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mittels Online-Gaschromatografie

Wolfhard Reimringer?, Andreas Schiitze’, Tilman Sauerwald?3
"Universitét des Saarlandes, Lehrstuhl fiir Messtechnik, 66123 Saarbriicken
2Fraunhofer IVV, Abteilung Sensorische Analytik & Technologien, 85354 Freising
3Universitat des Saarlandes, Fachrichtung Systems Engineering, 66123 Saarbriicken

w.reimringer@Imt.uni-saarland.de

Zusammenfassung

Dieser Beitrag beschreibt beispielhaft eine Systementwicklung fiir den Einsatz von Gaschromatografie-
(GC)-Sensor-Systemen in der industriellen Prozessiberwachung. Aufbauend auf Arbeiten zur Verwen-
dung von Metalloxidhalbleiter-(MOS)-Gassensoren als GC-Detektor und einer experimentellen Unter-
suchung der Prozessatmosphare wurde ein automatisierter Demonstrator flir die Storstoffiiberwachung
im Polypropylen-Recycling entwickelt. Das System umfasst die vollstandige Messkette von der Proben-
nahme bis zur Quantifizierung. Zentrale Herausforderungen sind dabei die Temperaturfiihrung von Pro-
bennahme und GC-Ofen sowie die konstruktive Integration und der Betrieb des Sensor-Detektors. Der
realisierte Demonstrator arbeitet mit einem Messzyklus von 300 s, einschliellich eines 180-sekiindigen
Temperaturprogramms zwischen 50 und 200 °C an einer 5 m langen DB-FFAP-Saule. Dabei wird ein
Retentions-Index-(RI)-Bereich von 600 bis 1620 mit einer Empfindlichkeit von bis zu 0,5 ng abgebildet.
Sensoren und Aktoren werden Uber eine Industriesteuerung eingelesen und angesteuert; diese stellt
auch eine webbasierte grafische Bedienoberflache zur Verfiigung, um die Anbindung in verschiedene
relevante Datenverarbeitungskontexte zu zeigen. Insgesamt wird eine Vielzahl von Herausforderungen
gel6st, die auf andere Anwendungsfelder Ubertragbar sind und als Ausgangspunkt fir die Weiterarbeit
dienen kénnen.

Keywords: Gaschromatographie, Sensor-Detektor, Metalloxidhalbleiter-Gassensor,
Kunststoffrecycling, Prozessiiberwachung

nur unzureichend Uber Stichprobenmessungen

Hintergrund bewertet werden kann. Fir die Online-Messung

Die Kombination aus gaschromatografischer
(GC) Trennung und MOS-Sensor als Detektor
ist eine vielseitig einsetzbare Moglichkeit, diese
kostengulnstigen Breitband-Sensoren mit einer
zuverlassigen physikalischen Trennung der
Analyten zu verbinden. Aktuelle Arbeiten be-
schaftigen sich mit der Charakterisierung der
Detektoreigenschaften [1], mit dem Entwurf der
GC-Sensor-Kombination [2] und Kompensati-
onsstrategien fiir preisgiinstige GC-Konzepte
[3].

Fir die praktische Einsatzfahigkeit in einer In-
dustrieanwendung muss jedoch die Messkette
vollstdndig implementiert und automatisiert wer-
den. Gleichzeitig ist eine hinreichend schnelle
Messung erforderlich, um eine echtzeitfahige
Prozessbeobachtung zu gewahrleisten.

Die hier gezeigte Entwicklung zielt auf den An-
wendungshintergrund des Kunststoff-Recyc-
lings ab, bei dem unterschiedlichste Storstoffe
aus der vorangegangenen Nutzung eine hete-
rogene Materialqualitat bedingen, die bislang

wurde in einer grundlegenden Untersuchung
die Vakuum-Entgasung des Compoundier-
Extruders als geeignete Messstelle identifiziert
und die dort vorliegende Atmosphare charakte-
risiert [4].

Die darauf aufbauende Systementwicklung be-
rihrt zahlreiche Aspekte, die in anderen An-
wendungsfelder ebenfalls relevant sind. Hervor-
zuheben sind hierbei das Ofenkonzept und die
Optimierung des Detektors.

