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Abstract

Fast and precise online measurement techniques are important tools for the investigation of
fast changing processes as for example the deactivation of catalysts or for monitoring chemical
processes for their efficient and safe operation. Furthermore, the analysis of impurities at a
trace level in chemical products, nutrition additives, and drugs is highly important to guarantee
safe products suitable for consumption. For such applications, often the selectivity and sensi-
tivity of a measurement with gas chromatography (GC) is needed. However, the characteriza-
tion of rapidly changing processes with GC still poses an analytical challenge because GC
methods are often too slow. Also, GC detectors are often not sensitive enough to meet the
requirements in trace analytics.

To face these challenges, multiple GC techniques based on the principle of multiplexing gas
chromatography (mpGC) were developed and investigated in this work. For mpGC, superim-
posed chromatograms are measured by injecting consecutive samples before all components
of previous samples have left the separation column. If the single chromatograms forming the
superimposed chromatogram differ from each other, the computed chromatogram obtained by
Hadamard transformation will be an averaged chromatogram of these single chromatograms
and will contain so called correlation noise. The more these single chromatograms differ from
each other the higher the intensity of the correlation noise. An algorithm for suppressing cor-
relation noise introduced from the peaks of high-concentrated components has been devel-
oped for application in process trace analytics. The detection limit for aromatic impurities in a
CO; stream from a production plant was lowered from 10 to 1 ppb compared to a conventional
GC method. Another algorithm for suppressing correlation noise, introduced from a systematic
non-linear response of the chromatographic system (consistent differences between single
chromatograms from different injections) has been developed. Hereby, computed chromato-
grams of target components in the concentration range < 1 ppm are obtained three times more
often compared to the conventional measurement. Additionally, an algorithm to maintain the
data acquisition rate of the GC detector in the computed chromatogram without large compu-
tational effort has been developed.

For the complete avoidance of correlation noise, the novel technique time-division multiplexing
gas chromatography (td-mpGC) has been introduced to perform high throughput measure-
ments where every single chromatogram from every injection can be reproduced. For this
method, interlaced chromatograms with baseline separated peaks of the target components
from all injected samples are generated. This technique is applied for the study of different
catalytic reactions whereby the sample throughput is increased about a factor of five compared
to conventional GC. Furthermore, column switching techniques such as back-flush and heart-
cut that are necessary for process GC are customized for the first time for application in mpGC.







Zusammenfassung

Schnelle und prazise online Messtechnik ist wichtig fur die Erforschung von sich schnell ver-
andernden Prozessen, wie beispielsweise der Deaktivierung von Katalysatoren, oder fur die
Uberwachung von chemischen Prozessen fiir deren effizienten und sicheren Betrieb. Des Wei-
teren ist die Analyse von Verunreinigungen im Spurenbereich in chemischen Produkten, Nah-
rungserganzungsmitteln und Pharmazeutika von gré3ter Bedeutung, um sichere, fiir den Ver-
zehr geeignete, Produkte zu garantieren. Fir solche Anwendungen wird haufig die Selektivitat
und Empfindlichkeit einer gaschromatographischen (GC) Messung bendtigt. Trotzdem bleibt
die Charakterisierung von sich schnell ver&ndernden Prozessen mit GC eine analytische Her-
ausforderung, weil GC Methoden oft sehr langsam sind. Dartiber hinaus sind GC Detektoren
oft nicht empfindlich genug, um die Anforderungen in der Spurenanalytik zu erftllen.

Um diesen Herausforderungen zu begegnen, wurden in dieser Arbeit mehrere GC Verfahren,
basierend auf dem Prinzip der Multiplexing Gaschromatographie (mpGC) entwickelt und er-
forscht. Bei mpGC werden durch die Dosierung aufeinanderfolgender Proben, bevor alle Kom-
ponenten von vorherigen Proben die Trennsaule verlassen haben, tberlagerte Chromato-
gramme aufgezeichnet. Wenn die Einzelchromatogramme, die das uberlagerte Chromato-
gramm bilden, sich voneinander unterscheiden ist das berechnete Chromatogramm, das durch
Hadamard Transformation erhalten wird, ein gemitteltes Chromatogramm dieser Einzelchro-
matogramme und enthélt so genanntes Korrelationsrauschen. Je mehr sich diese Einzelchro-
matogramme voneinander unterscheiden, desto hoher wird die Intensitét des Korrelationsrau-
schens. Ein Algorithmus fir die Unterdriickung von Korrelationsrauschen, verursacht durch
die Peaks hochkonzentrierter Komponenten, wurde fir die Spurenanalyse in der Prozessana-
lytik entwickelt. Die Nachweisgrenze fir aromatische Verunreinigungen in einem CO; Strom
einer Produktionsanlage wurde im Vergleich zur konventionellen GC Methode von 10 auf
1 ppb verringert. Ein weiterer Algorithmus fir die Unterdriickung von Korrelationsrauschen,
verursacht durch die systematische nicht-lineare Antwort eines chromatographischen Systems
(konstante Unterschiede zwischen den Einzelchromatogrammen unterschiedlicher Dosierun-
gen), wurde entwickelt. Hiermit wurden, im Vergleich zur konventionellen GC Methode, dreimal
haufiger berechnete Chromatogramme von Zielkomponenten im Konzentrationsbereich
< 1 ppm erhalten. Zuséatzlich wurde ein Algorithmus entwickelt, um die Abtastfrequenz des GC
Detektors ohne grof3en Rechenaufwand im berechneten Chromatogramm beizubehalten.
Zur vollstandigen Vermeidung von Korrelationsrauschen wurde die neue Technik time-division
Multiplexing Gaschromatographie (td-mpGC) eingefiihrt um Hochdurchsatz Messungen
durchzufiihren, in welchen jedes Einzelchromatogramm von jeder Dosierung reproduziert wer-
den kann. Bei dieser Methode werden verschachtelte Chromatogramme mit basislinienge-
trennten Peaks der Zielkomponenten von allen dosierten Proben erzeugt. Diese Technik
wurde fir die Charakterisierung von verschiedenen katalytischen Reaktionen angewendet,
wobei der Probendurchsatz im Vergleich zu konventioneller GC um etwa Faktor 5 erhéht wird.
Des Weiteren werden Saulenschaltungen wie Riickspulung und Schnitt, notwendig fur die Pro-
zess-GC, erstmals angepasst fir die Anwendung in der mpGC.
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1 Einleitung

Im Jahre 1901 wurde erstmals das Verfahren der Chromatographie zur Trennung von Stoff-
gemischen von dem russischen Botaniker Michail Semjonowitsch Zwet beschrieben. Das Wort
Chromatographie leitet sich dabei von den griechischen Woértern xpwua chroma fur ,Farbe®
und ypdoeiv graphein fur ,schreiben” ab. Nachdem das Verfahren in den folgenden 30 Jahren
nur wenig Beachtung fand, beschrieben Archer J.P. Martin und Richard L.M. Synge im Jahr
1941 in einer Verdéffentlichung die grundlegenden Prinzipien der Chromatographie (Nobelpreis
fur Chemie im Jahre 1952).! Mit Hilfe dieser Grundlagen wurde bereits 1951 die Gaschroma-
tographie entwickelt.? Wegen der einfachen Anwendbarkeit der Gaschromatographie sowie
der Entwicklung des Warmeleitfahigkeitsdetektors (WLD)? und des Flammenionisationsdetek-
tors (FID)* hat sich die Methode schnell verbreitet.

Auf Grund des grofl3en Interesses seitens der chemischen Industrie, die Gaschromatographie
zur Prozessregelung einzusetzen, hat BASF bereits im Jahre 1960 einen selbst entwickelten
Prozessgaschromatographen (Janak-Lehrer-Betriebs-Gaschromatograph) patentiert. Da der
WLD und der FID zu dieser Zeit noch sehr teuer waren und nicht die gewlinschte Stabilitét
gezeigt haben, wurde in diesem Prozessgaschromatograph das Eluat der Saule durch Kali-
lauge geleitet. Das Tragergas (CO;) wird hierbei absorbiert und die Gasbestandteile (im we-
sentlichen Ha, N2/O2/Ar, CO, CHa, CoHs, CoHa, CoHz, Cs- und Cas-Kohlenwasserstoffe) in der
aufgegebenen Probe werden volumetrisch bestimmt.®> Mit der fortschreitenden technischen
Entwicklung haben sich kommerziell erhaltliche Prozessgaschromatographen verschiedener
Hersteller durchgesetzt, wobei heute als Detektoren vor allem der WLD und der FID eingesetzt
werden.5’

Im Jahr 1967 wurde das Konzept der Multiplexing Gaschromatographie vorgeschlagen, um
mit einer semikontinuierlichen Messung in einem Gaschromatographen eine Verbesserung
der Prozessregelung zu erméglichen.® Hierbei werden durch kontinuierliche Dosierungen in
den Gaschromatographen gemalf einer endlos wiederholten pseudozufélligen binaren Se-
guenz (PRBS) kontinuierliche Uberlagerte Chromatogramme erzeugt. Eine ,1" in der PRBS
bedeutet, dass eine Dosierung stattfindet und eine ,0“ bedeutet, dass keine Dosierung statt-
findet. Es handelt sich hierbei um eine chromatographische Messung, in welcher gleiche
Peaks von unterschiedlichen Dosierungen in fester zeitlicher Abhangigkeit aufgezeichnet wer-
den missen um eine Auswertung zu ermoglichen. Durch kontinuierliche Datenanalyse mittles
Kreuzkorrelation® oder Hadamard Transformation® werden in einem Bruchteil der chromato-
graphischen Laufzeit gemittelte Chromatogramme ber eine bestimmte Anzahl der zuvor do-
sierten Proben berechnet. Diese Methode wurde daher vorerst als Korrelationschromatogra-
phie bezeichnet.® Durch den semikontinuierlichen Charakter (kontinuierliche hochfrequente
Auswertung/ Dosierungen) der Methode kénnen mehr Proben in kirzerer Zeit analysiert wer-
den und Anderungen in einem Prozess im Vergleich zur konventionellen Chromatographie
schneller detektiert werden, was zu einer Verbesserung der Prozessregelung fiihrt.1>!! Daher




1 Einleitung

wurde dieser Ansatz in den spaten 80er Jahren auch von der NASA erforscht, um mit einem
Raumschiff, welches sich im Sinkflug auf einen anderen Planeten befindet, méglichst viele
Analysen der Atmosphare durchfiihren zu konnen.*? Theoretische Analysen der Korrelations-
chromatographie und Experimente haben gezeigt, dass durch nicht-Linearitaten in den einzel-
nen Dosierungen (verdndernde Retentionszeiten und Peakhéhen) ein niederfrequentes Rau-
schen oder auch Geisterpeaks im berechneten Chromatogramm entstehen.'%%17 Dieses Rau-
schen wird als Korrelationsrauschen bezeichnet.'® Es existieren experimentelle!® sowie theo-
retische Methoden?®?%21 das Auftreten von Korrelationsrauschen bis zu einem bestimmten
Grad zu minimieren. Es wurde demonstriert, dass bei der Wahl bestimmter experimenteller
Parameter fur sich unterschiedlich schnell verdndernde Prozesse, die Auswertung der Peaks
nicht beeintrachtigt wird.?? Beispiele hierfur sind die Beobachtungen von Adsorptionsvorgan-
gen®24 oder der thermischen Zersetzung von Polymeren.?3! Auf Grund dieser Anwendung
zur Steigerung des Probendurchsatzes wurde 1980 bereits fur diese Technik der Begriff Mul-
tiplexing Gaschromatographie eingefiihrt.®?

Bereits im Jahre 1970 wurde erkannt, dass bei der Anwendung der Korrelationschromatogra-
phie, wenn keine oder nur wenige nicht-Linearitaten vorhanden sind, das Verhéltnis von Signal
zu Rauschen (SNR) im berechneten Chromatogramm durch den Multiplex-Vorteil®® hoher ist
als in einem Chromatogramm einer einzelnen Dosierung.3* Die Verbesserung des SNR bei
Anwendung der Multiplexing Chromatographie ist vielfach beschrieben.®>3° Dabei werden An-
wendungen, in denen die Hauptkomponente der Probe mit dem Tragergas bzw. dem Laufmit-
tel ersetzt werden konnen, besonders hervorhgehoben.**4! Das Konzept der auf der Hada-
mard-Transformation basierenden Multiplexing Chromatographie zur Verbesserung des SNR
wurde bereits mit Erfolg auf die Flugzeitmassenspektrometrie*?#°, lonenmobilitatsspektromet-
rie®0-53, Kapillarelektrophorese®*°® und Gelpermeationschromatographie®’ angewendet.

Die Beschrankung auf isotherme und isobare Methoden durch die zeitliche Abhangigkeit zwi-
schen gleichen Peaks unterschiedlicher Dosierungen sowie das Auftreten von Korrelations-
rauschen und der Mangel an zuverlassigen, kommerziell erhéltlichen, Dosiersystemen, die fur
schnelle Dosierungen gemalf einer PRBS geeignet sind, verhinderten die breite Anwendung
der Multiplexing Chromatographie als chromatographischen Methode.>® Mit der klassischen
Multiplexing Chromatographie kann lediglich ein gleitender Mittelwert tiber einen Teil der vo-
rangegangenen Dosierungen gebildet werden.® Chromatogramme, die zu einzelnen Dosierun-
gen gehoren, kdnnen nicht ausgewertet werden. Daher ist mit der klassischen Multiplexing
Chromatographie kein Hochdurchsatzverfahren, das Informationen tber einzelne Proben lie-
fert, moglich. Hinzu kommt, dass die seit den 1960er Jahren erfolgreiche Anwendung tempe-
raturprogrammierter gaschromatographischer Methoden, um Probengemische mit in einem
sehr groRen Siedebereichs aufzutrennen®®, von groBem analytischen Wert ist. Solche tempe-
raturprogrammierten Methoden lassen sich jedoch nicht in der Multiplexing Gaschromatogra-
phie einsetzen, da auf Grund der zeitlichen Veranderung der Saulentemperatur die unter-
schiedlichen Dosierungen bei unterschiedlichen Temperaturen stattfinden. Somit ist die zeitli-
che Abhangigkeit gleiche Peaks von unterschiedlichen Dosierungen nicht nur durch den zeit-
lichen Abstand der Dosierung sondern auch durch die Temperatur bestimmt, wodurch eine
Auswertung verhindert wird. Aus diesen Griinden sind alle kommerziell erhaltlichen Gaschro-
matographen fir eine Messung konzipiert, bei der die Chromatogramme unterschiedlicher Do-
sierungen unabhangig voneinander aufgezeichnet werden. Zur Beschleunigung der gaschro-
matographische Messung einer solchen unabhangigen Dosierung werden vor allem kurze




Trennsaulen mit geringem Innendurchmessers in Verbindung mit steilen Temperaturprogram-
men eingesetzt. Fur die geschwindigkeitsoptimierte Tragergasgeschwindigkeit ergeben sich
nach Blumberg®®®® bei der Verwendung von kurzen Kapillarsaulen (< 3 m) mit einem Innen-
durchmesser von 100 uym optimale Temperaturrampen von gréRer 200 °C/ min.%* Mit der Tem-
perierung der Saule durch Konvektion tber Zufuhr von beheizter Luft in den Saulenofen, wel-
che sich seit ihrem ersten Einsatz®® als Methode fest etabliert hat, lassen sich solche steilen
Temperaturrampen nicht erreichen (zum Beispiel: max. 120°C/ min mit einem Gaschromato-
graphen des Modells 7890B der Firma Agilent). Um sehr steile Temperaturrampen zu realisie-
ren, kann die Warmeleitung auch durch die Verwendung von festen elektrisch leitenden Ma-
terialien als Heizquelle verbessert werden.®* Das Heizelement kann neben die Trennséaule
platziert werden oder ist selbst die Trennséule, wenn sie aus elektrisch leitendem Material
besteht®8 oder mit einer elektrisch leitenden Farbe®-"1, Aluminium?2 oder Nickel® beschichtet
wurde. Durch einen zusatzlichen Temperaturgradienten entlang der Trennsaule lassen sich
Analysezeiten von unter einer Minute fir komplexe Proben realisieren.”®* In der Prozessgas-
chromatographie wird vorzugsweise isotherm gearbeitet, um eine Methodenstabilitat Gber ei-
nen langen Zeitraum zu gewabhrleisten.” Konzepte wie die Erhéhung des Druckgefalles®® so-
wie die Verwendung kurzer Trennsaulen mit geringem Innendurchmesser kénnen sowohl fur
Messungen von voneinander unabhangigen Dosierungen als auch fiir zeitlich voneinander ab-
hangige Dosierungen wie im Falle der Multiplexing Chromatographie angewendet werden.
Diese Konzepte werden auch in der Prozessgaschromatographie angewendet, um die Analy-
sezeit zu verkirzen. Hierbei werden jedoch auf Grund der standardmafig in der Prozessgas-
chromatographie eingesetzten Saulenschaltungen, nur in Ausnahmen Kapillarsdulen mit ge-
ringem Innendurchmesser eingesetzt, um niedrige Tragergasflisse weitestgehend zu vermei-
den.”™

Im Jahre 2007 wurde ein von der Korrelationschromatographie abgeleitetes Verfahren zur Er-
hoéhung der Messfrequenz, in welchem gleiche Peaks von unterschiedlichen Dosierungen in
fester zeitlicher Abhangigkeit aufgezeichnet werden, vorgestellt (htMPGC — high-throughput
multiplexing gas chromatography).”® Es handelt sich hierbei um eine echte Durchsatzsteige-
rung, da das Einzelchromatogramm jeder dosierten Probe reproduziert werden kann.”® Hierzu
muss jedoch vorausgesetzt sein, dass die zu analysierenden Proben einzeln (beispielsweise
in einem Autosampler) vorliegen, so dass eine Mehrfachdosierung derselben Probe erméglicht
wird.”®’” Das Verfahren htMPGC wurde sowohl fiir die Gaschromatographie 6"° als auch fur
die Flussigchromatographie®82 angewendet. Im Jahre 2010 wurde die Firma Trapp Chem-
Tech GmbH & Co. KG gegriindet, welche das erste kommerziell erhaltliche Dosiersystem?: fiir
Multiplexing Chromatographie Experimente, welches ein patentiertes Injektor Design®* bein-
haltet, vertreibt.

Im Jahre 2010 wurde ein von der konventionellen Chromatographie abgeleitetes Verfahren
zur Erhéhung der Messfrequenz, in welchem auch gleiche Peaks von unterschiedlichen Do-
sierungen in fester zeitlicher Abh&ngigkeit aufgezeichnet werden, vorgestellt (MISER — Mul-
tiple Injections in a Single Experimental Run).8 Zuvor, im Jahre 2008, wurde dieses Konzept
fur die Kapillarelektrophorese entwickelt.®8” Es handelt sich hierbei um eine echte Durchsatz-
steigerung, da das Einzelchromatogramm jeder dosierten Probe, in diesem Fall auch ohne
Mehrfachdosierungen, reproduziert werden kann. Um die zeitliche Abhangigkeit zu gewahr-
leisten werden bei diesem Verfahren, wie auch bei htMPGC, die Chromatogramme innerhalb
eines chromatographischen Laufs (single experimental run) aufgezeichnet. Da jedoch bei Ver-
wendung konventioneller Chromatographie Technik die Auswertung erst nach Beendigung




1 Einleitung

des chromatographischen Laufs mdglich ist kann diese Methode, wie htMPGC, nur zur Stei-
gerung der Messfrequenz aber nicht zur Verbesserung der Prozessregelung eingesetzt wer-
den. Die zeitlichen Abstande zwischen zwei Dosierungen sind bei dieser Methode deutlich
groler im Vergleich zur klassischen Korrelationschromatographie und htMPGC. Sie sind so
gewahlt, dass der erste Peak der folgenden Dosierung immer nach dem letzten Peak der vor-
herigen Dosierung eluiert (fast injection mode).85889% Bei der Kopplung von MISER mit einem
massenselektiven Detektor missen weiterhin die einzelnen Chromatogramme der Dosierun-
gen klar voneinander getrennt sein, aber die Peaks innerhalb einer Dosierung diurfen mitei-
nander Uberlagern, wenn die Molekilmassen nicht interferieren.8889495 Bej MISER koénnen
auch einzelne Freirdume innerhalb eines Chromatogramms durch eluierende Peaks von an-
deren Dosierungen ausgenutzt werden (stacked injection mode).%:%

Um den Bedarf nach einer hohen Messfrequenz zur Verbesserung der Prozessregelung oder
zur Verfolgung schneller Reaktionen im Labor oder Technikum zu befriedigen, werden standig
neue online Messmethoden entwickelt und erprobt.®” Gleichzeitig besteht heute wie auch in
Zukunft der Bedarf das SNR, besonders in der Prozessanalysentechnik, stetig zu verbes-
sern.®® In der vorliegenden Arbeit werden Anwendungen mit zeitlich voneinander abhangigen
Dosierungen in Labor- oder auch Prozessgaschromatographen vorgestellt, bei denen neu ent-
wickelte Varianten der klassischen Korrelationschromatographie (transformationsbasierte Me-
thoden) sowie eine Weiterentwicklung der Methode MISER (time-division Multiplexing Gas-
chromatographie) eingesetzt werden, um diesem wachsenden Bedarf gerecht zu werden.




2 Theoretischer Hintergrund

Unter dem Begriff Multiplexing Chromatographie (mpGC — Multiplexing Gaschromatographie)
versteht man im Allgemeinen chromatographische Verfahren, bei welchen der Zeitabstand
zwischen einzelnen Dosierungen kirzer ist als die Chromatogrammlaufzeit selbst. Die Chro-
matogrammlaufzeit t. ist die zeitliche Distanz zwischen Dosierzeitpunkt und der vollstandigen
Erfassung der letzten Komponente mit dem Detektor, welcher das Chromatogramm wahrend
der Chromatogrammlaufzeit aufzeichnet. Ist der Abstand zwischen einzelnen Dosierungen
kleiner als t;, werden Uberlagerte Chromatogrammen beobachtet. Da Chromatogramme je-
doch in aller Regel Leerstellen enthalten, an denen keine Peaks beobachtet werden, fihrt eine
Uberlagerung von Chromatogrammen nicht zwangsweise zu einer Uberlagerung von Sub-
stanzpeaks. Zur Ubersichtlichkeit und besseren Unterscheidbarkeit werden in dieser Arbeit
zwei grundlegend verschiedene Multiplexing Chromatographie Verfahren unterschieden.

Das erste Multiplexing Chromatographie Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die Ein-
zelchromatogramme jeder einzelnen Dosierung ohne signifikanten Informationsverlust repro-
duziert werden koénnen. Die Einzelchromatogramme kdnnen bei nicht Gberlagerten Substanz-
peaks durch Sortieren von Substanzpeaks oder bei tGiberlagerten Substanzpeaks durch einen
Peak Fit erzeugt werden. Somit eignen sich diese Art von Verfahren vor allem dazu, den Pro-
bendurchsatz im Vergleich zur konventionellen Gaschromatographie zu erhéhen. Diese Ver-
fahren werden in dieser Arbeit unter dem Begriff Hochdurchsatz-Chromatographie zusammen-
gefasst.

Bei der zweiten Art von Multiplexing Chromatographie Verfahren kdnnen die Einzelchromato-
gramme jeder einzelnen Dosierung in aller Regel nicht mehr vollstandig reproduziert werden.
Es konnen lediglich durch Entfaltung mittels Kreuzkorrelation® oder Hadamard Transformation®
berechnete Chromatogramme erzeugt werden, welche einen Mittelwert Uber eine bestimmte
Anzahl von Dosierungen widerspiegeln. Diese Multiplexing Chromatographie Verfahren wer-
den im Rahmen dieser Arbeit als transformationsbasierte Chromatographie bezeichnet. Bei
einer annahernd linearen Uberlagerung identischer Einzelchromatogramm in der transforma-
tionsbasierten Chromatographie bewirkt der Multiplex-Vorteil*® eine Verbesserung des Ver-
haltnisses von Signal zu Rauschen im berechneten Chromatogramm?3. Das berechnete Chro-
matogramm kann als gleitender Mittelwert nach jeder Dosierung erzeugt werden.

Da in beiden Multiplexing Chromatographie Verfahren (Hochdurchsatz-Chromatographie und
transformationsbasierte Chromatographie) theoretisch mit jeder Dosierung auch eine Auswer-
tung stattfinden kann, ergibt sich bei der Anwendung dieser Verfahren ein weiterer Vorteil ge-
genuber herkommlichen chromatographischen Verfahren, welcher sich besonders in der Pro-
zessanalytik bemerkbar macht. Beide Multiplexing Verfahren erlauben es, durch die héhere
Messfrequenz Verdnderungen in einem Probestrom schneller zu erkennen im Vergleich zur
konventionellen Gaschromatographie. Sie haben somit eine kiirzere Ansprechzeit, obwohl die
Elution der Peaks selbst nicht beschleunigt wird. Diese Tatsache ist in Abbildung 2.1 erlautert.
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Bei der konventionellen Gaschromatographie wird die Zusammensetzung des Probenstroms
bei einer Dosierung nach Ablauf der Chromatogrammlaufzeit t. ausgewertet. Wenn sich bei
dem Beispiel in Abbildung 2.1 die Zusammensetzung des Probestroms nach der halben Chro-
matogrammlaufzeit tc bei t; &ndert, wird diese Veranderung erst nach eineinhalbfacher Chro-
matogrammlaufzeit detektiert. Im Beispiel in Abbildung 2.1 wird bei Multiplexing Chromatogra-
phie finf Mal haufiger dosiert und daher auch finf Mal haufiger ausgewertet im Vergleich zur
konventionellen GC. Dadurch verringert sich die Ansprechzeit zum Erkennen der Veranderung
im Probestrom bei t; von eineinhalbfacher Chromatogrammlaufzeit bei der konventionellen
Gaschromatographie zu 1.1-facher Chromatogrammlaufzeit bei Multiplexing Chromatographie
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Abbildung 2.1: Vergleich der Ansprechzeit von konventioneller und Multiplexing Gaschromatographie
bei einer plétzlichen Veranderung des analysierten Probestroms zum Zeitpunkt ti.

Je héher die Anzahl der Dosierungen k wahrend der Chromatogrammlaufzeit ist, desto starker
nahert sich die Ansprechzeit ta der einfachen Chromatogrammlaufzeit t; an. Dies ist dargestellt
in Gleichung 2.1. Bei allen hier verwendeten Verfahren, in welchen der Zeitabstand zwischen

=t = Jim to+ (/K 2.1

einzelnen Dosierungen kirzer ist als die Chromatogrammlaufzeit, wird unter isothermen und
isobaren Bedingungen gearbeitet, damit die substanzspezifische Retentionszeit t; fiir jede Do-
sierung bezogen auf den Dosierzeitpunkt konstant bleibt. Damit entspricht der Zeitabstand
zwischen gleichen Peaks von unterschiedlichen Dosierungen genau dem Dosierabstand.
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2.1 Transformationsbasierte Chromatographie

In der transformationsbasierten Chromatographie wird die Probe gemaf eines definierten Bi-
narmusters (Binary Pattern Template — BPT) in den Chromatographen dosiert. Die Abfolge
von ,1“ und ,0“ in einer solchen BPT kann jedes Muster annehmen. Die Anzahl und das Ver-
haltnis der Werte ,1* und ,,0“ ist auch nicht definiert. Eine ,1“ in der BPT bedeutet, dass eine
Dosierung stattfindet und eine , 0" bedeutet, dass keine Dosierung stattfindet. Das Chromato-
gramm, welches durch eine einzige Dosierung entsteht wird als Einzelchromatogramm be-
zeichnet. Die Laufzeit einer BPT ist definiert durch m - At; wobei At das Zeitintervall zwischen
zwei Elementen und m die Anzahl der Elemente in der BPT ist. Die Chromatogrammlaufzeit t.
ist langer als At. Dadurch entstehen Uberlagerte Chromatogramme. Fur gewohnlich ist bei der
Verwendung moderner GC Detektoren die Dosierfrequenz 1 / At kleiner als die Abtastfrequenz
f des Detektors. In einem solchen Fall muss fiur die mathematische Beschreibung ein erwei-
tertes Binarmuster BPT®* aus der BPT abgeleitet werden, um die Abtastfrequenz f des Detek-
tors auf das Zeitintervall At anzupassen. Fur 1/ At < f wird hinter jedem Element der BPT ein
Vektor mit At - f - 1 Null Elementen eingefligt, um die BPT® zu erhalten.®® Die Anzahl der Ele-
mente in der BPT® ist somit m - At - f. Fur 1 / At = f entspricht die BPT®* der BPT. Fur 1/ At > f
wird hinter jedem Element des Einzelchromatogrammes ein Vektor mit f / At-1 Null Elementen
eingefligt. Dadurch wird bei der Entfaltung im berechneten Chromatogramm eine héhere Ab-
tastfrequenz f des Detektors berechnet als tatsachlich physikalisch vorhanden ist.®” Dies ist
auch bei der Charakterisierung von Femtosekunden Pulsen in der Laserspektroskopie Ub-
lich.1 In einem idealen chromatographischen System fiihren wiederholte Dosierungen der-
selben Probe zu identischen Einzelchromatogrammen. Ein tUberlagertes Chromatogramm in
der transformationsbasierten Chromatographie ware dann eine lineare Uberlagerung dieser
Einzelchromatogramme. Mathematisch kann ein solches lberlagertes Chromatogramm als
das Ergebnis einer Faltung des Einzelchromatogramms mit der BPT®* beschrieben werden.*?
Diese Faltung ist dargestellt in Gleichung 2.2, wobei * der Faltungsoperator ist. Das

gefaltetes _ [ Einzel- ] . [BPTex] 29

Chromatogramm chromatogramm

Uberlagerte Chromatogramm kann somit in diesem Fall als gefaltetes Chromatogramm be-
zeichnet werden. In der transformationsbasierten Chromatographie kann die Probe entweder
gemal einer einzigen BPT mit einer endlichen Lange (transformationsbasierte Messung mit
endlicher L&nge) oder kontinuierlich zu einer endlos wiederholten BPT (kontinuierliche trans-
formationsbasierte Messung) dosiert werden. Das Uberlagerungsmuster der Peaks, welche
bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung innerhalb der Dauer der letzten
BPT eluieren, ist das gleiche wie das in einem zyklisierten tiberlagerten Chromatogramm von
einer transformationsbasierten Messung mit endlicher Lange. Bei der Zyklisierung werden die
Datenpunkte des Uberlagerten Chromatogramms, welche nach der Beendigung der BPT
(nachdem das letzte Element der BPT abgelaufen ist) noch aufgezeichnet werden (in der Re-
gel bis zur Elution des letzten Substanzpeaks der letzten Dosierung), zu den ersten aufge-
zeichneten Datenpunkten addiert.”® Eine mogliche Umsetzung der Zyklisierung istim MATLAB
Programmausdruck 2.1 dargestellt. Das Uberlagerte Chromatogramm ist ein Zeilenvektor mit
maximal 2 - m - t - f Elementen. Das Zeitintervall (s), die Abtastfrequenz des Detektors (Hz)
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X

6 m [skalar] Anzahl der Elemente in der PRBS

% t [skalar] = Zeitintervall [s]

% F [skalar] = Abtastrate des Detektors [Hz]
% convoluted [Zeilenvektor] = lberlagertes Chromatogramm

0% (maximal 2*m*t*f Elemente)

convoluted zyk = [convoluted(1:end-(m*t*f))+convoluted(m*t*f+1l:end)...
convoluted(end-(m*t*F)+1:m*t*f)];

MATLAB Programmausdruck 2.1 Umsetzung der Zyklisierung fiir Rohdaten mit m - At - f + 1 bis maxi-
mal 2 - m - At - f Datenpunkten. (Variablenzuweisung Abweichung vom Text: At =1t)

und die Anzahl der Elemente in der PRBS werden als skalare Werte eingesetzt. Nicht zykli-
sierte Uberlagerte Chromatogramme konnen theoretisch tber den Algorithmus der schriftli-
chen Division entfaltet werden.®? Universell kann sowohl das zyklisierte wie auch das
nicht-zyklisierte Uberlagerte Chromatogramm mit Hilfe des Faltungstheorems, dargestellt in
Gleichung 2.3, entfaltet werden.®? Das Chromatogramm, welches durch Entfaltung erhalten
wird ist als berechnetes Chromatogramm gekennzeichnet, da ein Uberlagertes Chromato-
gramm Ublicherweise mit einem nicht-idealen chromatographischen System gemessen wird.
Somit entsprechen das Uberlagerte Chromatogramm sowie das berechnete Chromatogramm

berechnetes Uberlagertes
{ } - { 9 }/T{BPTeX} 2.3

Chromatogramm Chromatogramm

nur annahernd dem gefalteten bzw. dem entfalteten Chromatogramm. F bezeichnet die Fou-
rier-Transformation. In einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung wird nur das
Uberlagerte Chromatogramm, welches wahrend der Dauer der letzten BPT (die letzten
m - At - f Datenpunkte) aufgezeichnet wurde fiir die Entfaltung verwendet.'® Diese Entfaltung
kann jedoch nach jedem Zeitintervall At stattfinden. Haufig werden fur die transformationsba-
sierte  Chromatographie n-bit (m =2"-1 Elemente) pseudozuféllige bindre Sequenzen
(Pseudo Random Binary Sequence — PRBS), welche mit linear riickgekoppelte Schieberegis-
tern (Linear Feedback Shift Register — LFSR) erzeugt wurden, verwendet. Diese Sequenzen
sind besonders gut geeignet das Verhéltnis von Signal zu Rauschen (Signal to Noise Ra-
tio — SNR) zu verbessern.?2103 Die Anwendung von PRBS, sowie deren Erzeugung und Ei-
genschaften sind in Kapitel 2.1.1 dargestellt. Bei der Verwendung einer PRBS als BPT kdnnen
weniger rechenintensive Ldsungsverfahren im Vergleich zum Faltungstheorem eingesetzt
werden. Die Kreuzkorrelation ist eines dieser Lésungsverfahren und ist in Kapitel 2.1.2 erlau-
tert.2 Ein anderes alternatives Losungsverfahren in diesem Fall stellt die Hadamard Transfor-
mation da, welche, zusammen mit der Matrixdarstellung des tberlagerten Chromatogramms
in Kapitel 2.1.3, dargestellt ist.° Der Zusammenhang zwischen der verwendeten BPT und der
Verbesserung des Verhéltnis von Signal zu Rauschen ist im Kapitel 2.1.4 erklart. In der Praxis
(nicht-ideales chromatographisches System) treten bei der Uberlagerung der Einzelchromato-
gramme, welche durch die einzelnen Dosierungen in der BPT entstehen, nicht-Linearitaten
auf.'* Diese sind auf sich verandernde Retentionszeiten und Peakhdhen zurtickzuftihren. Dies
resultiert in niedrig-frequentem Rauschen/ Geisterpeaks im berechneten Chromatogramm.
Dieses Rauschen wird als Korrelationsrauschen bezeichnet.!® Die Verteilung und Intensitat
des Korrelationsrauschen ist in Kapitel 2.1.5 naher charakterisiert.
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2.1.1 Verwendung von PRBS mit maximaler Lange als Binarmuster

Es wurde gezeigt, dass PRBS mit n-bit (m = 2" — 1 Elementen) besonders gut geeignet sind,
um das SNR zu verbessern.1°21% Hierbei sind in der transformationsbasierten Chromatogra-
phie PRBS mit maximaler Lange (Maximum Length Sequences - MLS) gemeint, welche mit
einem LFSR erzeugt wurden. Hierbei handelt es sich um bestimmte Typen von PRBS. Solche
Sequenzen haben m / 2 Elemente mit dem Werte ,1“ und m / 2-1 Elemente mit dem Wert ,,0".
Die Autokorrelationsfunktion einer solchen Sequenz hat den Wert 0.5 mit der Ausnahme fur
Verschiebungen v, welche ein Vielfaches der Lange von m sind.!® Fir diese Verschiebungen
hat sie den Wert m/ 2. Dies ist dargestellt in Gleichung 2.4. Die Autokorrelationsfunktion ist
somit wie die des weilRen Rauschens eine 3-Funktion.'* Diese Sequenzen werden haufig in
der Informationstechnik eingesetzt, unter anderem, weil die Signal-Antwort eines Systems

m/2, bei vmod(m)=0
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wenig rechenintensiv durch Kreuzkorrelation (Kapitel 2.1.2) oder Hadamard Transformation
(Kapitel 2.1.3) berechnet werden kann.'% Fir die Berechnung von PRBS mit maximaler Lange
(MLS) werden LFSR verwendet. Ein Schiebregister kann nach Leonardo Fibonacci (1170-
1240 t) oder nach Evariste Galois (1811-1832 1) realisiert werden. Des Weiteren wird fir die
Erzeugung des Schiebregisters ein Generatorpolynom mit Startwerten benétigt.1% In dieser
Arbeit wird das Schieberegister nach Fibonacci betrieben, und die verwendeten Generatorpo-
lynome und Startwerte sind in Tabelle 2.1 dargestellt. Die Umsetzung eines virtuell

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die verwendeten Generatorpolynome.

n m Generatorpolynom Startwert

3 7 x3+ x2+1 100

4 15 x*+ x3+1 1000

5 31 x°+ x3+1 10000

6 63 x6+ x5+1 100000

7 | 127 x”+ x®+1 1000000
8 | 255 | x®+ x® + x>+ x*+1| 10000000
9 | 511 x%+ x°+1 100000000
10 | 1023 x4+ x7+1 1000000000

rickgekoppelten Schieberegisters ist dargestellt im MATLAB Programmausdruck 2.2. Der
Startwert ist ein Zeilenvektor mit dem Namen ,Startwert* und der Lange n. Die Potenzen der
Variablen x im Generatorpolynoms befinden sich in einem Zeilenvektor mit dem Namen ,Ge-
neratorpolynom*“ und der Lange 2 (mit Ausnahme von n = 8 mit der Lange 4). Im Betrieb des
LFSR werden die Indizes mit den Werten des Vektors ,Generatorpolynom* durch eine Mo-
dulo 2 Addition addiert (Ruickkopplung).t® Dabei ergibt 1 + 0 sowie 0 + 1 gleich 1. Wohingegen
0+ 0 und 1+ 1 gleich null ergibt. Hinter dieses Element werden die ersten n-1 Werte des
Vektors ,Startwert" geschrieben und als neuen Vektor ,Startwert* mit wieder n Elementen ab-
gespeichert. Der erste Wert aus dem Vektor ,Startwert” entspricht dem ersten Wert der PRBS.
Die Schritte werden 2" — 1 mal wiederholt um die vollstandige MLS zu erhalten. Somit wird
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beispielsweise mit dem Generatorpolynom und Startwert von n = 3 in Tabelle 2.1 und dem
MATLAB Programmausdruck 2.2 die PRBS 011100 1 erhalten.

% PRBS [Zeilenvektor]

o n [skalar]

o Startwert [Zeilenvektor]

o Generatorpolynom [Zeilenvektor]

PRBS (2”n-1 Elemente)

n-bit PRBS

Startwerte aus Tabelle 2.1 (n Elemente)
Generatorpolynome aus Tabelle 2.1

XXX

PRBS=zeros(1,2™n-1);

for i=1:2"n-1
Startwert=[mod(sum(Startwert(Generatorpolynom)),2) Startwert(l:n-1)];
PRBS(i)=Startwert(l);

end

MATLAB Programmausdruck 2.2 Umsetzung der eines linear riickgekoppelten Schieberegisters.

2.1.2 Kreuzkorrelation

Wenn bei der transformationsbasierten Chromatographie die Probe gemaf einer PRBS mit
maximaler Lange in den Chromatographen dosiert wird kénnen die Rohdaten mit einer modi-
fizierten PRBS kreuzkorreliert werden um das berechnete Chromatogramm zu erhalten.*® Fir
die Modifikation der PRBS werden die Elemente mit dem Wert ,,0“ durch den Wert ,-1" ersetzt.
Die modifizierte PRBS wird als PRBS.; bezeichnet. Die erweiterte PRBS.1, bei welcher die
Abtastfrequenz f des GC Detektors auf das Zeitintervall At angepasst wurde, wird als PRBSS'
bezeichnet. Die Kreuzkorrelation des iiberlagerten Chromatogramms mit der PRBSS, durch
welche das berechnete Chromatogramm erhalten wird ist dargestellt in Gleichung 2.5.%°

berechnetes _[ Uberlagertes
Chromatogramm] ~ [Chromatogramm

] ® [PRBSY] 25
Wobei ® der Kreuzkorrelationsoperator ist. Fir eine transformationsbasierte Messung mit
endlicher Lange wird bei der Kreuzkorrelation das zyklisierte berlagerte Chromatogramm in
Gleichung 2.5 eingesetzt. Bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung ent-
spricht dies immer dem Uberlagerten Chromatogramm welches wahrend der Dauer der letzten
PRBS aufgezeichnet wurde. Die Kreuzkorrelation in Gleichung 2.5 kann auch als Faltung auf-
gefasst werden. Hierzu wird das Uberlagerte Chromatogramm mit einem neuen Vektor gefal-
tet, welcher die Elemente von PRBSY in umgekehrter Reihenfolge besitzt.

2.1.3 Matrixdarstellung und Hadamard Transformation

Das Uberlagerte Chromatogramm kann auch als Multiplikation eines Einzelchromatogramms
mit einer Transformationsmatrix S, welche von einer BPT®* abgeleitet wurde, beschrieben wer-
den. Dies ist dargestellt in Gleichung 2.6. Die Gleichung 2.6 kann entweder das ideale oder
das nicht-ideale chromatographische System beschreiben. Hierfur ist die Transformations-

Uberlagertes 1 _ [s] - [ Einzel-
Chromatogramm) ~ chromatogramm 2.6

10
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matrix S entweder zirkular oder nicht. In einem idealen chromatographischen System gilt fur
Gleichung 2.2, dass die Transformationsmatrix S zirkuldr und das Uberlagerte Chromato-
gramm ein gefaltetes Chromatogramm ist. Im diesem Fall ist die Beschreibung in Glei-
chung 2.6 analog zur Beschreibung der Faltung in Gleichung 2.2. Um zu verstehen wie S als
zirkulare Transformationsmatrix (Faltungsmatrix) aus einer BPT®* abgeleitet wird eine trans-
formationsbasierte Messung mit endlicher Lange betrachtet. Die in Abbildung 2.2 dargestellte
Gleichung beschreibt die Bildung eines Uberlagerten Chromatogramms aus einem Einzelchro-
matogramm, welches aus 7 Datenpunkten und 2 Peaks besteht. Die Faltungsmatrix S in Ab-
bildung 2.2 a ist eine nicht-quadratische Transformationsmatrix, abgeleitet von einer 3-bit
PRBS 0111001 als BPT. Die PRBS ist in grau hervorgehoben in der ersten Spalte der
Matrix S in Abbildung 2.2 a. Die Faltungsmatrix S in Abbildung 2.2 ist eine links-zirkulare Mat-
rix, was bedeutet, dass jede Spalte durch eine zyklische Permutation der vorherigen Spalte
gebildet wird wobei das letzte Element jeder Spalte dem ersten Element der vorherigen Spalte
entspricht. Die Verwendung einer links-zirkularen Matrix wirkt sich dahingehend aus, dass die
Reihenfolge der Datenpunkte im tberlagerten Chromatogramm umgekehrt ist im Vergleich zur
Reihenfolge der Datenpunkte im Einzelchromatogramm. Somit befinden sich die Datenpunkte
mit der kleinsten Retentionszeit im oberen Teil des Vektors, welcher das Einzelchromato-
gramm beschreibt wéhrend sich die Datenpunkte mit der kleinsten Retentionszeit sich im un-
teren Teil des Vektors befinden, welcher das Uberlagerte Chromatogramm beschreibt. Die
Multiplikation der links-zirkuldaren nicht-quadratischen Faltungsmatrix S mit einem

a) nicht-zyklisiertes b) zyklisiertes
nicht-quadratische Einzel- tiberlagertes quadratische Einzel- Uberlagertes
Matrix [S] chromatogramm Chromatogramm Matrix [S] chromatogramm Chromatogramm
X [0] 1]1]1]ofo]1]o X
1 o] ~ 12] 1]1]ofo]]o]2 0]
1)1 0] - 12] 1]ofoffo]1]1 0]
i1 X [o] &8 = [2] ofo[Tfo[z]1]1] X [o] & =
1[1]1]0 0] 0] oli]ol1[a]a]0 0]
1]1]1]o]o 0] 0] ol[1][1]z]0]0 0]
1[1]1]o]o N B ol1]1]1]o]0 N
1/1]1]0]0]1]0 N 1] o
1l1]ojo[1]0 o 1] -
wiilofo] o 3 1] o
xi0fo[]0 =~ 10] ~
Sioli]o 0]
0 = Transformation des Einzelchromatogramms geman der
0 0] ersten, zweiten, dritten, oder Dosierung in der PRBS.

Abbildung 2.2: (a) Faltung eines Einzelchromatogramms, welches aus 7 Datenpunkten besteht, durch
Multiplikation des Einzelchromatogramms mit einer links-zirkularen nicht-quadratischen Faltungs-
matrix S zu einem nicht-zyklisierten tGiberlagerten Chromatogramm (wobei: 1 / At = f). (b) Faltung eines
Einzelchromatogramms durch Multiplikation des Einzelchromatogramms mit einer links-zirkularen
guadratischen Faltungsmatrix S zu einem zyklisierten tiberlagerten Chromatogramm (wobei: 1 / At = f).
Die quadratischen Faltungsmatrix S wird gebildet in dem die unteren 7 x 7 Elemente der nicht-quadra-
tischen Faltungsmatrix S (gestrichelt umrandet) zu den oberen 7 x 7 Elementen addiert werden. Das
zyklisierte Uberlagerte Chromatogramm wird analog durch Addition der unteren 7 Elemente des
nicht-zyklisierten Uberlagerten Chromatogramms zu den oberen 7 Elementen erhalten. Die Diagonalen
von Einsen welches das Einzelchromatogramm gemaf der 4 Dosierungen in der PRBS in das Uberla-
gerte Chromatogramm transformieren sind mit vier verschiedenen Farben markiert.

11



2 Theoretischer Hintergrund

Einzelchromatogramm beschreibt die Bildung eines nicht-zyklisierten Uberlagerten Chromato-
gramms, wie es bei einer transformationsbasierten Messung mit endlicher Lange erhalten wird
(Abbildung 2.2 a). Die Multiplikation einer links-zirkularen quadratischen Faltungsmatrix S mit
einem Einzelchromatogramm beschreibt die Bildung eines zyklisierten Uberlagerten Chroma-
togramms, wie es bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung erhalten wird
(Abbildung 2.2 b). In der links-zirkularen quadratischen Faltungsmatrix S entspricht die erste
Zeile und Spalte der verwendeten PRBS. Die unteren 7 x 7 Elemente der nicht-quadratischen
Faltungsmatrix S (gestrichelt umrandet) werden zu den oberen 7 x 7 Elementen addiert um
die quadratische Faltungsmatrix S zu erhalten. In ahnlicher Weise werden die unteren 7 Ele-
mente des nicht-zyklisierten tberlagerten Chromatogramms zu den ersten 7 Elementen ad-
diert um das zyklisierte Uberlagerte Chromatogramm zu erhalten (vgl. MATLAB Programmaus-
druck 2.1). Die Diagonalen mit den Elementen “1” in der Faltungsmatrix S transformieren die
zu jeder Dosierung zugehorigen Einzelchromatogramme in ein Gberlagertes Chromatogramm.
Die Diagonalen von Einsen, welche die 4 Dosierungen gemal der PRBS prasentieren sind in
4 unterschiedlichen Farben in Abbildung 2.2 dargestellt. Die links-zirkulare Faltungsmatrix S
muss von einer BPT®* abgeleitet werden um die Dimension von S an die Lange des Vektors
mit den chromatographischen Daten, welche mit einer Abtastfrequenz f aufgezeichnet wurden,
anzupassen.®® Somit besitzt die quadratische Faltungsmatrix S immer m - At - f Zeilen und
Spalten. Fur die Falle in welchen das Einzelchromatogramm kirzer ist als die Dimension von
S wird der Vektor des Einzelchromatogramms mit Elementen des Werts ,,0“ bis zu einer Lange
von m - At - f verlangert um ihn an die Dimension der Faltungsmatrix S anzupassen. Fur die
vereinfachte Betrachtung in Abbildung 2.2 ist 1/ At =f und das dargestellte Einzelchromato-
gramm mit 2 Peaks besteht aus lediglich 7 Datenpunkten. Aus diesem Grund ist hier die
PRBS®** gleich der PRBS. Die Gleichung 2.7 beschreibt allgemein wie mit Hilfe der Inversen
einer quadratischen Matrix S das berechnete chromatogramm aus einem zyklisierten tberla-
gerten Chromatogramm erhalten werden kann. Eine zirkulare quadratische Faltungsmatrix S,

berechnetes - [S]* - [ Uberlagertes
Chromatogramm] ~ Chromatogramm 2.7

welche von einer PRBS abgeleitet wurde kann durch den Austausch der Elemente ,0“ zu ,-1“
in eine Hadamard Matrix Uberfuhrt werden.” Diese Hadamard Matrix geteilt durch die Spur
der quadratischen Faltungsmatrix S entspricht der Inversen der Faltungsmatrix S. Diese ana-
lytische Berechnung der inversen ist in Gleichung 2.8 dargestellt.1% In diesem Fall wird die
Anwendung der Gleichung 2.7, um das berechnete Chromatogramm aus der Multiplikation der
inversen Faltungsmatrix S mit dem tberlagerten Chromatogramm zu erhalten, als Hadamard

[S]L = : (2 st J) 2.8

m+1
Transformation bezeichnet.®1% Wobei die Matrix ST die transponierte Matrix S darstellt. Mat-
rix J ist eine Matrix mit derselben Dimension wie die Matrix S, wobei diese nur aus den Ele-
menten 1 besteht. Fur 1 / At = f kann die inverse Faltungsmatrix S auch direkt als links-zirku-
lare quadratische Matrix von der PRBS.; oder fiir 1/ At < f aus der PRBSY abgeleitet wer-
den.®® Da normalerweise 1 / At << f kann im Fall der Hadamard Transformation auch eine Mat-
rix mal Matrix Multiplikation durchgefiihrt werden um grof3e und spérlich besetzte Matrizen zu
vermeiden (vgl. Kapitel 6.1).1%7
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2.1.4 Verbesserung des Signals zu Rauschens

Die Verbesserung des SNR durch den Multiplex-Vorteil** mittels transformationsbasierter
Chromatographie wurde erstmals 1970 erkannt.®* Seitdem wurde haufig tiber die Anwendung
dieses Verfahrens berichtet.5”:8081.107114 E{jr die folgenden Betrachtungen zur Beschreibung
der Verbesserung des SNR (Improvement of Signal to Noise Ratio — ISNR) bei der Nutzung
von transformationsbasierter Chromatographie im Vergleich zu einer Einzelmessung wird von
einer Faltungsmatrix S ausgegangen, welche direkt aus einer BPT als quadratische zirkulare
Matrix abgeleitet wird. In der Literatur (Gleichung 3-32 im Buch ,Hadamard transform optics*”
von Martin Harwit und Neil J. A. Sloane) wird das ISNR, wie dargestellt in Gleichung 2.9, her-
gleitet.2% Im Nenner der Gleichung 2.9 wird die Spur einer inversen Matrix, welche das Produkt
aus der transponierten Matrix ST und Matrix S ist, berechnet. Diese inverse Matrix kann in den
meisten Fallen mit einem iterativen Losungsverfahren berechnet werden. Fur eine Matrix S,
welche aus einer PRBS mit maximaler Lange abgleitet wird, kann die Spur dieser inversen

m 2.9

ISNR = )
Spur (ST . S)

Matrix analytisch nach Gleichung 2.10 berechnet werden.% Hiermit ergibt sich firr das ISNR,
bei der Verwendung einer PRBS mit maximaler Lange als Bin&rmuster fir die Dosierung

T _1_ 4.m2
spur (s”-s) = Ty 2.10

in den Chromatographen, durch Einsetzen von Gleichung 2.10 in Gleichung 2.9 die Glei-
chung 2.11. Das ISNR geht fur groRe m und somit auch fir viele Dosierungen bei Verwendung

IsNR = 7 2.11
2-ym '

einer PRBS mit maximaler Léange (m/ 2) gegen vm / 2. Das ISNR entspricht somit in diesem
Fall etwa der Quadratwurzel aus der Anzahl der Dosierungen.

2.1.5 Korrelationsrauschen

In einem idealen chromatographischen System kann das Uberlagerte Chromatogramm mit
Gleichung 2.2 oder Gleichung 2.6 beschrieben werden. In diesem Fall ist die Transformations-
matrix S in Gleichung 2.6 eine zirkulare Matrix (Faltungsmatrix). In einem realen (nicht-idea-
len) chromatographischen System verandern sich Retentionszeiten von einer Dosierung zur
nachsten im Bereich von Millisekunden und die Peakhthen unterscheiden sich, auch fur
gleichbleibende Konzentrationen, in einem Bereich kleiner 1 %. Des Weiteren treten in einer
realen prozessanalytischen Messung auch tatséchliche Veranderungen der Konzentration auf.
Aus diesem Grund besteht das Uberlagerte Chromatogramm, welches mit einem realen
(nicht-idealen) chromatographischen System aufgezeichnet wird, aus Einzelchromatogram-
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men, welche alle voneinander abweichen. Die Unterschiede in diesen Einzelchromatogram-
men — ausgelodst entweder durch statistische Fehler im chromatographischen System oder
durch Veranderungen der Konzentration in einem Prozessstrom — werden Nicht-Linearitaten
genannt. Wenn in einem solchen nicht-idealen Fall Gleichung 2.3, Gleichung 2.5 oder Glei-
chung 2.7 mit der Inversen einer zirkularen Faltungsmatrix S, welche den idealen Fall be-
schreibt, fur die Entfaltung benutzt wird erhalt man ein berechnetes Chromatogramm mit nie-
der-frequentem Rauschen und Geisterpeaks.’* Diese Effekte im berechneten Chromato-
gramm werden auch als Korrelationsrauschen bezeichnet.'® Die berechneten Chromato-
gramme reprasentieren in einem solchen nicht-idealen chromatographischen System ein ge-
mitteltes Chromatogramm Uber die Peaks aller Dosierungen, welche im tiberlagerten Chroma-
togramm enthalten sind, und welches zusatzlich Korrelationsrauschen enthalt. Im Folgenden
wird Intensitat und Verteilung von Korrelationsrauschen an Beispielen mit einem simulierten
Einzelchromatogramm, welches nur eine einzelne Komponente beinhaltet, erlautert. Aus dem
Einzelchromatogramm werden verschiedenartige Uberlagerte Chromatogramme mit einer
L&ange von etwa 2 Minuten simuliert. Der Peak des Einzelchromatogramms unterscheidet sich
fur jede Dosierung im Uberlagerten Chromatogramm. Die Peakintensitat nimmt mit jeder Do-
sierung zu, so als wiirde man beispielsweise eine Komponente aus einem Prozessstrom ana-
lysieren, deren Konzentration tber die Zeit von 2 Minuten langsam ansteigt. Die Standardab-
weichung zwischen den Peakintensitaten der einzelnen Dosierung ist fest definiert. Aus den
Uberlagerten Chromatogramme werden nach einer Zyklisierung ohne Berlcksichtigung der
Standardabweichung mit Hilfe der verwendeten BPT mit dem Faltungssatz nach Gleichung 2.3
berechnete Chromatogramme erhalten. Da in allen simulierten Gberlagerten Chromatogram-
men die Peakintensitaten zwischen den einzelnen Dosierungen einer definierten Standardab-
weichung unterworfen sind und somit die Peakintensitaten der einzelnen Dosierungen unter-
schiedlich sind, entsteht in allen berechneten Chromatogrammen Korrelationsrauschen. Der
Peak des Einzelchromatogramms ist jedoch in jedem berechneten Chromatogramm als Mit-
telwert aller dosierten Peakintensitaten zu erkennen. Da in diesen Beispielen pro Dosierung
nur ein Peak entsteht (simuliertes Einzelchromatogramm mit nur einem Peak), dessen Peak-
breite geringer als die des Zeitintervalls At ist, sind die Peaks im tiberlagerten Chromatogramm
alle basisliniengetrennt. Die Peakbreiten der Geisterpeaks des Korrelationsrauschens sind
kleiner oder gleich der des dosierten Peaks und die Frequenz der Geisterpeaks ist 1 / At. Somit
sind die Geisterpeaks des Korrelationsrauschens basisliniengetrennt, wenn die Peaks im Uber-
lagerten Chromatogramm auch basisliniengetrennt sind. Daher kann in diesem Fall das Kor-
relationsrauschen quantifiziert werden. Zur Quantifizierung wird der Mittelwert der Absolut-
werte von den Peakintensitaten der Geisterpeaks am Peakmaximum gebildet. Die Verwen-
dung von Absolutwerten ist notwendig, da Geisterpeaks sowohl positiv als auch negativ sein
kénnen. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Simulationen sind zusammenfassend in Abbil-
dung 2.3 dargestellt.

