweisen (sog. Tailing). Anhand der Resultate einer solchen Testlosung 183t sich
ein gegebenes Trennsystem (Saule und HPLC-Anlage) beurteilen. In Anhang A15 (Abb. A-
23) ist das Ergebnis einer solchen Untersuchung mit der PEEK-Saule abgebildet. Zwar ist
erkennbar, da? die Substanzen nicht basisliniengetrennt sind (was sie bei ener
herkdmmlichen analytischen Trennséule mit sehr viel hdherer Bodenzahl i.a. sind), dennoch
wurde die erreichte Trennqualitét bzw. auch die Peak-Form als ausreichend fir den

vorliegenden Einsatzzweck definiert.

Mit den obigen Messungen und Berechnungen wurde gezeigt, dal? sich das Konzept B nicht
nur zur Anreicherung eignet, sondern sich auch im ausreichenden Mal3e Substanzgemische
beim nachfolgenden Desorptionsschritt an dem Adsorberharz auftrennen lassen. Abb. 62 zeigt

die Einstellungen des Gradienten und den Druckverlauf beim Desorptionsschritt.
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Abb. 62: Druckverlauf und Gradient-Programm fir Konzept B

Zur Desorption wurde die PEEK-Kartusche in einem HPLC-Saulenofen auf 50° C
thermostatisiert (vgl. Konzept A) und nach 15 min Aquilibrierungszeit der Gradientenlauf
gestartet.

Zusammenfassung der Ergebnisse des Anlagenkonzepts B
Die positiven Ergebnisse bei der Ermittlung der chromatographischen Kenndaten dieses

Konzeptes schlugen sich ebenfalls in guten bis sehr guten Ergebnissen bei der Anreicherung
der 20 Modellsubstanzen nieder. Wie exemplarisch in Abb. 63 gezeigt, gelingt es nun, die
Substanzen in Form eines symmetrischen Peaks zu eluieren, was sich natirlich auf die
Ergebnisse der Wiederfindungen positiv auswirkt (vgl. Kap. 6.3.5.1). Daher sind ale
Versuche zur Bestimmung der Wiederfindungsrate mit dem Anlagenkonzept B durchgefihrt
worden.

Einzelne schlechtere Ergebnisse beziglich der Wiederfindungen, die in dem o.g. Kapitel
ausfuhrlich diskutiert werden, lassen sich nicht auf das Anlagenkonzept als solches
zurUckfuhren, sondern auf Adsorberharz-spezifische Eigenschaften.
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Abb. 63: Anreicherungsversuch mit Anlagenkonzept B

Modellsubstanz Atrazin, ¢ = 500 ng abs. (M S-Detektion)
(S/N-Verhdltnis 16)
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6.3.4 Eingesetzte M atrices und M odellsubstanzen

Um das Systemkonzept hinsichtlich seiner Eignung zur Anreicherung von Spurenstoffen in

Grund- und Oberflachenwassern zu Uberprifen, wurden folgende Wasserproben bzw.

M odellsubstanzen eingesetzt.

Testmatrices

Rohwasser —1- (RW1):

Rohwasser —2- (RW2):

Trinkwasser (Kawa):

Grundwasser aus einem Trinkwassergewinnungsfeld (Auenland-
schaft nahe am Rhein). Dieses Wasser weist bedingt durch
historische Faulschlammablagerungen in einem Fluf3arm (8000
bis 10000 Jahre vor heute) eine fur Grundwasser vergleichs-

weise hohe DOC-Massenkonzentration von 8 bis 10 mg/L auf.

Misch-Rohwasser aus einem heterogenem Trinkwasserge-
winnungsfeld (Rheinhessen), durch einzelne Brunnen, die sich
in einem trockengel egten Moor befinden, weist diese Probe eine

mittlere DOC-Massenkonzentration von 3-4 mg/L auf.

Trinkwasser aus dem Offentlichen Versorgungsnetz der
Stadtwerke Karlsruhe, Entnahmestelle Universitdt Bau 40.04
(Raum 103); mittlere DOC-M assenkonzentration von 0.8 mg/L.

1.1.1.1.1.1 Modellsubstanzen
Zum Studium des Anreicherungs- und Durchbruchsverhaltens an dem ausgewéhlten Sorbens

wurden verschiedene Modellsubstanzen unter folgenden A spekten ausgewahit:

1. Die Modellsubstanz gilt algemein als umweltrelevant, d.h. es liegt bereits en

(publizierter) analytischer Positivbefund in einem Grund-, Oberflachen oder Trinkwasser

vor. Weiterhin ist aufgrund der eingesetzten Mengen, des Stoffcharakters oder anderer

Merkmale wie Eintragswege in die Umwelt (z.B. via Abwasser) zumindest mit einem

potentiellen Auftreten in den 0.g. Matrices zu rechnen.

2. Die Modellsubstanzen sind véllig verschiedenen Anwendungsbereichen zuzurechnen.

3. Die Modellsubstanzen weisen einen unterschiedlichen chemischen Charakter auf (im

folgenden a's saurer, basischer oder neutraler Stoffcharakter bezeichnet). Dies bezieht sich

auf funktionelle Gruppen im jeweiligen Molekdl, die Protonen-Donator- bzw. Akzeptor-
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Eigenschaften aufweisen. Diese Molekuleigenschaft ist bei dem einzustellenden (fur den
Ad- bzw. Desorptionsprozef3) optimalen pH-Wert eine wichtige Kenngrofie.

Sofern moglich, wurden auch Metabolite in das Untersuchungsprogramm mit einbezogen,
dadurch eine Metabolisierung i.a. eine Zunahme der Polaritdt im Vergleich zur jeweiligen
»Mutter”-Substanz einhergeht. Der Nachwels sollte erbracht werden, dal3 das Sorbens
auch wesentlich polarere Molekile gut zu adsorbieren vermag. (Da die meisten
Abbauprodukte kauflich nicht verfigbar waren, konnten hier nur drel , Metabolisierungs-

cluster* (Muttersubstanz + Metabolit X;; X, etc.) untersucht werden.)

1. Substanzgruppe , Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekampfungsmittel (PBSM)

sowie M etabolite"

Die Strukturformeln zu den aufgefuihrten Verbindungen finden sich in der Ubersicht auf Seite

128 ff.. Die in den Einzelbeschreibungen angefiihrten Anwendungsgebiete sind aus Worthing

(1991) entnommen. Die angebenen Konzentrationsangaben stammen aus einer (auf ein

Bundesland beschrankten) Ubersichtsstudie iber ale in Trinkwasser und Rohwasser
anal ytisch nachweisbaren Wirkstoffe (Skark und Zullei-Seibert 1996).

(D

Atrazin (neutraler Charakter)
Metabolite: Atrazin-desethyl, Atrazin-2-hydroxy, Atrazin-desisopropyl, Atrazin-
desethyl-desisopropyl, Cyanursaure

Haupteinsatzgebiet ist die Verwendung als Totaherbizid gegen Gréser und
breitbldttrige Pflanzen. Obwohl die Anwendung dieser Substanz in der Landwirtschaft
bereits seit mehreren Jahren verboten ist, kommt es bei der Beprobung von
Trinkwassergewinnungsbrunnen dennoch regelmaliig zu Positivbefunden von Atrazin
und seinen Metaboliten. Die Gehalte fur Atrazin liegen in der o.g. Studie trotz
Anwendungsverbot zwischen 0.001 pg/L und 2.25 pg/L, fur Atrazin-desethyl z.B.
zwischen 0.001 pg/L und 7.1 pg/L. Fur Atrazin-desisopropyl lagen die Werte in dieser
Studie zwischen 0.005 pg/L und 1.2 pg/L. Diese Substanzgruppe weist zwar eine
geringe Saugertoxizitdt auf, hat aber eine stark schadigende Wirkungen auf die
gesamten Pflanzenarten und auf bodenlebende Tiere. Bemerkenswert ist in diesem
Zusammenhang die negativen Auswirkungen der Metabolite auf die Fertilitdt von
Kleinstlebewesen (Aizawa 1982, Worthing 1991).
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Bentazon (saurer Stoffcharakter)

Auch dieses PBSM ist wasserwerksrelevant, u.a. kommt es nach Meitzler (1996) zum
Eintrag von Bentazon in das Wassergewinnungsgebiet einer deutschen Grof3stadt
durch Infiltration vom Rhein, die Konzentration im Mischrohwasser betragt 0.5 pg/L.
Neben diesem Kontaminationsweg Produktionsabwasser-FluRwasser-Infiltration in
Trinkwasserschutzgebiet kommt es aber auch laut der o.g. Studie durch direkte
Anwendung in der Landwirtschaft zu hheren Riickstandsgehalten im Grundwasser im
K onzentrationsbereich von 0.004 pug/L und 0.3 pg/L.

Chloridazon (basischer Stoffcharakter)

Dieses PBSM wird gegen breitblédttrige Unkrauter z.B. im Zuckerriiben-Anbau
eingesetzt. In der bereits erwahnten Studie werden Konzentrationsbereiche zwischen
0.09 und 0.2 pg/L fur diese Substanz angefihrt.

2,4-Dichlor phenoxyessigsaur e (, 2,4-D*); (saurer Stoffcharakter)

Metabolite: o-Chlorphenoxyessigsaure, 2,4-Dichlorphenol, Phenol
Dieses PBSM wird hauptsachlich im Getreideanbau eingesetzt. In der vorliegenden

Arbeit war es von besonderem Interesse, da vergleichsweise viele Metaboliten
kommerziell erhdtlich waren. In der Ubersichtsstudie werden Konzentrationsbereiche
zwischen 0.05 pg/L und 0.14 pg/L fur diese Substanz angefihrt.

Dinoseb (saurer Stoffcharakter)
Dieser Wirkstoff wird vornehmlich fur Getreide; Hopfen und Gemtuseanbau (z.B.
Bohnen, Kartoffeln etc.) eingesetzt. Fur diese Substanz konnten keine aktuellen

K onzentrationsangaben aus Real proben beschafft werden.

Carbetamid (basischer Stoffcharakter)

Dieses PBSM wird wie Chloridazon haufig gegen breitblattrige Unkrauter im Zucker-
ribenanbau und bei Olsaaten verwendet. Auch hier wurden in der Ubersichtsstudie
K onzentrationsbereiche zwischen 0.13 pg/L und 0.22 pg/L bestimmt.

M ethabenzthiazur on (basischer Stoffcharakter)

1.1.1.1.1.2 Metabolit: 2-Aminobenzothiazol

Diese Substanz wird vornehmlich im Wein- und Getreldeanbau eingesetzt sowie bel
Zwiebel- und Knoblauchkulturen. In der Ubersichtsstudie sind K onzentrations-
bereiche von 0.05 pg/L bis 4.4 pg/L angegeben.

2. Substanzgruppe:_, Phar mazeutische Wirkstoffe"
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Ciprofloxacin (saurer Charakter)

Die Substanz ist ein Vertreter der sog. Fluorchinoloncarbonsduren, die breite
Verwendung als Chemotherapeutika mit bakterizider Wirkung finden. Sie werden
sowohl in der Humanmedizin as auch im veterinarmedizinischen Bereich eingesetzt
(Mutschler 1991). Aufgrund der hohen Dosierungen (250 mg bis 1000 mg/Tag und
Person) sowie der raschen Ausscheidung (nahezu 100 % innerhalb 24h ohne
nennenswerte Metabolisierung) ist mit dem Auftreten nicht unerheblicher Mengen
dieser Substanz in spezifischen Abwassern (Krankenhdusern, Tiermastanstalten) zu
rechnen. Die besondere Brisanz dieser Stoffgruppe bel ubiquitérer Freisetzung liegt in

der zunehmenden Resistenzbildung humanpathogener Keime (Mutschler 1991).

Diclofenac (saurer Charakter)

Diese Substanz wird ebenfallsin rel. grofen Mengen als Schmerzmittel eingenommen
(Tagesdosis 75-150 mg) und ist aufgrund seiner Eigenschaften bei Rheuma ein sehr
haufig verschriebenes Medikament. Die Ausscheidung erfolgt ebenfalls sehr rasch, die
Plasmahalbwertszeit liegt bel 1.5 h. Als Metabolisierungsreaktionen Uberwiegen
Hydroxylierung und Konjugationsreaktionen, d.h. Einfihrung von Molekilresten zur
Erhéhung der Hydrophilie und damit Erleichterung der Ausscheidung (Mutschler
1991).

3. Substanzgruppe: , Industriechemikalien®

D

(H3C),HCHN

Triphenylphosphinoxid (neutraler Charakter)
Diese Substanz entsteht als mengenmal3ig bedeutsames Nebenprodukt bel der Wittig-

Olefinierung (eingesetzt bei Synthese von sterisch komplexen Produkten wie z.B.
Vitamin A). Obwohl vom chemischen Charakter eigentlich as wenig wasserl6slich
einzustufen, ist es eine abwasserrelevante Verbindung und gelangt damit auch in
Oberflachengewasser, die zur Trinkwassergewinnung herangezogen werden. Im Rhein
wurden bereits Konzentrationen bis zu 1.4 pg/L bestimmt (ARW/V CI1993). Aufgrund
seiner schlechten Abbaubarkeit ist diese Substanz bereits im Uferfiltrat (Rheinwasser
bei Mainz) in einer Konzentration von 20 ng/L nachgewiesen worden. In den
darauffolgenden Rohwasseraufbereitungsstufen scheint es nahezu vollstandig
eliminiert zu werden. Im Trinkwasser konnte dieser Stoff bis jetzt noch nicht

nachgewiesen werden.

Cl Cl Cl

N)\N N/]\N N)\N
SN L, PSS

NHCH,CH (H3C);HCHN NHCH,CH;



al OH P
L be o]
|
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Atrazin-desethyl- 2-Hydroxy-atrazin
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Abb. 64: Strukturformeln von Atrazin und —metaboliten (CLUSTER I)
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Abb. 65: Strukturformeln von 2,4-D und —metaboliten (CLUSTER 11)

CH
S>—rllic/o } >——NH
N 2

N/ HN—CHs N/

M ethabenzthiazuron 2-Aminobenzothiazol

\

Abb. 66: Strukturformeln von Methabenzthiazuron und —metabolit (CLUSTER 111)
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Abb. 67: Weitere Strukturformeln von eingesetzten Modellverbindungen

6.3.5 Experimentelle Erqgebnisse

6.3.5.1 Desorptionsver halten (Wiederfindunq)

1.1.1.1.2 Praktische Durchfuhrung

Ziel der Untersuchungen war es, eine vergleichende Ubersicht tiber alle Modellsubstanzen
bezuglich ihres Anreicherungsverhatens an der gewahlten Festphase zu gewinnen. Aufgrund
der sehr verschiedenen Responsefaktoren (vgl. Anhang A12) wurde, um die Ergebnisse
zwischen den Modellsubstanzen besser vergleichen zu koénnen, eine hohe
Dotierungskonzentration von 500 ngaps, pro Substanz gewahlt (Ausnahme Cyanursaure). Als
Matrix wurde Karlsruher Leitungswasser (Kawa) eingesetzt. Zur Standardisierung wurden
nur zwei verschiedene Probenvolumina eingesetzt: Fur die Verbindungen Cyanurséure sowie

Atrazin-desethyl-desisopropyl wurde aufgrund ihres geringeren Durchbruchvolumens als
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Anreicherungsvolumen 100 mL ausgewahlt, fur alle anderen Verbindungen wurde aus 500
mL Wasserprobe angereichert. Die mit der jeweiligen Substanz dotierte Probe® wurde mit
einer Flul¥rate von 2 mL/min durch die mit frischem Sorbens gefillte Kartusche gepumpt.
Anschlief3end wurde diese in einem HPLC-Saulenofen auf 50° C temperiert und der Gradient
gestartet (Elutionsschritt). Fur einen Teil der Modellsubstanzen wurde ein saurer Eluent zur
Desorption eingesetzt. Hierzu erfolgte jewells ein 1%iger Zusatz von konz. Essigsaure zum

Elutionsgemisch, es resultierte ein Anfangs-pH-Wert von 3.
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Abb. 68: Ergebnis eines Anreicherungsversuches mit UV-Detektion (A = 230 nm):
1. Peak = desorbiertes Atrazin-2-OH; 2. Peak = desorbiertes Atrazin-desethyl
(Konzentration je 500 NQaps)

Je nach Versuch wurde als Detektor UV-Detektion und/oder MS-Detektion eingesetzt. In
Abb. 68 ist ein Beispiel eines Anreicherungsversuches von Triazin-Metaboliten angegeben.
Diese konnten in Form symmetrischer Peaks desorbiert werden und zeigten sehr gute
Wiederfindungen (vgl. Abb. 71).

Abb. 69 zeigt einen MS-Datenplot der sehr polaren Verbindungen Cyanursdure und Atrazin-
desethyl-desisopropyl. Aufgrund des extrem niedrigen molaren Response von Cyanursaure
mufldte fir diesen Versuch eine sehr hohe Konzentration (47 PQas) €ingesetzt werden, um

auswertbare Signale zu erhalten.

% Der pH-Wert der Probe wurde dabei nicht verandert (z.B. durch Ansduern), d.h. eswurde im Bereich 7.1 — 7.5
pH angereichert.
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Trotz des geringen Probenvolumens bricht ganz offensichtlich diese Verbindung sehr frih
durch und zeigt mit 10 - 20 % die schlechteste Wiederfindung aller Modellsubstanzen. Hier
mufdte ein Bereich angegeben werden, da aufgrund grofRer Schwankungen kein statistisch
akzeptabler Mittelwert berechenbar war. Wie aus Abb. 69 weiterhin folgt, konnte der sehr
polare Triazin-Metabolit Atrazin-desethyl-desisopropyl dagegen mit guten Wiederfindungen
bestimmt werden, so dal3 (mit Ausnahme der Cyanursaure) LiChrolut-EN zur Anreicherung

von Triazinen sehr gut geeignet ist.

m/z:110 SM 7
3:34 .
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Abb. 69: Ergebnis eines Anreicherungsversuches mit M S-Detektion®:
1. Peak = desorbierte Cyanursaure (C = 47 Ugabs); 2. Peak = desorbiertes Atrazin-
-desethyl-desisopropy! ((Konzentration 500 NQaps,)

Einen weiteren Anreicherungsversuch mit Chloridazon bzw. Carbetamid zeigt Abb. 70. Im
Vergleich zu dem vorhergehenden Beispiel ist bereits eine geringere Desorption erkennbar:
Die Peaks werden breiter und die Empfindlichkeit sinkt. Dies ist besonders stark beim
Carbetamid (SIM-Spur 221) erkennbar. Wére jetzt noch mehr (als in KaWa enthalten)
organische Matrix vorhanden gewesen, wéren hier keine auswertbaren Signale mehr auflGsbar

gewesen. Dies zeigen spétere Versuche ohne Zugabe einer Modellsubstanz.

% |n Abb. 69 sind die sog. SIM (single-ion-monitoring)-Massenspuren abgebildet: Diese Einzelmassen sind fiir
die jeweilige Substanz charakteristisch (Cyanursdure m/z 129; A-desethyl-desisopropyl m/z 110; 145).
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Abb. 70: Ergebnis eines Anreicherungsversuches mit M S-Detektion
1. Peak = desorbiertes Chloridazon (Signal bel Retentionszeit 26.01 min)
2. Peak = desorbiertes Carbetamid (Signal bei Retentionszeit 27.50 min)

Diese drei Abbildungen sollten beispielhaft die Moglichkeiten, aber auch die Grenzen des

Anreicherungskonzeptes anhand typischer Substanzen aufzeigen.

In Abb. 71 sind die Ergebnisse der Bestimmung der Wiederfindungen zu alen
Modellsubstanzen angegeben. Es zeigen sich einige interessante Abweichungen von dem
aufgrund der jeweiligen Strukturformel zu erwartendem Verhalten bezuglich des pH-Wertes
bel der Elution. So ist (wie erwartet) fur die Verbindungen Bentazon bzw. 2,4-D ein saurer
pH-Wert bei der Elution ein MuR. Fir die Verbindungen Ciprofloxacin, Dinoseb und
Diclofenac ist eine saure Elution gescheitert. Bel Ciprofloxacin ist dieses Ergebnis nicht
vereinbar mit vorhergehenden Resultaten der analytischen HPLC, wo scharfe Peaks nur bei
einem stark sauren Eluenten erzielt werden konnten. Moglicherweise hat sich die
Referenzsubstanz  partiell  zersetzt, diese Vermutung konnte mangels neuer
Referenzverbindung nicht mehr bewiesen werden. Auch ist die Wiederfindung mit 49 % nicht
akzeptabel. Bei Dinoseb bzw. beim Diclofenac scheint der unpolare Charakter des
Restmol ekiils insoweit zu Uberwiegen, dal3 nicht wie z.B. beli dem aciden H-Atom der Phenol-

OH-Gruppe ein Ansauern des Eluenten zur Adsorption erforderlich ist.
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Zu diskutieren sind auch die nicht akzeptablen Wiederfindungen fir die Verbindungen
M ethabenzthiazuron (56 %) und 2,4-Dichlorphenol (49 %). Fir diese Stoffeist LiChrolut-EN
eindeutig nicht geeignet zur Anreicherung, die Resultate von offline-Anreicherungsversuchen
zeigen dhnlich unbefriedigende Werte, so dal3 kein online-Apparatur-spezifisches Problem
vorliegt (Junker-Buchheit, 1998).