GC-Sensor-Demonstrator

Auf Basis der in [5] beschriebenen Proben-
nahme-Vorrichtung in Verbindung mit den in [4]
vertieften Erkenntnissen wurde die automati-
sierte Anlage in Abb. 1 konzipiert, die in die Va-
kuumentgasung (3) des Extruders (1) zwi-
schengeschaltet ist. Die Probennahme erfolgt
nach einer Feuchteabscheidung (7) auf den kal-
ten Thermodesorber (8), der ein Sorbensbett
aus Tenax TA enthdlt. Durch geeignete
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Probennahmezeiten und -temperaturen kann
ein Kompromiss fiir das breite Spektrum polarer
und unpolarer Analyten erzielt werden [4].

10, @i

Abb. 1:  Gesamtaufbau des Probennahme-
GC-Systems am  Compoundier-
Extruder. Erweitert nach [6].

Nach der Probennahme wird der Entgasungs-
strom Uber (11) umgeleitet, der Thermodesor-
ber mit (12) abgesperrt und aufgeheizt. Die
desorbierten Analyten werden mit einem Stick-
stoff-Tragergasstrom (16) zur Injektionsbau-
gruppe (13) transportiert und dort definiert auf
das GC-Sensor-System (14) gegeben. Zum Be-
trieb des MOS-Sensors wird als Makeup-Gas
(18) synthetische Luft verwendet, alle Gas-
strdome werden Uber Massenflussregler (15, 17)
eingestellt.

Tragergas

Abb. 2: Injektionsbaugruppe mit temperier-
tem Block fiir zwei Kartuschenventile,
aus [6].

Der gesamte Aufbau ist modular konzipiert,
konstruktive Aspekte sind in [6] und [7] detail-
liert beschrieben. Fiur die Ansteuerung der ven-
tilbasierten Injektionsbaugruppe in hat es sich
als notwendig herausgestellt, statt den
Spulstrom vom Thermodesorber in den Trager-
gasstrom zu injizieren, den Tragergasstrom
wahrend der Injektion abzuschalten. Die fluidi-
sche Restriktion der GC-Saule lasst sonst keine
definierte Injektion zu, stattdessen arbeiten die
Massenflussregler fir Tragergas und Spulgas
gegeneinander. Eine Injektionsdauer und eine
Injektionsvorlaufzeit von jeweils 2 s haben sich
fur den Kompromiss aus Probeneintrag in die
Saule und kurzem Peak bewahrt.
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Abb. 3: Aufbau des GC-Ofens fiir schnelle
Temperaturwechsel, aus [6].

Der Gaschromatografie-Teil des Versuchsauf-
baus ist vollstdndig im GC-Ofen integriert, siehe
Abb. 3, um Kaltstellen entlang der Saule zu ver-
meiden. Der Ofenanschlussblock enthalt insbe-
sondere den Detektor mit Anstrémung und Zu-
mischung des Makeup-Gasstroms.
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Abb. 4:  Vergleichsmessungen mit der Alde-
hyd-Mischung nach Tab. 2, statisch
und bei variierten Tieftemperaturen
des DSR-Betriebs.

Charakterisierung

Neben konstruktiven Verbesserungen aus [5]
wurde im Gesamtsystem der Sensorbetrieb kri-
tisch untersucht. Ein Vergleich des DSR-
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Betriebs aus [1] mit variierten Tieftemperaturen
in ergab, dass beim verwendeten Gassensor
(GGS1530, Umweltsensortechnik, Geratal) ein
Temperatursprung keine Vorteile bringt. Vor al-
lem fUr die Messung schwererer Molekile mit
héheren Retentionszeiten ist eine hohe Be-
triebstemperatur fur die Detektion wichtig. In
Testmessungen hat sich ein Betrieb des Sen-
sors bei einer konstanten Temperatur von
450 °C als gut geeignet herausgestellt.

Tab. 1: Beobachtete Retentionszeiten ausge-
wéhlter Substanzen mit Retentionsin-
dizes aus der Literatur [8].