In Abbildung 2.3 a.1 wird die Probe 4 mal in &quidistanten Abstanden (&quidistantes BPT) do-
siert. Da das Einzelchromatogramm aus nur einen Peak besteht, enthalt das tberlagerte Chro-
matogramm demnach 4 Peaks. Die Peakintensititen dieser 4 Peaks besitzen eine Stan-
dardabweichung von 1. Die Geisterpeaks des Korrelationsrauschens haben eine mittlere Pea-
kintensitat von 7.3. In Abbildung 2.3 a.2 wird die Probe 4 mal gemald einer 3-bit PRBS
(0111001) mit maximaler LAnge als BPT dosiert. Die 4 Peaks sind im Vergleich zu Abbil-
dung 2.3 a.1 nicht mehr aquidistant verteilt. Die Peakintensitaten dieser 4 Peaks besitzen ge-
nau wie im Uberlagerten Chromatogramm in Abbildung 2.3 a.1 eine Standardabweichung von
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1. Die gemittelte Peakintensitat der Geisterpeaks des Korrelationsrauschens betragt 3.7.
Durch Verwendung einer PRBS mit maximaler Lange entsteht im Vergleich zu aquidistanten
Dosierungen signifikant weniger Korrelationsrauschen. Bereits hier ist zu erkennen, dass die
Intensitatsverteilung des Korrelationsrauschens stark von der gewahlten BPT abhangt.?* Die
Bedingungen fir die Simulationen in Abbildung 2.3 b sind die gleichen wie fur Abbildung 2.3 a,
bis auf die Standardabweichung der Peakintensitaten der 4 Peaks, die den Wert 2 besitzt. Dies
fuhrt sowohl fur &quidistante Dosierungen Abbildung 2.3 b.1) als auch fur die Dosierung ge-
maf der PRBS (Abbildung 2.3 b.2) zu einer Verdopplung der gemittelten Peakintensitét der
Geisterpeaks des Korrelationsrauschens (14.6 und 7.3). Die Intensitat des Korrelationsrau-
schens verhalt sich somit linear zur Standardabweichung der Peakintensitaten der einzelnen
Dosierungen. In Abbildung 2.3 c.1wird die Probe 16 mal in aquidistanten Abstanden (aqui-
distantes BPT) in den Gaschromatographen dosiert. Die Peakintensitaten dieser 16 Peaks
besitzen, wie in Abbildung 2.3 b.1, eine Standardabweichung von 2. Die Geisterpeaks des

aquidistantes BPT BPT = PRBS maximaler Lange

TTTEoommmEmEEEEE I mEmEmT aqaT---rC--o---=T-TsTsssmsmsmsmsm
uberlagertes berechnetes Uberlagertes berechnetes
Chromatogramm Chromatogramm 1 Chromatogramm Chromatogramm
———————————————————— —l————————————————————
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Abbildung 2.3: Simulation von tberlagerten Chromatogrammen mit Hilfe eines simulierten Einzelchro-
matogramms mit nur einem Peak. Aus dem (berlagerten Chromatogramm und der Dosiersequenz wird
das berechnete Chromatogramm nach Gleichung 2.3 erhalten. (a.1) 4 &quidistante Dosierungen / Stan-
dardabweichung der Peakintensitaten von 1. (a.2) 4 Dosierungen gemalf einer PRBS / Standardabwei-
chung der Peakintensitaten von 1. (b.1) 4 &quidistante Dosierungen / Standardabweichung der Peakin-
tensitaten von 2. (b.2) 4 Dosierungen gemaR einer PRBS / Standardabweichung der Peakintensitaten
von 2. (c.1) 16 aquidistante Dosierungen / Standardabweichung der Peakintensitaten von 2. (c.2) 16
Dosierungen gemalf einer PRBS / Standardabweichung der Peakintensitaten von 2.
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Korrelationsrauschens haben eine mittlere Peakintensitét von 16.4. Bei der Verwendung aqui-
distanter Dosierungen kann somit keine Unterdriickung des Korrelationsrauschens durch Er-
hohung der Anzahl der Dosierungen festgestellt werden. In Abbildung 2.3 c.2 wird die Probe
16 mal gemaf einer 5-bit PRBS (0010110011111000110111010100001)
mit maximaler Lange als BPT dosiert. Die Peakintensitaten dieser 16 Peaks besitzen wie im
Uberlagerten Chromatogramm in Abbildung 2.3 c.1 eine Standardabweichung von 2. Die ge-
mittelte Peakintensitat der Geisterpeaks des Korrelationsrauschens ergibt sich zu 4.1. Wie
bereits in Abbildung 2.3 a und b festgestellt, entsteht durch Verwendung einer PRBS mit ma-
ximaler Lange im Vergleich zu aquidistanten Dosierungen signifikant weniger Korrelationsrau-
schen. Zusatzlich entsteht bei der Verwendung einer PRBS mit mehr Dosierungen bei gleich-
bleibender Standardabweichung zwischen den Peaks im tberlagerten Chromatogramm signi-
fikant weniger Korrelationsrauschen. Dies kann beim Vergleich von Abbildung 2.3 b.2 (Korre-
lationsrauschen von 7.3) und Abbildung 2.3 c.2 (Korrelationsrauschen von 4.1) festgestellt
werden. Eine Vervierfachung der Anzahl der Dosierungen in der PRBS fihrt in etwa zu einer
Halbierung der Intensitat des Korrelationsrauschens.’®® Somit skaliert das Korrelationsrau-
schen genau wie das statistische Rauschen bei der Verwendung von PRBS mit maximaler
Lange mit der Wurzel der Anzahl der Dosierungen (Gleichung 2.11). Somit kénnen sehr
schnelle Dosiersysteme in der der transformationsbasierten Chromatographie genutzt werden
um, trotz eines nicht-idealen chromatographischen Systems oder starker Verédnderungen der
Konzentration in einem Prozessstrom, berechnete Chromatogramme mit geringem Korrelati-
onsrauschen zu erhalten.®® Die Methode htMPGC, beschrieben in Kapitel 2.2.1, wurde mit
solch einem Dosiersystem entwickelt.

Sowohl aus den uberlagerten Chromatogrammen wie auch aus den berechneten Chromato-
grammen in Abbildung 2.3 kénnen mit einer bekannten BPT die Peaks der Einzeldosierungen
reproduziert werden. Somit liegt die Uberlegung nahe ein solches transformationsbasiertes
Verfahren auch fur eine Hochdurchsatz-Chromatographie, in der jedes Einzelchromatogramm
reproduziert werden kann, zu verwenden. Jedoch fiihrt jede Uberlagerung von Peaks im (iber-
lagerten Chromatogramm (aus chromatographischen Ursachen oder durch haufiges Dosie-
ren) auch zu Uberlagerungen im Korrelationsrauschen. Somit kénnen zwei Peaks die sich
Uberlappen, welche im tberlagerten Chromatogramm nicht durch einen Peak Fit oder ein ahn-
liches Verfahren voneinander unterschieden werden kénnen, auch im berechnete Chromato-
gramm nicht unterschieden werden. Fir schnell aufeinander folgende Dosierungen nimmt die
Frequenz des Korrelationsrauschens zu. Fur Mehrkomponentensysteme sind die Frequenzen
zusatzlich Phasenverschoben. Somit kdnnen in aller Regel in realen Anwendungen keine ba-
sisliniengetrennten Geisterpeaks beobachtet werden.

Korrelationsrauschen kann beispielsweise durch die zweimalige Durchfiihrung einer transfor-
mationsbasierten chromatographischen Messung (einmal mit einer PRBS und einmal mit einer
invertierten PRBS) unterdriickt werden.'®?! Das Korrelationsrauschen, welches durch
Nicht-Linearitaten verursacht wurde, welche auf gleiche Weise in beiden Messungen auftreten,
wird durch Summierung der beiden berechneten Chromatogramme entfernt.6:2
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2.2 Hochdurchsatz-Chromatographie

Bei der Anwendung von Multiplexing Chromatographie fur die Hochdurchsatz-Analytik gibt es
auch ein Verfahren bei welchem die Probe gemafR einer PRBS mit maximaler Lange dosiert
wird. Bei diesem Verfahren wird ein gemafR Gleichung 2.7 ricktransformiertes Chromato-
gramm als Modell fur die Anpassung an das lberlagerte Chromatogramm benutzt. Dieses
Verfahren (high-throughput multiplexing gas chromatography — htMPGC) kann fur die offline
Analyse von Proben verwendet werden und ist im Kapitel 2.2.1 erlautert.”® In einem anderen
literaturbekannten Ansatz (Multiple Injections in a Single Experimental Run — MISER) werden
Proben aquidistant in den GC dosiert. Die Peaks der, bei dieser Methode, dosierten Proben
sind vollstandig basisliniengetrennt. Dieses Verfahren ist in Kapitel 2.2.2 beschrieben.® Auf-
bauend auf diesem Ansatz wird in dieser Arbeit in Kapitel 8 ein neuartiges Zeitmultiplexverfah-
ren (time-division Multiplexing Gaschromatographie) vorgestellt.

2.2.1 htMPGC

Mit dem Verfahren htMPGC (high-throughput multiplexing gas chromatography) kénnen Pro-
ben, beispielsweise aus einem Autosampler, schneller analysiert werden als es mit konventi-
oneller Gaschromatographie moglich ware.”” Hierzu muss vorausgesetzt sein, dass die zu
analysierenden Proben einzeln vorliegen, so dass eine Mehrfachdosierung derselben Probe
ermdglicht wird. Hierzu wird eine PRBS mit maximaler Lange (Maximum Length Se-
guences - MLS) in kleinere Abschnitte unterteilt (Barcodelets). Je mehr Analyten sich in einer
Probe befinden desto grofer muss das Barcodelet und somit die Anzahl der Dosierungen der-
selben Probe hintereinander sein. Aus diesem Grund kann das Verfahren htMPGC nicht in der
Prozessanalysentechnik angewendet werden, da hier jede Probe immer nur einmal an einem
definierten Zeitpunkt vorliegt. Das Zeitintervall At bei dieser Methode liegt im Bereich weniger
Sekunden. Daher kénnen mit mehreren tausend Dosierungen in einer Stunde auch mehrere
hundert Proben pro Stunde analysiert werden. Experimentell erhalt man ein hoch tberlagertes
Chromatogramm.” Die Extraktion der Einzelchromatogramme aus diesem hochuiberlagerten
Chromatogramm und deren Zuordnung zu den einzelnen Proben ist schematisch im Flussdi-
agramm in Abbildung 2.4 dargestellt. In einem ersten Schritt wird das hochiberlagerte Chro-
matogramm durch Hadamard Transformation (Gleichung 2.7) in ein berechnetes Chromato-
gramm (berfiihrt das einen Mittelwert aller Einzelchromatogramme darstellt (als Ubersichts-
chromatogramm in Abbildung 2.4 bezeichnet). Da die Proben gemaf} einer PRBS mit maxi-
maler Lange dosiert wurden kann hierzu die Hadamard Transformation angewendet werden.
In diesem berechneten Chromatogramm werden die Retentionszeiten und Peakbreiten aller
Peaks bestimmt. In einem zweiten Schritt werden mit Hilfe dieser Information simulierte Ein-
zelchromatogramme gemalfd der Barcodelets Uberlagert. Jeweils eines dieser tberlagerten
Chromatogramme stellt eine Zeile der Matrix ¢ in Abbildung 2.4 da. In einem dritten Schritt
wird der Ergebnisvektor der Multiplikation dieser Matrix mit einem Konzentrationsvektor an das
gemessene hoch Uberlagerte Chromatogramm angepasst. Hierzu wird der Konzentrationsvek-
tor mit dem Gaul3-Jordan-Algorithmus ermittelt. In diesem Schritt findet letztlich die Anpassung
der simulierten Einzelchromatogramme gemalf: der Barcodelets an das hoch Gberlagerte Chro-
matogramm statt. Im letzten Schritt kbnnen mit Hilfe der Konzentrationen jedes einzelnen Ana-
lyten im Konzentrationsvektor nun die Einzelchromatogramme mit den entsprechenden Kon-
zentrationen aller Analyten nachgebildet werden.’®
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Abbildung 2.4: Extraktion von Einzelchromatogrammen aus einem hoch tiberlagerten Chromatogramm:
1.) Erzeugung eines berechneten Chromatogramms das einen Mittelwert iber alle Einzelchromato-
gramme darstellt (Ubersichtschromatogramm). 2.) Mit Hilfe der Retentionszeiten und Peakbreiten aus
dem berechneten Chromatogramm wird gemaf des Barcodelets jeder Probe das iberlagerte Chroma-
togramm fir jede Probe nachgebildet und als Zeile in die Matrix ¢ eingetragen. 3.) Anpassung des
Ergebnisvektors der Multiplikation der Matrix ¢ mit einem Konzentrationsvektor an das gemessene hoch
Uberlagerte Chromatogramm durch Berechnung des Konzentrationsvektors mit dem Gauf3-Jordan-Al-
gorithmus. 4.) Erzeugung von Einzelchromatogrammen mit Hilfe des Konzentrationsvektors.?2

2.2.2 MISER

Der Name MISER (Multiple Injections in a Single Experimental Run) steht lediglich daftr, dass
mehrere Dosierungen innerhalb eines chromatographischen Laufs stattfinden. So kénnen sich
unter diesem Akronym viele verschiedene Methoden, unter anderem auch Multiplexing Me-
thoden, ausgedacht werden. In der Literatur werden jedoch nur zwei sehr spezifische Auspra-
gungen dieser Methode beschrieben. Die beiden Auspragungen werden als ,MISER in fast
injection mode*“ und ,MISER in stacked injection mode* bezeichnet.*

MISER in fast injection mode

Das Funktionsprinzip sowie die Zeitersparnis der Methode ,MISER in fast injection mode*" ist
in Abbildung 2.5 dargestellt.8588-% Hierbei wird die fliissigchromatographische chirale Tren-
nung eines Gemischs aus Enantiomeren von 1,1-Binaphthol (BINOL) als Beispiel eingesetzt.
Die vollstandige chromatographische Trennung eines Gemischs aus Enantiomeren (Saule:
Chiralpak IC (3 um Partikel), 4.6 x 100 mm, Lésungsmittel: 55 % Acetonitril / 2 mM wassriges
Ammoniumformiat (isokratisch) — pH 3.5, Fluss: 2 mL/min) vom Zeitpunkt der Dosierung bis

& Nachgedruckt von “Angewandte Chemie, 119, Trapp, O., Durchsatzsteigerung von Trenntechniken
durch ,Multiplexing“, 5706, 2007” mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons.
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zur Elution der letzten Komponente benétigt 2 Minuten.® In Abbildung 2.5 a wird ein gleich-
bleibendes Gemisch aus Enantiomeren von BINOL 12 mal im Zeitabstand von 2 Minuten in
den HPLC dosiert. Es sind 12 klar voneinander getrennte Chromatogramme mit jeweils den

Peaks der beiden Enantiomeren ((R)-BINOL und (S)-BINOL) zu erkennen. Die Dosierzeit-
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Abbildung 2.5: Flissigchromatographische Trennung ei-
nes Gemischs aus (R)-BINOL und (S)-BINOL. (a) 12 Do-
sierungen desselben Gemischs im Abstand der Chroma-
togrammlaufzeit von 2 Minuten. (b) 12 Dosierungen des-
selben Gemischs im Abstand von 0.7 Minuten (Dosierung
der néachsten Probe vor der Vollstandigen Elution der vor-
herigen Probe. Alle Peaks sind weiterhin basislinienge-
trennt. (c) Anwendung der Methode (b) auf 48 Proben un-

bekannter Enantiomerenreinheit.?

punkte sind als grine Striche gekenn-
zeichnet. Es ist zu erkennen, dass zwi-
schen Dosierzeitpunkt to und Elution
des ersten Peaks etwa 1.1 Minuten
und zwischen Elution des letzten
Peaks und der nachsten Dosierung
etwa 0.4 Minuten vergehen in welchen
kein Peak eluiert. In Abbildung 2.5b
wird die Methode ,MISER in fast injec-
tion mode" angewendet. Hierzu wurde
dieselbe Probe 12 mal im Zeitabstand
von 0.7 Minuten in den HPLC dosiert.
Das bedeutet, dass die nachste Dosie-
rung stattfindet bevor die Komponen-
ten der vorherigen Dosierung die
Trennsaule vollstandig verlassen ha-
ben. Dies ist an den gekennzeichneten
Dosierzeitpunkten mittels griner Stri-
che zu erkennen. Nun werden die Frei-
raume im Chromatogramm zwischen
Dosierzeitpunkt und Elution des ersten
Peaks to sowie zwischen Elution des
letzten Peaks t und der nachsten Do-
sierung vollstandig ausgenutzt. Die 24
Peaks der 12 Dosierungen eluieren di-
rekt hintereinander. In diesem Beispiel
kann somit der minimale Zeitabstand
mit welchem die Proben in den HPLC
dosiert werden von 2 Minuten (Abbil-
dung 2.5 a) auf 0.7 Minuten (Abbildung
2.5b) reduziert werden. Abbildung
2.5 c zeigt die tatsachliche Anwendung
der Methode ,MISER in fast injection
mode", welche in Abbildung 2.5 b dar-
gestellt ist, bei 48 BINOL Proben mit
unterschiedlicher Reinheit der Enantio-

meren. Es ist zu erkennen, dass die Methode ,MISER in fast injection mode“ kontinuierlich,
theoretisch mit einer unbegrenzten Anzahl an Proben, durchgefiihrt werden kann ohne eine

b Nachgedruckt von “Tetrahedron: Asymmetry, 21, Welch, C.J.; Gong, X.; Schafer, W.; Pratt, E.; Brkovic,
T.; Pirzada, Z.; Cuff, J.F.; Kosjek, B., MISER chromatography (multiple injections in a single experimen-
tal run): The chromatogram is the graph, 1674, 2010” mit der Erlaubnis von Elsevier.

19



2 Theoretischer Hintergrund

Uberlagerung von Peaks zu erzeugen. Solche Methoden werden unter dem Begriff ,interlaced"
Chromatographie auch in der praparativen Flissigchromatographie eingesetzt.'1®

MISER in stacked injection mode

In der Methode ,MISER in stacked injection mode* wird analog zu ,MISER in fast injection
mode* die nachste Probe dosiert bevor die Peaks der vorherigen Probe die Trennsaule voll-
standig verlassen haben. Hierbei ist jedoch die Besonderheit, dass die Dosierung strategisch
so an einem Zeitpunkt stattfindet, dass die Zielkomponenten innerhalb eines Freiraums der
zuvor dosierten Probe eluieren. Diese Methode eignet sich besonders bei langwierigen Tren-
nungen wo sich ein sehr grof3er Freiraum im Chromatogramm ergibt in welchen kein Peak
eluiert. Ein solcher Freiraum in einem Chromatogramm wird als Injektionsfenster bezeichnet
und ist als zeitliche Differenz zwischen Elution der ersten zu messenden Komponente t;,, und
finterty r,, definiert.*® Diese Strategie zur Steige-
rung des Probendurchsatzes wird auch in der préaparativen Flissigchromatographie einge-
setzt.11® Ein Chromatogramm, geeignet fur die Methode ,MISER in stacked injection mode®,
ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Hierbei handelt es sich um die gaschromatographische Ana-
lyse eines Extraktes aus M. ilicifolia

‘ S u (Saule: ZB-50

,m\ trar <~ (30 m x 0.25 mm x 0.15 um), Fluss:

| 1.5 mIn/ min (Split 1:90), S/SL-Injek-

I tor: 280°C, Ofen: 300°C (isotherm),
| i FID: 320°C). Der Peak des Losungs-

der letzten interferierenden Komponente t vor t

Il'u sl ! W2t mittels ist mit dem Buchstaben S ge-
\.Mi | : III/" kennzeichnet. Die erste zu messende

p— —e—e N Komponente t,,, ist eine unbekannte
i 2 3 4 5 6 7 8 » min Verbindung und wird aus diesem

Abbildung 2.6: Gaschromatographische Trennung eines Ex- Grund mit dem Buchstaben U ge-
trakts aus M. ilicifolia. Spezifische Peaks: S — Peak des Lo- kennzeichnet. Die letzte zu mes-
sungsmittels, U —Unbekannte  Substanz, 1 - Frie- Sende Komponente t;, ist die Num-
delan-3-ol, 2 - Friedelin. Allgemeine Kennzeichnungen: mer 2, wobei es sich um Friedelin
t — letzte interferierende Komponente, t,,, —erste zu handelt. Bei der anderen Kompo-
messende Komponente, t,, — letzte zu messende Kompo- hente welche zwischen t,,, und t;,
nente.c gemessen wird handelt es sich um

Friedelan-3-ol. Diese ist als Nummer
1 gekennzeichnet. Wie viele Dosierungen niy im Freiraum dieses Chromatogramms (Injekti-
onsfenster) Platz finden kann aus den Kennzeichnungen in Abbildung 2.6 nach Gleichung 2.12
oder 2.13 berechnet werden. Wobei t als nachste interferierende Komponente hinter t;

a1~ b)) KlIEINET QIS (8, —1t;, ) ist wird die Anzahl der
Dosierungen ninj nach Gleichung 2.12 berechnet. Im umgekehrten Fall, wenn das

Tinterf1

linterf2
eluiert. Wenn das Injektionsfenster (t

¢ Nachgedruckt von “Journal of Chromatography A, 1274, Vistuba, J.P.; Piovezan, M.; Pizzolatti, M.G.;
Rebelo, A.M.; Azevedo, M.S.; Vitali, L.; Costa, A.C.O.; Micke, G.A., Increasing the instrumental through-
put of gas chromatography method using multiple injections in a single experimental run: Application in
determination of friedelan-3-ol and friedelin in Maytenus ilicifolia, 159, 2013” mit der Erlaubnis von Else-
vier.
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(thl B trinten‘l)
(thn ) th1)+ ((WAl"' Wan* Winterf1) / 3)

Ninj = 2.12

(trinterfz } trAn)
(thn ) th1)+ ((WAl"' Wan* Winterf2) / 3)

Ninj = 2.13

Injektionsfenster (t,,, —t, _..) groBer als (t, .. —t,,) ist wird die Anzahl der Dosierungen niy;

nach Gleichung 2.13 berechnet. Mit der Variablen w sind die jeweiligen Peakbreiten gekenn-
zeichnet. Fir das Chromatogramm in Abbildung 2.6 kénnen noch zwei Dosierungen vor der
dargestellten Dosierung stattfinden. Auf diese Weise eluieren die Zielkomponenten t,,, bist,
von zwei weiteren Proben innerhalb des Injektionsfensters. Ein solches Chromatogramm ist
dargestellt in Abbildung 2.7. Die erste der insgesamt 3 Dosierungen findet schon vor der

E = T T £
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Abbildung 2.7: Gaschromatographische Messung eines Extrakts aus M. ilicifolia mit der Methode Me-
thode ,MISER in stacked injection mode"“. Die Zielkomponenten zweier Dosierungen eluieren im Frei-
raum (Injektionsfenster) der zuvor dosierten Probe.d

dargestellten Zeitskala statt. Mit dem hier vorgestellten Beispiel fur die Methode ,MISER in
stacked injection mode* wird somit trotz basisliniengetrennter Peaks der Probendurchsatz an-
nahernd um einen Faktor 3 erhdht. Die Methode wurde erdacht einen Freiraum in einem Chro-
matogramm mit den Zielkomponenten aus anderen Dosierungen auszufillen. Die Methode
kann grundsatzlich ohne eine vorhergehende Computersimulation angewendet und die Ergeb-
nisse kénnen mit bloRem Auge interpretiert werden.

d Nachgedruckt von “Journal of Chromatography A, 1274, Vistuba, J.P.; Piovezan, M.; Pizzolatti, M.G.;
Rebelo, A.M.; Azevedo, M.S.; Vitali, L.; Costa, A.C.O.; Micke, G.A., Increasing the instrumental
throughput of gas chromatography method using multiple injections in a single experimental run: Appli-
cation in determination of friedelan-3-ol and friedelin in Maytenus ilicifolia, 159, 2013” mit der Erlaubnis
von Elsevier.
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3 Problemstellung

Bei der Anwendung von Multiplexing Gaschromatographie, insbesondere der transformations-
basierten Chromatographie, wird die gasférmige Probe haufig in sehr kurzen Zeitabstanden
(< 1 s) dosiert. Dies ist fur eine volumetrische Dosierung der gasformigen Probe mittels Pro-
benschleife und Multiportventil zu kurz.21° Stattdessen wird das Probenvolumen der gasfor-
migen Probe (ber den Volumenstrom und die Zeitspanne der Dosierung definiert,814:27:34.108 |
Kapitel 4 dieser Arbeit werden die Vor- und Nachteile beider Methoden, die theoretisch und
experimentell untersucht wurden, beschrieben.

Die Dosierung von Proben in sehr kurzen Zeitabstanden erschwert die Anwendung von S&u-
lenschaltungen wie der Rickspultechnik.®® Diese Techniken stellen jedoch auf Grund der iso-
thermen Arbeitsweise ein wichtiges Werkzeug dar, um bei einem kontinuierlichen Betrieb einer
chromatographischer Messung, die Zielkomponenten von den Ubrigen Bestandteilen der
Probe zu trennen. Der Einsatz von Séulenschaltungen ist daher eine Voraussetzung fir die
Methodenstabilitt bei isothermer Arbeitsweise und ist somit notwendig fiir die Anwendung der
Multiplexing Gaschromatographie in der Prozessanalysentechnik.”>!’ In Kapitel 5 ist eine
kontinuierliche Ruckspultechnik (in Verbindung mit der Schnitttechnik) dargestellt, welche fur
die Multiplexing Gaschromatographie eingesetzt werden kann. Durch Parallelisierung mehre-
rer Vorsaulen bei der kontinuierlichen Ricksptltechnik kdnnen, abhangig von der Zusammen-
setzung der Probe, Zeitabstande zwischen zwei Dosierungen im Bereich weniger Sekunden
realisiert werden.

Auf Grund der hohen Abtastfrequenz f moderner Detektoren gilt tblicherweise 1/ At <f. Um
ein, gemalf einer PRBS, lUberlagertes Chromatogramm ohne Datenverlust in ein berechnetes
Chromatogramm zu tberfiihren wird eine sehr groRe Inverse der Matrix S bendtigt®, welche
nicht mehr im Arbeitsspeicher eines gewothnlichen Desktop Computer verarbeitet werden
kann. Im Kapitel 6.1 wird ein neues Berechnungsverfahren fir die Hadamard Transformation
im Fall von 1/ At < f vorgestellt. Anstatt die Faltungsmatrix zu vergroRern®® (vgl. Kapitel 2.1.3),
wird das Uberlagerte Chromatogramm in eine Matrix Uberfuhrt. Auf diese Weise kann eine
Hadamard Transformation (high definition Hadamard Transformation) als Matrix mal Matrix
Multiplikation durchgefihrt werden.

Bei der Anwendung transformationsbasierter Methoden wie der Korrelationschromatographie
treten bei der Uberlagerung der Einzelchromatogramme, welche durch die einzelnen Dosie-
rungen einer BPT entstehen, nicht-Linearitaten auf (nicht-ideales chromatographisches Sys-
tem).* Dies fuhrt im berechneten Chromatogramm zu Korrelationsrauschen, welches haufig
die Auswertung von Peaks beeintrachtigt.’® Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 2 Ver-
fahren zur Unterdriickung von Korrelationsrauschen im berechneten Chromatogramm entwi-
ckelt und angewendet. Das erste Verfahren zur Unterdriickung von nicht reproduzierbarem
Korrelationsrauschen im berechneten Chromatogramm, das durch hochkonzentrierte Kompo-
nenten in der Probe verursacht wird, wird in Kapitel 6 beschrieben. Das Ziel bei der Anwen-
dung dieses Verfahrens war hierbei die Verbesserung des SNR in einer prozessanalytischen



3 Problemstellung

Messung. Das zweite Verfahren zur Unterdriickung von reproduzierbarem Korrelationsrau-
schen in der transformationsbasierten Chromatographie durch Kalibration der Faltungsmatrix,
wird in Kapitel 7 beschrieben. Das Ziel bei der Anwendung dieses Verfahrens war hierbei eine
verbesserte Prozessregelung, indem in Zeitabstéanden, die kleiner als die chromatographische
Laufzeit sind, gemittelte Chromatogramme Uber eine bestimmte Anzahl der zuvor dosierten
Proben berechnet werden.

Des Weiteren wird in Kapitel 8 ein chromatographisches Verfahren zur Erhéhung der Mess-
frequenz vorgestellt bei welchem das Chromatogramm jeder einzelnen Dosierung reproduziert
werden kann. Dieses Verfahren ist in der dargestellten Form eine Weiterentwicklung der Me-
thode MISER und wird als time-division Multiplexing Gaschromatographie bezeichnet. Hierbei
wird eine Probe in den Gaschromatographen dosiert, bevor die vorherige Probe den Gaschro-
matographen vollstandig verlassen hat. Die Dosierzeitpunkte sind so gewahlt, dass es zwar
zu einer Uberlagerung der Chromatogramme, jedoch nicht zu einer Uberlagerung von Peaks
kommt. Hierbei werden Uberlagerungen von Peaks dadurch, dass alle méglichen Komponen-
ten im zu analysierenden Prozessstrom bekannt sind oder durch den Einsatz einer entspre-
chenden Saulenschaltung, ausgeschlossen.
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4 Untersuchung und Bewertung von Dosier-
systemen fur online Multiplexing Gaschro-
matographie

Die quantitative Analyse eines Gases mittels Gaschromatographie erfordert eine reproduzier-
bare Dosierung der Probe in den Split/Splitless-Injektor (S/SL-Injektor) oder direkt auf die
Trennsaule (on-column) des Gaschromatographen. Die sequentielle Analyse von Proben in
verschiedenen ProbengefalRen durch einen Autosampler, wie Ublich in der Laboranalytik, ist
fur die on-line Analytik eines chemischen Prozesses nicht geeignet. Bei der on-line Gaschro-
matographie wird ein Teil oder auch der gesamte zu untersuchende Prozessstrom durch ein
Dosierventil geleitetet. So spiegelt die Zusammensetzung der jeweils dosierten Probe die ak-
tuelle Zusammensetzung des Prozessstroms zum Dosierzeitpunkt wieder. Dosiersysteme fir
Multiplexing online GC sollten auch nach diesem Konzept arbeiten und zusatzlich viele Dosie-
rungen in kurzen Zeitabstanden erlauben. Die eingesetzten Dosiersysteme fir die on-line Gas-
chromatographie nutzen fast ausschlieRlich das Konzept der volumetrischen Dosierung.!'’ Die
gravimetrische Dosierung findet bisher in der Gaschromatographie keine Anwendung, da die
Messung der Masse oder des Massenflusses experimentell aufwendig ist. Das Volumen eines
reinen Gases kann durch volumenexplizite Zustandsgleichungen beschrieben werden, welche
eine Funktion von Druck, Temperatur und gasspezifischer Parameter sind. Das Volumen einer
Gasmischung ergibt sich aus der Summe der Partialvolumen. Das Exzessvolumen spielt im
Gegensatz zu einer Mischung von Flussigkeiten keine Rolle. Fir ein reproduzierbares Dosier-
volumen eines Gases miissen folglich nur Druck und Temperatur experimentell konstant ge-
halten werden. Der Druck zum Zeitpunkt der Dosierung entspricht in der on-line Gaschroma-
tographie Ublicherweise dem Umgebungsdruck.

In der online Gaschromatographie wird fir gewéhnlich das definierte Gasvolumen einer Pro-
benschleife bei konstanter Temperatur befillt und vor der Dosierung auf Umgebungsdruck
entspannt. Dieses Volumen wird durch Umschaltung eines Multiport-Ventils in den Tragergas-
fluss Uberfuhrt und in den S/SL-Injektor oder direkt on-column dosiert. Das Umschalten erfolgt
mit Hilfe eines elektrisch oder pneumatisch gesteuerten Aktuators. Diese Technik kam bereits
fur die transformationsbasierte GC zum Einsatz.’?>!° Da fiir die transformationsbasierte GC
Dosierungen in méglichst kurzen Zeitabstanden angestrebt werden, kommt haufig nicht die
volumetrische Dosierung mittels Probenschleife zum Einsatz. Stattdessen wird das Probenvo-
lumen durch den Volumenstrom der Probe und die Dosierzeit definiert. Diese Art der volumet-
rischen Dosierung wurde fiir die transformationsbasierte GC bereits durch Offnen von Mag-
netventilen fir eine definierte Zeit realisiert.814.27:34108 Ein VVolumenstrom kann auch ohne den
Einsatz mechanischer Elemente, wie zum Beispiel eines Magnetventils, fur eine definierte Zeit
fur eine Dosierung umgelenkt werden. Zum Beispiel kbnnen fluidische Schaltelemente wie das
Wandstrahl-Kippglied eingesetzt werden.!'® Der Deans-Switch, eine aus der konventionellen



4 Untersuchung und Bewertung von Dosiersystemen fur online Multiplexing
Gaschromatographie

Gaschromatographie bekannte Technik, ist hierfur auch geeignet.2°3537 Ein anderer Ansatz ist
die chemische Modulation eines kontinuierlich dosierten Volumenstroms. Die Modulation kann
Uber zeitgesteuerte Adsorption/ Desorption in Kapillaren durch gezielte Temperaturverande-
rungen stattfinden.®%119-122 Nach diesem Prinzip ist auch eine zeitgesteuerte Zersetzung der
Probe durch mit Hochspannung erzeugter Funken moglich.123124

Der Volumenstrom einer laminaren und isothermen Stromung eines inkompressiblen Fluids
durch eine Kapillare wird durch das Gesetz von Hagen-Poiseuille (Gleichung 4.1) beschrieben.
Woabei Ap die Druckdifferenz, r der Innenradius und | die Lange der Kapillare ist. Der Volumen-
strom eines kompressiblen Fluids lasst sich mit dieser Gleichung annahernd berechnen. Eine

. dv_mert-Ap
V_E_—&r]-l 4.1
modifizierte Version der Gleichung, speziell fir kompressible Fluide, findet sich in Kapi-
tel 5.3.2. Der Volumenstrom V nach Gleichung 4.1 ist umgekehrt proportional zur Viskositat n.
Eine Veranderung der Zusammensetzung der Probe fiihrt typischerweise zu einer Verande-
rung der Viskositat. Aus diesem Grund ist die reproduzierbare Dosierung eines Volumens,
definiert durch Volumenstrom und Zeit, nur bei anndhernd konstanter Viskositat und damit in
den meisten Fallen nur bei annahernd konstanter Zusammensetzung des Prozessstroms mog-
lich. Sowohl die Dosierung von Gasproben mittels Offnung von Magnetventilen fiir eine defi-
nierte Zeit als auch der Einsatz eines Multiport-Ventils mit Probenschleife werden in diesem
Kapitel auf die Eignung als Dosiersystem fiir die transformationsbasierte GC getestet.

Bei der Anwendung transformationsbasierter Chromatographie Verfahren kann Korrelations-
rauschen entstehen. Die Intensitat des Korrelationsrauschens relativ zur Peakhghe ist abhan-
gig vom Variationskoeffizienten (VK) gleicher Peaks von unterschiedlichen Dosierungen. Da-
her wird besonders fiir diese Anwendungen ein sehr prazises Dosiersystem benétigt. Zum
Korrelationsrauschen tragt jedoch nicht die Abweichung der Peakflachen, sondern die jedes
einzelnen Datenpunktes bei. Fir die Uberprufung der beiden Dosiersysteme wird reiner N in
den Gaschromatographen dosiert. Diese basisliniengetrennten N, Peaks werden jeweils auf
den Dosierzeitpunkt normiert. Anschlie3end wird der VK zwischen den Dosierungen an jedem
Datenpunkt der N, Peaks bestimmt. Die VKs von Peak Start bis Peak Ende werden aufsum-
miert. Mit Hilfe dieser Kennzahl wird die Eignung eines Dosiersystem fir die transformations-
basierte Chromatographie ermittelt.
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4.1 Dosierung von gasférmigen Proben mit Magnetventilen

Die Experimente werden mit einem 3/2-Wege-Elektromagnetventil (SY114-5LOU-M3-Q) der
SMC Pneumatik GmbH durchgefihrt. Dieses Magnetventil hat eine Ansprechzeit von maximal
10 ms und kann bei einer Umgebungstemperatur bis 50°C betrieben werden. Zur Reduktion
von Totvolumina wird das Magnetventil in-line zwischen den elektronischen Druckregler (EPC)
des Gaschromatographen und den S/SL-Injektor montiert. Das 3/2-Wege-Elektromagnetventil
hat 3 Anschliisse. Der A-Anschluss steht flir Ausgang, der R-Anschluss fir Rucklauf und der
P-Anschluss fur den Eingang. Die Belegung dieser Anschliisse im Versuchsaufbau ist in Ab-
bildung 4.1 schematisch dargestellt. Durch Anlegen von 24 VDC an das Magnetventil wird der
Probenstrom mit dem S/SL-Injektor gekoppelt. Fir diese Zeit wird der, mit Hilfe des EPC ge-
regelte, Tragergasstrom in den S/SL-Injektor durch den Probenstrom substituiert. Der Dosier-
vorgang endet, bei konstantem Uberdruck in der Probenleitung, mit dem Zuriickschalten des

T~

Probe (P) S/SL-Injektor (A)

.

EPC (R)

Abbildung 4.1: 3/2-Wege-Elektromagnetventil, inline zwischen EPC des GC und S/SL-Injektor, fur die
online Dosierung von Gasproben tber den P-Anschluss bei Anlegen einer Spannung von 24 VDC.
Durch Schalten des Ventils wird der P-Anschluss mit dem S/SL-Injektor gekoppelt. Der Dosiervorgang
héalt an bis das 3/2-Wege-Elektromagnetventil wieder zurtickgeschaltet wird.

3/2-Wege-Elektromagnetventils nach der Dosierdauer (toosierung), Wenn das mit dem EPC ge-
regelte Tragergas (R-Anschluss) mit dem S/SL-Injektor (A-Anschluss) gekoppelt wird. Der Pro-
bendruck wird tber einen externen EPC (P-602CV von Bronkhorst) auf konstant 5 kPa tber
dem Druckniveau im S/SL-Injektor geregelt. Bei konstantem Druck, Temperatur und Gaszu-
sammensetzung kann somit nach Gleichung 4.1 ein reproduzierbares Volumen in den Gas-
chromatographen dosiert werden. Die Reproduzierbarkeit des in Abbildung 4.1 dargestellten
Versuchsaufbaus (3/2-Wege-Magnetventil zwischen EPC und S/SL-Injektor) wird mit den ex-
perimentellen Parametern in Tabelle 10.1 des Kapitel 10.1 untersucht. Die Schaltzeiten fir die
time event Tabelle der ChemStation kdnnen mit den Angaben fur Af und tposierung berechnet
werden. Die linke Seite (Rohdaten) in Abbildung 4.2 zeigt die N, Peaks von 32 Dosierungen.
Es ist ein Tailing der Peaks erkennbar. Darliber hinaus ist zu sehen, dass bei kirzeren Zeit-
abstanden zwischen den Dosierungen die detektierten Peaks grof3er sind im Vergleich zu lan-
gen Zeitabstanden. Wenn das 3/2-Wege-Elektromagnetventil nicht inline zwischen den EPC
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des GC und den S/SL-Injektor geschaltet wird, ist dieser Effekt noch starker zu beobachten.
Der Grund hierfir ist, dass in beiden Féllen ein Totvolumen zwischen Magnetventil und Tra-
gergasleitung entsteht. Dieses Totvolumen ist direkt nach einer Dosierung mit der Probe ge-
fullt. Je grol3er der zeitliche Abstand zur n&chsten Dosierung, desto mehr Probe ist bereits in
den S/SL-Injektor diffundiert. Der Effekt kann durch Einsatz einer Kapillare (Innendurchmes-
ser < 100 um) zwischen Magnetventil und S/SL-Injektor als Diffusionsbarriere minimiert wer-
den. Das berechnete Chromatogramm (Ricktransformation: Entfernung des Offset der Basis-
line, Zyklisierung nach MATLAB Programmausdruck 2.1 und high definition Hadamard Trans-
formation nach MATLAB Programmausdruck 6.1) ist auf der rechten Seite abgebildet. Durch
vergroRerte Darstellung der Basislinie (x 20) wird das Korrelationsrauschen sichtbar. Die
Summe der VKs, berechnet an jedem Datenpunkt des Peaks betragt 3.87 %.
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Abbildung 4.2: Rohdaten (links) und das dazugehdérige riicktransformierte Chromatogramm (rechts) bei
Verwendung eines 3/2-Wege-Elektromagnetventil, inline zwischen EPC des GC und S/SL-Injektor, als
Dosiersystem (experimentelle Parameter: Tabelle 10.1 in Kapitel 10.1).
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4.2 Dosierung von gasférmigen Proben mit Multiport-Ventilen

Die Experimente werden mit einem 6-Port Membranventil (724DV223116) der VICI AG Inter-
national (Schenkon, Schweiz) durchgefiihrt. Dieses Membranventil hat eine Ansprechzeit von
10 ms, ein vernachlassigbares Totvolumen und kann bei einer Umgebungstemperatur bis
175°C betrieben werden. Eine typische Konfiguration eines 6-Port Membranventils fir die Do-
sierung von Proben, wie auch hier angewendet, ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Das Ventil wird
pneumatisch angesteuert. In Off-Stellung, wie in Abbildung 4.3 dargestellt, ist der fir die

Probenschleife — Off

Probe A}
<

Abbildung 4.3: 6-Port Ventil fur die online Dosierung von Proben mit einer Probenschleife in den S/SL-
Injektor bei pneumatischer Schaltung durch ein 3/2-Wege-Elektromagnetventil. Das Schalten des Ven-
tils von der Off-Position in die On-Position fuhrt zu einer Dosierung des Inhalts der Probenschleife in
den S/SL-Injektor.

Regelung des Tragergasdruckes verwendete EPC des GC mit dem S/SL-Injektor Uber Port 1
und 6 kurzgeschlossen. Die Probe wird Uber Port 3 in das Membranventil eingeleitet, um die
Probenschleife zwischen Port 2 und 5 zu fiillen. Uber Port 4 verlasst die Probe durch ein ex-
ternes Nadelventil das Membranventil. In On-Stellung wird der Probeneingang und Proben-
ausgang uber Port 3 und 4 kurzgeschlossen. Die Probenschleife wird zwischen den EPC des
GC und den S/SL-Injektor gekoppelt (Verbindung zwischen Port 5 und 6 sowie 1 und 2),
wodurch der Inhalt der Probenschleife mit Hilfe des Tragergases in einen S/SL-Injektor oder
direkt on-column dosiert wird. Der Probendruck wird Uber einen externen EPC (P-602CV von
Bronkhorst) auf konstant 0.35 barg geregelt. Bei konstantem Druck und Temperatur befindet
sich in der Probenschleife ein konstantes Volumen welches reproduzierbar in den Gaschro-
matographen dosiert werden kann. Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit dieses, in Abbil-
dung 4.3 abgebildeten, Versuchsaufbaus werden dieselben experimentellen Parameter wie
bei der Dosierung mit Magnetventilen aus Tabelle 10.1 des Kapitel 10.1 angewendet. Die
Schaltzeiten fur die time event Tabelle der ChemStation kénnen mit den Angaben fur At und
toosierung Derechnet werden. Die Probe setzt sich aus N2 (10 Vol.-%) und He (90 Vol.-%) zusam-
men. Die Probenschleife hat ein Volumen von 100 pL. Die Dosierdauer (tposierung) betragt 6 s.
Die linke Seite (Rohdaten) in Abbildung 4.4 zeigt die N2> Peaks von 32 Dosierungen. Im Ge-
gensatz zu Abbildung 4.2 ist kein Tailing der Peaks erkennbar. Zudem ist keine
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Abbildung 4.4: Rohdaten (links) und das dazugehérige riicktransformierte Chromatogramm (rechts) bei
Verwendung eines 6-Port Membranventil und Probenschleife als Dosiersystem (experimentelle Para-
meter: Tabelle 10.1 in Kapitel 10.1).

Korrelation zwischen den Zeitabstanden der Dosierungen und den Intensitaten der Peaks zu
erkennen. Das berechnete Chromatogramm (Rucktransformation: Entfernung des Offset der
Basisline, Zyklisierung nach MATLAB Programmausdruck 2.1 und high definition Hadamard
Transformation nach MATLAB Programmausdruck 6.1) ist auf der rechten Seite abgebildet.
Die Summe der VKs, berechnet an jedem Datenpunkt des Peaks betragt 1.10 %. Durch eine
vergroRerte Darstellung der Basislinie (x 20) wird das Korrelationsrauschen sichtbar. Der bes-
sere VK im Vergleich zu Abbildung 4.2 fuhrt folglich auch zu einer Reduktion des Korrelations-
rauschens. Wegen der hoheren Reproduzierbarkeit, der gauf3férmigeren Peaks, der héheren
Hitzebestandigkeit und der viskositatsunabhangigen Dosierung im Vergleich zur Dosierung mit
Magnetventilen werden in dieser Arbeit die 6-Port Membranventile bevorzugt fir die Dosierung
bei transformationsbasierter sowie Hochdurchsatz-Chromatographie Experimenten einge-
setzt.

Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung einer Probenschleife ist, dass sie eine reproduzierbare
Dosierung unabhangig vom Probendruck ermdglicht, wenn ein weiteres Ventil zum Einsatz
kommt. Dieses Ventil kann genau wie das Dosierventil ein 6-Port Ventil sein. Es wird jedoch
dann nicht als Dosierventil, sondern als Block und Bleed Ventil bezeichnet.'” Eine solche
Block und Bleed Dosiereinheit aus zwei 6-Port Ventilen ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Vor
jeder Dosierung sind sowohl Block und Bleed Ventil (V1) als auch Dosierventil (V2) im Off-Zu-
stand. Die Probe wird Uber die Verbindung zwischen Port 3 und 2 des Block und Bleed Ventils
(V1) in den Port 3 des Dosierventils (V2) eingeleitet. Dort durchstromt die Probe, durch die
Verbindung zwischen Port 3 und 2, die Probenschleife zwischen Port 2 und 5. Uber die Ver-
bindung zwischen Port 5 und 4 des Dosierventils (V2) wird die Probe zum Port 5 des Block
und Bleed Ventils (V2) zurtickgefuhrt und fliel3t anschlieend tber Port 4 durch ein Nadelventil
in eine Abgasleitung. Wenige Sekunden vor der Dosierung wird das Block und Bleed Ventil
(V1) in den On-Zustand geschaltet. Hierdurch wird der Zulauf der Probe in Richtung der Pro-
benschleife, durch die Verknipfung von Port 1 und 2 im Block und Bleed Ventil (V1), blockiert.
Der Zulauf der Probe ist nun direkt durch die Verbindung zwischen Port 3 und 4 des Block und
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Probenschleife — Off

Bleed

Abbildung 4.5: Zwei 6-Port Ventile als Block und Bleed Dosiereinheit fiir eine Dosierung unabhangig
vom Probendruck. Das 6-Port Ventil (V1) ist das Block und Bleed Ventil und das 6-Port Ventil (V2) ist
das Dosierventil. Der Probenfluss in das Dosierventil (V2) kann durch V1 vor der Dosierung unterbro-
chen werden so, dass der Inhalt der Probenschleife auf Atmosphéarendruck entspannt wird.

Bleed Ventils (V1) Gber ein Nadelventil mit einer Abgasleitung verbunden. Des Weiteren ist
der Ausgang der Probenschleife tber die Verbindung von Port 5 und 6 des Block und Bleed
Ventils (V1) gegen Atmosphare verbunden. Nach wenigen Sekunden, in denen sich der Druck
in der Probenschleife dem Druck des Bleed-Ausgangs (in der Regel der Umgebungsdruck)
angeglichen hat (Bleed Dauer), wird das Dosierventil (V2) in On-Stellung geschaltet. Die Bleed
Dauer (tsieeq) ist also der zeitliche Abstand zwischen der Schaltung des Block und Bleed Ventils
(V1) und des Dosierventils (V2) in den On-Zustand. In On-Stellung des Dosierventils (V2) wird
die Probenschleife zwischen den EPC des GC und den S/SL-Injektor gekoppelt (Verbindung
zwischen Port 5 und 6 sowie 1 und 2), wodurch der Inhalt der Probenschleife in einen S/SL-In-
jektor oder direkt on-column dosiert wird. Nach der Entleerung der Probenschleife werden die
Ventile wieder in den Off-Zustand zurtickgeschaltet. Die Dosierdauer (tposierung) ISt die Zeit von
der Schaltung des Dosierventils (V2) in On-Stellung bis zum Zurtickschalten in Off-Stellung.
Die Block Dauer (tsiock) ist die Zeit von der Schaltung Block und Bleed Ventils (V1) in On-Stel-
lung bis zum Zurickschalten in Off-Stellung. Mit der Block und Bleed Dosiereinheit aus zwei
6-Port Ventilen in Abbildung 4.5 wird die Probe vom Probendruck unabhéngig und reprodu-
zierbar in den Gaschromatographen dosiert. Aus diesem Grund wird fir alle Anwendungen, in
denen ein 6-Port Ventil fur die Dosierung verwendet wird, immer auch ein Block und Bleed
Ventil, wie dargestellt in Abbildung 4.5, verwendet. Die Dauer fiir Block (tsiock), Bleed (tziced)
und Dosierung (toosierung) Werden fir alle Experimente angegeben. Fur jede Dosierung finden
somit 4 Ventilschaltungen fur das Ein- und Ausschalten des Dosierventils und des Block und
Bleed Ventils statt.
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5 Entwicklung von Saulenschaltungen flr
Multiplexing Gaschromatographie

Die Analyse komplexer Proben erfordert fir eine effiziente Trennung der Zielsubstanzen von
den Ubrigen Bestandteilen der Probe, insbesondere bei isothermem Betrieb des Gaschroma-
tographen, den Einsatz von Saulenschaltungen.!'’ Die Bedeutung dieser Techniken ist in der
Prozess-Gaschromatographie, sowie bei der Anwendung von mpGC besonders hoch, da aus-
schlie3lich isotherme und isobare Trennungen zum Einsatz kommen. Der Grund hierfir ist,
dass fur die Auswertung von mpGC Experimenten eine konstante substanzspezifische Re-
tentionszeit fur jede Dosierung bezogen auf die Dosierzeit erforderlich ist. Jede Saulenschal-
tung, welche fir mpGC angewendet werden soll, muss daher gewéhrleisten, dass der Trager-
gasfluss vom Anfang bis zum Ende der Trennsaule, tber die gesamte Analysedauer konstant
ist, da sonst keine isobaren Bedingungen im gesamten chromatographischen System vorlie-
gen.

Die Ruckspulung ist die fur die Prozess-Gaschromatographie, die am haufigsten eingesetzte
Saulenschaltung. Bei dieser Technik wird die Probe auf einer Vorsaule teilweise aufgetrennt.
Nach Ubergang der zu analysierenden Komponenten (Zielkomponenten) auf die Hauptsaule
werden durch ein Multiport-Ventil oder ein fluidisches Schaltelement die Flussrichtung auf der
Vorsaule geandert und die auf ihr zurlickgebliebenen héhersiedenden Komponenten werden
zuruickgespult. Die Ruckspultechnik schrénkt einerseits das Spektrum an Substanzen ein, wel-
che den Detektor erreichen und schutzt andererseits die Hauptsaule vor mdglicherweise auf
ihr adsorbierenden Komponenten. Eine weitere haufig angewendete Saulenschaltung in der
Prozess-Gaschromatographie ist die Schnitttechnik. Bei dieser Technik befindet sich zusatz-
lich zur Rickspulvorrichtung ein weiteres Multiport-Ventil oder eine andere Art von fluidischem
Schaltelement zwischen Vor- und Hauptsaule. Hierdurch kdnnen Zielkomponenten selektiv
aus dem Tragergasstrom ausgeschnitten und auf die Hauptsaule tberfuhrt werden. Der
Schnitt kann mehrfach wahrend einer Analyse stattfinden. Die Schnitttechnik wird in der Pro-
zessgaschromatographie in der Regel immer zusammen mit der Rickspultechnik angewen-
det.

Die technische Herausforderung bei der Anwendung von Saulenschaltungen fir mpGC ist,
dass die Komponenten aller dosierten Proben, welche sich an unterschiedlichen Stellen im
chromatographischen System befinden, einen konstanten Fluss erfahren missen. Es missen
im idealen Fall Multiport-Ventile oder fluidische Schaltelemente betéatigt werden kdnnen ohne
einen Druck&anderung im System zu verursachen, was unmittelbar zu einer Anderung des Gas-
flusses und somit zu einer Anderung der substanzspezifischen Retentionszeit fiihren wiirde.
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5.1 Kontinuierliche Rickspultechnik

Fur die Ruckspulung in der Prozess-Gaschromatographie wird haufig beim Einsatz von ge-
packten oder mikrogepackten Saulen ein Multiport-Ventil verwendet. Bei der Verwendung sol-
cher Saulen liegen die Tragergasflisse im Bereich von 15 bis 60 mIn/ min und sind damit
hoher als bei der Verwendung von Kapillarsaulen (Tragergasfluss typischerweise von 1 bis 10
min/ min). Das Totvolumen in einem Multiport-Ventil ist gegenuber den grof3en Tragergasflis-
sen bei gepackten oder mikrogepackten Trennsaulen vernachlassigbar und fihrt daher nicht
zu einer wesentlichen Verbreiterung der Peaks. Es gibt jedoch auch spezielle Multiport Ventile
(Membranventile) mit kleinen Totvolumina, welche auch fur die Verwendung mit Kapillarsaulen
geeignet sind. In einer materialsparenden Konfiguration wird lediglich ein 10-Port Ventil ver-
wendet, welches gleichzeitig zur Dosierung und zur Rickspilung eingesetzt werden kann.
Eine solche Konfiguration ist in Abbildung 5.1 a dargestellt. Im Off-Zustand wird die Probe tber
Port 3 in das Multiport-Ventil eingeleitet, um die Probenschleife zwischen Port 2 und 5 zu fiil-
len. Uber Port 4 verlasst die Probe durch ein externes Nadelventil das Multiport-Ventil. In On-
Stellung wird der Probeneingang und Probenausgang Uber Port 3 und 4 kurzgeschlossen. Die
Probenschleife wird zwischen den EPC | und die Vorsaule in den Tragergasstrom gekoppelt
(Verbindung zwischen Port 6 und 5 sowie 2 und 1), wodurch der Inhalt der Probenschleife
direkt auf die Vorsaule dosiert wird. Die Vorséule, zwischen Port 1 und 7 ist im On-Zustand

a.)

Vorsaule — Rickspilung (Off)
------ Vorwartsbetrieb (On)

@)= Detektor

Hauptsaule

EPC |
b.)
EPC | — Rickspilung
------ Vorwartsbetrieb
S/SL-In,j. @4 ----------- Yoo > @» Detektor
Vorsaule Hauptsaule

Abbildung 5.1: Die am haufigsten eingesetzten Riickspultechniken in der klassischen Chromatographie.
(a) 10-Port Ventil, welches gleichzeitig zur Dosierung und Rickspilung genutzt werden kann. (b) Druck-
gesteuertes T-Stick fur die Ruckspulung.
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direkt Gber Port 8 mit der Hauptsaule verbunden. Somit ist es mdglich alle zu analysierenden
Zielkomponenten in On-Stellung auf die Hauptsaule zu Ubertragen. Sobald das Multiport-Ventil
in Off-Stellung geschaltet wird, fuhrt dies zu einer Verbindung von EPC | Gber Port 6 und 7 mit
der Vorséaule. Die andere Seite der Vorsaule ist nun Gber Port 1 und 10 durch ein Nadelventil
mit einem Ausgang gegen Atmosphare verbunden. Durch die Anderung der Druckverhaltnisse
an den Enden der Vorséaule wird somit der Fluss invertiert. Auf diese Weise werden bei Schal-
tung in den Off-Zustand die auf der Vorsaule verbleibenden schwersiedenden Komponenten
zurlckgespult. Das riickgespllte Gas verlasst Uber Port 10 das Multiport-Ventil. Der Gasfluss
auf der Hauptsaule wird nun durch den EPC Il tber die Verbindung von Port 9 und 8 gewahr-
leistet. Der Druck des EPC Il sollte dem Tragergasdruck am Ende der Vorsaule entsprechen,
wenn sie mit EPC | verbunden ist.

