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ABSTRACT

The Track Detector in the H1 experiment at the HERA electron proton collider contains a
number of wire chambers for track reconstruction and particle identification. At the high
particle flow rates in the detector, problems may arise with ageing effects in these
chambers. Additives such as alcohols and water are added to the chamber gases to
minimize ageing.

An installation able to add alcohols and water continously and in an exact proportion to
the chamber gases has been developed and is described herein.

Furthermore the addition of isopropanol (recommended for Stablohm wires) in closed
loop gas circuits poses another problem. These circuits contain purifiers for oxygen
removal which may chemically react with isopropanol. Several catalysts and
techniques have been studied in order to enable the use of isopropanocl as an additive in
closed loop gas circuits.
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1. Einleitung
"Erkennen was die Welt im Innersten zusammenhalt”

Der Ausspruch von Goethes Faust ist zur Devise des Forschungszentrums DESY ge-
worden, und damit auch eine einpragsame Formulierung des Programms der Hoch-
energiephysik: Die Aufklarung der Struktur der Materie.

Das Vordringen in immer kleinere Dimensionen der Materie ist notwendigerweise mit
der Entwicklung immer grosserer Teilchenbeschleuniger verbunden. Der Grund dafCr
liegt in einem fundamentalen Gesetz der Quantentheorie — der Heisenbergschen
Unschéarferelation. Sie stellt eine Beziehung her zwischen der raumlichen Auflésung
eines Ereignisses und der dazu ndtigen Impulsaufldsung. Aufgrund der engen
Verkniipfung von Impuis und Energie bestimmt also die Grosse des Untersuchungs—
objekts die Mindestenergie der Sonde, mit der man es abtasten will.

Eine der wichtigsten Methoden zur Erforschung des Allerkleinsten ist die Untersuchung
von Streuprozessen. Hierbei werden, nach heutigem Wissen, punkiformige Partikel
(z.B. Elektronen) mit strukturierten Teilchen (z.B. Nukleonen) zur Kollision gebracht.
Durch das Studium der dabei entstehenden Produkte erhofft man sich neue Erkennt-
nisse (ber Struktur und Wechselwirkungen der Elementarteilchen. In HERA sollen
Elektronen und Protonen mit der hochsten je erreichten Energie aufeinandertreffen.
Wahrend am DESY im Jahre 1968 bei &hnlichen StéBen im Schwerpunktsystem nur 2.5
GeV zur Verfligung standen sind es bei HERA 314 GeV, erreicht durch StéBe von 30
GeV-Elektronen auf 820 GeV-Protonen [PRA 89]. Im Gegensatz zu den bisherigen Ex-
perimenten mit ruhendem Streukdrper bzw. an Elektron-Positron Collidern, werden bei
HERA erstmals Elektronen auf Protonen treffen. Der groBe Impulsubertrag zwischen
Elektronen und Protonen von bis zu o2 = 108 (GeV/c)? macht HERA zu einem Elektron-
Quark Collider. Hieraus ergeben sich als Schwerpunkte flr die Messungen bei HERA
Tests der Quantenchromodynamik (QCD) und die Bestimmung von Strukturfunktionen
von Elekironen und Protonen sowie das Studium schwerer Quarks und die Suche nach
neuen (exotischen) Teilchen.

Seit Inbetriebnahme von HERA beschéftigen sich zwei Experimente mit den Wechsel-
wirkungen von Elektronen und Protonen: H1 und ZEUS. Es sind dies zwel Universal-
detektoren, deren Einzelkomponenten sich typischerweise schalenférmig um den
jeweiligen Wechselwirkungspunkt gruppieren. Die wesentlichsten Komponenten bei
H1 und Zeus sind Spurenkammern, elektromagnetische und hadronische Kalorimeter.
Aufgrund des kinematischen Ungleichgewichts zwischen den Priméarteilchen mlssen
die Detektoren asymmetrisch aufgebaut sein. In der Tat werden sich die meisten der bei
der Elektron-Proton Streuung entstandenen Teilchen in Richtung des Protonstrahls
bewegen und somit in den sogenannten "Vorwarts”-Bereich des Detektors gelangen.

Der Hi-Detektor enthalt als innerste Systemkomponenten unter anderem mit Gas
gefllite Drift- und Proportionalkammern [TPH 86]. Diese Kammern erzeugen aus der
priméren lonisationsspur, die beim Durchgang eines geladenen Teilchens entsteht, ein
meBbares Signal. Die physikalischen Eigenschaften dieser Kammern werden ent-
scheidend durch die verwendeten Gase bestimmt. Eine Abweichung der Gas-




zusammensetzung von der gewlnschten Mischung (z.B. durch Eindiffusion un-
erwiinschter Substanzen aus der Umgebung) wirkt sich negativ auf die Kammer-
funktion aus.

Die Kammergase werden werden von einer Anlage, im folgenden als Gassystem be-
zeichnet, in einem geschlossenen Kreislauf zirkuliert, um die Langzeitstabilitat der Gas-
zusammensetzung zu gewahrieisten. Um eine Akkumulation von Verunreinigungen zu
verhindern ist der Einsatz einer Reinigereinheit innerhalb des Gassystems uneriaslich.

Ein Problem beim Einsatz dieser Kammern an Speicherringen sind Alterungseffekte. Es
handelt sich hierbei um Strahlungsschéden, die bei derart hohen Teilchenfllissen, wie
sie beim Betrieb von Speicherringen vorherrschen, schon nach kurzer Betriebszeit auf-
treten kénnen. Zur Verhinderung dieser Effekte werden den Kammergasen oft geringe
Mengen an Alkoholdédmpfen oder Wasserdampf zugemischt. Hier entsteht dann aller-
dings ein weiteres Problem, da zwischen Reinigermaterialien und Additiven oftmals
Wechselwirkungen stattfinden, die zu unerwiinschten Nebenprodukten flhren (Crack-

ing).

Ziel dieser Diplomarbeit ist es nach einem Verfahren zu suchen, das die Reinigung von
Kammergasen mit 2-propanol Beimischung mittels Katalysatoren ermdglicht.
Desweiteren soll eine Anlage entworfen werden, die die’ Aufgabe der Additivbei-
mischung innerhalb des Gassystems auf maglichst einfache Weise erflllt.

Zunachst wird in Kapitel 2 der H1-Detektor beschrieben fur den die Untersuchungen
dieser Diplomarbeit durchgeflinrt wurden. Kapitel 3 beschreibt dann die physikalischen
und chemischen Prozessen die in den Teilchennachweiskammern auftreten und die die
Anforderuingen an das Gassystem und die Reiniger bzw. Alkoholbeimischungsaniage
definieren. Der Testaufbau fir die Untersuchungen dieser Diplomarbeit wird darn in
Kapitel 4 beschrieben, bevor die Ergebnisse in Kapitel 5 vorgestelit und diskutiert wer-
den.



.2. DER H1-DETEKTOR
2.1 AUFBAU DES DETEKTORS

Im Beschleunigerring HERA (Hadron-Elektron-Ring-Anlage) werden Elektronen und
Protonen in zwei (ibereinanderliegenden Magnetringen gespeichert, beschieunigt und
an den beiden Wechselwirkungspunkten in den HERA Hallen Nord bzw. Sud zur
Kollision gebracht. Bei Elektronenenergien von 30 GeV und Protonenenergien von 820
GeV werden so Schwerpunktsenergien von 314 GeV erreicht. Der Wechselwirkungs-
punkt in der HERA Nordhalle ist schalenférmig vom Detektor H1umgeben, dessen Auf-
gaben die genaue Spurvermessung, die Impuls- und Energiebestimmung, sowie die
Identifikation moglichst aller beim Zusammenprall entstehenden Teilchen sind. Ab-
bildung 2.1.1 zeigt eine perspektivische Darstellung des gesamten H1-Detektors.
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Abb. 2.1.1: Der Hi-Detektor



Aufgrund des kinematischen Ungleichgewichts zwischen priméaren Elektronen und
Protonen werden die meisten der entstehenden Teilchen in Protonflugrichtung erwartet,
weshalb der Hi-Detektors asymmetrisch bezlglich des Wechselwirkungspunktes W
aufgebaut ist. Die fir die Funktion des Detektors wesentlichen Komponenten sind von
auBen nach innen (siehe Abb. 2.1.1):

* Myon-Kammern [9]

Myonen sind sehr durchdringend und konnen die weiter innen gelegenen Kalorimeter
passieren. Zu ihrem Nachweis sind in der auBersten Schicht des Detektors ent-
sprechende Kammern installiert.

* Supraleitende Magnetspule [6) und RiickfluBjoch

Kalorimeter und Spurkammern befinden sich in einem Magnetfeld von 1.2 Tesla,
welches von einer supraleitenden Solenoidspule erzeugt wird. Auf diese Weise kann der
Impuls von geladenen Teilchen aus der Krimmung ihrer Bahn im Magnetfeld bestimmt
werden. Das Eisenjoch, das den magnetischen FluB der Spule zurckfuhrt, ist
susitzlich mit Streamerrohren instrumentiert, um Schauer aufzufangen, die nicht vollig
im Kalorimeter absorbiert werden (Tail catcher) und verbessert so die Energiemessung.

* Hadronisches Kalorimeter

Pionen und andere Hadronen werden in den Stahlabsorberplatten volistandig absor-
biert und die abgegebene Energie durch lonisation der Sekundartellchen im Flissig-
Argon gemessen.

* Elektromagnetisches Kalorimeter

Elektronen und Photonen werden in den Blelabsorberplatten absorbiert, so daf
Energie und Richtung dieser Teilchen wiederum durch lonisation der Sekundérteilchen
im Fllissig-Argon bestimmt werden kénnen. Von Pionen und Hadronen, die hier eben-
falls einen Teil ihrer Energie deponieren, kénnen Elektronen und Photonen aufgrund
ihrer charakteristischen Schauerbildung unterschieden werden.

* Spurkammersytem (Tracker)

Die Spurkammern sind direkt um den Wechselwirkungspunkt gruppiert und dienen zur
Rekonstruktion der Spuren geladener Teilchen. Der Tracker wird im folgenden
Abschnitt néher beschrieben, da die Untersuchungen in dieser Diplomarbeit fir eben
diese Kammern durchgefuhrt wurden.




2.2 SPURDETEKTOREN

Das Tracking System gliedert sich in einen Vorwarts—, Rickwarts— und Zentralteil (vergl.
Abb. 2.2.1). Diese Teile bestehen aus verschiedenen Drift- und Proportionalkammern,
welche der Event Triggerung, der Spurrekonstruktion und der Teilchenidentifikation

dienen.
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Abb. 2.2.1: Die Spurdetektoren bei H1 [TPR 87]

Der Vorwartsteil des Trackers (Forward Track Detector FTD) ist aus drei identischen
Supermodulen aufgebaut. Diese Supermodule wiederum sind zusammengesetzt aus:

* einer planaren Kammer (planar drift chamber) mit drei Ebenen, die um jeweiis 60°
gegeneinander verdreht sind. Diese Kammer dient hauptséchlich zur Spurrekonstruk-
tion und die Ortsauflésung in ®-Richtung ist dementsprechend optimiert.

* giner Vieldrahtproportionalkammer (Multi Wire Proportional Chamber MWPC), be-
stehend aus zwei Ebenen. Die MWPC ist Teil des H1-Triggers und die Optimierung
zielte hier auf hohe Auslesegeschwindigkeiten (Auslesezeit 7 < 100 ns).

* ginem selbsttragenden Ubergangsstrahlungsradiator (Transition Radiation Radiator
TRR). Der Radiator besteht aus 400 Polypropylenfolien mit einer Dicke von jeweils
19um. Die Zahl und Dicke der Folien wurden so ausgewanhlt, daB der bestmdéglichste
KompromiB zwischen Erzeugung und Absorptionvon Ubergangsstrahlung in der Kam-
mer erzielt wurde. Desweiteren wurde durch das Aufbringen einer Pragung auf den
Folien erreicht, daB diese sich immer in einer mittleren Distanz von 230umbefinden, was
gegenliber einem Radiator aus Fasern den Vorteil einer hdheren raumlichen [sotropie




hat. Dieses wiederum bedingt eine leicht hdhere Produktionsrate far TR-Photonenund
eine scharfere Trennung zwischen Elektronen und Pionen im betreffenden Impuisinter-
vall. Eine selbsttragende Struktur wurde erreicht, indem die Folien am Innen- und
AuBenrand verschweifit wurden [HEG 92].

* giner radialen Driftkammer (radial drift chamber), die hauptsachiich die R-® Koordi-
nate von Teilchen bestimmen soll. Hier soll auch die Elektron-Hadron Trennung erfol-
gen anhand der Konversion vonim Radiator erzeugter Ubergangsstrahlung. AuBerdem
erfolgt hier, wie auch in den planaren Kammern, eine Energieverlustmessung der
Teilchen.

Insgesamt decken die Kammern des FTD einen Winkelbereich von etwa 5° bis 25° ab.
Durch die Aufteilung in 3 Supermodule wird die Spurrekonstruktion (pattern recogni-
tion) verbessert.

Der Rickwartsteil (Winkel > ca. 155°) des Trackers wird gebildet von einer Vieldraht-
proportionalkammer (Backward MWPC) zur Vervollstandigung des Triggers.

Der Zentralteil des Tracking Systems (Central Track Detektor CTD), der den Winkel-
bereich von etwa 25° bis 155° abdeckt, besteht aus sechs zylindrischen Kammern. Es
sind dies:

* Zwei zentrale Jetkammern (CJC1, CJC2) zur Bestimmung der R+ @ Koordinate sowie
zur Energieverlustmessung von geladenen Teilchen. Es handeit sich hier um Kammern
vom Jade-Typ, deren Zellen wegen des vorhandenen Magnetfeldes um 30°
gegentiber der radialen Richtung verdreht sind.

* Eine duBere (COP) und eine innere (CIP) Vieldrahtproportionalkammer zur Spur—
rekonstruktion und Triggerung.

* Eine auBere (COZ) und eine innere (CIZ) z-Driftkammer, deren Drahte zur Be-
stimmung der genauen z-Koordinate von Teilchen polygonférmig um die Strahlachse
und orthogonal zu denen der P-Kammemn angeordnet sind. Desweiteren sind diese
Kammern auch Bestandteil des Triggersystems.