2-Aminobenzothiazol
Methabenzthiazuron
Carbetamid

Chloridazon

TPPO

Phenol
0-Chlorphenoxyessigséure

_ 2,4-Dichlorphenol
2,4-Dichlorphenoxyessigséure
Dinoseb

Diclofenac

Ciprofloxacin

) Bentazon
Atrazin-desethyl-desisopropyl
Atrazm-deswoprogyl
Atrazin-desethyl
Atrazin-2-OH

Atrazin

Cyanursaure
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T 1
0 20 40 60 80 100
Wiederfindung, %

Abb. 71: Ubersicht tiber Bestimmung der Wiederfindungen des Modell substanz-Gemischs
an dem Sorbens LiChrolut-EN (Anzahl Versuche n=3)

6.3.5.2 Bestimmung des K apazitatsfaktors
In Kap. 4.2.1.4 wurde die experimentelle Bestimmung des K apazitatsfaktors k' beschrieben

und in Abb. 12 anhand eines Beispiels der Verlauf der Funktion k* = f(Wassergehalt des
Eluenten) gezeigt. Weiterhin wurde ausgearbeitet, dald es zwei Verfahren zur Bestimmung des

Durchbruchsvolumens gibt. Das erste Verfahren wurde aufgrund des hohen Substanzbedarfs
alsnicht praktikabel erkannt und lediglich an zwei Beispielen aufgezeigt (vgl. Abb. 10). Das
zwelite Verfahren (,, Bestimmung des chromatographischen Durchbruchsvolumens*) wurde al's
einfach durchzufuhrende Methode fiir die weiteren Experimente ausgewahlt. Ziel dieser
Arbeiten war zum einen eine vergleichende Ubersicht alle Modellsubstanzen beziiglich des
Verlaufs der 0.g. Funktion zu erstellen. Aufgrund der bereits erlauterten Bedeutung von dem
Kapazitatsfaktor bei 100%-Wassergehalt des Eluenten (k* 100) sollten vor allem bei
Vorhandensein polarer Substituenten besonderes Augenmerk auf den Bereich 80 bis 100 %

Wassergehalt gerichtet werden.
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Zum anderen sollte anhand des experimentell ermittelten Datensatzes der Versuch
unternommen werden, eine praktisch verwertbare Extrapolation von k‘ioo durchzufihren.
Gleichzeitig sollte die Grenze der Extrapolationsmdglichkeit charakterisiert werden, d.h. es
war zu prufen, ob die vorgeschlagene Extrapolation Uber eine spezifische Substanzklasse

hinaus verallgemeinerbar ist.

Im folgenden sind einige Beispiele angefiihrt, wobel eine Zusammenfassung nach Substanz-
gruppen vorgenommen wurde. Die Einzelergebnisse zu jeder Substanz finden sich im Anhang

A-18%. Zur spateren Vereinfachung der Extrapolation wurden die k*-Daten logarithmiert.

Beispid (1)

In Abbildung 72 ist die Hauptkomponente Atrazin, ein durch Abspaltung einer Ethylgruppe
entstandener Metabolit (Atrazin-desethyl) sowie die vdllig desalkylierte/dechlorierte
Rumpfverbindung Cyanursaure dargestellt.

41 :
m  Atrazin
o Atrazin-desethyl .
3 Cyanursaure
|
x 27 . ©
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Abb. 72: Ubersicht tiber Log k‘-Daten von Atrazin und seinen Metaboliten

Die Verschlechterung der Sorptionseigenschaften an das unpolare Sorbens ist mit Zunahme
der Polaritét der Metabolite deutlich zu erkennen. Bel Cyanursaure ist fast keine Retention

erkennbar, was mit dem Ergebnis der Wiederfindung korreliert.

3 Dabei wurde nur eine Matrix (Karlsruher Trinkwasser Kawa) als Probenlésung herangezogen und auf eine
Charakterisierung des DOC-Einflusses verzichtet.
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Beispiel (2)
In der Abb. 73 sind alle eingesetzten Atrazin-Metaboliten ohne die Ausgangssubstanz Atrazin

zusammengestellt. Interessant ist das Verhalten bei Abnahme des Alkylierungsgrades (A-
desethyl /A-desisopropyl / A-desethyl-desisopropyl).

Atrazin-desethyl
Atrazin-desethyl-desisopropyl
Cyanursaure
Atrazin-2-hydroxy g O
Atrazin-desisopropyl
[m|
g ©
m}
o v
: g o o
04 u] u] o
Yg ¥ o o ©
o
v v/ 3 ¥
_1 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %
Abb. 73: Ubersicht tiber Log k‘-Daten von Atrazinmetaboliten

Durch den sukzessiven Verlust eines Alkylsubstitutenten und damit Abnahme des unpolaren
Charakters sinkt der Kapazitatsfaktor. Dies ist auch teilweise an den Resultaten der Wieder-
findungen bel der Anreicherung zu erkennen (vgl. Abb. 71, Ausnahme Atrazin-desisopropyl).
Hingegen zeigt 2-Hydroxy-atrazin eher ein dem unpolarsten Metaboliten Atrazin-desethyl
analoges Adsorptionsverhalten.

Beispid (3)

In Abb. 74 sind jewells die Metabolite und die Ausgangsverbindung 2,4-Dichlorphenoxy-
essigsdure dargestellt. Im Gegensatz zu den bisherigen Ergebnissen nimmt offensichtlich die
Adsorbierbarkeit bel der Metaboliserung des 24D zu (Ausnahme o-
Chlorphenoxyessigsaure). Dies ist durch die sukzessive Abspaltung eines Chlor-Atoms und
gleichzeitiger Abspaltung des Essigsaure-Rests zu erklaren.

2,4-Dichlorphenoxyessigséaure
0-Chlorphenoxyessigsaure

2,4-Dichlorphenol
Phenol
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Abb. 74: Ubersicht tiber Log k‘-Daten von 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure und ihren

Metaboliten
Beispiel (4)

Methabenzthiazuron und sein Metabolit 2-Aminobenzothiazol sind in Abb. 75 gezeigt. Die
Ausgangsverbindung (schwarzes Viereck) ist unpolarer, durch die Metabolisierung (hier
zunéchst Demethylierung und anschlief3ende Deaminierung) ist nur noch das Rumpfgerist
eines Benzimidazols Ubrig (rotes Dreieck), welches offensichtlich polarere Eigenschaften und

damit geringere Retention am elngesetzten Sorbens aufweist.

Abb. 75: Ubersicht tiber Log k‘-Daten von Methabenzthiazuron und -metabolit
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Ingesamt zeigt sich bel allen eingesetzten Substanzen, die von ihren strukturellen Bausteinen
(Inkrementen) einen sehr unterschiedlichen chemischen Charakter haben, ein &dhnliches
Verhalten beim Ubergang von der Ausgangssusbtanz auf die jeweiligen Metabolite. Der
Verlauf der Funktion Log k' = f(Wassergehalt des Eluenten) weist fir ale getesten
Verbindungen an dem eingesetzten Sorbens (LiChrolut EN) einen exponentiellen Charakter

auf.

Im folgenden soll durch einen Vergleich mit einem Literaturresultat (C18-modifiziertes
Silicagel) Unterschiede zwischen verschiedenen Sorbenstypen aufgezeigt werden
(Werkhoven-Goewie et a. 1981). An dem C18-Material wurde ein linearer Zusammenhang
zwischen log k' und dem Wassergehalt festgestellt. Dieses Ergebnis steht den in der
vorliegenden Arbeit ermittelten Eigenschaften des LiChrolut-EN-Sorbens  kontrér

gegeniiber®,

2,4-Dichlorphenol (Literatur)

2,57| @ 2,4-Dichlorphenol (LiChrolut-EN)
] ([
2,0-
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1.1.1.1.3 Abb. 76: Gegenuberstellung von eigenen Laborergebnissen (Sorbens LiChrolut
EN) mit

11114 Literatur-Resultaten (Sorbens C18-mod. Silicagel), Werkhoven-Goewie
et al. 1981)

3 Auch fur andere Substanzen in dem Literaturzitat wurde firr diese Funktion ein linearer Zusammenhang
gefunden. Da diese Verbindungen nicht in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden, konnten keine weiteren

direkten Gegenuberstellungen der Ergebnisse vorgenommen werden.
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Offensichtlich existiert bel dem Adsorptionsproze3 an das LiChrolut-EN-Material eine
weitere Moglichkeit der Wechselwirkung zwischen Solut und Sorbens. Nach einer von
Bowers und Pedigo (1986) vorgeschlagenenen Modellvorstellung 1813 sich das Ergebnis wie
folgt interpretieren:
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Innerhalb der Adsorberpolymere gibt es stark quervernetzte Polymerketten-Bereiche und
Bereiche ohne Quervernetzung. Diese kénnen in Wechselwirkung treten mit Solutmolekiilen,

welche n-Elektronensysteme aufweisen (d.h. es existieren zusétzliche n-n-Wechsel-

wirkungen an dem LiChrolut-EN Sorbens). Desweiteren scheint durch interne Quell-vorgénge

in Abhangigkeit vom Wassergehalt der Zugang zu diesen nicht gquervernetzten Bereichen

limitiert zu sein.

6.3.5.3 Anreicherung von DOC-haltigen Proben (Bilanzier ung)

Bel der Spurenanalytik von Real proben ist haufig mit einem mehr oder weniger hohen Anteil
an gelosten organischen Kohlenstoff-haltigen Verbindungen (sog. DOC) zu rechnen. Diese
konnen je nach Konzentration und Charakter die Durchfihrung einer Anayse in
Abhangigkeit des anzureichernden Probenvolumens erheblich stérend beeinflussen. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten die Auswirkungen dieser Hintergrundmatrix speziell
auf die Resultate einer Kopplung online-Anreicherung-LC/MS charakterisiert werden .

(1) Kapazitétsbestimmung an DOC-bel adenem Sorbens-Adsor ptionsschritt-

In Kap. 4.2.1.4 sowie in dem technischen Datenblatt des Herstellers zeigte LiChrolut-EN sehr
hohe Kapazitétswerte (z.B. 130 mg Coffein/500 mg Masse Sorbens). Im folgenden sollte nun
untersucht werden, inwieweit durch die (vorherige Adsorption) von Matrixbestandteilen die
Kapazitéat des Sorbens signifikant beeintrachtigt wird. Dazu wurde vor dem Versuch die
Matrix RW-1 (Beschreibung vgl. Kap. 6.3.4 S. 124) und anschlief3end eine Coffein-Test-
|6sung zur Bestimmung des kapazitiven Durchbruchvolumens durch das Festbett gepumpt.

Die Anlagenkonfiguration entsprach dem Anlagenkonzept A.

Tab. 8: Darstellung der Mef3daten fur die Parameter Durchbruchvolumen bzw. K apazitét
(Testsubstanz Coffein) fir LiChrolut-EN-Sorbens vor bzw. nach Perkolation von
DOC-haltiger Probenldsung

DOC-freie Saule DOC-beladene Saule
Vp, mL Ckepr Uversuch-Nr./|  Vp, mL Crkaps
g Sorptiv/g Sorbens pH—Wert35 g Sorptiv/g Sorbens
13.67 0.13 V1/7.3 133 0.13
11.63 0.11 V2/73 16.5 0.17
14.12 0.14 Vv3/3.0 11.9 0.12
12.48 0.12 V4/3.0 14.9 0.15

% Zu den dazugehorigen DOC-Bilanzen siehe Anhang A17
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Wie aus dem Vergleich der zwel Versuchsreithen hervorgeht, kann mit der durch diese
Anlagenkonfiguration erzielbaren Genauigkeit der Datenerfassung kein Einflufd durch DOC-
Bestandteile festgestellt werden. Bedingt durch die Limitierung, dal3 der UV-Detektor nicht
zwischen Durchbruch der Modellsubstanz Coffein und der DOC-Modell6sung unterscheiden
konnte, mufdte der Versuch in 2 Schritten durchgeftihrt werden (d.h. Perkolation der DOC-
Losung und anschlief?end der Coffeinlésung). Die gleichzeitige Durchfihrung hétte den

Einsatz radioaktiv markierter Verbindungen erfordert, die nicht zur Verfligung standen

(2) DOC-Adsorption bei verschiedenen pH-Werten —Adsor ptionsschritt-

Hierbei wurde wie bei der vorhergehenden als Modellmatrix beispielhaft die Matrix RW-1
(Beschreibung vgl. Kap. 6.3.4 S. 124) ausgewahlt und bei neutralem bzw. saurem pH-Wert
durch Anlagenkonzept A gepumpt. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte durch konz.
Phosphorsaure auf pH-Wert 3. Das Eluat am Saulenausgang wurde aufgefangen und mittels
eines Total Organic Carbon Analyzer TOC 5000 (Shimadzu) eine DOC-Quantifizierung
durchgefihrt.

4 60__ B DOC-Bilanz neutraler pH I
) DOC-Bilanz pH 3
Qo 504 —T P
@) ]
2 w0
- i
> Jllngz
E_ 30

G ]

£

[e]

§ 20
8 4

0 -
0 200 400 600 800 1000

Volumen mL

Probe!

Abb. 77: Darstellung des an dem Sorbens adsorbierten DOCqisorbiert [=DOCreed-DOCrual ;
Probe RW-1

Das Ergebnis dieser Versuchsreihen ist in Abb. 77 dargestellt. Es zeigt sich, dal3 bei Absenken
des pH-Wertes erheblich mehr DOC an LiChrolut-EN adsorbiert: So adsorbierten bel
neutralem pH-Wert (7.4) der Probenlésung 2.03 mgys DOC an dem Sorbens (Mittelwert;
Massenkonzentration DOCprope = 9.8 mg/L; Masse Sorbens 200 mg). Wurde auf einen pH-
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Rel. Signalhthe

Wert von 3.0 angesduert, so adsorbierten 5.8 mga,s DOC an dem Sorbens (Versuchsangaben

vgl. neutraler pH-Versuch)

Dies 18f% sich durch eine Abséttigung der meisten funktionellen Gruppen des DOC durch
HsO'-lonen erkléren, der somit weitestgehend ungeladen vorliegt. Dadurch ist keine
AbstofRung zwischen den ,, Polymerketten vorhanden und diese lagern sich durch H-Bricken-
bindung und Van-der-Waals-Kréfte zu einem dichten ,Knéuel“ zusammen, das durch seinen

unpolaren Charakter sehr gut an das ebenfalls unpolare EN-Sorbens adsorbieren kann.

(3) Verhalten des DOC bei gréf3eren Probenmengen (V > 1L) —Adsor ptionsschritt-
Dazu wurden von den beiden Realproben RW1 bzw. RW2 je 2000 mL (ohne Zugabe von
Modellanalyt) durch eine frische Sorbenspackung mit 2 mL/min gepumpt und das Eluat am

Saulenausgang durch eine UV-Durchflul3zelle geleitet. Man erkennt bei beiden Proben einen
nahezu sofortigen Durchbruch von bei A=254 nm absorbierenden Substanzen. Im Verlauf des
Versuchs ist ein leichter Anstieg der spektralen Absorption des Eluates erkennbar, was auf
einen zunehmenden Durchbruch von Substanzgruppen hindeutet, die zu Beginn noch an der
Festphase adsorbiert wurden. Das Ausmal? dieses zunehmenden Durchbruchs 143 sich mit
dieser Detektionsart lediglich qualitativ abschétzen.

Probe RW1 cpoc= 9,8 mg/L Probe RW2 cpoc= 3,6 mg/L
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Abb. 78: Gegenuberstellung UV-Messung (A=254 nm) des Eluats von Probe RW1
und Probe RW2%*

Hier werden lediglich die bei der Wellenlange A=254 nm absorbierenden Substanzklassen
erfaldt. Um quantitative Aussagen uber die Beeinflussung der Gesamtkapazitdt des Sorbens

machen zu kdnnen, wurde in einer weiteren Versuchsreihe 2 Liter der Realprobe RW1 durch

% Die mit dem Pfeil gekennzeichnete gestrichelte Linie kennzeichnet die UV-Absorption der Originalldsung.
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das Festbett gepumpt und anschliefiend mit der polaren Testsubstanz Coffein ein kapazitiver
Durchbruchsversuch durchgefiihrt. Selbst nach dieser sehr grof3en Probenmenge mit einem
hohen DOC-Gehalt konnten noch 51,8 % bzw. 46,6 % (Wiederholung) der Kapazitdt des
reinen, unbeladenen Materials festgestellt werden (= 259,6 mg bzw.233.2 mg Substanz abs.
adsorbiert an dem Matrix-beladenen Sorbens). Trotz der Belegung eines grof3en Anteils der
Sorptionsplétze nach Perkolation der DOC-Modell6sung war aso noch etwa die Halfte der
urspringlichen Kapazitét vorhanden, was fur die Adsorption von Spurensubstanzen noch
ausreichen wirde. Vom rein kapazitiven Standpunkt betrachtet besitzt die eingesetzte Masse
des EN-Material demnach ausreichend Kapazitdt, um sowohl 2 Liter Realprobe mit hohem
DOC-Gehalt al's auch noch weitere Substanzen wie z.B. Pestizide zu adsorbieren (diese liegen
i.a. in enem um GrofRenordnungen niedrigeren Konzentrationsbereich vor, statt mg-
Konzentrationen ist lediglich mit pg- oder sogar ng-Konzentrationen zu rechnen). Die
Auswirkungen dieser hohen adsorbierten DOC-Konzentrationen auf die Detektionstechnik ist
Inhalt der nachfolgenden Kapitel.
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(4) Verhalten des DOC bel der Analytik (Desor ptionsschritt)
Eswurde 1 Liter Realprobe (Bezeichnung RW-1%") bei neutralem, saurem und basischen pH-

Werten durch die Saule gepumpt (ohne Zusatz von Modellsubstanzen). Danach sollte das
Elutionsverhalten unter Variation des pH-Wertes der Elutionslésung untersucht werden.
Zunéchst wurde mit einem neutralen HPLC-Gradienten (vgl. Beschreibung in Kap.6.3.3 zu
Abb. 58) eluiert. In Abb. 79 ist die UVss-Spur abgebildet. Dabei zeigt sich ab einer
Retentionszeit von 8 min ein breiter Substanzpeak (,hump"). Aufgrund der Losemittel-

zusammensetzung in diesem Bereich (zunehmender Anteil des unpolareren Acetonitrils)
durfte dieser dem hydrophoberen, nicht dissoziierten DOC-Anteil entsprechen. Fir spétere
Versuche resultierte aus diesem Versuchsergebnis, dal3 die Probenmenge drastisch verkleinert
werden muf3, da durch diesen ,,hump* Substanzpeaks weder im UV-Detektor noch im
Massenspektrometer héatten detektiert werden kénnen. Mit beiden Detektoren konnte sogar
eine fur Realproben sehr hohe Konzentration von 3 pgaps Atrazin nicht as Signal aufgel Ost

werden.

=254 nm)

Rel. Signalhche (UV bei A

| |
10 20

Retentionszeit, min

Abb. 79: UV 254-Spur bei der Desorption von DOC (pH 7.3)
(ohne Zugabe von Model | substanzen)

%" Die DOC-Massenkonzentration dieser Matrix betragt 8.5 mg/L, weiteres siehe Beschreibung in Kap. 6.3.4.
Testmatrices)
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Aufgrund des vorhergehenden Ergebnisses wurde fur die weiteren Versuche die Gesamt-
Probenmenge halbiert, um ggfs. doch noch Modellsubstanzen detektieren zu kdnnen. Zur
Untersuchung des Einflusses von gezielten pH-Anderungen in dem Elutionsschritt wurden
500 mL der Realprobe RW1 (ohne Zusatz von Modellsubstanzen) durch das Festbett
gepumpt. AnschliefRend wurde zuerst ein saurer Gradient gefahren (vgl. Beschreibung in Kap.
6.3.3 zu Abb. 58) und direkt danach (d.h. ohne neue DOC-haltige Ldsung durch das Festbett
zu pumpen) ein basischer Gradient eingesetzt. Letzterer ist haufig bei der Analytik basischer
Verbindungen zur Trennung erforderlich. In der Abb. 80 ist die UV-Spur bel der Wellenlange
von A = 254 nm abgebildet. Wahrend des V ersuches wurde die Empfindlichkeit des Detektors
nicht verandert. Dabel zeigt sich im sauren pH-Bereich nicht mehr so eine ausgepragt breite
Vertellung wie in Abb. 79. Dies mag zum einen an der deutlich geringeren Probenmenge
liegen, zum anderen aber auch an einer durch den sauren pH-Wert bedingten stérkeren
Wechselwirkung der DOC-Matrix mit der Festphase

§:384

) ! 1
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al | akal. Gradient |
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Abb. 80: Desorption von DOC-Matrix bei verschiedenen pH-Werten®®

38 Saurer Gradient: beide Losemittel jeweils mit einem Zusatz von 1 % konz. Essigsaure; der pH-
Wert fiir 20% Acetonitril bei 0 min betrégt 3.0; Basischer Gadient: Zusatz 10 % Trimethylammonium-

-hydroxid, pH-Wert bei Anfangsbedingungen (s.0.) 8.5. Der Gradientenlauf bei basischem pH-Wert wurde
nach ca. 30 min abgebrochen.
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Allgemein liegen die Huminstoffe im sauren pH-Bereich protoniert vor und weisen dadurch
einen hydrophoberen Charakter auf. Dieser fuhrt zu einer stéarkeren Bindung an das Sorbens,
sodald bei Anwendung eines sauren Elutionsmittels weniger Huminstoff-Komponenten
desorbiert werden (Gegenuberstellung Abb. 79 und 80).