Bei der Verwendung von Kapillarsaulen wird zur Rickspulung haufig ein totvolumenarmes
T-Stick, dargestellt in Abbildung 5.1 b, verwendet. Dieses fluidische Schaltelement hat den
Vorteil im Vergleich zu Multiport-Ventilen, dass es totvolumenarm ist. Daher ist es besonders
gut fur die Schaltung von geringen Flissen, wie sie bei der Verwendung von Kapillarsaulen
auftreten kénnen, geeignet. Der Druck vom EPC | wird gleich dem Druck im T-Stlick, welcher
lediglich durch den Tréagergasdruck im S/SL-Injektor erzeugt wird, eingestellt. Auf Grund des
Druckabfalls in der Vorsaule ist der EPC | Druck jedoch deutlich niedriger als der Druck direkt
im S/SL-Injektor. Mit diesen Druckeinstellungen flie3t das Tragergas vom S/SL-Injektor Gber
die Vorsaule zur Hauptsaule und dann zum Detektor. Nachdem alle zu analysierenden Kom-
ponenten auf die Hauptsaule Ubergegangen sind, wird der Druck im S/SL-Injektor auf Atmo-
sphére reduziert. Auf diese Weise fliel3t nur noch das Tragergas von EPC I. Der Fluss auf der
Hauptsaule bleibt somit unverandert, da die Druckdifferenz zwischen T Stiick und Detektor
unverandert ist. Da nun aber der Druck im S/SL-Injektor gleich dem im Detektor ist, flie[3t das
Tragergas nun auch Uber die Vorsaule in Richtung des S/SL-Injektors (Ruckspulung). Wenn
der EPC | erst zum Zeitpunkt der Rickspilung eingeschaltet wirde, entsprache die Methode
der Riuckspultechnik, welche 1965 von Deans vorgeschlagen wurde.?® Die Anwendung der
Ruckspiltechniken in Abbildung 5.1 fur transformationsbasierte sowie Hochdurchsatz-Chro-
matographie Experimente haben den Nachteil, dass nach einer Dosierung erst die Zeit bis die
zu analysierenden Komponenten die Vorséule passieren (tupergabe) Und die mindestens noétige
Zeitdauer fur die Ruckspulung (trickspiung) abgewartet werden mussen, bevor die nachste
Probe dosiert werden kann. Die Zeit (tuvergabe), Welche die zu analysierenden Komponenten
bendtigen um von der Vorsaule auf die Hauptsaule tbergeben zu werden, entspricht bei der
Ruckspiltechnik der Zeitdauer zwischen dem Zeitpunkt der Dosierung und dem Zeitpunkt an
dem die Ruckspilung eingeschaltet wird. Dieser Zeitpunkt wird auch als Ruckspulzeit (tsr, an)
bezeichnet. Die minimale Zeitdauer, in welcher der Fluss auf der Vorsaule invertiert sein muss
(trickspalung) Wird bendtigt um die Vorsdule von den verbliebenen Komponenten aus der Probe
zu befreien. Der auf Grund der Rickspulung technisch kleinstmdgliche Abstand zwischen zwei
Dosierungen (Atmin) ergibt sich somit fir konventionelle Rickspultechniken (Abbildung 5.1)
nach Gleichung 5.1. Aus diesem Grund kommen fur Multiplexing GC diese klassischen

Atmin = typergabe + tRickspiilung 5.1

Ruckspiltechniken nicht zum Einsatz. Es wird eine kontinuierliche Rickspiltechnik bendtigt,
welche mdglichst kleine Zeitabstdnde zwischen den Dosierungen erlaubt. Die Konfiguration
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einer kontinuierlichen Rickspllung mit einem 10-Port Ventil, wie sie in dieser Arbeit zum Ein-
satz kommt, ist schematisch in Abbildung 5.2 dargestellt. In Off-Stellung ist der S/SL-Injektor
mit Vorséaule | Giber Port 3 und 2 verbunden. Das Ende der Vorsaule | ist Giber Port 9 und 8 mit
der Hauptsaule verknipft. Durch diesen Weg fliel3t das Tragergas wenn sich das 10-Port
Membranventil in Off-Stellung befindet. Zur gleichen Zeit steht in Off-Stellung ein EPC des GC
Uber Port 10 und 7, durch einen Kurzschluss von Port 1 und 6, mit dem Ende der Vorsaule |
in Verbindung. Die andere Seite der Vorsaule Il ist Gber Port 4 und 5 durch ein Nadelventil mit
einem Ausgang gegen Atmosphére verbunden. Hierdurch wird Vorsaule Il im Off-Zustand zu-
rickgespllt. Durch Schaltung des 10-Port Ventils in On-Stellung werden die Vorsaulen bezig-
lich der Druckverhéltnisse miteinander getauscht. Dies fuhrt folglich zu einer Invertierung des
Tragergasflusses in beiden Vorsaulen. Hierdurch wird Vorsaule | im On-Zustand zuriickge-
spult. Die Hauptséaule steht jederzeit in Kontakt mit der vorwarts betriebenen Vorsaule (Off-Zu-
stand: Vorsaule I, On-Zustand: Vorsaule I). Ein bedeutender Vorteil der Konfiguration in Ab-
bildung 5.2 beruht darauf, dass bei 2 identischen Vorsaulen durch Ventilschaltung keine Flus-
sanderung auf der Hauptsaule entsteht. Bei der Verwendung eines, wie in Abbildung 5.2 dar-
gestellt, konfigurierten 10-Port Ventils kann durch Verwendung von 2 Vorsaulen zur gleichen

Vorsaule |

Hauptsaule

@» Detektor

Vorséaule Il @»)

Abbildung 5.2: Konfiguration eines 10-Port Ventils zur kontinuierlichen Riickspulung. Das Schalten des
Ventils von der Off-Position in die On-Position fihrt zu einer Invertierung der Flussrichtung auf beiden
Vorsaulen. Der Fluss auf der Hautséule hingegen bleibt konstant. Vorsaule | und Il sind identisch.

Zeit eine Probe auf der einen Vorsaule in Richtung der Hauptsaule transportiert und ein Teil
einer zuvor dosierten Probe auf der anderen Vorsaule zurtickgespult werden. Bei einem sol-
chen Rickspulsystem, wie in Abbildung 5.2 dargestellt, entspricht immer der Zeitabstand zwi-
schen zwei Dosierungen (Af) der Zeitdauer, in der eine Vorsaule im Vorwartsbetrieb ist (tvor-
wartsbetrieb) UNd somit, technisch bedingt durch die Schaltung des 10-Port Ventils, auch der Zeit-
dauer, in der die andere Vorséaule im Ruckwartsbetrieb ist (truckwartsbetrien). ES gilt SOMIt: tvorwarts-
betrieb = tRuckwarsbetrieb. FUr den Betrieb des Riickspulsystems in Abbildung 5.2 mit einem Zeitab-
stand At zwischen zwei Dosierungen gilt Gleichung 5.2, wobei n die Anzahl der Vorsaulen
sind, da das in Abbildung 5.2 dargestellte System parallelisiert werden kann, so dass mehr
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5.1 Kontinuierliche Riickspiltechnik

At = tVorwiairtsbetrieb + tRl’jckwéirtsbetrieb _ 2- tVorwéirtsbetrieb
n’ n’'

5.2

als 2 Vorsaulen mit einer Hauptsaule verkntpft sind. Die Zeitdauer, welche die zu analysie-
renden Komponenten benétigen, um die Vorsaule zu passieren (tuvergave), €ntspricht bei kon-
ventionellen Rickspiltechniken (Abbildung 5.1) immer der Zeitdauer im Vorwartsbetrieb der
Vorsaule (tvorwarsbetrieb). Bei Verwendung eines in der Art, wie in Abbildung 5.2 dargestellt, kon-
figurierten 10-Port Ventils, ist dies nur im kleinstmdéglichen Zeitabstand zwischen zwei Dosie-
rungen (Afmin) der Fall. Fir diesen Fall gilt: tvorwartsbetrieb = trickwartsbetrieb = tubergabe. AUS diesem
Grund kann aus Gleichung 5.2 fur Atmwin Gleichung 5.3 formuliert werden. Somit muss fur Afmin

2 tUbergabe

Atmin = n’ 53

sichergestellt werden, dass alle auf der Vorsaule verbliebenen schwersiedenden Komponen-
ten wahrend der Zeitdauer, welche die zu analysierenden Komponenten bendtigen, die eine
Vorsaule zu passieren (tuvergabe), zuriickgespilt werden. Hierfir muss der Ruckfluss auf der
Vorsaule um den Faktor 2 bis 3 erhdht werden, bis die Zeitdauer, die fur die Rickspulung
(truckspalung) benotigt wird, kleiner oder gleich ist wie die Zeitdauer tubergane. SOMIt gilt dann: tvor-
wartsbetrieb = tRuckwartsbetrieb = tUbergabe = tRuckspuiung. 1N €iNem Ruckspllsystem mit 2 Vorsaulen, wie
dargestellt in Abbildung 5.2, entspricht der kleinstmdégliche Zeitabstand zwischen zwei Dosie-
rungen (Afmin) somit genau der Zeitdauer, welche die zu analysierenden Komponenten bend-
tigen, um von der Vorsaule zur Hauptsaule zu gelangen (Atmin = tubergane). Der Zeitabstand zwi-
schen zwei Dosierungen (Af) kann jedoch, um den Uberlagerungsgrad in tiberlagerten Chro-
matogrammen zu reduzieren, grof3er als der kleinstmdgliche Zeitabstand sein (At = Atmin). Um
die Zeitdauer, welche die zu analysierenden Komponenten benétigen um die Vorsaule zu pas-
sieren (tubergabe), €iNzuhalten wird in diesem Fall die Probe erst nach (Af — tubergabe), NaChdem
die Vorsaule in den Vorwartsbetrieb geschaltet wurde, dosiert. Somit ist dann die Zeitdauer im
Vorwartsbetrieb langer als die Ubergabezeit (tvorwartsbetrieb = triickwartsbetrieb = tubergabe). FUr diesen
Fall verlangert sich fur eine gegebene tuergane die Zeitdauer der Vorsaule im Ruckwartsbetrieb
(truckwartsbetrieb) UNA somit die verflgbare Zeit fur die Ruckspulung von auf der Vorsaule verblie-
benen schwersiedenden Komponenten. Fir alle Experimente in welcher die Rickspulung zum
Einsatz kommt wird die Ruckspulzeit (tsr, an) angegeben. In jedem Zeitintervall findet nur eine
Ventilschaltung fur die Rickspulung statt. Um eine Ruckspuilung in jedem Zeitintervall Af zu
bewerkstelligen, muss die Ventilschaltung alternierend mit einem Zeitabstand At von der
On- zur Off-Stellung geschaltet und jeweils immer die gesamte Intervallzeit auf der entspre-
chenden Stellung gehalten werden.

Die Experimente zur Erprobung des Konzepts werden mit einem 10-Port Membranventil
(724DV223110) der VICI AG International (Schenkon, Schweiz) durchgefiihrt. Dieses Memb-
ranventil hat eine Schaltzeit von unter 10 ms, ein vernachlassigbares Totvolumen und kann
bei einer Umgebungstemperatur bis 175°C betrieben werden. Zur Untersuchung der Repro-
duzierbarkeit der in Abbildung 5.2 abgebildeten Konfiguration, werden die experimentellen Pa-
rameter aus Tabelle 10.2 in Kapitel 10.2 angewendet. Das Dosierventil wird nur gemaf3 der
PRBS auf die On-Stellung geschaltet und nach 6 s (toosierung) ZzUriickgeschaltet. Das 10-Port
Membranventil fir die Ruckspulung wird 1.8 s (Af — tuvergabe) Z€itversetzt vor der Dosierung ge-
schalten, da die Ubergabezeit (tusergane) Und somit bei der Riickspultechnik die Riicksplilzeit
(tsr, an) 49.2 s betragt. Die Differenz zwischen At und der Ubergabezeit (tupergane) SOllte bei der
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5 Entwicklung von S&aulenschaltungen fur Multiplexing Gaschromatographie

Verwendung eines Splits etwa 2 s betragen, um vor der Dosierung der Probe einen gleichma-
Rigen Fluss in Richtung der Hauptsaule sicherzustellen. Die Zeitdauer im Vorwartsbetrieb der
Vorsaule (tvowarsberien) Sollte also mindestens etwa 2 s langer als die Zeit fur die Ubergabe
(tuvergabe) Sein. Die Schaltzeiten fur die time event Tabelle der ChemStation kdnnen mit den
Angaben fir At, toosierung UNd ter, an @us Tabelle 10.2 in Kapitel 10.2 berechnet werden. Der
Probendruck wird Uber einen externen EPC (P-602CV von Bronkhorst) auf konstant 0.35 barg
geregelt, wodurch auch ohne die Verwendung einer Block und Bleed Schaltung (Abbildung
4.5) ein reproduzierbares Dosiervolumen gewahrleistet wird. Die linke Seite (Rohdaten) in Ab-
bildung 5.3 zeigt die N, Peaks von 32 Dosierungen. Durch Verwendung einer Parallelsaule als
Hauptsaule sind 64 N, Peaks vorhanden. Die kleineren Peaks stammen aus der Molsieb Saule
und die grof3eren aus der PoraBond-Q S&ule der GC-Saulen Kombination (Select for Perma-
nent Gases/CO;). Die GrolRenunterschiede resultieren aus den Flussunterschieden auf den
beiden Saulen. CsHs wurde bei jeder Dosierung zurlickgesplilt. Das berechnete Chromato-
gramm (Rucktransformation: Entfernung des Offset der Basisline, Zyklisierung nach MATLAB
Programmausdruck 2.1 und high definition Hadamard Transformation nach MATLAB Pro-
grammausdruck 6.1) ist auf der rechten Seite von Abbildung 5.3 dargestellt. Das starke Kor-
relationsrauschen resultiert vor allem aus den abweichenden Retentionszeiten zwischen den
beiden Vorséulensystemen und nicht aus den minimalen Flachenabweichungen. Dies ist im
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40 ] 12
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Abbildung 5.3: Rohdaten und das dazugehdérige riicktransformierte Chromatogramm bei Verwendung
eines 10-Port Membranventil zur Rickspilung (experimentelle Parameter: Tabelle 10.2 in Kapitel 10.2).

Inlet der Abbildung 5.3 erkennbar. Beide Peaks werden als Doppelpeaks ausgewertet. Die
zwei verschiedenen Vorsaulen erzeugen unterschiedliche Retentionszeiten. Die linken Peaks
der beiden Doppelpeaks stammen aus Dosierungen in nicht geradzahligen Intervallen. Diese
werden Uber die Vorsaule, welche mit Port 4 und 7 verbunden ist, zur Hauptsaule transportiert
(14 Dosierungen). Die rechten Peaks der beiden Doppelpeaks hingegen werden bei Dosie-
rungen in geradzahligen Intervallen tber die Vorséule zwischen Port 2 und 9 zur Hauptsaule
transportiert (18 Dosierungen). Durch die unterschiedliche Anzahl der Dosierungen ergibt sich
auch der GroRRenunterschied. Des Weiteren kdnnen die beiden Vorsaulen unterschiedliche
Flisse aufweisen. Dies fihrt bei Verwendung eines Splits zu abweichenden Flachen der
Peaks, je nachdem auf welche Vorséaule dosiert wurde. Die Fliisse auf beiden Vorséaulen sind

38



5.1 Kontinuierliche Riickspiltechnik

bei der Messung in Abbildung 5.3 identisch, da bei den Peakflachen keine systematischen
Differenzen zwischen den beiden Vorsaulen erkennbar sind.

Um eine klassische Hadamard Transformation der Rohdaten durchzufiihren, missen die Re-
tentionszeiten und die Flisse auf beiden Vorsaulen exakt gleich sein. Dies lasst sich experi-
mentell nicht mit ausreichender Genauigkeit bewerkstelligen, um das Auftreten von Korrelati-
onsrauschen vollig zu unterbinden. Fir die Anwendung der kontinuierlichen Riickspultechnik
in der transformationsbasierten GC muss daher das Korrelationsrauschen durch eine modifi-
zierte Transformation unterdriickt werden. Die Abweichungen im System, welche durch die
Verwendung unterschiedlicher Vorsaulen hervorgerufen werden, sind reproduzierbar und kén-
nen kalibriert werden, um das verursachte Korrelationsrauschen im berechneten Chromato-
gramm zu unterdriicken. Ein solches Verfahren ist in Kapitel 7 beschrieben.

Fur die Anwendung der kontinuierlichen Rickspultechnik bei leicht Gberlagerten oder nur ver-
schachtelten Chromatogrammen (td-mpGC in Kapitel 8) missen abweichende Retentionszei-
ten bei der Methodenentwicklung beachtet werden, um eine Uberlagerung von Peaks zu ver-
meiden. Zusatzlich muss eine quantitative Kalibration der gemessenen Substanzen auf beiden
Vorsaulen stattfinden. Hierdurch kénnen unterschiedliche Dosiermengen auf Grund unter-
schiedlicher Flusse kompensiert werden.
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5.2 Kontinuierliche Schnitttechnik

Zur Anwendung der Ruckspultechnik zusammen mit der Schnitttechnik werden in der Pro-
zess-Gaschromatographie vor allem beim Einsatz von gepackten oder mikrogepackten Sau-
len zwei Multiport-Ventile verwendet. Die Tragergasflisse bei der Verwendung solcher Saulen
sind hoher als bei der Verwendung von Kapillarsaulen, wodurch das Totvolumen in einem
Multiport-Ventil vernachlassigbar ist. Es gibt jedoch auch spezielle Multiport Ventile (Memb-
ranventile), welche auch fur die Verwendung mit Kapillarsaulen geeignet sind. Eine solche
Konfiguration mit zwei Multiport-Ventilen ist in Abbildung 5.4 a dargestellt. Es kommt ein
10-Port Ventil (V1) fiur die Rickspultechnik zum Einsatz, welches dieselbe Konfiguration wie
in Abbildung 5.1 a besitzt. Der Grund hierfur ist, dass die Schnitttechnik in der Prozessgas-
chromatographie praktisch immer zusammen mit der Rickspultechnik erfolgt. Der Port 8 des
10-Port Ventils (V1) ist nun nicht mehr wie in Abbildung 5.1 a direkt mit der Hauptsaule, son-
dern mit dem Port 2 eines 6-Port Ventils (V2) verbunden. Diese Verbindung ist ein kurzes Ver-
bindungsstiick oder kann auch eine weitere Saule sein. Das 6-Port Ventil (V2) kann den
Schnitt ausfihren. Vor der Schaltung des 6-Port Ventils (V2) wird das 10-Port Ventil (V1) zur
Dosierung der Probe, analog zur Rickspultechnik, in den On-Zustand geschaltet. Das 6-Port
Ventil (V2) befindet sich zu Beginn der Analyse im Off-Zustand wodurch alle Komponenten,
welche von der Vorsaule eluieren, durch Port 2 und 3 Uber ein Nadelventil gegen Atmosphare
aus dem GC geleitet werden. Zur selben Zeit wird die Hauptsaule durch EPC Il Uber Port 1
und 4, durch einen Kurzschluss zwischen Port 5 und 6, mit Tragergas durchspilt. Der Druck
des EPC Il sollte dem Tragergasdruck von EPC | nach passieren der Vorsaule entsprechen.
Durch Schaltung des 6-Port Ventils (V2) in den On-Zustand wird die Vorsaule mit der
Hauptsaule gekoppelt. Auf diese Weise werden die zu analysierenden Komponenten tber die
Verbindung zwischen Port 1 und 2 auf die Hauptsaule ibergeben. Nach der Ubergabe wird
das 6-Port Ventil (V2) wieder in den Off-Zustand geschaltet und alle folgenden Komponenten,
welche von der Vorséaule eluieren, werden wieder durch Port 2 und 3 tber ein Nadelventil ge-
gen Atmosphare aus dem GC geleitet. In der Regel wird, wenn sich zwischen Port 8 des
10-Port Ventils (V1) und Port 2 des 6-Port Ventils (V2) keine weitere Saule befindet, nach der
Ubergabe der zu analysierenden Komponenten auf die Hauptsaule, das 10-Port Ventil (V1),
analog zur Ruckspdltechnik, in Off-Stellung geschaltet und somit die Druckverhaltnisse in der
Vorsaule fur die Rickspulung invertiert.

Bei der Verwendung von Kapillarsaulen wird haufig ein Live-T-Stlick von der Firma Siemens,
dargestellt in Abbildung 5.4 b, verwendet. Vergleichbar mit dem T-Stuick bei der Rickspulung
ist der Vorteil dieses fluidischen Schaltelements im Vergleich zu Multiport-Ventilen, dass es
frei von Totvolumina ist. Daher ist es besonders gut fir die Schaltung von geringen Flusse,
wie sie bei der Verwendung von Kapillarsaulen auftreten kdnnen, geeignet. Das Live-T-Stiick
basiert auf der von Deans, im Jahre 1968, vorgeschlagenen Verbindung von Rickspilung und
Schnitttechnik.'?® Die Schnitttechnik ohne Ruickspulung ist heute auch bekannt als der Dean-
Switch. Das Live-T-Stlick von der Firma Siemens verwendet im Gegensatz zu Deans eine sehr
kurze Koppelkapillare mit sehr kleinem Innendurchmesser, wodurch nur sehr geringe Druck-
unterschiede fir die Steuerung der Gasrichtung benétigt werden. Aus diesem Grund sind auch
die Flussanderungen auf der Vor- und Hauptsaule bei Umschaltung sehr gering. Nach der
Dosierung der Probe ist das Live-T-Stlick in der Regel so eingestellt, dass alle Komponenten,
welche von der Vorséule eluieren, aus dem linken Ausgang in Abbildung 5.4 b gespult werden

40



5.2 Kontinuierliche Schnitttechnik

(Schnitt aus). Hierzu entspricht der Druck des EPC | genau dem Tragergasdruck nach passie-
ren der Vorséaule. Der Druck des EPC Il ist im Vergleich zu EPC | um das Ap erhoht, welches
durch die Koppelkapillare verursacht wird. Somit entspricht der Druck des EPC Il genau dem
Tragergasdruck nach passieren der Vorsaule und der Koppelkapillare. Wenn die Zielkompo-
nenten von der Vorsaule eluieren wird EPC | um 2 - Ap erhéht. Nun wird der gesamte Fluss
aus der Vorséaule durch die Koppelkapillare in die Hauptsaule tbergeben (Schnitt an). Die
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b.)
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Abbildung 5.4: Die am haufigsten eingesetzten Schnitttechniken in der klassischen Chromatographie.
(a) 10-Port Ventil, welches gleichzeitig zur Dosierung und Rickspulung genutzt werden kann zusam-
men mit einem 6-Port Ventil fir den Schnitt. (b) Live-T-Stlick fur Riickspilung und Schnitt. Der beprobte

Saulenfluss ist orange markiert.
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Ubergabe kann durch Reduktion des Drucks vom EPC | um 2 - Ap wieder beendet werden
(Schnitt aus). Wenn zusétzlich zur Beendigung der Ubergabe die Vorsaule zuriickgespiilt wer-
den soll wird zusatzlich der Tragergasdruck im S/SL-Injektor auf Atmosphare reduziert (Ruck-
spilung). Auf diese Weise flielst das Gas vom EPC | durch die Vorsaule in Richtung des
S/SL-Injektors. In allen Stellungen des Live-T-Sticks ist der Druck am Ende der Koppelkapil-
lare (EPC Il) gleich. Dies fuhrt zu einem konstanten Fluss auf der Hauptsaule. Der Druck am
Ende der Vorsaule und somit am Anfang der Koppelkapillare variiert zwischen +/- Ap je nach
Stellung des Live-T-Stlicks (+ Ap fir ,Schnitt an“ und - Ap fur ,Schnitt aus* oder Rickspulung).
Da Ap im Bereich von etwa 1 kPa ist, sind die resultierenden Flussanderungen auf der Vor-
saule minimal.

Die Anwendung der konventionellen Schnitttechniken (Abbildung 5.4) fur transformationsba-
sierte sowie Hochdurchsatz-Chromatographie Experimente haben den Nachteil, dass wie bei
den konventionellen Riickspiiltechniken (Abbildung 5.1) nach einer Dosierung erst die Uber-
gabezeit, der zu analysierenden Komponenten, auf die Hauptsaule und die minimal nétige Zeit
fur die Ruckspulung (trackspilung) @bgewartet werden missen bevor die ndchste Probe dosiert
werden kann. Die Zeit (tuvergabe), Welche die zu analysierenden Komponenten benétigen um
von der Vorsaule auf die Hauptsaule Gbergeben zu werden entspricht bei der Schnitttechnik
sowie bei der Ruckspiltechnik dem Zeitpunkt der Rickspuilung (ter, an) Nach der Dosierung.
Somit ist der kleinste Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Afmin) sowohl fir konventionelle
Ruckspiltechniken als auch fiir die konventionellen Schnitttechniken in Gleichung 5.1 be-
schrieben. Aus diesem Grund kommen fur transformationsbasierte sowie Hochdurch-
satz-Chromatographie Experimente diese klassischen Riickspiltechniken nicht zum Einsatz.
Es wird eine kontinuierliche Schnitttechnik, welche mdglichst kleine Zeitabstande zwischen
den Dosierungen erlaubt, &hnlich der kontinuierlichen Ruckspiltechnik in Abbildung 5.2, be-
notigt. Die Konfiguration einer kontinuierlichen Schnitttechnik mit einem 10-Port Ventil (V1)
und einem 6-Port Ventil (V2), wie sie in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, ist schematisch in
Abbildung 5.5 dargestellt. Das 10-Port Ventil (V1) bewerkstelligt weiterhin die Rickspuilung

Vorsaule — V1: Rickspulung/ V2: Schnitt aus (Off/ Off)

------ V1: Vorwartsbetrieb/ V2: Schnitt an (On/ On)

Hauptsaule

@> Detektor

Abbildung 5.5: Konfiguration eines 10-Port Ventils (V1) und eines 6-Port Ventils (V2) fur kontinuierliche
Ruckspulung und Schnitt. Die Funktion des 10-Port Ventils (V1) ist analog zu Abbildung 5.2. Durch
Schalten des 6-Port Ventils (V2) in On-Stellung kénnen Vorsaule und Hauptsaule gekoppelt werden.
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und kann daher analog zu Abbildung 5.2 beschrieben werden. Der Port 8 des10-Port Ven-
til (V1) ist nun nicht mehr mit der Hauptsaule, sondern mit dem Port 2 des 6-Port Ventils (V2)
verbunden. Diese Verbindung ist ein kurzes Verbindungsstiick oder kann auch eine weitere
Saule sein. Nach der Dosierung einer Probe befindet sich das 6-Port Ventil (V2) in der Regel
im Off-Zustand. Somit werden die Komponenten, welche von der Vorséaule eluieren, durch
Port 2 und 3 Uber ein Nadelventil gegen Atmosphéare aus dem Gaschromatographen geleitet.
Mit Hilfe des EPC Il wird Uber Port 1 und 4, durch einen Kurzschluss zwischen Port 5 und 6,
die Hauptsaule mit Tragergas durchspiilt. Die Einstellung des Drucks von EPC Il und des Na-
delventils am 6-Port Ventil (V2) sind in Kapitel 5.3.1 beschrieben. Durch Schaltung des 6-Port
Ventils (V2) in den On-Zustand werden Vorsaule und Hauptséule gekoppelt. Somit werden mit
dieser Schaltung die zu analysierenden Komponenten Uber Port 1 und 2 auf die Hauptsaule
Ubergeben.

Die Zeitdauer zwischen Dosierzeitpunkt und Anschalten des Schnitts durch Schaltung des
6-Port Ventils (V2) in den On-Zustand ist die ,Schnitt an* Zeit (tschnit-an). ZUr Beendigung der
Ubergabe wird das 6-Port Ventil (V2) wieder zuriick in den Off-Zustand geschaltet. Die Zeit
zwischen Dosierzeitpunkt und Ausschalten des Schnitts durch Zurlickschaltung des 6-Port
Ventils (V2) in den Off-Zustand ist die ,Schnitt aus* Zeit (tschnit-aus). Bei der Verwendung von
Zwischenschnitten werden die ,,Schnitt an“ und ,Schnitt aus" Zeiten durchnummeriert. Wenn
Port 8 des10-Port Ventil (V1) Uber ein kurzes Verbindungsstiick mit dem Port 2 des 6-Port
Ventils (V2) verbunden ist entspricht das Passieren der Vorsaule der zu analysierenden Kom-
ponenten (tupergane) der Ubergabe der zu analysierenden Komponenten auf die Hauptsaule.
Der Schnitt kann in diesem Fall also auch durch Schaltung des 10-Port Ventil (V1) beendet
werden. Somit entspricht dann die Ricksplilzeit (tsr, an) der ,Schnitt aus” Zeit (tschnitt-aus). Da in
diesen Fallen die ,Schnitt aus” Zeit (tschnit-aus) Nicht bendtigt wird kann die Schaltung an einem
beliebigen Zeitpunkt zwischen der Rickspllzeit (tse, an) und der darauffolgenden ,Schnitt an“
Zeit (tschnittan) Stattfinden. Haufig wurde dann 12 s nach der Dosierzeit fur die ,Schnitt aus” Zeit
(tschnitt-aus) gewahlt. Die Schaltzeiten fur eine kontinuierliche Schnitttechnik kdnnen mit den An-
gaben flr At, toosierung, t8F, an, tschnit-an UNd tschnit-aus DErechnet werden. Fur die Anwendung der
kontinuierlichen Schnitttechnik in der transformationsbasierten GC sollte wie bei der Rick-
spiltechnik ein Verfahren, wie in Kapitel 7 beschrieben, zur Unterdriickung des Korrelations-
rauschens zum Einsatz kommen. Das 6-Port Ventil (V2) wird in jedem Zeitintervall At ein
(tschnit-an) UNd aus (tschni-aus) ge€Schaltet. In jedem Zeitintervall At finden somit 2 Ventilschaltun-
gen fur einen Schnitt statt. Es ist keine alternierende Schaltung wie in der Ruckspultechnik
notwendig, das das Ventil innerhalb des Zeitintervalls At wieder in die Ausgangsposition zu-
rickgeschaltet wird.
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5.3 Druckeinstellungen fur die kontinuierliche Rickspultechnik
und Schnitttechnik

Die vorgestellten Saulenschaltungen fir Multiplexing GC (Abbildung 5.2 und Abbildung 5.5)
mussen nach dem Einbau in ein chromatographisches System konfiguriert werden. Beispiels-
weise ist die Abstimmung der beiden Vorsaulen aufeinander von grofR3er Bedeutung. Das Ziel
ist es moglichst gleiche Chromatogramme lber die beiden Vorsaulen zu erhalten. Zu diesem
Zweck wird idealerweise zweimal die gleiche Vorsaule aus derselben Charge verwendet. Eine
andere Mdglichkeit ist die Verwendung einer Vorsaule mit doppelter L&nge. Diese kann in der
Mitte durchgeschnitten werden. Trotzdem ist es nétig die Vorsaulen, wie in Kapitel 5.3.1 be-
schrieben, aufeinander abzugleichen. Des Weiteren werden in Kapitel 5.3.1 die Einstellungen
der Driicke und Flusse, welche fur die Saulenschaltungen relevant sind, beschrieben. Die ana-
lytisch relevanten Driicke und Flisse in einem chromatographischen System kdnnen auch
berechnet werden. Dies ist dargestellt in Kapitel 5.3.2.

5.3.1 Praktisches Vorgehen bei der Einstellung von kontinuierlichen
Saulenschaltungen fir Multiplexing Gaschromatographie

Im folgenden Abschnitt wird die Einstellung der kontinuierlichen Schnitttechnik (dargestellt in
Abbildung 5.5) in 6 Schritten beschrieben. Die ersten 4 Schritte beschreiben die Einstellung
der kontinuierlichen Rickspllung (dargestellt in Abbildung 5.2). Da die kontinuierliche Schnitt-
technik auch eine kontinuierliche Ruckspulung enthélt sind die ersten 4 Schritte immer not-
wendig. Die Schritte 5 und 6 werden nur bei Anwendung der kontinuierlichen Schnitttechnik
bendtigt. Dartiber hinaus wird aufgezeigt an welchem Zeitpunkt idealerweise Parameter wie
beispielweise Temperatur und Saulenfluss bestimmt werden sollten. Zur genauen Einstellung
der Vorsaulen, sowie der EPC und Nadelventile, welche die Retentionszeiten beeinflussen,
kann immer entweder eine Flussmessung an der entsprechenden Stelle oder die Messung
eines Chromatogramms erfolgen. Durch die Messung eines Chromatogramms wird eine sehr
prazise Einstellung erméglicht. Fir die Messung eines Chromatogramms wird idealerweise
eine Probe verwendet, die in etwa die Zusammensetzung wiederspiegelt, fir welche die Me-
thode entwickelt wird.

I.) Konfiguration der Vorsaule | und Il (Kapillarsaulen)

Die beiden Vorsaulen missen, trotz der Verwendung zwei gleicher Vorsaulen aus der glei-
chen Charge oder einer in der Mitte durchgeschnittenen Kapillarsaule iterativ aufeinander
abgestimmt werden. Durch die Vorgehensweise, beschrieben in a) und b), kénnen Vorsau-
len in aller Regel, bei Messung eines Chromatogramms, in 2-3 Iterationen auf einen Unter-
schied in den Retentionszeiten von etwa einer Sekunde angepasst werden. Flussmessun-
gen kdnnen entweder an Port 8 des 10 Port Ventil zur Rickspilung (vgl. Abbildung 5.2) oder
am Ende der Hauptséaule (Detektor) stattfinden.

a) Flussmessung oder Messung eines Chromatogramms tber Vorsaule | und eines tber
Vorsaule Il. Hierzu wird das 10-Port Ventil zur Rickspilung in einer Messung in den
Off-Zustand und bei der anderen Messung in den On-Zustand geschaltet. Die Vor-
saule, mit dem geringeren Durchfluss bzw. auf welcher die Retentionszeiten der

44



5.3 Druckeinstellungen fur die kontinuierliche Ruckspultechnik und Schnitttechnik

Peaks spéater beobachtet werden, wird gekirzt. Hierbei wird bei der ersten Verkdr-
zung die abzuschneidende Lange abgeschétzt.

b) Erneute Flussmessung oder Messung des Chromatogramms auf der gekiirzten Vor-
saule. Wenn eine weitere Anpassung nétig ist kann mit Hilfe der abgeschnittenen
Saulenlange und der resultierten Anderung des Flusses bzw. der Retentionszeiten
aus a) nun die Verkirzung im n&chsten Schritt durch eine lineare Interpolation ange-
nahert werden. Dieser Schritt wird wiederholt bis der gewlinschte Grad der Anpas-
sung erreicht ist.

II.) Einstellung der Parameter fir die chromatographische Trennung

Nach der Konfiguration der Vorsaule bietet sich die Festlegung aller analytischen Parame-
ter wie der Ofentemperatur und dem Saulenfluss an. Weitere Temperaturen sowie der De-
tektor und des Split kbnnen auch bereits eingestellt werden. Nachdem alle Parameter ein-
gestellt wurden, welche den Saulenfluss beeinflussen, erfolgt eine Messung des Saulen-
flusses am Ende der Hauptsdule (Detektor) und wenn benétigt eine Messung eines Chro-
matogramms. Hierbei muss das 10-Port Ventils der Rickspilung entweder konstant im
Off- oder On-Zustand sein. Bei einem Aufbau zur Anwendung der kontinuierlichen Schnitt-
technik (vgl. Abbildung 5.5) muss darauf geachtet werden, dass die Messung stattfindet,
wenn das 6-Port Ventil des Schnitts in den ON-Zustand geschaltet ist. Der gemessene Sau-
lenfluss wird als Referenzsaulenfluss und das gemessene Chromatogramm als Referenz-
chromatogramm bezeichnet. Der Referenzsaulenfluss ist der Saulenfluss welcher der EPC,
der den Vorwartsfluss bewerkstelligt, durch die Vorsaule und die Hauptsaule hindurch er-
zeugt.

lll.) Einstellung des Nadelventils und des EPC am 10-Port Ventil der Rickspilung

Um den technisch kleinsten mdglichen Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Afmin), wie
dargestellt in Gleichung 5.3, zu erreichen sollte der Rickfluss tber die Vorsaulen 2-3 mal
hoher sein als der Vorwartsfluss (Referenzsaulenfluss) um die vollstandige Rickspulung
aller Komponenten auf der Vorsaule zu gewahrleisten. Des Weiteren sollte der EPC, wel-
cher den Ruckfluss bewerkstelligt, so eingestellt werden, dass bei Schaltung des 10-Port
Ventils zur Rickspulung nur eine minimale Druckschwankung am Port 8 auftritt (vgl. Abbil-
dung 5.2 bzw. Abbildung 5.5). Es hat sich gezeigt, dass ein Druck um 0.5 bar hdher im
Vergleich zum Druck des EPC, welcher den Vorwartsfluss gewahrleistet, nur wenig Druck-
schwankungen verursacht. Bei diesem fest definierten Druck kann dann die Hohe des
Ruckflusses Uber die Einstellung des Nadelventils reguliert werden.

IV.) Einstellung der Rickspulzeit

Fur die Einstellung der Rickspulzeit tsr, asn missen Chromatogramme gemessen werden.
Die Ruckspulzeit tsr, an Wird bestimmt indem das 10-Port Ventil der Rickspulung betéatigt
wird wahrend die Komponenten der dosierten Probe von der Hauptsaule auf die Vorsaule
Ubergeben werden. Die Riicksplilzeit tge, an kann bis kurz nach dem Zeitpunkt verkirzt wer-
den, bei welchem die letzte zu messenden Komponenten nicht mehr auf die Hauptsaule
Ubertragen werden. Die Riickspulzeit tsr, an Wird mit einer Genauigkeit von etwa 5 Sekunden
bestimmit.
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Die folgenden Einstellungen werden zusatzlich bei der Einstellung der kontinuierlichen Schnitt-
technik bendtigt. Fir alle Einstellungen, welche sich auf den Referenzsaulenfluss oder das
Referenzchromatogramm beziehen muss das 10-Port Ventil der Rickspilung im selben Zu-
stand sein wie bei der Messung der Referenzen.

V.) Einstellung des Nadelventils und des EPC am 6-Port Ventil des Schnitts

Das Nadelventil des 6-Port Ventil muss so eingestellt werden, dass dessen Flussbegren-

zung der Flussbegrenzung der Hauptsaule entspricht. Der Druck des EPC, welcher den

Vorwartsfluss des Tragergases bewerkstelligt, fallt durch das Passieren der Vorséaule. Der

EPC des 6-Port Ventil muss auf diesen Druck am Ende der Vorsaule eingestellt werden.

Die praktische Vorgehensweise ist in a) bis d) beschrieben. Bei der Einstellung Uber das

Referenzchromatogramm miissen Chromatogramme gemessen werden wahrend dessen

Aufnahme das 6-Port Ventil geschaltet werden muss. Hierbei kann der Zeitpunkt der Schal-

tung abgeschéatzt werden. Es reicht fur einen Vergleich mit dem Referenzchromatogramm

aus, wenn ein Teil der Komponenten aus der Probe am Detektor ankommit.

a) Fur die Einstellung des Nadelventils wird das 6-Port Ventil des Schnitts in den Off-Zu-
stand geschaltet. Der Fluss durch das Nadelventil wird gemessen. Alternativ kann ein
Chromatogramm gemessen werden. Hierbei ist bei der Dosierung das 6-Port Ventil des
Schnitts in den Off-Zustand geschaltet. Sobald die Komponenten der Probe von der Vor-
séule eluieren wird das 6-Port Ventil des Schnitts in den On-Zustand geschaltet. Je spa-
ter geschaltet wird desto besser da umso langer der Saulenfluss durch das Nadelventil
bestimmt war; jedoch darf nicht zu spat geschaltet werden, da sonst alle Komponenten
der Probe durch das Nadelventil flie3en bevor sie durch Schalten des 6-Port Ventil des
Schnitts in den On-Zustand auf die Hauptséaule gelenkt werden. Wenn der Fluss am Na-
delventil im Vergleich zum Referenzsaulenfluss zu niedrig ist bzw. die Retentionszeiten
im Vergleich zum Referenzchromatogramm nach hinten verschoben sind wird das Na-
delventil weiter geotffnet.

b) Nach Verédnderung des Durchflusses am Nadelventil wird erneut der Durchfluss oder ein
Chromatogramm wie in a) beschrieben gemessen. Dieser Schritt wird wiederholt bis der
gewinschte Grad der Anpassung erreicht ist.

c¢) Fur die Einstellung des EPC wird das 6-Port Ventil des Schnitts in den Off-Zustand ge-
schaltet. Der Fluss am Ende der Hauptsdule (Detektor) wird gemessen. Alternativ kann
ein Chromatogramm gemessen werden. Hierbei ist bei der Dosierung das 6-Port Ventil
des Schnitts in den On-Zustand geschaltet. Sobald die Komponenten der Probe auf die
Hauptsaule Ubergegangen sind wird das 6-Port Ventil des Schnitts in den Off-Zustand
geschaltet. Je friher geschaltet wird desto besser da umso langer der Saulenfluss durch
das EPC bestimmt war; jedoch darf nicht zu friih geschaltet werden, da sonst alle Kom-
ponenten der Probe noch nicht die Hauptsaule erreicht haben und durch Schalten des
6-Port Ventil des Schnitts in den Off-Zustand durch das Nadelventil flieRen. Wenn der
Fluss am Nadelventil im Vergleich zum Referenzsaulenfluss zu niedrig ist bzw. die Re-
tentionszeiten im Vergleich zum Referenzchromatogramm nach hinten verschoben sind
wird der Druck des EPC weiter erhoht.

d) Nach Veranderung des EPC Drucks wird erneut der Durchfluss oder ein Chromato-
gramm wie in c¢) beschrieben gemessen. Wenn eine weitere Anpassung nétig ist kann
mit Hilfe der Veranderung des EPC Drucks und der resultierten Anderung des Flusses
bzw. der Retentionszeiten die Veranderung des EPC Drucks im nachsten Schritt durch
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eine lineare Interpolation angenéhert werden. Dieser Schritt wird wiederholt bis der ge-
winschte Grad der Anpassung erreicht ist.

VI.) Einstellung der , Schnitt an* Zeit und , Schnitt aus” Zeit

Fur die Bestimmung der ,,Schnitt an“ Zeit (tschnit-an) UNd ,Schnitt aus” Zeit (tschnit-aus) MUSseN
Chromatogramme gemessen werden. Die beiden Zeiten werden bestimmt indem das
6-Port Ventil des Schnitts wéhrend die Komponenten der dosierten Probe von der Vorséaule
auf die Hauptsaule Gbergeben werden zuerst in On-Stellung und dann wieder in Off-Stel-
lung geschaltet wird. Die ,Schnitt an* Zeit (tschnit-an) kann bis kurz vor den Zeitpunkt erhdht
werden, bei welchem die erste zu messende Komponente nicht mehr vollstandig auf die
Hauptsaule tbertragen wird. Die ,Schnitt aus” Zeit (tschnit-aus) kKann bis kurz nach dem Zeit-
punkt verkirzt werden, bei welchem die letzte zu messende Komponente nicht mehr voll-
standig auf die Hauptsaule Ubertragen wird.

5.3.2 Theoretische Beschreibung der Flisse und Driucke in der Gas-
chromatographie

Die einzustellenden Flisse und Dricke bei der Anwendung von Saulenschaltungen fur kon-
ventionelle GC oder Multiplexing GC koénnen auch auf einer theoretischen Basis berechnet
werden. Der Volumenstrom V einer laminaren inkompressiblen Stromung durch ein Kapillare
wird mit dem Gesetz von Hagen-Poiseuille (Gleichung 4.1) beschrieben. Hiermit kann auch
die kompressible Stromung eines Tragergases wie He, H, oder N, angenahert werden. In
Gleichung 5.13 ist eine modifizierte Version des Gesetzes von Hagen-Poiseuille fur eine exak-
tere Berechnung einer kompressiblen laminaren Stromung hergeleitet. Durch dieses Gesetz
kann der Massenfluss durch eine gaschromatographische Trennséule fir eine definierte Sau-
lenlange | und Saulenradius r bei gegebenem T, p und n berechnet werden. Dies kann genutzt
werden um flr ein gegebenes chromatographisches System den Druck des Tragergases zu
berechnen um einen idealen Saulenfluss fir eine bestmdgliche Trennung zu erreichen. Die
Berechnung des Druckabfalls innerhalb eines chromatographischen Systems ist jedoch fir die
Einstellung von Saulenschaltungen von noch groRerer Bedeutung als die Berechnung des
Saulenflusses. Bei bekanntem Druckabfall kann beispielsweise der EPC | Druck in einem
T-Stuck fur die Ruckspulung (Abbildung 5.1 b) sowie der EPC | und EPC Il Druck in einem
Live-T-Stiicks (Abbildung 5.4 b) oder auch der Druck des EPC Il bei Anwendung der kontinu-
ierlichen Schnitttechnik (Abbildung 5.5) berechnet werden.

Der Druckabfall wird hauptsachlich durch Wandhaftung und Reibung innerhalb des Gases ver-
ursacht. Nach Bernoulli besteht der Druck aus 3 Komponenten. Dem statischen Druck p, dem
dynamischen Druck p - ¢?/ 2 und dem Schweredruck p - g - z. Hierbei ist p die Dichte, c die
FlieRgeschwindigkeit, g die Schwerebeschleunigung und z die geodatische Hohe.*?” Da auf
Grund des Druckabfalls Apy durch Reibung innerhalb des Gases und Wandhaftung der Druck
am Ende der Saule (Detektor) kleiner ist als am Anfang (S/SL-Injektor) gilt fir ein inkompres-
sibles Gas der Zusammenhang in Gleichung 5.4. Wobei die Druckanderung auf Grund des
Schweredrucks vernachlassigt wird und Ap, den Druckabfall zwischen S/SL-Injektor (1) und
Detektor (2) darstellt. Des Weiteren wird angenommen, dass es sich bei der Trennsaule zwi-
schen S/SL-Injektor (1) und Detektor (2) um ein gerades Rohr handelt und die Zustandsande-
rung von (1) zu (2) adiabatisch ist.
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2 2

P C

.C2

5.4
2

Jo
-Ap, =P, *

Bei einem kompressiblen Fluid wie einem Gas findet bei jeder Anderung des Drucks - dp
(p1 - p2) durch Anderung der Dichte eine Anderung der FlieRgeschwindigkeit dc (c: - ¢1) statt.
Die Berechnung der mittleren Flie3geschwindigkeit aus dem Volumenstrom erfolgt durch
€ =V/ (- (d/2)?. Es handelt sich hierbei jedoch nur um die mittlere FlieBgeschwindigkeit
Uber den gesamten Weg von S/SL-Injektor (1) zu Detektor (2). Da sich der Druck eines kom-
pressiblen Gases auf dem diesem Weg entspannt, beschleunigt sich die FlieRgeschwindigkeit
mit dem Druckabfall. Eine Anderung der FlieRgeschwindigkeit bewirkt eine Veranderung des
dynamischen Drucks. Die Summe des statischen und dynamischen Drucks bleibt gleich. Somit
gilt, je schneller das Gas flie3t desto grofRer der Anteil des dynamischen Drucks. Die Tempe-
raturanderung des Gases auf Grund der Anderung der FlieRBgeschwindigkeit wird vernachlés-
sigt. Es ergibt sich die differentielle Schreibweise von Gleichung 5.4, welche in Gleichung 5.5
dargestellt ist. Wobei sich aus c; + ¢ das doppelte der mittleren FlieRgeschwindigkeit 2 - ¢
entlang eines infinitesimal kleinen Abschnitts der Saule ergibt. Der Druckabfall durch Reibung
innerhalb des Gases und Wandhaftung innerhalb eines solchen infinitesimal kleinen

-dp=p-c-dc+dp, 5.5

Abschnitts wird als dp, bezeichnet.'?” Dieser Druckabfall kann bei einem inkompressiblen Fluid
allgemein nach der Darcy-WeiRbach-Gleichung beschrieben werden.'? Fiir ein kompressibles
Fluid ist dies nur fir einen infinitesimal kleinen Abschnitt der Saule moglich, da sich FlieRge-
schwindigkeit ¢ und Dichte p standig andert. Der Zusammenhang ist dargestellt in Glei-
chung 5.6. Hierbei ist A die Rohreibungszahl. Der Fluss durch eine chromatographische

dp, =A-— - —"- c”-dl 5.6

Trennsaule kann als laminar aufgefasst werden, da der Innendurchmesser sehr klein ist, was
zu einer kleinen Reynoldszahl Re (< 2000) fuhrt. Fir eine laminare Stromung ist die Rohrrei-
bungszahl, wie in Gleichung 5.7 dargestellt, definiert. Wobei n die dynamische Viskositat

64 32-n

A_@_c‘-r-p

5.7

bezeichnet.*?’Durch Einsetzten von Gleichung 5.6 und Gleichung 5.7 in Gleichung 5.5 wird die
partielle Differentialgleichung, dargestellt in Gleichung 5.8, erhalten. Durch die Annahme eines

_ 8-n-c
-dp=p-C-dc+ 2 -dl 5.8

idealen Gasesistp=p/(R-T)undc=m/(m-r?2-p)=(m-R-T)/(m-r?. p). Darlber hin-
aus ist die Ableitung dc/dp=(m-R-T)/ (- r?- p?). Der Massenstrom wird als m und die
spezifische Gaskonstante als R bezeichnet. Fir ein ideales Gas kann somit Gleichung 5.8 zu

48



5.3 Druckeinstellungen fur die kontinuierliche Ruckspultechnik und Schnitttechnik

Gleichung 5.9 umformuliert werden. Durch Umformung und Trennung der Variablen (Abhan-
gigkeit des Drucks auf der linken Seite und Abh&ngigkeit nach der Lange auf der rechten Seite)

.2 .
m--R-T 8-n-m-R-T

dp + n - dl 5.9
'IT2-r4.p2 TT.r'4.p

_dp = -
wird Gleichung 5.10 erhalten. Die Integration der linken Seite erfolgt entlang des Saulenflusses
von der hohen Druckseite p:1 (S/SL-Injektor) hin zur niederen Druckseite p. (Detektor). Die
P2 |

m*-R-T _(8-n-Mm-R-T 5.10
_f Trz-r“-p_p -dp—J ——— ~dl

Py 0

Integration der rechten Seite erfolgt von 0 bis zur Lange der Trennsaule I. Das Ergebnis der
Integration ist dargestellt in Gleichung 5.11. Der erste Term in Gleichung 5.11 beschreibt die

.2 .
m-R-T P, 1 5 n)\_8nmRT 511
( w2 Inpl> (2 (P?-p?) | = S l '

Anderung des Drucks auf Grund der Anderung der FlieRgeschwindigkeit. Dieser Term ist sehr
klein fur die typischen Massenfliisse, Temperaturen und Saulenradien in der Gaschromato-
graphie. Fur einen Heliumfluss von 20 min/min durch eine Kapillare mit einem Durchmesser
von 0.53 mm bei einem Druckgefalle von 1 bar und einer Temperatur von 100 °C ergibt sich
ein Einfluss der Druckanderung auf Grund der Anderung der FlieBgeschwindigkeit von etwa
0.0001 % auf die gesamte Druckanderung. Somit kann die Druckanderung auf Grund der An-
derung der Fliel3geschwindigkeit vernachlassigt werden und nur die Druck&nderung auf Grund
von Wandhaftung und Reibung innerhalb des Gases ist relevant. Somit ergibt sich Glei-
chung 5.12. Gleichung 5.12 kann nach dem Massenfluss m umgestellt werden. Der

16-n-m-R-T-I
m-ré

2 =

p,2- P, 5.12

Massenfluss kann nach dem idealen Gasgesetz mitm = (p - V) /(R - T) in den Volumenfluss
Uberfuhrt werden. Somit stellt die Gleichung 5.13 eine modifizierte Version des Gesetzes von
Hagen-Poiseuille fir die Berechnung des Volumenstroms eines kompressiblen Fluids dar. Fur
die Berechnung des Tragergasflusses in der Gaschromatographie sollte fir eine exaktere Be-
rechnung diese Gleichung an Stelle des Gesetzes von Hagen-Poiseuille (Gleichung 4.1)

2 _n2). .4
mz(pl py2) T 5.13
16-n-R-T-I|

verwendet werden. Der Druck pi an der Stelle i in der Saule (l)) kann mit Gleichung 5.12 be-
rechnet werden, wenn darin p2 mit p; und | mit |; ersetzt wird. Weiterhin wird der Massenfluss
durch Gleichung 5.13 ersetzt. Da der Massenfluss konstant tber die gesamte Sdule berechnet
wird findet in Gleichung 5.13 kein Austausch von pz mit p; und | mit |; statt. Durch kirzen wird
Gleichung 5.14 erhalten, welche den Druckgradient entlang der Trennsdule beschreibt. Der
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Gradient selbst ist nur abhangig vom Eingangsdruck (S/SL-Injektor) und Ausgangsdruck (De-
tektor). Mit Gleichung 5.14 kann der Druck an einem Schaltelement zwischen einer Vorsaule

N ey

und Hauptsaule berechnet werden. Hiermit kann beispielsweise theoretisch der Druck von
EPC Il bei Anwendung der kontinuierlichen Schnitttechnik (Abbildung 5.5) berechnet werden.
Mit Hilfe des Massenflusses in Gleichung 5.13 und des Druckgradienten in Gleichung 5.14
kann der Geschwindigkeitsgradient Uber die Trennsaule nach Gleichung 5.15 berechnet

m-R-T
G= 5.15
mrZp,

werden. Mit Hilfe der mittleren Gasgeschwindigkeit und der Saulenldnge kann die Totzeit (C/ 1)
berechnet werden. Uber die Totzeit und die substanzspezifische Retentionszeit t, wird, wie in
Gleichung 5.16 dargestellt, der Retentionsfaktor k* definiert. Der Retentionsfaktor ist gemittelt
Uber die gesamte Trennsaule. Fir eine exaktere Betrachtung muss die Druckabhangigkeit des

_t-(/9)
K'= W 5.16
Retentionsfaktors bestimmt werden. Dies kann nur durch Messungen bei unterschiedlichen
Dricken stattfinden. Jedoch kann mit dem gemittelten Retentionsfaktor anndhernd der Zeit-
punkt bestimmt werden, an dem sich eine Komponente an einem bestimmten Ort auf der
Trennsaule befindet. Die Berechnung ist dargestellt in Gleichung 5.17. Die Berechnung ist
nutzlich, da hiermit gute Startwerte fur die Bestimmung der Ruckspulzeit (tsr, an), der Schnitt
an“ Zeit (tschni-an) Und der ,Schnitt aus” Zeit (tschnit-aus) €rmittelt werden kénnen.

ti =K - (i /C) + (1 /Cy) 5.17
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6 Entwicklung und Anwendung eines Verfah-
rens zur Unterdriickung von nicht reprodu-
zierbarem Korrelationsrauschen in der
transformationsbasierten Chromatographie

In Verbrauchsprodukten und unsere Umwelt missen geringste Spuren von Verunreinigungen
analysiert werden um Produkte mit héchsten Qualitdtsstandards zu produzieren und um eine
saubere Umwelt zu erhalten. Beispielsweise werden fliichtige organische Verbindungen (Vola-
tile Organic Compunds — VOC) wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und die Xylole (BTEX) analy-
siert, da sie als gesundheitsschadliche und geféahrliche Luftschadstoffe (Hazardous Air Pollu-
tants — HAPs) klassifiziert sind.?° Die Analyse solcher Chemikalien im unteren ppb Bereich in
Verbrauchsprodukten und der Umwelt ist daher auf3erst wichtig und erfordert hdchst empfind-
liche Messsysteme. Aus diesem Grund wird die Spurenanalytik zunehmend wichtig fir die
Prozessanalysentechnik.®® Fir eine kontinuierliche online Messung in einem industriellen Um-
feld wird erwartet, dass das Messsystem voll automatisiert, ohne manuelle Interaktion, zuver-
lassige Messwerte Uber mehrere Wochen liefert. Die Spurenanalytik mittels Chromatographie
erfordert fur gewohnlich eine Anreicherung oder die Verwendung selektiver Detektoren mit
einer hohen Empfindlichkeit fir die entsprechenden Zielsubstanzen. Beispielsweise einen
Elektroneneinfangdetektor fur halogenierte Subtanzen, einen thermionischen spezifischen De-
tektor fur Stickstoff- oder Phosphorverbindungen oder einen massenselektiven Detektor im
Detektionsmodus fur einzelne lonen. Die Verwendung einer Anreicherung oder solcher Detek-
toren schrankt die Vielfalt der zu detektierenden Substanzen ein. Des Weiteren bendtigt eine
Anreicherung einen zusatzlichen instrumentellen Aufwand, welcher das Ausfallrisiko in einer
kontinuierlichen Messung erhdht. Ein Vorteil bei der Anwendung der transformationsbasierten
Chromatographie zur Verbesserung des SNR (vgl. Kapitel 2.1.4) ist, dass keine Substanzen
durch Vorbehandlung der Probe oder durch die Nutzung selektiver Detektoren diskriminiert
werden.