Da sich das Tracking System unmittelbar um den Wechselwirkungspunkt gruppiert,
muBte darauf geachtet werden, daB diese Kammern moglichst wenig Material enthal-
ten, um MeBfehler aufgrund von Mehrfachstreuungen von Teilchen oder Photonenkon-
version zu vermeiden. Die Kammerwande sind daher in Leichtbauweise ausgefUhrt und
bestehen zum Teil nur aus Folien. Aus diesem Grunde sind sie mechanisch nur wenig
helastbar. Dies stellt natiirlich besondere Anforderungen an das Gassystem, das
deshalb den Innendruck der Kammern auf wenige Mikrobar gegentber AuBendruck
regeln muB. Aus Sicherheitsgriinden ist das gesamte Trackingsystem von einem mit
Stickstoff gefiiliten Tank umgeben (Np-Shield). Sollte aus einer der Kammern aus
irgendeinem Grund brennbares Gas austreten, so wird dieses so stark verdinnt, da3 es
nicht mehr zu einer Explosion kommen kann.

Aufgrund der kurzen Zeitabsténde (96 ns) zwischen den Kollisionen bei HERA und der
vorgegebenen Lénge der Driftwege sollen im Tracker Gasgemische, die eine Dirift-
geschwindigkeit in der GroBenordnung von 40 pm/ns ermdglichen, eingesetzt werden,



_so daB der H1-Detektor rechtzeitig wieder aufnahmebereit ist. Hierzu liegen aus Vor-
untersuchungen gute Erfahrungen mit den verwendeten Edelgas/C,H, Gemischen vor.
Desweiteren werden diesen Gemischen geringe Mengen an Additiven (z.B. Alkohole)
zugesetzt, da man sonst beflrchtet, daB die hohen Teilchenraten an den Kollisions—
punkten bei HERA schon nach kurzer Zeit zu Alterungseffekten bei den Kammern
fGhren.







'3. PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE PROZESSE IN
DRAHTKAMMERN

Elementarteilchen werden aufgrund ihrer Wechselwirkung mit Materie nachgewiesen.
Fur den Nachweis geladener Teilchen wird fast ausschiieBlich ihre elektromagnetische
Wechselwirkung verwendet. Durchquert ein geladenes Partikel ein Gasvolumen, so
ionisiert es die darin befindlichen Gasatome bzw. Molekile. Dadurch verliert es an
kinetischer Energie und hinterlaBt eine Spur von Elektron-lon Paaren. Das Gleiche gilt
fiir Photonen, falls diese durch Photoeffekt bzw. Konversion lonisation erzeugen. Dieser
ProzeB liegt der Funktionsweise von Drahtkammern zugrunde.

Im folgenden soll auf die physikalischen und chemischen Prozesse, die in Draht-
kammern ablaufen, ndher eingegangen werden, da die Untersuchungen dieser
Diplomarbeit fUr die Drahtkammern des Tracking-Teils des H1i-Detektors gemacht
wurden.







- 3.1 FUNKTION VON DRAHTKAMMERN

Der Funktion von Drahtkammern liegen im wesentlichen zwei physikalische Prozesse
zugrunde. Es sind dies die Entstehung und Drift von Ladungstragern, sowie deren
lawinenartige Vermehrung in der Nahe des Anodendrahtes (Gasverstarkung), die zu
dem ausgelesenen Signal flhren.

Drift- und Proportionalkammern bestehen aus einem Gasvolumen, in dem ein
elektrisches Feld zwischen Anodendrahten und Kathode herrscht. Falls nun hoch-
energetische Teilchen dieses Gasvolumen durchqueren, so erzeugen sie entlang ihrer
Bahn positive lonen und freie Elektronen. Entsprechend ihrer Ladung wandern {driften)
diese dann zur Kathode bzw. zum Anodendraht (siehe Abb. 3.1.1 a).
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Abb. 3.1.1: Zeitliche Entwickiung einer Ladungslawine an der Anode [KKL 84]

Aufgrund inrer geringen Masse ist die Beweglichkeit und damit die Driftgeschwindigkeit
der Elektronen sehr viel grofer als die der fonen. In der Zeit zwischen zwei StoBen mit
Gasatomen Kkann das, auf die Anode =zudriftende, Elektron die Energie

rz
T=eg¢" J E(r)dr gewinnen, wobei ry,r2 der Abstand zur Anode bei der ersten bzw.
n

zweiten Kollision und E(r) das elektrische Feld in der Kammer ist. Falis T die lonisations-
energie W, des Gases (vergl. Tab. 3.1.1) Uberschreitet, dann kann dieses Elektron
wieder ein neues lon-Elektron Paar erzeugen (b). Eine Kette solcher Prozesse, die
sogenannte Gasverstarkung, fihrt zu einer Lawine von Elektronen und positiven lonen
(c), (d). Wahrend die Elektronen innerhalb weniger Nanosekunden auf dem Anoden-
draht gesammelt werden, bewegen sich die lonen nur langsam zur Kathode (e).

Die Gasverstarkung ist insofern wichtig, als daB primér nur wenige Ladungstrager
erzeugt werden (siehe Tabelle 3.1.1). Erst nach einer Verstiarkung um einen Faktor von
103 bis 10° reicht die freigesetzte Ladung aus, um ein deutliches Signal zu erzeugen.
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Gas w; Uy Nprim

[eV] [eV] [1/cm]

He 41 24.6 5.9

Ar 26 15.8 29.4

Xe 22 12.1 44

CHa 28 13.1 16

CoHe 26.5 11.7 27

Tab. 3.1.1: Eigenschaften einiger typischer Kammergase fr minimal

ionisierende Teilchen bei Luftdruck [SAU 77]
W, : lonisationsenergie pro Paar, Up : mittleres lonisationspotential,
Nprim Anzahl der pro Zentimetes erzeugten primaren Paare

In reinen Edelgasfillilungen kdnnen durch Photonen, die von angeregten Zusténden in
der Ladungslawine emittiert werden, -oder durch Rekombination von lonen an der
Kathode Sekundarelektronen ausgeldst werden, welche zu unerwinschten Nach-
entladungen flhren [KKL 84]. Dieser Vorgang kann durch Zusatz von mehratomigen
Gasen (z.B. COz, Kohlenwasserstoffe) verhindert werden. Tabelie 3.1.2 faBt die im
Trackerteil des H1-Detektors verwendeten Gasgemische zusammen. Die lbschende
Wirkung von Kohlenwasserstoffen basiert einerseits auf deren hohem Absorptions-
querschnitt fir Photonen und andererseits auf der Fahigkeit bei Energieaufnahme zu
dissoziieren statt ionisiert zu werden.

Der Einsatz von Kohlenwasserstoffen fiihrt aber zu einem anderen Problem: Einerseits
ist die Dissoziation dieser Molekiile aus den oben erwahnten Griinden durchaus
erwiinscht, andererseits ist sie aber einer der Hauptgriinde flr das Auftreten von
Alterungsefiekten in Kammern, wie im folgenden dargelegt wird.

Detektorkomponente Gasgemisch
Planars & FMWPC Ar/CaHg + CoHsOH (90/10} +1
Radials Phase I: Ar/CoHg (48/52)
Phase |l: Xe/CsHg/He + CzH,OH (20/40/40) + 1
Radiators He/CsHg (60/40)
CJC1 &2 Phase |l: Ar/CO,/CH, (89.5/9.5/1)
Phase il: Ar/CoHg + H20 (50/50)+0.5
Clz Ar/CH, + H,O (80/20)+0.2
COoz Ar/C,Hg + C3H;0OH (48/52) + 1
CIP Ar/CoHg/CCloF, + Ho0 (49.9/49.9/0.2) +0.2
COP Ar/CoHg/CCloF2 (49.9/49.9/0.2)
BMWPC Ar/CoHg/CCloF2 (49.9/49.9/0.2)

Tab. 3.1.2: Gasgemische im H1-Tracker [H1C 93]
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3.2 ALTERUNG VON DRAHTKAMMERN

Aufgrund der niedrigen Dissoziationsenergie der Kohlenwasserstoffe flhren
inelastische StoBe mit Elektronen oder die Absorptionvon Photonen in der Ladungs-
lawine wesentlich haufiger zum Bruch der Verbindungen innerhalb des Molekdils als zu
dessen lonisierung [DWH 86]. Als Beispiel sind in Tabelle 3.2.1 einige der moglichen
Reaktionen des Methans aufgezeigt.

2e” + 2CHs — CHz* + CHa: + 3H ' + 2e”
CHsz' + CHs :— CHz-CH>z

CHy : + CHy :— ' CHo - CH2"

n CHo : + Oberfidche — (CH2), (Polyethylen)

Tab. 3.2.1; Bildung von Radikalen am Beispiel des Methans

Hierbei entstehen chemisch duBerst reaktive Radikale mit hohem Dipolmoment. Da
dieses im Gasverstarkungsbereich in unmittelbarer Nahe des Anodendrahtes passiert,
steigt hier die Konzentration dementsprechend an. Hier kdnnen die Radikale nun
miteinander und mit dem Anodendraht reagieren, was schnell zu schwerfliichtigen
Polymerisationsprodukten fihrt (vergl. Abb. 3.2.1) [SAU 86]. Ahnliche Reaktionen
flihren auch zu Ablagerungen auf den Kathoden [DAN 88]. Die Auswirkungen sind aber
deutlich kleiner wegen der groBeren Fldche der Kathode und der daraus resultierenden
kleineren Filmdicke der Polymerisate.

e, e
CH’TC
GHy LR Aen,

Hzc\c C'H/CN_CH\(;H-‘CH\' \H-z---CH,
H +
/ CH : CHy
C"z\‘;H/CH=CH" 2\?‘/ k ",cn/c"|2
: GH; Ha
H
& &
CH,

Abb. 3.2.1: Anodenabiagerungen und Modeli entsprechender Polymere [LBL 86]
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Verunreinigungen in der Kammer kénnen den oben beschriebenen ProzeB noch
beschleunigen, in dem sie entweder aufgrund ihrer niedrigen Bindungsenergien die
Konzentration von Radikalen erhdhen (z.B. FCKW'’s aus Klebstoffen, Farben etc.) oder
aber noch schwerfliichtigere Polymere bilden (z.B. Slizium in Form von Staub). Es
besteht natdirlich auch die Moglichkeit, daB die Verunreinigungen bereits polymer vor—
liegen und als Aerosol in die Kammern gelangen (z.B. Ole und Reinigersubstanzen aus
Gasflaschen).

Die oben beschriebenen Ablagerungen auf den Elektroden flhren zu einer Ver—
schlechterung der Arbeitsweise der Kammern. Insbesondere werden die PulshGhen
kieiner und es treten Blindstrome auf.

Das Abnehmen der Pulshdhen kann dadurch erklart werden, da8 der Anodendraht-
durchmesser aufgrund der Ablagerungen gréBer wird. Die elektrische Feldstérke Eum
den Draht wird also kleiner, da E sich wie 1/r verhalt. Folglich wird die kinetische Energie
der lonen und Elektronen in der Ladungslawine weniger stark anwachsen, es werden
weniger Atome ionisiert, und die Gasverstarkung fallt ab. Ein anfangs schmaler
Kammerpuls wird zu abnehmenden PulshShen immer breiter, wobei sogar vollig neue
Peaks entstehen kénnen. Energieauflésung und Effizienz sind dementsprechend
schlecht und auch die Driftgeschwindigkeit ndert sich deutlich. Bei fortschreitender
Beschichtung wird somit eine eindeutige Energiezuordnung der Peaks in einer
Pulshéhenverteilung zunehmend unmdglich. Die Koexistenz von *gealtertem” und
"normalem” Peak ist hierbei auf lokale Inhomogenitaten in der Drahtbeschichtung
zurlckzufuhren,

Der zeitliche Ablauf eines solchen Prozesses ist anhand der Puishdhenverteilung einer
Fe55 — Quelle in Abbildung 3.2.2 dargestellt.

5.9 keV
1 1
IkeV
(a) (b)
{c} {d}
/\ﬁ\ﬁ\
(e}

Abb. 3.2.2: Zeitlicher Verlauf einer Kammeraiterung
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_Bild (a) zeigt den Zustand zu Beginn der Messungen: Photo- und Escape-Peak sind

deutlich getrennt. Mit zunehmender Beschichtung des Anodendrahtes erfolgt eine Ver-
breiterung des anfangs schmalen Photopeaks (1) zu abnehmenden Pulshdhen (b)—(d),
wobei auch neue Peaks (Il) entstehen kdnnen (e).

Ein weiteres Beispiel fir die Alterung von Nachweiskammern ist in Abbildung 3.2.3 zu
sehen. Es ist die Zahlrate einer Proportionalkammer in Abhéngigkeit von der an-
gelegten Hochspannung bei verschiedenen Teilchenfllissen vor {(durchgezogene Li-
nien) und nach (gestrichelte Linien) einer Bestrahlung von etwa 0.1 C/cm aufgetragen.

T F 111l

1
1

IR A R |

| T I A N

Zahlraten (counts/cm? sec)
o

2
107k .
|O T AR NUOS U EON WA VA ML TN SENN SN S N T
4,5 50 5.5 kv
Hochspannung

Abb. 3.2.3: Zahlrate fir 5.9 keV Réntgenstrahlen vor und nach Alterung einer Kammer
[CHA 72]

Es ist deutlich erkennbar, daB der Arbsitsbereich der Kammer, also das horizontale
Plateau, kleiner geworden ist. Der Anfang des Plateaus ist, wegen des Abfallens der
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Gasverstarkung, zu hoéheren Spannungen hin verschoben und die Durchbruch-
spannung hat sich erniedrigt.

