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"Aan dit project is in het kader van het Besluit milieusubsidies, regeling milieugerichte
technologie een subsidie verleend uit het programma Reductie Overige Broeikasgassen 2001 dat
gefinancierd wordt door het Ministerie van Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en
Milieubeheer. Novem beheert dit programma"

"Prediction is very difficult, especially when it concerns the future".

Niels Bohr

Abstract

Fluorocarbon compounds such as HFCs, PFCs and i.e. SF6 in the Earth's atmosphere contribute
to the greenhouse effect. International and national policy is aimed at a reduction of these
anthropogenic greenhouse gases. Research is also aimed at the surveillance of sources of
emissions and determination of the effect of measures taken to reduce these emissions.
This report is an inventory of possibilities for measuring the changes in air concentration of
fluorocarbon compounds. This technique will be used to survey these sources from towers.
After investigating internet and literature a number of techniques is described and judged for
this purpose and also a number of suppliers of these instruments are contacted to make possible
a responsible choice and impression of the technique. This iterative process has lead to a rough
impression and description of an instrument that is composed of a Gas Chromatograph (GC)
with an Electron Capture Detector (ECD) and a Mass Spectrometer (MS).
Also is stated that the choice of the fluorocarbon compound that has to be measured will greatly
effect the composition and performance of the instrument.
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SAMENVATTING

Door menselijk handelen zijn in de vorige eeuw veel fluorverbindingen in de atmosfeer van
onze aarde terechtgekomen. Deze fluorverbindingen vormen, naast andere door menselijk
handelen veroorzaakte broeikasgassen, een bijdrage aan het reeds aanwezige natuurlijke
broeikaseffect. Het broeikaseffect oefent invloed uit op de oppervlaktetemperatuur van onze
aarde en speelt daardoor een rol in de verandering in het klimaat. Met name die
klimaatverandering die het gevolg is van menselijke activiteiten wordt algemeen als ongewenst
ervaren.
Internationaal en nationaal beleid is erop gericht de emissies van de broeikasgassen te
verminderen. Onderzoek richt zich onder andere op het opsporen van bronnen van emissies en
op het bepalen van het effect van genomen maatregelen ter reductie van deze emissies.
Dit rapport geeft een inventarisatie van mogelijkheden voor de meting van veranderingen van
luchtconcentraties van fluorverbindingen. Deze techniek zal dienen voor het opsporen van deze
bronnen vanuit meettorens.
Onderzoek via internet en literatuur heeft een aantal potentiële meettechnieken opgeleverd die
verder zijn beschreven en gewogen voor deze toepassing. Eveneens zijn een aantal leveranciers
van apparatuur ingeschakeld om bij dit onderzoek tot een verantwoorde keuze en voorstelling
van de techniek te komen. Dit iteratieve proces is uitgemond in een ruwe voorstelling en
beschrijving van een instrument dat is opgebouwd uit een Gas Chromatograaf (GC) met een
Electron Capture Detector (ECD) en een Massa Spectrometer (MS).
Tevens wordt aangegeven dat ook de keuze van de fluorverbindingen die gemeten moeten
worden de uiteindelijk samenstelling en prestaties van het instrument sterk zullen bepalen.