Das entwickelte Verfahren fir die Anwendung in der transformationsbasierten Chromatogra-
phie wird in diesem Kapitel am Beispiel einer online Spurenanalytik von BTEX Aromaten im
ppb Bereich in einem CO, Gasstrom vorgestellt. Zusatzlich befindet sich Methan und Methanol
im ppm Bereich in diesem Gasstrom. Da es sich um ein reales, nicht-ideales chromatographi-
sches System handelt entsteht bei einer Entfaltung des tberlagerten Chromatogramms durch
Gleichung 2.3, Gleichung 2.5 oder Gleichung 2.7 mit der Inversen einer zirkularen Faltungs-
matrix S, welche den idealen Fall beschreibt, Korrelationsrauschen im berechneten Chroma-
togramm.!* Die Intensitat des Korrelationsrauschens im berechneten Chromatogramm, wel-
ches durch die im Vergleich zu den Peaks der Spurenanalyten grof3en Methan und Methanol
Peaks im Uberlagerten Chromatogramm verursacht wird, ist in derselben GréRenordnung wie
die Intensitéat der Peaks der BTEX Aromaten. Der Grund hierfir ist, dass die Intensitéat des
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Korrelationsrauschens linear® zur Standardabweichung der Peakintensitaten der einzelnen
Dosierungen zunimmt (vgl. Kapitel 2.1.5) und die Peaks der BTEX Aromaten auf Grund der
geringeren Konzentration einen Faktor 1000-10000 weniger intensiv sind als die Peaks von
Methan/ Methanol. Die Peaks der BTEX Aromaten tragen somit einen Faktor 1000-10000 we-
niger zum Korrelationsrauschen bei und versinken auf Grund ihrer geringen Peakintensitat im
berechneten Chromatogramm vollstandig im Korrelationsrauschen der Peaks von Me-
than/ Methanol. Es kann somit bei der Anwesenheit hochkonzentrierter Komponenten (hier:
Methan/ Methanol) bei Anwendung der transformationsbasierten Chromatographie im berech-
neten Chromatogramm keine Auswertung der Spurenanalyten stattfinden und es findet daher
auch keine Verbesserung des SNR statt.102130 Dje Unterdriickung von Korrelationsrauschen,
verursacht durch die Peaks hochkonzentrierter Komponenten im Uberlagerten Chromato-
gramm ist somit eine Schlusseltechnologie zur Anwendung der transformationsbasierten
Chromatographie fur die Verbesserung des SNR. Experimentell konnen hochkonzentrierte
Peaks mit Hilfe von Saulenschaltungen (vgl. Kapitel 5) im Uberlagerten Chromatogramm ver-
hindert werden. In einigen Falle kann auch das Tragergas/ Flussmittel die gleiche Substanz
wie die hochkonzentrierten Matrixkomponente sein.*!

In diesem Kapitel wird dagegen ein Auswerteverfahren vorgestellt mit welchem das Korrelati-
onsrauschen, verursacht durch die Peaks hochkonzentrierter Komponenten, im durch Hada-
mard Transformation berechneten Chromatogramm unterdriickt wird. Dabei werden die Peaks
der hochkonzentrierten Komponenten vor der Hadamard Transformation aus dem uberlager-
ten Chromatogramm entfernt. Dies erlaubt die Anwendung der transformationsbasierten Chro-
matographie trotz der Anwesenheit von Komponenten, welche deutlich hdéher als die Spuren-
analyten konzentriert sind, fir die Spurenanalytik. Zusatzlich zu diesem Verfahren wird ein
neues Berechnungsverfahren fur die Hadamard Transformation im Fall von 1/ At <f vorge-
stellt. Anstatt die Faltungsmatrix zu vergroRern® (vgl. Kapitel 2.1.3) wird das tiberlagerte Chro-
matogramm in eine Matrix Uberfuhrt. Auf diese Weise kann die Hadamard Transformation
dann als Matrix mal Matrix Multiplikation durchgefuhrt werden. Diese Methode ist weniger re-
chenintensiv als die Verwendung einer vergrofRerten Faltungsmatrix, welche zudem haufig nur
sparlich besetzt ist, da 1 / At << f. Die Methode wird als high definition (hochauflésende) Hada-
mard Transformation bezeichnet.

Apparativer Messaufbau

Die Experimente werden mit einem 7890B Gaschromatographen mit einem Flammenionisati-
onsdetektor durchgefuhrt. Fur die Methodenentwicklung wird das Prufgas, gegeben in Tabelle
10.4 in Kapitel 10.3, verwendet. Fir Experimente bei unterschiedlichen Konzentrationen wird
dieses Prifgas Uber eine Druckmessung volumetrisch mit CO; verdiinnt. Die Probe wurde
tber ein Magnetventil in einem patentierten Injektordesign®* dosiert. Das gesamte Dosiersys-
tem mit Steuerung ist unabhéngig vom Gaschromatographen und ist kommerziell bei der
Firma Trapp ChemTech GmbH & Co. KG (Heidelberg) erhéaltlich. Hierbei wird die gasférmige
Probe bei einem konstanten Uberdruck von etwa 0.05 bar fur die Zeit von 1.5 s in den S/SL-In-
jektor des GC dosiert. Durch die lange Dosierzeit wird ein hohes Probenvolumen in den GC
transferiert. Durch den geringen Uberdruck werden die Druckverhéltnisse im S/SL-Injektor nur
wenig gestort. Der Uberdruck von 0.05 bar ist tiber die Dosierzeit von 1.5 s hinweg annéahernd
konstant, da sich zwischen dem Druckregler und dem Magnetventil ein Puffervolumen von
etwa 100 mL befindet. Da tiber 99 % der analysierten Probe CO, sind kénnen Anderungen
des Dosiervolumens auf Grund von Anderungen der Viskositat vernachlassigt werden (vgl.
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Kapitel 4.1). Die zu analysierenden leichtsiedenden Komponenten zusammen mit den GC-
und Modulationsparameter sind in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3 dargestellt. Als Tragergas wird
CO; verwendet. Da die Probe zu tiber 99 % aus CO; besteht und mit einem Zeitabstand von
wenigen Sekunden in den GC dosiert wird, fllt sich die Trennsaule mit einer betrachtlichen
Menge CO, wahrend eines Multiplexing Experiments mit mehreren hundert Dosierungen. Ein
Tragergas wie He, H, oder N2 wirde durch die haufigen Dosierungen so stark verdinnt, dass
die Retentionszeiten von Peaks einzelner Komponenten im tiberlagerten Chromatogramm ver-
andert werden. Der Abstand zwischen gleichen Peaks unterschiedlicher Dosierungen hangt
somit nicht mehr nur vom Dosierabstand ab. Dieser Effekt wiirde somit eine zuséatzliche Quelle
von Korrelationsrauschen darstellen. Da im 7890B Gaschromatographen nicht die technischen
Mittel zur Verfiigung stehen Rohdaten kontinuierlich (nach jedem Zeitintervall Af) ohne Unter-
brechung aufzuzeichnen und abzuspeichern, kann nur eine transformationsbasierte Messung
mit endlicher Lange (lUber die Dauer einer PRBS) durchgefiihrt werden (vgl. GC- und Modula-
tionsparameter in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3). Fur den Messaufbau wird keine Vorséaule ver-
wendet um im Zeitabstand von wenigen Sekunden in den GC dosieren zu kdnnen. Es werden
im Gasstrom auch keine Schwersieder erwartet und es handelt sich bei der Hauptsaule
(CP SIL 5CB) um eine vergleichsweise unempfindliche Kapillarsaule. Nach einer transforma-
tionsbasierten Messung mit endlicher Ladnge werden die Rohdaten mit der ChemStation
(C.01.07 SR1) im csv Format exportiert und in MATLAB ausgewertet.

6.1 Algorithmus der high definition Hadamard Transformation

Wie in Kapitel 2.1.3 dargestellt kann bei Verwendung einer PRBS mit maximaler L&nge eine
Hadamard Transformation (Gleichung 2.7) durchgefuhrt werden. Fir 1 / At < f wird die inverse
Faltungsmatrix S direkt als links-zirkuldre quadratische Matrix von PRBSY abgeleitet.?® Da
normalerweise 1/ At << f ist die Matrix haufig sehr gro und nur spérlich besetzt.X°” Eine an-
dere Moglichkeit in diesem Fall ist die Darstellung des Vektors, welcher das zyklisierte tberla-
gerte Chromatogramm beinhaltet, als eine Matrix M mit m Zeilen und At - f Spalten. Das ist
maoglich, da das Uberlagerte Chromatogramm in zyklisierter Form genau m - At - f Datenpunkte
besitzt. Jeweils der erste Datenpunkt von jedem Zeitintervall At bildet die erste Spalte der
Matrix M. Der jeweils zweite und dritte Datenpunkt von jedem Zeitintervall At ergibt die zweite
und dritte Spalte der Matrix M. Auf diese Art und Weise wird die Matrix M vollstandig gefullt.
Mit Hilfe von Gleichung 2.8 wird aus der Faltungsmatrix S, welche direkt von der PRBS abge-
leitet ist, die Inverse berechnet. Die Multiplikation dieser Inversen mit der Matrix M ergibt eine

H=[S]! M 6.1

Matrix H. Die Matrix H wird auf dieselbe Art und Weise zu einem Vektor umgeformt, wie die
Matrix M aus dem zyklisierten tUberlagerten Chromatogramm gebildet wurde. Der entstehende
Vektor enthalt das berechnete Chromatogramm, welches den gleichen Zeitabstand zwischen
zwei Datenpunkte hat wie das tberlagerte Chromatogramm. Die Idee der High definition Hada-
mard Transformation ist in Abbildung 6.1 mit Hilfe eines simulierten Chromatogramms darge-
stellt. Es ist abgebildet wie ein simuliertes zyklisiertes Uberlagertes Chromatogramm mit der
Inversen der links zirkularen Faltungsmatrix (2 / (m + 1) - Hadamard Matrix) zum berechneten
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Chromatogramm entfaltet wird. Fur die Simulation ist At = 40 s und f = 10 Hz. Somit wird aus
der verwendeten PRBS (0 1 1 1 0 0 1) eine PRBS® mit 2800 Elementen abgeleitet. Die Simu-
lation des zykKlisierten Uberlagerten Chromatogramms wurde durch Multiplikation mit einer Fal-
tungsmatrix, welche links-zirkular von einer PRBS®* abgeleitet wurde, mit einem simulierten
Einzelchromatogramm erhalten. Das zyklisierte Uberlagerte Chromatogramm kann in sieben
Zeitintervalle (m = 2" - 1) mit einem Abstand von At eingeteilt werden. Jedes Intervall enthalt
At - f Datenpunkte (hier: 400). In der vereinfachten Darstellung in Abbildung 6.1 sind lediglich
4 statt 400 Bereiche je Zeitintervall At in verschiedenen Farben dargestellt (rot, griin, grau,
blau). Somit werden durch die Darstellung nur 4 Datenpunkte pro Zeitintervall At suggeriert.
Um die 7 roten Werte im berechneten Chromatogramm zu erhalten werden die 7 rot markierten
Werte des zyklisierten Uberlagerten Chromatogramms mit der Inversen der links-zirkularen
Faltungsmatrix multipliziert. Auf diese Weise kdnnen alle Datenpunkte innerhalb eines Zeitin-
tervalls (rot, grin, grau und blau in Abbildung 6.1) nacheinander entfaltet werden. Die
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Abbildung 6.1: Darstellung der High definition Hadamard Transformation mit einem simulierten Chro-
matogramm: Multiplikation der 7 roten Messwerte im Uberlagerten Chromatogramm mit der Inversen
der links-zirkularen Faltungsmatrix (2 / (m + 1) - Hadamard Matrix) ergeben die 7 roten berechneten
Werte im berechneten Chromatogramm. Das gleiche gilt fur alle griinen, grauen und blauen werte. Auf
diese Weise wird durch vielfache Hadamard Transformation die Abtastfrequenz f des Detektors, mit der
das Uberlagerte Chromatogramm aufgezeichnet wurde, im berechneten Chromatogramm beibehalten.

Umsetzung der high definition Hadamard Transformation ist dargestellt im MATLAB Program-
mausdruck 6.1. Das Zeitintervall At in Sekunden, die Abtastfrequenz f des Detektors in Hz und
die Anzahl der Elemente in der PRBS werden als skalare Werte an die Funktion tibergeben.
Die n-bit PRBS, beispielsweise generiert mit dem MATLAB Programmausdruck 2.2, wird als
Zeilenvektor mit m = 2" - 1 Elementen und das zyklisierte Giberlagerte Chromatogramm (MAT-
LAB Programmausdruck 2.1) wird als Zeilenvektor mit dem Variablennamen ,convoluted_zyk*
Ubergeben. Das zyklisierte tberlagerte Chromatogramm wird ohne Basislinien Offset einge-
setzt um Stoérungen in der Basislinie im berechneten Chromatogramm (,deconvoluted®) zu ver-
meiden. Falls ein Offset vorhanden ist kann dieses bereits vor der Zyklisierung (MATLAB Pro-
grammausdruck 2.1) im gemessenen Uberlagerten chromatogramm entfernt werden. Im ers-
ten Schritt wird eine links-zirkulare Matrix aus der PRBS abgeleitet. Im zweiten Schritt findet
der Aufbau der Matrix M statt. Darauf folgt die high definition Hadamard Transformation durch
eine Matrix mal Matrix Multiplikation, welche die Matrix H ergibt. Im letzten Schritt wird die
Umformung der Matrix H zu einem Vektor, welcher das berechnete Chromatogramm enthalt
durchgefihrt.

54
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function [deconvoluted] = Hadamard_Transformation(m,t,f,PRBS,convoluted_zyk)

3

Anzahl der Elemente in der PRBS
Zeitintervall [s]

Abtastrate des Detektors [Hz]

o PRBS [Zeilenvektor] PRBS (2”"n-1 Elemente)

o convolluted_zyk [Zeilenvektor] zyklisiertes uUberlagertes Chromatogramm
%% (m*t*f Elemente)

6 m [skalar]
v t [skalar]
o T [skalar]

XXX

X

g —————————————— Ableitung der links-zirkulédren Faltungsmatrix------——-—————-
S=PRBS(mod(bsxfun(@plus, (0:m-1)",0:m-1),m)+1);

Up————————— Aufbau der Matrix M-—-—---——————————— -
M=reshape(convoluted_zyk,t*f,m).";

O ————— e ——— high definition Hadamard Transformation----—--——-——————————
H=(2*transpose(S)-ones(m,m))*(2/(m+1))*M;

O ——— e Unformung der Matrix H--- - - ——-——-—————
deconvoluted=flip(reshape(flip([H(2:end, :);H(1,:)]-"),1,m*t*F));

end

MATLAB Programmausdruck 6.1 Umsetzung der high definition Hadamard Transformation.

6.2 Algorithmus zur Unterdrickung von nicht reproduzierbarem
Korrelationsrauschen verursacht durch hochkonzentrierte
Komponenten

Komponenten, deren Peaks auf Grund ihrer Konzentration deutlich grof3er sind als die der
nachzuweisenden Spurenanalyten im tberlagerten Chromatogramm, verursachen durch ge-
ringste Abweichungen in den Formen ihrer Peaks Korrelationsrauschen im berechneten Chro-
matogramm, welches groRer ist als das Detektorrauschen.192130 Die Unterdriickung von sol-
chem Korrelationsrauschen ist eine Schliisseltechnologie fur die Anwendung der transforma-
tionsbasierte Chromatographie. Dies gilt vor allem dann, wenn das Korrelationsrauschen in
der GrolRenordnung der nachzuweisenden Spurenanalyten ist.

Elimination der hochkonzentrierten Komponenten im Gberlagerten Chromatogramm

Das grundlegende Konzept dieses Algorithmus ist, dass die Peaks der hochkonzentrierten
Komponenten aus dem uberlagerten Chromatogramm eliminiert werden. Durch Uberschrei-
ben der Peaks mit Elementen ,0“ im Vektor des Uberlagerten Chromatogramms werden die
Peaks der hochkonzentrierten Komponenten eliminiert. In der hier vorgestellten Variante des
Algorithmus wird nur eine bestimmte Anzahl aufeinanderfolgender Datenpunkte pro Dosierung
mit Elementen ,0" ersetzt. Somit ist die Voraussetzung hier, dass pro Dosierung nur eine hoch-
konzentrierte Komponente eluiert oder mehrere hochkonzentrierte Komponenten hintereinan-
der eluieren. Der Datenpunkt, relativ zum Dosierzeitpunkt, an welchem die Elution der ersten
hochkonzentrierten Komponente von der ersten Dosierung startet (A) und der Datenpunkt an
welchem die Elution der letzten hochkonzentrierten Komponente der ersten Dosierung endet
(B), werden im Uberlagerten Chromatogramm bestimmt. Der Bereich zwischen Start der Elu-
tion (A) und Ende der Elution (B) der hochkonzentrierten Komponente/ n wird als Eliminations-
intervall bezeichnet. Mit Hilfe der Werte A und B sowie der BPT kdnnen alle Bereiche im tber-
lagerten Chromatogramm bestimmt werden, in welchen die Peaks der hochkonzentrierten
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Komponenten eluieren. Da in dieser Variante nur eine bestimmte Anzahl aufeinanderfolgender
Datenpunkte pro Dosierung mit Elementen ,0“ersetzt wird, ist die Anzahl der Eliminationsin-
tervalle gleich der Anzahl der Dosierungen. Fir eine PRBS mit maximaler Lange bedeutet dies
eine Anzahl von 2"/ 2 Eliminationsintervallen. Die Eliminierung der Peaks hochkonzentrierter
Komponenten aus dem gemessenen nicht-zyklisierten tiberlagerten Chromatogramm (Zeilen-
vektor mit dem Namen ,,convoluted”) mit Hilfe der skalaren Werte A und B, sowie dem Zeitin-
tervall At in Sekunden, der Abtastrate f des Detektors (Hz) und der Anzahl der Elemente in der
PRBS ist im MATLAB Programmausdruck 6.2 dargestellt. Die n-bit PRBS, beispielsweise ge-
neriert mit dem MATLAB Programmausdruck 2.2, wird als Zeilenvektor mit 2" - 1 Elementen
eingesetzt.

X

6 m [skalar] Anzahl der Elemente in der PRBS

% t [skalar] = Zeitintervall [s]

% T [skalar] = Abtastrate des Detektors [Hz]

% PRBS [Zeilenvektor] = PRBS (2”n-1 Elemente)

% convoluted [Zeilenvektor] = Uberlagertes Chromatogramm

% A [skalar] = Elutionsstart (hochkonzentrierte Komponente)

3

t» B [skalar] Elutionsende (hochkonzentrierte Komponente)
for i=1:m
convoluted((i-1)*t*f+A+1: (i-1)*t*F+B)=abs(PRBS(i)-1)*. ..
convoluted((i-1)*t*f+A+1: (i-1)*t*f+B);
end

MATLAB Programmausdruck 6.2: Umsetzung des Verfahrens zu Eliminierung hochkonzentrierter Kom-
ponenten aus dem Uberlagerten Chromatogramm.

Durch den Code im MATLAB Programmausdruck 6.2 wird der Inhalt der Variablen ,convolu-
ted”, welche urspriinglich das nicht-zyklisierte Gberlagerte Chromatogramm enthélt mit dem
modifizierten nicht-zyklisierten tberlagerten Chromatogramm tberschrieben. Das modifizierte
Uberlagerte Chromatogramm enthalt nur Uberlagerte Peaks der Spurenanalyten. Der Teil der
Uberlagerten Peaks der Spurenanalyten, welcher mit den Peaks der hochkonzentrierten Kom-
ponenten Uberlagert war wurde jedoch auch entfernt. Somit fehlen nun in den Eliminationsin-
tervallen die Peaks Uberlagerte Spurenanalyten. Dies stellt eine Quelle fir Korrelationsrau-
schen da. So lange jedoch die Intensitat der Peaks der Spurenanalyten kleiner der Stan-
dardabweichung der Peakintensitat der hochkonzentrierten Komponenten ist fuhrt die Elimi-
nation im Eliminationsintervall zu einer Unterdriickung von Korrelationsrauschen. Ab einem
Faktor 100 Unterschied in der Peakintensitéat zwischen Spurenanalyten und hochkonzentrier-
ter Komponente/ n ist dieser Fall fir ein kommerzielles chromatographisches System mit einer
Standardabweichung von 1 % erreicht.

Um sicherzustellen, dass nicht zu viel Uberlagerte Peaks der Spurenanalyten entfernt werden,
werden die GC- und Modulationsparameter so eingestellt, dass die Peaks der hochkon-
zentrierten Komponenten nur maximal die Hélfte des Platzes im Uberlagerten Chromatogramm
beanspruchen. Somit enthalt das modifizierte tiberlagerte Chromatogramm keine Peaks mehr
von hochkonzentrierte Komponenten und besteht mindestens zur Halfte aus dem tatsachlich
gemessenen Uberlagerten Chromatogramm. Fir eine PRBS gilt, dass der, mit Elementen ,0*
im Vektor des uberlagerten Chromatogramms, Uberschriebene Bereich pro Dosierung maxi-
mal At lang sein darf. Somit bleiben noch (m /2) - 1 nicht modifizierte Zeitintervalle im modifi-
zZierten Uberlagerten Chromatogramm Ubrig. Wenn das Eliminationsintervalls zu klein gewahlt
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wird, so dass der Anfang oder das Ende des Peaks der hochkonzentrierten Komponente nicht
vollstandig eliminiert werden, verursacht dies auch Korrelationsrauschen.

Korrektur der Basislinie im berechneten Chromatogramm

Durch Ersetzen der Messwerte mit Elementen ,,0“ zwischen Start der Elution (A) und Ende der
Elution (B) der hochkonzentrierten Komponente/ n entstehen pro Eliminationsintervall 2 ab-
rupte Schnitte (Wechsel von einem Messwert zu einem Wert ,0“) im Uberlagerten Chromato-
gramm. Daher entstehen durch die Eliminierung von Peaks im Uberlagerten Chromatogramm
nach der Entfaltung im berechneten Chromatogramm Stérungen der Basislinie. Solche Sto-
rungen sind beispielhaft in Abbildung 6.2 dargestellt. Der Grund hierfir ist die Eliminierung von

0.02-1 Peaks, welche zu Elementen mit dem Wert ,0* in

< o001 der Matrix M fihrt. Die Anzahl und Anordnung die-
E, ser Elemente ist abhangig von der Position der
@ 0] Schnitte. Es zeigt sich, dass es in der Matrix M
E -0.014 Spalten mit identisch angeordneten Elementen mit
-0.02 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ dem Wert 0" gibt. Die korrespondierenden Spalten

0 1 2 3 in der Matrix H resultieren nach der high definition

Time / min Hadamard Transformation in einem einheitlichen

Abbildung 6.2: Stérungen in der Basislinie Niveau der Basislinie. Das Eliminationsintervall
durch die Schnitte A und B bei der Anwen- verursacht zwei Schnitte wodurch zwei unter-
dung des Algorithmus zur Unterdrlickung von  schiedliche Satze mit identisch angeordneten Ele-
nicht reproduzierbarem Korrelationsrau- menten mit dem Wert ,0“ in der Matrix M entste-
schen verursacht durch hochkonzentrierte e Daner entstehen in der Matrix H zwei Sétze
Komponenten. mit identischem Niveau der Basislinie. Da die Mat-
rix H Zeile fur Zeile in einen Vektor umgeformt wird, verandert sich das Niveau der Basislinie
periodisch in jedem Zeitintervall At des berechneten Chromatogramms. Die Datenpunkte A’
bei welchen eine Anderung der Basislinie auf Grund des Schnitts bei A auftreten, kénnen fir
eine Korrektur der Basislinie mit Hilfe der Gleichung 6.2 vorhergesagt werden. Analog kénnen
die Datenpunkte B' bei welchen eine Anderung der Basislinie auf Grund des Schnitts bei B
auftreten durch Austausch von A gegen B in Gleichung 6.2 vorhergesagt werden. Wenn

A= (4t f)+Amod(At - f) fur: {jeN|0<j2m} 6.2

B-A=At-fistsind A" und B’ identisch. Fir die Korrektur der Basislinie werden die unter-
schiedlichen Bereiche mit einem eigenen Niveau fir die Basislinie hoch oder runter auf ein
gemeinsames Niveau der Basislinie geschoben. Die Umsetzung der Basislinienkorrektur fir
den Fall ist dargestellt im MATLAB Programmausdruck 6.3. Es werden fir die Berechnung die
skalaren Werte A und B, das Zeitintervall At in Sekunden, die Abtastrate f des Detektors in Hz,
die Anzahl der Elemente in der PRBS m sowie die beiden Zeilenvektoren mit der PRBS und
mit dem berechneten Chromatogramm (MATLAB Programmausdruck 6.1) benétigt. In einem
ersten Schritt wird ein Vektor berechnet welcher erst die Werte fir A* und danach fur B enthalt.
In einer Schleife werden danach die Abschnitte der Basislinie mit gleichem Niveau auf das
Niveau der vorherigen Basislinie angehoben oder abgesenkt. Die neue Basislinie hat keine
physikalische Bedeutung aber die berechneten Chromatogramme kénnen wie konventionelle
Chromatogramme interpretiert und integriert werden. Diese Korrektur der Basislinie wird fir
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alle dargestellten berechneten Chromatogramme angewendet wo der Algorithmus zur Unter-
drickung von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen, verursacht durch hochkon-
zentrierte Komponenten, angewendet wird.

X

6 m [skalar] Anzahl der Elemente in der PRBS

% t [skalar] Zeitintervall [s]
% F [skalar] Abtastrate des Detektors [Hz]
% PRBS [Zeilenvektor] PRBS (2”™n-1 Elemente)

X

¢ deconvoluted [Zeilenvektor]
o A [skalar]
o B [skalar]

Ergebnis des MATLAB Programmausdruck 6.1
Elutionsstart (hochkonzentrierte Komponente)
Elutionsende (hochkonzentrierte Komponente)

3

X

dp=[((1:m-1)-1)*t*F+mod(A,t*F)+1 ((1:m-1)-1)*t*fF+mod(B,t*F)+1];

for i=1:1:m-1
deconvoluted(dp(i):dp(i)+t*F-1)=deconvoluted(dp(i) :dp(i)+t*F-1)-. ..
(deconvoluted(dp(i))-deconvoluted(dp(i)-1));

end

MATLAB Programmausdruck 6.3: Umsetzung der Basislinienkorrektur nach Anwendung des Algorith-
mus zur Unterdriickung von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen, welches durch die Peaks
hochkonzentrierter Komponenten verursacht wird.

Unterdrickung von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen

Die Chromatogramme in Abbildung 6.3 zeigen die Anwendung des Algorithmus zur Unterdri-
ckung von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen verursacht durch hochkonzentrierte
Komponenten auf ein nicht-zyklisiertes tiberlagertes Chromatogramm und die dazugehorigen
durch Entfaltung erhaltenen berechneten Chromatogramme. Als Probe wurde das Prufgas,
gegeben in Tabelle 10.4 in Kapitel 10.3, verwendet. In diesem Prifgas ist die Konzentration
des Methanols einen Faktor 1000 grof3er als die Konzentration der BTEX Aromaten. Fir das
nicht-zyklisierte tberlagerte Chromatogramm in Abbildung 6.3 a.1 wurden die GC-Parameter
in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3 mit der 10-bit Modulation verwendet. Die Elutionsreihenfolge
der Substanzen ist Methanol, Benzol, Toluol, Ethylbenzol, p- und m-, und o-Xylol. Das
para- und meta-Isomer von Xylol ist nicht voneinander getrennt und wird als ein Peak beo-
bachtet. Der Peak von Ethylbenzol ist nicht basisliniengetrennt vom p- und m-Xylol Peak. Der
erste Methanol Peak im nicht-zyklisierten Gberlagerten Chromatogramm eluiert zwischen den
Datenpunkten 3710 und 3960, was einem Bereich der Retentionszeiten zwischen 74.2 s und
79.2 s entspricht. Das Eliminationsintervall hat somit genau die Lange des Zeitintervalls. Da
die PRBS mit 6 aufeinanderfolgenden Elementen ,,0 beginnt und die erste Dosierung erst mit
dem 7. Element stattfindet werden 6 Zeitintervalle (6 - At -f = 1500 Datenpunkte/ 30 s) vom
Bereich der Retentionszeiten des Methanols subtrahiert (44.2 s und 49.2 s was einem Elimi-
nationsintervall [A; B] von A = 2210 und B = 2460 entspricht). Die Positionen aller weiteren
Methanol Peaks im nicht-zyklisierten Gberlagerten Chromatogramm werden gemaf der PRBS
mit Hilfe des MATLAB Programmausdruck 6.2 eliminiert. Abbildung 6.3 a.2 zeigt den Bereich
der Retentionszeit von 7 bis 8 Minuten aus dem nicht-zyklisierten Uberlagerten Chromato-
gramm in Abbildung 6.3 a.1. In Abbildung 6.3 a.3 ist schlief3lich das durch Entfaltung erhaltene
berechnete Chromatogramm aus dem uberlagerten Chromatogramm in Abbildung 6.3 a.1 dar-
gestellt. Die BTEX Peaks konnen nur sehr schwer erkannt werden, da sie fast vollstandig im
Korrelationsrauschen, verursacht durch die Methanol Peaks, versunken sind. Abbildung
6.3 b.1 zeigt ein modifiziertes Uberlagertes Chromatogramm, welches aus dem gemessenen
Uberlagerten Chromatogramm in Abbildung 6.3 a.1 erhalten wird. Dieses Chromatogramm
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verursacht durch hochkonzentrierte Komponenten

enthalt nur die Methanol Peaks, welche gemal dem Algorithmus zur Unterdriickung von nicht
reproduzierbarem Korrelationsrauschen, verursacht durch hochkonzentrierte Komponenten,
mit den Elementen ,0" ersetzt wirden. In Abbildung 6.3 b.2 ist wieder der Bereich der Retenti-
onszeit zwischen 7 und 8 Minuten hervorgehoben. Es ist zu erkennen, dass nur die Methanol
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Abbildung 6.3: Darstellung des Algorithmus zur Unterdriickung von nicht reproduzierbarem Korrelati-
onsrauschen verursacht durch hochkonzentrierte Komponenten. Das Uberlagerte Chromatogramm
wurde mit den Parameter aus Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3 (10-bit Modulation), mit dem Prifgas, gege-
ben in Tabelle 10.4 in Kapitel 10.3 (jeweils 100 ppb BTEX und 100 ppm Methanol) gemessen. (a) High
definition Hadamard Transformation des gemessenen Uberlagerten Chromatogramms (50 x Vergrofie-
rung der Basislinie). (b) High definition Hadamard Transformation von modifizierten Rohdaten, in wel-
chen nur Methanol Peaks mit Giberlagerten BTEX Peaks vorhanden sind (50 x Vergrol3erung der Basis-
linie). Die Bereiche zwischen den Methanol Peaks wurden durch die Elemente ,0“ ersetzt. (c) High de-
finition Hadamard Transformation von modifizierten Rohdaten, in welchen nur Uberlagerte BTEX Peaks
vorhanden sind. Die Bereiche der Methanol Peaks wurden durch die Elemente ,0* ersetzt.

Peaks mit Gberlagerten BTEX Peaks vorhanden sind und der Bereich zwischen den Methanol
Peaks mit den Elementen ,,0" ersetzt wurde. Um darzustellen welche Information verloren geht,
wenn die Methanol Peaks mit den Elementen ,0“ ersetzt werden, ist in Abbildung 6.3 b.3 das
aus dem uberlagerten Chromatogramm in Abbildung 6.3 b.1 durch Entfaltung erhaltene be-
rechnete Chromatogramm dargestellt. Die BTEX Peaks sind in Abbildung 6.3 b.3 mit einer
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geringeren Intensitat wie in Abbildung 6.3 a.1 zu erkennen, obwohl die Bereiche zwischen den
Methanol Peaks im Uberlagerten Chromatogramm vor der Entfaltung mit den Elementen ,0*
ersetzt wurden. Der Grund hierfur ist, dass BTEX Peaks auch mit den Methanol Peaks selbst
Uberlagert sind, wodurch dann das berechnete Chromatogramm in Abbildung 6.3 b.1 sowohl
Methanol als auch BTEX Peaks enthalt. Das modifizierte Uberlagerte Chromatogramm in Ab-
bildung 6.3 c.1 wird aus dem uUberlagerten Chromatogramm in Abbildung 6.3 a.1 erhalten.
Hierbei wurden die Bereiche der Methanol Peaks gemaf dem Algorithmus zur Unterdriickung
von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen, verursacht durch hochkonzentrierte Kom-
ponenten, mit den Elementen ,0“ ersetzt. Der Bereich der Retentionszeit des Uberlagerten
Chromatogramms in Abbildung 6.3 c.1 zwischen 7 und 8 Minuten ist in Abbildung 6.3 c.2 her-
vorgehoben. Es ist zu erkennen, dass die Bereiche in denen vorher die Methanol Peaks waren
(vgl. Abbildung 6.3 a.2 und b.2) nun mit den Elementen ,0" ersetzt wurden. Durch Entfaltung
des Uberlagerten Chromatogramms in Abbildung 6.3 c.1 mit der high definition Hadamard
Transformation wird das berechnete Chromatogramm in Abbildung 6.3 c¢.3 erhalten. Subtrak-
tion des berechneten Chromatogramms in Abbildung 6.3 b.3 vom berechneten Chromato-
gramm in Abbildung 6.3 a.3 ergibt auch das Chromatogramm in Abbildung 6.3 c.3. Sowohl die
Entfaltung der BTEX Peaks als auch die Subtraktion der entfalteten Methanol Peaks vom ge-
messenen Uberlagerten Chromatogramm ergeben dasselbe berechnete Chromatogramm,
welches nur die entfalteten BTEX Peaks enthalt (Abbildung 6.3 ¢.3). Die BTEX Peaks im be-
rechneten Chromatogramm in Abbildung 6.3 c.3 erhalten fast kein Korrelationsrauschen und
kénnen daher integriert und ausgewertet werden. Obwohl alle Methanol Peaks aus dem ge-
messenen Uberlagerten Chromatogramm entfernt wurden ist ein kleines Signal zwischen
44.2 s und 49.2 s (Retentionszeit von Methanol), entsprechend dem Eliminationsintervall
[2210; 2460] im berechneten Chromatogramm in Abbildung 6.3 ¢.3 zu erkennen. Dieses Sig-
nal wird als Artefakt der Eliminationsprozedur interpretiert. Die hoch konzentrierte Komponente
Methanol muss im entfalteten Chromatogramm in Abbildung 6.3 a.3 ausgewertet werden (high
definition Hadamard Transformation des gemessenen Uberlagerten Chromatogramms).

6.3 Verbesserung des SNR im Vergleich zu einer konventionel-
len Messung mit Priufgas

Fir den direkten Vergleich der konventionellen Gaschromatographie mit der transformations-
basierten Gaschromatographie sind in Abbildung 6.4 Chromatogramme dargestellt, welche
durch Anwendung beider Methoden erhalten wurden. Es sind in der Abbildung 6.4 al/ a2,
b1/ b2 und cl/ c2 jeweils zum Vergleich immer die gleiche Probe mit derselben Zusammen-
setzung dargestellt. Die Chromatogramme welche durch eine einzelne Dosierung (konventio-
nelle GC) erhalten wurden sind auf der linken Seite dargestellt (Abbildung 6.4 al, b1, c1). Die
Peaks der BTEX werden bei Retentionszeiten zwischen 1 und 5 Minuten beobachtet. Daher
ist dieser Bereich vergréRert dargestellt. Fir Abbildung 6.4 al und bl ist ein Vergré3erungs-
faktor von 100 und fiir Abbildung 6.4 c1 ein VergroRerungsfaktor von 20 gewahlt. Die Messung
der Chromatogramme (FID) erfolgt mit einer Einzeldosierung fir die konventionellen Chroma-
togramme und mit einer 10-bit Modulation fur die Gberlagerten Chromatogramme (GC-Para-
meter in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3). Die Aufnahme des Uberlagerten Chromatogramms mit
der 10-bit Modulation benétigt 90 Minuten. Die durch Entfaltung aus den Uberlagerten
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Abbildung 6.4: (al, b1, c1) konventionelle Chromatogramme (Einzeldo-
sierung). (a2, b2, c2) Berechnete Chromatogramme erhalten durch Ent-
faltung Uberlagerter Chromatogramme. (a.1) Einzeldosierung von etwa
100 ppb BTEX und 100 ppm Methanol. (a.2) Berechnete Chromato-
gramme aus Uberlagerten Chromatogrammen derselben Probe wie in
(a.1). (b.1) Einzeldosierung von etwa 10 ppb BTEX und 10 ppm Metha-
nol. (b.2) Berechnete Chromatogramme aus Uberlagerten Chromato-
grammen derselben Probe wie in (b.1). (c.1) Einzeldosierung von etwa
1 ppb BTEX und 1 ppm Methanol. (b.2) Berechnete Chromatogramme
aus Uberlagerten Chromatogrammen derselben Probe wie in (c.1).

Chromatogrammen (nicht
dargestellt in Abbildung
6.4) erhaltenen berechne-
ten Chromatogramme
sind in Abbildung 6.4 a2,
b2, c2 dargestellt. Fir die
Entfaltung der Uberlager-
ten Chromatogramme
wurden zuerst das Offset
der Basisline entfernt, da-
nach die Peaks der hoch-
konzentrierten  Kompo-
nenten eliminiert (MAT-
LAB Programmausdruck
6.2), die Zyklisierung
(MATLAB Programmaus-
druck 2.1) durchgefihrt,
die high definition Hada-
mard Transformation
(MATLAB Programmaus-
druck 6.1) berechnet und
anschlieRend die Basisli-
nienkorrektur (MATLAB
Programmausdruck 6.3)
angewendet. In den Abbil-
dung 6.4 a2, b2, c2 sind
jeweils 2 unterschiedliche
berechnete = Chromato-
gramme dargestellt: Das
entfaltete Chromato-
gramm des aufgezeichne-
ten Uberlagerten Chroma-
togramms (vgl. Abbildung
6.3 a.3) ist unten und das
entfaltete Chromato-
gramm der BTEX Peaks
(vgl. Abbildung 6.3 c.3) ist
mit einer VergréRerung
von einem Faktor 150
oben dargestellt. Der Be-

reich der Retentionszeit in welchem Methanol relativ zum Dosierzeitpunkt eluiert ist zwischen
den Datenpunkten A = 2210 und B = 2460. Da die Startzeit der Datenaufnahme flir das Expe-
riment in Abbildung 6.4 c.2 verandert wurde, betragen die Werte hier A = 2185 und B = 2435.
Das Chromatogramm einer einzelnen Dosierung des Priufgases aus Tabelle 10.4 in Kapi-
tel 10.3 ist in Abbildung 6.4 a.1 dargestellt. Die Elutionsreihenfolge der Substanzen ist Metha-
nol, Benzol, Toluol, Ethylbenzol, p- und m-, und o-Xylol. Das berechnete Chromatogramm aus
der 10-bit Modulation derselben Probe in Abbildung 6.4 a.2 zeigt ein groReres SNR als das
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Chromatogramm in Abbildung 6.4 a.1. Das Chromatogramm in Abbildung 6.4 b.1 zeigt eine
einzelne Dosierung des Priifgases aus Tabelle 10.4 in Kapitel 10.3, welches um einen Faktor
10 mit CO, verdunnt wurde. Die Peaks der BTEX Aromaten sind mit einer Konzentration von
etwa 10 ppb je Komponente bereits an der Nachweisgrenze. Das berechnete Chromatogramm
in Abbildung 6.4 b.2, welches aus dem Uberlagerten Chromatogramm (10-bit Modulation der-
selben Probe) erhalten wurde zeigt dagegen Peaks, deutlich gréRer als das Rauschen der
Basislinie. Das Chromatogramm einer einzelnen Dosierung des Prifgases aus Tabelle 10.4
in Kapitel 10.3, welches nun um einen Faktor 100 mit CO; verdinnt wurde, ist in Abbildung
6.4 c.1 abgebildet. Die Konzentration der BTEX Aromaten von jeweils 1 ppb ist deutlich unter
der Nachweisgrenze. Fir eine einzelne Dosierung sind keine Peaks mehr zu erkennen. Das
berechnete Chromatogramm aus der 10-bit Modulation derselben Probe ist in Abbildung
6.4 c.2 dargestellt. Die Peaks sind nun auch im berechneten Chromatogramm an der Nach-
weisgrenze aber kdnnen noch identifiziert werden.

Fur die Modulationsparameter in diesem Experiment (GC-Parameter in Kapitel 10.3 in Tabelle
10.3) zeigen die berechneten Chromatogramme im Vergleich zu den Chromatogrammen einer
einzelnen Dosierung eine Verbesserung des SNR um einen Faktor 10. Nach Gleichung 2.11
wirde sich das ISNR fir eine 10-bit Modulation (m = 1023) mit einem Faktor 16 berechnen.
Somit ist das beobachtete ISNR geringer als erwartet. Dieser Effekt kann auch in Abbildung
6.4 erkannt werden. Die Intensitat in Abbildung 6.4 a.1 und b.1 muss um einen Faktor 100
vergroRert werden um die Peaks der BTEX sichtbar zu machen. Um annahernd dieselbe
Grol3e der BTEX Peaks im berechneten Chromatogramm in Abbildung 6.4 a.2 und b.2 zu er-
halten wird eine VergréRerung vom Faktor 150 bendtigt. Der Grund fir diesen Effekt ist die
Anwendung des Algorithmus zur Unterdriickung von nicht reproduzierbarem Korrelationsrau-
schen, verursacht durch hochkonzentrierte Komponenten. Denn es werden bei der Anwen-
dung dieses Algorithmus bei der Verwendung einer PRBS und einem Eliminationsintervall mit
der Lange At etwa die Halfte des aufgezeichneten Uberlagerten Chromatogramms mit Ele-
menten ,0“ersetzt. Somit fehlen statistisch die Halfte der BTEX Peaks im Uberlagerten Chro-
matogramm, welches fir die Entfaltung zum berechneten Chromatogramm verwendet wird.
Aus diesem Grund wird die Signalstarke um etwa 50 % verringert. Dies fuhrt zu einer Verrin-
gerung des ISNR gegeniber dem theoretisch berechneten Wert um etwa die Halfte.

Die relative GroRRe der Methanol Peaks schwankt in Abbildung 6.4 a.1, b.1 und c.1 im Vergleich
zu den BTEX Peaks. Eine Erklarung hierfir ist, dass fur die Zufihrung der Probe in den GC
keine beheizte Rohrleitung verwendet wurde wodurch es vermutlich dazu gekommen ist, dass
ein Teil des Methanols aus der Probe an der Rohrwand adsorbiert wurde. Wechselnde Kon-
zentrationen von Methanol in der Gasphase filhren zu Adsorption von Methanol an die Rohr-
wand oder Desorption von der Rohrwand bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Fir die
BTEX Aromaten ist der Effekt von Adsorption und Desorption an/ von der Rohrwand weniger
stark ausgepragt. Die Dosierung einer Probe bevor sich ein Gleichgewicht in der Methanol
Verteilung zwischen Gasphase und Rohrwand eingestellt hat fiihrt somit zu unterschiedlichen
Peakintensitaten fir Methanol. Da Methanol jedoch in jeder Messung kleiner oder gleich einer
Konzentration von 100 ppm ist, wirkt sich die resultierende Veranderung aller Volumenanteile,
durch die Adsorption von Methanol, nur minimal auf die Konzentration der BTEX Peaks aus.
In den berechneten Chromatogrammen aus den Multiplexing Experimenten ist eine konstante
relative Intensitat der Methanol Peaks beobachtet worden (Abbildung 6.4 a.2, b.2 und c.2).
Der Grund hierfir ist, dass bei einer Messzeit von 90 Minuten fir das mit der 10 bit Modulation
aufgezeichnete Uberlagerte Chromatogramm, das Gleichgewicht zwischen Methanol in der
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Gasphase und der Rohrwand bereits nach kurzer Zeit erreicht ist. Somit haben fast alle do-
sierten Proben wahrend dieser Zeit die richtige Konzentration. Die relative Intensitat von Me-
thanol im berechneten Chromatogramm stellt einen Mittelwert da und ist somit sehr nahe an
der Intensitéat, welche die tatsachliche Konzentration in der Gasphase wiederspiegelt.

6.4 Ergebnisse des Feldtests

Der 7890B Gaschromatograph wurde fiir einen Feldtest vollstdndig automatisiert. Hierbei hat
die Steuerung des Dosiersystems von der Firma Trapp ChemTech GmbH & Co. KG (Heidel-
berg) zuséatzlich zu den Dosierungen der Probe gemaf der PRBS den automatischen Neustart
des GC nach Beendigung einer Messung verursacht. Die aufgezeichneten chromatographi-
schen Daten wurden mittels Makro automatisch im CSV Format aus der ChemStation (C.01.07
SR1) exportiert. Nach der Aufnahme eines Uberlagerten Chromatogramms gemalf einer PRBS
(transformationsbasierte Messung endlicher Lange) wurde diese exportierte Datei anschlie-
Rend mit einer in MATLAB programmierten und anschlieend kompilierten Software automa-
tisiert eingelesen. Fir die Entfaltung der tberlagerten Chromatogramme wurden zuerst das
Offset der Basisline entfernt, danach die Peaks der hochkonzentrierten Komponenten elimi-
niert (MATLAB Programmausdruck 6.2), die Zyklisierung (MATLAB Programmausdruck 2.1)
durchgefihrt, die high definition Hadamard Transformation (MATLAB Programmausdruck 6.1)
berechnet und anschliel3end die Basislinienkorrektur (MATLAB Programmausdruck 6.3) an-
gewendet. Danach wurden die Peaks der BTEX bei den entsprechenden Retentionszeiten
integriert. Durch eine durchgefuhrte und im Programm hinterlegte 5-Punkt Kalibration im Be-
reich zwischen 1-10 ppb BTEX (R? > 0.99) wurden die integrierten Flachen in Konzentratio-
nen umgerechnet. Eine kontinuierliche transformationsbasierte Messung, wobei dann nach
jedem Zeitintervall At ein berechnetes Chromatogramm als gleitender Mittelwert erzeugt wor-
den ware, konnte technisch nicht an einem 7890B Gaschromatographen umgesetzt werden.
Mit einem 7890B Gaschromatograph kann immer nur ein Datensatz mit einer endlichen Léange
gemessen und exportiert werden. Eine endlose Datenaufzeichnung mit regelmafiigem Export
ist ohne interne Modifikation der Steuersoftware ChemStation nicht moglich.

In der Prozessprobe war zusatzlich zum Methanol noch Methan als hochkonzentrierte Kom-
ponente vorhanden. Aus diesem Grund musste nicht nur das Korrelationsrauschen, verursacht
durch Methanol, sondern auch durch Methan, unterdriickt werden. Methan und Methanol elu-
ieren direkt nacheinander auf der verwendeten Kapillarsaule. Somit wurde das Eliminationsin-
tervall vergréRert im Vergleich zu den Experimenten mit Prifgas bei welchen nur Methanol als
hochkonzentrierte Komponente vorhanden war. Aus diesem Grund wurden langere Zeitinter-
valle gewahlt um den Verlust von zu viel Information durch die grof3eren Eliminationsintervalle
zu vermeiden. Um die Messzeit nicht zu verlangern wurde fiir den Feldtest eine 8-bit Modula-
tion (GC-Parameter in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3) verwendet. Da Methan und Methanol direkt
hintereinander eluieren, kdnnen beide Peaks mit einem Eliminationsintervall entfernt werden.
Das Eliminationsintervall hat die Léange des Zeitintervalls At, von 13 s. Im uberlagerten Chro-
matogramm ist der Start der Elution von Methan bei A = 2235 und das Ende der Elution von
Methanol bei B = 2885. Das ISNR ist um die Halfte, von einem Faktor 10 bei der Messung des
Prifgas (10-bit Modulation) zu einem Faktor 5 im Feldtest (8-bit Modulation), reduziert, da die
Anzahl der Dosierungen im Feldtest nur ein Viertel von der Anzahl der Dosierungen bei der
Messung des Priifgas betragt.’® Mit der 8-bit Modulation (GC-Parameter in Kapitel 10.3 in
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Tabelle 10.3) ergibt sich eine Messzeit von 60 Minuten fir ein Uberlagertes Chromatogramm.
Der Feldtest wurde (iber eine Zeit von 2 Monaten durchgefiihrt. Uber diese Periode konnte ein
CO; Strom auf das Auftreten von BTEX Aromaten im niedrigen ppb Bereich voll automatisiert
Uberwacht werden. Wahrend der gesamten Zeit musste das Eliminationsintervall [2235; 2885]
nicht nachgestellt werden. Das bedeutet, dass die Retentionszeiten von Methan und Methanol

stabil waren. Abbildung

1007 X 6.5 zeigt im Vergleich eine
1 typische Messung des
80 x 500 Uberwachten CO, Stroms
< 1 (schwarze Linien) mit ei-
£ 60 ner Messung des ver-
g dunnten Prifgas aus Ta-
£ 40 x 500 belle 10.4 in Kapitel 10.3
N 1 (blaue Linie; Verdinnung
20 um Faktor 20 mit COy).
Das entfaltete Chromato-
0 : : : : : : : : : ‘ gramm des aufgezeichne-

0 1 2 3 4 5

ten Uberlagerten Chroma-

togramms des CO:
Abbildung 6.5: Vergleich eines typischen entfalteten Chromatogramms Stroms (vgl. Abbildung
des CO2 Stroms aus dem Feldtest (schwarze Linie) mit einem entfalteten g 3 a.3) ist unten und die
Chromatogramm von verdiinntem Prifgas (blaue Linie). Die Konzentra-
tion der BTEX im Prifgas war je 5 ppb und von Methanol 5 ppm. Die
abgebildeten berechneten Chromatogramme wurden von 8-bit modulier- .
ten Uberlagerten Chromatogrammen (GC-Parameter in Kapitel 10.3 in (vgl. Abbildung 6.3 c.3)

Tabelle 10.3) erhalten. Die vertikalen Pfeile zeigen die Retentionszeiten des CO Stroms
der BTEX Peaks an. (schwarz) und des ver-

dunnten Prifgas (blau)
sind mit einer VergréRerung von einem Faktor 500 dartiber dargestellt. Beide Messungen wur-
den mit der 8-bit Modulation (GC-Parameter in Kapitel 10.3 in Tabelle 10.3) durchgefuhrt. Im
Chromatogramm des Prifgas (blaue Linie) kann bei 87 s ein zusatzlicher Peak beobachtet
werden, welcher vorher bei der Messung von Priifgas (vgl. Abbildung 6.4) nicht vorhanden
war. In derselben Retentionszeit wird ein Peak in der Messung des CO, Stroms beobachtet.
Wahrscheinlich wurde die Probeleitung, welche sowohl den CO, Strom als auch das verdiinnte
Prifgas zum GC fuhrt nicht ausreichend vor der Messung des Prifgases gespult um die Sub-
stanz vollstandig zu entfernen. Im CO, Strom wurden keine BTEX Peaks an den entsprechen-
den Retentionszeiten (vertikale Pfeile in Abbildung 6.5) detektiert. Da sich das ISNR im Ver-
gleich zum Experiment in Abbildung 6.4 um einen Faktor 2 verschlechtert hat ist die Nach-
weisgrenze der BTEX bei etwa 2 ppb. Jedoch sind neben Methan und Methanol im ppm Be-
reich noch weitere Substanzen bei den Retentionszeiten 73 s, 78 s und 176 s vorhanden.
Wenn ein ahnlicher Responsefaktor wie fir die BTEX Aromaten angenommen wird sind die
Konzentrationen dieser Komponenten ebenfalls im niedrigen ppb Bereich. Dies zeigt, dass mit
dieser Methode ein Prozessstrom im unteren ppb Bereich ohne Diskriminierung von Substan-
zen, wie sie Ublicherweise bei der Verwendung von Trapping Techniken oder selektiven De-
tektoren auftreten, analysiert werden kann.

Time / min

entfalteten Chromato-
gramme der BTEX Peaks
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7 Entwicklung und Anwendung eines Verfah-
rens zur Unterdrickung von reproduzierba-
rem Korrelationsrauschen in der transforma-
tionsbasierten Chromatographie

Die Entwicklung von schneller und gleichzeitig praziser Messtechnik fir die Prozessanalysen-
technik ist wichtig um chemische Prozesse sicher und effizient zu betreiben. Aus diesem
Grund wird bestehende Messtechnologie konstant verbessert und neue Technologien werden
entwickelt.®” Fur quantitative Messungen verschiedenster Komponenten im Spurenbereich
werden haufig chromatographische Methoden verwendet. Die Chromatogrammlaufzeiten t
sind jedoch im Bereich einiger Minuten bis hin zu einer Stunde. Entsprechend lange ist die
Ansprechzeit ta flr einen Prozessregler, welche oftmals zu lange fiur eine effiziente Prozess-
regelung ist. Hier wird ein Verfahren, fur ein nicht-ideales chromatographisches System mit
einer nicht-linearen Antwort, basierend auf einer kontinuierlichen transformationsbasierten
Messung entwickelt, um durch eine Auswertung nach jedem Zeitintervall At die Totzeit in ei-
nem Regelkreis zu verkirzen.

In einem ersten Schritt wird ein Verfahren fir die Entfaltung der systematisch nicht-linearen
Antwort des nicht-ideales chromatographisches System entwickelt. Hierzu wird eine mathe-
matische Beschreibung einer Uberlagerung verschiedener Einzelchromatogramme (nicht-ide-
ales chromatographisches System) zu einem Uberlagerten Chromatogramm vorgeschlagen.
In diesem Ansatz wird ein Chromatogramm von einer einzelnen Dosierung gemessen, wel-
ches als Modell definiert wird. Alle Unterschiede zwischen den Einzelchromatogrammen, wel-
che das Uberlagerte Chromatogramm in einem Multiplexing Experiment bilden, und dem Mo-
dell Chromatogramm werden durch eine kalibrierte Faltungsmatrix S reprasentiert. Somit kann
das gemessene uberlagerte Chromatogramm als Multiplikation des Modell Chromatogramms
mit einer solchen kalibrierten Faltungsmatrix S beschrieben werden. Aus diesem Grund wird
Korrelationsrauschen im entfalteten berechneten Chromatogramm, verursacht von nicht-Line-
aritdten welche wiederholt auftreten (beispielsweise systematische Fehler des Dosiersystems
oder die Verwendung unterschiedlicher Vorséaulen fur unterschiedliche Dosierungen) und so-
mit in der kalibrierten Faltungsmatrix S beschrieben sind, unterdriickt wenn eine kalibrierte
Faltungsmatrix S fur die Entfaltung verwendet wird. In einem bereits veroffentlichten Ansatz
wurde lediglich Korrelationsrauschen, verursacht durch Zeitfehler im Dosiersystem, unter-
driickt indem zwar die BPT aber nicht die Faltungsmatrix selbst kalibriert wurde.*3!

In einem zweiten Schritt wird die kalibrierte Faltungsmatrix S genutzt um die Peaks Uber die
Dauer der letzten BPT aus einem kontinuierlich Uberlagerten Chromatogramm nach jedem
Zeitintervall At in ein berechnetes Chromatogramm ohne Korrelationsrauschen zu entfalten.
Das kontinuierlich Gberlagerte Chromatogramm wird durch die Dosierung gemalf einer endlos
wiederholten BPT aus einem Probestrom erzeugt. Das nach jedem Zeitintervall At berechnete
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Chromatogramm spiegelt die gemittelte Zusammensetzung des Probestroms wieder dessen
Peaks Uber die Dauer der letzten BPT eluiert sind. Somit wird nach jedem Zeitintervall At ein
gleitender Mittelwert gebildet. Durch die Erhéhung der Messfrequenz verkurzt sich die Totzeit
in einem Regelkreis. Trotz der Verwendung einer kalibrierten Faltungsmatrix S entsteht Kor-
relationsrauschen im berechneten Chromatogramm, wenn die Konzentrationen der Kompo-
nenten signifikant wahrend der Dauer einer BPT variieren oder sich das nicht-lineare Verhalten
des nicht-idealen chromatographischen Systems verandert. Aus diesem Grund findet in einem
alternativen Ansatz, beschrieben in Kapitel 7.4.1 eine chemometrische Auswertung des Uber-
lagerten Chromatogramms statt.

Apparativer Messaufbau

Die Experimente werden mit einem Maxum edition Il Gaschromatographen mit einem Flam-
menionisationsdetektor durchgefiihrt. Fir die Methodenentwicklung wird das Priifgas, gege-
ben in Tabelle 10.6 in Kapitel 10.4, verwendet. Es wird ein Dosiersystem aus zwei 6-Port
Membranventilen, wie dargestellt in Abbildung 4.5, verwendet. Die Zielkomponenten werden
selektiv mittels Schnitttechnik auf die Hauptsaule Gbertragen. Der Aufbau ist wie dargestellt in
Abbildung 5.5, jedoch befindet sich eine weitere Hauptséule (Hauptséaule 1) zwischen Port 8
des 10-Port Ventil (V1) und Port 2 des 6-Port Ventil (V2). Die Hauptséule in Abbildung 4.5,
welche zum Detektor fiihrt, wird hier als Hauptsaule Il bezeichnet. Der minimale Zeitabstand
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Dosierungen (Afmin) kann nach Gleichung 5.3 berechnet
werden. Um diesen minimalen Zeitabstand auf die Halfte der Zeitdauer (tubergave), Welche die
zu analysierenden Komponenten benétigen um von der Vorsdule auf die Hauptsdule zu ge-
langen, zu reduzieren wird das System mit zwei Vorsaulen wie dargestellt in Abbildung 5.5
zweimal parallel eingesetzt. Es wird lediglich ein weiteres 6-Port Ventil zwischen dem Dosier-
ventil und den jeweiligen Ports 3 der beiden 10-Port Ventile zur Ruckspulung benétigt, dass
die Probe entweder zum Vorsaulensystem 1 oder Vorsaulensystem 2 geleitet werden kann.
Auf Grund der zwei Vorsaulensysteme kommen insgesamt 4 Vorsaulen, 2 Hauptsaulen | und
eine Hauptsaule Il zum Einsatz. Die Anordnung der Saulen, sowie die méglichen Flussrichtun-
gen sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Die GC- und Modulationsparameter sind dargestellt in
Tabelle 10.5 in Kapitel 10.4. Alle Ventile werden pneumatisch durch die Elektromagnetventile
des Prozessgaschroma-
Haupt- tographen gesteuert. Die
saule | Magnetventile selbst wer-
Haupt- den durch eine Speicher-
saule Il  petektor Programmierbare Steue-
rung (PFC200 von Wago,
Haupt- .
saule I Minden, Deutschland)
— mittels digitaler Ausgans-
module (Relais) gesteu-
ert. Die Speicherprogram-
mierbare Steuerung er-

Vorsaule |

Dosierung

Abbildung 7.1: Anordnung der 4 Vorsaulen, 2 Hauptsdulen | und I sowie
der Hauptsaule Il. Auf den Vorsaulen kann der Gasfluss vorwarts oder
rickwarts (dargestellt mit Pfeilen), je nach Stellung des 10-Port Ventils laubt eine Echtzeitsteue-
sein. Durch Vorsaule | und I sowie durch Vorsaule Il flieRt das Gas nur rung der Magnetventile.
nach vorne in Richtung des Detektors. Kommerzielle Chromato-

graphen sind nur in der
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7.1 Algorithmus zur Unterdrickung von reproduzierbarem Korrelationsrauschen durch
Kalibration der Faltungsmatrix

Lage Magnetventile (oder andere Vorgénge) innerhalb eines chromatographischen Laufs aber
nicht kontinuierlich Gber aufeinander folgende Laufe hinweg in Echtzeit zu steuern.