Ablagerungen an der Kathode durften verantwortlich sein fur die Blindstréome, die in
gealterten Kammern beobachtet werden kénnen. Diese diinnen, isolierenden Schich-
ten bewirken, daB lonen aus der Ladungslawine eine langere Zeit zur Neutralisation
brauchen. Die lonendichte auf diesem Film ist abhéngig vom Gleichgewicht zwischen
Produktions- und Neutralisationsrate der lonen. Erreicht die Dichte, etwa bei hohen
Zahlraten, einen kritischen Wert, so kann das elektrische Dipolfeld durch die isolierende
Schicht eine Starke erreichen, derart daB Sekundéremission stattfinden kann (Malter-
Effekt). Da diese Elektronen auf dem Weg zur Anode wieder neue lonisation erzeugen,
wird der Prozef mit der Zeit selbsterhaltend und es bilden sich Blindstrome.
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3.3 VERMEIDUNG VON ALTERUNGSEFFEKTEN

Die Alterung von Drahtkammern ist surtickzufiihren auf eine zunehmende Beschich-
tung der Elektroden mit Polymerisationsprodukten der als Loschgas verwendeten
Kohlenwasserstoffe. Zur Vermeidung bzw. Verlangsamung von Alterungseffekten mufl
also die Polymerisationsrate an den Elekirodenoberflachen verringert werden. Einige
Verfahren hierzu, welche auch bei H1 Anwendung finden, sollen im folgenden vorge-
stellt werden.

a) Gasqualitat

Zum Betrieb der Kammern sollten nur Gase hochster Reinheit benutzt werden, um die
Konzentration der in Abschnitt 3.2 erwahnten Verunreinigungen (z.B. Ole, Staub, Halo-
gene) so niedrig wie nurirgend maglich zu halten. Zu diesem Zweck istauch der Einsatz
von Staubfiltern und Reinigern zu empfehlen, AuBerdem muB bei der Auswahl der
Materialien zum Bau von Kammern und Gassystemen sorgfaltig vorgegangen werden,
da hier die Gefahr besteht, daB Halogenverbindungen durch Ausgasung ins Kammer-
gas gelangen. In Tabelle 3.3.1 sind einige dieser Verbindungen aufgelistet, die entweder
wegen lhrer haufigen industrielien Anwendung in Gasflaschen vorliegen kénnen oder
beim Bau von Kammern und Gassysternen verwendet werden.

CaCly Reinigungsmittel
Cof4 Teflondichtungen
CH,Cl2 Farben, Lacke
CCIsF Kihimittel

CClof2 Kihimittel

Tab. 3.3.1: Haufige Halogenverunreinigungen [JVA 86]
b) Nicht-polymerisierende Additive

Es gibt mehrere mogliche Mechanismen, wie diese Additive den Alterungsprozef3 ver-
langsamen konnen. Es handelt sich hier durchweg um Substanzen mit einer oder
mehreren Sauerstoffbindungen (z.B. Wasser, Alkohole, Ethere etc. ). Die hemmende
Wirkung dieser Beimischungen auf die Polymerisationsrate im Kammergas ist im
wesentlichen auf das Vorhandensein von Sauerstoff im Motek(il zurlickzufihren. Fails
diese Molekille zerbrechen, so erméglicht die groBe Elektronegativitat von Sauerstoff
eine schnelle Rekombination bzw. die Bildung von leichtflichtigen Endprodukten.

CHso . + 0o — CO2 + H2

CHo : + 0o — CO + H20

CHop : + HoO — CO + 2H3

CH3 " + ' OH — CH30H

CHs : + COz — 2C0 + H2

Tab. 3.3.2: Effekt von Additiven auf Radikale [DWH 86]
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Der Effekt wird noch dadurch verstérkt, daB diese Sauerstoffverbindungen schonin
inrer urspringlichen Konfiguration ein hohes Dipolmoment haben und sich dem-
entsprechend bevorzugt an den Elektrodenoberflachen aufhalten.

Additiv Formet Dipol- lonisations- Dissoziations-
moment  energle energie
[Debye]  [eV] (eVv]
Wasserdampf H-0-H 1.85 12.6 5.2
Alkohole R-0-H 1.66-1.7  10.5 (eth.) 4.0
9.98 (isop.) 4.0
Ethere R-O-FR 1.29 10.5 (DME) > 3.2
Methyial CH,-0-CH;-0-CHs 1.0 10.0 > 3.2

Tab. 3.3.3: Eigenschaften einiger Additive [JVA 86, JVA 90, RPS 77, LAB 50]

In ihren weiteren Eigenschaften, wie niedrige lonisationsenergien (auBer Wasser) und
groBe Wirkungsquerschnitte flr Photonenabsorption, dhneln sie den Kohlenwasser-
stoffen. Die alleinige Verwendung dieser Additive als Loschgase ist jedoch wegen der
geringen Dampfdriicke nicht mdglich.

Wasserdampf als Beimischung hat noch einen weiteren Vorteil, falls sich bereits Ab-
lagerungen gebildet haben. Die Leitfahigkeit diinner Polymerschichten kann durch
Wasserdampf erhdht werden, wodurch die Emission von Sekundarelektronen durch
den Maiter—Effekt vermieden wird.

c) GasfluB und andere Parameter

Eine hohe GasfluBrate verringert die Konzentration von freien Radikalen an den
Elektrodenoberflachen durch einen einfachen Verdinnungseffekt. Die hohe FluBrate
bewirkt, daB mehr intakte Kohlenwasserstoffmoleklle nachgeliefert ais neue Radikale
gebildet werden. Folglich sinkt deren Konzentration. Daneben koénnen locker ge-
bundene oder zu den Elektroden driftende Polymere aus der Kammer gespUit werden,
wodurch ebenfalis die Alterungsrate gesenkt wird.

Ein weiterer Punkt, der groBen EinfluB auf die Alterungsrate hat, ist die Beschaffenheit
bzw. die Zusammensetzung der Elektroden. Je groBer die Elektrodenflachen sind (z.B.
Kathodenfidchen statt —drahten), desto dinner sind die Ablagerungen bei gegebener
Polymerisationsrate und desto kleiner ist die Beeinflussung des Kammerbetriebs. Die
Zusammensetzung der Elektroden spieltinsofern eine Rolle, als daB einige Bestandteile
einer Legierung (z.B. Al, Cuin Stablohmdrahten) unter Umsténden mit Radikalen aus
der Ladungsiawine reagieren und so die Ablagerung von Polymeren beschleunigen
konnten [NEL 86]. Auch Funkenbildung in der Kammer kdnnte zu dhnlichen Folgen
fihren, in dem sie die Elektrodenoberflachen so verandern, daB die Polymer-
anlagerung erleichtert wird [JVA 86].

Am wenigsten begriffenist bisher der Einflu3 von Druck und Temperatur auf die Alterung
von Nachweiskammern. Zwar gibt es hierzu mehrere Verdffentlichungen, doch kénnen
noch keine verbindlichen Aussagen gemacht werden (flr eine Zusammenfassung
siehe [JVA 86)).
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-4. TESTAUFBAU

Fir die Versorgung der Spurkammern des Hi-Detekiors existieren in der HERA Halle
Nord drei Gassysteme mitinsgesamt 7 offenen und 4 geschlossenen Kreistaufen [SIM
93]. Zwecks Vermeidung von Alterungseffekten bei den Drahtkammern (siehe Kap. 3)
sollen den Kammergasen verschiedene Additive zugesetzt werden. Zu diesem Zweck
wurde fir H1 eine Anlage entworfen, die diese Substanzen kontinuierlich zumischt
(Kap. 4.2). Desweiteren wurden in Aachen Messungen durchgefihrt bezlglich der
Vertraglichkeit eines dieser Additive (2-propanol) mitin der Industrie verwendeten Gas-
reinigungssystemen (Kap. 4.3). Dieses war insofern von Interesse, als daB sich in
geschlossenen Systemen eindiffundierende Verunreinigungen akkumulieren kénnen
und deswegen entfernt werden mussen. Ahnliche Untersuchungen in Zusammenhang
mit Ethanol wurden bereits vorher durchgefihrt {GKE 90]. Fur die Messungen wurde ein
geschlossener Gaskreislauf aufgebaut (Kap. 4.1), der den Einsatzfall moglichst
realistisch simulieren solite. Die Gaszusammensetzung wurde mit Hilfe eines Gas-—
chromatographen (Kap. 4.4) sowie eines SauerstoffmeBgerétes kontinuierlich Gber-
wacht.
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4.1 GASSYSTEM

Der Einsatz von Gassystemen beim Betrieb von Nachweiskammern ist notig um
moglichst konstante Arbeitsbedingungen far dieselben zu erhalten. Sowoh! die
Zusammensetzung und Reinheit der Kammergasmischungen als auch die Druck-
verhaltnisse in den Kammern mussen genau geregelt und Uberwacht werden. AuBer-
dem muB das Gassystem flr eine Zirkulation der Gase durch die Kammer sorgen, so
daB die Homogenitit der Mischungen sowie deren Transport zu den Reinigern
gewahrleistet ist. Im folgenden wird beschrieben, wie der bei den Tests verwendete
~Gaskreislauf (Abb. 4.1 1) die oben genannten Erfordernisse erfullt.

a) Herstellung der Gasmischungen

Mit Hilfe von Druckminderern kénnen Gasflaschen an den EiniaBteil (Inlet) des
Gassystems angeschlossen werden. Auf diese Weise kdnnen dann der Gaskreislauf
und die Testkammer mit verschiedenen Gasen gespuilt bzw. Gasmischungen her-
gestelit werden.

Ein Spiilen von Kreislauf und Kammer ist notig, um die Luft, die sich anfangs im System
befindet, in einen Abgaskanal (Vent) zu verdrangen. Man benutzt hierzu meist das Gas,
welches spéter die Funktion des Zahlgases Ubernehmen soll. Nach einer Durch-
fluBmenge, die dem mehrfachen Volumen des Systems entspricht, ist die Konzen-
tration der Fremdgase so weit abgesunken, daB der Vorgang abgeschlossen werden
kann.

Nach dem Spilen sind Kammer und Gaskreisiauf mit dem reinen Zahlgas (Argon)
geflillt, AnschlieBend konnen die Loschgase (Leichte Kohlenwasserstoffe) ent-
sprechend dem flr die Mischung gewtinschten Partialdruckverhaltnis im Vorrats-
behalter (barrel) hinzugemischt werden. Hierzu wird die Kammer mittels "internal by-
pass” gebriickt und aus dem Barrel soviel Argon abgepumpt, daB, nach Auffiilen mit
Léschgas auf den Solldruck, das gewlinschte Mischungsverhéitnis erreicht wird.

Das Anmischen (iber die Partialdruckverhiltnisse ist zwar strenggenommen nur fir
ideale Gase richtig, aber die Abweichungen sind hier vernachléssigbar klein, da die ver-
wendeten Permanentgase (Argon, Athan, Propan) sich nicht im Bereich des kritischen
Druckes beziehungsweise der kritischen Temperatur befinden. In Fallen, wo es auf
hochste Genauigkeit ankommt, kann die Anmischung auch gemaB ISO-Norm
6146-1979 (E) erfolgen, die spezifiziert wie Abweichungen vom Idealgasverhalten
korrigiert werden sollen {ISO 79].

Die Beimischung von Alkoholddmpfen erfolgt in einer Einheit, die Alkohol in flissigem
Zustand enthalt, Nachdem diese Einheit gespiilt worden ist, kann sie Uber die Ventile
Ale—1 und Alc—2 in den Kreislauf geschaltet werden. Dem durchstrémenden Gas wird
dann Alkoholdampf entsprechend dessen Dampfdruck hinzugemischt. Die Kon-
zentration an Alkoholdampf im Kammergas kann so Giber die Temperatur in der Einheit
geregelt werden. Genauere Angaben hierzu sind in Kapitel 4.2 zu finden,
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b) Umwalzung und Reinigung der Kammergase

Die Membranpumpe P1 sorgt fUr eine kontinuierliche Zirkulation der Gase im System.
Verunreinigungen, welche durch die dlnnen Kammerwénde eindiffundieren konnen,
werden so zur Reinigereinheit transportiert. Das gleiche gilt auch flr eventuell in der
Kammer entstehende Crackprodukte der Kohlenwasserstoffgase. Zur Vermeidung
einer Anreicherung dieser Verunreinigungen werden diese durch Adsorption in den

Reinigern entfernt.

Die Reinigereinheit besteht aus Molekularsieb und aus Katalysator (siehe Abb. 4.1.2).
Das Molekularsieb dient in erster Linie zur Entfernung von Wasserdampf aus dem Gas-
gemisch, wohingegen der Katalysator den Sauerstoff adsorbieren soll. Die Funktion
dieser Reiniger wird in Kapitel 4.3 genauer beschrieben.

Zu DM 1-0UT
Mol 1-2

Mot Vent
D> vent
Molekular- He
Mol 1-3X Sieb Zur

Asgeneration

Mol He-in

q He In

X pd1-3

Pd1-2
BTS Vent Pd Vent
> vent <}
H
BTS- o Pd-
BTS 1-3X Katalysator o Katalysator
Regeneration
BTS HeH,-in Pd HeHa—!nl _
Q HeH,In [\ d
BTS 1-1 % Pd 1-1
Von DM 1-IN

Abb. 4.1.2: Schaltptan Reinigereinheit

Das Reinigermaterial ist in Edelstahlbehaltern untergebracht und kann fUr den Betrieb
bzw. zur Regeneration mit Heizspiralen erwarmt werden. Die Temperaturlberwachung
geschieht im EinlaB des EdelstahlgefaBes mittels eines Digitaithermometers. Es ist
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maglich die Reiniger jeweils einzeln in den Kreislauf zu schaiten, um so deren Wechsel-
wirkungen mit den Gasgemischen getrennt zu studieren. AuBerdem konnen auf diese
Weise die Reiniger zur Regeneration unabhéngig vom restlichen Gassystem gespuilt
werden.

c) Druckregulierung der Kammer

Um méglichst realistische Bedingungen zu schaffen, wurde eine Testkammer ver-
wendet, die bereits im Rahmen des EHS-Experiments am CERN sowie bei Versuchen
am Fermilab eingesetzt wurde. Es handelt sich hier um eine Konstruktion mit
Kathodenflachen aus dinnen (50 pm), mit Aluminium beschichteten, Mylarfolien,
welche auf einen 4 cm dicken, glasfaserverstarkten, Epoxidharzrahmen aufgespannt
sind.

Epoxyharzrahmen
Platine mit
w e, / Yorverstirkerr
/y-_—-‘g} J:i ]
Normpubs- 7 2 ]
cingang 1 -
5]
96 Ancdendrihle
3 im Abstand von 19 mm
ashuminisiens ’:
Mylarfolic .
52 ; i
AN A

Gasanschiluse

Abb. 4.1.2: Die verwendete Proportionalkammer [GKE 80]

Gleichzeitig dienen die beiden Folien dazu, den Gasraum von 80 Litern im Innern der
Kammern gegentiber der AuBenluft abzuschlieBen. Um ein Ausbeulen der Kammern
und die daraus resultierende Feldverformung [WST 86] zu verhindern, ist die Druck-
regulierung besonders wichtig.