Ein vollig entgegengesetztes Verhalten ist aber im basischen pH-Bereich festzustellen. Bereits
Zu Beginn des Gradienten eluiert eine nicht quantifizierbare Menge der DOC-Matrix (die bel
der Mel3-Wellenlange absorbiert) und fuhrt zu einem sprunghaften Anstieg der Basidlinie.
Eine Auswertung von Einzelsubstanzpeaks ist unter diesen Bedingungen nicht méglich. Die
Ursache fir die verstarkte Desorption dirfte in einer strukturellen Veranderung
(,Auffaltung*) der DOC-Matrix durch elektrostatische Abstol3ung liegen, die die
Wechselwirkung mit der Festphase vermindert.

(5) DOC-Massenbilanzierung bei der Desor ption

Nachdem auf den vorangegangenen Seiten qualitative Resultate bezlglich des Matrix-
verhatens gezeigt wurden, soll im folgenden eine quantitative Bilanzierung der Huminstoff-
Komponenten vorgenommen werden. Weiterhin sollten Aussagen dazu abgeleitet werden, ob
eine Fraktionierung des DOC an der Festphase erfolgt, d.h. ob bestimmte Substanzklassen
selektiv adsorbiert werden. Es wurde daher eine anal ytische Methode eingesetzt, die nicht nur
eine quantitative Bestimmung in sehr geringen Konzentrationsbereichen erméglicht, sondern
auch eine Trennmethode zur Separation in Fraktionen darstellt.

HierfUr hat sich das sog. LC/DOC-Verfahren as Methode der Wahl herausgestellt (vgl.
Anhang A13.7). Als Matrix wurden wieder die zwei Modellmatrices RW-1 und RW-2
eingesetzt. Durch den Einsatz verschiedener Matrices sollte feststellbar sein, ob Analogien bei
der Adsorption an das Sorbens existieren. Abb. 81 zeigt ein LC/DOC-Chromatogramm. Der
hohe Peak mit der Retentionszeit von 28.4 min (P-1) entspricht der Originalprobe. Die
kleineren, darunterliegenden Peaks entstammen den zu verschiedenen Zeitpunkten
genommenen DOC-Proben des Eluats. Der Peak bei RT = 41.9 min ist der sog. ,, Saltpeak*
und stellt eine systemimmanente Erscheinung (Auftreten in Abhangigkeit von dem lonen-
gehalt der Probe bzw. ggfs. Puffer) dar. Die Gesamtprobenmenge, die durch die
Anreicherungssaule gepumpt wurde, betrug 2 Liter, die Pumprate wurde auf 5 mL/min
eingestellt und die Messungen wurden im Anlagenkonzept A durchgefiihrt. Es ist anhand der
Abnahme der Signalhthe bei P-2 bis P-4 (Proben nacheinander genommen) deutlich zu sehen,
da3 ein Teil der hochmolekularen Fraktion des DOC an der EN-Festphase adsorbiert wird (in
dem Differenzchromatogramm in Abb. 83 auf Seite 147 als Negativpeak dargestellt).
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8 - DOC-Detektion
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Abb. 81: DOC-Verteilung der Eluat-Proben (Matrix RW-2) in Abhéngigkeit von der

Perkolationsdauer (P-1=0Original-DOC; P-2=Eluat nach 15 min; P-3=Eluat nach
60 min; P-4=Eluat nach 400 min); im rechten Teil Ausschnittsvergrof3erung

Die zeitabhangigen Trends sind zwar deutlich differenzierbar, dennoch ist zwischen 15 min
und 400 min kein signifikanter Anstieg der DOC-Massenkonzentration im Eluat zu
verzeichnen. Der Original-DOC-Gehalt von RW-2 betragt bei dieser Messung 3.31 mg/L, bei
15 min hat das Eluat einen DOC-Gehalt von 2.91 mg/L und bei 400 min einen Gehalt von
3.13 mg/L*. Um weitergehende qualitative Aussagen beziiglich der adsorbierten DOC-
Anteile treffen zu konnen, ist die eingesetzte Anlage mit einer zusétzlichen UV-Detektion
ausgestattet. Das Ergebnis dieser Auswertung zeigt Abb. 82.

Nach den Ergebnissen sowohl der DOC-Chromatogramme as auch der UV-Detektion ist
davon auszugehen, dal3 offensichtlich aufgrund der hohen Kapazitét des Sorbens selbst bei
vergleichsweise hohen Probenvolumina wie 2 Liter keine Erschopfung des Sorbens zu
verzeichnen ist, sondern wahrend der Anreicherung nahezu gleichméliig ein konstanter Antell
des DOC adsorbiert.

% Der maximale Fehler wird fiir dieses Verfahren mit + 1 % angegeben.
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Ein Durchbruch aufgrund erschopfter Sorbenskapazitét ist jedoch auch nach 400 min nicht
festzustellen. Auch nach den in Abb. 82 gezeigten Ergebnissen der UV-Detektion scheint es
sich um eine konstante Verteilung von Fraktion(en) zu handeln, die adsorbieren bzw. eluieren,

dakeine Verschiebung der Peakmaxima zu verzeichnen ist.
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Abb. 82: UV 254-Spur der Eluat-Proben (Matrix RW-2) in Abhangigkeit von der
Perkolationsdauer(Bezei chnung der Probe analog Abb. 80)

Das Resultat, dald offensichtlich stets ein bestimmter Anteill des DOC Uber die Dauer des
Anreicherungsvorgangs adsorbiert, wird ferner noch durch das in Abb. 83 dargestellte
Differenzchromatogramm ([DOC-Gehalt zum Zeitpunkt x min] — [DOC-Gehalt Original-
probe]) verdeutlicht™. Es treten keinerlei positive oder negative Peaks bei héheren oder
niedrigeren Retentionszeiten auf, die auf eine signifikante Fraktionierung der Matrix (d.h.

bevorzugte Adsorption bestimmter Substanzklassen) hinweisen wirden.

“0 Die Abb. 83 entspricht der Abb. 81, es wurde jedoch zur Erleichterung der Lesbarkeit auf die Darstellung des
Differenzchromatogrammsin Abb. 81 verzichtet.
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Abb. 83: DOC-Massendifferenz der Eluat-Proben (Matrix RW-2) in Abhéngigkeit von
der Perkolationsdauer (AP-2 Differenzwert nach 15 min; AP-3 Differenzwert nach

60 min; AP-4 Differenzwert nach 400 min)

Eine Bilanzierung der Einzelproben fhrt zu Abb. 84, in der die einzelnen DOC-Massen tber

der Zeit aufgetragen sind.
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Abb. 84: DOC-Bilanzierung von Eluat-Proben der Modellmatrix RW-2 (der mit einem
Kreuz markierte Wert wurde bei der Integration nicht berticksichtigt).
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Integriert man nun die in der obigen Abbildung dargestellten Daten, so resultieren die in Tab.

9 aufgefiihrten Werte. Zu beachten ist, dal3 wie in Anhang A13.8 genauer ausgefihrt, aus

einer LC/DOC-Bestimmung zwei Ergebnisse resultieren: Aus der sog. Bypass-Messung (d.h.

Umgehung der chromatographischen Saule) erhdlt man den Gesamt-DOC der Probe und bei
Auftrennung an der GPC-Saule den sog. hydrophilen Anteil des DOC (als cDOC bezeichnet).
An der Saule adsorbiert verbleibt der sog. hydrophobe Antell des DOC (a's HOC bezeichnet),

der jedoch Uber eine einfache Differenzbildung aus der Bypass-Messung und der

Saulenmessung rechnerisch zuganglich ist

1.1.1.1.5 Tab. 9: Bilanzierung der adsorbierten DOC-Fraktionen der Modellmatrix RW-2

1.1.1.16 (Probenvolumen 2 L); <*> entspricht gemessenem Wert; eingesetzte

Sorbensmasse (LiChrolut-EN) = 500 mg

Fraktion

DOC-Masse, mg

1.1.1.1.6.1.1 Originalprobe

<*>

6.6

Gesamt-DOCyugsorbiert <*>

0.5 (= 7.6 % des Gesamt-DOC)

cDOCyor en <F> 4.2
cDOCrach En <F> 3.9
cDOCadsorbiert 0.3(=7.1% descDOC)
HOC,or en 24
HOChach EN 2.2
HOCagsorbiert 0.2 (=8.3 % des HOC)

Bezieht man die gemessenen bzw. berechneten Werte fir cDOC bzw. HOC auf den Gesamt-

DOC-Gehalt der Originalprobe, so ergibt sich die in Abb. 85 gezeigte Bilanz.
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Abb. 85: Ubersicht der einzelnen DOC-Fraktionen (Bilanzierung prozentual bezogen auf den
Gesamt-DOC,; Sorbensmasse 500 mg)

In Abb. 85 bzw. Tab. 9 sind die prozentualen Anteile der DOC-Fraktionen vor bzw.nach dem
LiChrolut-EN Sorbensbett angegeben. Anhand der gemessenen/berechneten Anteile ist nun
eine Quantifizierung der am Sorbens verbleibenden DOC-Fraktionen moglich: Bezogen auf
die eingesetzte Sorbens-Masse von 500 mg adsorbieren in dem obigen Versuch 7.6 % des
Gesamt-DOC (0.5 mg DOC). Weiterhin sind die jeweiligen Abnahmen der DOC-Fraktionen
angefuhrt. Offenbar adsorbiert keine der beiden Fraktionen bevorzugt an dem Sorbens, die

prozentualen Abnahmen sind bel beiden Fraktionen dhnlich.

Analog zu den bisherigen Ausfihrungen wurde die zweite Modellmatrix RW-1 analysiert.
Die Daten und LC/DOC-Chromatogramme zu dieser Mefdreihe finden sich im Anhang A-16.
Bel der Auswertung hat sich jedoch herausgestellt, dal3 bei der Bestimmung des DOC-
Gehaltes von Originalprobesypasss bzw. von EN-Eluatgypass Offenbar (reproduzierbar im
Wiederholungsversuch) fehlerhafte Werte gemessen wurden. Dies zeigte sich bel der
Berechnung von HOC, der It. Messung nach Anreicherung zu- statt abgenommen hat. Dies
kann nach den Erfahrungen mit dieser Analysentechnik dann der Fall sein, wenn die Probe
hohe Konzentrationen schlechter oxidierbarer Komponenten (z.B. polymere aromatische
Strukturverbande) enthélt und dann der Oxidationsprozefd des DOC-Reaktors nicht mehr
quantitativ verlauft. Dadurch resultieren geringere Wiederfindungen fur diese Fraktion.
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(6) Auswirkungen des DOC auf die M S-Detektion -Desor ptionsschritt-

Nachdem in den bisherigen Versuchsrethen die Auswirkungen von organischen
Matrixkomponenten auf die UV-Detektion sowie die Gewinnung quantitativer Aussagen tber
Art und Ausmal’? der DOC-Adsorption an die EN-Phase im Vordergrund standen, sollten nun
die Ergebnisse bel der Kopplung mit dem Massenspektrometer ermittelt werden. Wie in Kap.
5.2 naher ausgefuhrt, handelt es sich dabei um eine sehr selektive und i.a. empfindliche
Methode fur Substanzen im Spurenbereich. Durch die spezielle Konfiguration des Interface
(Particle-Beam) ergeben sich jedoch einige Limitierungen, die im folgenden ermittelt und

diskutiert werden.

Da nach den Bilanzierungsversuchen ein Datensatz Uber die adsorbierte Massenkonzentration
der Matrixbestandteile vorlag, wurde aufgrund der fir MS-Verhdtnisse hohen DOC-
M assenkonzentrationen das Probevolumen der Matrix auf 100 mL gesenkt. Dieses wurde mit
je 500 nga,s der jeweiligen Modellsubstanz dotiert, sofern nicht anders angegeben.
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(SIM-Auswertung fur Atrazin)

Trotz des guten Responses fur Atrazin, des geringen Probenvolumens und der
vergleichsweise hohen Dotierungskonzentration ist im Bereich der zu erwartenden
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Retentionszeit (Rt = 20.6 min) kein Peaksignal zu erkennen. Ein analoges Ergebnis erhalt
man fur diein der gleichen Probe enthaltenen Substanz Methabenzthiazuron (Rt = 26.8 min).

m/z:136 SM 7 E+07
1007 [1.750
501
©
R 1007 m/z:164 SM 7 _ E+06
% Quantlon 1.915
€
g 50
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Abb. 87: Anreicherung von Matrix RW-1 dotiert mit Methabenzthiazuron (m=500ng)
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1.1.1.1.4.1.5 Abb. 88: Momentaufnahme des MS-Detektors bei

Selbst bei der sehr substanzspezifischen Auswertungsmethode des SIM konnten die beiden
zugegebenen Modellsubstanzen nicht detektiert werden. Der hohe Peak am Anfang beider
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Chromatogramme zeigt bei diesen chromatographischen Bedingungen offenbar hervorragend
desorbierende DOC-K omponenten. Das Massenspektrometer bietet die Moglichkeit, zu einem
beliebigen Zeitpunkt Momentaufnahmen (, snapshot“-Technik) der gerade detektierten
Massen aufzunehmen. In Abb. 88 ist eine solche Momentaufnahme abgebildet, die in dem
Moment, als das hohe Matrixsignal eluierte, aufgenommen wurde. Diese zeigt, dal3 der DOC-
Matrixpeak eine breite Massenverteilung gerade in dem Massen-Bereich (m/z < 300) zeigt,

der fur Substanzerkennung und Strukturaufklérung durch Fragmentierung wichtig ist.

Aufgrund der bereits erwdhnten Neigung des Interfaces zu Memory-Effekten und der parallel
verlaufenden Verkokung des lon-Volumes fuhren solche hohen Matrix-Konzentrationen zu
einem sehr hohen Rauschuntergrund, der selbst bei wesentlich spéater eluierenden

Verbindungen eine Signal erkennung unméglich macht.

Um auszuschlief3en, dal3 die vorangegangenen Ergebnisse nur fir die eingesetzte Matrix
relevant sind, wurde dieser Versuch auch mit der zweiten Matrix RW-2 durchgefihrt. Diese
wurde dotiert mit Atrazin-desethyl-desisopropyl sowie Cyanursdure, deren Retentionszeiten
im Bereich des Matrix-Peaks liegen. Das Ergebnis in Abb. 89 zeigt an der zu erwartenden
Retentionszeit in der SIM-Auswertung einen asymmetrischen, aber deutlich vom Untergrund

unterscheidbaren Peak.

_m/z:110 ' SM 7 — E+07
100 0 1.231

501

m/z:145 ~ E+07

1007 1.483
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T T ——— T —r
1:40 3:20 5:00 6:40
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1.1.1.1.6.1.2 Abb. 89: SIM-Massenspur von Atrazin-desethyl-desisopropyl
(m=500ng);
Matrix RW-2
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Wahlt man jedoch in Kenntnis der Momentaufnahme in Abb. 88 mehrere Massen im Bereich
des Quantlons aus, so zeigte sich, dal3 in dem vermeintlichen Atrazin-Metabolit-Peak (vor
allem) Matrixbestandteile miteluieren, die eine korrekte Quantifizierung unmaglich machen.
Weiterhin war, wie das ausgewertete Massenspektrum ergab, eine Strukturaufkldrung
gleichfalls nicht durchfuhrbar.
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Abb. 90: SIM-Massenspuren mit zuféllig ausgewahlten SIM-Spuren im Bereich des
Quantlons von Atrazin-desethyl-desisopropyl (vgl. Abb. 89)

In Abb. 91 zeigt sich fur die Substanz Cyanursaure ein analoges Bild. Aus diesen Ergebnissen
mufl3 die Schluf3folgerung gezogen werden, dal? der vorliegende Interface-Typ bei htheren
Matrixkonzentrationen und gleichzeitigem Einsatz einer online-Anreicherung (siehe Kap. 4.2)
nur sehr beschrankt eingesetzt werden kann. Die strukturell dhnlichen Matrixkomponenten
und der lonisierungsprozefd im Massenspektrometer selbst fihren zu einem so hohen
Rauschuntergrund, dal3 Zielsubstanzen in Spurenkonzentrationen nicht mehr detektiert

werden kdnnen.
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6.4 Entwicklung von Korrelationen der Ergebnisse

Nach der experimentellen Ermittlung des Verlaufs der Funktion k' = f(Wassergehalt (Eluent))
fur jede einzelne Modellsubstanz lag ein umfangreicher Datensatz vor, anhand dessen
vergleichende Aussagen Uber das Adsorptionsverhalten an dem verwendeten Sorbens moglich
waren. Zu diesem Zweck sollte versucht werden, eine mathematische Funktion zu finden, die
mit guter Ubereinstimmung an alle Substanzdaten anzupassen ist.

Die Vorgehensweise bzw. die Zielsetzung war dabel wie folgt:

e Auswahl einer mit dem Gesamt-Datensatz mit hoher Ubereinstimmung Kkorrelierenden
mathematischen Funktion; Vergleich der mit der ausgewdhiten Korrelation berechneten
K 100-Daten mit experimentell bestimmten K" 100-Werten;

e Korrelation der berechneten bzw. gemessenen K 100-Werte mit dem n-Octanol-Wasser-

K oeffizienten.

Durchfthrung

Zur mathematischen Anpassung der experimentellen Daten wurde die wissenschaftliche
Software Microcal™Origin™ (Version 5.0) von der Firma Microcal-Software (Northampton,
MA, USA) eingesetzt. Diese bietet die Moglichkeit, verschiedene Standard-Funktionen oder

eigene Funktionen an einen Datensatz anzupassen.

In Abb. 72 bzw. 73 in Kap. 6.3.5.2 sind die experimentell ermittelten Daten fur Atrazin und
weitere Triazin-Derivate aufgefihrt. In allen Graphen ist ein gemeinsamer Kurvenverlauf
erkennbar. Der Verlauf 183 sich in zwei Bereiche aufteillen, zunachst bel niedrigen
Wassergehalten ein nahezu waagerechter Kurvenast und dann (in Abhangigkeit von der
Polaritat des Molekiils) Ubergang in einen exponentiell verlaufenden Bereich. Wie bereits in
der Literaturibersicht anhand einiger Autoren gezeigt, lief3 sich bei den dort eingesetzten
Sorbentien und Modellsubstanzen die Funktion durch einfaches Logarithmieren in eine
lineare Gleichung Uberflhren, was die spétere Extrapolation erheblich vereinfachte. Dieses

Resultat war jedoch nicht auf denin dieser Arbeit eingesetzten Datensatz anwendbar.

Zunéchst wurden Software-implementierte Funktionen mit exponentiellen Charakter auf ihre
Anwendbarkeit tiberpriift. Kriterium fur die Giite der Anpassung war die y2Verteilung. Dabei
zeigte sich, dal3 entweder die Anpassung keine akzeptablen Resultate lieferte oder aber die
jeweilige Funktion zu viele Parameter aufwies (bis zu 7), was die Ubertragbarkeit auf andere
Substanzbeispiele stark erschwerte. Eine bessere Anpassung konnte durch eine Gleichung in
der in (6-3) dargestellten Form erreicht werden.
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(6-3)
k' = A0*exp(x/tl) + y0
(A0, y0, t1 = substanzspezifische K onstanten; x = Wassergehalt des Elutionsgemisches in %)

Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abb. 92 am Beispiel der Verbindung 2-
Aminobenzothiazol gezeigt. Die Daten fur die Ubrigen Verbindungen befinden sich im
Anhang A1l7. Die schwarzen Vierecke symbolisieren gemessene Datenpunkte , die
durchgezogene Linie entspricht der ModelIfunktion (in Abb. 92:
k*=0.00002* exp(Wassergehalt/5.51)+2.46).