Substanz CAS RT RIrrap
n-Hexan 110-54-3 I1r19S 600
n-Heptan 142-82-5 23 700
Ethanol 64-17-5 26 948
Pentanal 110-62-3 38 974
n-Decan 124-18-5 39 1000
Hexanal 66-25-1 47 1090
n-Undecan 1120-21-4 61 1100
n-Butanol 71-36-3 66 1140
Heptanal 111-71-7 71 1192
E-2-Hexenal 6728-26-3 |78 1213
Octanal 124-13-0 95 1280
Heptenal 2463-63-0 |104 |1353
Nonanal 124-19-06 118 1420
n-Pentadecan 629-62-9 150 1500
Buttersaure 107-92-6 160 1620

Das verwendete Temperaturprogramm des
GC-Ofens mit 30 s Startphase bei 50 °C, 120 s
Rampe nach 200 °C und 30 s Haltephase hat
sich als geeignet erwiesen, um Analyten mit Re-
tentionsindizes zwischen 600 und 1620 in ei-
nem 180-sekiindigen GC-Lauf zu trennen. Der
gesamte Ofenzyklus dauert dann 270 s, die
vollstandige Messung 300 s, vgl. Abb. 9. listet
einige qualitativ untersuchte Substanzen mit ih-
ren beobachteten Retentionszeiten auf.

Tab. 2: Aldehydmischung fiir die GC-Charak-

terisierung.
Substanz CAS nje 1L mije 1L
Lsg in nmol |Lsgin ng
Ethanol 64-17-5 27500 789
Pentanal 110-62-3 275 23,7
Hexanal 66-25-1 275 27,6
Heptanal 111-71-7 275 31,4
Octanal 124-13-0 275 35,3
Nonanal 124-19-06 275 39,1
Buttersaure 107-92-6 275 24,2
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Fir die Charakterisierung des GC wurde eine
isomolare Ldsung verschiedener Aldehyde in
Ethanol hergestellt, sieche Tab. 2. Damit wurde
das TD-Roéhrchen mittels Mikroliterspritze bei
25 °C gespiket und die Flussigkeit mit gefilterter
Luft ins Sorbens eingezogen, um eine realisti-
sche Verteilung im Réhrchen zu erzielen. Im
Anschluss wurden Desorption und GC-Mes-
sung entsprechend der oben erlduterten Funk-
tionsweise des Gesamtsystems durchgefiihrt.
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Abb. 5: Einfluss des Ofenprogramms bei
Vermessung des Aldehyd-Gemisches
nach Tab. 2 mit unterschiedlichen
Ofenendtemperaturen.

Der Einfluss des temperaturprogrammierten
Betriebs ist in der Messreihe von Abb. 5 darge-
stellt. Damit wird auch gezeigt, dass ohne aus-
reichende Betriebstemperatur der Saule man-
che Substanzen aulierhalb des praktisch sinn-
vollen Zeitrahmens (2 — 3 min) eluieren. Mes-
sung #3 zeigt bei RT=127s einen
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entsprechenden Peak von Analyten aus den vo-
rangegangenen GC-Laufen #1 und #2 mit of-
fensichtlich zu geringer Endtemperatur.
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Abb. 6: Stabilitdt der Retentionszeiten im tem-
peraturprogrammierten Ofen bei vier
unabhéngigen Messungen.

Hinsichtlich der Wiederholgenauigkeit der Ofen-
konstruktion zeigt sich in Abb. 6, dass die Vari-
ation der Retentionszeiten in unabhangigen
Messungen deutlich unter der mittleren Peak-
breite liegen (< 380 ms bei RT = 119 s). Hier
zeigt sich auch, dass die Retentionszeiten fur
Analytmengen bis zu 117 ng nicht von der auf-
gegebenen Menge abhangen. Das bedeutet,
dass die Saule noch nicht Uberladen ist.

Quantifizierung

Fir die Auswertung des Sensorsignals wird zu-
nachst das Widerstandssignal differenziert, um
die Gaspeaks aufzufinden und zeitlich einzu-
ordnen. Dazu wurden verschiedene Algorith-
men fir Signalkonditionierung und Ableitung
implementiert, auch im Hinblick auf eine mdégli-
che Berechnung in der Industriesteuerung. Ins-
besondere die Varianten mit gleitendem Mittel-
wert und fortlaufender Differenzbildung einer-
seits und einem Faltungsalgorithmus mit einem
Stufensignal andererseits haben sich als geeig-
nete Verfahren herausgestellt.

Die Detektionsgrenze (LOD, limit of detection)
des Gesamtaufbaus mit Thermodesorber, In-
jektor, GC-Aufbau und Sensordetektor wurde
fur Aldehyde bis C9 bestimmt und betragt sub-
stanzabhangig 0,5 — 0,9 ng fir S/N = 2:1.