6 ECN-C--03-062



ECN-C--03-062 7

1. INLEIDING

Gericht op het terugdringen van milieuschadelijke broeikasgassen in de atmosfeer is bij ECN
een onderzoek gestart naar de meetmogelijkheden van met name de fluorhoudende
verbindingen die vrij algemeen als HFK's, PFK's  worden aangeduid. Ook zwavelhexafluoride
of SF6  behoort hierbij.
Koelkasten en airco's vormen een belangrijke bron van deze schadelijke gassen. Een onderzoek
naar meetmogelijkheden en apparatuur om lekken van deze gassen uit installaties naar de
atmosfeer op te sporen of te bewaken is recentelijk door ECN uitgevoerd [1].
Broeikasgassen die in de atmosfeer terechtkomen als gevolg van menselijk handelen, dragen in
belangrijke mate bij aan de reeds aanwezige natuurlijke broeikasgassen en hebben daardoor
mede invloed op de processen die het klimaat op aarde bepalen.
Ofschoon de totale hoeveelheid gering is ten opzichte van bijvoorbeeld koolzuur en methaan
vormen juist ook de fluorhoudende verbindingen (verder aangeduid als F-gassen) toch een bron
van grote zorg omdat het effect van deze gassen vaak veel sterker is dan bijvoorbeeld die van
koolzuur, methaan of lachgas. De broeikas versterkende werking heet Greenhouse Warming
Potential (GWP). De GWP van CO2 is op 1 gezet en die van de F-gassen is ten opzichte van
CO2 bepaald, de GWP waarden zijn in tabel 1 gezet.
Om bronnen van emissies te kunnen opsporen en het effect van regelgeving en maatregelen te
kunnen vaststellen, wordt de wens groter om ook de aanwezigheid of concentratie in lucht van
de F-gassen nauwkeuriger te kunnen bepalen.
Reeds jaren worden de gemiddelde concentraties van de broeikasgassen wereldwijd gemeten.
Met deze resultaten is men in staat een langdurig verloop als trend te koppelen aan inzichten van
processen en maatregelen die zich richten op de ontwikkeling van het klimaat op aarde.
Deze globale concentraties worden gemeten op verschillende plaatsen en zijn concentraties die
zijn bereikt na volledige vermenging met de andere componenten in de atmosfeer.
In de situatie dat wordt gemeten op plaatsen waarbij de vermenging nog niet volledig is kan op
grond van de meting van de concentratie, gekoppeld aan gegevens als windrichting en
windkracht de bron van de emissie worden bepaald. Van belang hierbij is dat voor een gegeven
component deze gemeten kan worden met een voldoende resolutie naar concentratie en naar
tijd.
Het concentratieverschil dat gemeten moet kunnen worden zal veel lager moeten zijn dan de
achtergrondconcentratie terwijl een meettijd en meetfrequentie respectievelijk voldoende kort
en hoog moeten zijn om in het rekenmodel dat de verspreiding en vermenging van bronemissies
simuleert te kunnen worden ingezet.
De achtergrondconcentraties van de gassen en het gebruikte model bepalen daarom in
belangrijke mate de meetspecificaties voor de te bepalen apparatuur.
De volgende tabel geeft de achtergrondconcentraties, inclusief Global Warming Potential
(GWP) waarden, voor de overige broeikasgassen waaronder enkele F-gassen.
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Tabel 1 Achtergrondconcentraties en GWP waarden van overige broeikasgassen
Gas Achtergrond

concentratie (ppb)
GWP-100jr. waarde Opmerking

CO2 363000  1 (per definitie) 1997 (356000 in 1992)
CH4 1600 tot 3000  21 1997 (seizoen en weer)
N2O 311 310 1997
F-gassen (enkele) Bron: RIVM
-HFK 23 0,011  12000 1997
-HFK 134a 0,0015  1300 1997
-PFK CF4 0,077  5700 1997
-PFK C2F6 0,0027  11900 1997
-SF6 0,0034  23900 1997

Voor de broeikasgassen methaan (CH4) en lachgas (N2O) wordt sinds ongeveer 10 jaar ook
gemeten in brongebieden. Ook voor deze gassen worden de metingen in combinatie met
meteorologische gegevens gebruikt om de emissiekaarten op Nederlandse en Europese schaal te
evalueren. In principe zijn meerdere meetmethoden bruikbaar voor een dergelijke evaluatie.
Netwerken van meetstations, mobiele metingen (vliegtuig of meetwagen) en torenmetingen.
Voor torenmetingen zijn op dit moment twee locaties operationeel, de meetmast op Ludjewad
van het CIO in Groningen en de KNMI meetmast bij Cabauw. Deze laatste mast is gezien de
hoogte van 200m het meest geschikt voor emissie-evaluatie op nationale schaal. Ook de
hiervoor al gerefereerde metingen van CH4 en N2O worden op deze meetmast uitgevoerd [2]
[3]. Specifiek voor de F-gassen geldt dat deze ten opzichte van methaan en lachgas in veel
lagere concentraties voorkomen (zie ook tabel 1). Dat stelt hele hoge eisen aan de meettechniek
die op torens wordt ingezet met name aan de resolutie en reproduceerbaarheid van de
concentratieniveaus. Bij de mobiele metingen, (vliegtuigmetingen of meetwagens) stellen
trillingen en drukveranderingen extra eisen aan de instrumenten. Omdat dichter bij bronnen
gemeten kan worden zijn de eisen voor concentratie resolutie kleiner vergeleken bij de
torenmetingen. Vliegtuigmetingen zijn echter erg duur en geven geen continu beeld in de tijd.
Bij gebruik van meerdere stations (netwerk) kan de resolutie van de metingen ook kleiner zijn
dan wanneer men heel Nederland vanaf een toren wil bemeten. Het probleem daarbij zijn de
hoge kosten van een set instrumenten (en de bediening daarvan) en metingen op grondniveau
kunnen relatief te veel beïnvloed worden door bronnen op kleinere afstand (binnen de gemeente
of provincie).
Al deze methoden worden internationaal gebruikt, daarbij is de torenmeting het meest attractief
gezien de relatief lage kosten. In het volgende hoofdstuk wordt deze methode dan ook verder
toegelicht.