100~
Chir2 =2.391 4 Grenze des experimentell
yo0 2.45758 +0.61477 zuganglichen Raumes
80 - t1 5.50968 +0.27002
A0 0.00002 +0.00001
t 604
)
=
=~ 40
20
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.6.1.3 Abb. 92: Fit-Kurvenfunktion der Substanz 2-Aminobenzothiazol (Nr. 20)
(20% Wasser: y = 1.1+ 0.03// 75% Wasser y = 3.5+ 0)

Mittels der vorgeschlagenen Modellgleichung (6-3) und den fir jede einzelne M odel | substanz
experimentell bestimmten Parametersatz wurde im folgenden k’ 100 berechnet. Da manche der
eingesetzten Verbindungen aufgrund ihres stark polaren Charakters einen friihen Durchbruch
zeigten, konnten einige k’ 100 auch experimentell bestimmt werden. Die Daten hierzu finden
sich in der folgenden Tab. 10.
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Tab. 10: Ubersicht tiber den mittels Modellgleichung (5-3) berechneten bzw. experimentell
ermittelten Datensatz zu alen Modellsubstanzen

Substanzname K’ 100 K’ 100 RT100 11

(berechnet) | 1-1.1.1.6.14 (herechnet),

1.1.1.1.6.1.3.1 T100 min
Messung) (Messung),
min

Nr. 1 Cyanursaure 2.29 2.29 11 1.1 1.28
Nr. 2 Atrazin - 17590 - 5.8*10° 411
Nr. 3 Atrazin-2-OH - 46436 - 15.3¢10° | 2.38
Nr. 4 A-desethyl - 1.5%10°

1.1.1.1.7 4/1.1.1.1.8 - 1.1.1.1

539 .59
Nr. 5 A-desisopropyl - 494 - 163 3.38
Nr. 6 182 225 55 67.8 1.32
A-desethyl-desi sopropyl
Nr. 7 Bentazon - 901 - 297 1.25
Nr. 8 Ciprofloxacin 3.1 2.97 1.22 1.31 6.5
Nr. 9 Diclofenac - 7910 - 2.6*10° 6.55
Nr. 10 Dinoseb - 2649 - 874 5.85
Nr.112,4-D 54 5.3 1.95 2.07 2.51
Nr. 12 2,4-Dichlorphenol - 3640 - 1.2x10° 6.75
Nr. 13 146 148 44 49.2 1.08
0-Chlorphenoxyessigsaure
Nr. 14 Phenol - 188 - 62 6.23
Nr. 15 TPPO - 14078 - 4.6*10° 6.12
Nr. 16 Coffein - 170 - 56 4,95
Nr. 17 Chloridazon - 2628 - 7.9¢10° 434
Nr. 18 Carbetamid - 2947 - 972 458
Nr. 19 - 5447 - 1.8*10° 5.96
M ethabenzthiazuron
Nr. 20 - 1531 - 505 551
2-Aminobenzothiazol

Diein kleiner Schrift gehaltenen Werte sind in den folgenden Betrachtungen ohne Bedeutung.
Es handelt sich dabei um Verbindungen, die so hohe Durchbruchsvolumina aufweisen, dal3

die experimentelle Bestimmung von K 100 nicht moglich war.
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Vergleicht man die berechneten und experimentell zuganglichen k’jp-Werte bzw. die
entsprechenden Retentionszeiten bei 100% Wassergehalt, ergibt sich folgendes Bild: Bel
niedrigen K’ 100-Werten (Modellverbindungen Nr. (1); (8) und (11)) ist hohe Ubereinstimmung
zwischen experimentellen und berechneten Datenzu verzeichnen. Grolere Abweichungen
resultieren bei den Verbindungen Atrazin-desethyl-desisopropyl (Nr. (6)) bzw. be o-
Chlorphenoxyessigsaure (Nr. (13)).

Hier zeigt sich die starke Einschrankung, die sich durch die geringe Anzahl an Verbindungen
in diesem Bereich ergibt. Flr eine Ausweitung von Aussagen, auch auf andere Stoffklassen,
mufdte die Anzahl der gemessenen Verbindungen in weiteren Arbeiten noch betréchtlich
ausgeweitet werden. Die mathematische Funktion mufite ebenfalls noch erweitert werden, da
sie offensichtlich bei einem Teil der Modellsubstanzen bel htheren Wasserwerten zu steil
verlauft.

Dennoch soll im folgenden anhand des vorhandenen Datensatzes und der vorgeschlagenen
mathematischen Funktion aufgezeigt werden, dal3 sich Korrelationen aufstellen lassen
zwischen einer physikalischen Substanzeigenschaft wie dem Verteilungskoeffizienten n-
Octanol-Wasser Kow und dem aus der Anpassung resultierenden Fit-Parameter t1 bzw. dem

berechneten Wert fr K" 100.
Ziel dieser Vorgehensweise war die Entwicklung einer Methode, auf der Basis des durch
HPLC ermittelten Kow Aussagen treffen zu konnen hinsichtlich des

Durchbruchsverhaltens dieser Substanz an dem Sor bens.

(1) Korrelation von Log Kow Mmit Fitparameter t1

Anhand der folgenden Korrelation war festzustellen, inwieweit sich ein mathematischer
Zusammenhang zwischen den beiden Parametern herstellen 1&(%. In Abb. 93 ist zun&chst die
entsprechende Korrelation fir Log Kow mit dem berechneten Fitparameter t1 fur ale
eingesetzten M odellsubstanzen aufgefiihrt. Die Geradengleichung lautet

(6-4)
t1=3.95+0.51* (Log Kow)

die Standardabweichung betragt 1.13 und die Korrelation 0.55. Die nicht zufriedenstellende
Korrelation weist daraufhin, dald der urspringliche Ansatz, eine Universalgleichung tber
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Substanzklassen hinweg aufzustellen, aufgrund zu grof¥er statistischer Unsicherheit nicht
durchfihrbar ist.

m  Datenpunkt Modellsubstanz
Regressionsgerade

Obere / Untere Grenze 95% Vertrauensbereich
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Abb. 93: Darstellung der Funktion Log t1 = f(log Kow)*, lineare Korrelation der Mef3daten
der
M odellsubstanzen

Fuhrt man jedoch diese Korrelation innerhalb einer Substanzklasse durch, was in der
vorliegenden Arbeit aufgrund der geringen Anzahl an erhéltlichen Metaboliten nur fur den
Triazincluster moéglich war, erhdt man deutlich bessere Resultate, siehe dazu Abb. 94. Die
Geradengleichung fir diese Korrelation lautet t1 = 1.22 + 1.14*(log Kow); die
Standardabwei chung betragt 0.59 und der Korrel ationskoeffizient 0.83.

(2) Korrelation von Log Kow mit Log K100

Nachdem oben gezeigt wurde, dal3 eine Substanzklassen-tbergreifende Korrelation nicht
sinnvoll erscheint, wurde im folgenden nur der Datensatz des Triazinclusters herangezogen.
Das Ergebnis der Korrelation zeigt Abb. 94. Der auf3erhalb liegende Datenpunkt entspricht
dem Atrazin-2-hydroxy. Die Geradenglei chung lautet

“> Aus Griinden der Ubersichtlichkeit kénnen die sich im Nahbereich der Regressionsgerade befindenden 6
Datenpunkte nicht beschriftet werden, die Reihenfolge von links nach rechts lautet Nr. (6); Nr. (17); Nr. (4); Nr.
(20); Nr. (19) und Nr. (15).
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(6-5)

Log K 100 = 1.46 + 1.23*(Log Kow)

m  Datenpunkte Modellsubstanz
Regressionsgerade

Obere / Untere Grenze 95 % Vertrauensbereich
- —— - Obere / Untere Grenze 95 % Vorhersagebereich

Log k’100

Log K,

Abb. 94: Darstellung der Funktion log k' 100= f(Log Kow) flr die Modellsubstanzen des
Triazinclusters

Die Standardabweichung der obigen Korrelation betragt 1.13 und der Korrelationskoeffizient
0.79.

Inwieweit sich diese Ergebnisse erweitern lassen z.B. auf Verbindungen, die lediglich tber
gemeinsame GrundgerUste wie z.B. substituierte Benzoesauren verfligen, kann jedoch anhand
der hier eingesetzten Modellsubstanzen nicht ausgesagt werden. Diese Aussage wére nur nach
einer betrachtlichen Ausweitung der Anzahl an Modellsubstanzen moglich, was den Rahmen
dieser Arbeit Ubersteigen wirde.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Aufgrund der Abhangigkeit instrumenteller Analysenverfahren und der Resultate von der
Probenaufarbeitung ist eine gemeinsame Betrachtung beider Arbeitsschritte erforderlich.
Moderne Analysengerdte enthalten meist komplexe Bauteile, die vor den in Realproben
enthaltenen Matrixkomponenten geschiitzt werden missen. Um auch Resultate im Spuren-
konzentrationenbereich zu erzielen, ist neben der Partikelabtrennung auch noch eine
Anreicherung erwinschter Zielsubstanzen erforderlich. In der vorliegenden Arbeit sind
anhand zweier technisch unterschiedlicher Analysensysteme die Anforderungen an derartige
Probenaufarbeitungsschritte definiert und entsprechend angepaldte Verfahren entwickelt

worden.

Der erste Teil der Arbeit bestand aus der Aufgabe, fur ein Mikrosystemtechnik-Modul, das
mit mehreren Sensoren bestiickt war, eine kontinuierlich arbeitende Probenaufarbeitung
bereitzustellen. Aufgrund der sehr kleinen Durchflul3kanalstrukturen und der inneren
Strukureinheiten des Pumpsystems mufite die vollstandige Abtrennung von Partikeln grof3er
as 5 um gewdhrleistet sein. Zundchst wurden mehrere Crossflow-Membranen hinsichtlich
ihrer prinzipiellen Eignung fir den vorgegebenen geringen Volumenstrom untersucht.
Bedingt durch einen Anaysenparameter, der einer DIN-Norm unterlag (Gelbfarbung), wurde
als Trenngrenze der Membran eine Porenweite von 0.45 um gewdéhlt. Laborversuchsreihen
mit Realproben (Deponiesickerwasser) machten die EinflUhrung einer Vorfiltrationsstufe
erforderlich, fur diese wurde eine Porenweite von 0.8 um eingesetzt. Die gewahlten Module
zeigten, obwohl herstellerseitig nur for einen einmaligen Gebrauch konzipiert, unter
Real bedingungen in einem Klarwerk-Gesamtablauf befriedigende Ergebnisse mit Standzeiten
bis zu 4 Wochen. Fur weitere Arbeiten ist jedoch die gezielte Entwicklung von Crossflow-
Mikrofiltrations-(CFMF)-Modulen fur diesen Anwendungsbereich erforderlich. Durch eine
verbesserte Stromungsfihrung und die Vermeidung von Totvolumina kénnte das Fouling
besser kontrolliert werden. Auch auf die Beschaffenheit der Membran sollte grof3eres
Augenmerk gerichtet werden: Plissierte Membranoberflachen, wie sie bei dem 0.8 um-Modul
eingebaut waren, bieten Bakterien und Partikeln Haftpunkte, die zu einer schnelleren

Verblockung der Membranporen as bei glatten Oberflachen fuhren.

Das verwendete Reinigungsverfahren (CIP) setzte Wasserstoffperoxid ein, das sehr gut den
Biofilm in den Zuleitungen sowie die Deckschicht aufzul sen vermochte. Dies konnte mittels
Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen werden. Die durch die chemische Zersetzung

resultierende erhebliche Gasblasenbildung hatte einen weiteren reinigenden Effekt durch
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Flotation von losen Schmutzpartikeln. Die oben erwdhnte gezieltere Entwicklung von
Membranen und eine Verringerung des Gesamt-Totvolumens der Anlage konnte den
Verbrauch an Wasserstoffperoxid auf einen unter betriebswirtschaftlichen Aspekten besser
akzeptablen Wert absenken. In dem entwickelten Modul wurden pro Tag 2 Liter
konzentriertes Wasserstoffperoxid (entsprechend Kosten von 10.-DM) verbraucht. Eine
Anwendung von verdinntem H,O, erwies sich als nicht sinnvoll, da eine signifikante

Verschlechterung der Reinigungswirkung eintrat.

Die Laborversuche hatten vor allem neben der Auswahl geeigneter Module die Auswirkungen
der Probenaufbereitung auf analysenrelevante Parameter (Nitrat, Phenol, sowie Gelbfarbung)
zu charakterisieren. HierfUr wurden entsprechende Modellésungen eingesetzt. Lediglich fur
den letztgenannten Parameter wurden durch die Deckschicht bedingte Minderbefunde
festgestellt, die sich jedoch durch eine entsprechende Kalibrierung an dem entsprechenden
Probenahmeort eliminieren lassen.

Aus den Ergebnissen der Laborversuche resultierte der Entwurf ener 2-stufigen
Versuchsanlage, die in einem kommunalen Klarwerk in mehreren Dauerversuchen getestet
wurde. Schwerpunkte der Untersuchungen im Klarwerk war das Langzeitverhalten der
Permeat- bzw. Konzentratvolumenstrome. Das Grundkonzept der Anlage basierte auf zwei
paralelen (identischen) Filtrationseinheiten, wobei sich jeweils eine Einheit im Filtrations-
und die andere im Reinigungsmodus befand. Der Betrieb der Versuchsanlage wurde durch
eine SPS-Prozef3steuerung vollautomatisch gestaltet. Die anhand der Dauerversuche tber bis
zu 20 Tagen resultierenden Betriebsdaten zeigten, dal’ die gewahlte Reinigungsprozedur nicht
ausreichte. Fur langere Standzeiten der Module wére eine Anpassung hinsichtlich langerer
Einwirkzeiten des Reinigungsmittels erforderlich. Dies wirde jedoch eine Erweiterung des
Systems auf 3 Untereinheiten erforderlich machen. Die Uberpriifung zusitzlicher analysen-
relevanter Parameter wie Ammonium-Stickstoff sowie ortho-Phosphat hatte zum Zidl,
etwaige Metabolisierungsreaktionen in der Membrandeckschicht zu erfassen. Diese zeigten
jedoch keine derartigen Verdanderung der Anaysenwerte durch die CFMF-
Probenaufbereitung.

Im zweiten Tell stand eine HPLC-M S-Kopplung als Detektionsverfahren im Mittel punkt. Als
Interface zwischen Anreicherungs- bzw. analytischer Trennsdule und dem Massen-
spektrometer wurde im Rahmen dieser Arbeit das Particle-Beam-Interface (PBI) eingesetzt,
das jedoch erhebliche Limitierungen hinsichtlich Probencharakter und Empfindlichkeit
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beinhaltet. So kommt es u.a. zu hohen Substanzverlusten durch den Absaugvorgang der
Vorvakuumpumpen, der bei Substanzen mit einer molekularen Masse kleiner 140 bis zum
totalen Verlust reichen kann. Weiterhin ist die hohe Anfalligkeit gegeniber “memory-
Effekten” durch organische Matrixkomponenten anzufihren, die auf die angewendete “on-
axis’-Spruhtechnik zurtckzuftuhren ist. Die an der Wandung des Interface anhaftende
Komponenten werden so kontinuierlich wahrend eines Analysenlaufs wieder gel6st und in die
lonenquelle verbracht. Modernere Interfacetechniken wie z.B. die Elektrospraytechnik, bei
der zusétzlich zu einem Verneblungs- und Trocknungsschritt eine Ladungsiibertragung in
einem Hochspannungsfeld stattfindet, sind off-axis gestaltet, was den Ubergang von
Matrixkomponenten in das M S erheblich vermindert.

Fur die Particle-Beam-Kopplung wurde ein Probenaufbereitungs- und —anreicherungs-

verfahren mittels Festphasenextraktion ausgearbeitet. Dazu wurde die sog. online-Methode

ausgewahlt, d.h. direkte Kopplung Aufarbeitung-Analytik ohne zwischengeschaltete manuelle
Operationen. Als Sorbens wurde ein Polystyrol-Divinylbenzen-Copolymer-Adsorberharz
(Bezeichnung LiChrolut-EN) ausgewdahlt, das die gleichzeitige Anreicherung sehr
verschiedener Substanzklassen ermdglicht und eine im Vergleich zu anderen Sorbentien
erheblich groRere (Gesamt-)Adsorptionskapazitét aufweist. Der direkte Einsatz solcher
Adsorberharze in HPLC-Systemen ist jedoch limitiert durch eine Druckempfindlichkeit der
Sorbenskérner und durch  Quellvorgdnge in  der Polymerstruktur.  Derartige
Volumenveranderungen in Abhangigkeit vom Losemittel konnen zu Druckschwankungen bis
hin zur volligen Verblockung des Flussigkeitskreislaufs fuhren. Nach Untersuchungen mit

verschiedenen KorngrofRen wurde ein 75um-Material des oben genannten Sorbens eingesetzt.

Das online-System bestand aus einer mit dem Sorbens gefullten Mikro-Kartusche und
zunachst einer zusétzlichen analytischen HPLC-Saule. Im Rahmen der Versuche zeigte sich
jedoch, dal3 aufgrund der unterschiedlichen Retentionscharakteristiken beider Komponenten
eine nicht akzeptable Signalform resultierte. Da jedoch das Sorbens selbst in entsprechenden
Tests ebenfalls glinstige Trenneigenschaften aufwies, wurde nur noch die Sorbenskartusche
verwendet. Anreicherung und Trennung fanden nunmehr nacheinander an dem gleichen
Materia statt, was auch zum Wegfall der 0.g. Druckproblematik fuhrte.

Nach Festlegung des Anreicherungskonzeptes (online-Anreicherung und analytische
Trennung auf dem gleichen Material) sollten die Maoglichkeiten und Grenzen anhand
verschiedener Real proben sowie umweltrelevanter Substanzen ermittelt werden. Dazu wurden
verschiedene Testmatrices (2 Grundwasser mit verschieden hohem DOC-Gehalt und
Trinkwasser) sowie 20 Modellsubstanzen aus verschiedenen Verwendungsbereichen
(Industriechemikalien;  Pharmaka;  Pflanzenschutzmittel  sowie  Metabolite  der
vorangegangenen Substanzen) ausgewahlt. In Versuchen ohne Hintergrundmatrix wurden die
Wiederfindungsraten fir jede Modellsubstanz bestimmt. Diese lagen i.a. in dem fir derartige
spurenanal ytische Verfahren akzeptablen Bereich (Wiederfindungen grof3er 75 %). Geringere
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Wiederfindungen waren bei Methabenzthiazuron, 2,4-Dichlorphenol und Cyanursaure zu
verzeichnen. Fir diese Substanzen ist offensichtlich das ausgewahlte Sorbens nicht geeignet.
Da dhnliche Ergebnisse auch bei herkdmmlich manueller Festphasenanreicherung (mit diesem
Harz) erreicht wurden, konnte ein Einflu@ durch das gewahlte Verfahrenskonzept
ausgeschl ossen werden.

Zur Ermittlung des Einfluf3es des in Grundwasserproben meist vorhandenen geltsten
organischen Kohlenstoffs wurden zwei Modellmatrices (Grundwasserproben) mit
verschiedenen DOC-Massenkonzentrationen ausgewahlt. Mit deren Hilfe wurde das
Verhalten bei der Anreicherung von Realproben simuliert. Grundsétzliche Fragestellung war
hier, wie sich die Gesamtkapazitdét des Sorbens bei der Anreicherung groflerer
Probenvolumina (500 bis 100 mL Probe) und htheren DOC-Gehalten (bis zu 10 mg/L Probe)
verdndert. Dazu wurden die Versuchsreihen aufgeteilt in zwel getrennte Bereiche: Verhaten
bei der Adsorption sowie bei der Desorption. Weiterhin mufite der Einflu’ des Proben-pH-

Wertes beriicksichtigt werden.

Die Ergebnisse zeigen, dal3 zwar eine nachweisbare Adsorption von DOC-Bestandteilen an
das Sorbens stattfindet, diese jedoch nicht zu einer signifikanten Verringerung der (Gesamt-)
—Adsorptionskapazitdt fur Modellsubstanzen fuhrt. Im sauren pH-Bereich adsorbieren
erheblich mehr DOC-Bestandteile. In einem Parallelversuch wurde jeweils 1 Liter einer
Wasserprobe (DOC-Massenkonzentration = 9.8 mg/L) durch das Sorbensbett perkoliert; die
Sorbenseinwaage betrug 200 mg. Im neutralen pH-Bereich adsorbierten 2.03 mg DOC, im
sauren pH-Bereich 5.8 mg DOC.

Bel den nachfolgenden Desorptionsversuchen wurden ebenfalls verschiedene Eluenten-pH-
Werte untersucht. Dabei zeigte sich jedoch, dal3 im untersuchten pH-Bereich in einem
unterschiedlichen Ausmald DOC-Bestandteile desorbieren, die die Detektion von
Modellsubstanzen erschweren bis unmoglich machen. Zur genaueren Charakterisierung
wurde mittels LC/DOC-Chromatographie eine Massenbilanzierung vorgenommen. Wie
anhand einer Modellmatrix gezeigt werden konnte, adsorbierten (bezogen auf die eingesetzte
Sorbensmasse von 500 mg) 7.6 % des Gesamt-DOC (0.5 mg DOC). Weiterhin wurden die
jeweiligen Abnahmen der einzelnen DOC-Fraktionen (hydrophile bzw. hydrophobe Fraktion)
ermittelt. Offenbar adsorbiert jedoch keine dieser Fraktionen bevorzugt an dem Sorbens, die
prozentualen Abnahmen sind bel beiden Fraktionen dhnlich. Die entsprechende Bilanzierung
fur die zweite Modell-Matrix konnte nicht durchgefihrt werden, da der Gehalt fir eine DOC-
Fraktion nicht korrekt berechnet werden konnte. Der in der Probe enthaltene DOC konnte
(reproduzierbar) nur verzégert in dem UV-Reaktor des LC/DOC-Anaysengerdtes oxidiert

werden, was auf moglicherweise vorhandene hdherpolymere Substrukturen schlief3en |af3t.
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Nach den Ergebnissen sowohl der DOC-Chromatogramme as auch der UV-Detektion ist
jedoch davon auszugehen, dal3 offensichtlich aufgrund der hohen Kapazitét des Sorbens selbst
bei vergleichsweise hohen Probenvolumina wie 2 Liter keine Erschopfung des Sorbens zu
verzeichnen ist, sondern wahrend der Anreicherung nahezu gleichmaliig ein konstanter Antell
des DOC adsorbiert. Nach den Ergebnissen der UV -Detektion und der DOC-Detektion konnte
jedoch die bevorzugte Adsorption einer bestimmten Fraktion nicht festgestellt werden. Durch
die kontinuierliche Desorption von DOC-Bestandteilen im nachfolgenden Analytik-
Arbeitsschritt wird die Signaldetektion (UV-oder MS-Detektor) jedoch derart nachhaltig
gestort, dald die Einfuhrung eines speziell auf die héhermolekularen DOC-Komponenten
adaptierten Abtrennungsschrittes zwingend erforderlich ist.