Wie in Kapitel 2.1.5 dargestellt kbnnen schnelle Dosiersysteme eingesetzt werden um in der
transformationsbasierten Chromatographie trotz eines nicht-idealen chromatographischen
Systems oder starken Verénderungen der Konzentration in einem Prozessstrom berechnete
Chromatogramme mit wenig Korrelationsrauschen zu erhalten. Das minimale Zeitintervall At
fur den Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen ist im Mittel bestimmt durch die verwendete
Saulenschaltung (hier: 0.5 - tubergabe). Nur im Mittel, da Vorsaulensystem 1 und 2 unabhéangig
voneinander sind. Somit kdnnen theoretisch 2 Dosierungen in einem sehr kurzen Zeitabstand
hintereinander stattfinden. Bis zur nachsten Dosierung auf dem jeweiligen Vorsaulensystem
muss jedoch jeweils die Ubergabezeit tupergane abgewartet werden. Des Weiteren kann die Pro-
benmatrix (Prufgas in Tabelle 10.6 in Kapitel 10.4) durch die Schnitttechnik nicht vollstandig
von den Zielkomponenten abgetrennt werden. Daher eluiert ein Peak, welcher der Probematrix
zuzuordnen ist, bei jeder Dosierung. Da solche Peaks (Schnittrest) naturgemafd eine sehr
schlechte Reproduzierbarkeit haben sollte eine Uberlagerung mit den Zielkomponenten mog-
lichst vermieden werden. Daher muss eine BPT gewahlt werden welche alle diese technischen
Voraussetzungen erfiillt. Die BPT (1000000110000001100000000) hatm=25
Elemente mit einem Zeitintervall At von 41 s. Da es das Ziel ist die Totzeit in einem Regelkreis
durch ein berechnetes Chromatogramm zu verklrzen soll die Dauer der BPT zudem maoglichst
kurz sein. Da bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung ein gleitender Mit-
telwert tGber die Peaks die wéhrend der Dauer der vergangenen BPT eluieren, gebildet wird,
verschlechtert sich somit das Ansprechverhalten bei einer zu langen Dauer der BPT. Neben
anderen mdaglichen BPT mit dieser Lange wurde die gewahlt deren abgeleitete links-zirkulare
Faltungsmatrix zum grof3tmogliche ISNR (Berechnung nach Gleichung 2.9) fihrt. Die kontinu-
ierliche Datenaufnahme der tberlagerten Chromatogramme erfolgt mit einem MATLAB Skript.
Der Zugriff auf die Echtzeitdaten des FID wurde durch die Firma Siemens mittels einer .NET
Bibliothek ermdglicht. Die online Datenanalyse sowie die Kalibration der Faltungsmatrix S
wurde ebenfalls in einem MATLAB Skript durchgefiihrt.

7.1 Algorithmus zur Unterdrickung von reproduzierbarem Kor-
relationsrauschen durch Kalibration der Faltungsmatrix

Im Folgenden ist dargestellt wie eine Faltungsmatrix kalibriert werden muss um nicht-Lineari-
taten (systematische Fehler) eines nicht-idealen chromatographischen Systems zu beriick-
sichtigen. Im hier eingesetzten chromatographische System werden 4 Vorsaulen verwendet
um den Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen zu minimieren (vgl. Abbildung 7.1). Wenn
identische Proben auf die unterschiedlichen Vorsdulen dosiert werden variieren die Retenti-
onszeiten im Bereich von Sekunden und die Intensitaten der Peaks bis zu 5 %, abhangig von
der verwendeten Vorsaule. Der Grund hierfir ist, dass es nicht mdglich ist vollkommen identi-
sche chromatographische Systeme zu konstruieren, mit welchen Chromatogramme ohne Un-
terschied in den Retentionszeiten oder den Intensitaten der Peaks gemessen werden kénnen.
Selbst fiir zwei Dosierungen an verschiedenen Positionen in der BPT fur welche dieselbe Vor-
saule verwendet wird ergeben sich, wenn auch nur geringe, Unterschiede in den Retentions-
zeiten und Intensitaten der chromatographischen Peaks. Der Grund hierfur ist, dass auch die
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Stellung aller Ventile letztlich die Elution eines Peaks beeinflussen. Deshalb sind die Retenti-
onszeiten und die Intensitaten der Peaks unterschiedlich, wenn die Stellung aller Ventile fur
zwei Dosierungen nicht dieselbe ist. Fur die Multiplexing Experimente hier sind Chromato-
gramme, gemessen mit den 4 verschiedenen Vorsaulen, miteinander tberlagert. Die Unter-
schiede in diesen Chromatogrammen, welche miteinander tberlagern sind systematische Ab-
weichungen vom idealen chromatographischen System und kénnen daher nicht durch eine
Faltungsmatrix beschrieben werden. Daher missen alle Unterschiede zwischen den Chroma-
togrammen jeder einzelnen Dosierung tber eine Kalibration in der Faltungsmatrix S abgebildet
werden. Wenn eine solche kalibrierte Faltungsmatrix S fur die Entfaltung des uberlagerten
Chromatogramms genutzt wird erhalt man ein berechnetes Chromatogramm, welches kein
Korrelationsrauschen, verursacht durch systematische Fehler im chromatographischen Sys-
tem, enthélt. Die Kalibration der Faltungsmatrix S findet in 3 Schritten statt.

(i) Zwei Chromatogramm derselben Probe werde als Referenz gemessen. Ein Chromato-
gramm einer einzelnen Dosierung Uber eine der vier Vorsaulen (Chromatogramm 1), wel-
ches als Modell Chromatogramm genutzt wird und ein Uberlagertes Chromatogramm, wel-
ches durch die Dosierungen geméanR der verwendeten BPT (transformationsbasierte Mes-
sung mit endlicher Lange) erhalten wird (Chromatogramm II).

(ii) Mit Hilfe des Modell Chromatogramms (Chromatogramm |) wird gemaf der BPT ein Uber-
lagertes Chromatogramm simuliert. Da die Chromatogramme der einzelnen Dosierungen,
welche in Chromatogramm Il enthalten sind alle voneinander abweichen besteht eine Ab-
weichung zwischen dem simulierten Uberlagerten Chromatogramm und Chromato-
gramm Il. Aus diesem Grund wird Chromatogramm | gemalf3 jeder Dosierung in der BPT so
lange individuell modifiziert bis das mit diesen modifizierten Chromatogrammen simulierte
Uberlagerte Chromatogramm so ahnlich wie méglich zum gemessenen Chromatogramm Il
ist. Fur die Modifikationen von Chromatogramm | sind die folgenden 3 Operationen méglich.
(a) Das gesamte Chromatogramm | wird durch Verschieben um wenige Datenpunkte in
Richtung hoherer oder niedriger Retentionszeiten in der Zeit verschoben. (b) Chromato-
gramm | wird durch das Einsetzen oder Loschen von Datenpunkten bei zufalligen Retenti-
onszeiten in der Zeit gestreckt oder gestaucht. Die Werte der eingesetzten Datenpunkte
werden durch eine lineare Interpolation zwischen dem vorherigen und dem folgenden Da-
tenpunkt berechnet. (c) Die Intensitat von Chromatogramm | wird durch Multiplikation jedes
Datenpunkts in Chromatogramm | mit einem Skaliervektor skaliert. Der Skaliervektor hat
dieselbe Lange wie Chromatogramm | wobei jedes Element ein Skalierfaktor ist (Ele-
ment < 1 zum hinunterskalieren und Element > 1 zum heraufskalieren). Die Anpassung des
simulierten tberlagerten Chromatogramms an Chromatogramm Il durch Modifizierung von
Chromatogramm | fir jede Dosierung ist als globale Optimierungsaufgabe programmiert.
Die Optimierung erfolgt automatisch durch Nutzung des genetischen Algorithmus, welcher
in der globalen Optimierungstoolbox von MATLAB implementiert ist.**2 Die folgenden Rand-
bedingungen werden fiur die Optimierung bezuglich der Operationen (a), (b) und (c) ange-
wendet. FUr Operation (@) ist eine maximale Verschiebung von 10 s zu héheren oder nied-
rigeren Retentionszeiten erlaubt. Fir Operation (b) kdnnen maximal 30 Datenpunkte an
zufélligen Retentionszeiten eingefligt oder geléscht werden. Fir Operation (c) missen die
Skalierfaktoren im Skaliervektor zwischen 0 und 1.5 liegen. Des Weiteren werden nur die
Bereiche der Retentionszeiten in welchen Peaks eluieren skaliert. Wobei fiir einen Peak
immer ein einheitlicher Skalierfaktor zugewiesen wird.
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(iif) Die Operationen (a), (b) und (c) welche fir die Modifikationen von Chromatogramm | an-
gewendet wurden um das simulierte Uberlagerte Chromatogramm so gut wie mdglich an
Chromatogramm Il anzupassen werden in die Faltungsmatrix S transferiert, welche als
links-zirkuldre Matrix von der BPT®* abgeleitet wurde. In Abbildung 7.2 ist dargestellt wie
die Operationen (a), (b) und (c) in eine quadratische Faltungsmatrix S Ubertragen werden
um eine kalibrierte quadratische Faltungsmatrix S zu erhalten. Die verwendete BPT in den
durchgefuhrten Experimenten enthélt 5 Dosierungen. Aus diesem Grund muassen die

a. 1l Verschiebung von c. Skalierung von b.1 Streckung von
Chromatogramm | zu Chromatogramm | _Chromatpgramm I
hdheren Retentionszeiten in der Intensitat in der Zeit

8 0.2 8 02 8 02

2 2 2
$ 01 $ 01 g 01
£ 0] E 0 E 0]
® 01— ® 01— D -0.17

0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15

Zeit / min Zeit / min Zeit / min

ojofjojO0|1|0]|O 0(0]|0 0(0]|0 0|0|0|1]0 0
o|0fj0|1|0|0]|O 0|0 ojoj|o0|0 o|jo|1|(0|0|0O]|O
o|0|1|0|0|0]|O 0 0|0|0j0]|O o|0o|1|{0|0|0O|O
o|1|0|0|0|0]|O o|jo|ojo|0O|0O o|1|0f(0|0|0]|O
1(0|{0|0|0|0O]|O o|jo|ojo|0O|O 1(0|0|0|0|0O|O
ojofjojO|0O|0O]|1 0j{0|0|0]|0 0 0|o0|j0f0|O|0O|1
o|0fjo0|O|0O|1]|O0 0ojo|0|0O 0|0 o|jojofo|O|1]|0

a. 2 Verschiebung von ololol1]lo0l0]0 b.2 Stauchung von
C_hromatogramm I_zu _ olol1lolololo _Chromat_ogramm I
niedrigeren Retentionszeiten in der Zeit

= 0oj1|0f(0|0|0]|O =

7 02 1]ofo]o]o]o]o -§g-i<—

0.1 . l h A

Q ]

g ” A 0j0|j0f0|0O|0|1 £ o1

— ojojofjo|O|1]|0 —

© -0.1° 0 -0l

0 5 10 15 o|jojofo|1|0]|O 0 5 10 15

Zeit / min Zeit / min

0j|0|1|0|0|0O]O 0jo0|0f1|0|0]O
0oj1|0f(0|0|0]|O 0|0|1|0|0|0]|O
1/0({0|0|0|0]|O 1/0(0|0|0|0]|O
0j|0|0f0|0O|0]|1 0|0|0f0|O|0]|1
ojojofo|O|1]0 oj|0|o0fo0|0O|1]|0
ojojofo|1|0]O0 ojo|jofjo|1|0]|O
o|o|o0f1|0|0]O o|jo|jof1|0|0]O

Abbildung 7.2: Ein Ausschnitt einer quadratischen Faltungsmatrix S ist in der Mitte dargestellt. Die Dia-
gonalen aus den Elementen ,1“ transformieren Chromatogramm | in das Uberlagerte Chromatogramm.
Die Mdglichkeiten einer Kalibration der Matrix S sind mit Pfeilen dargestellt. (a) Verschiebung des ge-
samten Chromatogramm | durch Verschiebung der gesamten Diagonalen aus den Elementen ,1“. Die
Verschiebung hin zu héheren Retentionszeiten (a.1) und zu niedrigeren Retentionszeiten (a.2) sind dar-
gestellt. (b) Streckung und Stauchung von Chromatogramm | durch Verschiebung eines Teils der Dia-
gonalen aus den Elementen ,1“. Eine Verschiebung nach rechts fir eine Streckung (b.1) und nach links
fur eine Stauchung (b.2). (c) Ersetzen der gesamten Diagonalen aus den Elementen ,1* mit einem Ska-
liervektor in welchem jedes Element ein Skalierfaktor ist (Element < 1 zum herunterskalieren und Ele-
ment > 1 zum heraufskalieren).
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Ergebnisse der Operationen (a), (b) und (c) fur jedes der 5 individuell modifizierten Versio-
nen von Chromatogramm | in die quadratische Faltungsmatrix S Gbertragen werden. Dies
geschieht durch Anpassung der Positionen und Werte in den 10 Diagonalen der Elemente
»1“, welche in der quadratischen Faltungsmatrix S den 5 Dosierungen zugeordnet werden
kénnen (vgl. Abbildung 2.2). In Abbildung 7.2 ist zur besseren Ubersichtlichkeit nur ein klei-
ner Teil einer quadratischen Faltungsmatrix S (eine Diagonale in zirkularer Darstellung)
dargestellt. Eine Verschiebung des gesamten Chromatogramm | zu héheren oder niedrige-
ren Retentionszeiten (gemaf Operation (a)) wird durch eine Verschiebung der gesamten
Diagonale aus den Elementen ,1* nach rechts (Abbildung 7.2 a.1) oder links (Abbildung
7.2 a.2) in die Matrix S Ubertragen. Die Verschiebung der Elemente ,,1“ um eine Diagonale
entspricht einer Verschiebung der Retentionszeit um 1 /f (0.1 s fur die in diesen Experi-
menten aufgezeichneten Chromatogramme). Der Transfer der Streckung und Stauchung
von Chromatogramm | in der Zeit in die Matrix S erfolgt ahnlich zu der Verschiebung des
Chromatogramm |, welche in Abbildung 7.2 a.1 und Abbildung 7.2 a.2 dargestellt ist. Der
Unterschied ist, dass die Verschiebung der Diagonalen aus den Elementen ,1“ nach rechts
oder links erst ab dem Zeitpunkt stattfindet an welchem ein Datenpunkt geldscht oder ein-
gefuigt (gemafr Operation (b)) wird. In Abbildung 7.2 b.1 ist die Streckung und in Abbildung
7.2 b.2 die Stauchung des Chromatogramm | um einen Datenpunkt dargestellt. Die Skalie-
rung von Chromatogramm | findet durch das Ersetzen der Diagonalen mit den Elementen
»1“ mit dem Skaliervektor, welcher durch Operation (c) bestimmt wurde, statt. Das Ergebnis
ist dargestellt in Abbildung 7.2 c.

SchlieRlich kdnnen berechnete Chromatogramme durch die Entfaltung des gemessenen Uber-
lagerten Chromatogramms mit der kalibrierten quadratischen Faltungsmatrix S erhalten wer-
den. Die Uberlagerten Chromatogramme werden entweder in einer transformationsbasierten
Messung mit endlicher Lange oder einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung
mit dem nicht-idealen chromatographischen System aufgezeichnet. Fir eine transformations-
basierte Messung mit endlicher Laénge muss das zyklisierte tUberlagerte Chromatogramm und
bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung das Uberlagerte Chromatogramm
welches wahrend der Dauer der letzten BPT aufgezeichnet wurde fir die Entfaltung verwendet
werden. Jedoch ist die Berechnung der Inversen der kalibrierten quadratischen Faltungs-
matrix S (bendtigt fir Gleichung 2.7) numerisch aufwendig. Alternativ kann das lineare Glei-
chungssystem (Linear Equation System — LES) aus Gleichung 2.6 mit einem iterativen Algo-
rithmus nach dem Einzelchromatogramm aufgeldst werden um das berechnete Chromato-
gramm zu erhalten. Die kalibrierte quadratischen Faltungsmatrix S ist oft sehr grof3 und nur
sparlich besetzt, da meist 1/ At << f. Der LSQR (Least Square QR decomposition) Algorith-
mus eignet sich besonders gut solche groRen sparlich besetzen LES zu I6sen.'® Wenn aus
Chromatogramm Il als Uberlagertes Chromatogramm, mit der kalibrierten quadratischen Fal-
tungsmatrix S, das berechnete Chromatogramm erhalten wird, ist es gleich dem Chromato-
gramm | wenn das simulierte Uberlagerte Chromatogramm in Schritt ii perfekt an Chromato-
gramm Il angepasst wurde. Je schlechter die Anpassung desto mehr Korrelationsrauschen
entsteht im berechneten Chromatogramm.
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7.2 Reduktion von reproduzierbarem Korrelationsrauschen im
berechnetem Chromatogramm

In diesem Kapitel ist die Anwendung des Algorithmus, beschrieben in Kapitel 7.1, dargestellit.
In Abbildung 7.3 a ist ein Einzelchromatogramm abgebildet, welches lber eine der Vorsaulen
(vgl. Abbildung 7.1) gemessen wurde (Chromatogramm 1). Die Probenmatrix kann nicht voll-
standig mit Hilfe der Schnitttechnik aus der Probe entfernt werden. Aus diesem Grund werden
Peaks, welche der Probenmatrix zugeordnet werden, in einem Bereich der Retentionszeit zwi-
schen 2.5 und 4 Minuten beobachtet (markiert mit einem orangenen Balken in Abbildung
7.3 a). Die drei Zielkomponenten werden bei Retentionszeiten von 4.7, 6.5 und 11.5 Minuten
detektiert. Das Uberlagerte Chromatogramm, dargestellt in Abbildung 7.3 b wurde durch 5 Do-
sierungen gemal der verwendeten BPT aufgezeichnet (Chromatogramm II). Die Peaks, wel-
che der Probenmatrix zugeordnet werden konnen in Chromatogramm I, werden wie in

a) b)
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Abbildung 7.3: (a) Ein Chromatogramm von einer einzelnen Dosierung gemessen iUber eine der vier
Vorséaulen (Chromatogramm 1). (b) Ein Uberlagertes Chromatogramm, aufgezeichnet gemaf der ver-
wendeten BPT (Chromatogramm Il). Die orangenen Balken markieren die Retentionszeiten wo die
Peaks von den Uberresten der Probenmatrix eluieren.

Abbildung 7.3 b dargestellt, in 3 verschiedenen Bereichen der Retentionszeit beobachtet:
2.5 — 4.0 Minuten, 7.3 — 9.3 Minuten und 12.7 — 14.7 Minuten. Die Peaks im Bereich zwischen
2.5 und 4 Minuten stammen von der ersten Dosierung in der BPT. Aus diesem Grund erschei-
nen die Signale in Chromatogramm Il zum gleichen Zeitpunkt wie in Chromatogramm | (vgl.
Abbildung 7.3 a und Abbildung 7.3 b). Die Peaks im Retentionszeiten Bereich von 7.3 — 9.3
Minuten stammen von Dosierung 2 und 3 der BPT und die Peaks im Retentionszeiten Bereich
von 12.7 — 14.7 Minuten von Daosierung 4 und 5. Die Dosierung 2 und 3 sowie 4 und 5 finden
direkt hintereinander mit einem Zeitabstand von 41 s statt (Af). Dieser Zeitabstand ist so kurz,
dass die Peaks welche der Probenmatrix zugeordnet werden fir die Dosierungen 2 und 3
sowie 4 und 5 nicht voneinander getrennt sind. Da die Peaks, welche der Probenmatrix zuge-
ordnet werden, eine schlechte Reproduzierbarkeit haben, werden sie nicht flr die Kalibration
der Matrix S beachtet. Hierflir werden die Bereiche der Retentionszeit, in welchen diese Peaks
eluieren, im Vektor des uberlagerten Chromatogramms mit Elementen ,0“ ersetzt. Das Erset-
zen dieser Bereiche der Retentionszeit ist nur méglich, wenn es keine Uberlappung von ande-
ren Peaks wie beispielsweise der Zielkomponenten mit den Peaks, welcher der Probenmatrix
zugeordnet werden, gibt. Fir die BPT hier (1000000110000001100000000) st
diese Bedingung erfullt.
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7 Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von reproduzierbarem
Korrelationsrauschen in der transformationsbasierten Chromatographie

In Abbildung 7.4 ist dargestellt wie sich die Anwendung der drei Operationen (a), (b) und (c)
auf die kalibrierte quadratische Faltungsmatrix S auf das berechnete Chromatogramm auswir-
ken. Vier unterschiedliche quadratische Faltungsmatrizen S wurden benutzt um das berech-
nete Chromatogramm aus dem Uberlagerten Chromatogramm zu erhalten, dadurch dass Glei-
chung 2.6 nach dem Einzelchromatogramm gelést wird. In Abbildung 7.4 a ist die Entfaltung
von Chromatogramm Il mit der nicht-kalibrierten quadratischen Faltungsmatrix S gezeigt. Die
Entfaltung von Chromatogramm Il mit 3 unterschiedlich kalibrierten quadratischen Faltungs-
matrizen S zu unterschiedlichen berechneten Chromatogrammen ist dargestellt in Abbildung
7.4 b, cund d. Diese 3 Matrizen wurden unterschiedlich weit kalibriert: Entfaltung in Abbildung
7.4 b: Transfer der Ergebnisse von Operation (a) in die Matrix S. Entfaltung in Abbildung 7.4 c:
Transfer der Ergebnisse von Operation (a) und (b) in die Matrix S. Entfaltung in Abbildung
7.4 d: Transfer der Ergebnisse von Operation (a), (b) und (c) in die Matrix S. Die schwarze
Linie in den Chromatogrammen auf der linken Seite von Abbildung 7.4 stellt jeweils das zykli-
sierte Chromatogramm 1l (vgl. Abbildung 7.3 b) da. Die rote Linie in diesen Chromatogrammen
zeigt das simulierte Uberlagerte Chromatogramm, welches durch die Multiplikation der ent-
sprechenden quadratischen Faltungsmatrix mit Chromatogramm | erhalten wird (vgl. Glei-
chung 2.6). Daher ist die rote Linie gleich dem zyklisierten Chromatogramm Il (schwarze Linie)
wenn die entsprechende quadratische Faltungsmatrix S alle nicht-Linearitdten des chromato-
graphischen Systems wiederspiegelt. Die blaue Linie ist die Differenz zwischen der schwarzen
und der roten Linie. Die nicht-kalibrierte quadratische Faltungsmatrix S hat 10250 x 10250
Elemente wobei 10 Diagonalen mit den Elementen ,1“ vorhanden sind. In Abbildung 7.4 a.1
besteht eine groRRe Differenz zwischen dem gemessenen Chromatogramm (zyklisiertes Chro-
matogramm II) und dem simulierten Chromatogramm. Hier wird der Unterschied zwischen den
Einzelchromatogrammen, welche tatsachlich das Chromatogramm Il bilden und dem simulier-
ten Chromatogramm, welches mit identischen Versionen des Chromatogramm | simuliert
wurde, deutlich. Auf Grund der grof3en Differenz entsteht starkes Korrelationsrauschen im be-
rechneten Chromatogramm, abgebildet in Abbildung 7.4 a.2. Die 3 Zielkomponenten kdnnen
nur sehr schwer identifiziert werden. Wenn lediglich Operation (a) erlaubt wird kann Chroma-
togramm | in der Zeit verschoben werden um Chromatogramm Il méglichst exakt zu reprodu-
zZieren. Fir das simulierte Chromatogramm in Abbildung 7.4 b.1 wurde lediglich das Ergebnis
von Operation (a) in die quadratische Faltungsmatrix S transferiert. Der Unterschied zwischen
diesem simulierten Chromatogramm und Chromatogramm Il (Abbildung 7.4 b.1) ist etwa um
einen Faktor 10 verkleinert im Vergleich zum Unterschied zwischen dem simulierten Chroma-
togramm und Chromatogramm Il in Abbildung 7.4 a.1. Die Lésung von Gleichung 2.6 nach
dem Einzelchromatogramm mit Hilfe der quadratische Faltungsmatrix S, welche lediglich mit
dem Ergebnis von Operation (a) kalibriert wurde, und Chromatogramm Il ergibt das berech-
nete Chromatogramm in Abbildung 7.4 b.2. Das Korrelationsrauschen in diesem berechneten
Chromatogramm in Abbildung 7.4 b.2 ist auch um etwa eine Faktor 10 verkleinert im Vergleich
zum berechneten Chromatogramm in Abbildung 7.4 a.2. Die Zielkomponenten kénnen bereits
in Abbildung 7.4 b.2 quantifiziert werden. Dieses Ergebnis zeigt, dass ein grof3er Teil der Un-
terschiede zwischen den Einzelchromatogrammen, welche tatséchlich das Chromatogramm |II
bilden und Chromatogramm | durch die Verschiebung des vollstandigen Chromatogramm | in
der Zeit eliminieret werden kénnen. Die relativen Positionen der Peaks zueinander sind anna-
hernd gleich fir jede Dosierung. Durch Anwendung von Operation (a) und (b) fur die Modifika-
tion von Chromatogramm | findet eine weitere Verbesserung der Anpassung an
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7.2 Reduktion von reproduzierbarem Korrelationsrauschen im berechnetem Chromatogramm
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Abbildung 7.4: Auf der linken Seite ist das zyklisierte Chromatogramm |l (schwarze Linie) und das simu-
lierte Uberlagerte Chromatogramm (rote Linie), welches durch die Multiplikation von 4 verschiedenen
guadratischen Faltungsmatrizen mit Chromatogramm | erhalten wird, dargestellt. Der Unterschied zwi-
schen diesen beiden Chromatogrammen ist als blaue Linie dargestellt. Die 4 unterschiedlichen Matrizen
sind: (a) Die unkalibrierte quadratische Faltungsmatrix S links-zirkular abgeleitet von der BPT®*, (b) Trans-
fer der Ergebnisse von Operation (a) in die quadratische Faltungsmatrix S. (c) Transfer der Ergebnisse
von Operation (a) und (b) in die quadratische Faltungsmatrix S. (d) Transfer der Ergebnisse von Opera-
tion (a), (b) und (c) in die quadratische Faltungsmatrix S. Die berechneten Chromatogramme, welche
durch Entfaltung des zyklisierten Chromatogramm Il mit den 4 unterschiedlichen Faltungsmatrizen erhal-
ten werden, sind auf der rechten Seite dargestellt.
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7 Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von reproduzierbarem
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Chromatogramm Il statt. Durch Kalibration der quadratische Faltungsmatrix S mit den Ergeb-
nissen von Operation (a) und (b) erhalt man das simulierten Chromatogramm in Abbildung
7.4 c.1. Die Differenz zwischen dem simulierten und dem gemessenen Chromatogramm ist
weiter verkleinert im Vergleich zu den Differenzen in Abbildung 7.4 a.1 und Abbildung 7.4 b.1.
Die Losung von Gleichung 2.6 nach dem Einzelchromatogramm mit Hilfe der quadratische
Faltungsmatrix S, welche lediglich mit den Ergebnissen von Operation (a) und (b) kalibriert
wurde, und Chromatogramm |l ergibt das berechnete Chromatogramm in Abbildung 7.4 c.2.
Das Korrelationsrauschen im berechneten Chromatogramm in Abbildung 7.4 c.2 ist kleiner als
das Korrelationsrauschen im berechneten Chromatogramm in Abbildung 7.4 b.2. Die Anpas-
sung des simulierten Chromatogramms an Chromatogramm Il wird noch weiter verbessert,
wenn Operation (a), (b) und (c) zusammen fur die Modifikation von Chromatogramm | ange-
wendet werden. Durch Transfer der Ergebnisse aus Operation (a), (b) und (c) in die quadrati-
sche Faltungsmatrix S kann das simulierte Chromatogramm in Form der roten Linie in Abbil-
dung 7.4 d.1 berechnet werden. Die Lésung von Gleichung 2.6 nach dem Einzelchromato-
gramm mit Hilfe der quadratische Faltungsmatrix S, welche mit den Ergebnissen der Operati-
onen (a), (b) und (c) kalibriert wurde, und Chromatogramm Il ergibt das berechnete Chroma-
togramm in Abbildung 7.4 d.2. Um dieses Chromatogramm zu erhalten missen alle Operatio-
nen, welche fur die Modifikation von Chromatogramm | vorgestellt wurden um Chromato-
gramm Il zu reproduzieren, in die quadratische Faltungsmatrix S transferiert werden. In Abbil-
dung 7.4 d.1 ist fast kein Unterschied zwischen dem simulierten Chromatogramm und Chro-
matogramm Il zu erkennen. Aus diesem Grund ist auch das berechnete Chromatogramm in
Abbildung 7.4 d.2 fast das gleiche wie das Modell Chromatogramm (Chromatogramm 1), wel-
ches zu Beginn der Kalibration in Schritt (i) gemessen wurde. Das berechnete Chromato-
gramm in Abbildung 7.4 d.2 enthélt fast kein Korrelationsrauschen und kann somit auf dieselbe
Weise ausgewertet werden wie ein konventionell aufgezeichnetes Einzelchromatogramm. Die
Darstellungen in Abbildung 7.4 zeigen, dass durch eine Verschiebung, Streckung, Stauchung
und Skalierung der Intensitat von Chromatogramm | (entsprechend der Operationen (a), (b)
und (c)) alle Differenzen zwischen Chromatogramm | und den Einzelchromatogrammen, aus
welchen sich Chromatogramm Il zusammensetzt, kompensiert werden kénnen.

7.3 Verbesserung der Prozessregelung durch Erhéhung der
Messfrequenz

Mit Hilfe einer kalibrierten quadratischen Faltungsmatrix S kénnen berechnete Chromato-
gramme aus Uberlagerten Chromatogrammen erhalten werden, welche mit dem nicht-idealen
chromatographischen System, fir welche die quadratischen Faltungsmatrix S kalibriert wurde,
aufgezeichnet werden. Die berechneten Chromatogramme enthalten somit kein Korrelations-
rauschen mehr, welches durch die systematische nicht-lineare Antwort des nicht-idealen chro-
matographischen System verursacht wird.

In einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung kann nach jedem Zeitintervall At
ein berechnetes Chromatogramm aus dem Uberlagerten Chromatogramm, welches wahrend
der Dauer der letzten BPT aufgezeichnet wurde, erhalten werden. Das erste berechnete Chro-
matogramm ist nach der Dauer der ersten BPT verfligbar. Die folgenden berechneten Chro-
matogramme kénnen jeweils ein Zeitintervall Af spater erhalten werden. Wenn immer dieselbe
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7.3 Verbesserung der Prozessregelung durch Erhéhung der Messfrequenz

kalibrierten quadratischen Faltungsmatrix S fir die Entfaltung genutzt werden soll, muss das
Uberlagerungsmuster der Peaks, des fiir die Berechnung verwendeten (iberlagerten Chroma-
togramms, immer gleich dem Uberlagerungsmuster sein, welches nach der Dauer der ersten
BPT erhalten wird. Das Uberlagerungsmuster der Peaks wird jeweils nach der Dauer einer
BPT immer wieder wiederholt. Aus diesem Grund entspricht das Uberlagerungsmuster der
Peaks, bei jedem ganzzahligen Vielfachen der Dauer einer BPT, dem Uberlagerungsmuster,
welches nach der Dauer der ersten BPT erhalten wird. Um dieses Uberlagerungsmuster nach
jedem Zeitintervall At wahrend der Dauer einer BPT zu erhalten wird das tuberlagerte Chroma-
togramm zirkuldr um die Anzahl der vergangenen Zeitintervalle At innerhalb einer BPT ver-
schoben.

An Hand eines Experiments im Labor wird der Vorteil einer hohen Messfrequenz fur die Pro-
zessregelung dargestellt. Hierzu wird durch die Verwendung von Probengas, mit sich verén-
dernden Konzentrationen der Zielkomponenten, ein Prozessstrom simuliert. Aus diesem Pro-
bengas werden Proben gemaf einer endlos wiederholten BPT fiir eine kontinuierliche trans-
formationsbasierte Messung in den GC dosiert. Aus dem uberlagerten Chromatogramm, tiber
die Dauer der letzten BPT, wird mit Hilfe der kalibrierten quadratischen Faltungsmatrix S ein
berechnetes Chromatogramm erhalten, welches jeweils ein mittleres Chromatogramm aus
den Peaks, welche innerhalb der Dauer der letzten BPT eluiert sind, darstellt. Die Konzentra-
tion des Probengases wurde durch die Verdiinnung von Prifgas mit Helium erreicht. Massen-
flussregler wurden benutzt um sowohl den Fluss des Prifgases und von Helium zu regeln. In
den ersten 50 Minuten des Experiments wird das Prifgas unverdiinnt dem Gaschromatogra-
phen zugefuhrt. In den folgenden 70 Minuten wird das Prifgas um etwa 0.7 % der Konzentra-
tion des unverdiinnten Prifgases pro Minute verdinnt. Somit wird die Konzentration der Ziel-
komponenten in diesen 70 Minuten um etwa die Halfte verdiinnt. Fir weitere 40 Minuten wur-
den die Konzentrationen auf diesem Niveau im Probengas konstant gehalten. Die Ergebnisse
dieses Experiments sind dargestellt in Abbildung 7.5. Die berechneten Chromatogramme wur-
den jeweils nach der ersten, dritten und finften Dosierung der BPT erhalten anstatt nach je-
dem Zeitintervall Af um den Rechenaufwand mdglichst gering zu halten. Daher werden ledig-
lich 3 berechnete Chromatogramme mit einem Zeitabstand von etwa 5 Minuten wahrend der
Dauer einer BPT mit 17 Minuten erhalten (vgl. Abbildung 7.5 a). Die ersten 6 berechneten
Chromatogramme in Abbildung 7.5 a enthalten fast kein Korrelationsrauschen, da die Kon-
zentration des Probengases in diesem Zeitabschnitt (zu Beginn des Experiments) konstant
gehalten wurde. Dies zeigt, dass die verwendete quadratischen Faltungsmatrix S gut auf die
systematisch nicht-lineare Antwort des nicht-idealen chromatographischen System kalibriert
wurde. Die berechneten Chromatogramme in Abbildung 7.5 a, welche wéhrend der Zeit zwi-
schen 50 und 120 Minuten aufgezeichnet wurden zeigen einen signifikanten Anstieg von Kor-
relationsrauschen, dessen Intensitat mit der Veranderungsrate der Zusammensetzung des
Probengases korreliert. Dieses Korrelationsrauschen entsteht nur wenn sich die Konzentrati-
onséanderung in den Peaks, welche innerhalb der Dauer der letzten BPT eluiert sind, wieder-
spiegelt. Die letzten 6 Chromatogramme zeigen aus diesem Grund wieder kein Korrelations-
rauschen da die Konzentration des Probengases konstant bei halber Prifgaskonzentration
gehalten wurde und somit keine Veranderung innerhalb der Dauer der letzten BPT mehr statt-
gefunden hat.

Die Konzentrationen der Zielkomponenten wie sie durch die Massenflussregler vorgegeben
wurden sind als schwarze Linie in Abbildung 7.5 b dargestellt. Ein idealerer Prozessanalysator
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Abbildung 7.5: (a) Berechnete Chromatogramme, welche mit einem Zeitabstand von 5 Minuten, bei der
Analyse eines sich veranderten Probengases, erhalten wurden. In dieser kontinuierlichen transformati-
onsbasierten Messung wurden die Proben gemaR einer sich endlos wiederholenden BPT in den GC do-
siert. Die Zusammensetzung des Probengases wird nach 50 Minuten nach und nach mit Helium verdunnt.
Nach 120 Minuten wird die Konzentration bei der Halfte der Anfangskonzentration konstant gehalten. Die
kalibrierte quadratische Faltungsmatrix S und das uberlagerte Chromatogramm mit den Peaks, welche
innerhalb der Dauer der letzten BPT eluiert sind, werden genutzt um Gleichung 2.6 nach dem Einzelchro-
matogramm zu losen. Es sind die berechneten Chromatogramme Uber einen Zeitraum von 130 Minuten
dargestellt. (b) Die Konzentrationen der 3 Zielkomponenten wurden durch Integration der Peaks im be-
rechneten Chromatogramm (rot, blau und griin) erhalten. Daneben ist die tatsadchliche Konzentration im
Probengas (schwarze Linie) und die theoretischen Messwerte einer konventionellen Messung (graue Li-
nie) dargestellt. Die Messwerte (konventionelle und transformationsbasierte Chromatographie) sind zu
dem Zeitpunkt eingezeichnet an welchem der Messwert vorhanden ware und durch eine horizontale recht-
winklige Verbindung verbunden um darzustellen zu welchem Zeitpunkt welcher Messwert fir einen Pro-
zessregler zur Verfiigung stehen wiirde.
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wirde diese tatsachlichen Konzentrationen im Probestrom ohne Zeitverzégerung wiederge-
ben. Die Konzentrationen der 3 Zielkomponenten wurden durch Integration der korrespondie-
renden Peaks im berechneten Chromatogramm (rot, blau und griin) erhalten. Diese Konzent-
rationen sind in Abbildung 7.5 b zu der Zeit dargestellt, bei welcher der Messwert zur Verfu-
gung stand und nicht wie Ublich zum Dosierzeitpunkt. Die einzelnen Messpunkte sind mit einer
horizontalen rechtwinkligen Verbindung miteinander verbunden. Das bedeutet, dass die Ver-
bindungslinie horizontal in der Zeit voranschreitet bis ein neuer Messwert zur Verfligung steht.
Sobald ein neuer Messwert zur Verfligung steht wir dieser Uber eine vertikale Verbindung ver-
bunden. Auf diese Weise wird veranschaulicht zu welchem Zeitpunkt welcher Messwert fir
einen Prozessregler in einer chemischen Anlage zur Verfiigung steht. Ublicherweise hat immer
der aktuelle Messwert so lange Bestand bis ein neuer Messwert vorliegt. Die graue Linie in
Abbildung 7.5 b zeigt in derselben Weise den Messwert, welcher fur einen Prozessregler bei
einer konventionellen gaschromatographischen Messung, welche 3 Mal langsamer ist, zur
Verfligung stehen wirde. In Abbildung 7.5 b ist dargestellt, dass die Messwerte der Zielkom-
ponente 1 (rot) und 2 (blau) im Gegensatz zu den Messwerten der Zielkomponente 3 (griin)
mit einer geringeren Zeitverzdgerung die tatséchliche Konzentration im Probengas wieder-
spiegeln. Der Grund hierflr ist, dass in einer kontinuierlichen transformationsbasierten Mes-
sung frih eluierende Peaks (Zielkomponente 1 und 2) schon analysiert werden bevor spat
eluierende Peaks am Detektor ankommen (Zielkomponente 3). Dieser Vorteil besteht daher
nur fur frih eluierende Komponenten in einem Chromatogramm. In einer konventionellen Mes-
sung werden alle Peaks eines Chromatogramms Ublicherweise gleichzeitig am Ende einer
Messung analysiert. Es besteht jedoch auch in einer konventionellen Messung die theoreti-
sche Mdoglichkeit frith eluierende Peaks vor spét eluierenden Peaks auszuwerten. Die Zeit von
der Dosierung der Probe bis zur Elution wird letztlich durch mpGC nicht beschleunigt.

Den Effekt den eine kontinuierliche transformationsbasierte Messung fur die Verbesserung der
Prozessregelung beitragt ist die Erhéhung der Messfrequenz, wie dargestellt in Abbildung
7.5 b. Da die Konzentrationswerte in der kontinuierlichen transformationsbasierten Messung
mit einem Zeitabstand von 5 Minuten erhalten werden, ist die Sdgezahn Struktur dieser Mess-
werte deutlich geringer ausgepréagt als die Sagezahn Struktur der konventionellen Messung
wo der Zeitabstand zwischen zwei Messwerten 3 mal langer ware (Abbildung 7.5 b). Somit
fuhrt eine hohere Messfrequenz zu einer héheren Informationsdichte und somit zu einer hé-
heren Qualitat der Regelung. Dieser Effekt ist somit fur die Prozessregelung von Vorteil.

7.4 Anwendung in einem Feldtest

In Kapitel 7.2 ist dargestellt, dass bei der Verwendung einer kalibrierten Faltungsmatrix S,
dass Korrelationsrauschen im berechneten Chromatogramm unterdrtickt wird, welches sonst
bei Verwendung einer nicht-kalibrierten Faltungsmatrix S auf Grund der systematischen
nicht-linearen Antwort des verwendeten nicht-idealen chromatographischen Systems vorhan-
den waére. Signifikante Quellen fir Korrelationsrauschen stellen somit nur noch die Verénde-
rung von Konzentrationen im Prozessstrom oder die Veranderung der nicht-linearen Antwort
des chromatographischen Systems, beispielsweise auf Grund von Saulenalterung, da. Statis-
tische Fehler sind vernachlassigbar klein.

Bei der hier gemessenen Probe und der hier verwendeten BPT mit lediglich 5 Dosierungen
sollte die Veranderung der Konzentrationen in einem Prozessstrom kleiner 5 % wahrend der
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Dauer einer BPT sein. In diesem Fall beeintréchtigt das Korrelationsrauschen, verursacht
durch sich verandernde Konzentrationen, nicht die Integration der Peaks. Bei einer schnelleren
Veranderung der Konzentration in einem Prozessstrom missen mehr Dosierungen in kiirzerer
Zeit stattfinden um das Korrelationsrauschen nicht weiter zu erhéhen. Wenn beispielsweise
eine PRBS als BPT verwendet wird flihrt eine Vervierfachung der Anzahl der Dosierungen zu
einer Halbierung der Intensitat des Korrelationsrauschens (vgl. Abbildung 2.39).1% Aus diesem
Grund sind sehr schnelle Dosiersysteme vorteilhaft fur die Unterdriickung von Korrealtions-
rauschen.®

In Kapitel 7.2 wird gezeigt, dass bei einer sich nicht ver&ndernden nicht-linearen Antwort des
chromatographischen Systems berechnete Chromatogramme ohne Korrelationsrauschen er-
halten werden kénnen. Wenn sich die nicht-linearen Antwort des chromatographischen Sys-
tems andert muss eine erneute Kalibration stattfinden. Die Zeit bis eine erneute Kalibration
notwendig ist hangt sowohl von der Stabilitat des verwendeten chromatographischen Systems
als auch von der Intensitat des Korrelationsrauschens ab, welches fir die Integration der
Peaks akzeptiert werden kann. Fir das hier vorgestellte chromatographische System wurde
die Stabilitat mit Prifgas in einem Labortest fir 68 h gewahrleistet. Auf Grund dieser Daten-
grundlage wurde extrapoliert, dass die Methode ohne Neukalibration mindestens eine Woche
betrieben werden kann.

Es hat sich herausgestellt, dass die Konzentrationen der Zielkomponenten im Prozessstrom
bis zu einem Faktor 10 kleiner konzentriert sind im Vergleich zum verwendeten Prifgas (Ta-
belle 10.6 in Kapitel 10.4). Andere Nebenkomponenten sind jedoch in der Gré3enordnung der
Zielkomponenten. Dies bedeutet, dass das Niveau des Korrelationsrauschens sich vergleich-
bar wie in den Labortests verhalt. Es missen jedoch deutlich kleinere Peaks ausgewertet wer-
den als in den Labortests. Somit ist die maximale fir die Integration der Peaks zu akzeptie-
rende Intensitat des Korrelationsrauschens bereits schneller erreicht als in den Labortests.
Dies ist nachteilig fur eine prozessanalytische Methode, welche im Idealfall mehrere Wochen
ohne Neukalibration betrieben werden sollte. Daher wurde im Rahmen des Feldtests ein alter-
natives chemometrisches Auswerteverfahren der Uberlagerten Chromatogramme erprobt,
welches sich als stabiler herausgestellt hat. Mit diesem Auswerteverfahren konnen tberlagerte
Chromatogramme mit der gleichen Messfrequenz wie mit der vorgestellten kontinuierlichen
transformationsbasierten Methode ausgewertet werden. Somit ist die Verbesserung der Pro-
zessregelung durch Erhéhung der Messfrequenz, wie beschrieben in Kapitel 7.3, weiterhin
vorhanden.

7.4.1 Chemometrische Auswertung Uberlagerter Chromatogramme

Gemal der endlos wiederholten BPT werden kontinuierlich iberlagerte Chromatogramme auf-
gezeichnet. Neben der Zwischenspeicherung von kleineren Abschnitten des kontinuierlich
Uberlagerten Chromatogramms wird jeweils nach Beendigung einer BPT das Uberlagerte
Chromatogramm abgespeichert, welches wahrend der Dauer der vergangenen BPT aufge-
zeichnet wurde. Parallel findet eine Messung mit einem konventionellen Gaschromatographen
statt, welche Proben in einem Zeitabstand von 17 Minuten in den Gaschromatographen do-
siert. Mit den Messwerten des konventionellen Gaschromatographen kann eine PLSR (Partial
Least Square Regression) der Uberlagerten Chromatogramme stattfinden. Fir die Kalibration
mittels PLSR wurden 45 Messwerte des konventionellen Gaschromatographen, welche wah-
rend eines Monats aufgezeichnet wurden, ausgewahlt. Hierbei wurde beachtet, dass sowohl
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Messwerte mit mdglichst kleiner Konzentration, sowie Messwerte mit maglichst grof3er Kon-
zentration darunter sind. Der Grund hierfir ist, dass die Vorhersage einer PLSR genauer ist,
wenn die Messwerte innerhalb des Konzentrationsbereichs der Kalibration liegen. Des Weite-
ren wurde darauf geachtet, dass die 45 Messungen Uber den ganzen Zeitraum verteilt sind,
um eine gewisse Robustheit der Kalibration gegenlber der sich verandernden nicht-linearen
Antwort des chromatographischen Systems mit der Zeit sicherzustellen. Dartiber hinaus darf
keine Korrelation zwischen den Konzentrationen der Zielkomponenten in den 45 Messwerten
vorliegen, welche fur die Kalibration verwendet werden. Fir die Kalibration wurden zu den 45
Messwerten des konventionellen Gaschromatographen die 45 korrespondierenden Uberlager-
ten Chromatogramme ausgewahlt. Diese Chromatogramme sind in Abbildung 7.6 dargestellt.
Jedes der uberlagerten Chromatogramme hat die Laufzeit einer BPT und enthélt die Peaks
von 5 Dosierungen. Die Peaks, welche der Probenmatrix zugeordnet werden sind im Vektor
des Uberlagerten Chromatogramms mit Elementen ,0 ersetzt. Aus diesem Grund sind diese
Peaks in Abbildung 7.6 nicht zu sehen. Das Uberlagerungsmuster entspricht dem zyklisierten
Uberlagerten Chromatogramm einer transformationsbasierten Messung mit endlicher Lange,

rel. Intensitat

Abbildung 7.6: Darstellung der 45 Uberlagerten Chromatogramme, welche fir die PLSR genutzt wurden.
Jedes dargestellte Uiberlagerte Chromatogramm hat die Laufzeit einer BPT und enthalt entsprechend
die Peaks von 5 Dosierungen. Die Peaks, welche der Probenmatrix zugeordnet werden sind mit Ele-
menten ,0“ ersetzt. Das Uberlagerungsmuster ist verschieden von den iiberlagerten zyklisierten Chro-
matogrammen in Abbildung 7.4 da die Zielkomponenten zusétzlich mit Peaks von unbekannten Sub-
stanzen Uberlagert sind. Die Uberlagerten Chromatogramme kdnnen in 3 Fenster eingeteilt werden
(grain, braun und orange). Start und Ende der Aufzeichnung des zyklisierten tUberlagerten Chromato-
gramms findet wahrend der Elution des griinen Fensters statt.
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da es das Uberlagerte Chromatogramm uber die Dauer einer BPT aus einer kontinuierlichen
transformationsbasierten Messung darstellt. Das Uberlagerungsmuster sieht verschieden aus
von den Uberlagerten Chromatogrammen in Abbildung 7.4, da die Zielkomponenten zusatzlich
mit den Peaks von unbekannten Substanzen Uberlagern. Das kontinuierlich aufgezeichnete
Chromatogramm kann in 3 Fenster eingeteilt werden (griin, braun und orange). Diese drei
Fenster sind auch in den zyklisierten Uberlagerten Chromatogrammen in Abbildung 7.4 zu er-
kennen. Start und Ende des zyklisierten tberlagerten Chromatogramms findet wahrend der
Aufzeichnung des grinen Fensters statt. Somit resultiert die ungleichmafiige Intensitat am
Ende der zyklisierten Gberlagerten Chromatogramme in Abbildung 7.6 nicht aus einem Anstieg
der Basislinie, sondern aus den unterschiedlichen Peakintensitéten der Peaks, die in diesem
Bereich eluieren. Es wurde festgelegt, dass braun und orange die ersten beiden Fenster sind.
Das zugehorige dritte Fenster (griin) wird vom Ende des zyklisierten tiberlagerten Chromato-
gramms bis zum Anfang des nachsten zyklisierten tiberlagerten Chromatogramms aufgezeich-
net. Das griine Fenster enthalt jeweils zweimal die Peaks jeder der 3 Zielkomponenten. Das
braune Fenster enthalt einmal die Peaks der 1. und der 2. Zielkomponente sowie zweimal den
Peak der 3. Zielkomponente. Das orangene Fenster enthélt zweimal die Peaks der 1. und der
2. Zielkomponente sowie einmal den Peak der 3. Zielkomponente. Da in jedem dieser Fenster
die Peaks jeder Zielkomponente vorhanden sind kann fir jedes Fenster jeweils eine PLSR
durchgefuhrt werden. Fir die 3 Fenster pro Chromatogramm muss jedoch derselbe Messwert
der konventionellen Messung zugeordnet werden, da der konventionelle Gaschromatograph
nur eine Messung wahrend der Dauer einer BPT durchfiihrt. Da sich die Konzentrationen in
diesem Prozessstrom nur geringfligig wahrend der Dauer einer BPT andern kann diese Na-
herung akzeptiert werden. Die 3 PLSR werden in MATLAB durchgefuihrt. Jede PLSR wird mit
Hilfe der Kreuzvalidierung tberprift. Zur Ann&herung an die relative Standardabweichung fir
die Messwerte durch das Vorhersagemodell wird nach Gleichung 7.1 der RMSECV (Root
Mean Square Error of Cross Validation) berechnet. Fur die Berechnung wird eine PLSR mit
44 Fenstern durchgefiihrt und die Konzentration des 45. Fensters mit dem berechneten Modell
vorhergesagt. Es wird die Differenz zwischen dem vorhergesagten Messwert §, und dem

Messwert des konventionellen Gaschromatographen yiRef-gebiIdet. Fir jedes Fenster werden
im Rahmen der Kreuzvalidierung 45 PLSR mit je 44 Fenstern durchgefuihrt bis jedes Fenster
einmal nicht in die PLSR einbezogen wurde und somit vorgesagt werden konnte. Die Wurzel
des Mittelwerts aller quadrierten Differenzen zwischen yiREf-und ¥, ist der RMSECV. Der
RMSECYV wird in Gleichung 7.1, relativ zur mittleren Konzentration der Messwerte der jeweili-

gen Zielkomponente yRe" in der Kalibration, berechnet. Somit kann mit dem relativen

N2
'=1 (y°"-9,)" 100 7.1

RMSECV = \/

RMSECYV die relative Vorhersageunsicherheit fir jede Zielkomponente in jedem der 3 Fenster
bestimmt werden. Mit 7 Hauptkomponenten werden 92 % der Varianz in den 45 braunen Fens-
tern erklart. In den 45 orangenen Fenstern werden mit 7 Hauptkomponenten 91 % der Varianz
erklart. Die relativ zur mittleren Konzentration berechneten RMSECV (Gleichung 7.1) des
braunen und des orangenen Fensters sind fur die Zielkomponente 1: 8 %, fir die Zielkompo-
nente 2: 3 % und fir die Zielkomponente 3: 4 %. Fir die Erklarung von 93 % der Varianz in
den 45 griinen Fenstern erklart werden missen 9 Hauptkomponenten gewahlt werden. Der
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relativ zur mittleren Konzentration berechnete RMSECYV des griinen Fensters ist fir die Ziel-
komponente 1: 6 %, fir die Zielkomponente 2: 2 % und fur die Zielkomponente 3: 4 %. Bei der
Beurteilung der relativen Standardabweichung des Vorhersagemodells, welche durch die Be-
rechnung eines relativen RMSECV angenahert ist muss beachtet werden, dass es sich hierbei
um Konzentrationen der Zielkomponenten von kleiner einem ppm bis maximal 2 ppm handelt.
Nach dem von Horwitz gefundenem empirischen Zusammenhang zwischen der Konzentration
eines Analyten und der relativen Standardabweichung waren Abweichungen im Bereich von
16 % zu erwarten.'3* Im Vergleich zu diesem Erwartungswert sind deutlich bessere Vorhersa-
gen mit den PLSR der 3 Fenster maglich.

7.4.2 Ergebnisse des Feldtests

Die PLSR der 3 Fenster werden angewendet um alle Fenster, welche wahrend des Zeitraums,
aus welchem die Uberlagerten Chromatogramme fir die Kalibration ausgewahlt wurden, auf-
gezeichnet wurden, auszuwerten. Uber die 34 Tage hinweg wurden in der Summe 8781 Fens-
ter mit Hilfe der PLSR ausgewertet. Im selben Zeitraum wurden etwa 3 Mal weniger konventi-
onelle Messungen durchgefiihrt. Die Messwerte der konventionellen Messung liegen nur in
komprimierter Form vor. Bei dieser Form der Komprimierung werden Messwerte nur gespei-
chert, wenn die Anderung zum vorherigen Messwert einen vorgegeben Schwellenwert tiber-
steigt. Daher liegen je nachdem wie stark die Konzentration der jeweiligen Zielkomponente
schwankt weitaus weniger Messwerte vor. Fur einen Vergleich der Ergebnisse von PLSR und
konventioneller Messung wurden die Messwerte der konventionellen Messung mit Hilfe der
jeweiligen Dosierzeiten den entsprechenden Ergebnissen der PLSR zugeordnet. Da jedoch
viel weniger Ergebnisse der konventionellen Messung im Vergleich zur PLSR vorlagen, findet
in diesem Schritt fir viele Ergebnisse der PLSR keine Zuordnung statt. Daher wurde im da-
rauffolgenden Schritt das Ergebnis einer konventionellen Messung mehreren PLSR Ergeb-
nisse zugeordnet. Dies geschah indem immer derselbe Messwert der konventionellen Mes-
sung bis zu dem Zeitpunkt den Ergebnissen der PLSR zugeordnet wurde, an welchem ein
neues Ergebnis der konventionellen Messung vorlag. Auf diese Weise kann jedem Ergebnis
der konventionellen Messung ein Ergebnis der PLSR zugeordnet werden.