Die Uberwachung und Regelung des Kammerdrucks wird in dem beschriebenen
System von einem Mikroprozessor TM990 tbernommen. Nachdem Sollwert und
Regelgrenzen festgelegt worden sind, kénnen sie mit dem Signal des Druckauf-

22



..nehrmers DA1 (Abb. 4.1.1) verglichen werden. Dieser Druckmesser miBt den statischen
Innendruck der Kammer gegenlber AuBendruck und ist, aufgrund des grofBen
Kammervolumens, unempfindlich gegentber FluBschwankungen im Gassytem. Bei
Uberschreiten des Regelwertes schiieBt der Prozessor das Magnetventil S11, bei
Unterschreiten $12. Das gesamte System wird durch Steuern der DurchfluBmenge mit
Hilfe der manuellen Nadelventile IN1-0, IN1-1 und OUT1-0, OUT1-1 innerhalb des
Regelbereiches stabilisiert (Abb. 4.1.1).

Als zusatzliche Absicherung gegen Uber- bzw. Unterdruck bei einem Ausfall der
Regelung ist der Drucksensor DP1 mit Notabschaitern verbunden, so daB gréBere
Schaden an Kammer und System verhindert werden.

d) Uberwachung der Kammergaszusammensetzung

Die Zusammensetzung der Kammergase beeinfluBt in hohem MaBe das Verhaiten der
Testkammer. Um Veranderungen friihzeitig erkennen zu kénnen, sind verschiedene
Kontrollmechanismen vorhanden.

Uber die 1.6 m hohe Gassaule zwischen den Druckaufnehmern DA1 und DA2 kann
* durch die angezeigte Druckdifferenz die Gasdichte bestimmt werden. Aus der Gas-
dichte wiederum kann eine grobe Abschatzung der Gaszusammensetzung vor—
genommen werden. Sollte sich die Gasmischung also beispielsweise aufgrund eines
Lecks stark verandert haben, so kann dies sehr einfach erkannt werden. ‘

Eine genaue Analyse der Kammergaszusammensetzung erfolgt mit Hilfe eines Gas-
chromatographen. Die Gaschromatographie ist, wie alle anderen chromato-
graphischen Verfahren, eine Trennmethode fir Stoffgemische; sie kann aber auch
qualitative und quantitative Analysen eben jener Mischungen liefern. Gaschromato-
graphische Analysen sind besonders geeignet im Bereich der fllichtigen Verbindungen
hinsichtlich Prézision, Reproduzierbarkeit und Schnelligkeit ihrer Ausflhrung. Eine
genauere Beschreibung dieses Verfahrens erfolgt in Kapitel 4.4

Um auch kleinste Mengen an Sauerstoff feststellen zu kénnen, ist ein Sauerstoff-
meBgerat [SYS 90} im Gaskreislauf instaliiert . Mit diesem Geréat kann auch der Zustand
bzw. die Effektivitit der Reiniger kontrolliert werden. Ein Zunehmen von Wasser— und/
oder Sauerstoffgehalt deutet, falls kein Leck vorliegt, auf eine sinkende Aufnahme-
bereitschaft der Reiniger hin und damit auf die Notwendigkeit einer Regeneration
derselben.
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4.2 ALKOHOLBEIMISCHUNGSANLAGE

Um Alterungseffekte der Nachweiskammern zu vermeiden, werden den Kammergasen
verschiedene, nicht-polymerisierende Additive zugefigt. Die definierte Zumischung
dieser Beimengungen erfolgt Uber eine eigens hierfur konzipierte Anlage, welche im
Folgenden genauer beschrieben werden soll.

a) Zweck der Anlage

Ablagerungen auf den Elektroden flhren zu einer Verschlechterung der Arbeitsweise
von Drahtkammern (Kap. 3.2). Da es sich bei diesen Ablagerungen im wesentlichenum
Polymerisationsprodukte der Kammergase handelt, ist es naheliegend durch Bei-
mischungen zu diesen Kammergasen die Polymerisationsrate zu senken. Bei H1
werden als Beimischungen hauptsachlich Alkohole und Wasser eingesetzt, zu deren
Verhalten bereits Erfahrungen vorliegen (Ubersicht in [JVA 86])

Die Additive dhneln in ihren Eigenschaften den Loschgasen, weshalb schwankende
Konzentrationen dieser Dampfe das Kammerverhalten empfindlich beeinflussen
kdnnen. Dies giltinsbesondere fir Gemische mit relativ niedrigen Loschgaskonzentra-
tionen (2.B. Planars & MWPCs: Ar/C3H8/C2H50H 89/10/1). Vorarbeiten zeigen, daB je
nach Kammertyp und —groBe bereits Konzentrationsénderungen von *0.05 % beim
Ethanol zu einer Anderung der Gasverstarkung von £ 3 % fuhren kdnnen {PFL92]. Um
die Konstanz der Bedingungen zu gewahrleisten ist eine Anlage erforderlich, welche die
Additive laufend unter reproduzierbaren Verhaitnissen zumischen kann.

b)Funktionsweise der Anlage

Bei H1 wurde das Verfahren gewahit bei dem der Anteil der Beimengungen {iber deren
Dampfdruck bei einer bestimmten Temperatur gesteuert wird. Hierbei durchstréomt das
Kammergas die Dampfphase (iber dem gewlnschten Additiv, das in einem Behditer in
flussiger oder fester Form vorliegt. Auf diese Weise enthait das Gas nach Einstellen
eines dynamischen Gleichgewichts einen exakt definierten Prozentsatz dieser Bei-
mengung.

(VOI%) agg = —229+ 100%
Psystem

Der Zahlenwert dieses Anteils kann anschiieBend mit Hilfe einer Temperaturregelung
(Heizung bzw. Kihiung) auf den Sollwert eingestelit werden.

Gus — Gus —
P.m’d == 9 pur.’zf == p:.’umpj{n
Pudd 7 pdnmpj{T
W W W
add. T

Pasa » Partialdruck des Additivs
Paamps » Dampfdruck des Additivs bei der Temperatur T

Abb. 4.2.1: Schema Zumischung Uber Dampfdruck
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Als zweite Moglichkeit wurde auch eine Beimischung Uber FluBverhéltnisse in Betracht
gezogen.

Fy—

Gas — Gas — Gas -+

i, el F:
Padd = 0 Fy— Padd = Pdamph T} Padd = PdamphT) 'F:—':Fz'

Pogi = Pdampj(r

_/\/v—\/"
add, T

Poaq : Partialdruck des Additivs
Petamyyr + PDampfdruck des Additivs bei der Temperarur'T

F; : Flup durch den jeweiligen Bereich
Abb. 4.2.2: Beimischung Uber FluBverhaltnisse

Diese zweite Ldsung wurde allerdings verworfen, da einige Vorversuche [SIM 91]
zeigten, daB die Einstellung der FluBverhaltnisse recht kritisch ist. Insbesondere hatte
dieses Verfahren immer menschliches Eingreifen erfordert um eine korrekte Regelung
der Additivkonzentrationen zu gewéhrleisten. Bei der Beimischung tber den Dampf-
druck wird diese Regelung von einem Mikroprozessor Ubernommen werden, der die
Temperatur des Behalters steuert.

¢) Aufbau der Anlage

Hauptbestandteil der Anlage ist ein No-Frost Gefrierschrank {LIE 05]. Dieser
Gefrierschrank ist in der Lage konstant tiefe Temperaturen von bis zu ca.—28°C zu
erzeugen, was fur die Erfordernisse bei H1 véllig ausreicht. In diesem Schrank sind
insgesamt sechs Behéiter aus Messing untergebracht, die das entsprechende Additiv
aufnehmen kénnen und Gber entsprechende Ein- und AuslaBoffnungen far die Gas-
durchfihrung sowie das Beflllen und Entleeren verfligen (vergl. Abb. 4.2.3).
Desweiteren ist jeder Behélter beheizbar und mit einem PT 100 TemperaturfUhler aus-
gestattet um eine Temperaturregelung zu ermdglichen. Die Temperatur des Additivs
wird, nach Vorbiild der Temperatursteuerung der Reinigersysteme [SIM83], vom
zentralen Mikroprozessor des jeweiligen Gassystems gesteuert, der die Heizung des
entsprechenden Behélters bei Unter— bzw. Uberschreiten des Sollwertes ein— bzw.
ausschaltet.

Desweiteren ist jeder Behélter mit mechanischen Druckaufnehmern verbunden, die
eine schnelle Kontrolle des Systemdrucks am Kihischrank Psysiem ermoglichen. Flr die
Behalter vom Vorwirts Tracker und die CJC-Kammern ist auBerdem noch je eine
elektrische Druckdose vorhanden, um die Ablesegenauigkeit zu vergréBern. Dieses
war fiir die anderen drei Behditer nicht notwendig, da der Druck hier nur wenige Millibar
vom Luftdruck abweichen kann (siehe hierzu [SIM93]).

25




Vom sicherheitstechnischen Standpunkt ist noch erwahnenswert, da3 jeder Behalter
zur Sicherung gegen Uberdruck Gber ein Federventil mit der Abgasleitung (Vent)
verbunden ist (Abb. 4.2.3). AuBerdem wird der gesamte Kuhlschrank innen mit
Stickstoff gespllt, um die Entstehung explosiver Gemische zu vermeiden, falls aus
irgendeinem der Kreislaufe brennbares Gas austreten sollte.
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4.3 GASREINIGER

Kammergase flr den Betrieb von Nachweiskammern bei Experimenten der Hoch-
energiephysik miissen besonders rein sein. Bei geschlossenen Gaskreislaufen, wie
dem im vorigen Kapitel beschriebenen, konnen sich aber eindiffundierende Verun-
reinigungen anreichern und so den Betrieb der Nachweiskammern stéren. Schon
geringe Konzentrationen elektronegativer Substanzen wie Oz oder H50 fUhren hierbei

zu nachweisbaren Effekten. Uber Prozesse wie beispielsweise
e+ 0, -0 +0

kann Sauerstoff Elektronen einfangen (Elektron-Attachment) und wird zu schweren
negativen lonen, weiche wegen ihrer geringen Geschwindigkeit auf dem Weg zum
Anodendraht keine neuen Gasatorne ionisieren konnen. Wasser im Kammergas zeigt
bei Abwesenheit von Sauerstoff kein Elektron-Attachment, allerdings wird das Attach-
ment am Sauerstoff durch die Anwesenheit von Wasser verstéarkt. [HUK 88]
Dementsprechend verringert sich die Gasverstarkung und damit die auf dem Zahldraht
deponierte Ladung bzw. die gemessene Pulshdhe. Um diesen Effekt zu vermeiden
werden in geschlossenen Gaskreislaufen verschiedene Reiniger zum Entfernen solcher
Verunreinigungen eingesetzt.

a) Zeolithische Molekularsiebe

Weigel und Steinhoff beobachteten 1925 die ausgepragte Trennwirkung natGrlicher
Zeolithe, einer Mineralklasse, die 1756 von Cronstedt entdeckt worden war. Ab etwa
1945, als die groBtechnische Produktion von kiinstlichen Zeolithen, sogenannten
Molekularsieben, mdglich wurde, wurden diese mehr und mehr flr adsorptive
Trennungen verwendet.

Molekularsiebe sind Aluminosilikate, die aus kristallinen A0, ~ und SiO4 — Tetraedern
als primaren Strukturen aufgebaut sind. Zum Ausgleich der negativen Ladung des
AIO, - Tetraeders sind lonen von Alkali- bzw. Erdalkalimetallen, in der Regel Ca, Na
oder K, eingebaut. Die allgemeine Zusammensetzung ist demnach gegeben durch:

My/n (Al203, (SiOz),

Die primaren A/O4- und Si0, - Tetraeder ordnen sich zunachst zu einem Kubo-
oktaeder an. Bei der einfachsten Anordnung, dem Zeolith-Kristall Typ A, werden dann
jeweils acht dieser Kubooktaeder Uber die quadratischen Flachen zu einem Wirfel ver-
bunden (siehe Abbildung 4.3.1), wodurch Hohiraume definierter GroBe entstehen.

Molekiile, die klein genug sind, dringenin diese Hohlen ein und werden dort von van der
Waals Kréaften festgehalten. Zur Aktivierung, also zur Erzeugung der charakteristischen
Porenstruktur, muB allerdings noch das, aus dem Herstellungsprozef stammende,
Kristallwasser durch Trocknung bei Temperaturen von bis zu 500°C ausgetrieben

werden.
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Abb. 4.3.1: Molekll - > Kubooktaeder —> (x8) Kubus [SUP 89, KAS 88]

Fur die Adsorption von Substanzen durch Molekularsiebe ist der kritische
Molekildurchmesser derselben maBgebend. Man versteht hierunter den Durchmesser
der das MolekUl umschreibenden Kugel bzw. bei Kettenmolekllen den Durchmesser
des groBten Umkreises senkrecht zur Kette. Molekularsiebe konnen alle Stoffe
adsorbieren, deren kritischer Molektildurchmesser kleiner ist als ihre PorengréBe.
Durch die Elastizitat der Molekiile und kinetische Effekte konnen allerdings auch noch
etwas groBere Molekule adsorbiert werden, als dem rein rechnerischen Porendurch-
messer entspricht. Im allgemeinen werden deshalb von den Herstellern die effektiven
Porendurchmesser angegeben, entsprechend der gerade noch adsorbierbaren
MolekiligroBe. Die Bezeichnung besteht in diesen Féllen aus einer Zahl, die den
effektiven Porendurchmesser in Angstrém angibt, und einem Buchstaben, der die
Kafigstruktur des Molekularsiebes charakterisiert (z.B. 3A, 4A, 13X etc.).

Gas krit. & Adsorption durch Molekularsieb
[A] 3A 4A 5A
He 2 X X X
Ar 3.8 X X
Xe 4.7 X
Ns 3.0 X X X
O, 2.8 X X X
H>0 2.6 X X X
CO» 2.8 X X
CHs 4.0 X X
CoHsg ' 4.4 X X
CaHy 4.9 X
CH3OH 3.0 X X
CoHsOH n.b. X X

Tab. 4.3.1: Adsorption an Molekularsieben und kritische Durchmesser [ULL 00]
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Infolge der hohen elektrostatischen Krafte werden bevorzugt polare (z.B. Wasser) oder
leichtpolarisierbare (z.B. COz) Substanzen adsorbiert. Aufgrund dieser Eigenschaften
eignen sich Molekularsiebe hervorragend flr die Entfernung dieser Stoffe aus den un-
polaren Gasgemischen, wie sie bei H1 verwendet werden.

Die Aufnahmekapazitat eines Molekularsiebes ist von mehreren Variablen abhangig,
wie z.B. Aktivierung, Konfiguration des Trockenbettes, Eingangskonzentration an
Wasser und GasfluBrate. Theoretisch betragt die Trocknungskapazitat im Idealfall
zwischen 20 und 25% des Gewichtes, allerdings dirfte sie in der Praxis doch deutlich
niedriger liegen.