Nach Charakterisierung der Auswirkungen von DOC-Bestandteilen auf die Anreicherung der
Analyten wurden im folgenden die entsprechenden Effekte auf das M assenspektrometer selbst
untersucht. Hier zeigten sich noch deutlicher die aus hoher Hintergrundmatrix resultierenden
Probleme: Da der DOC eine breite Massenverteilung bel der El-lonisierung generierte, war
eine Auswertung von MS-Spektren selbst bei Einzelspurendetektion nicht durchfihrbar.
Modernere MS-Techniken wie der Einsatz von MS/MS bzw. die eingangs erwahnten Elektro-
spraymethoden mit off-axis-Spraytechnik konnten diese Limitierung teilweise umgehen.
Ginstiger wéare jedoch auch hier en vorgeschalteter Trennschritt, der mittels
Grolenausschlul3-Prinzipien nur kleinere Molekile durchl&3t. Entsprechende Materialien sind
bereits fiur pharmazeutische Anwendungen entwickelt (sog. RAM-restricted-access
materials), deren untere cut-off-Grenzen sind jedoch auf bei Proteinen herrschende Grof3en-
verhdtnisse angepald® und liegen damit weit Uber den fir umweltrelevante DOC-

Komponenten erforderlichen Ausschluf3grenzen.

Zum Abschluf3 der Versuchsreihen sollte in einem theoretischen Ansatz versucht werden, das
Durchbruchsvolumen von Substanzen mittels einer anhand von Modellverbindungen
ermittelten Regressionsgeraden nadherungsweise zu bestimmen. Die Kenntnis des
Kapazitatsfaktors bei reinem Wasser als Eluent (K 100) ist dafiir zwingend erforderlich. Dazu
wurde zunéchst der Verlauf der Funktion k= f (Wassergehalt(Eluent)) fur alle Substanzen
bestimmt, wobel bel einem Teil der Verbindungen bei htheren Wassergehalten (> 80 %)
aufgrund hoher Retentionszeiten keine Signale mehr detektiert werden konnten. Fir den
vorhandenen Datensatz wurde eine einfache exponentielle Funktion angepal’t. Fur einen Tell
der Substanzen war die experimentelle Bestimmung des Kapazitatsfaktors k™10 durchfiihrbar,

fir diese Substanzen konnte die Anwendbarkeit der entwickelten Anpassungsfunktion

166



Uberpriift werden. Die Uberprifung berechneter und experimentell bestimmter Werte ergab
eine hohe Ubereinstimmung. Eine daraufhin vorgenommene Korrelation von n-
Octanol/Wasser-K oeffizienten mit den extrapolierten k100 —Daten zeigte jedoch nur innerhalb
strukturell  dhnlicher Substanzen eine ausreichend hohe Korrelation. Dies ermdglicht
zumindest fur weitere Verbindungen dieser Substanzgruppe Aussagen hinsichtlich ihres
Durchbruchsverhaltens an dem untersuchten Sorbens, wobei lediglich ihr n-Octanol-Wasser-

K oeffizient bekannt sein mul3.
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Al Glossar

Antwortzeit

= Zeit (bei einem Prozef3analysengerét) zwischen Auftreten eines Stérsignals (z.B. Anstieg
der Konzentration eines Stoffes X) und der Abgabe eines Regelsignas (z.B. Ventil Y
schlief3en), in der vorliegenden Arbeit operationell definiert als 5% der Gesamtsignal hthe.

Base-Peak
= Massensigna in einem Massenspektrum mit der héchsten Intensitét (wird von der MS-

Software auf 100 % normiert)

Cl-Verfahren

= Chemical-lonization-lonisierungsverfahren: “weiche” lonisation mit hochreinen Reaktand-
gasen (z.B. Methan; Ammoniak oder Isobutan), die in geringen Konzentrationen (Vakuum !!)
in die lonenquelle eingebracht werden. Dieses bildet unter , Elektronenbeschuld* ein
ionisiertes Reaktantgas, das beim Zusammentreffen mit Probemolekilen eine sog. weiche
lonisation bewirkt (Merten et al.(1996); Hibschmann (1996)). Vorteil dieses Verfahrens ist,
das der Zerfall des Molekils in mehrere kleinere Fragmente zumeist unterbleibt und das
Molekulion deutlich zu erkennen ist (Masseninformation !!). EI und CI in Kombination bilden

daher eine einfache Moglichkeit, Substanzen leichter zu identifizieren.

DOC
Siehe Huminstoffe

El-Verfahren

= Electron-Impact-lonisierungsverfahren: Durch die lonisation im Elektronenstol3-
Modus(El+) bei 70eV wird zumeist mehr Energie auf ein Probemolekll Ubertragen, als zur
lonisation erforderlich ist. Durch diesen Energieliberschuld kommt es zur Fragmentierung

(Zerfdl) in niedermol ekulare Komponenten.

Eluent
=Gemisch aus speziell aufbereitetem Wasser und einem organischem Losungsmittel (vgl.
Gradienten-Elution)
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Fluidik-Kanal
=HuUssigkeits-Transportkande in der Silicium-Grundstruktur eines Mikrosystemtechnik-
Moduls

Fragmentierung

= Zefalsreaktionen der (Quasi)-Molekilionen in der lonenquelle eines Massen-
spektrometers;, bei dem sog. El-Verfahren (siehe dort) wird durch den Eintrag von 70 eV
lonisierungsenergie unter der Annahme der maximalen Energielibertragung ein Vielfaches der
zur priméren lonisierung zu M™*-lonen erforderlichen Energie as UberschuRenergie im
Molekll verbleiben und zu Zerfallsreaktionen mit fir die jeweilige Substanzklasse typischen
Fragmentionen fuhren (kdnnen zur Strukturidentifizierung bzw. —aufklérung herangezogen
werden).

Frontalanalyse
= Kontinuierliche Zuflhrung einer in einem geeigneten Losemittel gel6sten Substanz durch

ein Festbett. Ist die Adsorptionskapazitdt des Sorbens fur diese Substanz erschopft, so
resultiert am Saulenausgang ein plotzlicher Anstieg der Konzentration des Stoffes. Dieser
wird z.B. durch einen UV-Detektor sichtbar gemacht.

Full Scan

= Einstellungsbereich des Quadrupols (siehe dort) Uber einen grofReren Bereich (meist von
m/z 65 bis 350); Gegensatz SIM-V erfahren (siehe dort). Vorteil hier ist, dal3 ale Substanzen,
die sich mit dem EI-Verfahren ionisieren lassen und in diesem Bereich Fragment-lonen
bilden, nachweisen lassen. Gravierender Nachteil jedoch ist, dal3 aufgrund der geringeren
Scan-Dauer pro m/z eine wesentlich geringere Empfindlichkeit resultiert.

Gradienten-Elution

=Veranderung der Anteils an organischem Lésungsmittel in einem Elutionsgemisch bei der

FlGissigchromatographi e wahrend einer Trennung

Huminstoffe

= Operationell definierte Substanzklasse, in der Molekile mit ahnlichen physikalischen und
chemischen Eigenschaften zusammengefalt werden (Aiken et al., 1985). Diese sind ubiquitér
in der Umwelt zu finden und stellen eine heterogene Verbindungsklasse dar. Aufgrund ihrer
komplexen Struktur ist eine einheitliche strukturelle Einordnung nicht moéglich. Thr Aufbau

|&3t sich in zentrale Strukturen mit hohem Anteil an Aromaten und starker Vernetzung sowie
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in periphere Strukturen mit vorzugsweise Aminosauren, Peptiden und Kohlehydraten, die
Uber funktionelle Gruppen mit dem Kern verknipft sind (Sontheimer, H., Spindler, P. und
Rohmann, U. 1980; Jahnel 1994). Bedingt durch diese funktionellen Gruppen weisen

Huminstoffe einen hohen Vernetzungsgrad auf.

Die im aguatischen Bereich relevanten Huminstoffe sind wasserlésiche, héhermolekulare
und polyfunktionale Verbindungen, die bei sauren pH-Werten gut an unpolare Materialien
adsorbieren und im akalischen pH-Bereich gut I6dlich sind. Diese Unterschiede im
Lodlichkeitsverhalten in Abhangigkeit vom pH-Wert werden zur Eintellung in zwel
Unterfraktionen herangezogen. Im gesamten pH-Bereich |6slich sind die sog. Fulvinsauren
(FA), die im aguatischen System ca. 90 % der Gesamtmasse ausmachen. Die Huminsauren
(HA) sind dagegen nur im akalischen pH-Bereich |6slich. Huminstoffe veréndern bei der
Anhebung des pH-Wertes auch ihre raumliche Molekilstruktur. Bei niedrigen pH-Werten
sind die meisten funktionellen Gruppen der als polyvalente, schwache organische Sauren
anzusehenden Huminstoffe abgesdttigt und damit ungeladen, es besteht keine Abstol3ung
zwischen den Polymerketten, damit liegt ein ungeordnetes aufgrund von H-
Briuckenbindungen und Van-der-Waals-Kréfte verdichtetes Knduel vor. Werden durch pH-
Anhebung die funktionellen Gruppen zunehmend deprotoniert und damit negativ geladen, so
stof3en sich die Polymerketten gegenseitig ab und der , Knduel* dehnt sich aus.

Analytisch erfaldt werden die Huminstoffe in der Regel mit sog. Summenparametern wie z.B.
dem DOC (Konzentration an geldstem organischen Kohlenstoff) oder durch ihr UV-
Absorptionsvermogen. Bedingt durch ihre hydrophilen und ihre hydrophoben Eigenschaften
treten sie in Wechselwirkung mit Metallen und organischen Spurenstoffen (Frimmel und
Christmann, 1988). Gremm (1992) zitiert einige Arbeiten zu der Wechselwirkung von
Huminstoffen mit PBSM. So wurden z.B. fur Triazine sowie Harnstoff-PBSM Elektronen-
Donator-Akzeptor-Komplexe nachgewiesen, wobei eine Abhangigkeit von der Anzahl der
phenolischen  Hydroxylgruppen der betelligten Huminstoffe bestand. Weitere

Wechselwirkungsarten waren Wasserstoff-Brickenbildung sowie Sdure-Base-Reaktionen.

Ubliche Konzentrationen sind in Grundwassern ca. 1 mg/L, in Oberflachenwéassern zwischen
3 und 20 mg/L und in speziellen Abwéssern sowie Deponiesickerwassern bis zu 1000 mg/L
DOC. Aufgrund der unterschiedlichen Genese von den Huminstoffen in Deponien wird hier
von ,, huminstoff-ahnlichen* Substanzen (HULIS) gesprochen (Gremm 1992).
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Fur die Wasseraufbereitung haben sie eine grof3e Bedeutung, da Aufbereitungsverfahren wie
Flockung, Ozonung, lonenaustausch, aber auch die Adsorption an Aktivkohle erheblich
gestort werden kénnen. Huminstoffe an sich sind zwar toxikologisch unbedenklich, kénnen

aber bei Chlorungsprozessen potentielle Kanzerogene bilden (Frimmel, 1989).

Huminstoffe (HUS) neigen zur Deckschichtbildung, weswegen sie in der vorliegenden Arbeit
auch zur Simulation in Laborversuchen an Membranen eingesetzt wurden. Fir den Modell-
HUS aus einem Moorsee im Schwarzwald wurde eine mittlere molare Masse von 1550 g/mol
gemessen. Nach einer Beziehung, in der der Diffusionskoeffizient Uber die molare Masse
abgeschatzt wird, ergibt sich firr diesen HUS D=2.4 x 10°m?s. Dieser Wert ist um den
Faktor 10 kleiner as die Diffusionskoeffizienten gangiger anorganischer Salze. In der
Diffusionsgrenzschicht an einer Membran kdnnen demnach die HUS-Molekile nur 10 mal
langsamer wieder zurick in die Kernlosung diffundieren. Deckschichten aus solchen
Molekilen konnen sich daher eher bilden (Lipp 1993).

Hydrophober Effekte

= Bestreben relativ unpolarer Verbindungen, sich in wéldriger L6sung aneinander zu lagern.

ISFET

= lonensensitiver Feldeffekttransistor: basiert auf der Potentialbildung an der Phasengrenze
Gateisolator eines Mikrochips und einer Probenldsung, das den Feldeffekttransistor steuert.
Das Potential hangt ab vom Material der Gateisolator-Oberflache und der Zusammensetzung

der Probe und I&[3t sich damit fur anal ytische Zwecke einsetzen.

Kopplungsmethoden in der Chromatographie

= Operationell definiert als ,Kopplung von anaytischer Chromatographie und

Massenspektrometrie Uber ein entsprechend gestaltetes I nterface"

L dsemittelstarke

= Allgemeiner Begriff zur Charakterisierung eines Losemittels, dieser ist synonym mit dem
Begriff Polaritét und ist ein Mal3 fur die Fahigkeit, alle intermolekularen Wechselwirkungen
wie Dispersion, Induzierung, Orientierung und Komplexierung (H-Brickenbindung und
charge-transfer-Bildung) zu beeinflussen. Limitiert wird diese Definition durch das Fehlen

eines, Generastandards®, auf den sich alle Werte beziehen konnten.
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MID-Methode

= Multiple-lon-Detection: M ef3methode in der Massenspektrometrie, bel der lediglich 2-3
diskrete und substanzspezifische lonen im Massendetektor detektiert werden. Werden
bestimmte Zeitfenster mit verschiedenen Massenbereichen eingestellt (zur Detektion mehrerer

Substanzen nacheinander), so spricht man auch von TS-MID ( = time-scheduled...)

MS-MS-Kopplung
= Die in dem ersten lonisationsschritt erzeugten Fragment-lonen werden in ener

entsprechend gestalteten ,, Kollisionskammer” durch ein Reaktandgas erneut fragmentiert und
die entstehenden sog. , daughter-ions* detektiert. Diese Methode 183t die Strukturaufklérung
organischer Molekile zu, da einzelne in der 1. Stufe detektierten Fragmente selektiert werden
konnen fur die 2. Stufe und man Information Uber den (mdglichen) Aufbau der einzelnen

Fragmentionen erhélt.

Online-Anreicherung

= Operationell definiert fir direkte Kopplung Anreicherungseinheit (Adsorptionskartusche)-
anal ytisches Trennsystem-Detektorsystem

Periodische Riickspilung

= Reinigungsmethode in der Membrantechnik: Dabei wird eine geeignete Spulldsung durch
den Permeatausgang von hinten durch die Membran gepumpt, um die den Permeatflul®
behindernde Deckschicht ab- oder anzulsen. Durch Auswahl der Filtrations- und Spulzyklen
(und —dauer) 183 sich selbst in komplexen Losungen eine langere quasi kontinuierliche

Filtration aufrechterhalten, ohne sténdig die Modul e austauschen zu missen.

Phasenvolumenverhéltnis (o)

= Verhdtnis des Volumens der stationaren Phase Vg4x zum Volumen der mobilen Phase

V mob:
(Al1-1)
Vstat
¢ =
Vmob
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Quadrupol

= Massenselektiver Filter in einem Massenspektrometer. Dieser besteht aus 4 runden,
hochpolierten Edelstahl-Stében, die (senkrecht zu ihrer Achse betrachtet) in den 4 Ecken eines
Quadrates angeordnet sind. Durch eine bestimmte Uberlagerung eines variablen
Hochfrequenzfeldes (Radiowellen) und einer an die Stdbe angelegten Gleichspannung
gelangen immer nur lonen einer diskreten Masse auf einer geraden Flugbahn in der Mitte der
Anordnung zum Detektor (Multiplier), die anderen verfolgen eine instabile Flugbahn und

prallen auf dieser Strecke an die Stabe.

Quantion

= Abkirzung fur Quantitation-lon: Intensivstes m/z-lon innerhalb eines Fragmentierungs-
schemas, das zur Quantifizierung herangezogen wird (und charakteristisch fur die jeweilige

Substanz sein mufd).

Quallon

= Abkurzung fur Qualification-lon: m/z-lon mit einer leicht geringeren Intensitét als das

Quantlon, das =zur zusdtzlichen Absicherung herangezogen wird (und ebenfalls

charakteristisch fur die jeweilige Substanz sein muf3).

Refraktére Substanzgruppe
= Endstufe des Bioabbaus von organischen Verbindungen

Response

= gpezifische Hohe des Detektorsignals, meist berechnet als Peakflache/-hthe zu
Substanzmenge. In der Massenspektrometrie kann jedoch wegen der Abhangigkeit der
Signalhdhe von den Betriebsparametern und dem aktuellen Zustand des Gerétes nur begrenzt
mit festen Responsefaktoren gearbeitet werden (Hubschmann 1996).

Um den aktuellen Zustand mit zu erfassen, werden Signaldaten einer Referenzsubstanz
rechnerisch einbezogen, die vor jeder Analyse in jeweils konstanter Konzentration gemessen
werden. Bel der LC/MS hat sich as sehr gut geeignete Referenzsubstanz Coffein heraus-
gestellt.

Retentionszeit
= Zeit, die zwischen dem Einspritzen des Stoffes bis zur Registrierung des Peakmaximums

verstreicht. Die Nettoretentionszeit ist eine um die Systemtotzeit bereinigte Retentionszeit.
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Reynolds-Zahl
=Kennzahl (Quotient aus Tragheitskraft und Reibungskraft)

Rickdruck
=bezeichnet den Druck, der sich in einer anaytischen HPLC-Anlage aufbaut, resultierend

aus dem Stromungswiderstand der Partikel in einer Trennséule

Rickhaltung
=prozentuale Angabe der Verminderung eines Analysenwertes hervorgerufen durch CFMF-

Filtration (z.B. Adsorption an der Deckschicht)

Screening
= Verfahren bei der Suche nach organischen Spurenstoffen in der aquatischen Umwelt ([a] -

Suche in verschiedenen Matrices, um den Ausbreitungsweg einer umweltrelevanten, aber
bekannten Substanz zu verfolgen, sog. target-screening; oder [b]-random-screening
ungerichtete Suche, z.B. in Industrieabwassern)

Sensor-Array
=Kombination verschiedener Sensoren auf einem Mikrosystem

SIR-Verfahren
= Single-lon-Recording; Mefmethode in der Massenspektrometrie, bel der lediglich einige

wenige, fur die Zielsubstanz charakteristische m/z-lonenspuren aufgezeichnet werden.
Aufgrund der dadurch langeren Scandauer pro lon wird die Empfindlichkeit des M'S verstérkt.
(Nachteil ist jedoch, das nur 1-2 Substanzen damit gleichzeitig detektiert werden konnen.)

1.1.1.1.10.1.2 SIM-Auswertung

= Single-lon-Monitoring; Auswertungsmethode in der Massenspektrometrie, bei der die

Full-Scan-Daten nach substanzspezifischen lonen durchsucht werden.

Summenparameter

—=FErfassung verschiedener Substanzklassen Uber eine gemeinsame Eigenschaft (z.B.

spektrale Absorption bei A = 254 nm), die sich sonst nicht erfassen lassen

Trinkwasserrelevante Substanz
Substanz, die selbst durch starke biologische Aktivitdt und durch Aktivkohleaufbereitung

nicht aus dem Rohwasser entfernbar ist; d.h. praktisch ungehindert durch die

Trinkwasseraufbereitungsprozesse zum Verbraucher gelangt.

182



V erteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser; 1og Kow

Dieser entspricht der Gleichgewichtskonstanten der Stoffverteilung im System n-
Octanol/Wasser. n-Octanol wird as Referenz herangezogen, da seine physikalischen
Eigenschaften in etwa denen biologischer Membranen entsprechen. Demzufolge wird dieser
Vertellungskoeffizient als ein Ausdruck fur die Lipophilie einer chemischen Verbindung
gewertet und erlaubt damit RickschlUisse auf das Verteillungsverhaten in Biosystemen (Koch,
1991). Fir die Bestimmung des log Kow existieren zahlreiche Methoden, von denen hier nur
die zwel wichtigsten genannt seien: die Schittelkolben-Methode und die chromatographische
Methode (HPLC an RP-Phasen).

Die Schittelkolbenmethode wird in einem Kolben durchgefihrt, in dem ein 2-Phasensystem-
bestehend aus Wasser und n-Octanol- vorgelegt ist. Eine entsprechende Testsubstanz wird
zugegeben und deren Konzentration in beiden Phasen nach einer bestimmten Schittelzeit
bestimmt. Diese Methode weist eine Reihe entscheidender Nachteile auf: Die Methode ist
sehr zeitintensiv; weiterhin sind sehr geringe Konzentration in einer der beiden Phasen haufig
nicht mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen und Verunreinigungen mit einem starken
Chromophor kdnnen erhebliche Fehler erzeugen. Zu der chromatographischen Methode siehe
Anhang A13.7.

Wasserwerksrelevante Substanz
Substanz, die selbst durch starke biologische Aktivitét nicht aus dem Grundwasser entfernbar

ist, wohl aber durch die Prozesse bei der Trinkwasseraufbereitung (Adsorption, Fallung).