Ein Vergleich der beiden Messungen ist in Abbildung 7.7 dargestellt. In Abbildung 7.7 a.1, b.1
und c.1 sind jeweils fur die 3 Zielkomponenten die Ergebnisse der konventionellen Messung
(Referenzmessung) gegen die Ergebnisse der PLSR aufgetragen. Wenn beide Messungen
exakt dieselben Ergebnisse liefern wirden liegen die Messwerte in dieser Darstellung auf der
Winkelhalbierenden. Daher ist in Abbildung 7.7 a.1, b.1 und c.1 jeweils eine Winkelhalbierende
als Ideallinie eingezeichnet. Fur alle 3 Zielkomponenten streuen die Messwerte mehr oder
weniger stark um diese Ideallinie. Die Abweichung der Messwerte zu der Ideallinie kann Uber
die Differenz der Ergebnisse der PLSR und der Referenzmessung erhalten werden. Die be-
rechneten Differenzen zwischen allen Ergebnissen der jeweiligen Zielkomponenten sind in den
Box-Whisker-Plots in Abbildung 7.7 a.2, b.2 und c.2 dargestellt. Die Whiskers geben jeweils
die minimale und maximale Abweichung zwischen den beiden Messungen an. Die horizontale
Linie in der Box liegt auf der Hohe des Medians. Der Punkt in der Box zeigt den arithmetischen
Mittelwert an. Die Boxen selbst umfassen jeweils die mittleren 95 % der verglichenen Mess-
werte der jeweiligen Zielkomponente. Die mittleren 95 % aller Abweichungen zwischen den
beiden Messungen der Zielkomponente 1 sind innerhalb von — 0.02 ppm und + 0.03 ppm,
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Abbildung 7.7: (a.1) Auftragung der Ergebnisse der Referenzmessung gegen die Ergebnisse der PLSR
(Zielkomponente 1). (b.1) Auftragung der Ergebnisse der Referenzmessung gegen die Ergebnisse der
PLSR (Zielkomponente 2). (c.1) Auftragung der Ergebnisse der Referenzmessung gegen die Ergebnisse
der PLSR (Zielkomponente 3). In den Box-Whisker-Plots der Abweichungen zwischen beiden Messungen
sind in der Box die mittleren 95 % der Ergebnisse dargestellt. Die horizontale Linie in der Box liegt auf der
Héhe des Medians. Der Punkt in der Box zeigt den arithmetischen Mittelwert an. (a.2) Box-Whisker-Plot
der Abweichungen zwischen beiden Messungen von Zielkomponente 1. (b.2) Box-Whisker-Plot der Ab-
weichungen zwischen beiden Messungen von Zielkomponente 2. (c.2) Box-Whisker-Plot der Abweichun-
gen zwischen beiden Messungen von Zielkomponente 3.

wie dargestellt in Abbildung 7.7 a.2. Relativ zum Mittelwert der Messwerte flr die Zielkompo-
nente 1 (185 ppb) sind somit die mittleren 95 % aller Abweichungen bei der Messung der Ziel-
komponente 1 im Bereich zwischen — 10 % bis + 16 %. Da mehr positive als negative Abwei-
chungen vorhanden sind kann daraus geschlossen werden, dass die Ergebnisse der PLSR
fur die Zielkomponente 1 tendenziell hdher sind als die Referenzmessung. Der Effekt ist jedoch
sehr gering ausgepragt. Die mittleren 95 % aller Abweichungen zwischen den Messungen der
Zielkomponente 2 in Abbildung 7.7 b.2 sind in einem Bereich von +/— 0.03 ppm. Prozentual
vom Mittelwert aller Messergebnisse der Zielkomponente 2 (776 ppb) entspricht das einer Ab-
weichung von +/— 4 %. Somit sind die Ergebnisse von Zielkomponente 2 ausgewertet mit der
PLSR nicht systematisch hdoher oder niedriger von der Referenzmessung. In Abbildung 7.7 c.2
befinden sich die mittleren 95 % der Abweichungen zwischen den Ergebnissen fur die Ziel-
komponente 3 innerhalb von — 0.10 ppm bis + 0.12 ppm. Relativ zum Mittelwert aller Messer-
gebnisse der Zielkomponente 3 (1.375 ppm) ergibt sich ein Bereich von — 7 % bis + 9 %. Wie
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auch bei den Ergebnissen fir Zielkomponente 1 tendieren die Messergebnisse der PLSR flr
die Zielkomponente 3 zu etwas héheren Messwerten im Vergleich zur Referenzmessung. Die
zu erwartenden Abweichungen von etwa 16 % fiir eine Konzentration von 1 ppm nach Horwitz
treten lediglich fur die Zielkomponente 1 auf.'®* Hierbei ist zu beachten, dass die durchschnitt-
liche Konzentration der Zielkomponente 1 mit 185 ppb weit niedriger als 1 ppm ist. Die Abwei-
chungen bei der Bestimmung der Zielkomponente 2 von +/— 4 % sind deutlich geringer. Die
Abweichungen fir die Zielkomponente im Bereich von — 7 % bis + 9 % sind auch deutlich da-
runter. Die Konzentrationen von Zielkomponente 2 und 3 sind zwar groR3er als die der Zielkom-
ponente 1, jedoch ist die hohere Abweichung in der Zielkomponente 3 im Vergleich zu Ziel-
komponente 2, obwohl sie hdher konzentriert ist als Zielkomponente 2, auf diese Weise nicht
plausibel zu erklaren. Es féllt auf im Vergleich von Abbildung 7.7 b.1 und c.1, dass die Ergeb-
nisse fur die Zielkomponente 3 deutlich starker streuen im Vergleich zu Zielkomponente 2. Da
die Konzentrationen der Zielkomponente 3 starkeren Veranderungen unterliegt sind auf Grund
der zeitlich nicht exakten Zuordnung auch gréRere Unterschiede in der tatsachlich gemesse-
nen Konzentration zwischen der Referenzmessung und den Uberlagerten Chromatogrammen
zu erwarten. Dadurch ist zu vermuten, dass die Kalibration der Zielkomponente 3 durch die
PLSR ungenauer ist im Vergleich zu Zielkomponente 1 und 2.
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8 Entwicklung und Anwendung eines Hoch-
durchsatz-Chromatographie Verfahrens zur
Charakterisierung von Katalysatoren

Die effiziente Katalyse ist eine Schllsseltechnologie um eine saubere Umwelt, eine effiziente
Nutzung von Energie sowie Gesundheit und einen hohen Lebensstandard zu gewahrleisten.3®
Hierbei ist der Wechsel von Erdol-basierten Rohstoffen hin zu Erneuerbaren eine besondere
Herausforderung, welche die Entwicklung neuer Katalysatoren antreibt. Sowohl fir das Ver-
standnis einer katalysierten Reaktion sowie fir die Entwicklung eines katalysierten chemi-
schen Prozesses muss die Veranderung des Produktspektrums tber die Standzeit eines Ka-
talysators hinweg analysiert werden. Vor allem bei wenig selektiven Reaktionen werden hierfiir
umfassende analytische Methoden benétigt. Besonders fir schnell deaktivierende Katalysa-
toren miussen die Methoden zusétzlich eine hohe Messfrequenz ermdglichen. Fir die Wirt-
schaftlichkeitsanalyse eines chemischen Prozesses ist es haufig notwendig viele verschie-
dene Isomeren im Produkt der katalysierten Reaktion zu quantifizieren. Haufig konnen ledig-
lich chromatographische Methoden die Analyse eines komplexen Produktspektrums von we-
nig selektiven katalytischen Reaktionen bewerkstelligen.'3® Da chromatographische Methoden
in der Regel sehr langsam sind wird ein Hochdurchsatz Chromatographie Verfahren basierend
auf dem Konzept der Multiplexing GC vorgestellt. Das Verfahren wird mit time-division Multi-
plexing GC (td-mpGC) bezeichnet.

8.1 Funktionsprinzip der time-division Multiplexing GC

Bei diesem Verfahren wird, wie bei allen Varianten von mpGC, eine Probe in den Gaschroma-
tographen dosiert bevor die vorherige Probe den Gaschromatographen vollstandig verlassen
hat. Bei td-mpGC jedoch erfolgen die Dosierungen bei genau solchen Zeitpunkten so, dass es
zwar zu einer Uberlagerung der Chromatogramme, jedoch nicht zu einer Uberlagerung von
Peaks selbst kommt. Diese Technik erlaubt auf diese Weise die Analyse eines Prozessstroms
mit einem breiten Produktspektrum in einer hohen Messfrequenz. Da sich bei den hier vorge-
stellten td-mpGC Methoden immer basisliniengetrennte Peaks ergeben wird die Integration
der Peaks jeder einzelnen Dosierung direkt in der ChemStation (C.01.07 SR1) durchgefiihrt.
Die Zuordnung der Peaks zu der jeweiligen Dosierung wird automatisiert mit einem MATLAB
Skript vorgenommen.

Die Voraussetzung fir die Anwendung des Verfahrens ist, dass alle méglichen Komponenten
im zu analysierenden Prozessstrom bekannt sind oder durch den Einsatz einer entsprechen-
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den Saulenschaltung auf ein bekanntes Spektrum eingegrenzt werden. Auf diese Weise kon-
nen Uberlagerungen von Peaks aus unterschiedlichen Dosierungen vermieden werden. Da es
sich bei td-mpGC nicht um ein transformationsbasiertes Verfahren handelt muss die Probe
nicht gemal einer PRBS mit maximaler Lange dosiert werden um Korrelationsrauschen im
berechneten Chromatogramm zu unterdriicken. Wenn jedoch das Risiko besteht, dass doch
unbekannte Substanzen auftreten kénnen wére die Dosierung gemalf einer PRBS einem aqui-
distanten Dosiermuster Uberlegen da vermehrt Freirdume im Uberlagerten Chromatogramm
auftreten wirden, wodurch eine Erkennung unvorhergesehener Peaks erleichtert wiirde. Auf
Grund der bekannten chemischen Zusammensetzung in den hier vorgestellten Anwendungen
und dem Einsatz von Saulenschaltungen wurde hier, wie in Kapitel 8.2.1 in Abbildung 8.8 dar-
gestellt, nur zu Testzwecken gemal einer PRBS dosiert. In der realen Anwendung von
td-mpGC wurde die Probe immer in Aquidistanten Zeitabstanden dosiert.

Hierbei kdnnen grundsatzlich zwei Anwendungen der td-mpGC unterschieden werden. Die
kontinuierliche und diskontinuierliche Anwendung des Verfahrens. Mit Hilfe der kontinuierli-
chen td-mpGC, dargestellt in Kapitel 8.1.1, kann ein Probestrom in Zeitabstdnden von wenige
Minuten Uber eine beliebig lange Zeitspanne hinweg analysiert werden. Die diskontinuierliche
td-mpGC, dargestellt in Kapitel 8.1.2, ist in der Lage einen Probestrom in Zeitabstéanden von
wenigen Sekunden Uber eine sehr kurze Zeitspanne von wenigen Minuten hinweg zu analy-
sieren. Die Technik ahnelt der Methode ,MISER in stacked injection mode* ist aber tatsachlich
sehr unterschiedlich. Mit einem kontinuierliche td-mpGC Verfahren kénnen die Proben dauer-
haft in gleichbleibenden Zeitabstanden in den Gaschromatographen dosiert werden. Wohin-
gegen dies bei ,MISER in stacked injection mode" nur fiir eine sehr begrenzte Anzahl von
Dosierungen mdoglich ist. Des Weiteren werden sowohl in der kontinuierlichen als auch in der
diskontinuierlichen Variante von td-mpGC eine grof3e Anzahl unterschiedlicher Freiraume in
einem Chromatogramm genutzt. Bei ,MISER in stacked injection mode* wird sich auf die Nut-
zung nur eines Freiraums konzentriert. Diese Tatsache fihrt dazu, dass fir die analytische
Methodenentwicklung einer td-mpGC Methode im Vergleich zu ,MISER in stacked injection
mode* in aller Regel eine Computersimulation mit einem Einzelchromatogramm durchgefihrt
wird. In Kapitel 8.2 wird die kontinuierliche td-mpGC zur Charakterisierung von Metha-
nol-zu-Olefin (MTO) Katalysatoren und Methanol-zu-Aromaten (MTA) Katalysatoren einge-
setzt. Hierdurch wird, insbesondere bei den schnell deaktivierenden MTO-Katalysatoren, eine
detaillierte Beobachtung der Katalysatordeaktivierung durch Verkokung ermoglicht.2*6137 Die
beobachteten Reaktionen kdnnen von wenigen Stunden bis hin zu wenigen Tagen andauern.
In Kapitel 8.3 wird die diskontinuierliche td-mpGC zur Charakterisierung einer katalytischen
Crackanlage (Fluid Catalytic Cracking — FCC) eingesetzt. Die Reaktion in dieser FCC Testan-
lage dauert nur eine Minute.

8.1.1 Kontinuierliche time-division Multiplexing GC

Mit der kontinuierlichen td-mpGC kann ein Prozessstrom in Zeitabstanden von wenige Minuten
Uber eine lange Zeitspanne hinweg analysiert werden. In Abbildung 8.1 sind vier Chromato-
gramme dargestellt um das Konzept der kontinuierlichen td-mpGC zu erklaren. In Abbildung
8.1 a sind zwei gemessene Chromatogramm abgebildet. Die Probenzusammensetzung ist O,
N2, CO und CO.,. Das experimentellen Setup am Gaschromatographen ist im Kapitel 10.5 in
Tabelle 10.7 aufgelistet. Im ersten Chromatogramm (Retentionszeit von 0 - 1.8 min) wird die
Probe durch die erste Vorsaule und fir das zweite Chromatogramm (Retentionszeit von
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2.8 - 4.6 min) durch die 2. Vorsaule geleitet (vgl. Sdulenschaltung in Abbildung 5.2). Beide
Chromatogramme zeigen dasselbe Peak Muster, jedoch in unterschiedlichen Intensitaten, da
das Splitverhaltnis auf Grund leicht unterschiedlicher Fliisse auf beiden Vorsaulen unter-
schiedlich ist. Dies fuihrt zu einer unterschiedlichen Dosiermenge je nach Vorsaule. Die ersten
3 Peaks in beiden Chromatogrammen in Abbildung 8.1 a sind Oz, N2 und CO. Der vierte Peak
ist ein Summenpeak aus O,, N> und CO, welcher beobachtet wird, da als Hauptsaule eine
Parallelsaule eingesetzt wird (Kapitel 10.5 in Tabelle 10.7). Der finfte Peak in beiden Chro-
matogrammen ist CO.. Die chromatographische Laufzeit ist als t; bezeichnet. In einer konven-
tionellen Messung ist eine Zeitllicke, bezeichnet als tgap, zwischen zwei chromatographischen

Summenpeak: a) Messungen. Je nachdem welcher
b (2N Oy GC und welche Analysenmethode
N m C al
% 200 0, N %{L genutzt wird ist tgap zwischen 30 und
£ 1009 j.‘ O 2 60 Sekunden (hier: 60 s). Die Zeit
2 0% 1 2 3 4 5 fir eine online GC Messung ist so-
Time / min to -t b.) mit t. + tgap. IN Abbildung 8.1 b und ¢
% 2004 to t sind Chromatogramme gezeigt, wel-
£ 1001 L che mit den Chromatogrammen in
% 0 : : . - . Abbildung 8.1 a simuliert wurden.
B OT' } 1 2 3 4 5 Das simulierte Chromatogramm in
- 'me J-min t c.) Abbildung 8.1 b wird erhalten, wenn
% 200- t te die nachfolgende Probe genau zu
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T O : . - — , die letzte Komponente der vorher-
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0 ] X — . Das simulierte Chromatogramm in
= 0 1 2 . 3 L4 5

0

Abbildung 8.1 ¢ wird erhalten, wenn
die nachfolgende Probe dosiert wird
Abbildung 8.1: Sowohl gemessene als auch simulierte Chro- bevor alle Komponenten der vorhe-
matogramme von Proben der gleichen Zusammensetzung, rigen Dosierung den GC verlassen
welche in unterschiedlichen Zeitabstanden dosiert wurden. haben. Der Dosierzeitpunkt der
Die Zeitabstande zwischen den Dosierungen sind sq.gewahlt, nachfolgenden Probe ist genau so
dass es in einem kontinuierlichen Betrieb zu keiner Uberlage-
rung von Peaks kommt. (a) Der Zeitabstand zwischen zwei
Dosierungen ist t + tgap. (b) Simuliertes Chromatogramm mit
einem Zeitabstand t zwischen zwei Dosierungen. (c) Simulier-
tes Chromatogramm mit einem Zeitabstand t —to zwischen
zwei Dosierungen. (d) Gemessenes Chromatogramm mit ei- ZWei Dosierungen auf t; — to, wobei
nem Zeitabstand At zwischen zwei Dosierungen. to die Zeit bezeichnet zu welcher der

erste Peak der Probe eluiert. Diese
Vorgehensweise entspricht der in Kapitel 2.2.2 vorgestellten Methode ,MISER in fast injection
mode*“.888°0 Das Chromatogramm in Abbildung 8.1 d wurde durch Dosierungen in Zeitabstan-
den von At erhalten. Hierbei wird die Zeit zwischen zwei Dosierungen von ,MISER in fast in-
jection mode”, dargestellt in Abbildung 8.1 c, von t; — to auf das Zeitintervall At verklrzt. Es ist
in Abbildung 8.1 d zu erkennen, dass es bei dem gewahlten Zeitintervall At = 37.8 s, zu keinen

Time/min A0 A a0

gewahlt, dass der erste Peak genau
nach dem letzten Peak der vorheri-
gen Probe eluiert. Hierdurch ver-
kirzt sich der Zeitabstand zwischen
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Uberlagerungen von Peaks kommt. Die Zeit zwischen zwei Dosierungen 37.8 s ist im Ver-
gleich zur konventionellen Methode mit 2.8 min um fast einen Faktor 5 reduziert. Die relative
Verkirzung des Zeitabstands zwischen zwei Dosierungen mit einer kontinuierlichen td-mpGC
Methode im Vergleich zu einer konventionellen online GC Methode kann allgemein nach
Gleichung 8.1 berechnet werden. Fir das kontinuierliche Verschachteln von Peaks aus unter-
schiedlichen Proben ohne Uberlagerung, wie dargestellt in Abbildung 8.1d, muss ein

konventionelle online GCy _ tc + tgap
kontinuierliche td-mpGC| =~ At

8.1

individuelles Peakfenster Aty im Zeitintervall At fir jeden Peak festgelegt werden. Aus diesem
Grund wird die Methode als time-division Multiplexing Gaschromatographie bezeichnet. Um
ein individuelles Zeitfenster At, im Zeitintervall At fir jeden Peak zu gewéhrleisten muss At
entsprechend ausgewahlt werden. Hierzu missen alle potentiellen Komponenten, welche in
der chromatographischen Methode bei der gegebenen Probe zusammen mit deren Retenti-
onszeiten t, und Peakbreiten w bekannt sein. Wenn A der Zeitpunkt ist an welchem an dem
die Elution eines Peaks startet und B der Zeitpunkt an dem sie endet, muss das Zeitintervall
At so gewahlt werden, dass das Peakfenster At,, definiert in Gleichung 8.2, fir jeden Peak
unterschiedlich ist. Somit limitiert auch eine grof3e Anzahl von Peaks nicht die Anwendung der

At,, = [A mod(At); B mod(At)] 8.2

kontinuierlichen td-mpGC, sondern bendtigt lediglich ein langeres Zeitintervall At. In einer kon-
tinuierlichen td-mpGC Methode eluieren die Peaks zu den Retentionszeiten Af; im Zeitintervall
At. Der Zusammenhang zwischen t, und At ist, analog zu Gleichung 8.2, dargestellt in Glei-
chung 8.3. Somit kann das Zeitintervall At als Einzelchromatogramm mit der Laufzeit von At

At = t, mod(At) 8.3

aufgefasst werden. Dieses Einzelchromatogramm wird als time-division Multiplexing Chroma-
togramm bezeichnet. Dieses Chromatogramm wird flr jede kontinuierlichen td-mpGC Me-
thode (Kapitel 8.2) mit den zugehérigen Retentionszeiten Af; dargestellt. Der Zusammenhang
in Gleichung 8.3 erlaubt die Programmierung eines Algorithmus fur die automatisierte Zuord-
nung von Peaks im time-division Multiplexing Chromatogramm (ber die Retentionszeit t.. Hin-
ter der Retentionszeiten At; wird in Klammer immer eine ganzzahlige Zahl angegeben, welche
anzeigt wie viele Zeitintervalle/ time-division Multiplexing Chromatogramme die entspre-
chende Dosierung zurtickliegt aus welcher die entsprechende Komponente stammt. Durch
diese Angabe und Gleichung 8.3 kann aus der gemessenen Retentionszeiten Af; im time-divi-
sion Multiplexing Chromatogramm die Retentionszeit t; im konventionellen Chromatogramm
berechnet werden.

Eine praktikable Methode zum Auffinden des Zeitintervalls At, welches es ermdglicht eine kon-
tinuierlichen td-mpGC durchzufiihren ohne dabei Uberlagerungen von Peaks zu erzeugen ist
eine Computersimulation mit einem gemessenen Einzelchromatogramm. Hierbei wird ein ge-
messenes Einzelchromatogramme am Computer vervielfacht. Die grafischen Kopien des Ein-
zelchromatogramms werden auf einer grafischen Benutzeroberflache zueinander mit einem
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bestimmten Zeitintervall At verschoben. Die Computersimulation ist umgesetzt in einem MAT-
LAB Skript welches nach Einlesen des Einzelchromatogramms eine Abbildung mit den ver-
vielfachten Einzelchromatogrammen erzeugt. Ein Screenshot dieser Abbildung ist in Abbil-
dung 8.2 dargestellt. Das Einzelchromatogramm entspricht der Messung aus Abbildung 8.1 a.
Durch Bewegen des Sliders wird die Lange des Zeitintervall At verandert. So kann auf an-
schauliche Weise ein Zeitintervall At ausgewéhlt werden bei welchem es zu keiner Uberlage-
rung von Peaks kommt. In diesem Fall bei etwa 38 s (vgl. Chromatogramme in Abbildung 8.1).
Die grafische Beurteilung erméglicht es auch beispielsweise fur kritische Peaks, welche auf
der gegebenen Trennsaule zum Drift der Retentionszeiten neigen, mehr Freiraum zuzuordnen.
Das Chromatogramm jeder einzelnen Dosierung ist in Abbildung 8.2 in einer eigenen Farbe
eingefarbt. Fur die Farben braun, gelb und lila ist das vollstandige Einzelchromatogramm dar-
gestellt (vgl. Chromatogramm in Abbildung 8.1 a). Im dargestellten Zeitausschnitt ist vom ers-
ten dosierten Chromatogramm (blau) nur der hintere Teil zu sehen. Fir das letzte dosierte
Chromatogramm (grtin) ist nur der erste Teil des Chromatogramms dargestellt.
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Abbildung 8.2: Darstellung von 3 vollstandigen Einzelchromatogrammen (braun, gelb und lila) welche
mit einem Zeitintervall At = 37.8 s zueinander verschoben sind. In blau ist nur der hintere Teil des ersten
Chromatogramms und in griin nur der erste Teil des letzten Chromatogramms im dargestellten Zeit-
fenster zwischen 60 s und 220 s zu sehen.

8.1.2 Diskontinuierliche time-division Multiplexing GC

Mit der diskontinuierlichen td-mpGC kann ein Prozessstrom in Zeitabstdnden von wenigen
Sekunden Uber eine sehr kurze Zeitspanne von wenigen Minuten hinweg analysiert werden.
Im Vergleich zur kontinuierlichen td-mpGC kdnnen die Zeitabstande Uber einen kurzen Zeit-
raum hinweg deutlich erhéht werden. In Abbildung 8.3 ist die Simulation eines solchen diskon-
tinuierlichen td-mpGC Experiments dargestellt. Der dargestellte Screenshot wurde von der in
Kapitel 8.1.1 vorgestellten Computersimulation umgesetzt. Das Einzelchromatogramm ent-
spricht der Messung aus Abbildung 8.1 a. Die Reihenfolge der Peaks im Einzelchromato-
gramm ist Oz, N>, CO, Summenpeak aus O,/ N2/ CO, CO,. Fur die Abbildung 8.3 wurde die
Lange des Zeitintervall At mit Hilfe des Sliders auf 7 s eingestellt. Das Chromatogramm jeder
einzelnen Dosierung ist in Abbildung 8.3 in einer eigenen Farbe eingeféarbt (blau, braun, gelb,
lila, griin, hellblau, rot). Diese Einzelchromatogramme sind zueinander mit dem Zeitintervall At
von 7 s verschoben. Die ersten 3 Peaks aller 7 Dosierungen (O, N> und CO) eluieren alle vor
den letzten beiden Peaks (Summenpeak aus O2/ N2/ CO und COy) aller Dosierungen. Nach
der Elution von CO der 7. Dosierung eluiert der Summenpeak aus O, N2 und CO von der
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ersten Dosierung. Wurde eine 8. Dosierung 7 s nach der 7. Dosierung stattfinden folgt daraus
eine Uberlagerung des CO Peaks der 8.Dosierung mit dem Summenpeak aus Oz, N, und CO
der ersten Dosierung. Dies erklart die Tatsache, dass die diskontinuierliche td-mpGC nur Uber
einen begrenzten Zeitraum hinweg betrieben werden kann. Das Zeitfenster in Abbildung 8.1,
in welchem alle Peaks eluieren ist 120 s lang. In diesen 120 s kénnen 7 Dosierungen im Zeit-
intervall At von je 7 s stattfinden. Die Messung kann frihestens nach 120 s neugestartet wer-
den.

Da die Zeitabstande sehr kurz sind, ist der Einsatz der Saulenschaltungen fur Multiplexing GC
(beschrieben in Kapitel 5.1 und 5.2) weniger geeignet als bei der kontinuierlichen td-mpGC.
Ein Einsatz ist jedoch mdglich wenn eine entsprechend hohe Anzahl von Vorsaulen verwendet
wird, dass sich der kleinste Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Atmin) gemal Glei-
chung 5.3 auf die in der diskontinuierlichen td-mpGC mdglichen Zeitintervalle von wenigen
Sekunden reduziert. Da es sich jedoch um ein diskontinuierliches Verfahren handelt bietet sich
auch der Einsatz eines Temperaturprogramms an, welches jedoch den Neustart der Methode
langer verzdgert. Hierdurch kdnnen die Schwersieder von der Vorsaule ausgeheizt werden.
Dies ist unproblematisch nach Elution aller Peaks (hier nach 150 s). Wenn das Ausheizpro-
gramm vor Elution aller Zielkomponenten gestartet wird fuhrt dies dazu, dass die Trennung
zwischen den gleichen Peaks der einzelnen Dosierungen kleiner dem Zeitintervall At wird,
nach welchem dosiert wurde. Dies kann an Hand eines Beispiels veranschaulicht werden.
Angenommen das Zeitintervall At von 7 s fur die Simulation in Abbildung 8.1 erzeugt im iso-
thermen und isobaren Betrieb eine Trennung von einem Meter zwischen gleichen Peaks un-
terschiedlicher Dosierungen. In diesem vereinfachten Beispiel haben sich somit alle Peaks am
Anfang der Trennséaule, zum Zeitpunkt der Dosierungen, mit einer Geschwindigkeit von 1 m
pro 7 s bewegt. Unter isobaren und isothermen Bedingungen eluieren somit die gleichen
Peaks aus unterschiedlichen Dosierungen im Zeitabstand von 7 s (wie dargestellt in der Simu-
lation in Abbildung 8.3). Wenn an einem bestimmten Punkt auf der Trennsaule durch Erhéhen
der Temperatur oder des Drucks sich die Geschwindigkeit von 1 m pro 7 s auf beispielsweise
2 m pro 7 s erhoht, wird die Distanz von 1 m zwischen den gleichen Peaks unterschiedlicher
Dosierungen in bereits 3.5 s zurtickgelegt. Somit eluieren die gleichen Peaks aus unterschied-
lichen Dosierungen in diesem Beispiel dann mit einem Zeitabstand von 3.5 s.
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Abbildung 8.3: Darstellung von 7 vollstandigen Einzelchromatogrammen (blau, braun, gelb, lila, grin,
hellblau, rot) welche mit einem Zeitintervall At = 7 s zueinander verschoben sind. Um eine Uberlagerung
von Peaks zu verhindern sind maximal 7 Dosierungen mit einem Zeitintervall At = 7 s im dargestellten
Zeitraum von 120 Sekunden mdglich.
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8.2 Charakterisierung von Methanol-zu-Olefin und Metha-
nol-zu-Aromaten Katalysatoren mit kontinuierlicher time-di-
vision Multiplexing GC

Die kontinuierliche time divison Multiplexing GC (td-mpGC) wird zur Charakterisierung von
Methanol-zu-Olefin (MTO) Katalysatoren (z.B. SAPO 34 oder ZSM-5)'%” und Methanol-zu-Aro-
maten (MTA) Katalysatoren eingesetzt. In einem ersten Schritt wird die kontinuierliche
td-mpGC im Rahmen einer Machbarkeitsstudie fur die Beobachtung der Regenerationszyklen
von MTO- und MTA Katalysatoren entwickelt. Die Entwicklung der Methode sowie deren Er-
probung im Labor und an einer Katalysator Testanlage ist in Kapitel 8.2.1 beschrieben. In ei-
nem zweiten Schritt werden komplexe chromatographische Trennaufgaben, fir die Beobach-
tung der Reaktionszyklen von MTO- und MTA Katalysatoren, mit der Methode der kontinuier-
lichen td-mpGC umgesetzt. Hierdurch wird, insbesondere bei schnell deaktivierenden
MTO-Katalysatoren, erstmalig eine detaillierte Beobachtung der Verédnderung des Pro-
duktspektrums Uber die Standzeit hinweg ermdglicht. Die Entwicklung der verwendeten Me-
thoden und deren Erprobung an einer Katalysator Testanlage werden in Kapitel 8.2.2 vorge-
stellt.

Die automatisierte Steuerung aller bendtigten Ventile (Block/ Bleed, Dosierung, Riuckspulung
und Schnitttechnik) wird auf konventionellem Weg, wie in Kapitel 10.5 beschrieben, umge-
setzt. Die Schaltzeiten werden mit Hilfe der fur jede Methode in Kapitel 10.5 angegebenen
Modulationsparamete berechnet und in die time event Tabelle der ChemStation (C.01.07 SR1)
eingetragen. Diese Tabelle ist auf maximal 500 Eintréage begrenzt, welche innerhalb der Lauf-
zeit einer GC Methode in Echtzeit abgearbeitet werden. Der Zeitabstand zwischen der vorhe-
rigen und der darauffolgenden Messung ist nicht reproduzierbar, wodurch mit konventionellen
Gaschromatographen keine Echtzeitsteuerung von Ventilen Giber mehrere Messungen hinweg
maglich ist. Fur ein td-mpGC Experiment ist jedoch die Einhaltung des Zeitintervalls At von
grofl3er Bedeutung, dass Peaks richtig zugeordnet werden kénnen und nicht miteinander tber-
lagern. Daraus folgt, dass ein td-mpGC Experiment ohne zusétzliche technischen Aufwand
nur innerhalb der GC Laufzeit stattfinden kann in welcher die time event Tabelle in Echtzeit
abgearbeitet wird. Somit muss nach maximal 500 Ventilschaltungen das td-mpGC Experiment
beendet werden, was bedeutet, dass die letzte dosierte Probe vollstandig die Trennsaule ver-
lassen muss. Erst danach kann fir eine Reaktionsverfolgung, die nach Abarbeitung von 500
Ventilschaltungen weitergehen soll, die nachste Messung gestartet werden. Das Beenden und
der Neustart der Methode dauert deutlich langer (je nach Grad der Uberlagerung) als das
Zeitintervall At mit welchem wahren des td-mpGC Experiments in den GC dosiert wird. Aus
diesem Grund werden die maximal méglichen 500 Ventilschaltungen immer vollstandig be-
rechnet und in der Methode programmiert. Daraus ergeben sich fir die kontinuierlichen
td-mpGC Experimente zur Charakterisierung von Methanol zu Olefin und Methanol zu Aroma-
ten Katalysatoren etwa 50 Dosierungen pro Methode bei einer Laufzeit von 1-3 Stunden, ab-
hangig vom Zeitintervall At. Durch Uberwinden dieser technischen Hiirde kénnte die kontinu-
ierliche td-mpGC beliebig lang betrieben werden.

Sowohl fur die Charakterisierung des Regenerationszyklus sowie des Reaktionszyklus ist das
zu erwartende Produktspektrum bekannt. Fur jede der vorgestellten Methoden wird mit Hilfe
von Saulenschaltungen (kontinuierliche Rickspulung oder Schnitttechnik) gezeigt, dass ledig-
lich selektiv ein Teil des Produktspektrums analysiert wird. Dadurch werden Interferenzen mit
unbekannten Substanzen verhindert.
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8.2.1 Charakterisierung des Regenerationszyklus

Bei organischen Reaktionen wie der von Methanol zu Olefinen oder Aromaten tber Zeolith
Katalysatoren (z.B. SAPO 34 oder ZSM-5)¥7 kommt es zur Verkokung. Dadurch wird sowohl
die Aktivitat wie auch die Selektivitat des Katalysators vermindert.1313° Die Verkokung ist eine
Art der Katalysatorvergiftung, welche allgemein bei der Umsetzung von organischen Verbin-
dungen stattfindet.2*® Hierbei entstehen durch unerwiinschte Nebenreaktionen eine Vielzahl
unterschiedlicher kohlenstoffhaltiger Verbindungen, welche als Koks bezeichnet werden.4°
Das Koks lagert sich auf den aktiven Zentren des Katalysators ab und desaktiviert diese.4
Durch optimierte Prozessbedingungen wird versucht die Verkokungsgeschwindigkeit zu mini-
mieren und damit die Standzeit des Katalysators zu erhéhen. Jedoch muss jeder Katalysator
nach einer bestimmten Standzeit regeneriert werden. Fir verkokte Katalysatoren kommen O,
H.O, Hz und CO:; als Vergasungsmittel fiir den Katalysatorabbrand zum Einsatz.}*° Die hier
vorgestellten Regenerationen werden mit Magerluft (8 Vol.-% O- in N2) durchgefuhrt. Hiermit
werden schon bei mittleren Temperaturen (ca. 550°C) hohe Reaktionsgeschwindigkeiten er-
reicht, was eine wirtschaftliche Regeneration des Katalysators ermdglicht.24* Durch die Ver-
wendung von Magerluft und der Begrenzung des Massenflusses kann die Exothermie der Re-
aktion kontrolliert werden. Die Geschwindigkeit des Katalysatorabbrands ist grundsatzlich von
der Zusammensetzung des Koks und des Katalysators abhangig. Durch die Verwendung von
Magerluft muss fur die Charakterisierung der Regeneration von verkokten Zeolith-Katalysato-
ren lediglich N2, O2, CO, und CO analysiert werden. Mit den gemessenen Konzentrationen
von O,, CO2 und CO kann die Kinetik des Koksabbrands bestimmt werden. Die Probe wird
sowohl am Reaktoreingang wie auch am Reaktorausgang abwechselnd gemessen. Fir die
Experimente kommt ein 7890B Gaschromatograph von Agilent zum Einsatz.

Apparativer Messaufbau

Die abwechselnde Dosierung der beiden Probestrdme sowie die Dosierung und der Block und
Bleed Vorgang erfolgt mit 3 baugleichen 6-Port Membranventilen Das erste dieser Ventile (V1)
bewerkstelligt den Probenwechsel zwischen dem Eingang und Ausgang des Reaktors. Das
zweite 6-Port Membranventil (V2) fungiert als Block und Bleed Ventil. Das dritte 6-Port Memb-
ranventil (V3) ist das Dosierventil. Die Probenaufbereitung, bestehend aus 3 verschiedenen 6-
Port Membranventilen ist eingehaust und auf 170°C beheizt. Die hohe Temperatur ist nétig um
zu verhindern, dass Edukt oder Produkt Riickstande in den Reaktoren, welche in die Proben-
aufbereitung verschleppt werden, kondensieren und somit zu einer Verstopfung in probefih-
renden Leitungen oder Ventilen fiihren. Eine schematische Darstellung der Probenaufberei-
tung ist in Abbildung 8.4 abgebildet. Uber das erste Ventil (V1) flieRt ein Bypass des Reaktor-
eingangs in Off-Stellung Uber Port 4 und 5 in den Port 3 des Block und Bleed Ventils (V2). Der
Reaktorausgang ist direkt durch Port 6 und 1 tber ein Nadelventil mit einer Abgasleitung ver-
bunden. Bei Schaltung von V1 in On-Stellung fliel3t der Reaktorausgang Uber Port 6 und 5 in
den Port 3 von V2. Nun ist der Bypass des Reaktoreingangs direkt durch Port 4 und 3 Uber
ein Nadelventil mit einer Abgasleitung verbunden. Auf diese Weise kann der Reaktorausgang
(V1: On) oder der Reaktoreingang (V1: Off) mit dem Port 3 des Block und Bleed Ventils (V2)
verbunden werden. Die Funktionsweise von Block und Bleed Ventil (V2) sowie Dosierventil
(V3) als gemeinsame Dosiereinheit ist unter Kapitel 4.2 in Abbildung 4.5 dargestellt und be-
schrieben. Die Methodenentwicklung findet an der Mischstation, dargestellt in Abbildung 8.7
Statt.
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Abbildung 8.4: Probenaufbereitung fiir die Charakterisierung des Regenerationszyklus. Konfiguration
von 3 baugleichen 6-Port Membranventilen fr den Probenwechsel zwischen dem Eingang und Aus-
gang des Reaktors (V1), den Block und Bleed Vorgang zur Entspannung der Probe auf Atmosphéaren-
druck (V2), sowie fiir die Dosierung in den Gaschromatographen (V3).

Beschreibung der td-mpGC Methode

In dieser td-mpGC Methode wird die Probe zurtickgesplilt (Verrohrung nach Abbildung 5.2 in
Kapitel 5.1), um einen kontaminationsfreien kontinuierlichen Betrieb zu ermdglichen. Des Wei-
teren stellt die Ruckspilung sicher, dass lediglich N2, Oz, CO2 und CO auf die Hauptsaule
gelangen und somit das Risiko fir Interferenzen mit unbekannten Substanzen minimiert wird.
Die experimentellen Parameter fir die Analyse von N2, Oz, CO2 und CO sind im Kapitel 10.5
in Tabelle 10.7 aufgelistet. Mit diesen experimentellen Parametern ergeben sich ineinander
verschachtelte Chromatogramme, wobei alle Komponenten basisliniengetrennt detektiert wer-
den kénnen. Dies trifft fir die &quidistante Dosierung und somit auch fir die Dosierung gemar
der PRBS zu. Fir diese Messung entspricht das verwendete Zeitintervall At (37.8 s) dem nach
Gleichung 5.3 fur n* = 2 gegebenen kleinsten Zeitabstands zwischen zwei Dosierungen (At-
min = tubergabe = 36 S). Die Differenz betréagt lediglich 1.8 s zur Aquilibrierung des Drucks im S/SL
Injektor vor der Dosierung, da ein Split zum Einsatz kommt. Bei der Verwendung eines Splits
fuhren unterschiedliche Driicke im S/SL Injektor zu unterschiedlichen Dosiermengen.

In Abbildung 8.5 ist ein reprasentativer Ausschnitt aus dem, fir die Charakterisierung des Re-
generationszyklus, verschachtelten Chromatogramms dargestellt, welches bei der Verwen-
dung des aquidistanten Dosiermuster erhalten wird. Die gesamte Probenzusammensetzung
(Elutionsfolge: Oz, N2, CO, Luft und COz) ist im dargestellten Zeitabschnitt nur fir die Dosie-
rung 2 zu sehen. Fur die Dosierung 1 ist nur der letzte Teil des Chromatogramms (Luft und
CO2) und fur die Dosierung 3 nur der erste Teil des Chromatogramms (O2, N2 und CO) zu
sehen. Der Luft Peak ist die Summe aus O, N> und CO. Dieser wird zusatzlich zu den Einzel-
peaks der Komponenten mitgemessen, da eine kommerziell erhéltliche Parallelsdule (Select
for Permanent Gases/CQO;), wie beschrieben im Kapitel 10.5 in Tabelle 10.7, zum Einsatz
kommt. Auf Grund der Begrenzungen der Tabelle (time events) in der ChemStation (C.01.07
SR1) auf 500 Eintrage kdnnen nur maximal 64 Dosierungen in einer Methode programmiert
werden. Fur jede Dosierung werden durch den Probenwechsel (V1), die Ruckspilung, Block
und Bleed (V2), sowie die Dosierung (V3) insgesamt 6 Ventilschaltungen benétigt. In
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Abbildung 8.5: Verschachtelung der Chromatogramme bei der Analyse von Oz, N2, CO, (Luft), und CO:
(Elutionsreihenfolge — vollstandig dargestellt in Dosierung 2) zur Charakterisierung des Regenerations-
zyklus von MTO/ MTA Katalysatoren.

Abbildung 8.6 ist das time divison Multiplexing Chromatogramm dieser Methode dargestellt.
Die Peaks in diesem Chromatogramm wurden von Dosierungen zu unterschiedlichen Zeiten
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Abbildung 8.6: Time-division Multiplexing Chromatogramm fiir die Analyse von CO, (Luft), CO2, Oz und
N2z (Reihenfolge im td-mpGC Chromatogramm) zur Charakterisierung des Regenerationszyklus von
MTO/ MTA Katalysatoren.

erzeugt. Im Fall eines aquidistanten Dosiermusters sind bei gleicher Zusammensetzung der
Probe immer alle Peaks vorhanden. Bei Dosierung gemal einer PRBS sind nicht immer alle
Peaks vorhanden. In Tabelle 8.1 sind zum Vergleich die Retentionszeiten des konventionellen
Chromatogramms (Dosierung 2 in Abbildung 8.5) und die des time-division Multiplexing Chro-
matogramms in Abbildung 8.6 dargestellt. Fir die Retentionszeiten des td-mpGC Chromato-
gramms wird in Klammer hinter der Retentionszeit jeder Komponente die Anzahl der zurtick-
liegenden Zeitintervalle At angegeben, in welcher die Dosierung der Probe stattgefunden hat

94



8.2 Charakterisierung von Methanol-zu-Olefin und Methanol-zu-Aromaten Katalysatoren mit
kontinuierlicher time-division Multiplexing GC

aus welcher diese Komponente stammt. Die Multiplikation dieser Zahl mit dem Zeitintervall At
und der Addition der Retentionszeit im td-mpGC Chromatogramm At; ergibt die Retentionszeit
im konventionelles Chromatogramm.

Tabelle 8.1: Charakterisierung des Regenerationszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren: Vergleich der
Retentionszeiten zwischen konventionellem Chromatogramm (Dosierung 2 in Abbildung 8.5) und
td-mpGC Chromatogramm in Abbildung 8.6.

konventionelles Chromatogramm td-mpGC Chromatogramm
Komponente Retentionszeit (tr) /s Komponente Retentionszeit (Atg) / s
02 34.2 CO 6.4 (1)
N2 36.4 Luft 14 (2)
co 44.2 CO: 23.6 (2)
Luft 89.6 02 34.2 (0)
CO2 99.2 N2 36.4 (0)

Ergebnisse der Validierung der Messmethode an einer Gasmischstation

In Abbildung 8.7 ist schematisch eine Gasmischstation dargestellt. Mit dieser Apparatur kon-
nen sich Uber die Zeit verandernde Mischungen aus Luft, CO, und CO hergestellt werden.

o 7| o

o AT

Abbildung 8.7: Gasmischstation fiir die Erzeugung eines Gemischs von Luft, CO2 und CO, welches der
Probenaufbereitung (Abbildung 8.4) des Gaschromatographen zugefuhrt wird.

Details zu den verwendeten Reingase zur Herstellung von Mischungen sind in Tabelle 10.14
aufgelistet. Die Massenflussregler (FIC) werden Uber LabVIEW gesteuert, wodurch die ge-
wiinschten Konzentrationsprofile erzeugt werden kénnen. Auf diese Weise kann der Gaschro-
matograph kalibriert und die Messung des Regenerationszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren
im Labor simuliert werden. Es werden nur die Konzentrationsprofile des Produktstroms simu-
liert, da fir den Eduktstrom konstante Konzentrationsverhaltnisse erwartet werden. Die Gas-
mischung aus der Gasmischstation in Abbildung 8.7 wird aus diesem Grund sowohl in Port 4
als auch in Port 6 des Ventils (V1) der Probenaufbereitung, dargestellt in Abbildung 8.4, ein-
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geleitet. In Abbildung 8.8 sind zwei identische Simulationen eines Katalysatorabbrands darge-
stellt. Die Konzentrationsprofile, erzeugt durch die Massenflussregler in der Gasmischstation
sind mit durchgezogenen Linien abgebildet. Die gaschromatographischen Messwerte sind als
Punkte dargestellt. Auf der linken Seite von Abbildung 8.8 ist gemald Modulation 1 im Kapi-
tel 10.5 in Tabelle 10.7 nach einer 7-bit PRBS (64 Dosierungen) in den GC dosiert worden.

Co Cco, 0, N,

\
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Konzentration / Vol.-%
N
o
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L e e e
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Zeit / min Zeit / min

Abbildung 8.8: Messung eines simulierten Regenerationszyklus. Die durchgezogenen Linien sind die
Sollwerte der Massenflussregler. Die Punkte sind die gaschromatographischen Messwerte. Auf der lin-
ken Seite wurde 3-mal hintereinander geman einer 7-bit PRBS dosiert. Auf der rechten Seite wurden 6
Chromatogramme mit je 64 aquidistanten Dosierungen hintereinander gemessen.

Zur Verfolgung der vollstdndigen Simulation wurde die 7-bit PRBS 3-mal hintereinander ge-
messen (192 Dosierungen). Auf der rechten Seite von Abbildung 8.8 wurde gemafd Modula-
tion 2 aus Kapitel 10.5 in Tabelle 10.7 aquidistant dosiert. Um den ganzen Zeitraum der Simu-
lation zu verfolgen wurden 6 Chromatogramme mit je 64 aquidistanten Dosierungen hinterei-
nander gemessen (384 Dosierungen). Die statistische Streuung der Messwerte um die Soll-
werte wird von der Gasmischstation, der Probenaufbereitung sowie dem GC selbst verursacht.
Es sind keine signifikanten Unterschiede in der statistischen Streuung zwischen aquidistanten
Dosierungen und Dosierungen gemal einer PRBS zu erkennen. Aus diesem Grund und da
durch Saulenschaltung (kontinuierliche Rickspilung) das Risiko fur Interferenzen stark ver-
ringert ist kann auch im Feldtest die Probe aquidistant in den GC dosiert werden.

Ergebnisse des Feldtests an einer Katalysator Testanlage

Die Funktionsttchtigkeit der entwickelten Messmethode wurde in einem 1-monatigen Feldtest
demonstriert. Der Feldtest wurde an einer Katalysator Testanlage fiir die Charakterisierung
von MTO und MTA Katalysatoren durchgefiihrt. Eine vereinfachte Darstellung des Versuchs-
aufbaus ist in Abbildung 8.9 dargestellt. Magerluft und N2 kénnen durch Massenflussregler
(FIC) Uber den Reaktor geleitet werden. Ein Teil des Reaktoreingangs wird in einem Bypass
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Abbildung 8.9: Experimenteller Aufbau fur die Charakterisierung des Regenerationszyklus an einer Ka-
talysator Testeinheit (Feldtest). Ein Bypass des Reaktoreingangs wird Uber Port 4 und der Reaktoraus-
gang uber Port 6 des Ventils (V1) der Probenaufbereitung zugefihrt (vgl. Abbildung 8.4).

Uber Port 4 und der Reaktorausgang Uber Port 6 des Ventils (V1) der Probenaufbereitung zu-
gefuhrt (vgl. Abbildung 8.4). Der Reaktor kann auf bis zu 800°C temperiert werden. Fir die
Versuche wurden verkokte Katalysatoren in einer Mischung mit Siliciumcarbid in den Reaktor
eingebaut. Fur die Experimente zur Regeneration werden lediglich N2 und Magerluft (8 Vol.-%
02, 92 Vol.-% N2) bendtigt. Bei der Temperierung des Reaktors wird mit N2 gesplilt um einen
vorzeitigen Start der Reaktion zu verhindern. Der Fluss der Magerluft Gber den Reaktor war
konstant 2.34 In/h bei 0.5 barg Reaktordruck. 6 unterschiedlich modifizierte MTO und MTA
Katalysatoren wurden bei unterschiedlichen Temperaturen regeneriert. Fir die gaschromato-
graphischen Messungen im Feldtest werden die experimentellen Parameter aus Tabelle 10.7
in Kapitel 10.5 (Modulation 2) verwendet. Der Split wird zur Verbesserung der Nachweis-
grenze von 1:10 auf 1:5 reduziert. In Abbildung 8.10 ist sind die Konzentrationsgradienten der
Regenerationszyklen dargestellt. Es sind lediglich die Messergebnisse des Reaktorausgangs
dargestellt. Die Messung im Bypass des Reaktoreingangs zeigte lediglich, dass Uber die Zeit
der Experimente hinweg eine konstante Zusammensetzung vorlag. Der Zeitabstand zwischen
einzelnen Dosierungen des Reaktorausgangs ist somit 75.6 s (2 x Af). Die Koksabbrande,
dargestellt in Abbildung 8.10 a-c. wurden in einem Experiment (5.32 g verkokter Katalysator),
in dem die Temperatur von 350°C tber 400°C bis 450°C hochgefahren wurde, aufgezeichnet.
Das Experiment bei 480°C (1.81 g verkokter Katalysator) in Abbildung 8.10 d. war das erste.
Hierbei wurde der Eingang und Ausgang des Reaktors jeweils in einem Bypass, fur die Mes-
sung an einen konventionellen Gaschromatographen, weitergeleitet. Beide Messungen haben
sich gegenseitig auf Grund von Flussunterschieden durch Ventilschaltungen beeinflusst. Des-
halb wurde die konventionelle Messung in den anderen Experimenten abgeschaltet. Aus die-
sem Grund ist die Streuung der Messwerte in Abbildung 8.10 d. hoher ist als bei den anderen
Experimenten. Fir die Experimente in Abbildung 8.10 e-h. wurde 1.89 g, 1.90 g, 1.91 g und
2.05 g an verkoktem Katalysator eingewogen. Wahrend der Aufheizphasen in allen Experi-
menten wurde kontinuierlich mit N> gespdlt um einen vorzeitigen Start der Reaktion zu verhin-
dern. Systematische Abweichungen der Konzentrationsprofile, beispielsweise der N, Konzent-
ration von der Magerluft, sind auf eine ungenaue Kalbration zurtickzufiihren und wurden daher
durch Normierung entfernt. Die grau hinterlegten Bereiche der Konzentrationsprofile in Abbil-
dung 8.10 werden fir eine kinetische Untersuchung der Regenerationszyklen herangezogen.
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Abbildung 8.10: Messergebnisse am Reaktorausgang bei Experimenten zur Charakterisierung von Re-
generationsszyklen an einer Katalysator Testanlage. Der Zustrom der Magerluft (8 Vol.-% Oz, 92 Vol.-
% N2) war mit 2.34 In/h bei 0.5 barg Reaktordruck bei jedem Experiment konstant. Die Einwaagen an
verkoktem Katalysator unterscheiden sich fur jedes Experiment. (a), (b) und (c) war ein Einzelexperi-
ment (Temperaturrampe) mit 5.32 g. (d) 1.81 g. (e) 1.89 g. (f) 1.90 g. (g) 1.91 g. (h) 2.05 g.
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Ergebnisse zur Auswertung der Abbrandkinetik

Durch den geringen Fluss an Magerluft und die vergleichsweise gro3e Katalysatormenge be-
findet sich der Reaktor haufig in einem stationaren Zustand, bei welchem eine konstante
Menge an O, zu CO; umgesetzt wird. Die nicht-stationédren Zustande, grau hinterlegt in Abbil-
dung 8.10, kdnnen fir eine Auswertung der Reaktionskinetik herangezogen werden. In diesen
Zustanden liegt O, im Uberschuss vor und eine vollstandige Oxidation kann stattfinden. Daher
kann die Entstehung von CO vernachlassigt werden und die Reaktionsgleichung 8.4 gilt.

C + 02 — C02 84

Die Reaktionskinetik eines Koksabbrandes ist beziiglich des Massenanteils von Oz in der Gas-
phase wq, und des Massenanteils des Koks im Katalysator wee jeweils 1. Ordung.'*® Der
Massenanteil des Koks im Katalysator kann auch als Koksbeladung bezeichnet werden. Somit
kann ein Geschwindigkeitsgesetz 2.0rdnung, wie dargestellt in Gleichung 8.5, formuliert

dw, K
- % = ky "Wo, * Weoke 8.5
werden. Da in den betrachteten nicht-stationaren Zustanden O im Uberschuss vorhanden ist
kann die Konzentration als konstant angenommen werden. Auf diese Weise vereinfacht sich
die Kinetik 2. Ordnung zu einer Kinetik ,pseudo-erster” Ordnung. Das integrierte Geschwin-
digkeitsgesetz in linearisierter Form ist, analog zur Kinetik 1. Ordnung, in Gleichung 8.6

IN(Weoke) = -Kq - Wo," T+ IN(Weoke)o 8.6

dargestellt. Die vorhandene Koksmasse zu Beginn der Reaktion auf dem Katalysator (M¢oke)o
kann nach einem vollstandigen Koksabbrand bestimmt werden. Sie wird aus den gemessenen
Volumenanteilen (¢) von CO und CO, am Reaktorausgang, fir n Messpunkte mit einem zeit-
lichen Abstand von 2 x At und einem Reaktorfluss (®) von 2.34 In/h, nach Gleichung 8.8

n

1 8.7
(mcoke)o = 2 ((pcoz)k'l' ((pCO)k "P-2- At MC ) V_

=1 "

berechnet. Wobei Mc die molare Masse des Kohlenstoffs (12 g/mol) und Vu das molare Volu-
men des Gases (hier ideales Gas: 22.4 In/mol) ist. Es findet keine Volumenkorrektur des Re-
aktorflusses statt, da im Wesentlichen aus einem Molekil O, ein Molekil CO; gebildet wird.
Die Volumenéanderung des Reaktorflusses, durch die Entstehung von zwei Molekilen CO aus
einem Molekul Oz, wird auf Grund der sehr geringen Konzentration von CO vernachlassigt.
Die abgebrannte Koksmasse nach der j.-ten Messung (mcqe); kann nach Gleichung 8.7 be-
rechnet werden, wenn die Summe nur bis j statt bis n gebildet wird. Die Koksbeladung zum
Zeitpunkt jeder j-ten Messung kann dann nach Gleichung 8.8 berechnet werden. Wobei my,;.
die eigewogene Masse des Katalysators ist. In der vorliegenden Reaktion ,pseudo-erster”

(mcoke)o - (mcoke)j
Mkat. - (mcoke)j

(Wcoke)j = 8.8
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Ordnung kann gezeigt werden, dass die Reaktionsordnung beziiglich der Koksbeladung 1
ist.24% Hierzu ist in Abbildung 8.11, exemplarisch fir einen Ausschnitt der Daten aus dem Re-
generationszyklus bei 450°C (Abbildung 8.10 d.), zwei Mal die Koksbeladung gegen die Re-
aktionszeit aufgetragen. Eine Auftragung gegen die linke y-Achse (logarithmische Darstellung)
sollte bei einer Reaktion ,pseudo-erster” Ordnung, in welcher die Reaktionsordnung beztiglich
der Koksbeladung 1 ist, eine Gerade ergeben (vgl. Gleichung 8.6). Die Reaktionsordnung be-
ziiglich Oz ist auch 1,wenn es nicht im Uberschuss vorliegt.1*° Es wiirde sich um eine Reaktion
2. Ordnung handeln, wenn sich bei einer Auftragung gegen die rechte y-Achse (reziproke Dar-
stellung) eine Gerade ergeben sollte. In Abbildung 8.11 ergibt sich bei der Auftragung gegen
die logarithmierte y-Achse (links) fur den Verlauf der Koksbeladung gegen die Zeit eine
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Abbildung 8.11: Zweimalige Auftragung der Koksbeladung des Regenerationszyklus bei 450°C (Abbil-
dung 8.10 d.). Die linke y-Achse ist logarithmisch und die rechte y-Achse reziprok dargestellt.