Die Bestimmung der Peakflache erfolgt dabei
nicht Uber die (Ruck-)Integration der Peaks,
sondern Uber die Bestimmung charakteristi-
scher Zeiten und Betrachtung des Original-Wi-
derstandssignals. Damit kann die Peakflachen-
berechnung beispielsweise als arithmetische
Differenzbildung des Widerstandssignals an
den Wendepunkten erfolgen. Abb. 7 zeigt

beispielhaft die Signalverlaufe fiir einen
Nonanal-Peak.
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Abb. 7: Beispielverlauf der Sensorsignale an
einem Gaspeak. Blau: Sensorwider-
stand Rs, Rot: 1. Ableitung d/dt Rs mit
Maximum zur Bestimmung der Re-
tentionszeit (roter Marker), gestrichelt:
2. Ableitung d%dt? Rs zur Bestimmung
der Wendepunkte (blauer und griiner
Marker).

Die Darstellung der Gaspeaks kann wie in
Abb. 4 — 6 mithilfe des Ableitungssignals erfol-
gen. Alternativ kann fiir eine abstraktere Dar-
stellung das in Abb. 8 gezeigte Lollipop-Dia-
gramm verwendet werden, dabei gibt die Lage
der Markierungen die Retentionszeit an, die
Hohe die Peakflache. Durch Kalibrierung kann
die Peakflache fur bekannte Substanzen in eine
Konzentration umgerechnet werden.
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Abb. 8: Automatisierte Quantifizierung mit Be-
stimmung relevanter Retentions-zei-
ten und Peakflédchen.

Diskussion

Die vorstehend gezeigten Ergebnisse wurden
zur quantitativen Bewertung mittels Spiking des
Thermodesorbers mit isomolaren
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ethanolischen Lésungen der Zielsubstanzen er-
zielt. Im Vergleich zur Vielzahl an Komponenten
der Extruder-Entgasung (>95 in [4]) musste da-
fur eine Auswahl getroffen werden. Hinsichtlich
der Retentionsindizes wird der in [4] beschrie-
bene Bereich nicht vollstdndig wiedergegeben.
Dazu mdusste eine kirzere Saule eingesetzt
oder der effektive Fluss auf der Saule erhdht
werden. Allerdings wurde in [9] gezeigt, dass
nicht zwangslaufig das vollstandige Substanz-
spektrum fir die Qualitadtsbewertung von Kunst-
stoff-Rezyklat abgebildet werden muss. Ein an-
wendungsgerechter Kompromiss aus Umfang
des Chromatogramms und Trennleistung ist in
ausfihrlichen Praxisversuchen zu ermitteln.
Neben der grundsatzlichen Charakterisierung
liegen Ansatze fur die automatische Quantifizie-
rung vor. Diese funktioniert aufgrund der guten
Trennleistung des Systems fir die betrachteten
Substanzgemische ohne Probleme. Hier ist vor-
nehmlich der generelle Trend der Basislinie zu
beachten, flr den eine Online-Kompensations-
strategie unabhangig vom vollstandigen (zu-
kunftigen) Signalverlauf gefunden werden
muss. Im Falle eines uberladenen Chromato-
gramms mit Uberlappenden Peaks funktioniert
die vorstehend beschriebene Strategie nur ein-
geschrankt. Hier kommen aufgrund des spezi-
ellen Sensorverhaltens aber auch Fitting-ba-
sierte Algorithmen an ihre Grenzen. Deshalb ist
eine sauber dosierte Probennahme wichtig, die
daruber hinaus dafir sorgt, dass die Thermode-
sorption ein lineares Verhalten aufweist.

In diesem Zusammenhang ist eine weitere Ver-
besserung der Sensitivitat notwendig, die fur all-
gemeine Anwendungen zunachst an den
Totraumvolumina des Probennahmeteils anset-
zen sollte, wo aktuell — aufgrund der anwen-
dungsbedingt groRen Querschnitte — eine Ver-
diinnung der Analyten auf dem Weg vom Ther-
modesorber zur Injektion stattfindet.