Wiederfindung
= Prozentangabe, welche Massenkonzentration eines Stoffes nach einem Ad-/ und

Desorptionsschritt in dem resultierenden Eluat bestimmt wird im Verhdltnis zu der
adsorbierten Masse (gibt eine Aussage, ob der jeweilige Spurenstoff sich mit dem gewahlten
Verfahren bzw. mit dem gewahlten Sorbens in ausreichender Menge aus Proben anreichern
|&13t; eine Wiederfindung héher 75 % gilt als akzeptabel).
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A2 Theoretische Grundlagen der Mikrofiltration - Erganzungen

Transmembrane Druckdifferenz Apm,

Die Bestimmung erfolgt feedseitig, das Permeat stromt gegen Atmosphérendruck.

(A2-1)
Apm - I:)Feed - Patm

Messungen von Schock (1985) und Riesmeier (1987) an Bakterienldsungen zeigen, dal3 der
Filtratvolumenstrom bel geringen transmembranen Druckdifferenzen zunéchst linear mit Apm,
zunimmt. Dann flachen in beiden zitierten Versuchsreihen aber die Kurvenaste ab und bei
jeweils ca. 1*10° Pa wird ein Séttigungswert erreicht, bei dem der Permeatflu? unabhéngig
von Apm, wird. Dies ist auf die Kompaktierung der Deckschicht zurlickzufuhren, die ihren

hydraulischen Widerstand erhéht.

Nach Ripperger (1992) werden in der Praxis CFMF-Anlagen mit sehr kleinen
transmembranen Druckdifferenzen betrieben (< 5¢10° Pa). In der vorliegenden Arbeit lagen

die jeweiligen Aprm im Bereich 1-4*10° Pa.

Hydrodynamik der CFMF-Module
Zur befriedigenden Kontrolle des Deckschichtwachstums werden die Module i.a. im

turbulenten Stréomungsbereich betrieben. In vereinzelten Fallen wird aber auch im laminaren
Bereich gearbeitet (Riesmeier 1987). Die Grenze zwischen laminarer zu turbulenter Strdmung
wird bel einer kritischen Reynoldszahl von ca. 2300 angenommen. Wie jedoch Riesmeier
(1987) nachwies, verschiebt sich diese Grenze bel der CFMF zu einem hoheren Zahlenwert
(ca. 6000). Dieses Resultat kann mit einem quer zur Stromungsrichtung der Suspension
erfolgenden Abtransport von Filtrat interpretiert werden, der zu einer Stabilisierung der
Strémungsbedingungen beitrégt.

Ansonsten gelten die allgemeinen Gesetzmaliigkeiten der Rohrstromung, die im folgenden in
zusammengefaldter Form, soweit relevant, aufgefuhrt werden.
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Fur die Reynoldszahl Re gilt (Zierep 1990):

(A2-2)

Re =

p -V

Der Druckverlustbeiwert A wird fur glattwandige Rohre néherungsweise nach der Beziehung

von Blasius berechnet:

(A2-3)
A = 0.3164* Re®®

Dabei ist A folgendermal3en definiert:

(A2-4)

Die Wandschubspannung errechnet sich nach:

(A2-5)

00]
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Fur den Fal laminarer Stromung kann fur die Berechnung des Druckverlustbeiwertes
folgende Beziehung genutzt werden:

(A2-6)
A =64* Re’

Im Fachkanal (Rohrmodul mit nicht-kreisformigen Querschnitt) mufd3 ein hydraulischer

Durchmesser definiert werden:
(A2-7)

4 - 4 - Querschnittsflache 4 - b - h
h benetzter Umfang 2 - (b+ h

Dain den verwendeten CFMF-Modulen die Kanalhthe in allen Féllen wesentlich kleiner as
die Kanabreite ist, kann fur Berechnungen die zweifache Kanalhdhe als hydraulischer

Durchmesser angenommen werden.

A3 Beschreibung der verwendeten Membran-Module

Easyflow-Modul [0.8 um](Firma Sartorius Géttingen; FRG)
Das Modul wird als eine anschlul¥fertige Einheit geliefert. Die Membran ist bel diesem
Modultyp plissiert, d.h. dhnlich wie ein Faltenbalg mehrfach gefaltet (Vergroflerung der

Oberflache). Herstellerseitig ist diese Einheit zum einmaligen Gebrauch (max. Filtrations-
menge 50 L wahrend der Gesamt-L ebensdauer) vorgesehen. Die Trenngrenze liegt mit 0.8
um an der oberen Grenze von CFMF-Membranen. Bedingt durch diese Grof3e ist die
Adsorption sowie das Eindringen von grof3en Partikel beglnstigt, dennoch zeigen die
Praxiserfahrungen die leichte Reinigung im CIP-Verfahren. Das Totvolumen der Einheit
betragt 10 mL.
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Sartocon-Mikro-Modul [0.45 um] (Firma Sartorius Gottingen; FRG)
Das Modul wird als anschluf¥ertige Einheit geliefert, auf einen gerippten Trager (zur

Turbulenzerzeugung) sind auf der Ober- und Unterseite je eine rechteckige Membranflache
(durch ein Zellulose-Vlies verstarkt ) fest aufgeklebt. Die Membran selbst ist als Flach-
membran ausgelegt. Aufgrund des opaken Werkstoffes ist eine visuelle Beurteilung der
Membranoberfldche leicht eingeschrénkt. Ein Austausch der Membran oder gezieltes
mechanisches Reinigen der Membranoberflache ist aufgrund der Verklebung nicht méglich.
Die Einheit ist herstellerseitig zum einmaligen Gebrauch vorgesehen. Das Totvolumen wurde

mit 1.1 mL angegeben.

(Anmerkung zur Stromungsfihrung der o.g. Module: bel beiden steht die Zufihrung senk-
recht zur Membranoberflache. Dies fuhrt zu einer besseren Verteilung tber die gesamte Breite
des Strémungskanals durch lokale Turbulenzbildung (sog. Gortler-Wirbel vgl. Schock 1985).
Ware die Zuflhrung parallel, wirde der Feed als ein (unerwiinscht) schmales Stromungsband

Uber die Oberflache laufen).

Rayflow X 100-Modul (Firma Rhéne-Poulenc Lyon; F)

Das Modulgehause besteht aus klarem Plexiglas und ist verschraubbar, so daf3 sowohl die

Membranoberflache gut beobachtbar ist als auch die Einheit leicht zerlegbar ist. Vortell dieses
Modulkonzeptes ist die Moglichkeit, eine Vielzahl von Flachmembranen hinsichtlich ihrer
Eignung fir die jeweiligen Erfordernisse der Praxis einzusetzen. Die Membranen werden
mittels einer Schere zurechtgeschnitten, entsprechend auf einen gerippten Trager (beidseitig)

gelegt und durch eine Lippendichtung abgedichtet.

Keramikmodul Kerafil 100 (Firma Kerafol GmbH, Eschenbach, FRG)
Das Modulgehduse besteht aus Edelstahl und die Membran ist as keramische kreisrunde

Scheibe darin eingelegt. Gemal? Hersteller-Angaben weist der Werkstoff Keramik gegentiber
herkdmmlichen Materialien sehr guinstige Eigenschaften bezliglich chemischer Bestandigkeit,
biologischer Stabilitét sowie geringer Fouling-Neigung auf.

Hinsichtlich der Ziele der vorliegenden Arbeit war die thermische Bestandigkeit bis 800° C
von Interesse. Dabei sollten die Deckschichten durch léngeres Erhitzen in diesem
Temperaturbereich verascht werden und so eine leichtere Membranreinigung durchgefihrt
werden. Aufgrund der unglnstigen Eigenschaften bel niedrigen Feed-Stromen wurde dieser
Modultyp jedoch nicht weiter getestet.
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A4 Charakterisierung der Probenl dsungen

Je nach Standort der Versuchsanlage und Ziel des Versuches kamen sehr unterschiedliche
ProbelGsungen zum Einsatz. Hauptziel war die rasche Erzeugung einer Deckschicht unter
maoglichst realistischen Betriebsbedingungen. Dabel sollte das Fluxverhalten im langeren
Betriebsversuch sowie die Beeinflussung des Anaysenergebnisses durch eventuelle Analyt-

Adsorption und anderer Effekte an der Deckschicht bestimmt werden.

Folgende Probel 6sungen kamen zum Einsatz:

e SiRwasser aus einem Hochmoorsee (Hohlohsee, Schwarzwald, FRG);

e Deponiesickerwasser von einer Hausmulldeponie (Durlach-Ost, Karlsruhe, FRG);

e Gesamtablauf kommunale Kléranlage (sliddeutsche Grof3stadt mit 300000 Einwohner).

H ohlohseawasser

Dieses Wasser weist einen hohen Gehalt an Huminstoffen auf (DOC-Massenkonzentration
von 20 mg/L) und ist stark gelblich braun gefarbt. Nach Montoura und Riley (1975) enthalten
Huminstoffe je nach Art des Wassers 50 bis 80 % des DOC, wobei die gut wasserldslichen

Fulvinsduren den Hauptanteil ausmachen.

Durch eine chromatographische Antrennung von Hohlohsee-Huminstoff an XAD-Harz

konnten Abbt-Braun et al. (1991) folgende Anteile am Gesamt-DOC bestimmen:

e 65 % leichtlésliche Fulvinsauren;

e 11 % schwerlgsliche Huminsauren;

e 24 % des Gesamt-DOC fanden sich im Eluat und werden i.a. as ,nicht Huminstoff-
ahnliche Substanzen bezeichnet”.

Aufgrund ihrer aufgefuhrten speziellen Eigenschaften eignen sich huminstoffhaltige
Losungen zum Aufbau von Deckschichten auf Membranen. Nicht zuletzt auch aufgrund des
Teilziels der Bestimmung der Gelbférbung, mufdte eine derartige Lésung eingesetzt werden.
(Zu einer Stoffdaten-Ubersicht siehe Tab. A1).

Deponi esi ckerwasser

Unter Deponiesickerwasser ist das durchsickernde Niederschlagswasser zu verstehen, das
durch den Deponiekorper wandert und sich dort durch Ldsungsvorgange und Umsetzungs-

reaktionen mit den abgelagerten Stoffen aufkonzentriert (Ehrig 1986).
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Die Zusammensetzung hangt im wesentlichen von dem Alter einer Deponie ab. Aufgrund der
Verrottung bilden sich bei der Mdulleinlagerung zunéchst kurzkettige Fragmente und
organische Sduren. Auf diesen auch as ,saure Phase® bezeichneten Prozef3 folgt bel
Uberlagerung mit neuem Mill eine anaerobe Vergarung, die sog. , Methanphase”. Dieser
Wechsel hat fur die Qualitédt und die Konzentration des Sickerwassers entscheidende
Auswirkungen (ATV 1993) und somit auch auf die hier durchgefihrten Versuchsreihen.
Wahrend in der ersten Phase gut abbaubare Molekilfragmente freigesetzt werden, verhalten
sich Sickerwasser der ,,Methanphase® weitgehend inert gegenlber biologischem Abbau.
Vermutlich setzen sich die Inhaltsstoffe weitgehend aus Stoffwechsel-Endprodukten und
stabilen Zellfragmenten zusammen, die analog zu verbleibenden Reststoffen in den Abl&ufen
konventioneller Kléranlagen teilweise hthere Molekilgrofen aufweisen. Aufgrund dieser
Entstehungsgeschichte kénnen Sickerwasser durchaus ,, Huminstoff-dhnliche® Komponenten
enthalten. Weiterhin enthalten Sickerwasser anthropogene Schadstoffe wie Schwermetalle,
organische Losemittel und chlorhaltige Verbindungen. Ferner zeichnen sie sich durch hohe
Salzgehalte (Ammonium; Phosphat sowie Sulfat) aus.

Die eingesetzte Probe stammte von einer lokalen Hausmulldeponie, die sich weitgehend in
der ,Methanphase® befand (erkennbar am weitgehend abgeschlossenem Miilleinbau und
Gasgewinnungsbrunnen). Aufgrund der hohen Konzentration des Rohsickerwassers, das aus
einem Vorratsbehdlter der Sickerwasseraufbereitungsaniage entnommen wurde, wurde es
jewells vor dem Versuch mit entionisiertem Wasser verdinnt, um eine dem Hohlosee
vergleichbare Extinktion bei 436 nm zu erhalten. (Zu einer Stoffdaten-Ubersicht siehe Tab.
Al).

Zur Homogenisierung aller Proben wurde eine manuelle Vorfiltration Uber ein sog.
Schwarzbandfilter (Hersteller Schleicher & Schuell GmbH, Dassel, FRG) durchgefihrt, die
Porengrofie liegt zwischen 20 und 50 pm. Die mittlere nominale Molmasse wurde mittels
einer gelchromatographischen Methode (Huber S., Frimmel, F. H. 1992b) bestimmt.

Gesamtablauf Kommunal es Klarwerk

Das ausgewahlite Klarwerk reinigt das Abwasser einer siiddeutschen Grof3stadt mit ca. 300000
Einwohnern. Der gemittelte Abwasser-Zulauf tber das gesamte Jahr wird mit 137000 m*/Tag
angegeben. Standort der Versuchsanlage und damit Probenahmepunkt war der Gesamtabl auf
(Gesamtabl auf).
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Tab. A-1: Vergleich der Kenndaten der eingesetzten Probel Gsungen

Hohlohsee- Deponiesickerwasser | Gesamtablauf

wasser (1:25 verd.) Klarwerk*
DOC (mg/L) 16.4 26.6 4-10
pH-Wert 4.6 7.9 6.8-74
Elektrische Leitfahigkeit (uS/cm) 29 606 550 — 800
SAK 254 (1/m) 779 82.5 154-27.2
SAK 435 (1/m) 6.2 6.6 0.9-3.0
Abfiltrierbare Feststoffe (mg/L) n.b. n.b. 10-20
Nitrat (mg/L) n.b. 2.8 13-20

(n.b. = nicht bestimmt)

“2 Angegeben ist ein Wertebereich, der in mehreren Probenahmen bei unterschiedlichen Schiittungsvoluminaim
Ablauf genommen wurde (ergibt einen groben Wertebereich zwischen Trocken- und Regenperiode)
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A5 Partikelgrofienvertellungen der Probel 6sungen

Die Messungen wurden vom Institut fur Mechanische Verfahrenstechnik der Universitéat
Karlsruhe durchgefiihrt. Als Methode wurde die Bestimmung der Lichtstreuung verwendet,
bei dem Gerét handelte es sich um ein Sympatec Helios. Als Proben wurden vermessen:

1. Deponiesickerwasser;

2. Kléranlagenablauf und

3. Permesat 0.45 pm (in der 2-stufigen Anlage).

Ergebnis

Die Messungen mit Deponiesickerwasser konnten nicht ausgewertet werden, da keinerlei
Ubereinstimmung zwischen verschiedenen Mefidurchldufen mit der gleichen Probe erzielt
werden konnten. Offensichtlich findet in dieser Probe ein laufender Aggregationsprozel3 der
Partikel untereinander statt.

Das Ergebnis einer Meldreihe mit Klaranlagenablauf zeigt Abb. A-1.
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Aquivalentdurchmesser X, pm

Abb. A-1: Partikelmessung einer Klaranlagenablaufprobe (5/97)

Es zeigt sich, dal3 90% der Partikel im GrofRenbereich grofRer als 5 pm liegen, der as
schéadlich fur Mikrosystemtechnik-K omponenten gilt.
Die Messungen mit dem Permeat erbrachten keine auswertbaren Resultate, da offensichtlich

nicht mehr gentligend Partikel in der Probenl 6sung vorhanden waren.
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A6 Technische Daten 1-stufige/ 2-stufige Laboranlage

Forderpumpe

(1-stufige Anlage)

Zahnkranzpumpe Typ MS-Z (Herst. Firma Ismatec SA, Glattbrugg-Zurich, Schweiz). Das
Fordervolumen war von 0.1 bis 4600 mL/min regelbar.

(2-stufige Anlage)
Membran-FlUssigkeitspumpe (Typ ND 1.100KT.27E,

Firma KNF Neuberger, Freiburg, FRG) Diese wies ene
maximale Forderleistung von 84 L/h bel einer Saughohe
von 3 mWS bzw. einer Druckhohe von 40 mWS auf. Als
nachteilig erwies sich, dal3 die Pumpe nicht in ihrer
Forderleistung regelbar war. Der Volumenstrom stellte
sich allein als Funktion des sich aufbauenden Gegendrucks

gemald der Pumpenkennlinie ein.

Druckmessung
Bel den Sartocon-Modulen wurden mittels elektronischer Druckaufnehmer Typ KXD

(Hersteller Firma Ashcroft, Vertrieb Dresser Europe SA, Baesweller, FRG), die fir einen
MefRbereich von 0 — 1 x 10° Pa ausgelegt sind, der Druck gemessen. Bei dem Rayflow-Modul
waren werksseitig analoge Manometer am Membrangehause angebracht.

Durchflufdmessung
Schwebekorper - Durchflulmel3geréte (Hersteller Fa. Aalborg, Monsey, NY, USA)

Auf eine Thermostatisierung des Vorratsbehdters konnte verzichtet werden, nachdem als
maximale Temperaturschwankung innerhalb 9 Tagen lediglich + 0.5 ° C festgestellt wurden.
Vor Versuchsbeginn wurde die jeweilige neue Membran mit entionisiertem Wasser abgesplilt,
da die Membranen in Glycerin aufbewahrt bzw. bereits werksseitig mit Glycerin konditioniert

geliefert werden. Um Verdinnungseffekte zwischen eigentlicher Probe und diesem
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Spulwasser zu vermeiden, wurde vor jeder Versuchsreihe 1 Liter der Probe durchgepumpt

und verworfen.
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A7 Gegenuber stellung von REM -Bildern der M embranober flache

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde eingesetzt, um die Vorgange direkt auf der
Membranoberflache und, falls méglich, in der obersten Porenschicht der Membranen sichtbar
zu machen. Die Auswertung dieser Bilder diente zur Unterstiitzung der Interpretation der
Permeatflul3werte bel den Versuchen.

Nach der jeweiligen Versuchsreihe wurden die Membranen ausgeschnitten und in einem
Exsiccator Uber Blaugel einige Tage getrocknet. Zur REM-Probenvorbereitung wurden die
getrockneten Membranstiickchen im Vakuum mit Gold bedampft. Anschlief3end wurden sie
unter einem REM-Mikroskop in der jeweiligen VergrofRerung beobachtet (Untersuchungen
wurden an das Laboratorium fur Elektronenmikroskopie sowie an das Institut fur
Mechanische Verfahrenstechnik der Universitét Karlsruhe a's Probenauftrag vergeben).

Im folgenden wird eine Gegenuberstellung von REM-Aufnahmen gezeigt. Diese gliedert sich
in (1) Abbildung der unbenutzten Membranoberflache; (2) Abbildung der Membranober-
flache mit Deckschicht nach der Einlaufphase (verschiedene Feedldsungen) und (3) Ab-

bildung von Regenerationsversuchen (Zerstérung der Deckschicht).