Zur Regeneration eines erschopften Molekularsiebes wird dieses erhitzt und mit einem
Inertgas (z.B. He) durchspdlt. Aufgrund der erhdhten thermischen Bewegungen der
einzelnen Gitterbestandteile, kénnen die in den Poren eingeschlossenen MolekUle
leichter austreten und vom Inertgasstrom mitgerissen werden. Diese Desorption wird
natiifich noch dadurch unterstiitzt, daB der Partialdruck der zu desorbierenden
Substanz im Inertgas vernachléssigbar ist. '

Im Test wurde ein Molekularsieb 3A verwendet, das den Hauptbestandteil der
Molekularsicbe in den Hi-~Gassystemen ausmacht, und zu dessen Eigenschaften
bereits Voruntersuchungen vorliegen [GKE 90]. Laut Literatur [KAS 88, ULL0O] solite es
eine ausreichende Aufnahmekapazitét fir die Verunreinigungen (z.B. Wasserdampf)
besitzen, ohne aber die erwiinschten Komponenten zu adsorbieren.

b) BTS-Katalysator (BASF Katalysator R 3-11)

Der BTS—Katalysator besteht aus etwa 30% Kuptfer, das in hochdisperser Form auf
einem inerten Trager fixiert ist und durch verschiedene Zusatze stabilisiert bzw. aktiviert
wird [BAS 71]. Mit diesem Katalysator kénnen sowohl oxidierende als auch
reduzierende Verunreinigungen aus Gasen oder Gasgemischen und Fllssigkeiten ent-
fernt werden. Das Hauptanwendungsgebiet ist die Beseitigung von Sauerstoff aus
gasformigen Gemischen, wobei der Einsatz katalytisch oder adsorptiv erfolgen kann.

Bei katalytischer Arbeitsweise wirkt der reduzierte Katalysator oberhalb von 70°C beim
Entfernen von Sauerstoff durch Reaktion mit zugesetztem Wasserstoff oder Kohlen-
monoxid nach folgenden Gleichungen:

9Hy + Op ¥ 2H,0
2C0O + O 9_‘,” 2C0»

Die entstehenden Reaktionsprodukte kdnnen im Folgenden mit dem Molsieb aus dem
Gemisch entfernt werden. Im Dauerbetrieb sollte der Katalysator eine Temperatur von
250°C nicht Uberschreiten, wobei beachtet werden muB, daB die obengenannten
Reaktionen exotherm verlaufen.

Bei adsorptiver Arbeitsweise reagient der reduzierte Katalysator chemisch mit dem
Sauerstoff. Auf diese Weise kann man Sauerstoff auch dann entfernen, wenn dieser
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nicht mit dem Gas oder den Bestandteilen des Gemisches reagieren kann. in diesem
Fall wird Sauerstoff am Kupfer chemisorbiert bis dieses schiuBendlich zum
Kupfer(ll)oxid oxidiert worden ist:

2Cu + Oz — 2Cu0

Flir diese Reaktion ist Raumtemperatur bereits ausreichend, doch kann die Aufnahme-
kapazitat des Katalysators durch Temperaturerhdhung betrachtiich gesteigert werden.

Aufgrund der chemischen Reaktion des Kupfers mit dem Sauerstoft erschopft sich der
Katalysator nach einiger Zeit bei adsorptiver Arbeitsweise und muB regeneriert werden.
Die Adsorptionskapazitat in diesem Betriebsmodus betragt typischerweise etwa
20 Liter Sauerstoff pro kg Katalysator. Zur Regeneration wird der Katalysator im [nert-
gasstrom (He) auf 120 - 140° C erhitzt. Aufgrund der Reaktionsfahigkeit des Reduzier-
gases (Hp) wird dieses dem Inertgas anschiieend nur in geringer Menge (5%) zuge-
setzt. Die einsetzende Reaktion

CuO + Hz — Cu + H20

l4Bt sich an einer deutlichen Temperaturanstieg sowie an einer Kondensatbildung
(H-0) im Abgas erkennen. Auch hier muB wieder darauf geachtet werden, daB die
Temperatur im Katalysator nicht zu stark (d.h. Uber ca. 200°C) ansteigt, da sonst die
Aktivierung des Katalysators beeintrachtigt wird. Die Regeneration ist beendet, wenn
keine Kondensatbildung mehr zu beobachten ist.

Beztiglich der Verwendbarkeit des BTS-Katalysators bei Gemischen, die Ethanol in
Konzentrationen von bis zu einigen Prozent heinhalten, wurden Untersuchungen
durchgefihrt [GKE 80]. Aufgrund der erzielten Ergebnisse wird der BTS-Katalysator in
der Mehrzahl der geschlossenen Kreislaufe der H1-Gassysteme zur Sauerstoffent-

fernung eingesetzt.
c) Pd-Katalysator (Bayer Katalysator VP OC 1063)

Bei dem Bayer—Katalysator VP OC 1063 handelt es sich um ein kugeiférmiges, niedrig
vernetztes Polymer auf Divinylbenzol/Polystyrol-Basis mit makroporéser Struktur. Das
Polymer enthalt tertiare Ammoniumgruppen und ist mit etwa 1g Palladium pro Liter
Katalysator dotiert [BAY 00]. Haupteinsatzgebiet des Katalysators ist die Entfernung
von Sauerstoff aus Wasser, doch solite diese auch bei Gasen und Gasgemischen
mdglich sein [BAY 92].

Die Sauerstoffentiernung erfolgt dabei schon bei Raumtemperatur Uber die Reaktion.

2H> + Oy Eg 2H-0
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H,O

Abb. 4.3.2: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus

Durch die spezielle Art der Dotierung ist das Palladium (berwiegendim auBeren Bereich
der Polymerkugeln extrem fein verteilt. Somit haben die Reaktanten Wasserstoff und
Sauerstoff kurze Diffusionswege und einen schnellen Zugang zu den aktiven Zentren,
so daB die Reaktion Uber einen breiten Temperaturbereich mit gleichbleibendem
Wirkungsgrad erfolgen kann. Im Betrieb dirfen Temperaturen von etwa 120°C auf
keinen Fall Gberschritten werden, da es sonst zu einer irreparablen Schadigung des
Katalysators kommen kénnte. Das entstehende Wasser kann anschlielend wieder
mittels eines Molekularsiebes aus dem Gemisch entfernt werden.

Die katalytische Aktivitat des Katalysators beruht auf der Fahigkeit, Wasserstoff auf dem
fein verteilten Palladium zu adsorbieren, Die typische Aufnahmekapazitat betragt hier
etwa 6mg pro Liter Katalysator, ausreichend zur Reduktion von 48mg Sauerstoff
[BAY 00]. Nach einiger Zeit muB der Katalysator also durch Zufuhr von Wasserstoff
regeneriert werden, so dafl immer geniigend Reduktionsmittel vorhanden ist um den
Sauerstoff umzusetzen. Andernfalis kdnnte eine partielle Desaktivierung des Kataiysa-
tors durch Oxydation einsetzen.

Im Hinblick auf den mdglichen Einsatz dieses Reinigers im Gaskreistauf fur die radiale
Driftkammer wurde im Test die Verwendbarkeit des Palladium-Katalysators zur Sauer-
stoffentfernung aus Gemischen rriit Beimengungen von isopropanol untersucht.
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4.4 GASCHROMATOGRAPH

Im allgemeinen geht es bei (chemischen) Analysen darum, Gemische der ver-
schiedensten Substanzen zu trennen. Eines der wichtigsten Verfahren hierzu ist die
Gaschromatographie, welche anwendbar ist fir jene Proben, die entweder schon
gasformig vorliegen oder aber vollstandig verdampft werden kénnen. Die Chromato-
graphie ist ein dynamischer Trennungsprozess, der auf einer mehrfachen, selektiven
Verteilung der einzelnen Gemischkomponenten zwischen einer stationéren Phase und
einer sich dariber hinwegbewegenden, mobilen Phase beruht [CPK 92].

in der Anwendung ist die Vorgehensweise so, daf die stationére Phase in ein dinnes
Rohr aus Metall, Kunststoff oder Glas eingebracht wird (T rennséaule). Die mobile Phase
ist in der Gaschromatographie ein Gas (T ragergas), das die Saule kontinuierlich
durchstromt. Das Tragergas schleppt sozusagen die Komponenten durch die Saule,
daher auch die Bezeichnung Schleppgas. Wird am Eingang der Saule eine Probe auf-
gegeben, so wandern die einzelnen Komponenten der Probe mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten durch die Séule (vergl. Abb. 4.4.1). Die Trennung héngt zusammen
mit der unterschiedlichen Affinitat der einzelnen Stoffe zur stationéren bzw. mobilen
Phase. Je hoher die Affinitat zur stationéren Phase ist, desto langsamer bewegen sich
die jeweiligen Substanzen.

SEPARATION PROCESS

Mobile Phase
e A © N4 Q0
A. o AN AQ o
o © A ©
YA OA o A N©O 12
/AN
VAN 0
AV BIA
A AN
DS
Slatio’nary Pheise /

Abb. 4.4.1: Anschauliches Modell einer chromatographischen Trennung [CPK 92]

Bei den Messungen wurde ein Gaschromatograph des Typs Varian 3700 benutzt
[VAR 37]. Esfolgtjetzt eine Beschreibung der einzelnen Komponenten, dieinAbb. 4.4.2
schematisch dargestellt sind.
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Abb. 4.4.2: Aufbauschema eines Gaschromatographen [SIM 87]

a)Tragergas

Da sich das Tragergas (Schleppgas) sowohl gegenuber den Analysensubstanzen als
auch der stationaren Phase chemisch neutral verhalten muB, wurde dem Edelgas
Helium der Vorzug gegeben. Dieses war auch insofern von Vorteil, als daB es die
Empfindlichkeit des Warmeleitfahigkeitsdetektors erhoht. In der Tat haben die zu
analysierenden Substanzen einen deutlich niedrigeren Warmeleitwert als Helium wie
unschwer aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. -

Gas A [pW/iem * K]

Helium 1450

Wasserstoff 1744

Argon 163

Athan 184

2-Propanol 148 (p < 1 bar, 25°C)

Tab. 4.4.1: Warmeleitwerte von Gasen bei 1 bar, 0°C [LIG 00, LAB 50]

Von der Warmelsitfahigkeit her wire zwar Wasserstoff sicherlich noch vorteilhafter, aber
vom sicherheitstechnischen Standpunkt her bevorzugt man doch Helium.

Um eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten wurde der Trager-
gasfluB F mit zwei Differenzdruckreglern P auf etwa 20-30 mi/min stabilisiert.

b)Probenaufgabe

Die zu trennenden Gemische lagen gasformig vor, so daB die Probenaufgabe mittels
eines Gasdosierungsventils erfolgen konnte. Hier handelt es sich um ein 6-Wege Ventil,
dessen Schaltzustande in Abb. 4.4.3 gezeigt sind.

im Zustand (a) wird eine 180 Mikroliter sammelschleife (Sample Loop) vom Kreislauf

mit Gas gefUllt. Das Tragergas durchsplilt dabei die Analysensaule; eventuell noch vor-
handene Rickstande aus vorherigen Analysen werden so aus der Saule entfernt.

Mit Umschaiten des Ventils in Position (b) wird die Analyse gestartet. Der Inhait der Sam-
ple Loop wird vom Schleppgas durch die Saule transportiert, wo das Stoffgemisch auf-
getrennt wird. Der Probenverteiler ist zu diesem Zeitpunkt kurzgeschlossen. Die Me-
thode der Probenaufgabe mittels Gasdosierungsventil bietet den Vorteilimmer gleicher
Anfangsbedingungen bei der Analyse.
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Abb. 4.4.3: Schema Probenaufgabe [SIM 87]

c)Trennsaule

Die Industrie stellt verschiedene Saulentypen zur Verfigung, um den wechseinden
Anforderungen der Analyse gerecht zu werden. In der Versuchsanordnung wurde eine
dicht gepackte Porapak® Q Edelstahlséule verwendet. Porapak® ist eine eingetragene
Warenbezeichnung der Firma Waters Associates fur ein raumlich vernetzbares
Polymer, das in kieinen Klgelchen in den Handel kommt. Bei Porapak®Q sind es
Polymere auf Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-Basis, die sich, aufler zur Trennung von
Gasen, besonders flir die Trennung niedrig siedender, leicht polarer Substanzen (z.B.
Alkohole) eignen. [WOL 83}

Die Trennsaule befindet sich in einem auf 0.1°C exakt thermostatierbaren Geblase-
konvektionsofen. Diese genaue Temperaturregulierung ist notwendig, da die einzelnen
Substanzen, je nach ihrer Struktur, unterschiedliche Temperaturabhangigkeiten der

Verteilungskoeffizienten zeigen.

d)Warmeleitfahigkeitsdetektor

Der Wirmeleitiahigkeitsdetektor ist ein universell einsetzbarer Detektor, dessen
Funktionsweise auf der Messung der Warmeleitfahigkeit eines Gases beruht. Einunter
konstanter Spannung beheizter Draht aus einer Wolframlegierung setzt dem
elektrischen Strom einen um so grésseren Widerstand entgegen je hoher seine
Temperatur ist. Die Temperatur des Drahtes wiederum hangt ab von der Warmeleitung
der anihm vorbeistromenden Gase. Die Widerstandsénderung st allerdings so gering,
dass sie nur mit einem Differenzverfahren exakt erfasst werden kann. Hierzu bendtigt
der Detektor zwei identisch aufgebaute Zellen mit Hitzdrahten; die MeB~ und die
Referenzzelle. Die Hitzdrahte beider Zellen sind als Widerstande in einer Wheat-

stoneschen Brlicke geschaltet.
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Abb. 4.4.4: Schaltplan Warmeleitfahigkeitsdetektor [SIM 87]

Die Referenzzelle wird konstant mit Helium durchspuilt. Stromt nun in die MeBzelle ein
Gemisch, das noch andere Komponenten enthalt, so wird sich der Widerstand auf-
grund der schlechteren Warmeabfuhr erhdéhen. Der Briickenstrom, der in weiten
Bereichen der Konzentration der Komponentenim Tragergas proportionalist [SCH77],
wird laufend gemessen und mit einem Integrator—Plotter ausgewertet.