Gerade. Die Annahme einer Reaktion ,pseudo-erster” Ordnung im nicht-stationaren Zustand
der Regeneration (grau hinterlegte Bereiche in Abbildung 8.10) kann somit bestatigt werden.
Wie in Gleichung 8.6 dargestellt entspricht bei einer Auftragung der logarithmierten Koksbela-
dung gegen die Zeit die Steigung der Geraden der negativen Geschwindigkeitskonstanten
multipliziert mit dem Massenanteil von O; in der Gasphase (-k: - wp,). Somit kénnen durch

Division der Steigungen mit dem Massenanteil von O in der Gasphase (Wg, = 0.114 kg/m®)

die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion fur die unterschiedlichen Temperaturen berech-
net werden. In Gleichung 8.9 ist nach Arrhenius ein empirischer Zusammenhang zwischen der

3 o Ea 1
In(ky) = In(A*) - R T 8.9

T
Temperatur und der Geschwindigkeitskonstanten (k) gegeben. Die Aktivierungsenergie (Ea)
kann bei Auftragung der logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten gegen die reziproke Zeit
aus der Steigung berechnet werden. Der praexponentielle Stol3faktor (A*) ergibt sich aus dem
Schnittpunkt mit der y-Achse. Eine solcher Arrhenius Graph ist in Abbildung 8.12 dargestellt.
Obwohl fur die Experimente, zur Charakterisierung der Regenerationszyklen, unterschiedliche
Katalysatoren desselben Typs verwendet wurden verhalten sie sich sehr d@hnlich bezlglich
des Koksabbrands. Dies kann an Hand des linearen Verhaltens der Geschwindigkeitskonstan-
ten im Arrhenius Graph (R? = 0.95) in Abbildung 8.12 festgestellt werden. Die Aktivierungs-
energie ergibt sich zu 109 kJ/mol. Fir den praexponentiellen Stofl3faktor (A*) wird aus den
Daten in Abbildung 8.12 ein Wert von 4.65 - 10* m3/ (kg - s) berechnet. In der Literatur wird
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fur den Abbrand von typischem Katalysatorkoks 107 kJ/mol und fiir den préexponentiellen
StoRfaktor 1.6 - 10* m®/(kg - s) angegeben .40
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Abbildung 8.12: Auftragung der logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten, berechnet aus den grau
hinterlegten Bereichen in Abbildung 8.10, gegen die reziproke Temperatur bei welcher die jeweilige
Regeneration durchgefihrt wurde (Auftragung nach Arrhenius).
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8.2.2 Charakterisierung des Reaktionszyklus

Die Methode td-mpGC kann auch zur Charakterisierung des Reaktionszyklus von Metha-
nol-zu-Olefin (MTO) oder Methanol-zu-Aromaten (MTA) Katalysatoren (z.B. SAPO 34 oder
ZSM-5)1¥" eingesetzt werden. Es hat sich herausgestellt, dass sich auch die quantitative Ana-
lyse sehr breiter Produktspektren von wenig selektiven Katalysatoren mit dieser Methode be-
schleunigen l&sst. Die Produktvielfalt bei der Umsetzung von Methanol auf sauren Zeolith Ka-
talysatoren wie SAPO 34 oder ZSM-5 erklart sich durch einen ,Kohlenwasserstoff Pool“ Me-
chanismus in welchem Olefine und Aromaten als Gerust fur die Bildung neuer C-C-Bindungen
fungieren.*? Aus dem ,Kohlenwasserstoff Pool* schlieBt man auf zwei katalytische Zyklen
(Dual-Zyklus Konzept). Im Aromaten-basierten Zyklus werden fir die Bildung von leichten Ole-
finen Aromaten mehrfach methyliert und wieder dealkyliert. Im Olefin-basierten Zyklus werden
Olefine mehrfach methyliert um héhere verzweigte Olefine zu bilden. Diese Olefine neigen
zum Cracking, wodurch kaum Olefine groRer als C7 entstehen.'*® Die beiden katalytischen
Zyklen sind in Abbildung 8.13 dargestellt. Durch das Dual-Zyklus Konzept und der raumlichen

J¢“< iﬁ/‘t\%

Higher
Olefins —)
alkanes
H+
3+
Aromatic-based cycle Olefin-based cycle

Abbildung 8.13: Aromaten-basierter und Olefin-basierter Zyklus bei der Umsetzung von Methanol an
sauren Zeolith Katalysatoren wie SAPO 34 oder ZSM-5 (Dual-Zyklus-Konzept).®

Struktur der verwendeten Zeolithe kann man das Produktspektrum vorhersagen. Das Pro-
duktspektrum von SAPO-34 enthélt vor allem leichte Olefine da die Olefine gréfRer C5 nicht
Uber die 8-gliedrigen Ringe die groReren Kavitaten in der Katalysatorstruktur verlassen kon-
nen. Dies fuhrt dazu, dass der Aromaten-basierte Zyklus den Olefin-basierten Zyklus tber-
wiegt.2* Im Gegensatz hierzu Uberwiegt der Olefin-basierte Zyklus in den Kanélen aus eindi-
mensionalen 10-gliedrigen Ringen von H-ZSM-22, welche zu klein fur die Olefin Elimination
am Aromaten sind.**® In H-ZSM-5 tragen beide Zyklen zum Produktspektrum bei. Das Pro-
duktspektrum in diesen Katalysatoren ist einstellbar Uber die Reaktionsbedingungen, so dass
der Aromaten-basierte oder der Olefin-basierte Zyklus bevorzugt wird.2*® Es werden also vor
allem je nach bevorzugten Zyklus Olefine im Bereich zwischen C1 und C7 und einfach sowie
mehrfach methylierte/ ethylierte Benzole erwartet.

5 Nachgedruckt vom “Journal of catalysis, 303, llias, S.; Khare, R.; Malek, A.; Bhan, A., A descriptor for
the relative propagation of the aromatic-and olefin-based cycles in methanol-to-hydrocarbons conver-
sion on H-ZSM-5, 135, 2013” mit der Erlaubnis von Elsevier.
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Durch Aufteilung des Produktspektrums mittels Saulenschaltungen auf verschiedene Saulen
ist es moglich das gesamte Produktspektrum mittels td-mpGC zu erfassen. Die sorgfaltige
Abstimmung der Messmethoden ermdglicht dartiber hinaus die Verwendung eines aquidistan-
ten Dosiermusters. Bei der Umsetzung eines Methanol Molekuls an einem MTO/MTA Kataly-
sator entsteht ein Molekil Wasser. Die hohe Wasserbeladung des Produktstroms erschwert
die Entwicklung einer gaschromatographischen Methode. Das Wasser adsorbiert an Alumina
Saulen, welche jedoch fiir die effiziente Trennung aller C1-C5 Isomere benétigt werden.'*” Die
Wasseradsorption belegt die Alumina Saule was zu kirzeren Retentionszeiten und somit zu
einer schlechteren Trennleistung fuihrt. Aus diesem Grund missen diese S&ulen vor dem Was-
ser geschiitzt werden. Dies kann durch die Verwendung einer anderen Art von Vorsaulen oder
mittels Ausheizen des Gaschromatographen geschehen. Beide Methoden sind zeitaufwendig.
Daher ist es sehr schwierig die Zeit fur die Analyse bei einer konventionellen gaschromatogra-
phischen Methode zu beschleunigen. Auch bei der Methode td-mpGC miissen Vorséaulen zum
Einsatz kommen. Trotzdem kann durch die Verwendung von td-mpGC der Probendurchsatz
deutlich gesteigert werden. Mit Hilfe der konventionellen Gaschromatographie ist der kleinst-
mdogliche Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen im Bereich zwischen 30 und 60 Minuten.4®
151 Somit ist bei MTO/ MTA Katalysatoren, welche bereits innerhalb von 2 Stunden deaktivie-
ren, eine detaillierte Beobachtung der Veranderung des Produktspektrums mittels konventio-
neller Gaschromatographie nicht moglich. Die schnelle Deaktivierung der MTO/ MTA Kataly-
satoren findet auf Grund der Verkokung statt.**¢3” Durch die hohe Zeitauflosung der hier ent-
wickelten td-mpGC Methoden mit einem Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen im Bereich
zwischen 4 und 7 Minuten wird eine detaillierte Beobachtung der Veranderung des Pro-
duktspektrums vor der Deaktivierung erméglicht.

Apparativer Messaufbau

Fir die Charakterisierung des Reaktionszyklus von Methanol-zu-Olefin (MTO) oder Metha-
nol-zu-Aromaten (MTA) Katalysatoren kommen zwei Gaschromatographen zum Einsatz. Es
wird lediglich das Produktspektrum eines Reaktors analysiert. Es handelt sich demnach nur
um einen zu analysierenden Probenstrom. Die Analyse des Produktspektrums mittels
td-mpGC findet in 4 unterschiedlichen Methoden statt. Jeweils 2 Methoden werden in einem
Gaschromatographen umgesetzt. Jede Methode erfasst eine bestimmte Anzahl unterschiedli-
cher Komponenten aus dem Produktspektrum. Jede der 4 Methoden hat ein eigenes Dosier-
system aus zwei 6-Port Membranventilen, wie dargestellt in Abbildung 4.5. Alle 8 Ventile be-
finden sich eingehaust in einem Warmeschrank, welcher konstant auf 180°C beheizt ist um
die Kondensation schwersiedender Reaktionsprodukte zu vermeiden. Fur die Experimente
wird ein Agilent 7890A (2 x FID) und ein Agilent 7890B (TCD + FID) Gaschromatograph ver-
wendet. Die leichtsiedenden Komponenten werden im 7890B Gaschromatograph analysiert.
Hierbei werden alle anderen Komponenten im Produktstrom, welche schwersiedender sind,
zurlckgespult (Aufbau wie dargestellt in Abbildung 5.2). In der ersten Methode des 7890B
Gaschromatograph (TCD Kanal) werden lediglich Oz, N2, CO, CO2, H,0, Methanol (MeOH)
und Dimethylether (DME) gemessen. Zuséatzlich interferieren Methan, Ethan, Ethen, Propan
und Propen diese Messung. In der zweiten Methode des 7890B Gaschromatograph (FID Ka-
nal) wird die gesamte Zusammensetzung des Prifgases aus Tabelle 10.13 (C1-C4) gemes-
sen. Zusatzlich zu den Alkanen und Alkene im Bereich von C1-C4 wird noch das Isopentan
gemessen. Die schwersiedenden Komponenten werden im 7890A Gaschromatograph analy-
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siert. Hierbei werden alle leichtsiedenden Komponenten, welche bereits mit dem 7890B Gas-
chromatograph gemessen werden, weggeschnitten. Komponenten im Produktstrom, welche
schwersiedender als die erwarteten Komponenten sind, werden zurtickgesplilt. In der ersten
Methode des 7890A Gaschromatograph werden lediglich Benzol, Toluol, Ethylbenzol, p-Xylol,
m-Xylol, o-Xylol, Propylbenzol, p,m-Ethyltoluol, 1,3,5-Trimethylbenzol, o-Ethyltoluol, 1,2,4-Tri-
methylbenzol und p-Diethylbenzol gemessen. In der zweiten Methode des 7890A Gaschroma-
tograph wird mittels Schnitttechnik (Aufbau wie dargestellt in Abbildung 5.5) der Bereich der
Alkane und Alkene zwischen C5 und C7 analysiert. Hierbei wird fiir die Analyse die Summe
der C5, C6 und C7 Molekule gebildet.

Apparativer Aufbau zur Verfahrensentwicklung

Fur die Methodenentwicklung im Labor wird eine Kombination aus Gasmischstation und Ver-
dampfer fir die Simulation des Produktspektrums verwendet. Der Aufbau dieser Mischstation
ist in Abbildung 8.14 schematisch dargestellt. Dem Verdampfer wird einerseits Druckluft

NI S A

Flissigvorlage
Gasvorlage

J v U

Abbildung 8.14: Mischstation fir Gase und verdampften Flissigkeiten zur Simulation des Produktspekt-
rums von MTO/ MTA Katalysatoren.

mittels eines thermischen Massenflussreglers (FIC 1) und anderseits Flissigkeit mittels Cori-
olis Massenflussregler (FIC 2) zugefiihrt. Die Druckluft wird zusatzlich der Flissigvorlage auf-
gepresst. Der erzeugte Dampf kann mittels thermischem Massenflussregler (FIC 3) quantitativ
mit dem Gas oder der Gasmischung des thermischen Massenflussreglers (FIC 4) gemischt
werden. Auf diese Weise kann der Gaschromatograph kalibriert und die Messung des Reakti-
onszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren simuliert werden. Das auf diese Weise simulierte Pro-
duktspektrum wird Uber eine beheizte Leitung in den Warmeschrank, welcher die Probeaufbe-
reitung mit den 8 6-Port Membranventilen beinhaltet, geleitet. Die Gasmischungen welche an
die Mischstation in Abbildung 8.14 angeschlossen wurden (Gasvorlage) sind entweder selbst
hergestellte volumetrische Mischungen aus Reingasen (Tabelle 10.14) oder eine kauflich er-
worbene Prifgasmischung (Tabelle 10.13). Quantitative Mischungen von Reingasen werden
volumetrisch mittels Druckmessung hergestellt. Die Mischungen aus fliissigen und festen Che-
mikalien, welche in die Vorlage des Verdampfers geflllt werden sind gravimetrisch hergestellte
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Mischungen von Reinsubstanzen (Tabelle 10.15). Der Massenfluss des Coriolis Massenfluss-
regler (FIC 2) kann somit mit dem idealen Gasgesetz ndherungsweise in einen gasférmigen
Volumenfluss mit bekannten Volumenanteilen jeder Reinsubstanz umgerechnet werden.

Beschreibung der td-mpGC Methode 1 (TCD Kanal) des 7890B Gaschromatograph

Die Probe wird in der td-mpGC Methode 1 (TCD Kanal) des 7890B Gaschromatograph zu-
rickgespllt (Verrohrung nach Abbildung 5.2 in Kapitel 5.1), um einen kontaminationsfreien
kontinuierlichen Betrieb zu erméglichen. Mit den hier verwendeten Vorsaulen kénnen jedoch
nicht alle moglichen interferierenden Komponenten zurtickgesptilt werden, da diese bereits
vor Methanol von der Vorsaule eluieren. Die interferierenden Komponenten Methan, Ethan,
Ethen, Propan und Propen mit einer Konzentration von 0-5 Vol.-% sind nicht in Kapitel 10.5 in
Tabelle 10.8 aber in den Chromatogrammen (Abbildung 8.15 und Abbildung 8.16) dargestellt.
Die zu analysierenden leichtsiedenden Komponenten in dieser td-mpGC Methode zusammen
mit den GC- und Modulationsparameter sind in Kapitel 10.5 in Tabelle 10.8 dargestellt. Mit
diesen GC- und Modulationsparameter werden bei einem aquidistanten Dosiermuster fir die
gegebene Probenzusammensetzung ineinander verschachtelte Chromatogramme, mit voll-
standiger Basislinientrennung fir die Peaks der Zielsubstanzen, detektiert. Das verwendete
Zeitintervall fur diese Messung At (259.2 s) ist grofl3er als der nach Gleichung 5.3 fir n* =2
gegebenen kleinste Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Afmin = tubergabe = 222 S). Die Dif-
ferenz betragt 37.2 s und wurde so gewahlt, dass sich ein verschachteltes Chromatogramm
ohne Uberlagerung von Peaks ergibt. In Abbildung 8.15 ist ein reprasentativer Ausschnitt aus
den verschachtelten Chromatogrammen der td-mpGC Methode 1 (TCD Kanal) des 7890B
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Abbildung 8.15: Verschachtelung der Chromatogramme bei der Analyse von Oz (nicht dargestellt), Nz,
(Methan), CO, (Luft + Propen), (Methan), COz2, (Ethan), (Ethen), (Propan), H20, Dimethylether und Me-
thanol (Elutionsreihenfolge — vollstandig dargestellt in Dosierung 3) zur Charakterisierung des Reakti-
onszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 1 im 7890B Gaschromatograph / Ruckspulung).
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Gaschromatograph dargestellt, welche fir die Charakterisierung des Reaktionszyklus der
MTO/ MTA Katalysatoren eingesetzt wird. Die vollstandige Zusammensetzung (Elutionsfolge:
N2, Methan, CO, Luft, Methan, CO,, Ethan, Ethen, Propan, H.O, Methanol und Dimethylether)
mit Ausnahme von O; ist im Zeitabschnitt in Abbildung 8.15 nur fir die Dosierung 3 zu sehen.
O: eluiert kurz vor N2 aber ist in Abbildung 8.15 nicht dargestellt, da es in der gemessenen
Probe nicht vorhanden war. Fir die Dosierung 1 (Methanol und Dimethylether) und die Dosie-
rung 2 (Propan, H,O, Methanol und Dimethylether) sind nur die letzten Teile des Chromato-
gramms zu sehen. Fir die Dosierung 4 (N2, Methan, CO, Luft, Methan, CO,, Ethan, Ethen,
Propan, H»0) und die Dosierung 5 (N2, Methan, CO, Luft, Methan, CO;, Ethan, Ethen) sind
nur der erste Teil des Chromatogramms in Abbildung 8.15 dargestellt. In Abbildung 8.16 ist
das time divison Multiplexing Chromatogramm dieser Analyse dargestellt. Die Peaks in diesem
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Abbildung 8.16: Time-division Multiplexing Chromatogramm fir die Analyse von CO3, (Ethan), (Ethen),
Dimethylether, H20, Methanol, Oz (nicht dargestellt), N2, (Methan), CO, Propan, (Luft + Propen) und
(Methan) (Reihenfolge im td-mpGC Chromatogramm) zur Charakterisierung des Reaktionszyklus von
MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 1 im 7890B Gaschromatograph / Riickspulung).

Chromatogramm wurden von Dosierungen zu unterschiedlichen Zeiten erzeugt. In Tabelle 8.2
werden die Retentionszeiten des konventionellen Chromatogramms (Dosierung 3 in Abbil-
dung 8.15) mit dem time-division Multiplexing Chromatogramm in Abbildung 8.16 verglichen.

Tabelle 8.2: Charakterisierung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 1 im 7890B
Gaschromatograph / Rickspulung): Vergleich der Retentionszeiten zwischen konventionellem Chroma-
togramm (Dosierung 3 in Abbildung 8.15) und td-mpGC Chromatogramm in Abbildung 8.16.

konventionelles Chromatogramm td-mpGC Chromatogramm
Komponente Retentionszeit (tg) / min Komponente Retentionszeit (Atg) / min
02 2.41 CO> 0.06 (1)
N2 2.45 Ethan 0.41 (1)
Methan 2.55 Ethen 0.68 (1)
CcoO 2.67 Dimethylether 1.24 (3)
Luft 4.10 H20 1.47 (2)
Methan 4.19 Methanol 2.01 (3)
CO2 4.38 02 2.41 (0)
Ethan 4.73 N2 2.45 (0)
Ethen 5.00 Methan 2.55 (0)
Propan 7.90 CO 2.67 (0)
Propen 8.42 Propan 3.58 (1)
H20 10.11 Luft 4.10 (0)
Dimethylether 14.20 Propen 4.10 (1)
Methanol 14.97 Methan 4.19 (0)
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Fir die Retentionszeiten des td-mpGC Chromatogramms wird in Klammer hinter der Retenti-
onszeit jeder Komponente die Anzahl der zurtickliegenden Zeitintervalle At angegeben, in wel-
cher die Dosierung der Probe stattgefunden hat aus welcher diese Komponente stammt. Der
Luft Peak ist die Summe aus O;, N2, CO und Propen der vorherigen Dosierung. Methan eluiert
kurz nach N2 und dem Luft Peak. Die zweifache Elution von Oz, N2, CO und Methan beruhen
auf der Verwendung der Parallelsdule (Select for Permanent Gases/CO,), wie beschrieben in
Tabelle 10.8. Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen sind interferierende Komponenten
welche bei dieser Methode nicht ausgewertet werden. Aus diesem Grund beeintr&chtigt die
Uberlagerung von Propen der vorherigen Dosierung mit dem Luft Peak nicht die Methode. Wie
dargestellt in Tabelle 10.8 wurden lediglich 48 Dosierungen pro Chromatogramm program-
miert. Da es sich hierbei um die erste von zwei Methoden im Agilent 7890B handelt darf nur
etwa die Halfte der 500 Eintrage in der time event Tabelle belegt werden. Fir die Riickspilung,
Block und Bleed und die Dosierung treten insgesamt 5 Ventilschaltungen pro Dosierung auf.

Beschreibung der td-mpGC Methode 2 (FID Kanal) des 7890B Gaschromatograph

In der td-mpGC Methode 2 (FID Kanal) des 7890B Gaschromatograph wird die Probe zurlck-
gespult (Verrohrung nach Abbildung 5.2 in Kapitel 5.1), um einen kontaminationsfreien konti-
nuierlichen Betrieb zu ermdéglichen. Des Weiteren stellt die Riickspulung sicher, dass lediglich
Alkanen und Alkene im Bereich von C1-C4 sowie Isopentan auf die Hauptsaule gelangen und
somit das Risiko fir Interferenzen mit unbekannten Substanzen minimiert wird. Die zu analy-
sierenden leichtsiedenden Komponenten in der Methode 2 (FID Kanal) des 7890B Gaschro-
matograph zusammen mit den GC- und Modulationsparameter sind in Kapitel 10.5 in Tabelle
10.9 dargestellt. Mit diesen GC- und Modulationsparameter werden bei einem &quidistanten
Dosiermuster fiir die gegebene Probenzusammensetzung ineinander verschachtelte Chroma-
togramme mit vollsténdig basisliniengetrennten Peaks detektiert. Das verwendete Zeitintervall
fur diese Messung At (240 s) ist grof3er als der nach Gleichung 5.3 fur n‘=2 gegebenen
kleinste Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Afmin = tubergave = 64.8 S). Das verwendete
Zeitintervall ist somit 175.2 s langer als Atmin gewahlt um eine Verschachtelung der Chromato-
gramme ohne Uberlagerung von Peaks zu gewahrleisten. In Abbildung 8.17 ist ein reprasen-
tativer Ausschnitt aus den verschachtelten Chromatogrammen der zweiten Methode des
7890B Gaschromatograph dargestellt, welche fir die Charakterisierung des Reaktionszyklus
der MTO/ MTA Katalysatoren eingesetzt wird. Die vollstandige Zusammensetzung (Elutions-
folge: Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Isobutan, n Butan, trans 2 Buten, 1 Buten, Isobu-
ten, cis 2 Buten, Isopentan, Butadien) ist im Zeitabschnitt in Abbildung 8.17 nur fir die Dosie-
rung 3 zu sehen. In der Dosierung 1 (Butadien) und der Dosierung 2 (trans 2 Buten, 1 Buten,
Isobuten, cis 2 Buten, Isopentan, Butadien) sind nur die hinteren Teile des Chromatogramms
zu sehen. In Dosierung 4 (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Isobutan, n Butan,
trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten, cis-2 Buten, Isopentan) und Dosierung 5 (Methan, Ethan,
Ethen, Propan, Propen, Isobutan, n Butan) sind nur die vorderen Teile des Chromatogramms
in Abbildung 8.17 dargestellt. In Abbildung 8.18 ist das time divison Multiplexing Chromato-
gramm dieser Methode dargestellt. Die Peaks in diesem Chromatogramm stammen aus un-
terschiedlichen Dosierungen. Dies kann man auch an den unterschiedlichen Peakbreiten er-
kennen. In Tabelle 8.3 sind zum Vergleich die Retentionszeiten des konventionellen Chroma-
togramms (Dosierung 3 in Abbildung 8.17) und die Retentionszeiten des time-division Multi-
plexing Chromatogramms aus Abbildung 8.18 dargestellt. Bei den Retentionszeiten des time
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Abbildung 8.17: Verschachtelung der Chromatogramme bei der Analyse von Methan, Ethan, Ethen,
Propan, Propen, Isobutan, n-Butan, trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten, cis-2-Buten, Isopentan und Bu-
tadien (Elutionsreihenfolge — vollstandig dargestellt in Dosierung 3) zur Charakterisierung des Reakti-
onszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 2 im 7890B Gaschromatograph / Riickspulung).

division Multiplexing Chromatogramms ist fur jede Komponente in Klammer eine Nummer an-
gegeben, welche angibt wie viele Zeitintervalle At die Dosierung der Probe, aus welcher die
Komponente stammt, zurlickliegt. Wie dargestellt in Tabelle 10.9 wurden lediglich
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Abbildung 8.18: Time-division Multiplexing Chromatogramm fur die Analyse von Isopentan, Butadien,
Methan, Ethan, Ethen, trans-2-Buten, Propan, 1-Buten, Propen, Isobuten, Isobutan, n-Butan und
cis-2-Buten (Reihenfolge im td-mpGC Chromatogramm) zur Charakterisierung des Reaktionszyklus von
MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 2 im 7890B Gaschromatograph).

51 Dosierungen pro Chromatogramm programmiert. FUr die Rickspulung, Block und Bleed
und die Dosierung treten insgesamt 5 Ventilschaltungen pro Dosierung auf. Zusammen mit

der ersten Methode im Agilent 7890B sind nun ann&hernd 500 Eintrage in der time event Ta-
belle vorhanden.
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Tabelle 8.3: Charakterisierung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 2 im 7890B
Gaschromatograph / Riickspulung): Vergleich der Retentionszeiten zwischen konventionellem Chroma-
togramm (Dosierung 3 in Abbildung 8.17) und td-mpGC Chromatogramm in Abbildung 8.18.

konventionelles Chromatogramm td-mpGC Chromatogramm
Komponente Retentionszeit (tr) / min Komponente Retentionszeit (Atg) / min
Methan 1.71 Isopentan 0.31(2)
Ethan 1.80 Butadien 1.06 (3)
Ethen 1.91 Methan 1.71 (0)
Propan 2.15 Ethan 1.80 (0)
Propen 2.89 Ethen 1.91 (0)
Isobutan 3.33 trans-2-Buten 2.13(1)
n-Butan 3.56 Propan 2.15 (0)
trans-2-Buten 6.13 1-Buten 2.42 (1)
1-Buten 6.42 Propen 2.89 (0)
Isobuten 7.28 Isobuten 3.28 (1)
cis-2-Buten 7.83 Isobutan 3.33(0)
Isopentan 8.31 n-Butan 3.56 (0)
Butadien 13.06 cis-2-Buten 3.83(2)

Beschreibung der td-mpGC Methode 1 (FID Kanal) des 7890A Gaschromatograph

In der td-mpGC Methode 1 (FID Kanal) des 7890A Gaschromatograph kommt die Schnitttech-
nik in Kombination mit der Rickspulung (Verrohrung nach Abbildung 5.5 in Kapitel 5.1) zum
Einsatz um einerseits selektiv einen Teil der Probe auf die Hauptsaule zu transferieren und
andererseits einen kontaminationsfreien kontinuierlichen Betrieb zu ermdglichen. Es werden
lediglich aromatische Verbindungen aus dem Produktspektrum heraus auf die Hauptsaule
Ubertragen. Die zu analysierenden Komponenten in der Methode 1 (FID Kanal) des 7890A
Gaschromatograph zusammen mit den GC- und Modulationsparameter sind in Kapitel 10.5 in
Tabelle 10.10 dargestellt. Mit diesen GC- und Modulationsparameter werden bei einem aqui-
distanten Dosiermuster fiir die gegebene Probenzusammensetzung ineinander verschachtelte
Chromatogramme mit vollstandig basisliniengetrennten Peaks detektiert. Das verwendete
Zeitintervall ist mit At (409.8 s) grof3er als der nach Gleichung 5.3 fUr n* = 2 berechnete kleinste
Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen (Afmin = tubergave = 334.2 S). Das Zeitintervall ist 76.6 s
langer als Atmin gewahlt um eine Verschachtelung der Chromatogramme ohne Uberlagerung
von Peaks zu erzeugen. In Abbildung 8.19 ist ein reprasentativer Ausschnitt aus den ver-
schachtelten Chromatogrammen der ersten Methode des 7890A Gaschromatograph darge-
stellt, welche fur die Charakterisierung des Reaktionszyklus der MTO/ MTA Katalysatoren ein-
gesetzt wird. Die vollstdndige Zusammensetzung der Probe (Elutionsfolge: Benzol, Toluol,
Ethylbenzol, p-Xylol, m-Xylol, o-Xylol, Propylbenzol, p,m-Ethyltoluol, 1,3,5-Trimethylbenzol,
o-Ethyltoluol, 1,2,4-Trimethylbenzol, p-Diethylbenzol, m-Diethylbenzol) ist im Zeitabschnitt in
Abbildung 8.19 nur fiir die Dosierung 2 abgebildet. Der fir Dosierung 1 dargestellte Zeitab-
schnitt zeigt mit 1,3,5-Trimethylbenzol, o-Ethyltoluol, 1,2,4-Trimethylbenzol, p-Diethylbenzol
und m-Diethylbenzol lediglich den hinteren Teil des Chromatogramms. Fir Dosierung 3 (Ben-
zol, Toluol, Ethylbenzol, p-Xylol, m-Xylol) ist nur der vordere Teil des Chromatogramms zu
sehen In Abbildung 8.20 ist das time divison Multiplexing Chromatogramm dieser Methode
dargestellt. Die Peaks in diesem Chromatogramm stammen aus unterschiedlichen Dosierun-
gen. In Tabelle 8.4 sind zum Vergleich die Retentionszeiten des konventionellen Chromato-
gramms (Dosierung 3 in Abbildung 8.19) und die Retentionszeiten des time-division
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Abbildung 8.19: Verschachtelung der Chromatogramme bei der Analyse von Benzol, Toluol, Ethylben-
zol, p-Xylol, m-Xylol, o-Xylol, Propylbenzol, p,m-Ethyltoluol, 1,3,5-Trimethylbenzol, o-Ethyltoluol,
1,2,4-Trimethylbenzol, p-Diethylbenzol und m-Diethylbenzol (Elutionsreihenfolge — vollstandig darge-

stellt in Dosierung 2) zur Charakterisierung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Me-
thode 1 im 7890A Gaschromatograph / Schnitttechnik).

Multiplexing Chromatogramms aus Abbildung 8.20 dargestellt. Bei den Retentionszeiten des
time-division Multiplexing Chromatogrammes ist fur jede Komponente in Klammer eine Nummer
angegeben, welche angibt wie viele Zeitintervalle At die Dosierung der Probe, aus welcher die
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Abbildung 8.20: Time-division Multiplexing Chromatogramm fir die Analyse von o-Ethyltoluol, 1,2,4-Tri-
methylbenzol, Ethylbenzol, p-Xylol, m-Xylol, p-Diethylbenzol, o-Xylol, Propylbenzol, p,m-Ethyltoluol,
Benzol, 1,3,5-Trimethylbenzol und Toluol (Reihenfolge im td-mpGC Chromatogramm) zur Charakteri-

sierung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 1 im 7890A Gaschromatograph /
Schnitttechnik).

Komponente stammt, zurtickliegt. Wie dargestellt in Tabelle 10.10 wurden lediglich 30 Dosie-
rungen pro Chromatogramm programmiert. Auch in der Methode 1 im 7890A Gaschromato-
graph gilt die Beschrankung von 250 Eintrédgen in der time event Tabelle da es die erste von
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zwei Methoden ist. Fur die Ruckspulung, Schnitt, Block und Bleed und die Dosierung treten
insgesamt 7 Ventilschaltungen pro Dosierung auf. Im Vergleich zu Methode 1 und 2 im 7890B
Gaschromatograph sind dies auf Grund der Schnitttechnik 2 Schaltungen pro Dosierung mehr.

Tabelle 8.4: Charakterisierung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 1 im 7890A
Gaschromatograph / Schnitttechnik): Vergleich der Retentionszeiten zwischen konventionellem Chro-
matogramm (Dosierung 2 in Abbildung 8.19) und td-mpGC Chromatogramm in Abbildung 8.20.

konventionelles Chromatogramm td-mpGC Chromatogramm
Komponente Retentionszeit (tr) / Komponente Retentionszeit (Atg) /
min min

Benzol 5.49 o Ethyltoluol 0.25(2)

Toluol 6.77 1,2,4-Trimethylbenzol 1.42 (2)
Ethylbenzol 8.59 Ethylbenzol 1.76 (1)

p Xylol 8.82 p Xylol 1.99 (1)

m Xylol 9.00 m Xylol 2.17 (1)

o Xylol 10.53 p Diethylbenzol 2.44 (2)
Propylbenzol 11.32 0 Xylol 3.70 (2)

p,m Ethyltoluol 12.00 Propylbenzol 4.49 (1)
1,3,5-Trimethylbenzol 12.98 p,m Ethyltoluol 5.17 (1)

o Ethyltoluol 13.91 Benzol 5.49 (0)
1,2,4-Trimethylbenzol 15.12 1,3,5-Trimethylbenzol 6.15 (1)

p Diethylbenzol 16.10 Toluol 6.77 (0)

m Diethylbenzol

Beschreibung der td-mpGC Methode 2 (FID Kanal) des 7890A Gaschromatograph

In der td-mpGC Methode 2 (FID Kanal) des 7890A Gaschromatograph wird die Schnitttechnik
zusammen mit der Rickspultechnik (Verrohrung nach Abbildung 5.5 in Kapitel 5.1) eingesetzt
um einen kontaminationsfreien kontinuierlichen Betrieb zu ermdglichen und die Alkane, Alkene
(C5, C6 und C7) selektiv auf die Hauptsaule zu transferieren. Fur die Methode 2 im 7890A
Gaschromatograph (Analyse der Summen von C5, C6 und C7) werden auf Grund der Vielzahl
von Isomeren, welche in diesem Bereich auftreten kénnen, die Chromatogramme unterschied-
licher Dosierungen nicht ineinander verschachtelt. Es wird lediglich der Siedebereich der Mo-
lekile C5-C7 mittels Schnitttechnik ausgeschnitten und aneinandergereiht. Diese Methode
kann auch als ,MISER in fast injection mode“ bezeichnet werden.8>88-%° Die GC- und Modula-
tionsparameter der Methode 2 (FID Kanal) des 7890A Gaschromatograph sind in Kapitel 10.5
in Tabelle 10.11 dargestellt. Mit diesen GC- und Modulationsparameter wird bei einem aqui-
distanten Dosiermuster selektiv der Bereich von C5 bis C7 hintereinander auf die Hauptséaule
Ubertragen. Es ergeben sich keine basisliniengetrennten Peaks. Die C5, C6 und C7 Summe
kénnen jedoch getrennt voneinander ausgewertet werden Das verwendete Zeitintervall ist mit
At (315 s) grofRer als der nach Gleichung 5.3 fiir n* = 2 berechnete kleinste Zeitabstand zwi-
schen zwei Dosierungen (Afmin = tuvergave = 181.2 S). Das Zeitintervall ist 133.8 s langer als Atmin
gewahlt um im Intervall eine ausreichende Trennung fir die Unterscheidung von C5, C6 und
C7 zu gewahrleisten. In Abbildung 8.21 ist ein reprasentativer Ausschnitt aus dem kontinuier-
lichen Chromatogramm der zweiten Methode des 7890A Gaschromatograph dargestellt, wel-
che fiur die Charakterisierung des Reaktionszyklus der MTO/ MTA Katalysatoren eingesetzt
wird.
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Abbildung 8.21: Hintereinander von der Hauptsaule eluierende Chromatogramme (MISER in fast injec-
tion mode) bei der Analyse der Summen von C5, C6 und C7 zur Charakterisierung des Reaktionszyklus
von MTO/ MTA Katalysatoren (Methode 2 im 7890A Gaschromatograph / Schnitttechnik).

Ergebnisse des Feldtests an einer Katalysator Testanlage

Die 4 entwickelten td-mpGC Methoden wurden im Rahmen eines 1-monatigen Feldtests an
einer Katalysator Testanlage fir die Charakterisierung von MTO und MTA Katalysatoren auf
ihre Funktionsttichtigkeit hin Gberprift. Eine vereinfachte Darstellung des Versuchsaufbaus ist
in Abbildung 8.22 dargestellt. Methanol und N2 werden durch Massenflussregler (FIC) Uber
einen Verdampfer in den Reaktor geleitet. Der Produktstrom am Reaktorausgang wird auf die

o oT

N > {i} » mpGC |::> konventioneller GC

Abbildung 8.22: Experimenteller Aufbau fir die Charakterisierung des Reaktionszyklus an einer Kataly-
sator Testeinheit (Feldtest). Der Produktstrom wird vom Reaktorausgang auf die 4 Block und Bleed
Ventile der Probenaufbereitung aufgeteilt. Hierbei geht die Probe tiber Port 3 des Block und Bleed Ven-
tils in das jeweilige Dosiersystem und tber Port 4 wieder heraus (vgl. Abbildung 4.5). Der gesamte
Produktstrom wird auf diese Weise wieder aus der mpGC heraus in einen konventionellen GC geleitet.

Reaktor
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4 Dosiersysteme im Warmeschrank aufgeteilt. Hierbei gelangt die Probe immer durch Port 3
des Block und Bleed Ventils in das jeweilige Dosiersystem und tiber Port 4 wieder heraus (vgl.
Abbildung 4.5). Der Produktstrom kann somit weiter fiir eine Vergleichsmessung in ein kon-
ventionelles GC System geleitet werden. Die MTO/ MTA Reaktion findet in einem Festbettre-
aktor statt. Der Rohreaktor hat eine Lange von 470 mm bei einem Durchmesser von 16 mm.
Der Katalysator wird in der Mitte des Rohrreaktors platziert und ist oben und unten mit Silizi-
umcarbid (1.6-2.0 mm) umgeben. Bei der Temperierung des Reaktors wird mit N2 gespuilt um
einen vorzeitigen Start der Reaktion zu verhindern. Im Folgenden wird die Analyse des Pro-
duktspektrums von 2 unterschiedlichen MTO- und einem MTA Katalysator dargestellt. Alle
dargestellten Reaktionen finden bei einer Reaktortemperatur von 450 °C und einem Reaktor-
druck von 1.5 barg statt. Die GC- und Modulationsparameter fir die Messungen im Feldtest
sind die gleichen wie bei der Beschreibung der einzelnen td-mpGC Methoden. Im Folgenden
werden die Ergebnisse von 3 unterschiedlichen Katalysatoren (MTO/ MTA) dargestellt, welche
bei der Analyse des Produktstroms aufgezeichnet wurden.

() Im ersten hier beschriebenen Experiment werden 6 mL eines Mg-modifizierten Zeoliths
(3.85 g) eingesetzt. Dieser Katalysator hat eine hohe Selektivitat fur leichtsiedende Olefine
und bildet weder Alkane/ Alkene grol3er C4 noch Aromaten. Es handelt sich somit um einen
MTO Katalysator. Die Zusammensetzung des Edukts war MeOH/ N, = 21/ 79 Vol.-%. Der ge-
samte Gasfluss betragt 15.2 Ln/ h. Durch Teilen des gesamten Gasfluss durch das Katalysa-
torvolumen ergibt sich eine Raumgeschwindigkeit (gas hourly space velocity — GHSV) von
2533 Lngas / h - Lka™t. In Abbildung 8.23 ist der Reaktionszyklus dieser Reaktion dargestellt.
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Abbildung 8.23: Reaktionszyklus eines Mg-modifizierten Zeoliths. Die Konzentration der jeweiligen Pro-
dukte ist als C-Selektivitat auf der linken y-Achse aufgetragen. Der Methanol Umsatz ist auf der rechten
y-Achse aufgetragen. Nach 1.5 h fallt der Methanol Umsatz und die C-Selektivitat fur jedes Produkt. Die
Bildung von Methanol zu Dimethylether nimmt hingegen zu. Dies zeigt, dass der Katalysator deaktiviert.
Der zeitliche Abstand zwischen zwei Messpunkten ist At = 4.3 min.
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Hierbei wird die Differenz zwischen der Konzentration von Methanol im Edukt und Produkt-
strom als die Menge von umgesetztem Methanol wahrend der Katalyse interpretiert. Der Me-
thanol Umsatz berechnet sich somit als das Verhéltnis (in %) von umgesetzten Methanol zur
Konzentration von Methanol im Eduktstrom. Der Methanol Umsatz ist auf der rechten y-Achse
aufgetragen. Die Konzentration der Produkte wird nach Gleichung 8.10 in die C-Selektivitat
(C-Sel.) umgerechnet und auf der linken y-Achse aufgetragen. Die Konzentration jeder

[ ] b

(C-Sel.)j = ———H I _
J j=1 [ %] -4

8.10

Komponente j ist x; und die Anzahl der C-Atome in ihrer Molekdlstruktur ist b;. Fur die Berech-
nung der C-Selektivitdit missen die Konzentrationen aller gemessenen Komponenten vorlie-
gen. Da bei dieser Reaktion weder Alkane/ Alkene gréRer C4 sowie Aromaten entstanden sind
sind nur Methode 1 (TCD) und 2 (FID) des 7890B Gaschromatographen relevant. Methode 1
des 7890B Gaschromatographen lauft mit einem Zeitintervall At = 4.3 min (GC- und Modulati-
onsparameter in Tabelle 10.8) und Methode 2 mit Af = 4 min (GC- und Modulationsparameter
in Tabelle 10.9). Somit kann die C-Selektivitat erst nach Ablauf der langeren Methode berech-
net werden. Aus diesem Grund ist die dargestellte Zeitauflosung fur die Analyse des Produkt-
stroms in Abbildung 8.23 mit 4.3 min dargestellt. Wie in Abbildung 8.22 dargestellt wurde der
Produktstrom mit td-mpGC und einer konventionellen online GC Methode gemessen. Eine
Ubersicht der Ergebnisse beider Messungen ist in Abbildung 8.24 abgebildet. Die Konzentra-
tionen, welche mit beiden Methoden gemessen wurden, sind nach Gleichung 8.10 in die
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Abbildung 8.24: Vergleich der Ergebnisse der td-mpGC Methode (Punkte) mit einer konventionellen
online GC Methode (Kreuze) fir die Analyse des Produktstroms wahrend des Reaktionszyklus eines
MTO Katalysators (Mg-modifizierter Zeolith). Der Zeitabstand zwischen zwei Messpunkten ist fir
td-mpGC Af = 4.3 min und fur die konventionelle online GC Methode At = 50 min.
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C-Selektivitat umgerechnet. Die C-Selektivitat von Ethylen, Propylen, Methan, Olefine (Ethy-
len, Propylen, trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten, cis-2-Buten), Alkane ohne Methan (Ethan,
Propan, Isobutan, n-Butan), Dimethylether und die Summe aus CO und CO; sind in Abbildung
8.24 dargestellt. Der Umsatz von Methanol ist auch eingezeichnet. Es kann kein signifikanter
Unterschied in den quantitativen Ergebnissen beider Methoden festgestellt werden. Die Daten
der td-mpGC Methode (Punkte) zeigen deutlich, dass wahrend der ersten 1.5 h nach Reakti-
onsstart eine C-Selektivitat fur Olefine von Uber 80 % beibehalten wird bis der Katalysator
beginnt zu deaktivieren. Der Zeitabstand zwischen zwei Messpunkten ist fir td-mpGC
At = 4.3 min und fur die konventionelle online GC Methode At = 50 min. daher ist der Beginn
der Deaktivierung des Katalysators ist in den Daten der konventionellen online GC Methode
(Kreuze) nicht zu erkennen. Die hier verwendete konventionelle GC Methode ist sehr langsam,
da sie nur eine Vorsaule verwendet und wahrend der Messung langsam hochgeheizt wird um
auch hohere Kohlenwasserstoffe und Aromaten zu detektieren. Zudem ist diese Messmethode
nicht optimiert fir eine kurze Analysezeit.

(i) Im zweiten hier beschriebenen Experiment werden 6 mL des Katalysators SAPO-34
(4.33 g) eingesetzt. Dieser Katalysator hat ebenfalls eine hohe Selektivitat fir leichtsiedende
Olefine. Dabei entstehen weder Alkane/ Alkene gréRRer C4 noch Aromaten. Es ist somit auch
ein MTO Katalysator. Die Zusammensetzung des Edukts war MeOH/ N, = 31 / 69 Vol.-%. Der
gesamte Gasfluss betragt 17.5Ln/h. Hieraus ergibt sich ein GHSV Wert von
2917 Lngas / h - Lka™®. In Abbildung 8.25 ist der Reaktionszyklus dieser Reaktion dargestellt.
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Abbildung 8.25: Reaktionszyklus eines SAPO-34 Katalysators. Die Konzentration der jeweiligen Pro-
dukte ist als C-Selektivitat auf der linken und der Methanol Umsatz auf der rechten y-Achse aufgetragen.
Nach 2 h Reaktionszeit fangt der Katalysator an zu deaktivieren. Dies ist in der Abnahme des Methanol
Umsatz und der C-Selektivitat fir jedes Produkt zu erkennen. Im Gegenzug wird ein groRRer Teil des
Methanols zu Dimethylether umgesetzt. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Messpunkten ist
At = 4.3 min.
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Der Methanol Umsatz ist auf der rechten und die C-Selektivitat aller Produkte auf der linken
y-Achse aufgetragen. Aquivalent zum Reaktionszyklus des Mg-modifizierten Zeoliths sind bei
dieser Reaktion keine schwersiedenderen Produkte entstanden welche mit der Methode 1
(FID) und 2 (FID) des 7890A Chromatographen erfasst werden. Aus diesem Grund kann die
C-Selektivitat immer nach 4.3 min berechnet werden, da nach dieser Zeit die l&ngste der ver-
wendeten td-mpGC Methoden (GC- und Modulationsparameter in Tabelle 10.8) abgelaufen
ist. Dies entspricht der in Abbildung 8.25 dargestellten Zeitauflosung. In Abbildung 8.26 ist eine
zusammengefasste Ubersicht dargestellt, in welcher die Ergebnisse der Messungen der
td-mpGC Methode und der konventionellen online GC Methode aufgetragen sind. Die Kon-
zentrationen sind nach Gleichung 8.10 in die C-Selektivitditen umgerechnet. In Abbildung 8.26
sind Ethylen, Propylen, trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten und cis-2-Buten als Olefine
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Abbildung 8.26: Ergebnisse der td-mpGC Methode (Punkte) und der konventionellen online GC Me-
thode (Kreuze) bei der Analyse des Produktstroms eines MTO Katalysators (SAPO-34). Der Zeitabstand

zwischen zwei Messpunkten ist fur td-mpGC At = 4.3 min und fur die konventionelle online GC Methode
At =50 min.

zusammengefasst. Die Summe aus den C-Selektivitaten von Ethan, Propan, Isobutan und
n-Butan wird als Alkane ohne Methan bezeichnet. Zwischen den Ergebnissen der td-mpGC
Methode und der konventionellen online GC Methode sind keine quantitativen systematischen
Abweichungen zu erkennen. In den Ergebnissen der td-mpGC Methode ist zu sehen, dass
wahrend der ersten 2 h Reaktionszeit eine C-Selektivitat fir die Olefine von Gber 80 % erreicht
wird. Bei der dargestellten Zeitauflosung der td-mpGC Methode (Punkte im Abstand von
At = 4.3 min) kann deutlich erkannt werden, dass die C-Selektivitat nach 2 h beginnt rapide
abzunehmen. Dies ist bei der konventionellen online GC Methode (Kreuze im Abstand von
At = 50 min) nicht zu erkennen.
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(i) Im dritten hier beschriebenen Experiment werden 5 ml eines Zn-modifizierten ZSM-5
(2.6 g) eingesetzt. Dieser Katalysator ist weniger selektiv fur die Bildung von leichtsiedenden
Olefinen, daftir umso mehr fur die Bildung von Aromaten. Dartber hinaus kénnen auch Al-
kane/ Alkene gréRer C5 bei dieser Reaktion entstehen. Somit handelt es sich im Gegensatz
zu den beschriebenen Experimenten (i) und (ii) hierbei um einen MTA Katalysator. Zu Beginn
der Reaktion wurde die Zusammensetzung des Edukts auf MeOH/ N, = 29/ 71 Vol.-% einge-
stellt. Der gesamte Gasfluss war 13.9 Ln/ h. Hieraus ergibt sich ein GHSV Wert von
2780 Lngas / h - Lkar 2.Nach 3 h wurde die Zusammensetzung auf MeOH/ N> = 21/ 79 Vol.-%
verandert. Der gesamte Gasfluss veranderte sich zu 15.2 Ln/ h. Somit ergab sich ein neuer
GHSV Wert von 3040 Lngas / h - Lka ™. In Abbildung 8.27 ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nur ein Teil des Reaktionszyklus dieser Reaktion dargestellt. Auf der linken y-Achse ist die
C-Selektivitat fur die jeweiligen Produkte und auf der rechten y-Achse der Methanol Umsatz
aufgetragen. Da bei dieser Reaktion Aromaten und Alkane/ Alkene gréf3er C5 entstehen kon-
nen werden fir die vollstandige Analyse des Produktspektrums bei dieser Reaktion alle 4 ent-
wickelten td-mpGC Methoden benétigt. Aus diesem Grund kann die C-Selektivitat nur im Zeit-
intervall von 6.8 min berechnet werden, da nach dieser Zeit die lAngste der verwendeten
td-mpGC Methoden (GC- und Modulationsparameter in Tabelle 10.10) abgelaufen ist. Dies
entspricht der in Abbildung 8.27 dargestellten Zeitauflosung. Es ist zu erkennen dass bei einer
Reaktionszeit von 7 h tUber den Zeitraum von 20 Minuten keine Daten aufgezeichnet wurden.
In diesem Zeitabschnitt fand ein Neustart der td-mpGC Methode statt, da die Methode auf
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Abbildung 8.27: Reaktionszyklus eines Zn-modifizierten ZSM-5 Katalysators. Auf der linken y-Achse ist
die C-Selektivitat fur die jeweiligen Produkte und auf der Rechten der Methanol Umsatz aufgetragen.
Durch den Beginn der Abnahme des Methanol Umsatzes und der C-Selektivitat bei 6 h fangt der Kata-
lysator an zu deaktivieren. Zu diesem Zeitpunkt steigt die Selektivitat fir die Umwandlung von Methanol
zu Dimethylether. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Messpunkten betragt At = 6.8 min.
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Grund der Beschrankung auf 500 Eintrage in der time event Tabelle nicht endlos ohne Unter-
brechung betrieben werden kann. In Abbildung 8.28 sind die Ergebnisse der td-mpGC Me-
thode und der konventionellen online GC Methode in komprimierter Form dargestellt. Konzent-
rationen sind nach Gleichung 8.7 in C-Selektivitditen umgerechnet. Die C-Selektivitat von DME,
p-Xylol, Aromaten ohne p-Xylol (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, m-Xylol, o-Xylol, Propylbenzol,
p,m-Ethyltoluol, 1,3,5-Trimethylbenzol, o-Ethyltoluol, 1,2,4-Trimethylbenzol, p-Diethylbenzol,
m-Diethylbenzol), Methan, Olefine (Ethylen, Propylen, trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten,
cis-2-Buten), Alkane ohne Methan (Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan) und die Summe aus CO
und CO: sind in Abbildung 8.28 dargestellt. Es kdnnen wie bei den zuvor durchgefihrten Ex-
perimenten (i) und (ii) auch hier keine systematischen Abweichungen in den quantitativen Er-
gebnissen zwischen td-mpGC Methode und der konventionellen online GC Methode festge-
stellt werden. In den Ergebnissen beider GC Methoden ist zu sehen, dass der Katalysator bei
6 h beginnt zu deaktivieren. Dies ist am Einbruch der C-Selektivitat fir die Aromaten und dem
Anstieg der C-Selektivitat fir Dimethylether zu erkennen. Die dargestellte Zeitauflosung fiir die
td-mpGC Methode (Punkte) ist At =6.8 min und fur die konventionelle online GC Methode
(Kreuze) At =50 min. Da der Katalysator deutlich langsamer deaktiviert im Vergleich zu den
Experimenten (i) und (ii) ist der Vorteil der td-mpGC Methode gegenuber der konventionellen
online GC Methode weniger stark ausgepragt.
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Abbildung 8.28: Darstellung Ergebnisse von der td-mpGC Methode (Punkte) und der konventionellen
online GC Methode (Kreuze) fiir die Analyse des Produktstroms eines Teils des Reaktionszyklus eines
MTA Katalysators (Zn-modifizierten ZSM-5). Der Zeitabstand zwischen zwei Messpunkten ist fir
td-mpGC Af = 6.8 min und fir die konventionelle online GC Methode At = 50 min.
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8.3 Charakterisierung einer Testanlage fur Fluid-Catalytic-Cra-
cking Katalysatoren mit diskontinuierlicher time-division
Multiplexing GC

Fluid catalytic cracking (FCC) ist der bedeutendste Stoffumwandlungsprozess in der erdolver-
arbeitenden Industrie um aus schwersiedenden Erddlfraktionen sowohl einen Grolf3teil des
Benzins auf der Welt, als auch einen bedeutenden Anteil Propylen fir die Kunststoffindustrie
zu produzieren.'®? In Abbildung 8.29 ist der groRtechnische FCC Prozess, welcher einen Re-
aktor und einen Regenerator beinhaltet, schematisch dargestellt. Heil3er (regenerierter) Kata-
lysator aus dem Regenerator wird in einem bestimmten Mischungsverhaltnis (typischerweise
1 zu 5.5) mit dem Ausgangsmaterial (beispielsweise Vacuum Gas Oil — VGO) im unteren Teil
—— Products des Steigrohrs (Riser Re-

aktor) gemischt. Die

Temperatur am unteren

Ende des Steigrohrs ist
1l B etwa 550°C. Dieses Re-
# | Stripper Reactor aktionsgemisch  (Feed)

Flue Gas
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Temperature: Temperature: i

g oriedl ol gt expandiert auf Grund von
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Entstehung von flichtige-

ECAT 4—— Riser ung . g
FRESH ————p ren Gasen beim Cracken.
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Air Blower mit etwa 40 m/ s im Stei-

grohr nach oben befor-
dert. Die Kontaktzeit in-
nerhalb des Steigrohrs ist
somit im Bereich weniger
Sekunden. Am oberen
Ende des Steigrohrs ist
die Temperatur auf etwa 500 °C gefallen, da das Cracken ein endothermer Prozess ist. Das
flichtige Produkt wird, wie dargestellt in Abbildung 8.29, am oberen Teil des Steigrohrs abge-
zogen und mit Hilfe von Dampf vollstandig vom Katalysator gestrippt. Da sich auf dem ver-
brauchten Katalysator (Spent Cat) Koks!° gebildet hat, wird er in den Regenerator transpor-
tiert wo das Koks unter Zufuhr von Luft (Air Blower) bei bis zu 760 °C abgebrannt wird.'*® Das
entstehende Rauchgas geht Uber Kopf des Regenerators. Die frei werdende Warme dieser
exothermen Reaktion wird genutzt um das Reaktionsgemisch am unteren Teil des Steigrohrs
auf 550 °C aufzuheizen. Durch die rauen Reaktionsbedingungen (Temperaturwechsel zwi-
schen 500 °C und 760 °C und sehr hohe Gasgeschwindigkeiten) deaktiviert der Katalysator
mit der Zeit dauerhaft. Es ist technisch nicht méglich in diesem kontinuierlichen Prozess den
vollstandigen Katalysator auf einmal auszutauschen. Um jedoch die Selektivitat des FCC Pro-
zess aufrechtzuerhalten wird beispielsweise einmal taglich ein kleiner Teil des Katalysators

Abbildung 8.29: Schematische Darstellung des fluid catalytic cracking
(FCC) Prozess. Im Regenerator kann eine kontinuierliche Regeneration
des Katalysators fir die Reaktion stattfinden.®

6E. T. C. Vogt and B. M. Weckhuysen, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 7342, DOI: 10.1039/C5CS00376H —
published by The Royal Society of Chemistry under a Creative Commons Attribution-NonCommercial
3.0 Unported Licence.
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entnommen um mit frischem Katalysator ersetzt. Nach einer langeren Zeit wird ein stationarer
Zustand erreicht und der entnommene Katalysator entspricht dem so genannten E-cat (equilib-
rium catalyst). Heutzutage kommen als Katalysatoren Zeolithe zum Einsatz. In aller Regel sind
dies Zeolith Y oder ZSM-5 Katalysatoren.®? Die FCC Reaktion verlauft in einer Kaskade vom
Ausgangsmaterial hin zum Produkt. Dies ist dargestellt in Abbildung 8.30. Die Reaktion kann
nicht in einem Schritt verlaufen, da die Molekile im Ausgangsmaterial nicht direkt in die kleinen
Poren des Zeolith Y (~ 7.3 A) eindringen kénnen.'* Der Crackprozess ist eine kaskadenartige
Abfolge von thermischen und katalytischen Reaktion wobei die katalytischen Reaktionen umso
mehr an Bedeutung ge-

~ winnen je Kkleiner die
4 & Molekile werden. Die
; Reaktion verlauft im ers-
ten Schritt vom Aus-
gangsmaterial (schwer-
siedenden Erdolfrak-
tion) hin zu einem
schwersiedenden
Schmierdl (Heavy Cycle
Oil = HCO). Im néachs-
ten Schritt reagiert das
HCO zu leichtsieden-
dem Schmierdl (Light
Cycle Oil-LCO). Das
LCO welches keine ho-
her kondensierten Aro-
maten mehr als Diaro-
maten enthalt reagiert
weiter zum Benzin. Die
Hauptbestandteile des

Benzins sind vorwie-
Abbildung 8.30: Abfolge thermischer und katalytischer Crackreaktionen gend Alkane, Alkene,

vom schwersiedenden Ausgangsmaterial Uber schwersiedendes und
leichtsiedendes Schmierdl (HCO und LCO), Benzin bis hin zu den fllich-
tigsten FCC Produkten wie Ethylen und Propylen.”

Feed HCO LCO Gasoline Gas

Cycloalkane und aroma-
tische  Kohlenwasser-
stoffe im Bereich von 5
und 11 C-Atomen pro Molekdl. Im letzten Schritt reagiert das Benzin weiter zu leichtflichtigen
Gasen. Das Produktspektrum von FCC Katalysatoren umfasst sowohl die vielfaltigen Kohlen-
wasserstoffe im nicht umgesetzten Ausgangsmaterial als auch die Produkte, welcher auf jeder
Stufe bis hin zum leichtfliichtigen Gas entstehen kdnnen.