(1) Aussehen der unbenutzten M embranober flédche

Abb. A-2: 0.45 pm-Membran (1:10000 vergr.)  Abb. A-3: 0.8 um-Membran (1:5000 vergr.)
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(2) Gegeniber stellung von Abbildungen ver schiedener Deckschichten

mit Abbildungen aus entsprechenden Regenerier ungsver suchen

Abb. A-4: 0.45 pm-Membran (1:10000 vergr.)  Abb. A-5: 0.45 pm-Membran (1: 10000 vergr.)
Feed M oor wasser Feed M oorwasser;
Aufnahme nach NaOH-Reinigung

L

MVM-/WH 1.8 kV X18.8K '1.88rm

Abb. A-6: 0.45 pm-Membran (1:1000 vergr.) Abb. A-7: 0.45 um-Membran (1:10000 vergr.)
Feed Klarwerk-Gesamtablauf Feed Klarwerk-Gesamtablauf
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Abb. A-8: 0.8 pm-Membran (1:5000 vergr.) Abb. A-9: 0.8 pm-Membran (1: 10000 vergr.)
Feed Klarwerk-Gesamtablauf; Feed Klarwerk-Gesamtablauf;
Aufnahme nach H,0>-Reinigung Aufnahme nach H,0O»-Reinigung

Abb. A-10: 0.45 um-Membran (1:5000 vergr.)  Abb. A-11: 0.45 pm-Membran (1:10000 vergr.)
Feed Deponiesickerwasser; Feed Klarwerk-Gesamtablauf;
Aufnahme nach H,O»-Reinigung Aufnahme nach H,0O»-Reinigung
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A8 Technische Daten Klarwerksprototyp

1.1.1.1.10.1.3 Probenansaugpumpe:

1.1.1.1.10.1.4 Membranpumpe Typ NFT60 TTDC (24 V /15 W);
Pumpenkopfmaterial Teflon / (Hersteller KNF-Neuberger Freiburg, FRG)

Forderleistung: siehe Pumpenkennlinie Abb. A-12

8 :
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c rstellerangabe
o : 1
= 5
e 4 :
2 f
: .
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gemessener Wert :
Timkawerkt NN
0 . ' — e ; ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Forderleistung, L/min

Abb. A-12: Pumpenkennlinie der Probenforderpumpe (* Aufbau wieim Klarwerk mit
vorgeschaltetem Grobfilter)

Die in Abb. A-12 abgebildeten Mef3werte zeigen den Einflul der Ansaugvorrichtung im

Klarwerk (d.h. 4 m Lange des Ansaugschlauches und Grobfilter an der Ansaugoffnung)

1.1.1.1.10.1.5 Reinigungspumpe:

1.1.1.1.10.1.6 Membranpumpe Typ NFT30 (24 V / 12 Watt); Pumpenkopfmaterial
Teflon / (Hersteller KNF-Neuberger Freiburg, FRG); Forderleistung 0.33 L/min
(Angabe des Herstellers bei Ansaughdhe 0)

M agnetventile:
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1.1.1.1.10.1.7 Chemiefeste Miniatur-Magnetventile 3/2-Ventile (24 V; 3.5 Watt)
(Vertrieb KNF-Neuberger Freiburg, FRG)

1.1.1.1.10.1.8 Chemiefeste Miniatur-Magnetventile 2/2-Ventile (24 V; 1.5 Watt)
(Vertrieb KNF-Neuberger Freiburg, FRG)

Ansprechzeit 30 ms bel 21 V Gleichspannung; totvolumenfrei, da alle mediumberthrten Teile
im direkten Forderstrom liegen; Bauteile chemiefest, aus Polyetherimid bzw. PEEK
(Polyether-ether-keton)*

Steuerautomatik:
Speicherprogrammierbare Steuerung SPS-CL-200 (Hersteller Firma Bosch, Stuttgart, FRG)

Bestehend aus:

e Baugruppentrager (BGT 200)

e Netzteilbaugruppe (NT 200)

e Zentraeinheit (ZE 200A)

e Eingangsbaugruppe (E 24V — 16 Eingange,digital)

e Ausgangsbaugruppe (A 24V — 0.5 A; 16 Ausgange, digital)

Stromver sorgung:

24V Netztell (Hersteller Phoenix, Blomberg, FRG)

Dur chfluRsensor

Induktiver Schaltsensor Typ RJ10-14-N (Hersteller Pepperl+Fuchs, Mannheim, FRG)

3 Magnetventile haben eine Zulassung fiir Einsatz in der Medizintechnik (FDA, USA), d.h. das verwendete
Material ist auf Inertheit hin geprift.
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A9 Datenplots der Klarwerksversuche

A9-1 Dauer versuche ohne Veranderung der Drosselung

---®-- Feed Gesamtanlage, L/h

20 Konzentrat 0.8 um, L/h
| ---v--- Permeat 0.8 um, L/h
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Abb. A-13: Volumenstromverlauf 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 um) (-LK-)

10 - ---A--- Feed 0.45 um, L/h
Konzentrat 0.45 um, L/h
---0--- Permeat 0.45 um, L/h
8_
<
_l ,!I.
c .
o %1
- A
n 1
GC) :
g 44
=
O
> D
2. A
o A
Oo ___________ PURPE oA
0% T T

T T T T T 1 T T T T T T T 1
00 24 48 72 96 120 144 168 192
Versuchsdauer, h

Abb. A-14: Volumenstromverlauf 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 um) (-LK-)
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A9-2 Dauerver suche mit Drossalung von Volumen-T ellstr émen

---m-- Feed Gesamtanlage, L/h

20 - Konzentrat 0.8 um, L/h
~-v- Permeat 0.8 um, L/h
164 : .
ﬁ ‘I ------------------------ [ B L [
- v
£ 124
o
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5 | R Yy
)
> \ Modul nach 12 h
4 Reaktionszeit
0 T T T T T T T T T T T 1
00 08 16 24 32 40 48

Abb. A-15: Verlauf der Volumenstrome der 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 um);
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Versuchsdauer, h

Ausschnittsvergrofierung zu Beginn des Versuches

---m-- Feed Gesamtanlage, L/h
Konzentrat 0.8 um, L/h

---v--- Permeat 0.8 um, L/h
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Abb. A-16: Verlauf der Volumenstrome der 1. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.8 um);

Ubersicht tiber gesamte Laufzeit des Versuches
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1.1.1.1.10.1.9 ---A-- Feed 0.45 um, L/h

164 Konzentrat 0.45 um, L/h
1.1.1.1.10.1.10 ---0--- Permeat 0.45 um, L/h
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Abb. A-18: Verlauf der Volumenstrome der 2. Filtrationsstufe (Trenngrenze 0.45 pum)

Ubersicht (iber gesamte Laufzeit des Versuches (MW s.0.)

A9-3 Dauerversuch mit Drosselung von Volumen-Teilstr dmen (22 T age)

Die Abb. A-19 bzw. A-20 charakteriseren die Fuxverhditnisse im rechten
Flissigkeitskreislauf.
- Feed-Anfang Gesamtanlage, L/h
- Feed-Endwert Gesamtanlage, L/h
- Feed-Anfang 0.45 um, L/h
- Feed-Endwert 0.45 um, L/h
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Abb. A-19: Verlauf der Volumenstrome der 1. / 2. Filtrationsstufe
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A10 Bestimmung der Gesamtkeimzahl

Die Ermittlung der Gesamtkeimzahl einer Abwasser- oder Permestprobe wurde in sterilen
Nunclon®-Mikrotiterplatten aus Kunststoff (Herst. Firma Nunc; Danemark) durchgefihrt.
Die Auswertung erfolgte nach der sog. M PN-M ethode (M ost-Probable-Number). Von jeder

Probe wurde eine funffach-Bestimmung angesetzt.

Zunachst wurde von jedem Ansatz eine Verdinnungsreihe von 10° bis 107 erstellt (mit
Mineralsalzmedium als Verdinnung). Anschlief3end wurden in die sterilen Mikrotiterplatten,
in die bereits je 270 pL Nahrbouillon vorgelegt war, jeweils 30 pL der Verdinnungsreihen in
funf parallelen Rethen zupipettiert. Die Platten wurden 7 Tage bei 20°C bebrttet und sofort

ausgewertet.

Ausgewertet wurde nach sichtbarer Tribung einer vorher klaren Verdinnung. Als Kontrolle
diente eine nicht mit der Probe beimpfte Reihe. Mit einem rechnergestiitzten
Auswertungsprogramm  wurde Uber eine sog.  Newton-Raphson-lteration  die
wahrscheinlichste Keimzahl bestimmt (Clarke and Owens, 1983).
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A12 Berechnung des molaren Response

Wie bereits in Kapitel 6.2 erwdhnt, sind mehrere Faktoren fur die Signalstéarke einer
injizierten Substanzmenge verantwortlich. Um eine Vergleichsskala der in der vorliegenden
Arbeit eingesetzten Verbindungen aufzustellen, wurde wie folgt vorgegangen: Zum Ausgleich
von Mefdinstrument-bedingten Schwankungen wie Verschmutzungszustand der lonenquelle,
Alter des Filament etc. wurde als Referenzsubstanz Coffein ausgewahlt.

Zum Messen wurde jeweils im sog. direct-inject-Verfahren (d.h. Umgehung des
chromatographischen Systems) die Substanz bei einer Flufrate von 0.3 mL/min und einer
Zusammensetzung von 100% organischem Losemittel (Acetonitril) injiziert und die
resultierenden Peakflachen nach der unten stehenden Formel in einen spezifischen

Responsefaktor umgerechnet.

Berechnungsformel:

Peak-areaprone [ 10° FE] _ Peak-areageerenz [10°FE]

rel. molarer Response = .
Proben-K onzentrationi,;. [pimol] Referenz-K onzentrationjy; [tmol]

Tab. A-3: Ubersicht iiber Modellsubstanzen

Substanzname Rel. Molekdl- Molarer
masse Response
(1) Cyanursaure 129.08 47
(2) Atrazin 215.7 4065
(3) Atrazin-2-OH 197.5 2012
(4) Atrazin-desethyl 187.63 428
(5) Atrazin-desisopropy! 1731 2724
(6) Atrazin-desethyl-desisopropyl 145.55 2701
(7) Bentazon 240.3 829
(8) Ciprofloxacin 331.35 2408
(9) Diclofenac 318.4 21145
(10) Dinoseb 240.2 5738
(11) 2,4-D 221.04 821
(12) 2,4-Dichlorphenol 163,00 n.b.
(13) o-Chlorphenoxyessigsaure 186.6 4388
(14) Phenoal 94.11 n.b.
(15) Triphenylphosphinoxid 278.2 9264
(16) Coffein 194.2 1
(17) Chloridazon 221.6 5166
(18) Carbetamid 236,1 8322
(19) M ethabenzthiazuron 221.29 13612
(20) 2-Aminobenzothiazol 150.2 1680
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A13 Ubersicht iiber verwendete Analysenmethoden

1. Bestimmung des spektralen Absorptionskoeffizienten (SAK)

Prinzip der Methode

Dabei wird die Absorption von elektromagnetischer Strahlung, die durch eine Kivette mit der
Probenl6sung geleitet wird, im ultravioletten (200-400nm) oder sichtbaren (400-750 nm)
Bereich bestimmt. Die Inhaltsstoffe sollten ein Absorptionsvermdgen gegeniber der
einfallenden Strahlungsart besitzen. Beim Durchtritt der Strahlung werden anregbare frele
Elektronenpaare oder delokalisierte n-Elektronen auf ein hdheres Energieniveau angehoben
und entziehen damit der Strahlung einen Teil seiner Energie. Nach Lambert-Beer ist die
Strahlungsabschwachung durch die absorbierenden Stoffe direkt ihrer Konzentration

proportional.
(A13-1)

AR)= |og'|_° —e(1)-c-d=a(d)-d

A(L)  spektrales Absorptionsmafd

lo einfallende Lichtintensitat

I austretende Lichtintensitét

e(\) molarer spektraler Absorptionskoeffizient

c Konzentration aller bei | absorbierender Stoffe
d Schichtdicke der Mefkuvette

a(A)  spektraler Absorptionskoeffizient (SAK)

Wird das spektrale Absorptionsmald A([1) auf die Schichtdicke d bezogen, so erhédlt man den
spektralen Absorptionskoeffizienten (SAK (00)).

(A13-2)
SAK() =A) /d=¢e() - C

Der  Proportionalitétsfaktor e(A) ist ene fur die gewdhlte Kombination
L dsemittel/absorbierender gelGster Stoff charakteristische Grof3e und hangt von der gewahlten
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Wellenlange, der Temperatur und dem pH-Wert der Losung ab. Das Lambert-Beer sche
Gesetz stellt nur ein Grenzgesetz fur verdinnte Lésungen dar. Bei hoheren Konzentrationen
kénnen durch 2zwischenmolekulare Wechselwirkungen Abweichungen vom linearen
Zusammenhang zwischen dem SAK und der Konzentration auftreten. Zur Vergleichbarkeit
von verschiedenen Wasserproben mit unterschiedlichen Inhatsstoffen wurden zwel
Referenzwellenlangen eingefihrt. Im sichtbaren Licht ist dies die sog. ,, Gelbfarbung* bei
A=436 nm und fur UV -absorbierende Stoffe die Wellenlange A=254 nm (diese Wellenlangen

entsprechen emittierten diskreten Wellenlangen der Quecksilber-Niederdrucklampe)

Die Analytik im Experiment erfolgte am Spektralphotometer Spectronic 1201 der Firma
Milton-Roy geméal’ DIN 38404 C1-2 und C3. Fir die Bestimmung bel 254 nm wurden stets
Kuvetten mit 1 cm Kantenlange eingesetzt, fir 436 nm Kivetten mit 5 cm Kantenlénge.

2. Bestimmung der Gelbférbung

Prinzip der Methode

Hierbei handelt es sich um die Bestimmung des SAK bel 436 nm nach vorheriger Filtration
durch 0.45 pm-Membranen. Es handelt sich dabel um enen visuellen Gewé&ssergite-
parameter, der durch die EG-Trinkwasser-Richtlinie (80/778/EWG) und national durch die
Trinkwasserverordnung von 1990 (Dilly 1992) geregelt ist. Als Grenzwert flr die Nutzung als
Trinkwasser ist ein SAK von 0.5 1/m vorgegeben. Im Abwasserbereich finden sich jedoch
keine gesetzlichen Vorgaben selbst bei Abwassern aus Textil- bzw. Pigmentindustrien. Eine
Beurteilung und ggfs. eine Begrenzung erfolgt hier tber den Einfluf3 des Abwasserstromes auf

den Zustand des jeweiligen Vorfluters.

Die Mef3vorschriften der DIN 30404 bzw. der inhaltsgleichen europédischen Norm EN-ISO
7887 differenzieren zwischen den Mef3daten vor bzw. nach der Feststoffabtrennung durch
eine Filtration. Die ,scheinbare’ Farbung gibt den Melwert der Originaprobe (ohne
Filtration) wieder, der von den gelsten Substanzen und den Schwebstoffen verursacht wird.
Die ,wahre" Farbung dagegen wird nach einer Filtration (0.45 um) bestimmt und ist auf die
gel0sten Bestandteile zurtickzufihren. Bel den Membranversuchen wurde demnach stets die

,wahre" Farbung bestimmt.

3. Phenol-Analytik
In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene photometrische Verfahren eingesetzt:
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Prinzip der Methode (A):

Oxidative Kupplung von Phenol und Phenolderivaten mit einem Thiazol-Derivat zu einem
rotvioletten Azofarbstoff, der in einem vom Hersteller (Merck Spectroquant Nr. 14551)
mitgelieferten Kleinphotometer (Typ-Bezeichnung SQ300) bei der Wellenlange A=495 nm
photometrisch bestimmt wird (nicht erfaldt werden kdnnen mit dieser Methode Hydrochinon,
2-Nitrophenol, 4-Nitrophenol und 4-Aminophenol). Nach der pH-Werteinstellung auf einen
Bereich zwischen 5 und 8 werden 10 mL der Probe in die Reaktionskivette pipettiert. Die
photometrische Bestimmung erfolgt exakt 3 min nach Zugabe der Reagenzien. Der
Phenolgehalt der Probe wird in mg/L angegeben. Der Mef3bereich fir diesen Fertigtest liegt
zwischen 0.1 und 2.5 mg/L, Proben mit hoheren Gehalten missen vor der Bestimmung

verdinnt werden.

Prinzip der Methode (B):
Bel den Stof3belastungsversuchen wurde aufgrund der Vielzahl an Proben und des hohen
Preises des Schnelltests auf den Einzelnachweis von Phenol verzichtet, sondern die

K onzentrationsbestimmung tiber den Summenparameter DOC bzw. SAK vorgenommen.

Grenzwerte fir den Gehdt an ,Gesamtphenolen® der WHO bzw. der EG liegen fir
Trinkwasser bei 0.5-1 pg/L, fur Oberflachenwasser je nach Gewésserklasse bei 1-100 pg/L.

4. Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Prinzip der Methode

Bel Anwesenheit von lonen in einer Losung fliefdt bei angel egter Wechsel spannung zwischen
zwei Elektroden ein Strom. Der Leitwert G bzw. der Widerstand R (R=1/G) einer solchen
Ldsung setzt sich additiv aus den Anteilen der einzelnen lonen zusammen. Die spezifische
Leitfahigkeit (Konduktivitét) x berechnet sich als Quotient aus Zellkonstante C und
Widerstand R (x = C/R). Um elektrochemische Vorgange an den Elektroden zu verhindern,
wird die Leitfahigkeit grundsétzlich mit Hilfe von Wechselstrom gemessen. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Leitfahigkeit mit dem Microprocessor Conductivity Meter LF
96 (Hersteller WTW Weilheim) gemessen, die Elektrode wies die Typenbezeichnung

TetraCon 96 auf. Alle ermittelten Werte werden automatisch auf die Referenztemperatur 20°

C normiert, die Mef3genauigkeit liegt bei + 5%.
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5. Nitrat-Analytik

Prinzip der Methode

Dabel wird eine lonenaustauscher-Trennsaule mit einer sog. Suppressor-Saule und einem
L eitfahigkeitsdetektor gekoppelt. Die Probe wird mit einem schwach ionenhaltige Eluenten
(der sich durch eine geringe Eigenleitfahigkeit und eine @hnliche Affinitat zur stationdren
Phase wie die zu analysierenden lonen auszeichnet) aufgegeben. Bei der heute Uberwiegend
eingesetzten sog. ,Ein-Saulen-Technik® besteht die Trennsdule aus einem Anionen-
austauscher mit geringer Kapazitét (polymeres Material mit quartdren Ammoniumgruppen as
funktionellen Gruppen). In der Nahe dieser funktionellen Gruppe befindet sich das
entsprechende Gegenion, das gegen ein anderes lon der Probe gleicher Ladung ausgetauscht
werden kann. Der Austausch-Prozef3 ist fur jedes lon durch ein entsprechendes
lonenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Verteilung zwischen mobiler und
stationdrer Phase bestimmt. Die verschiedenen Komponenten einer Probe kénnen also
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinidt zur stationdren Phase des lonenaustauschers
getrennt werden.

Aufgrund der Gefdhrdung des menschlichen Organismus durch Nitrit (entsteht u. a. durch
bakteriellen Abbau von Nitrat) ist eine standige Uberwachung der Nitrat- und Nitritgehalte in
Grund-und Trinkwéssern, aber auch von Vorflutern vorgeschrieben. Nach TVO (Dilly 1992)
liegt der Grenzwert fur Nitrat bei Trinkwasser bei 50 mg/L.

6. Hochdruckfl tissigchromatographie (HPLC)

Prinzip der Methode

Ein in einem Ldsemittel gelostes Stoffgemisch wird kontinuierlich durch eine mit einem
Sorptiv gefillte Trennsdule gepumpt. Das Sorbens stellt die nicht bewegliche, stationédre
Phase dar, das Flul3mittel die bewegliche, mobile Phase.

Als Flu3mittel wird ein Losemittel oder ein —gemisch verwendet, in dem die Zielsubstanzen
l6dlich sein mussen. Als polares Losemittel ist Wasser gebrauchlich, fur unpolarere
Substanzen kommen Methanol bzw. Acetonitril in Betracht. Wird ein konstantes
L 6semittelgemisch wahrend der gesamten Analysenlaufzeit verwendet, so spricht man von
»1sokratischer Arbeitsweise”, verandert man hingegen das Mischungsverhdtnis Wasser /
organisches Lésemittel X, so wird das as ,, Gradientenmethode” bezeichnet. Bel der Analyse

wird ein definiertes Probenvolumen in den Eluentenstrom eingebracht und durch
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unterschiedlich starke Wechselwirkung mit dem Sorptiv kommt es zur Auftrennung des

Stoffgemischs in seine Einzelkomponenten.

Eingesetzte Geréte: Merck-Hitachi L-6200A Intelligent Pump /
UV-VIS-Detektor L-4000
Hewlett-Packard HP 1100 / DAD-Detektor

Eingesetztes Saulenmaterial: Vertrieb Muder& Wochele (Berlin)
HPL C-M S-Saule (100x2.1mm); jewelils gefillt mit
Material A Merck LiChrospher RP18e 5 um
bzw. Material B Merck Purospher RP18e 5 um

Vertrieb E. Merck (Darmstadit)

HPL C-Saule (250x4 mm)

Material A Merck LiChrospher RP18e 5 um
bzw. Material B Merck Purospher RP18e 5 um

7. HPLC-Bestimmung des n-Octanol/Wasser-K oeffizienten

Zur Bestimmung existieren zwei Verfahren, die Schittelkolbenmethode und die
chromatographische Methode durch RP-HPLC. Fir die in der vorliegenden Arbeit gegebene
Aufgabenstellung (Analytik von Stoffen in Spurenkonzentrationen) a3t sich jedoch nur die
RP-HPLC-Methode einsetzen. Dabel werden an einer Labor-HPLC-Saule nacheinander eine
Reihe von Referenzstandards mit bekannten und tabellierten Kow-Werten in einem
isokratischen Lauf (80% Acetonitril, M&W-Saule mit Merck-Purospher RP18e Material)
anaysiert und ihre Retentionszeiten gegenuiber den Kow-Werten aufgetragen. Anschlief3end
wird unter analogen Bedingungen die Probe (die auch aus einem Gemisch bestehen kann!)
anaysiert. Aus den Korrelationsdaten der Referenzsubstanzen und den ermittelten
Retentionsdaten der gesuchten Substanz 183 sich der gewiinschte Wert bestimmen (Snyder
1968; Veith et a. 1979).

In Abb. A-21 ist die Regressionsgerade abgebildet, die Geradenglei chung lautet
(13-3)
log Kow = -7.01 + 0.04(RT)

Die Standardabweichung betragt SD = 0.44 und der Korrelationkoeffizient r* = 0.86.
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Mittels dieser Methode konnten fir digenigen Substanzen des eingesetzten
Modellsubstanzgemisches, fur die keine Literaturdaten zur Verfigung standen, Kow-Werte

mit hinreichender Genauigkeit selbst bestimmt werden.

m K, -Daten (Literatur)
O  K,,-Daten (Labor-HPLC-Methode)
Obere / Untere Grenze 95%-Vertrauensbereich
—a— Obere / Untere Grenze 95%-Vorhersagebereich

'2 T I/// T T T T T T 1
0O 10 150 200 250 300
Retentionszeit, s

Abb. A-21: Ermittlung unbekannter K ow-Daten durch RP-HPL C von Referenzsubstanzen

8. GPC-LC/DOC-Analytik

Prinzip der Methode

Der organisch gebundene Kohlenstoff wird bestimmt, indem das durch die vollstandige
Oxidation der organischen Wasserinhaltsstoffe entstandene Kohlendioxid quantitativ in eéinem
IR-Gasanalysator erfalit wird. Der anorganische Kohlenstoffanteil wird vorher durch
Ansduern und Ausblasen entfernt. Die Oxidation kann nal3chemisch oder mit Hilfe eines
Oxidationskatalysators erfolgen. In der vorliegenden Arbeit wurde ein sog. Dinnfilmreaktor
eingesetzt, bel dem die Probe als dunner Fallfilm zwischen zwel Glaszylindern aufgetragen
und intensiv mit UV-Licht bestrahlt wird. Diese Anordnung erlaubt die quantitative Oxidation
der organischen Inhaltsstoffe selbst in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen (unterer pug/L-
Bereich). Durch die Kopplung dieser Einheit mit einem chromatographischen Trennverfahren
(Gelchromatographie) ist es nun mdglich, die Wasserinhaltsstoffe in Abhéngigkeit von ihrer
MolekllgrofRe zu fraktionieren und diese Fraktionen dann getrennt zu quantifizieren.