Die Empfindlichkeit des Detektors steigt mit der Differenz der Warmeleitfahigkeiten von
Probe und Tragergas. Auch eine mdglichst hohe Grundeinsteliung des Brlckenstroms
steigert die Detektorempfindlichkeit. Praktisch erreicht man eine VergréBerung des
Briickenstroms durch Steigerung der Temperaturdifferenz zwischen Detektorblock
und Hitzdraht.

| e)Auswertung

Die qualitative und quantitative Analyse des Detektorsignals erfoigt mit einem
Integrator-Plotter der Firma Hewlett-Packard. [HP1 09] Der Durchgang einer Substanz
durch den Detektor wird vom Schreiber als Peak registriert. Die |dentitat einer
Gaskomponente kann dann mit Hilfe der sogenannten Retentionszeit bestimmt
werden. Die Retentionszeit ist der zeitliche Abstand zwischen Injektion der Probe und
Austritt der Komponente aus der Séule. Unter gleichen Chrormatographiebedingungen
ist diese Zeit fir jede einzelne Substanz eine Konstante. Der Integrator liefert als
Retentionszeit RT den Zeitwert,der zum Maximum des Peaks gehort.
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Abb. 4.4.5: Analysenbericht des Integrators mit Auswertung

Die durch den Detektor gestromte Substanzmenge m; kann bestimmt werden aus der
Peakflache A, im Chromatogramm, Als Peakflache ist die Gber der Nullinie stehende
Flache zu verstehen, die durch den vom Schreiber registrierten Peak begrenzt wird; in
anderen Worten: das Integral des Detektorsignals Uber die Zeit. Sowohl bei fluB-
messenden als auch bei konzentrationsmessenden Detektoren, wie dem in unserem
Fall eingesetzten Warmeleitfahigkeitsdetektor, sind die beiden GréBen m; und A

einander direkt proportional.

Die Proportionalitatskonstanten R; (response factors) sind abhéngig vom Ansprech-
verhalten des Detektors. Sie soliten aber innerhalb von *3% unabhéngig sein von
Temperatur, Tragergas, FluBrate und Konzentration [WAD 67, ROS 57]. Die aus der
Literatur entnommenen Faktoren fir die benutzten Gase sind in Tab. 4.4.2 aufgefuhrt.
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Gas 1/ R; relativ (Ra = 1)

Ar 42 1.00
CoHs 51.2 1.22
CaHs 64.5 1.54
2-Propanoi 85 2.02
COy 48 1.14
CHg, 35.7 0.85

Tab. 4.4.2: Responsefaktoren der benutzten Gase [WAD 67]

Die vom Integrator ausgegebenen Flachencounts werden mit dem entsprechenden
Responsefaktor multipliziert um die korrigierte Peakflache zu erhalten. Die korrigierte
Gesamtiliache ergibt sich aus der Summe der korrigierten Einzelpeakflachen. Der pro-
sentuale Volumenanteil ist dann der Quotient aus korrigierter Peakflache der
Komponente i und Gesamtfiache:

Ri* A
(VOI%)[ = '—;?L——I—‘ '

> RitA
i=0
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5. TESTERGEBNISSE

Die Untersuchungen wurden in den Jahren 1992 und 93 am IIl. Physikalischen Institut B
der RWTH Aachen sowie am Deutschen Elekironen-Synchrotron (DESY) in Hamburg
durchgefiihrt. Sie gliedern sich im wesentlichen in drei Phasen. Zunachst wurde die
Kalibration des Gaschromatographen durchgefiihrt, sowohl was die quantitative als
auch die qualitative Analyse anbelangt (Kap. 5.1). AnschlieBend wurden die Wechsel-
wirkungen von Isopropanol mit verschiedenen Reinigern untersucht (Kap. 5.2). Dieses
wurde vor allem im Hinblick auf eine mogliche Verwendung der Reiniger flr den
geschlossenen Kreislauf der radialen Driftkammern getan, da bisher weder bei
Experirmenten der Hochenergiephysik noch in der Industrie versucht wurde, Sauerstoff
aus Gasgemischen mit Isopropanol katalytisch zu entfernen. Im letzten Abschnitt (Kap.
5.3) werden dann Erfahrungen aus dem Betrieb einer neu entwickelten Alkohol-
beimischungsaniage bei H1 vorgestellt.
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5.1 KALIBRATION DES GASCHROMATOGRAPHEN

a) Qualitative Analyse

Wird eine Substanz bei gleichbleibenden Arbeitsbedingungen wiederholt auf dieselbe
Trennsaule aufgegeben, so bleibt die Retentionszeit gleich. Sie verandert sich auch
nicht, wenn der Probe weitere Substanzen zugemischt werden. Um festzustellen, ob
eine im Gemisch enthaltene Substanz mit einer bekannten Vergleichssubstanz
identisch ist, vergleicht man die Retentionszeiten dieser Stoffe an derselben Trennséule
unter gleichen Bedingungen. Bei Gleichheit der Retentionszeiten durften die beiden
Substanzen identisch sein, allerdings sollte die Vergleichsmessung zur Sicherheit noch
einmal bei anderen Arbeitsbedingungen (Temperatur, stationére Phase etc.) wiederholt
werden.

Als Nettoretentionszeit NRT bezeichnet man die Differenz aus der Gesamtretentionszeit
einer Substanz und der Durchbruchszeit (Totzeit) der Saule. Die Totzeit der Saule ist hier
definiert als die Zeitspanne, die eine Substanz, welche nicht mit der stationdren Phase
wechselwirkt, zum Durchwandern der Saule bendtigt. In guter Naherung ist dies beider
Porapak® Q Séule die Retentionszeit von Luft bzw. Argon. Die Nettoretentionszeit ist
also in der Tat jene GroBe, welche direkt mit den Vorgangen in der stationaren Phase in
Verbindung gebracht werden kann und wird auch deshalb in der Praxis meist zur
Charakterisierung der einzelnen Substanzen verwendet.

Substanz NRT75-¢ [min]
Ar 0

CO» 1.58 (80°C)
CH, 0.46 (80°C)
CoHs 0.99

CsHg 2.61

CHz - CHo - OH ' 7.59

CH3 - CO -CH3 11.47

CHgz - CHOH - CH3 13.04

Tab. 5.1.1: Nettoretentionszeiten einiger betrachteter Substanzen

Eine andere Vorgehensweise zur Identifizierung unbekannter organischer Ver-
bindungen ist das Retentionsindexsystemvon Kovats [KOV 58]. Der Kovatsindex | eines
Peaks ist gegeben durch

logt—logt,
logth+1 - l0gts

} =100"n + 100

wobet:

t,: Nettoretentionszeit der unbekannten Komponente in Minuten
t, : Nettoretentionszeit von CyHan 42 in Minuten

t,4 1 Nettoretentionszeit von Cp+1Hzp+1)+2 in Minuten
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Die Differenz der Indexwerte zweier Verbindungen kann fur eine bestimmte
Analysenséule Korreliert werden mit dem Strukturunterschied zwischen den beiden
organischen Verbindungen. Bei bekanntem Kovétsindex kann also dann die Struktur
der unbekannten Verbindung angegeben werden. Fur Standardgemische wurden
folgenden Resultate erzielt.

Substanz NRTy75°c |175°C NRT1s0°c i150°0 10 gl/dT
[min} {min]

Ethan 0.99 200 1.33 200 0

Propan 2.61 300 3.86 300 0

Ethanol 7.59 410 13.69 418 -3.2

Propanon 11.47 453 21.41 461 -3.2

2-propandol 13.04 = 466 25.59 478 -4.8

Tab. 5.1.2: Kovatsindices auf Porapak® Q bei 175°C und 150°C

Aufgrund der leichten Temperaturabhéngigkeit der Indices wurde in Tabelle 5.1.2 auch
der Temperaturgang fir 10°C, 10 di/dT angegeben. Ein Vergleich mit den Literatur—
werten ist insofern schwierig, als daB hier keine Werte fir die Porapak® Q Séule
vortagen. Aus diesem Grund wurde versucht die gemessenen Ergebnisse den
bekannten Werten einer &hnlichen Saule (Apiezon® L) gegeniiberzustelien. Die
Literaturangaben sind allerdings nicht flr eine gepackte Séule ermittelt worden, so daB,
wegen des verénderten Retentionsverhaitens, vor der Benutzung der Tabellenwerte
noch einige Korrekturen bendtigt werden. 70 diesem Zweck wurde versucht die Index-
werte der beiden Sauten bei verschiedenen Temperaturen zu vergleichen. Anhand des
Standards wurde fir die Porapak® Q Séaule die Temperatur bestimmt, bei der Propanon
und 2-propanol gemeinsam eluieren. Diese ist mit ca. 235°C etwa 100° C hoher als bei
der Apiezon® L Saule. Aufgrund des linearen Verhaltens der Retentionsindices sollten
diese dann also bei 175°C auf der Porapak® Q Saule in etwa denen bei 70°C auf der
Apiezon® L Saule entsprechen

Substanz EA, 70°C 10 dip/dT ISQ, 175°C 10 dlga/dT
Ethanol 400 -4.6 410 -3.2
Propanon 439 -1.8 453 -3.2
2-propanol 450 -3.7 466 -4.8

Tab. 5.1.3' Indexwerte auf Apiezon® L () [KOV 58] und Porapak® Q (lsq)

Es ist offensichtlich, daB die Indexwerte auf beiden Saulen immer noch verschieden
sind, doch kann in Félien, wo keine Standardmischungen zur Verflgung stehen, auf
diese Identifizierungsmethode zuriickgegriffen werden. Beispiele zeigen, daB in der Tat
auf diese Moglichkeit zurlickgegriffen werden kann. Es war so beispielsweise moglich
die Reaktionsprodukte beim Crackenvon Ethanol am BTS—Katalysator zu identifizieren
(stehe Anhang). Bedingung hierfurr ist allerdings, daB einige Informationen tber die zu
analysierenden Verbindungen vorliegen, damit in Zweifelsfallen aus einer Gruppe von
Substanzen mit dhnlichen Retentionsindices die Passende ausgewahlt werden kann.
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_b) Quantitative Analyse

Die quantitative Analyse in der Gaschromatographie erfordert Peakhohen- oder
Peakftaichenauswertung. Falls keine Peakverbreiterung auftritt, so reicht eine
Peakhdhenauswertung aus. Eine Peakverbreiterung tritt allerdings schon bei
Konzentrationen von der GréBenordnung eines Prozentes auf, was die Anwendung der
Peakhdhenmethode fir unsere Zwecke von vornherein ausschiieBt. Die Peakflache hin-
gegen ist der Substanzmenge direkt proportional, sofern man sich im linearen Bereich
des Detektors befindet. (vergl. Kap. 4.4)

mi = Ri" A

Der Proportionalitatsfaktor R; ist hierbei eine stoffspezifische Konstante. Eine Liste der
f(ir uns in Frage kommenden Gase findet sich in Tabelle 4.4.2. Laut Herstellerangaben
[VAR 37] sollte der lineare Arbeitsbereich des Warmeleitfahigkeitsdetektors im Varian
3700 Gaschromatographen einen Konzentrationsbereich von etwa flinf Zehner-
potenzen umfassen, was flr unsere Analysen sicherlich ausreicht.

Die stoffspezifischen Korrekturfaktoren R; kdnnen in diesem Fall zur Ermittiung der pro-
sentualen Zusammensetzung des Analysengemisches benutzt werden (siehe Kap.
4.4, Zwar findet man in der Literatur [WAD 67, ROS 57] spezifische Korrekturfaktoren
fiir viele Substanzen, doch ist zu empfehlen diese noch einmal mit Hilfe der eigenen
Anlage zu Gberprifen, wobei die Messung mit demseiben Detektor und zu denselben
Bedingungen durchgeflihrt wird, wie die Messung des zu analysierenden Substanzge-
misches. In der Tat kann der stoffspezifische Ansprechfaktor exakterweise nur auf den
spezieflen Detektor bezogen werden, mit dem die Messung erfolgt. Selbst bei zwel
Detektoren gleichen Typs konnen die Werte der Korrekturfaktoren etwas variieren,
weshalb auch die Literaturwerte nur auf 3% angegeben werden.

Die sicherlich einfachste Methode zur Kalibration eines Gaschromatographen bzw. zur
Bestimmung der Korrekturfaktorenist die Analyse eines bekannten Gemisches mit den
gewlinschten Konzentrationen. Inunserem Fall wurden hierzu gravimetrische Eichgas-
mischungen benutzt, die von der DESY-Gruppe B2 (G. KeBler) zur Verfligung gestelit

wurden.

MiSChUF‘IQ Ar COo» CH, CoHeg CsHB
1 53+0.05 0 0 47+0.05 O

2 89.61 9.52 0.87 0 0

3 90.28 0 0 0 9.71

Tab. 5.1.4: Eichgase

Die Eichung des Gaschromatographen wurde durchgeflihrt bei verschiedenen Saulen-
temperaturen in isothermer Arbeitsweise. Alle anderen Analysenbedingungen wurden,
soweit moglich, konstant gehalten.
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Filament Temperatur: 180°C

Tab. 5.1.5: Analysenbedingungen bei Eichmessungen

Die in der folgenden Abbildung aufgeflihrten Zahlen geben den relativ zu Argon (iso-
therm) gemessenen Responsefaktor von einigen der bei Hi verwendeten Substanzen

wieder.
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Abb. 5.1.4: Isotherm bestimmte Responsefaktoren
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~Der Vergleich der gemessenen Werte mit den Literaturwerten zeigt im allgemeinen eine
Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen, Hier macht das Methan allerdings eine
Ausnahme. Dieses ist aber ohne weiteres auf zwei Ursachen zuriickzufthren. Jede
Messung ist ein Kompromif3 zwischen gewlinschter Aufidsung bzw. Empfindlichkeit
und den ausseren Zwangsbedingungen (z.B. Rauschen). Ein Teil des Peaks wird
immer im Rauschen untergehen und damit weggefiltert werden., Bei grofien
Peakflachen ist dieser Effekt vernachiassigbar, doch bei kieinen Mengen (wie hier z.B.
Methan) wird ein prozentual grosserer Anteil der Peakflache weggefiltert und damit das
MeRergebnis deutlich verfalscht. Der zweite Grund ist die Uberschneidung von Argon-
und Methanpeak, weiche dazu flihrt, daB die Flachenbestimmung am Methanpeak
nicht mehr korrekt durchgefihrt werden kann. Dieses ist eine Folge dessen, daf auch
beim Rechenalgorithmus, der die Flache von zwei sich {iberschneidenden Peaks den
jeweiligen Peaks zuordnet, Kompromisse gemacht werden mussen. Auch hier gilt
wiederum, daB der Fehler beim Methan prozentual deutlich hoher ausfalit als beim
Argon. Bei hdheren Temperaturen und damit wachsender Uberschneidung von Argon-
und Methanpeak drickt sich dieser Effekt auch in der zunehmenden Abweichung von
MeB- und Sollwert aus. Es ist also Vorsicht geboten, wenn sich im Ghromatogramm
zwei stark unterschiedliche Peaks Uberschneiden.