Das Produktspektrum von E-cats aus Raffinerien wie auch neu entwickelte FCC Katalysatoren
werden im Labor in FCC Testanlagen getestet. Auf Grund der kurzen Verweilzeit im Reaktor
und der schnellen Deaktivierung des Katalysators ist das scale-down des kommerziellen FCC
Prozess zu einer Testanlage eine groRe Herausforderung.'® Eine standardisierte Testme-
thode ist die ACE (Advanced Cracking Evaluation) Anlage von Kayser.*®® Hierbei handelt es

7 Nachgedruckt von “Applied Catalysis A: General, 297, Dupain, X.; Makkee, M.; Moulijn, J.A., Optimal
conditions in fluid catalytic cracking: A mechanistic approach, 198, 2006” mit der Erlaubnis von Else-
vier.
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sich um ein fluidisiertes Bett. Eine kleine Menge FCC Katalysator wird in einem Gasstrom im
Reaktor verwirbelt und ein Puls (> 60 s) atomisiertes VGO wird bei 538 °C durch die Wirbel-
schicht geleitet.’> Eine solche Testanlage spiegelt daher nur rudimentar den kommerziellen
FCC Prozess wieder, da eine deutlich langere Verweilzeit im Vergleich zum Riser (1-5 s) vor-
handen ist.**® Daher entsprechen die auf diese Weise ermittelten Selektivitaten fir die Kataly-
satoren nicht denen, welche im grof3technischen Prozess vorliegen. Die High Throughput Ex-
perimentation Company (hte) und das spanische Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) haben
eine neuartige FCC Testanlage (Micro Downflow Unit — MDU) im Labormal3stab nachbildet,
welche dem groR3technischen Prozess sehr nahekommt. Es handelt sich hierbei um einen
Flugstromreaktor in welchem Katalysator und Edukt im Schwerefeld der Erde durch den Re-
aktor fallen. Bei der MDU konnen verschiedene Ausgangsmaterialien verwendet sowie die
Reaktion bei, fir einen FCC Prozess, ublichen Driicken durchgefihrt werden.

Die diskontinuierliche time divison Multiplexing GC (td-mpGC) wird bei der Firma hte zur Cha-
rakterisierung der MDU eingesetzt. Die Methode eignet sich besonders gut, da die Reaktion
an der MDU typischerweise nur eine Minute dauert. Mit diskontinuierlicher td-mpGC kann der
gasformige Produktstrom aus dem Reaktor tiber eine Minute hinweg in Abstadnden von weni-
gen Sekunden analysiert werden. Das erwartete Produktspektrum am GC besteht hauptsach-
lich aus Alkanen und Alkenen (vgl. Abbildung 8.30) im Bereich von C1-C5, da der Produkit-
strom durch eine Kihlfalle mit -10 °C geleitet wird, was zu einer Kondensation schwersieden-
derer Produkte (HCO, LCO und Teile der Benzinfraktion) fiihrt. Da bei der diskontinuierlichen
td-mpGC nur eine begrenzte Anzahl an Dosierungen in den GC stattfindet, kbénnen die Ventil-
schaltungen mit der time event Tabelle der ChemStation (C.01.07 SR1) programmiert werden.

Apparativer Messaufbau

Da durch diskontinuierliche td-mpGC nur eine begrenzte Anzahl an Dosierungen hintereinan-
der, in Zeitabstanden von wenigen Sekunden, moglich sind werden fir diese Messung beide
FID Kanéle in einem 7890A Gaschromatographen mit der gleichen td-mpGC Methode ausge-
stattet um einen langeren Beobachtungszeitraum zu ermoglichen. Die Messung des erwarte-
ten Produktspektrums (Alkane und Alkene im Bereich von C1-C5) kann mit einer Methode
gemessen werden. Dafur wird eine Probenaufbereitung verwendet die denselben Prozess-
strom hintereinander oder auch abwechselnd in beide Kanale des GC dosieren kann. Hierzu
werden 3 baugleiche 6-Port Membranventile verwendet. Die Probenaufbereitung ist schema-
tisch in Abbildung 8.31 dargestellt. Das erste Ventil (V1) fungiert als Block und Bleed Ventil.
Das zweite 6-Port Membranventil (V2) dosiert die Probe in den ersten Kanal des GC und das
dritte Ventil (V3) dosiert die Probe in den zweiten Kanal des GC. Alle drei Ventile sind einge-
haust und auf 200 °C beheizt. Die hohe Temperatur wird benétigt um Kondensationen des
Produkts zu vermeiden, welche zur Verstopfung von Ventilen und probefiihrenden Leitungen
fuhren kdnnen. Der Reaktorausgang flief3t tber Port 3 und 2 des Block und Bleed Ventil (V1)
in Off-Stellung, mittels T-Stlck, in jeweils den Port 3 beider Dosierventile (V2 und V3). Auf
dieselbe Weise flie3t der Reaktorausgang lUber jeweils Port 4 beider Dosierventile (V2 und V3)
in Port 5 des Block und Bleed Ventils (V1) zuriick. Die Probe fliel3t Gber ein T-Stick zu und
wieder ab anstatt die Probenschleifen hintereinander zu durchstromen. Der Grund hierflr ist,
dass sich die Probenschleife im ON Zustand des Dosierventils mit Tragergas fullt, welches
sich beim Zurtckschalten (ON zu OFF) in die Probenleitung entleer. Durch die schnell hinter-
einander betétigten Dosierventile wirde dann das Risiko bestehen, dass bei einer Schaltung
des zweiten Dosierventils kurz hinter dem ersten die Probe mit Tragergas verdunnt ist. Die
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Funktionsweise von Block und Bleed Ventil (V1) sowie einem Dosierventil (V2 bzw. V3) als
gemeinsame Dosiereinheit ist unter Kapitel 4.2 in Abbildung 4.5 dargestellt und beschrieben.
Fur die Methodenentwicklung im Labor kommt die Kombination aus Gasmischstation und Ver-
dampfer fir die Simulation des Produktspektrums zum Einsatz, welche in Kapitel 8.2.2 vorge-
stellt wurde. Der Aufbau dieser Mischstation ist in Kapitel 8.2.2 in Abbildung 8.14 schematisch
dargestellt. Als Gas kommt eine kauflich erworbene Prifgasmischung (Tabelle 10.13 in Kapi-
tel 10.5) zum Einsatz. Als Flussigkeit fir den Verdampfer wird eine gravimetrische Mischung
der C5 Alkane und Alkene (Tabelle 10.15 in Kapitel 10.5) eingesetzt. Die Umrechnung des
flissigen Massenflusses erfolgt ndherungsweise mit dem idealen Gasgesetz in einen gasfor-
migen Volumenfluss mit den entsprechenden Volumenanteilen jeder Reinsubstanz.

| —— Off Probenschleifen
| e On
S/SL-In;j. | S/SL-Inj. 1l
Bleed EPC | EPC Il
Ty o ‘/ (D ‘/
\@

V2 V3

200 °C |

Abbildung 8.31: Probenaufbereitung fur die Charakterisierung der Micro Downflow Unit (MDU). Konfi-
guration von 3 baugleichen 6-Port Membranventilen fiir den Block und Bleed Vorgang zur Entspannung
der Probe auf Atmosphéarendruck (V1), die Dosierung in den ersten Kanal des Gaschromatographen
(V2), sowie fir die Dosierung in den zweiten Kanal des Gaschromatographen (V3).

Beschreibung der diskontinuierlichen td-mpGC Methode

Fiur die beiden baugleichen diskontinuierlichen td-mpGC Methoden (Methode 1 und 2) im
7890A Gaschromatograph wird die Probe nicht zuriickgespdult, sondern ausgeheizt. Nach Elu-
tion der C5 Alkane aller Dosierungen wird die Temperatur des Ofenraums im GC kontinuierlich
erhoht um die C5 Alkene und weitere geringe Mengen an Schwersiedern aus dem GC auszu-
heizen. Dies erm@glicht einen kontaminationsfreien kontinuierlichen Betrieb der Methode. Das
Ausheizen fuhrt jedoch, wie beschrieben in Kapitel 8.1.2 dazu, dass die gleichen Peaks unter-
schiedlicher Dosierungen, die nach dem Start der Temperaturerhéhung eluieren nicht mehr
basisliniengetrennt vorliegen. Die zu analysierenden leichtsiedenden Komponenten in den bei-
den baugleichen diskontinuierlichen td-mpGC Methoden im 7890A Gaschromatograph zu-
sammen mit den GC- und Modulationsparameter sind in Kapitel 10.5 in Tabelle 10.12 darge-
stellt. Mit den GC- und Modulationsparameter fir den ersten Kanal (Methode 1) kénnen mit
einem &quidistanten Dosiermuster bei einem Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen von
At = 16 s fur die gegebene Probenzusammensetzung (bis zu den C5 Alkanen) ineinander ver-
schachtelte Chromatogramme mit vollstandig basisliniengetrennten Peaks detektiert werden.
Es sind maximal 3 Dosierungen hintereinander moglich. Die 3 Dosierungen sind vollstandig in
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Abbildung 8.32: Verschachtelung der Chromatogramme bei der Analyse von Methan, Ethan, Ethen,
Propan, Propen, Isobutan, n-Butan, trans-2-Buten, 1-Buten, Isobuten, cis-2-Buten, Isopentan und n-
Pentan (Elutionsreihenfolge) zur Charakterisierung der Micro Downflow Unit (MDU). (Methode 1 im
7890A Gaschromatograph).

Abbildung 8.32 dargestellt. Im Hintergrund in schwarz sind die Rohdaten dargestellt. Die
Peaks der Rohdaten stammen aus den 3 Dosierungen im Vordergrund. Die Elutionsreihen-
folge ist jeweils Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Isobutan, n Butan, trans-2-Buten,1-Bu-
ten, Isobuten, cis-2-Buten, Isopentan und n-Pentan. Die Elution des n-Pentan bei 17 Minuten
muss fUr die dargestellte Trennung unter isothermen Bedingungen abgewartet werden. Ab
diesem Zeitpunkt kann die Temperatur erhoht werden um die C5 Alkene und weitere Schwer-
sieder von der Saule auszuheizen. Hierbei kdnnen die Isomere der C5 Alkene noch unter-
schieden werden. Die Peaks kdnnen auf Grund des in Kapitel 8.1.2 beschriebenen Tempera-
tureffekts jedoch nicht mehr den einzelnen Dosierungen zugeordnet werden.

Mit den GC- und Modulationsparameter (Kapitel 10.5 in Tabelle 10.12) fur den zweiten Kanal
(Methode 2) kdnnen mit einem aquidistanten Dosiermuster fir nur zwei Dosierungen mit einem
Zeitabstand von At = 14 s, bei der gegebenen Probenzusammensetzung (bis zu den C5 Alka-
nen), ineinander verschachtelte Chromatogramme mit vollstandig basisliniengetrennten Peaks
detektiert werden. Es wurde fur Methode 2 dieselbe Saule wie fir Methode 1 verwendet. Die
Trennleistung ist im Vergleich zur Saule in Methode 1 geringer, da es sich um eine deutlich
altere Charge handelte. Aus diesem Grund konnte bei Methode 2 auf dem zweiten Kanal nur
mit 2 Dosierungen gearbeitet werden.

Ergebnisse des Feldtests

Die beiden gleichartig entwickelten diskontinuierlichen td-mpGC Methoden wurden zur Cha-
rakterisierung der MDU Anlage bei der Firma hte eingesetzt. Eine vereinfachte Darstellung
des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 8.33 dargestellt. Bei Reaktionsbeginn wird VGO als
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Edukt zusammen mit N> durch Massenflussregler (FIC) Uber einen Verdampfer in den Reaktor
geleitet. Der Katalysator fallt durch ein Sieb zusammen mit dem verdampften Edukt durch den
Flugstromreaktor. Der Katalysator fallt in den Stripper unter dem Reaktor und das Produktgas
wird weiter Uber eine Kihlfalle (-10 °C) geleitet. Zusatzlich wird N> durch einen separaten Mas-
senflussregler (FIC) Uiber den Stripper geleitet. Nach der Kihlfalle gelangt das Produktgas in
die Probenaufbereitung (vgl. Abbildung 8.31) des Multiplexing Gaschromatographen. Der

Hopper mit
Katalysator

E\Il‘z\/ Dtl Stripper mpGC

Abbildung 8.33: Experimenteller Aufbau fir die Charakterisierung der Micro Downflow Unit (MDU) An-
lage. Verdampftes Edukt (VGO und N) fallt wahrend der Reaktion zusammen mit dem Katalysator
durch den Flugstromreaktor. Der deaktivierte Katalysator bleibt unten liegen und das Produktgemisch
wird zuerst durch eine Kihlfalle und dann in Port 3 des Block und Bleed Ventils der Probenaufbereitung
(vgl. Abbildung 8.31) fur die mpGC weitergeleitet.

<&
@
lopfeay

verwendete Reaktor (Abbildung 8.33) hat eine Lange von 1500 mm und einen Innendurch-
messer von 9 mm. Beim Katalysatortest an der MDU wird Uber die Zeit von einer Minute in N2
verdampftes Ausgangsmaterial (beispielsweise VGO) zusammen mit Katalysator von oben in
den Reaktor fallen gelassen. Nach dem Cracken (nach einer Minute) wird der Reaktor nur
noch mit N2 gespult. Uber den Stripper wird zusatzlich weiterer N, geleitet. Dies fiihrt dazu,
dass Produktriickstdande vom Katalysator herunter gestrippt werden und, dass auskonden-
sierte Kohlenwasserstoffe aus der Kihlfalle verdunstet werden. Somit enthalt der Produkt-
strom auch Minuten nach dem Cracken noch signifikante Mengen von Kohlenwasserstoffen.
Die GC- und Modulationsparameter (Kapitel 10.5 in Tabelle 10.12) fur die Messungen in die-
sem Feldtest sind die gleichen wie bei der Beschreibung der diskontinuierlichen td-mpGC Me-
thode. Es wurde lediglich der Tragergasdruck in Methode 2 von 0.44 barg auf 0.54 barg erhght
um das Peak Muster, wie dargestellt in Abbildung 8.32, zu reproduzieren. Zu einem spéteren
Zeitpunkt wurde die Ursache hierfir gefunden. Eine der Verschraubungen in der Verbindung
zwischen Port 1 des Dosierventils (vgl. Abbildung 8.31) und dem S/SL-Injektor hatte sich ge-
lockert und war in der Folge nicht mehr ganz dicht. Diese Undichtigkeit konnte durch eine
Erhéhung des Tragergasdrucks kompensiert werden.

Im Folgenden werden die Ergebnisse von 4 wiederholten Crack Experimenten mit jeweils dem
gleichen Katalysator dargestellt, welche bei der Analyse des Produktstroms entstanden sind.
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Die 4 Messungen mit der diskontinuierlichen td-mpGC Methode, welche jeweils mit je 5 Do-
sierungen den Zeitraum einer Minute analysieren, wurden in unterschiedlichen Zeitabstanden
relativ zum Reaktionsstart gestartet. Auf diese Weise konnte der Produktstrom Uber eine Zeit-
spanne von etwa 4 Minuten durch insgesamt 20 Dosierungen mit einer Zeitauflésung im Be-
reich weniger Sekunden analysiert werden. Der Start der diskontinuierlichen td-mpGC Me-
thode erfolgte bei jeweils 65 s, 100 s, 170 s und 240 s nach dem Start der Reaktion. Die Me-
thode 1 misst mit einem Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen von At =16 s bei 18 s, 34 s
und 50 s. Die Methode 2 misst mit einem Zeitabstand zwischen zwei Dosierungen von
At = 14 s bei 65 s und 79 s. Die Ergebnisse der diskontinuierlichen td-mpGC Methode bei der
Analyse des Produktstroms in Abhangigkeit von der Reaktionszeit sind dargestellt in Abbildung
8.34. Es sind lediglich die Komponenten, welche mit der diskontinuierlichen td-mpGC Methode

25 I n-Pentan
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I cis-Buten
[ trans-Buten
< 207 Isobuten
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T; 1-Buten
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= 154 [ Ethylen
o B 'sobutan
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Abbildung 8.34: Zusammensetzung des Produktstroms (C1-C5) beim Cracken in der Micro Downflow
Unit (MDU). Die Konzentration fir die jeweiligen Produkte ist gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Ins-
besondere an den leichtfliichtigen Produkten (C1-C3) ist zu erkennen, dass sich das Produktgemisch
des einminltigen Crack Experiments als Peak durch die Leitungen in Richtung der Analytik bewegt. Die
Konzentrationen schwer flichtiger Komponenten (C4+) nimmt nur sehr langsam ab, da diese auch noch
nach der Reaktion vom Katalysator gestrippt und aus der Kihifalle verdunstet werden.

(Abbildung 8.32) vollstéandig in der Zeit aufgeldst werden konnten, abgebildet. Da die zeitliche
Auflésung der C5 Alkene, auf Grund des in Kapitel 8.1.2 beschriebenen Temperatureffekts,
nicht mehr maglich ist sind diese nicht dargestellt. Ebenso ist die Summe C6+ nicht abgebildet.
In einer nicht dargestellten Messung wurde festgestellt, dass die ersten Kohlenwasserstoffe
etwa 40 s nach dem Reaktionsstart das Dosierventil des Gaschromatographen erreichen. Das
Produktgemisch des einminitigen Crack Experiments bewegt sich als Peak durch die Leitung
zum Dosierventil des Gaschromatographen. Dies wird im Verlauf der Konzentrationen in Ab-
bildung 8.34 deutlich. Die hochsten Konzentrationen der meisten Produkte werden bei etwa
100 s gefunden. Im Bereich zwischen 40 s und 90 s steigt die Konzentration steil an. Nach
hinten flachen die Konzentrationen in diesem Produktgemisch deutlich langsamer ab. Dabei
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ist zu beobachten, dass die Konzentrationen leichtfliichtiger Komponenten (C1-C3) deutlich
schneller sinken als die Konzentrationen schwer fliichtiger Komponenten (C4+). Die Erklarung
hierflr ist, dass schwer flichtigere Produktriickstdande langsamer vom Katalysator herunter
gestrippt werden und kontinuierlich aus der Kiihlfalle heraus verdunstet werden. In Abbildung
8.35 sind die Ergebnisse der diskontinuierlichen td-mpGC Methode in komprimierter Form dar-
gestellt. Die Konzentrationen von Ethylen, Propylen, Methan, Olefine (Ethylen, Propylen,
trans-Buten, 1-Buten, Isobuten, cis-Buten), Alkane ohne CH4/C5 (Ethan, Propan, Isobutan,
n-Butan) und die C5 Alkane (Isopentan, n-Pentan) sind in Abbildung 8.35 dargestellt. An den
Konzentrationen alle Komponenten ist analog zu Abbildung 8.34 zu erkennen, dass das Pro-
duktgemisch etwa 100 s nach Reaktionsstart am hochsten konzentriert das Dosierventil des
Gaschromatographen durchstromt.

16 7 Ethylen

—e— Propylen
—e— Methan
—o— Olefine
Alkane ohne CH4/C5
—e— C5 Alkane

14

12
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Abbildung 8.35: Komprimierte Darstellung der Zusammensetzung des Produktstroms (C1-C5) beim
Cracken in der der Micro Downflow Unit (MDU). Die Olefine sind die Summe aus Ethylen, Propylen,
trans-Buten, 1-Buten, Isobuten und cis-Buten. Bei den Alkanen ohne CH4/C5 wurden Ethan, Propan,
Isobutan und n-Butan summiert. C5 Alkane stellen die Summe aus Isopentan und n-Pentan da.

126



9 Fazit & Ausblick

In dieser Arbeit wurde eine Reihe von analytischen Messverfahren, die alle auf dem Prinzip
der Multiplexing Gaschromatographie beruhen, entwickelt und untersucht. Dabei wurden auch
technische Aspekte, wie die Probendosierung und die Saulenschaltung, betrachtet, als auch
Verfahren fur die Auswertung der gemessenen Chromatogramme entwickelt.

Zunachst wurden die beiden am haufigsten verwendeten Dosiersysteme fir gasférmige Pro-
ben, welche fir die online Multiplexing Gaschromatographie geeignet sind, getestet und be-
wertet. Diese Untersuchung dient als Entscheidungshilfe fir den zukiinftigen Einsatz des Ver-
fahrens der Multiplexing Gaschromatographie. Dariiber hinaus wurde erstmals eine kontinu-
ierliche Ruckspultechnik/ Schnitttechnik entwickelt, welche im Allgemeinen fir Multiplexing
Gaschromatographie eingesetzt werden kann. Diese Technik kann verwendet werden um das
Spektrum der in einem Prozessstrom enthaltenen Komponenten, die den Detektor erreichen,
so weit wie moglich auf die zu analysierenden Zielkomponenten einzuschranken. Damit kon-
nen in der transformationsbasierten Chromatographie hochkonzentrierte Komponenten aus
dem Prozessstrom entfernt werden, welche signifikant zum Korrelationsrauschen im berech-
neten Chromatogramm beitragen. Dartber hinaus kénnen im vorgestellten td-mpGC Verfah-
ren Interferenzen mit anderen Komponenten einer Probe vermieden werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Beitrage zur Technik der transformationsbasierten
Chromatographie geleistet. Es wurde ein Verfahren flr die schnelle high definition Hadamard
Transformation sowie zwei unterschiedliche Verfahren zur Unterdriickung von Korrelations-
rauschen entwickelt. Die high definition Hadamard Transformation ermoglicht die Beibehaltung
der Abtastrate des GC Detektors im berechneten Chromatogramm, selbst fur sehr grof3e Da-
tensatze. Einer der beiden Algorithmen zur Unterdriickung von Korrelationsrauschen wurde
fur den Fall von nicht reproduzierbarem Korrelationsrauschen, verursacht durch hochkon-
zentrierte Komponenten, entwickelt. Dieser Algorithmus ermdglicht somit die Verbesserung
des Verhaltnisses von Signal-zu-Rauschen (SNR) mit der transformationsbasierten Chroma-
tographie in Anwesenheit hochkonzentrierter detektierbarer Komponenten. Es kann hierdurch
ein Prozessstrom mit einer signifikant erhéhten Empfindlichkeit, im Vergleich zur konventio-
nellen GC, auf Spurenkomponenten im Konzentrationsbereich weniger ppb analysiert werden.
Dabei werden andere Substanzen nicht diskriminiert, wie es normalerweise ublich ist fir Trap-
ping Techniken oder besonders empfindliche selektive Detektoren. Das andere der beiden
Verfahren zur Unterdriickung von Korrelationsrauschen wurde fir die Unterdriickung von re-
produzierbarem Korrelationsrauschen entwickelt. Hiermit wird die Anwendung der Methode
Multiplexing Chromatographie fir chromatographische Systeme mit einem systematischen
nicht-linearen Verhalten ermdglicht. Eine solches nicht-lineares Verhalten kann, wie im vorge-
stellten Fall, durch die Benutzung verschiedener Vorsaulen bei der kontinuierlichen Rick-
spultechnik/ Schnitttechnik verursacht werden.

Es wurde gezeigt, dass eine kontinuierliche transformationsbasierte chromatographische Mes-
sung im Vergleich zur konventionellen Chromatographie zu mehr Messwerten in kirzerer Zeit
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fuhrt. Daher kdnnen bei einer kontinuierlichen transformationsbasierten Messung Veranderun-
gen des Prozessstroms genauer verfolgt werden verglichen mit einer konventionellen Mes-
sung. Dariiber hinaus besitzen die berechneten Chromatogramme bei der transformationsba-
sierten Chromatographie eine hdhere statistische Signifikanz als ein Einzelchromatogramm,
da diese Uber mehrere Dosierungen gemittelt sind. Die hohere Messfrequenz, sowie die h6-
here statistische Signifikanz erlauben eine effizientere Prozessregelung eines chemischen
Prozesses, als es bei Messungen mit geringerer Messfrequenz mdglich ist. Bei einer schnellen
Veranderung der Konzentrationen in einem Prozessstrom muss die Anzahl der Dosierungen
erhdht werden, um die Intensitat des Korrelationsrauschens zu verringern. Beispielsweise
kann bei der Nutzung einer pseudo-zufélligen binaren Sequenz (PRBS) als Injektionssequenz
die Intensitat des Korrelationsrauschens bei einer gegebenen Standardabweichung der Pea-
kintensitaten um einen Faktor zwei verringert werden, wenn die Anzahl der Dosierungen ver-
vierfacht wird.°® Da eine gegebene Standardabweichung der Peakintensitaten nur fir einen
bestimmten Zeitraum angenommen werden kann, sind schnelle Dosiersysteme vorteilhaft fr
die Unterdriickung von Korrelationsrauschen.®® Jedoch sind transformationsbasierte chroma-
tographische Messungen nur mit erheblichen Modifizierungen von Hardware und Software in
konventionellen Gaschromatographen umsetzbar. Darliber hinaus muss ein umfassendes
Verstandnis der transformationsbasierten Chromatographie vorhanden sein, um die Fehler-
guellen und individuellen Hirden konkreter Messaufgaben bei der Anwendung dieser Technik
zu meistern.

Aus diesen Griinden wurde im Rahmen dieser Arbeit die time-division Multiplexing Gaschro-
matographie (td-mpGC) entwickelt und im speziellen fir Hochdurchsatz Messungen zur Cha-
rakterisierung von Katalysatoren eingesetzt. Es wurde gezeigt, dass die zusatzlich gewonnene
Information durch Anwendung einer solchen Technik fir die Charakterisierung von Katalysa-
toren, welche auf einer Zeitskala von wenigen Minuten deaktivieren, entscheidend ist. Bei
td-mpGC werden Chromatogramme, welche unterschiedlichen Dosierungen zugeordnet wer-
den kdnnen, ineinander verschachtelt, wobei eine Basislinientrennung aller Komponenten er-
halten bleibt. Hierbei kbnnen die Proben im Gegenteil zur transformationsbasierten Chroma-
tographie in quidistanten Zeitabstanden dosiert werden. Da alle Peaks basisliniengetrennt
vorliegen, kann eine Integration und Konzentrationsbestimmung mit konventioneller Chroma-
tographie-Software stattfinden. Die Effizienzsteigerung durch td-mpGC im Vergleich zur kon-
ventionellen GC ist besonders hoch fiir chromatographische Messungen, welche sich durch
eine lange chromatographische Laufzeit fur die Trennung von nur wenigen Komponenten aus-
zeichnen. Es besteht fir das Verfahren td-mpGC das Risiko von Interferenzen, wenn unbe-
kannte Peaks im Prozessstrom vorhanden sind und diese mit den Peaks der Zielkomponenten
Uberlappen. Aus diesem Grund darf td-mpGC nur bei bekannter Zusammensetzung des Pro-
zessstroms eingesetzt werden. Unbekannte schwer- oder leichtsiedende Fraktionen im Pro-
zessstrom, welche nicht nachgewiesen werden missen, kdnnen mit Hilfe der kontinuierlichen
Ruckspiltechnik/ Schnitttechnik entfernt werden, um das Risiko von Interferenzen der Ziel-
komponenten mit anderen Komponenten der Probe zu verringern.

In den hier dargestellten Experimenten wurden alle Dosierungen einer td-mpGC Messung
wahrend eines chromatographischen Laufs durchgefuhrt. Der Grund hierfir ist, dass die Zeit
zwischen zwei chromatographischen Laufen nicht reproduzierbar ist und somit die zu jeder
Probe gehorenden Einzelchromatogramme nicht reproduzierbar miteinander verschachtelt
werden konnen, wenn fir jede Dosierung ein neuer chromatographischer Lauf gestartet
wurde. Dies wirde sich als Verschiebung der Retentionszeit, des zu einer Messkomponente
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gehdrenden Peaks, zeigen. Mit einem aulReren Taktgeber, mit welchem der GC exakt nach
jedem Zeitintervall At neugestartet werden kann, wiirde die Programmierung einer Dosierung
(und der zugehorigen Ventilschaltungen fir die Rickspultechnik/ Schnitttechnik) in der Soft-
ware zur Steuerung des GC geniigen. Dartber hinaus wiirde nach jedem Zeitintervall At das
time-division Multiplexing Chromatogramm von der Software des Chromatographen ausge-
wertet werden konnen. Damit kann auf diese Weise die Steigerung der Messfrequenz mit
td-mpGC fir die Verbesserung der Prozessregelung eingesetzt werden.

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Verfahren sind mit dem Zweck entwickelt worden, dass sie
ohne menschliche Interaktion funktionieren. Dies ist eine Voraussetzung fur prozessanalyti-
sche Messungen, die zur Steuerung und Regelung von chemischen Prozessen verwendet
werden.
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Die Versorgungsgase flir den Gaschromatographen benétigt fir die Methodenentwicklung so-
wie die Feldtests sind H,, He, N> und synthetische Luft. Alle Versorgungsgase haben eine
Reinheit von mindestens 5.0. Anstatt synthetische Luft wird in manchen Experimenten ver-
dichtete Umgebungsluft eingesetzt. Spuren von Kohlenwasserstoffen werden hierbei durch
eine katalytische Luftreinigung (Luftreiniger 8100 von AMS aus Dielheim/ Deutschland) ent-
fernt. Diese Versorgungsgase wurden auch bei der Herstellung von Gasmischungen verwen-
det, welche zum Zweck der Methodenentwicklung und Kalibration genutzt wurden.

Die Ansteuerung von 6-Port Membranventilen und 10-Port Membranventilen erfolgt pneuma-
tisch Gber die Kopplung mit dem A-Anschluss von 4/3-Wege oder 3/2-Wege-Elektromag-
netventilen (vgl. Abbildung 4.1). Am P-Anschluss liegen 4.2 barg N, fur die pneumatische
Steuerung an. Durch Anlegen von 24 VDC an das 3/2-Elektromagnetventil werden die 4.2 barg
N2 mit dem Druckanschluss des Membranventils gekoppelt, wodurch das Ventil in On Stellung
schaltet. Fur die Experimente mit einem Agilent 7890A oder 7890B Gaschromatograph
(Agilent Technologies aus Santa Clara/ Kalifornien/ USA) werden fir die elektrische Ansteue-
rung der Magnetventile die 8 vorhandenen elektrischen Ausgénge (24 VDC) verwendet. Die
Ansteuerung der elektrischen Ausgénge wurde in der ChemStation (C.01.07 SR1) von Agilent
in einer Tabelle (time events) programmiert. Als Magnetventile dienen die von Agilent verbau-
ten 4/3-Wege-Elektromagnetventile oder 3/2-Wege-Elektromagnetventile von SMC (SY114-
5LOU-M3-Q von SMC Deutschland GmbH/ Egelsbach/ Deutschland). Fir die Experimente mit
einem Maxum Edition Il (Siemens Industry Automation aus Bartlesville/ Oklahoma/ USA) wer-
den fir die elektrische Ansteuerung der Magnetventile die 16 vorhandenen elektrischen Aus-
gange (24 VDC) verwendet. Die Ansteuerung der elektrischen Ausgange wurde in der Soft-
ware GC Portal (5.30.00.77) von Siemens in einer Tabelle (cycle events) programmiert. Als
Magnetventile dienen die von Siemens verbauten 4/3-Wege-Elektromagnetventile und 3/2-
Wege-Elektromagnetventile.

Im Kapitel 10.1 bis 10.5 sind projektspezifische experimentelle Parameter sowie die GC- und
Modulationsparameter fur die jeweils entwickelten Methoden dargestellit.

10.1 Experimentelle Angaben zum Kapitel 4

Als Gaschromatograph wir das Modell 7890B der Firma Agilent (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA) eingesetzt. Fur die Dosierung mittels Magnetventil wird eines der 8 vorhan-
denen elektrischen Ausgénge (24 VDC) verwendet. Die Ansteuerung der elektrischen Aus-
gange wurde sowohl fir die Dosierung direkt mittels Magnetventil oder mit einem Membran-
ventil in der ChemsStation (C.01.07 SR1) von Agilent in der Tabelle (time events) programmiert.
In Tabelle 10.1 sind die GC- und Modulationsparameter fur die Untersuchung und Bewertung
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von Dosiersystemen fir online Multiplexing Gaschromatographie (Kapitel 4) aufgelistet. Fur
die Dosierung mittels Magnetventil wird das Magnetventil fir 60 ms gedffnet (tposierung). Diese
Zeit entspricht bei dieser Methode der Dosierzeit. Fur die Entleerung der Probenschleife bei
der Verwendung eines Membranventils werden 6 s (toosierung) Verwendet. Die Entleerung findet
tatsachlich auch in wenigen ms statt.

Tabelle 10.1: GC- und Modulationsparameter fir die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit bei der Ver-
wendung eines 3/2-Wege-Elektromagnetventil inline zwischen EPC des GC und S/SL-Injektor oder
6-Port Membranventil zur Dosierung.

Probe N2 (2.5 Vol.-%), He (97.5 Vol.-%)

Modulation 6 bit PRBS (m = 63 Elemente/ 32 Dosierungen),

At =12 s, tposierung = 60 Ms/ 6 s

Saulen Rt®-Q-BOND (30 m x 0.53 mm, 20 um)

Tragergas |1.5 mIn/ min He Saulenfluss (Split 1:50) bei 0.35 barg

Temperatur [S/SL-Injektor (75°C), Ofen (80°C)

Detektor TCD (5 Hz, 250°C), Ref. (24 mIn/ min He), Makeup (6 min/ min He)

10.2 Experimentelle Angaben zum Kapitel 5

Als Gaschromatograph wir das Modell 7890B der Firma Agilent (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA) eingesetzt. In Tabelle 10.2 sind die GC- und Modulationsparameter fur die
Untersuchung der kontinuierlichen Rickspiltechnik (Kapitel 5.1) dargestellt. Hierbei ist zu be-
achten, dass es sich bei der Hauptsaule um eine kommerziell erhéltliche GC-Saulen Kombi
handelt in welcher der Gasstrom auf zwei Saulen (PoraBOND/Q und Molsieb) aufgeteilt und
vor dem Detektor wieder zusammengefihrt wird. Dadurch ergeben sich fur Substanzen die
von beiden Séaulen eluieren immer 2 Peaks.

Tabelle 10.2: GC- und Modulationsparameter fiir die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit bei der Ver-
wendung eines 10-Port Membranventil fur die Ruckspulung.

Probe N2 (10 Vol.-%), He (80 Vol.-%), CsHs (10 Vol.-%)

Probenschleife: 10 uL

Modulation 6 bit PRBS (m = 63 Elemente/ 32 Dosierungen),

At =51 S, tDosierung =6 S, tBF, an=49.2 s

Saulen Vorsaulen: 2 x HP-PLOT/Q+PT (15 m x 0.53 mm, 40 um)
Hauptsaule: Select for Permanent Gases/CO, (GC-Saulen Kombi)
Tragergas |16 min/ min He Saulenfluss (Split 1:1) bei 1.5 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (75°C), Ofen (60°C)

Detektor TCD (5 Hz, 250°C), Ref. (30 mIn/ min He), Makeup (0 min/ min He)
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10.3 Experimentelle Angaben zum Kapitel 6

Als Gaschromatograph wir das Modell 7890B der Firma Agilent (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA) eingesetzt. In Tabelle 10.3 sind die GC- und Modulationsparameter fur die
Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von nicht reproduzierbarem
Korrelationsrauschen in der transformationsbasierten Chromatographie (Kapitel 6) dargestellt.
Die Dosierung der Probe erfolgt iber kommerzielles Dosiersystem fur Multiplexing GC von der

Tabelle 10.3: GC- und Modulationsparameter fiir die Spurenanalytik von BTEX in einem CO2 Strom.

Probe Benzol (1-200 ppb), Toluol (1-200 ppb), Ethylbenzol (1-200 ppb), o-Xylol
(1-200 ppb), p-Xylol (1-200 ppb), m-Xylol (1-200 ppb), Methan (1-100 ppm), Me-
thanol (1-100 ppm), CO- (Rest)

Dosierung: 1.5 s mit bei 0.65 barg

Modulation [1.) 10 bit PRBS (m = 1023 Elemente/ 512 Dosierungen) mit: At=5s

2.) 8 bit PRBS (m = 255 Elemente/ 128 Dosierungen) mit: At = 13 s

Saulen Hauptséaule: CP-SIL 5 CB (30 m x 0.53 mm, 5 um)

Tragergas (13 min/ min CO, Saulenfluss (Split 1:1) bei 0.6 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (60 °C), Ofen (95 °C)

Detektor FID (50 Hz, 250 °C), 400 mIn/ min Luft, 40 mIn/ min Hz, Makeup (25 mIn/ min Nz)

Trapp ChemTec GmbH. In Tabelle 10.4 ist die Zusammensetzung des verwendeten Prifgases
fur die Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von nicht reprodu-
zierbarem Korrelationsrauschen in der transformationsbasierten Chromatographie (Kapitel 6)
dargestellt. Dieses Prifgas wurde in dieser Zusammensetzung oder mit CO, verdinnt fir die
Methodenentwicklung und die Kalibration verwendet.

Tabelle 10.4: Zusammensetzung des verwendeten Priifgas (BTEX) zur Methodenentwicklung und Ka-
libration der Spurenanalytik von BTEX in einem CO2 Strom.

Komponente Sollwert Istwert Rel. Messunsicherheit / %
Benzol 100 ppb 120 ppb 20

Toluol 100 ppb 122 ppb 20

Ethylbenzol 100 ppb 126 ppb 20

o-Xylol 100 ppb 125 ppb 20

p-xylol 100 ppb 125 ppb 20

m-Xylol 100 ppb 115 ppb 20

Methanol 100 ppm 110 ppm 5

CO2 Rest

10.4 Experimentelle Angaben zum Kapitel 7

Als Gaschromatograph wird das Modell Maxum Edition Il der Firma Siemens (Bartlesville/
Oklahoma/ USA) eingesetzt. In Tabelle 10.5 sind die GC- und Modulationsparameter fur die
Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von reproduzierbarem Kor-
relationsrauschen in der transformationsbasierten Chromatographie (Kapitel 7) dargestellt.
Die gepackten S&ulen wurden von der Firma Restek (Bad Homburg, Deutschland) eingekauft.
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Alle verwendeten 6-Port Membranventile (MDVG 6 16HT 0 0) und 10-Port Membranventile
(MDVG 10 16HT 0 0) sind von der Firma AFP (Quebec, Kanada). In Tabelle 10.6 ist die

Tabelle 10.5: GC- und Modulationsparameter fir die Messung von 3 Zielkomponenten in einer
Ethen/ Erdgasmatrix. Die RiUckspllzeiten sowie die Schnittzeiten weichen bis zu einer Sekunde je nach
Vorsaulensystem voneinander ab.

Probe Zielkomponente 1 (0.1-5 ppm), Zielkomponente 2 (0.1-5 ppm), Zielkompo-
nente 3 (0.1-5 ppm), Ethan (~1 %), CO2 (~1 %), N2 (~3 %), Argon (~10 %),
Ethen (~30 %), CH. (Rest)

Probenschleife: 1 mL (ohne Spilit)

Modulation BPT:1000000110000001100000000

At=41s, toosierung = 15'S, taiock = 10 S, teieed = 5 'S, tBF, an = 71/ 71 s,

tschnittan-1 = 145/ 146 S, tschnitt-aus-1 = 156/ 157 S,

tschnittan2 = 175/ 176 S, tschnitt-aus2 = 195/ 196 S

(Vorsaulensystem 1/ Vorsaulensystem 2)

Saulen Vorsaulen: 4 x 20 % Triton X305 on Chromosorb P — acid washed/ Dimethyldi-
chlorsilane (1 m x 2 mm, mesh: 80-100)

Hauptsaule I: 2 x 20 % Triton X305 on Chromosorb P — acid washed/ Dimethyl-
dichlorsilane (2.5 m x 2 mm, mesh: 80-100)

Hauptsaule Il: Hayesep T (1.5 m x 2 mm, mesh: 80-100)

Tragergas 35 mIn/ min He Saulenfluss auf Hauptsaule |

70 mIn/ min He Saulenfluss auf Hauptsaule Il

Temperatur |[Ofen (100 °C)

Detektor FID (10 Hz, 150 °C), 400 min/ min Luft, 40 min/ min H;

Zusammensetzung des verwendeten Prifgases fur die Entwicklung und Anwendung eines
Verfahrens zur Unterdriickung von reproduzierbarem Korrelationsrauschen in der transforma-
tionsbasierten Chromatographie (Kapitel 7) dargestellt. Dieses Priufgas wurde in dieser Zu-
sammensetzung oder mit Helium verdiinnt fir die Methodenentwicklung und die Kalibration
verwendet.

Tabelle 10.6: Zusammensetzung des verwendeten Prifgas zur Methodenentwicklung und Kalibration
fur die Messung von 3 Zielkomponenten in einer Ethen/ Erdgasmatrix.

Komponente Sollwert Istwert Rel. Messunsicherheit / %
Zielkomponente 1 5 ppm 5.09 ppm 5
Zielkomponente 2 5 ppm 5.25 ppm 5
Zielkomponente 3 5 ppm 4.87 ppm 5

Ethan 1% 1.04 % 2

CO2 1% 1.00 % 2

N2 3% 2.00% 2

Argon 10 % 10.10 % 1

Ethen 30 % 29.70 % 2

CH4 Rest
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Als Gaschromatographen werden die Modelle 7890A und B der Firma Agilent eingesetzt. Die
Ruckspulungen im gesamten Kapitel 8.2 (Verrohrung nach Abbildung 5.2) werden mit 10-Port
Membranventilen (724DV223110) und die Schnitttechnik (Verrohrung nach Abbildung 5.5) mit
6-Port Membranventilen (724DV223116) der VICI AG International (Schenkon, Schweiz) um-
gesetzt. Die abwechselnde Dosierung der beiden Probestrome sowie die Dosierung und der
Block und Bleed Vorgang in der in Kapitel 8.2.1 (Verrohrung nach Abbildung 8.4) entwickelten
und erprobten td-mpGC Methode erfolgt mit 3 dieser 6-Port Membranventile der VICI AG In-
ternational (Schenkon, Schweiz). Die GC- und Modulationsparameter fir die Charakterisie-
rung des Regenerationszyklus (Kapitel 8.2.1) sind in Tabelle 10.7 dargestellt. Es wurden Do-
sierungen gemarf einer PRBS (1.) und mit dquidistanten Abstanden (2.) durchgefihrt. Fur die

Tabelle 10.7: GC- und Modulationsparameter fiir die Messung des Regenerationszyklus von MTO/ MTA
Katalysatoren

Probe N2 (70-100 Vol.-%), O (0-21 Vol.-%), CO, (0-5 Vol.-%), CO (0-5 Vol.-%)
Probenschleife: 10 pL

Modulation [1.) 7 bit PRBS (m = 127 Elemente/ 64 Dosierungen)

2.) aquidistante Dosierungen (64 Dosierungen/ Chromatogramm)

At = 37.8 s, toosierung = 6 S, tBlock = 6 S, tBleed = 1.8 S, ter,an = 36 S

Saulen Vorsaulen: 2 x HP-PLOT/Q+PT (15 m x 0.53 mm, 40 um)

Hauptsaule: Select for Permanent Gases/CO, (GC-Séaulen Kombi)
Tragergas [30 min/ min He Saulenfluss (Split 1:10) bei 2.5 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (75 °C), Ofen (70 °C)

Detektor TCD (5 Hz, 250 °C), Ref. (35 mIn/ min He), Makeup (0 min/ min He)

in Kapitel 8.2.2 entwickelten und erprobten 4 td-mpGC Methoden kommen fur die Dosierung
des zu analysierenden Probenstroms 4 x 2 baugleiche 6-Port Membranventile (MDVG 6 16HT
0 0) der Firma AFP (Quebec, Kanada) zum Einsatz. Die GC- und Modulationsparameter fur
die Charakterisierung des Reaktionszyklus (Methode 1 im 7890B Gaschromatograph in Kapi-
tel 8.2.2) sind in Tabelle 10.8 dargestellt. Bei der Hauptsdule handelt es sich um eine

Tabelle 10.8: GC- und Modulationsparameter fur die Messung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA
Katalysatoren (Methode 1 im 7890B Gaschromatograph / Riickspilung).

Probe N2 (70-100 Vol.-%), O, (0-21 Vol.-%), CO- (0-5 Vol.-%), CO (0-5 Vol.-%),
H20 (0-30 Vol.-%), MeOH (0-30 Vol.-%), DME (0-15 Vol.-%)

Probenschleife: 50 pL

Modulation [aquidistante Dosierungen (48 Dosierungen/ Chromatogramm)

At = 259.2 s, tposierung = 6 S, tBlock = 6 S, teleed = 1.8 S, ter,an = 222 S

Saulen Vorsaulen: 2 x HP-PLOT/Q+PT (15 m x 0.53 mm, 40 pm)

Hauptsaule: Select for Permanent Gases/CO; (GC-Saulen Kombi) und
HP-PLOT/Q+PT (15 m x 0.53 mm, 40 pm)

Tragergas |13 min/ min He Saulenfluss (Split 1:10) bei 1.8 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (86 °C), Ofen (86 °C)

Detektor TCD (5 Hz, 250 °C), Ref. (20 mIn/ min He), Makeup (2 miIn/ min He)
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kommerziell erhaltliche GC-Saulen Kombi in welcher der Gasstrom auf zwei Séulen (Por-
aBOND/Q und Molsieb) aufgeteilt und vor dem Detektor wieder zusammengefihrt wird.
Dadurch werden fir Substanzen die von beiden Saulen eluieren immer 2 Peaks detektiert. Die
GC- und Modulationsparameter fir die Charakterisierung des Reaktionszyklus (Methode 2 im
7890B Gaschromatograph in Kapitel 8.2.2) sind in Tabelle 10.9 dargestellt. Die GC- und

Tabelle 10.9: GC- und Modulationsparameter fir die Messung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA
Katalysatoren (Methode 2 im 7890B Gaschromatograph / Rickspulung).

Probe Methan (0-3 Vol.-%), Ethan (0-3Vol.-%), Ethen (0-3 Vol.-%), Propan
(0-3 Vol.-%), Propen (0-3 Vol.-%), n-Butan (0-3 Vol.-%), Isobutan (0-3 Vol.-%),
cis-2-Buten (0-3 Vol.-%), trans-2-Buten (0-3 Vol.-%), 1-Buten (0-3 Vol.-%),
Isobuten (0-3 Vol.-%), Butadien (0-3 Vol.-%), Isopentan (0-3 Vol.-%)
Probenschleife: 10 pL

Modulation [aquidistante Dosierungen (51 Dosierungen/ Chromatogramm)

At = 240 s, tposierung = 6 S, tBiock = 6 S, teleed = 1.8 S, ter,an = 64.8 S

Saulen Vorsaulen: 2 x GS-GasPro (10 m x 0.32 mm)

Hauptsaule: Select Al,O3 MAPD (50 m x 0.53 mm)

Tragergas |7.5 min/ min He Saulenfluss (Split 1:10) bei 1.5 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (86 °C), Ofen (86 °C)

Detektor FID (50 Hz, 300 °C), 400 miIn/ min Luft, 40 min/ min H,, Makeup (25 min/ min Ny)

Modulationsparameter fur die Charakterisierung des Reaktionszyklus (Methode 1 im 7890A

Gaschromatograph in Kapitel 8.2.2) sind in Tabelle 10.10 dargestellt.

Die GC- und

Tabelle 10.10: GC- und Modulationsparameter fur die Messung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA
Katalysatoren (Methode 1 im 7890A Gaschromatograph / Schnitttechnik).

Probe Benzol (0-1 Vol.-%), Toluol (0-1 Vol.-%), Ethylbenzol (0-1 Vol.-%), p,m,o-Xylol
(je 0-1Vol.-%), Propylbenzol (0-1 Vol.-%), p,m,o-Ethyltoluol (je 0-1 Vol.-%),
1,3,4-Trimethylbenzol (0-1 Vol.-%), 1,2,4-Trimethylbenzol (0-1 Vol.-%), p-Diet-
hylbenzol (0-1 Vol.-%),

Probenschleife: 10 pL

Modulation [aquidistante Dosierungen (30 Dosierungen/ Chromatogramm)

At = 409.8 s, {bosierung = 6S, teiock = 6S, teleed = 1.8 S, taF, an = tschnittaus = 334.2' S,
tschni-an = 91.2 s (Rickschaltung des Schnittventils 12 s nach der Dosierung)

Saulen Vorsaulen: 2 x Stabilwax (15 m x 0.32 mm, 1 um)

Hauptsaule: Stabilwax (30 m x 0.32 mm, 1 um)

Tragergas [2.1 min/ min He Saulenfluss (Split 1:20) bei 1 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (100 °C), Ofen (100 °C)

Detektor FID (50 Hz, 250 °C), 400 min/ min Luft, 40 min/ min H,, Makeup (25 mIn/ min Ny)

Modulationsparameter fur die Charakterisierung des Reaktionszyklus (Methode 2 im 7890A
Gaschromatograph in Kapitel 8.2.2) sind in Tabelle 10.11 dargestellt. Die beiden Dosierungen
sowie der Block und Bleed Vorgang in Kapitel 8.3 (Verrohrung nach Abbildung 8.31) wird mit
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10.5 Experimentelle Angaben zum Kapitel 8

Tabelle 10.11: GC- und Modulationsparameter fur die Messung des Reaktionszyklus von MTO/ MTA
Katalysatoren (Methode 2 im 7890A Gaschromatograph / Schnitttechnik).

Probe C5 Summe (0-2 Vol.-%), C6 Summe (0-2 Vol.-%), C7 Summe (0-2 Vol.-%), Pro-
benschleife: 100 pL

Modulation [aquidistante Dosierungen (40 Dosierungen/ Chromatogramm)
At = 315 s, tDosierung = 6S, tBlock=6S, teieed =1.8S, taF an = tschnittaus = 181.2' s,
tschnit-an = 66 S (RUckschaltung des Schnittventils 12 s nach der Dosierung)

Saulen Vorsaulen: 2 x CP-SIL-5CB (15 m x 0.32 mm, 5 ym)
Hauptsaule: CP-SIL-5CB (25 m x 0.32 mm, 5 um)

Tragergas [2.6 min/ min He Saulenfluss (Split 1:20) bei 1.2 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (100 °C), Ofen (100 °C)

Detektor FID (50 Hz, 250 °C), 400 miIn/ min Luft, 40 min/ min H,, Makeup (25 min/ min Ny)

3 baugleiche 6-Port Membranventile (MDVG 6 16HT 0 0) der Firma AFP (Quebec, Kanada)
umgesetzt. Die GC- und Modulationsparameter flr die Charakterisierung einer Testanlage fur
Fluid-Catalytic-Cracking Katalysatoren mit diskontinuierlicher time-division Multiplexing GC
(Methode 1 und 2 im 7890B Gaschromatograph in Kapitel 8.3) sind in Tabelle 10.12 darge-
stellt. In Tabelle 10.13 ist die Zusammensetzung des verwendeten Prifgases fir die

Tabelle 10.12: GC- und Modulationsparameter zur Charakterisierung der Micro Downflow Unit (MDU).
(Methode 1 und 2 im 7890A Gaschromatograph).

Probe Methan (0-5Vol.-%), Ethan (0-5Vol.-%), Ethen (0-5Vol.-%), Propan
(0-5 Vol.-%), Propen (0-5 Vol.-%), n-Butan (0-5 Vol.-%), Isobutan (0-5 Vol.-%),
cis-2-Buten (0-5 Vol.-%), trans-2-Buten (0-5 Vol.-%), 1-Buten (0-5 Vol.-%),
Isobuten (0-5 Vol.-%), Butadien (0-5 Vol.-%), n-Pentan (0-5 Vol.-%), Isopentan
(0-5 Vol.-%)

Probenschleifen: je 100 uL

Modulation |[Methode 1: 3 dquidistante Dosierungen (At = 16 s)
Methode 2: 2 aquidistante Dosierungen (At = 14 s)
(tDosierung =6 S, teiock = 6 S, teiceda = 1.8 S)

Saulen Hauptsaule: Select Al,O3 MAPD (50 m x 0.53 mm)

Tragergas |Methode 1: 3.8 mIn/ min He Saulenfluss (Split 1:50) bei 0.42 barg
Methode 2: 4.0 mIn/ min He Séaulenfluss (Split 1:50) bei 0.44 barg

Temperatur |S/SL-Injektor (110 °C), Ofen (88 °C fiir 20 min, 5 °C/ min bis 150 °C)

Detektor FID (50 Hz, 250 °C), 400 miIn/ min Luft, 40 min/ min H,, Makeup (25 mIn/ min Ny)

Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Unterdriickung von reproduzierbarem Kor-
relationsrauschen in der transformationsbasierten Chromatographie (Kapitel 7) dargestellt.
Dieses Prufgas wurde in dieser Zusammensetzung oder mit N> bzw. synthetischer Luft ver-
dunnt fur die Methodenentwicklung und die Kalibration verwendet. Zusatzlich zu diesem Prf-
gas kommen auch eigens angesetzte volumetrische Mischungen aus Reingasen fur die Me-
thodenentwicklung und die Kalibration zum Einsatz. Die Bezugsquellen und Reinheiten der
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10 Experimenteller Tell

Tabelle 10.13: Zusammensetzung des verwendeten Priifgas (Alkane und Alkene im Bereich von C1-
C4) zur Simulation und Kalibration des Produktspektrums von MTO/ MTA Katalysatoren.

Komponente Sollwert / (Vol.-%) |[Istwert / (Vol.-%) |Rel. Messunsicherheit /%
1,3-Butadien 1.00 0.963 2
1-Buten 1.00 0.978 2
Butan 1.00 0.988 2
Cis-2-Buten 1.00 0.984 2
Ethan 1.00 0.996 2
Ethen 1.00 1.02 2
Isobutan 1.00 0.995 2
Isobuten 1.00 0.983 2
Methan 1.00 0.994 2
Propan 1.00 0.995 2
Propen 1.00 0.995 2
Trans-2-Buten 1.00 0.973 2
Argon Rest

verwendeten Reingase sind in Tabelle 10.14 dargestellt. Fir den Verdampfer (Kapitel 8.2.2 in
Abbildung 8.14) kommen auch gravimetrische Mischungen aus reinen Flissigkeiten fur die
Methodenentwicklung und die Kalibration zum Einsatz. Die Bezugsquellen und Reinheiten der
verwendeten reinen Flussigkeiten sind in Tabelle 10.15 dargestellit.

Tabelle 10.14: Bezugsquellen und Reinheiten der Gase zur Simulation und Kalibration des Pro-
duktspektrums von MTO/ MTA Katalysatoren.

Nr. Bezeichnung Reinheit Lieferant

1 [CO: 5 Basi, Rastatt, Deutsch-
2 |cO 2.0 Linde, Miinchen,

3  Dimethylether 3.0 ir liquide, DUsseldorf
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Tabelle 10.15: Bezugsquellen und Reinheiten der Flissigkeiten und Feststoffe zur Simulation und Ka-

libration des Produktspektrums von MTO/ MTA Katalysatoren.

Nr. [Bezeichnung Reinheit Lieferant
(Bestellnummer)
1 n-Pentan 99 % Bernd Kraft, Duisburg, Deutschland
2 Isopentan 99 % (277258-1L) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
3 1-Penten 98.5 % (76971-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
4 2-Penten (cis/ trans) 99 % (143774-100G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
5 2-Methyl-2-Buten 95 % (86262-250ML-F) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
6 2-Methyl-1-Buten 98 % (257486-25G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
7 3-Methyl-1-Buten 95 % (257931-100G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
8 n-Hexan 99 % Bernd Kraft, Duisburg, Deutschland
9 2,3-Dimethylbutan 98 % (D151602-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
10  2,2-Dimethylbutan 99 % (D151408-100G) |[Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
11  [2-Methylpentan 99 % (M65807-100G)  [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
12 [3-Methylpentan 99 % (M66005-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
13  [2,3-Dimethyl-2-Buten 98 % (129259-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
14  3,3-Dimethyl-1-Buten 97 % (119059-250ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
15  4-Methyl-1-Penten 98 % (M67400-25G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
16  [2-Hexen (cis/ trans) 85 % (477001-10G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
17  |n-Heptan 99 % Bernd Kraft, Duisburg, Deutschland
18 [2,4-Dimethylpentan 99 % (D173401-5G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
19  2,2,3-Trimethylbutan 99 % (132187-5G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
20 2,3-Dimethylpentan 99 % (D173207-25G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
21  |b-Methyl-1-Hexen 99 % (67510-5ML) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
22  [3-Ethyl-2-Penten 97 % (544612-10G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
23  [1-Hepten 97 % (262269-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
24 Benzol 99.7 % (32212-1L) Honeywell Specialty Chemicals Seelze
GmbH, Seelze, Deutschland
25  [Toluol 99.8 % (244511-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
26  |p-Xylol 99 % Alfa Aesar, Ward Hill, Massachusetts,
USA
27  m-Xylol 99 % (185566-1L) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
28  |o-Xylol 99.5 % (95660-5ML) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
29  |[Ethylbenzol 99 % (03080-250ML) Honeywell Specialty Chemicals Seelze
GmbH, Seelze, Deutschland
30 |Propylbenzol 98 % (P52407-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
31  [3-Ethyltoluol 99 % (E49606-25G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
32  2-Ethyltoluol 99 % (E49401-25G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
33  {4-Ethyltoluol 95 % (04943-10ML) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
34 1,3,5-Trimethylbenzol 98 % (M7200-100ML)  [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
35 [1,2,4-Trimethylbenzol 98 % (T73601-500ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
36 [1,2,3-Trimethylbenzol 89 % (T73202-50ML) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
37  |Diethylbenzol (0,p,m) 95 % (D91055-100ML) [Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
38 [1,2,4,5-Tetramethylbenzol (98 % (T19607-100G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
39 (1,2,3,5-Tetramethylbenzol |-- (CDS000400-1G) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
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