Het doel van dit project is een inventarisatie van meetmogelijkheden voor het meten van
veranderingen van de luchtconcentraties van deze fluorverbindingen. Daarbij worden na deze
inventarisatie de prestatiekenmerken van een geselecteerde meest kansrijke techniek nader
bepaald. Ook worden nieuwe ontwikkelingen op dit terrein in kaart gebracht. Uiteindelijk leidt
de opgedane kennis tot een voorstel voor een meetinstrument. In de volgende paragraaf zal deze
methode nader worden beschreven.

Dit project wordt uitgevoerd met de steun van het Ministerie van VROM vanuit het programma
Reductie Overige Broeikasgassen (ROB), een van de instrumenten om de Kyoto (1997)
afspraken te kunnen realiseren. NOVEM beheert dit programma.
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2. METHODEN

2.1 De torenmeting
De torenmethode is gebaseerd op het COMET (CO2 Methaan Transport) model. Dit model
beschrijft het transportgedrag van methaan in de onderste laag van de atmosfeer.. Vanuit het
meetpunt kan het traject van een luchtpakket via de meteorologische gegevens worden
teruggerekend naar de bron van de emissie.
Uit de meteorologie kennen we het begrip menglaag. Dit is de onderste luchtlaag van onze
atmosfeer. De menglaag kan van de erboven gelegen atmosfeer afgesloten worden door een
inversie (een sprong in de temperatuur) waardoor een luchtpakket wordt opgesloten. De
emissies vanaf het aardoppervlak komen dan dus in deze laag en blijven daar. Als de lucht vanaf
"schone gebieden", bijvoorbeeld de Atlantische oceaan naar het meetpunt stroomt is het over
emissiebronnen gekomen. Met de concentratie van de geëmitteerde gassen en de dikte van de
lagen is te berekenen wat de emissiebronnen waren.
Een meting op grond niveau is erg gevoelig voor lokale bronnen omdat de emissie nog
onvoldoende verdund is. In het geval methaan gemeten wordt en dicht in de buurt van de
detector lopen koeien dan zal methaan van deze koeien de meting verstoren. Het is dus nodig
met een meettoren te meten. De menglaag dikte varieert, in de winter is hij dun en in de zomer
dikker. De meettoren in Cabauw die voor de F-gasmetingen gebruikt gaat worden is 200 m maar
de concentraties van de gassen worden op verschillende hoogten bepaald. Zo is te zien of in een
inversielaag gemeten wordt aan een sterk verschil in concentratie op verschillende hoogten, in
de menglaag is de concentratie constant en laag.
Een voorbeeld van metingen op de Cabauw meettoren is in  figuur 1 gegeven. De concentraties
zijn gedurende het hele jaar gemeten. Er zijn drie events gemarkeerd, de eerste in de zomer de
tweede in het najaar en de derde in de winter. Tijdens het eerste event is de N2O concentratie
verhoogd maar CO2 en CH4 niet. Dit duidt op emissies van met kunstmest bestrooide velden.
Het tweede event laat voor alle drie de gassen een duidelijke verhoging zien. Dit is een
inversieperiode waarin weinig menging optreedt. De derde periode is in de winter, hier zijn CO2
en CH4 concentraties verhoogd en N2O niet. Deze emissies komen van de verwarming van
huizen.
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Figuur 1 Concentratiemetingen van Cabauw op 200 m hoogte in 1995 [3]. Drie gassen zijn
hier gemeten CO2, N2O en CH4