Zur Uberprifung der Responsefaktoren von Ethanol, 2-propanol und Aceton standen
leider keine Eichgasgemische zur Verfligung. Um trotzdem eine Abschéatzung flr deren
Korrekturfaktoren zu erhaiten, wurde eine Gasmaus bei Zimmertemperatur T=21°C
zum Teil mit der filissigen Substanz geflllit (Rest: Argon) und die dartiberbefindiiche
Gasphase mit dem Gaschromatographen analysiert. Aus dem bekannten Dampfdruck
p; der Substanz kann dann die Zusammensetzung der Gasphase errechnet werden.

pi=107%5
(Vol9%); = -2+ 100%
Protat

Der fehlende stoffspezifische Korrekturfaktor R; kann dann wiederum aus den
Analysenergebnissen bestimmt werden. (Tab. 5.1.6) Die Arbeitsbedingungen des
Gaschromatographen waren wieder die gleichen wie in Tab. 5.1.5 angegeben.

Substanz 1/R; (Ar=1)
gemessen Literaturwert
Ethanol 1.453+0.192 1.714x£0.051
Propanon 1,801+ 0.358 2.048 +0.061
2-propanol 1.411x£0.170 2.024+0.061

Tab. 5.1.6: Isotherme Responsefaktoren bei einer Saulentemperatur von 175°C

AbschlieBend kann gesagt werden, daB die Auswertung der MeRergebnisse mit Hiife
der Ansprechfaktoren, auch bei Benutzung der in der Literatur tabellierten Werte (z.B.
[WAD 867]), fir unsere Zwecke vollig ausreichend sein dirfte. Dieses gilt aber nicht far
Gasmischungen die einen der Alkohole enthalten. Hier muB im Einzelfall eine
gesonderte Eichung durchgefhrt werden.




¢) Nachweis von Wasserstoff

Da beim Cracken von organischen Substanzen (z.B. 2-propanol an einem Reiniger)
sehr oft Wasserstoff gebildet wird, lag es nahe nach einem Verfahren zu suchen, um
diesen nachzuweisen. Tatsachlich sind kleinste Mengen an Wasserstoff als Bestandteil
des Probengemisches, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Argon oder Luft, sehr
einfach und zweifelsfrei nachzuweisen. In der Tat flhrt die Analyse eines Ar/H, Ge-
misches zu einem zunéchst unerwarteten Ergebniss, siehe hierzu Abb. 5.1.1.

cTNP

Abb. 5.1.1: Chromatogramm einer Argon/Wasserstoff Mischung

Der Grund fiir die etwas seltsame Form des Chromatogramms liegt in einer Anomalie,
die relativ haufig bei der Analyse von gut leitenden Gasen mit Tragergasen niedrigerer
Warmeleitfahigkeit auftritt [BOH 58, CPK 92]. Hierbei kann es zu einer partiellen oder
kompletten Peakinversion kommen.

Abb. 5.1.2: Analyse von Wasserstoff mit Helium als Tragergas

Uberlagern sich dann dieser verzerrte Peak und ein normaler Peak, so kannes zu jenen
Effekten kommen, wie sie im oberen Chromatogramm auftreten.
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- Die Peakformen von Wasserstoff sind aber unter diesen Bedingungen nur mangelhaft
reproduzierbar, so daB die quantitative Bestimmung des Wasserstoffs schonim Ansatz
scheitern muB. Trotzdem ist hier ein sehr wirkungsvolies Verfahren zum Wasserstoff-

nachweis gefunden worden.
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5.2. ALKOHOLBEIMISCHUNGEN UND REINIGER

Der Anwendungsbereich der von der industrie angebotenen Gasreinigungssysteme
umfaBt Ublicherweise nicht die bei H1 benutzten Gasgemische. Insbesondere lagen
dementsprechend keine Vorkenntnisse Uber Wechselwirkungen dieser Reiniger mit
Isopropanol vor.

Urn festzustellen ob und welche Reaktionen zwischen Reinigern und Isopropanol statt-
finden, wurde zunachst der Gaskreislauf (ohne Kammer) mit Argon gespilt bzw. gefuilt.
AnschlieBend wurde dem Edelgas ein Alkohol (Isopropanol) entsprechend seinem
Dampfdruck bei 20° C zugemischt (siehe Kap. 4.2). Fir jede Testreihe wurde dann nur
einer der Reiniger in den Kreislauf geschaitet, um eventuell auftretende Reaktionenbzw.
Absorptionen getrennt beobachten zu kénnen. Die Uberwachung der Gaszusammen-
setzung erfolgte mit dem in Kapitel 4.4 beschriebenen Gaschromatographen.

a) Molekularsieb 3A und |sopropanol

Das verwendete Molekularsiebmaterial wurde mit He 4.6 bei Temperaturen von 200~
210° Cregeneriert. Nachdem es anschlieBend wieder Zimmertemperatur erreicht hatte,
wurde das Ar/2—-propanol Gemisch hindurchgeleitet.

Zunachst konnte die Adsorption von 2-propanol beobachtet werden (50 mi/kg Moleku-
larsieb). Dieses sollte allerdings kein grundsétzliche Beeintréchtigung des Reinigers
darstellen. Nach Sattigung des Molekularsiebes mit 2-propanol konnten mit dem
Gaschromatographen keine zusétzlichen Komponenten im Gas beobachtet werden.
Auch durch leichtes Hochheizen (40°C) des Molsiebes und Betreiben im GegenfluB
konnten keine zusatzlichen Komponenten ausgetrieben werden. Es ist daher anzuneh-
men, daB zwischen Molekularsieb 3A und 2-propanol keine unerwiinschten Neben-
reaktionen auftreten.

b) BTS-Katalysator und Isopropanol

Fine grofe Rolle bei der technischen Gewinnung von Propanon (Aceton) spielt die
katalytische Dehydrierung von 2--Propanol.

CHa -~ CHOH - CH3 & CHs ~ CO - CH3 + Hz

Fur diese Anwendung sind Kontaktmetalle wie Kupfer oder Messing besser geeignet
als die meistens verwendeten Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems (Ni,
Pd, Pt usw.) [ALL 80].

Der BTS-Katalysator besteht zu ca. 30% aus Kupfer, so daB diese Reaktion hier
durchaus zu erwarten ware. Da die Kinetik dieser chemischen Reaktion aufgrund der
besonderen Aktivierung des Katalysators nicht bekannt war, wurde der Katalysator
zundchst bei einer moglichst tiefen Temperatur (d. h. Zimmertemperatur 20°C)
betrieben.

Fir die Untersuchungen wurde das Katalysatormaterial bei Temperaturen von 175°C
mit einem He/Ho, 95/5 Gemisch regeneriert. Nach Abk(hlung auf Zimmertemperatur
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wurde die Reinigerpatrone dannin den Kreislauf geschaltet und vom Argon/2-Propanol
Gemisch durchstromt.

Wie aufgrund der molsiebahnlichen Struktur des Tragermaterials (Silizium~ und
Manganoxide) erwartet, kam es auch hier zunachstzu einer Adsorption von 2-Propanol
(75 mifkg BTS-Katalysator).

Kurze Zeit nach Sattigung des Reinigers konnte in den Chromatogrammen der
Gasrmischung ein zusétzlicher Peak beobachtet werden.

-—

13.84

—
P
A
13.36
a7

Abb. 5.2.1: Chromatogramm mit Nebenprodukt

Da die Vermutung nahelag, daB es sich hier um Propanon handeln solite, wurde eine
Identifikation mit Hilfe von Vergleichschromatogrammen einer bekannten Argon/
Propanon/Isopropanol Mischung vorgenommen.

Substanz NRTyest [Min] NRTgandara [MiN]  Abweichung
Propanon 11.87 11.47 3.5%
2-propanol 12.85 13.04 1.5%

Tab. 5.2.1: ldentifizierung mittels Vergleichchromatogramm

Auch mit Hilfe des Kovatsindexsystems ist die Identifizierung ohne weiteres maoglich.

Substanz lg i75°c o, 150°c 10 dig/dT lsq. 175°c  Isq, 150-c 10 dlga/dT
Propanon 456 464 -3.2 453 461 -3.2
2-propancl 465 477 -4.8. 466 478 -4.8

Tab. 5.2.2: Identifizierung mittels Kovatsindices

Um festzustellen ob eventuell am Cu-Katalysator auch noch eine Weiteroxidation des
Propanons zu Kohlendioxid und Wasser stattfindet wurden weitere Analysen, zwecks
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. Verbesserung der Aufldsung, bei einer Saulentemperatur von 30°C durchgefihrt. Ein
Beweis fur die Bildung von Kohlendioxid konnte nicht erbracht werden, doch konnte
der, bei der Dehydrierung von 2-propanol entstandene, Wasserstoff zweifelsfrei nach-

gewiesen werden,

H_P_—TM ':LII-H'&

Abb. 5.2.2: Peak 1: Hy: Peak 2: Uberlagerung Ho/Ar; Peak 3: Ar

AbschlieBend kann gesagt werden, da am BTS-Katalysator das Gleichgewicht fur die
Dehydrierungsreaktion bei Zimmertemperatur bereits deutlich auf der rechten Seite der
Gleichung liegt und beide Reaktionsprodukte nachgewiesen werden konnten. Eine
Weiteroxidation des Propanons bis zum Kohlendioxid scheint nicht stattzufinden. Trotz-
dem kann der BTS—Katalysator woh! in diesem Fali nicht zur Sauerstoffentfernung aus
dem Kammergas eingesetzt werden, da keine Untersuchungen vorliegen Uber das
Kammerverhalten mit Gasmischungen, die Propanon enthalten. Insbesondere misste
hier nicht nur das physikalische Verhaiten der Kammer untersucht werden, sondern
auch die Reaktionen der beim Kammerbau verwendeten Materialen mit gasformigen
Propanonbeimischungen im Prozentbereich.

c) Pd-Katalysator und Isopropanol

Es bestand die Vermutung, daf das Isopropanol von Palladium nicht aufgebrochen
und zersetzt wiirde. Hierzu wurden Versuche mit dem Katalysator VP OC 1063 von

Bayer unternommen.

Dieser Katalysator wurde bei Zimmertemperatur (20 - 22°C) mit einem He/H, 95/5
Gemisch regeneriert d.h. mit Wasserstoff gesattigt. AnschlieBend wurde der Reiniger in
den Kreislauf geschaltet und bei der gleichen Temperatur von Ar/2-propanol
durchstromt.

Im Gegensatz zum BTS-Katalysator wurde hier keine meBbare Adsorption von
2-propanol beobachtet, was wohl auf die andere Struktur des Tragermaterials (Poly-
mere auf Divinylbenzol/Polystyrol-Basis) zurlickzuftihren ist.
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Leider wurde auch hier die Produktion von Propanon beobachtet, allerdings in weitaus
geringerem MaBe als beim BTS-Katalysator.

Substanz NRT1est [Min] - NRTstandard [Min]  Abweichung
Propanon 11.83 11.47 3.1%
2-propanol 12.94 13.04 0.8%

Tab. 5.2.3: Propancnerzeugung am Pd-Katalysator

Die Gleichgewichtskonzentration von Propanon lag hier bei 0.1-0.2 Flachenprozent fir
ca. 3 Flachenprozent 2-propanol. Aufgrund der relativen Néhe von Propanon- und
2-propanol-Peak ist damit allerdings die Trenngrenze des Gaschromatographen
erreicht, so daB die tatséchliche Propanonkonzentration noch um Faktoren in der
GroéBenordnung von 2-3 verschieden sein kann. Auch Wasserstoff konnte problemios,
wenn auch nicht quantitativ, nachgewiesen werden, so daB also kein Zweifel daran
besteht, daB an Palladium ebenfalls die katalytische Dehydrierung von 2-propanol zu
Propanon stattfindet. Ansonsten gelten auch hier die gleichen Aussagen wie beim BTS-
Katalysator.

d) Isopropanol mit Molekularsieb 3A und Pd-Katalysator

In einem weiteren Versuch wurden 100 cm?® Palladiumkatalysator und 1250 cm?3
Molekularsieb in Reine geschaltet in der Hoffnung, daB das am Palladium gebildete
Propanon vom Molekularsieb adsorbiert werden wiirde. Auf diese Weise wlrde, bis zur
Sattigung des Molekularsiebes, kein Propanon im Kammergas auftreten.

Nach Regeneration von Molekularsieb und Katalysator wurde wiederum das
Arf2—-propanol Gemisch durch diese geleitet. Wie erhofft trat zunachst kein Propanon
im Gasgemisch auf. Nach einer adsorbierten Menge an Propanon von etwa 200 ml
(flissig) brach dieses aber dann doch durch. Innerhalb dieser Zeit wurde ein Volumen
von etwa 7500 Litern Ar/2-propanol durch die Reiniger geleitet. Der Sauerstoffgehalt fiel
recht schnell auf ein Niveau von 14 ppm ab (Abb. 5.2.4) und blieb wahrend des ganzen
Tests auf diesem Niveau

Sauerstoffkonzentration im Testgas mit Reinigemn

Sauerstoffkonzentration in ppm
b

PP T PSS S RS DU SHUT EE NOST SR
0 10 40 o0 g0 100

Zeit in Minuten

Abb. 5.2.4: Sauerstofigehalt im Kreislauf nach Einschalten der Reiniger
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‘Beziiglich der Verwendbarkeit dieser Reinigerkombination flr die geschlossenen
Gaskreistaufe bei H1 kann gesagt werden, daf der Einsatz im Prinzip méglich ist.
Vorraussetzung hierfir ist allerdings eine ausreichende Dimensionierung des
Molekutarsiebes, so daB zwischen zwel Regenerationen ein vertretbarer Zeitintervall
liegt. Bei typischen Gasflissen von etwa 2500l/Tag beispielsweise ware hierbei ein
Mindestvolumen von etwa 15 Litern fir das Molekularsieb zu empfehien (entsprechend

einem Wartungsintervall von etwa einem Monat).
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5.3 H1-ALKOHOLBEIMISCHUNGSANLAGE

Nach Installation der Alkoholbeimischungsanlage bei H1 im Januar 1993 wurden Tests
sur Funktionsfahigkeit derselben durchgefthrt. Insbesondere wurden Messungenzum
Sattigungsverhalten der Kammergase bei einigen H1-Nachweiskammern durch-

geflhrt.