Fazit und Ausblick

Als wesentliches Ergebnis liegt ein vollstandig
automatisiertes Probennahme- und Analytik-
system vor, das das GC-Sensor-Konzept fir
eine relevante industrielle Anwendung demons-
triert. Im Zuge der Entwicklung wurden grundle-
gende Erkenntnisse zur Anwendung im Kunst-
stoffrecycling sowie flir die Probennahmetech-
nik gewonnen, weshalb eine entsprechende
Schutzrechtsanmeldung durch den Projekt-
partner Fraunhofer Gesellschaft erfolgt ist [10].
Highlights des implementierten Systems sind
Thermodesorber, GC-Ofen und Detektor, die
zusammen den in Abb. 9 gezeigten Messzyklus
von 300 s ermdglichen. Damit steht der Ver-
suchsaufbau im direkten Vergleich mit dem als
Benchmark zu betrachtenden Hyper-Fast-GC
aus [11], das einen Messzyklus von lediglich
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90 s hat und dabei Spuren von 20 Zielsubstan-
zen quantitativ detektiert. Daflr kommt ein
hochkomplexer Aufbau mit einer direkt beheiz-
ten Kapillarsaule, konsequent optimierter Flu-
idik und Kuhlung mittels fliissigem Kohlenstoff-
dioxid zum Einsatz. Das in [11] als nachst bes-
tes referenzierte System wird in [12] beschrie-
ben; es hat einen Messzyklus von 7 min und ar-
beitet mit einer Kombination aus direktbeheizter
Kapillare und konventionellem GC-Ofen. Somit
hat der vorliegende Demonstrator das Ziel einer
fir die Echtzeitfahigkeit gewlinschten, mog-
lichst kurzen Messperiode erfillt — ohne dabei
die Anwendbarkeit durch spezielle Saulentypen
oder Hilfsmedien zu beschranken.
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Abb. 9: Zeitabldufe am Probennahme-GC-Sen-
sor-Aufbau, aus [7].

Fir die gezeigte Anwendung am Compoundier-
Extruder soll in Folgeprojekten der langfristige
Messeinsatz erforscht werden. Ausflhrliche
Untersuchungen zu der im Regelbetrieb auftre-
tenden Atmosphére sollen dabei eine konse-
quente Weiterentwicklung des Systems ermdg-
lichen. Dies betrifft die Optimierung der Proben-
nahmekonstruktion und -methode, den Betrieb
des Gesamtsystems und die Quantifizierung
der relevanten Substanzen. Letztlich muss in
FortfGhrung der gezeigten Quantifizierungsan-
satze auch ein Modell etabliert werden, mit dem
aus der Messung auf das Residuum der Sub-
stanzen im Extrudat geschlossen werden kann.
Im Zuge der Ubertragung auf andere Anwen-
dungen ist es von Vorteil, dass das Demonstra-
tionssystem modular aus eigens konstruierten
oder marktgangigen Komponenten
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zusammengesetzt ist. Das erlaubt eine Weiter-
arbeit in Form des Probebetriebs von geander-
ten oder alternativen Systemteilen, den Aus-
tausch spezifischer Komponenten wie TD-Sor-
bens, Sdulenmaterial oder Sensor-Detektor, so-
wie alternative Implementierungen von Ablauf-
steuerung und Online-Auswertung.

Konkrete Anwendungen, flr die bereits eine
Ubertragung der Erkenntnisse begonnen sind,
liegen in den Bereichen Nahrungsmittel und
Medizintechnik [13], [14], [15].
Verbesserungen der vorliegenden Komponen-
ten betreffen den Thermodesorber, die Anbin-
dung Uber den Injektor zur Saule und den Ein-
bau der Saule im GC-Ofen: Der Thermodesor-
ber hat aufgrund der Notwendigkeit zur Wasser-
kihlung eine groRe thermische Masse, die
durch konstruktive Anderungen reduziert wer-
den kann, wahrend gleichzeitig die Flihrung von
Klhlwasser und Heizungsanschluss tberarbei-
tet werden sollte. Die Anbindung zum Injektor
muss, wie bereits erwahnt, hinsichtlich der auf-
tretenden Totraume optimiert werden; der Uber-
gang zur Saule sollte fir eine bessere Abdich-
tung von Ventil und Saulenanschluss revidiert
werden, da je nach Saulenlange hier ein deutli-
cher Uberdruck auftritt. SchlieBlich ist der Aus-
tausch der Saule in der vorliegenden Konstruk-
tion sehr zeitaufwendig, da die Saule manuell
mit Abstandhaltern in einer gleichmafigen, ein-
lagigen Helix aquidistant zwischen die Ofenhei-
zungen eingelegt werden muss. Das erschwert
Versuche mit wechselnden S&ulenmaterialien
oder den perspektiven Austausch als Ver-
brauchsmaterial in der Anwendung.

Forderhinweis

Die hier vorgestellten Arbeiten wurden im Rah-
men des Innovationslabors KlOptiPack vom
Bundesministerium fir Forschung, Technologie
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