Bestimmte Erscheinungen wie Affinitét, Hydrophobizitét, lonenladung und Polaritdt kénnen
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jedoch den Trennmechanismus erheblich beeinflussen. Dies fuhrt dazu, dal fir Stoffgemische
unbekannter Zusammensetzung keine direkten Aussagen Uber die tatsdchliche Molekilgrofie
gemacht werden konnen. Es ist lediglich eine Aussage Uber die scheinbare (nominelle)
Molmasse des Analyten moglich, die Uber Kalibrierung mit bekannten Substanzen abgesichert
werden kann.

Diese Methode erlaubt nun die Fraktionierung der organischen geldsten Wasserinhaltsstoffe
in folgende Fraktionen: den sog. cDOC (hydrophiler Anteil) und den sog. HOC (hydrophober
Antell). Gemessen wird in zwei Modi: Bei dem ersten Verfahren wird die jeweilige Probe
unter Umgehung der Gelchromatographie direkt in den Anaysator geleitet und gemessen
(sog. Bypass). In dem sich anschlief3enden zweiten Verfahren wird die gleiche Probe erneut
eingespritzt, mittels GPC fraktioniert und dann in den Analysator geleitet (cDOC).

HOC

DOCgypass = CDOC + HOC

Abb. A-22: Ubersicht Ulber die Anteile der einzelnen Fraktionen

Dasin dieser Arbeit eingesetzte GPC-Material war ein synthetisches Gel auf der Basisvon
hydrophilen Vinylpolymeren (TSK HW40 S-Gel; Toso-Haas, Stuttgart, FRG in einer BIAX-
Saule 250mm x 20mm, Grom; Herrenberg, FRG). Seine hydrophilen Eigenschaften beruhen
auf der Wirkung von Hydroxyl- und Ethergruppen auf der Porenoberflache.

8. TOC/DOC-Analytik

Prinzip der Methode

Hierbei handelt es sich um einen sog. Summenparameter, d.h. quantitative Erfassung des
gesamten Kohlenstoffs der in der Probe geldsten Verbindungen (keine Aussage Uber den
stofflichen Charakter der enthaltenen Stoffe).

Die Probe wird mit 2n HCI auf einen pH-Wert kleiner 2 angesauert, dabei wird anorganischer
Kohlenstoff in Kohlendioxid tberfihrt. Anschlief3end wird dieser mit Stickstoff ausgeblasen.
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Dann wird ein definiertes Probenvolumen in den Verbrennungsraum des Gerétes, der mit
einem Platinkatalysator geflllt ist, UberfUhrt und mit reinem Sauerstoff bei 680°C
durchstromt. Dabei wird der organische Kohlenstoff zu Kohlendioxid oxidiert, abgekunhlt,
getrocknet und mittels eines IR-Gasdetektors quantifiziert. Bel jeder Messung wird
automatisch eine 2-Punktkalibrierung (Kaiumhydrogenphthal at mit einer
Massenkonzentration von 10 mg/L DOC) durchgefihrt, um Mel3werte entsprechend
nachrechnen zu kdnnen. Die Standardabweichung bei Vierfachbestimmung lag bei max. 0.5
%.

Eingesetzte Geréte: Total Organic Carbon Analyzer TOC 5000 (Shimadzu)
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Al14 Stoffeigenschaften des Adsorbermaterials

Tab. A-4

Chemischer Charakter des Sorbens Ethylvinylbenzol-Divinylbenzol -
Polymeradsorber ohne funktionelle Gruppen
Aussehen Rieselfahiges, orangefarbenes Pulver
Kornform Gebrochen
Kornschnitt (Angabe des Herstellers) [um] 43-123
Innere Oberflache (bestimmt nach der 1200 — 1400

Einpunkt-BET-Methode) [m?/g]
pH-Stabilitét 1-13
Schittdichte [g/mL] 0,38-0,48
Kapazitétswerte (Angabe des Herstellers fr Polare Substanz Coffein : 500
M odellsubstanzen) [mg/g Sorbens] Unpolare Substanz Diisododecylphthalat: 500
Elementaranalyse C: 88,0+ 2 Gew.%
H: 7,0-7,5 Gew.%
N: n.n.
Cl: £1,0 Gew.%

Silanisierung des Glaspulvers (Ausglei chsmaterial fir Anlagenkonzept A)

Pro Gramm Glaspulver werden 500 pL Silanisierungsmittel (Fluka Nr. 74811 Octamethyl-
cyclotetrasiloxan) gegeben und mit einem Spatel vorsichtig durchmischt. Anschlief3end wird
das Becherglas mit der Masse, die ca. 1cm mit Flussigkeit (ggfs. Hexan nachgiessen) bedeckt
sein sollte) max. 2min im Ultraschallbad behandelt. Das Hexan wird abgegossen und die
Masse im Trockenschrank bei 80° C getrocknet. Hier ist unbedingt zu beachten, daf3 die
feuchte Masse dabei mehrfach durchmischt werden muf3, um die Trocknung zu beschleunigen
(Dauer dieses Vorganges mind. 1 h). Das Gefald wird mit einer durchlocherten Alufolie
abgedeckt und in den_kalten Muffelofen (Verpuffungsgefahr) gestellt. Dieser wird auf 400°

C erwarmt und diese Temperatur 24 h gehalten. Nach dem Abkihlen wird das Uberschiissige

Silanisierungsmittel mit Methanol hydrolysiert. Die Glaspulvermasse wird bel 80° C im
Trockenschrank getrocknet, bis sie rieselfahig ist.
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A15 Erganzende Angaben zu Konzept A und Konzept B

Tab. A-5: Gegeniiberstellung der beiden Anlagenkonzepte

Konzept A Konzept B

Abmessungen des Festbetts | Obere Glasschicht: 10x 5
(Breite x H6he), mm Adsorbens/Glas-Schicht: 10 x 54 4x 30
Untere Glasschicht: 10 x 5

Innenvolumen, mL 4.95 151
Masse Adsorbermaterial, mg 500 220-225
Masse Ausgleichsmaterial, g 455-4.6 Nicht elngesetzt

26,956

22,768
44,348

S

i.495¢

—

|

Abb. A-23: Untersuchung der Trennleistung von Anlagenkonzept B mittels Gradienten-
-Testmix

w3
-
m
x
-
w
=

-
o

w o RUN
STHRTY

Zur Uberprifung eines Saulenzustandes oder einer analytischen Methode sind Test-
mischungen kommerziell erhdltlich. Die hier eingesetzte Mischung (Herst. Supelco Nr. 4-
8271 Bellefonte, USA) enthdlt insgesamt 7 Substanzen (in Reihenfolge ihrer Elution auf RP-
Material Uracil; Phenol; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Butyl- und Heptylparaben) In Abb. A-23
sind alle 7 Peaks (Rt des 1. Peaks 3.7 min) ausreichend voneinander getrennt, lediglich Peak
Nr. 2 (Rt =21.3 min) und Nr. 3 (Rt = 24.9 min) falen zusammen. Hier mufl3 ausdriicklich
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betont werden, dal3 nicht alle Optimierungsstrategien ausgetestet wurden, um auch diese 2

Substanzen noch befriedigend zu trennen.

In Abb. A-24 bzw. A-25 sind die UV-Chromatogramme fir die Substanz Phenol jeweils fur
Direktaufgabe bzw. nach Anreicherung abgebildet. Phenol wurde deshab hier als
Demonstrationsobj ekt ausgewahlt, da diese Substanz haufig aufgrund ihrer Polaritét Probleme
in der RP-HPLC zeigt (Tailing). Es zeigt sich jedoch auch hier die hohe Qualitdt der EN-
Packung, bei der Direktaufgabe von Phenol resultiert ein symmetrischer Peak.

20.51

Rel.

ATaRT
ETRF

Retentionszeit, min

Abb. A-24: Chromatogramm eines Gradientenlaufs mit Phenol (Direktaufgabe)

2352

o
i

Rel. Siagnalhdhe

ARTarT
STk

Retentionszeit, min

Abb. A-25: Chromatogramm eines Gradientenlaufs mit Phenol
(nach Anreicherung)
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In Abb. A-25 ist bereits eine deutliche Peakverbreiterung erkennbar. Die beiden obigen
Resultate lassen sich auf eine verzogerte Desorption beim Umschalten vom

Anreicherungsschritt zum Desorptionsschritt zuriickfUhren.

Abschlieffend soll noch das UV-Chromatogramm einer Anreicherung von 24-
Dichlorphenoxyessigsdure (m= 500 ng) gezeigt werden. Diese Substanz erfordert einen

sauren Desorptionsschritt.

Rel. Signalhthe
T 3186

i, X
P,

iram

erat

Retentionszeit, min

Abb. A-26: Anreicherung/Desorption von 2,4-D (UV-Chromatogramm)
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A16 Daten zu DOC-Bilanzen

Versuchsreihe A16-2

Wie im Hauptteil bereits erlautert, wurde noch eine zweite Modellmatrix, RW-1 an dem
LiChrolut-EN-Sorbens getestet.

In Abb. A-27 ist das entsprechende LC/DOC-Chromatogramm mit dem Differenz-
chromatogramm abgebildet. Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Matrix RW-2 zeigte sich
hier, dal3 bel 2 Liter Probe gegen Ende des Anreicherungsschrittes nahezu keine DOC-
Bestandteile mehr adsorbiert werden, d. h. dal3 die Kapazitdét des EN-Materials fur die
entsprechenden Substanzklassen erschopft war. Weiterhin ist im Differenzchromatogramm

ebenfalls keine Fraktionierung erkennbar.

_ DOC-Detektion

Rel. Signalhthe
N

Retentionszeit, min

Abb. A-27: DOC-Massendifferenz der Eluat-Proben (Matrix RW-1) in Abhéngigkeit von
der Perkolationsdauer(P-1 Origina-DOC; P-2 Eluat nach 5 min; P-3 Eluat nach
10 min; P-4 Eluat nach 400 min)
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In Abb. A-28 bzw. in Tab. A-6 unten sind die entsprechenden quantitativen Resultate
aufgefuihrt. Bel der nachfolgenden Auswertung zeigte sich jedoch (wie bereits im Haupitteil
beschrieben), dal3 offensichtlich bel der Bestimmung des DOC-Gehaltes von
Original probegypass bzw. von EN-Eluatpypass €N probenimmanenter Mef¥fehler aufgetreten sein

mulf3.

e EIL_Ja_tBypass
Originalprobe
Eluat .

- - -- Originalprobe_, .

Bypass

DOC-Gehalt,,s, mg
D

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Versuchsdauer, min
Abb. A-28: DOC-Bilanzierung von Eluat-Proben (Modellmatrix RW-1)

Tab. A-5: Ubersicht tiber gemessene bzw. berechnete Gehalte von DOC-

Fraktionen (Probenvolumen 2 L)

Fraktion Masse, mg
Originaprobe 10.0
Gesamt-DOCqqsorbiert 1.3 (= 6.5 % des Gesamt-DOC)
cDOCyor N 16.5
CDOChachEN 9.3
CDOCagsorbiert 7.2 (= 36 % des cDOC)
HOC,or en 35
HOChach En 94
HOCagsorbiert [ keine Angabe méglich]*’

4" Der berechnete Gehalt fiir HOCgeomiert Wird nicht angegeben, da eine Zunahme der HOC-Fraktion wahrend
des Adsorptionsprozesses nicht erklarbar ist.
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A18 Anpassungs-Ergebnisse der M odellsubstanzen

Im folgenden sind die Ergebnisse der mathematischen Anpassung der ausgewahiten
Anpassungs-Funktion an jede einzelne Modellsubstanz dargestellt. Weiterhin sind jeweils die
Mel3wert-Schwankungen bel den einzelnen %-Gehalten angegeben, um die sehr hohe

Genauigkeit des Verfahrens zu verdeutlichen.

4 -
Chi*2 = 0.04505
y0 0.67267 +0.07075
t1 1.28209 +80.46956
34 A0 2.1654E-34 +8.7424E-31
e
G)
= 21
X
1
= = E u - =
n
n E o
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.23 Abb. A-29: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Cyanursaure
(Nr. 1)

(20% Wasser: y = 0.91 + 0.03 // 80% Wasser y = 0.40 + 0.04)

20007 Chi"2 = 80.40364
yO 0.42787 +3.43964
t1 4.10868 +0.12391
1600 A0  4.8903E-7 +3.0485E-7
& 1200
[}
=
=~ 800-
400
0 T L = * T T 1
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %
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Abb. A-30: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Atrazin (Nr. 2)

(20% Wasser: y = 1.76 + 0.24 // 80% Wasser y = 141 + 0.4)

100 -
Chin2 = 4.71656
y0 1.35026 +0.7476
80 11 2.38002 +0.2961
A0 2.6262E-14 +1.0639E-13
60
)
=
= 40+
20
0 ——s -
0 20 40 60 80

Abb. A-31: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Atrazin-2-hydroxy (Nr. 3)

200

150

50

(20% Wasser: y = 0.41 + 0.05 // 80% Wasser y = 10.37 + 0.88)

Wassergehalt (Eluent), %

Chin2 = 11.84336

3.94674 +1.25807
2.59266 +1.44297
8.0472E-14 +1.4212E-12

y0
t1
A0

20

40 60 80
Wassergehalt (Eluent), %

1
100
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Abb. A-32: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Atrazin-desethyl (Nr. 4)
(20% Wasser: y = 1.21+ 0.03// 80% Wasser y = 12.8+ 1.1)

120+
Chi*2 = 1.66533
y0 1.70785 +0.4119
100 1 t1 3.37829 +0.13223
A0  6.87E-11 +7.0144E-11
80 -
o
= 60
4
40 -
20
0 T = = e T T 1
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.24 Abb. A-33: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Atrazin-
desisopropyl (Nr. 5)

(20% Wasser: y = 0.6 + 0.03 // 80% Wasser y = 4.9 + 0.03)

250 -
Chi"2 = 25.39084
1.1.1.1.10, y0 6.80629 +2.52559
2004 | 1 1.32404 +0.13732
1.1.1.1.10. A0  2.7427E-31  +1.7813E-30
1.‘5.1.1%1.27
2 ]
1%.1.1¢kl1.28
1.1.1.1.10/1.29
50 4
1.1.1.1.1071.30
0 T T T T - . . : i :
1.1.1.1.10%.31 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %
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1.1.1.1.10.1.32

1.1.1.1.10.1.33

1.1.1.1.10.1.34

1.1.1.1.10.1.35

1.1.1.1.10.1.36

1.1.1.1.10.1.37

1.1.1.1.10.1.38

1.1.1.1.10.1.39

1.1.1.1.10.1.40 Abb. A-34: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Atrazin-
desethyl-desisopropyl (Nr. 6)

(20% Wasser: y =0.32+ 0// 80% Wasser y = 0.86 £ 0)

Um die sehr gute Reproduzierbarkeit bei verschiedenen Packungen zu verdeutlichen, sind im

folgenden Daten aus zwei 5 Monate auseinanderliegenden  Versuchsreihen

Ubereinandergel egt.
250+ -
m  Versuchsreihe 1/98
200 - X Versuchsreihe 6/98
X
+ 150
(O]
=
X 100+
X
50 *
| ¥
0 - , » » x—-u—q—-—-u—-—qalhhr
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

Abb. A-35: Gegenuberstellung zweier Versuchsreihen zur Modellsubstanz
Atrazin-desethyl-desisopropy!
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4+

1.1.1.1.10.| chir2=0.01915
- yO0 0.52116 +0.06338
t1l 6.50096 +0.80948
1'1'1'131—( : AO 5.0526E-7 +9.2075E-7 =
1.1.1.1.19.1.43
9] 5
1%1.1710.1.44
e
1.1.1.1,10.1.45
1_
E o
1.1.1.1.10.1.46 .
I T I T I T I T I
1.1.1.1901.47 2 A A o o
Wassergehalt (Eluent), %
1.1.1.1.10.1.48
1.1.1.1.10.1.49
1.1.1.1.10.1.50
200
Chin2 = 3.71252
y0 3.74678 +1.12178 228
160 tl 655426 +0.20081



Abb. A-37: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Ciprofloxacin (Nr. 8)
(20% Wasser: y = 0.78 £ 0.02 // 80% Wasser y = 1.21 £+ 0.08)

1.1.1.1.10.1.51

1.1.1.1.10.1.52

1.1.1.1.10.1.53

1.1.1.1.10.1.54

1.1.1.1.10.1.55

1.1.1.1.10.1.56

1.1.1.1.10.1.57

1.1.1.1.10.1.58

1.1.1.1.10.1.59

1.1.1.1.10.1.60

1.1.1.1.10.1.61

1.1.1.1.10.1.62

1.1.1.1.10.1.63

1.1.1.1.10.1.64

1.1.1.1.10.1.65

1.1.1.1.10.1.66 Abb. A-38: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Diclofenac
(Nr. 9)

(209% Wasser: y = 2.11 + 0.08 // 75% Wasser y = 179 + 0)

1.1.1.1.10.1.67
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100

80

k’-Wert

40

20

Chir2 = 9.12369
yO  -0.65648 +1.47968
tl 5.85049 +0.54586
A0 0.0001 +0.00013

R T * T T T T 1
20 40 60 80 100
Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.68 Abb. A-39: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Dinoseb (Nr.

10)
(20% Wasser: y = 0.36 + 0.05 // 75% Wasser y = 87 = 0)
6 —
Chi"2 = 0.04632
yo  1.42742 +0.14334 w
54| n 2.51184 +0.40606
A0  1.9844E-17  +1.1529E-16
)
= 3
X
2 -
1. u
O | ' | ' | ' | ' |
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.69 Abb. A-40: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz 2,4-D (Nr. 11)
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(50% Wasser: y = 1.2 + 0.09 // 90% Wasser y = 1.48 + 0.02)
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250~

Chi"2 = 1.26692
y0 2.91224 +0.54727
2004 t1 6.75371 +0.12569
A0 0.00135 +0.00029
+ 150+
(D)
=
=~ 100-
50 -
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.70 Abb. A-41: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz 2,4-
Dichlorphenol (Nr. 12)

(20% Wasser: y = 1.84 + 0.05 // 80% Wasser y = 191 + 0)

160 -
Chi"2 =11.61819
yO0 1.88964 +1.44348
t1 1.08309 +0.11544
1.1.1.1JJ.ZDJT AO 1.1649E-38 +9.1418E-38
1.1.£1.10.1}72
;I 80 -
1.1.#¢1.10.1|73
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1.1.1.1.10.1.79

1.1.1.1.10.1.80

1.1.1.1.10.1.81

1.1.1.1.10.1.82

1.1.1.1.10.1.83

1.1.1.1.10.1.84 Abb. A-42: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz o-
Chlorphenoxyessigsaure (Nr. 13)

(20% Wasser: y = 0.67 + 0 // 90% Wasser y = 2.69 + 0.02)

200 -
Chin2 = 2.32727
y0 2.20021 +0.54762
160 - t1 6.23302 +0.23069
A0 0.00002 +0.00001
= 120
(D)
=
X 80-
40 A
0 T * - = T T T 1
0 20 40 60 80 100

Wassergehalt (Eluent), %

1.1.1.1.10.1.85 Abb. A-43: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Phenol (Nr.

14)
(20% Wasser: y = 0.78 £ 0.03 // 90% Wasser y = 13.25+ 0)

300 ~
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1.1.1.1.10.1.86 Abb. A-44: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz
Triphenylphosphinoxid (Nr. 15)
(30% Wasser: y =4.4+0.17 /] 75% Wasser y = 243+ 0)

Chi”2 = 0.06803
y0 0.67422 +0.10299

1 4.95931 +0.23282
A0 2.9632E-7 +2.4047E-7
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Abb. A-45: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Coffein (Nr. 16)
(20% Wasser: y = 0.66 + 0.06 // 80% Wasser y = 3.38 + 0.09)
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Chir2 = 2.99153

yO  3.99777 +0.79858
2504 n 4.34209 +0.14881
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Abb. A-46: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Chloridazon (Nr. 17)
(20% Wasser: y = 2.4+ 0.03 // 80% Wasser y = 28.6 + 0)
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Abb. A-47: Anpassungs-Kurvenfunktion der Substanz Carbetamid (Nr. 18)
(20% Wasser: y = 0.6 + 0.03 // 80% Wasser y =39 + 0)
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Abb. A-48: Anpassungs-K urvenfunktion der Substanz Methabenzthiazuron (Nr. 19)*
(20% Wasser: y = 2.4+ 0.01 // 80% Wasser y = 189 £ 0)

“8 Die entsprechenden Daten zu 2-Aminobenzothiazol (Nr. 20) finden sich im Hauptteil Kap.6.4
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