Es wurde erwartet, daB sich die Additivkonzentration im Kammergas, nach einer
Anderung der Temperatur im Zumischbehélter und bei perfekter Durchmischung des
Gases in der Kammer, gemaB einer Exponentialfunktion der neuen Gleichgewichts-
konzentration annahern sollte.

c=a‘exp(-n't)y+b
c: Konzentration; n: FiuBrate

Dieses wirde wiederum bedeuten, daB die Konzentration des Additives sich nach dem
Austausch von funf Kammervolumen auf mehr als 99% der Gleichgewichts-
konzentration gendhert hat. In Tabelle 5.3.1 sind die typischen FluBraten durch die
Kammern, die mit der Alkoholbeimischungsanlage betrieben werden sollen, sowie
deren Volumen und die im Idealfall erwarteten Zeitspannen bis zum Erreichen einer
99-prozentigen Séttigung eingetragen.

Detektorkomponente Additiv typ. Flud  Volumen  ts,ideal
ih [ n

Planars + FMWPC 1% C2HB0H 78 800 58
Radials 1% 2-C3H70H 60 700 58
CJC1 0.5% H20 90 1140 63
cJc2 0.5% H20 270 3080 57

CiZ 0.2% H20 6 55 46
cOZ 1% 2-C3H70H 12 240 100
cip 0.2% H20 4.2 30 36

Tab. 5.3.1: BetriebsgroBen der mit Additiven betriebenen Kammern

Als Beisplele fir das tatséchliche Verhalten der Kammern wurden die planaren- und
Vorwartsvieldrahtproportionalkammern  (Planars & FMWPC), sowie die auBere
7_Kammer untersucht. In der Tat konnte festgestelit werden, dafB sowohl bei
Temperaturerhohung (Abb. 5.3.1-2) als auch bei Temperaturerniedrigung (Abb. 5.3.4)
der Konzentrationsverlauf des Additivs durch eine Exponentialfunktion angenahert
werden kann.
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Abbildungen 5.3.1 bis 5.3.3: Sattigungskurven einiger Kammern
Die Néherungsformel! wurde numerisch ermittelt und hat die Form
c =Pl exp(-P2:t)+P3

wobei P4 und P3 mit a bzw. b und P2 mit n in der obigen Formel identifiziert werden
kdnnen. Dies bedeutet, daB die Endkonzentration durch P3 und die FiuBrate in
Kammervolumen pro Zeiteinheit durch P2 gegeben sind.

Detektortkomponente FluBrate [i/h] ts [h)

1yp. aus Fit ldeal geim.
Planars & FMWPC 78 31 58 145
COZ (Anstieg) 12 4.6 100 260
COZ (Abfall) 12 49 100 245

Tab. 5.3.2: FluBraten und Sattigungszeiten der untersuchten Kammern

Der Vergleich der Werte aus Tab. 5.3.2 zeigt, daB der aus den Diagrammen bestimmte
“»fiktive” FluB um einen Faktor von etwa 2.5 kleiner ist als der tatsachiiche FiuB bzw. die
Zeitspanne bis zum Eintreten der Sattigung um den gleichen Faktor groBer ist.

Die Differenz ist im wesentlichen darauf zuriickzufihren, daf die Durchmischung der
Gase in der Kammer nicht perfekt ist, d.h. nicht beliebig schnell erfolgt. In der Tat erfolgt
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.die Durchmischung in der Kammer hauptséchlich durch Diffusion und die Diffusions-
geschwindigkeit ist von der gleichen GréBenordnung wie die FlieBgeschwindigkeit des
Gases durch die Kammer. Dies fiihrt natirlich zu merklichen Abweichungen vom ldeal-
fall, so daB Sattigung also nicht schon nach finfmaligem Volumenaustausch der
Kammer eintritt, sondern erst nach etwa zehn- bis zwolfmaligem Durchspuien
derselben. Zum schnelleren Erreichen der Sollkonzentration solite also beim Beflllen
einer Kammer mit einer neuen Gasmischung die FluBrate moglichst hoch eingestelit
werden.

Vergleicht man die aus den Diagrammen errechneten Sattigungswerte mit den
entsprechenden Dampfdruckkurven, so fallt die sehr gute Ubereinstimmung bei den
untersuchten Kammern auf, sofern die Responsefaktoren aus Kap. 5.1 benutzt werden
(Tab. 5.3.3).

p; {[mbar]
Dampfdruckkurve errechnet
Kap. 5.1 Lit. [WAD 67}
Planars & FMWPC 16.7 (1°C) 16.0+2.6 - 13.6+0.5
COZ (Anstieg) 11.9 (1°C) 14.1+23 9.9+0.5
COZ (Abfall) 3.5 (-15°C) 29+07 2.1+0.2

Tab. 5.3.3: Sattigungskonzentrationen in den Kammern

Nach diesen ersten Erfahrungen ist die Additivbeimischung mit Hilfe der Alkohol-
beimischungsanlage problemlos moglich. Ab der nachsten Runperiode werden
deshalb die Additive Ethanol, 2—propanol und Wasser, falls erforderlich, verschiedenen
Kammergasen bei H1 mit dieser Anlage zugemischt.







- 6. ZUSAMMENFASSUNG

Zur Vermeidung von Alterungseffekten bei den Nachweiskammern werden bei H1 den
Kammergasen einiger der Kammern Additive wie beispielsweise Isopropanol
zugesetzt. Ziel dieser Arbeit war es, ein Verfahren zu entwickeln, um Isopropanol Gas-
gemische in geschlossenen Kreislaufen zu reinigen d.h. Sauerstoff und Wasser zu
entfernen. Dieses Verfahren solite das Entstehen von stérenden Nebenprodukten bei
der Reinigung vermeiden, sowie einen langfristigen Einsatz der Reiniger ermdoglichen.
Desweiteren sollte eine Anlage entwickelt werden, die die kontinuierliche Zumischung
von Additiven (Alkohole und Wasserdampf) zu den Kammergasen bei H1 ermoglicht.

Es wurden mehrere Testreihen durchgefiihrt, in denen die Wechselwirkungen zwischen
Isopropanol und Reinigern untersucht wurden. Als Reiniger wurden dabei
verschiedene Typen von Katalysatoren (Cu, Pd), sowie ein Molekularsieb 3A
verwendet, Uber deren Funktionstlichtigkeit teilweise aus frGheren Versuchen
Erfahrungswerte vorlagen. Die Gaszusammensetzung wurde wahrend der Tests mit
Hilfe eines Gaschromatographen und eines SauerstoffmeBgerates Uberwacht.

Zwar erfliliten die Reiniger ihren Zweck, was die Sauerstoffentfernung anbelangt, doch
wurde in den Testreihen mit dem Gaschromatographen beobachtet, daB sowohi am
Kupfer- als auch am Palladiumkatalysator bereits bei Zimmertemperatur (20 ~ 22°C)
Nebenreaktionen des Isopropanols auftreten. Es konnte weiterhin gezeigt werden, daB
es sich hierbei um die Dehydrierung des Isopropanols zu Propanon handelt. Am
Molekularsieb wurden keine Zersetzungsprodukte beobachtet, doch fand hier, wie
auch am Kupferkatalysator, eine Adsorption von Isopropanol statt (Kupferkatalysator:
75 ml fliissiges [sopropanol/kg Reinigermaterial; Molekularsieb 3A: 50 mil flissiges Iso-
propanol/kg Reinigermaterial). Eine Kombination von Palladiumkatalysator und
Molekularsieb 3A konnte aflerdings unter Umstanden zur Reinigung der Kammergase
benutzt werden, da das Molekularsieb Propanon (ca. 150 mi/kg) absorbiert.
Voraussetzung hierflir ist allerdings eine ausreichende Dimensionierung des Molekular-
siebes, so daB zwischen zwei aufeinanderfolgenden Regenerationen desselben eine
vertretbare Zeitspanne liegt.

Die Beimischung des Isopropanois erfolgte durch Uberstromen der Flussigkeit in
einem temperierten Behélter mit dem Kammergas. Auf diese Weise kann der
Isopropanolanteil im Gasgemisch Uber seinen Dampfdruck d.h. Uber die Behalter-
temperatur gesteuert werden. Dasselbe Prinzip findet seine Anwendung in der Alkohol-
beimischungsanlage, die fir H1 konstruiert wurde. Diese Anlage, die sechs
voneinander unabhingige Zumischbehéiter enthalt, wurde im Januar 1993in der HERA
Halle Nord, Raum 601, installiert und erste praktische Tests zeigten, daf die Anlage den
ihr zugedachten Zweck voll erflillt. Nach einem zehn- bis zwolfmaligem Volumenaus-
tausch der entsprechenden Kammern ist das Kammergas mit dem gewlnschten
Additivanteil geséttigt, was den Erwartungen in etwa entspricht.

Aufgrund dieses positiven Untersuchungsergebnisses wurde beschlossen, dieses Zu-
mischverfahren bereits ab der néchsten Runperiode des Hi-Detektors fir den Betrieb
der Tracking-Kammern desselben anzuwenden.
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ANHANG

NEBENREAKTIONEN AM BTS-KATALYSATOR BEI TEMPERATUREN
UBER 120°C BEI GASGEMISCHEN MIT ARGON, ETHAN, PROPAN UND

ETHANOL

Bei Betriebstemperaturen des Katalysators oberhalb von 120°C treten zusétzliche
Peaks im Analysenchromatogramm auf. Diese Peaks sind wahrscheinlich auf
Dehydrierungs- bzw. Oxidationsreaktionen am Katalysator zurlickzuflhren. Die
Identifikation von Peaks kann erfolgen Uber die Absolutretentionszeiten, falls
Vergleichschromatogramme  vorliegen oder uber Nettoretentionszeiten und
Kovatsindices.
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Abbildung 1: Gegenuberstellung von Chromatogrammen Uber und unter
Betriebstemperaturen des BTS-Katalysators von 120°C [1]
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Mit Hilfe von Vergleichschromatogrammen konnen die Peaks 1, 3, 5 und 7 ohne
weiteres identifiziert werden. Peak 2 kann aufgrund seiner Nettoretentionszeit
( = Retentionszeitsubstanz ~ Retentionszeitagon ) relativ zu Ethan bestimmt werden. Der
erhaltene Wert von 0.42 stimmt hinreichend mit dem Tabellenwert von 0.35 fUr
Kohlendioxyd aus [2] Uberein um eine korrekte Identifizierung zu gewahrleisten.

Peak Substanz

1 Argon

2 Kohlendioxyd
3 Ethan

5 Propan

7 Ethano!

Tabelle 1: Identifizierung durch Vergleichschromatogramme und Retentionszeittabelien

Die Identifikation der Peaks 4, 6, 8 ist weniger trivial. Es wird hier versucht sie mit Hilfe
von Kovatsindices zu bestimmen. [3] Die Differenz der Indexwerte zweier Verbindungen
kann for eine bestimmte Saule (hier Porapak® Q) korreliert werden mit dem
Strukturunterschied zwischen den beiden Verbindungen. Bel bekanntem Kovatsindex
kann also dann die Struktur der unbekannten Verbindung angegeben werden. Bendtigt
werden hierzu die unten wiedergegebenen, aus dem Analysenchromatogramm
erhaltenen, Nettoretentionszeiten.

Peak Absolutretentionszeit Nettoretentionszeit Kovatsindex
1 1.35 0.00 -

2 1.78 0.43 -

3 2.37 1.02 200

4 4.00 2.65 292

5 4.23 2.88 300

6 8.27 6.92 384

7 9.01 7.66 394

8 9.45 8.10 400

Tabelle 2: Nettoretentionszeiten und Kovatsindices

Der Kovatsindex | wurde bestimmt nach foigender Formel.
logtx - logts,

log tnh+1- 1001
t,: Nettoretentionszeit der unbekannten Komponente;

t,, : Nettoretentionszeit von CpHan+2;
t11 1 Nettoretentionszeit von Cp+ Hap+ 1y +25

{=100"n+ 100"

Durch Vergleich mit den Kovatsindices von Cs ~Kohlenwasserstoffen aus [3], kdnnen

die Peaks 4 und 6 identifiziert werden. Dies Vorgehensweise ist insofern berechtigt, als
daB die Anderung der Kovatsindices durch die Variation der funktionellen Gruppe
unabhangig ist von der Kettenlange. So findet man etwa fir 1-Alkene gegentiber den
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entsprechenden n-Alkanen eine konstante Differenz von etwa 18 Indexeinheiten, wobei
die Werte aber bei den kiirzeren Ketten leicht abweichen (beispielsweise betragt die
Differenz bei 1-Hexen und Hexan nur 15 Einheiten). Eine Verifikation der Methode
Konnte mit Hilfe des bereits bekannten Peaks 7 (Ethanol) durchgefUhrt werden, dessen
experimentell gefundener Kovatsindex gut mit der Erwartung Ubereinstimmt.

Referenz [3] Analyse
Substanz Kovatsindex Substanz Kovatsindex
Hexan 600 Propan 300
Hexen 584.5 ~ Peak 4 292 (Propen)

Tabelle 3: Identifikation von Peak 4

Referenz {3] Analyse
Substanz Kovatsindex Substanz Kovatsindex
Hexan 600 Ethan 200
Hexanal 741.5 Peak 6 384 (Ethanal)
Hexanol 798.5 Ethanol 394

Tabelle 4: Identifikation von Peak 6 und Verifikation der Methode

Die Frage der |dentitat von Peak 8 ist weniger einfach zu losen. Der gefundene
Kovatsindex wiirde es zwar nahelegen diesen Peak mit n—Butan CsH1o zuidentifizieren,
doch ist es zweifelhaft, ob diese Substanz am Kupferkatalysator berhaupt aus dem
Ausgangsgemisch gebildet werden kann. Es dirfte sich bei Peak 8 daher eher um
Ethansiure (Essigsaure) handeln, welche bei einer Porapak® Q-Séule nach Ethanal
und Ethanol eluiert {4]. In der Tat ist zu erwarten, daB Ethanal am Kupferkatalysator zu

Ethansaure oxydiert werden kann, da diese Reaktion durch Cu?* —lonen katalysiert
wird[5].
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