Een ander voorbeeld voor het bepalen van emissies met een meettoren is aangegeven in figuur
2. Hierin zijn metingen van CO2 op verschillende hoogten en N2O op 200 m weergegeven.
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Hierin is te zien aan de CO2 meting dat er ’s nachts een inversie optreedt. Overdag wordt op alle
hoogten de lage concentratie in de menglaag gemeten met ‘s nachts de 200 m inlaat nog in de
menglaag en de andere twee metingen in de inversielaag. Er is duidelijk een nachtelijke opbouw
van CO2 te zien. De emissie is te berekenen uit de concentratie waar een pijl bij staat.
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Figuur 2 Gelijktijdige meting van CO2 (onderste grafiek) en N2O (bovenste grafiek)
concentratieverandering over een etmaal. Voor CO2 zijn drie metingen gegeven, de
meting met vierkanten is op lage hoogte gemeten, die met bollen op middelbare
hoogte en de meting met driehoeken op 200 m. De N2O meting is van 200 m [3]

Met deze methoden is het mogelijk de ruimtelijke verdeling van methaanbronnen te evalueren
in een gebied tot op 500 tot 1000 km afstand vanaf het vaste meetpunt.

Figuur 3 Voorbeeld van berekende emissies door het COMET model
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De tijdreeks van de concentratie kan ook uitgebreider worden gemodelleerd dan voor een nacht.
Het COMET model beschrijft voor elk luchtpakketje dat bij de meetmast aankomt wat de
concentratie zal zijn. Het gebruikt daarbij de grootschalige meteorologische velden van het
ECMFW en rekent uit welk pad een luchtpakket heeft afgelegd. Gebruik makend van een
landgebruikkaart met emissies wordt op de route bekerend hoeveel gas er in elk gebied aan het
luchtpakket wordt toegevoegd. De eindconcentratie wordt vergeleken met de gemeten
concentratie. Door al de metingen van een of meerdere jaren te combineren leren we zo of de
veronderstelde kaart met emissies wel of niet klopt. Waar emissies liggen die we overschatten
en waar emissies liggen die we niet hadden verwacht. Deze methoden en gebruik van de inverse
modelleer techniek is nader beschreven in [2].

Voor de broeikasgassen methaan en lachgas functioneren de hierboven beschreven methoden
reeds naar behoren [2] [3]. Voor methaan wordt gebruik gemaakt van een Gas Chromatograaf
(GC) met een Flame Ionisation Detector (FID) en voor lachgas van een GC in combinatie met
een Electron Capture Detector (ECD). Hierbij moet wel worden opgemerkt dat methaan en
lachgas in veel hogere concentraties in de atmosfeer aanwezig zijn dan de F-gassen.

2.2 Marktonderzoek naar meetmethoden en leveranciers
Allereerst wordt het doel van dit onderzoek nader gepreciseerd. Een eerste ruwe schatting van
meetcondities aan de hand van bekende gegevens als achtergrondconcentraties en meeteisen
vanuit de voorgenomen toren meetmethode levert een eerste kader aan meeteisen op waarbinnen
verder breed gezocht kan gaan worden.
Vanuit dit kader wordt een uitgebreide zoekactie gestart naar informatie over meetmethoden en
leveranciers via internet en literatuur. Dit marktonderzoek leidt tot een aantal kandidaat
technieken en leveranciers van instrumentatie die ook bij het onderzoek worden ingeschakeld.

Een aantal leveranciers worden via een brief (Bijlage A) benaderd en verzocht om aan de hand
van de beschrijving van doel van onderzoek en de geselecteerde meettechnieken hierop te
reageren met hun visie ten aanzien van prestatiekenmerken en realisatie van voorgenomen
meettechniek(en).
Na nadere contacten en evaluatie van reacties wordt een keuze gemaakt voor een of twee meest
kansrijke technieken. Deze technieken worden vervolgens nader ingevuld naar mogelijkheden
voor de verschillende delen of fasen waarbinnen een meting tot stand komt en worden dan
vergeleken met het aangegeven kader voor de metingen. Aldus ontstaat het beeld van de
mogelijkheden om aan voorgenomen doel van toren metingen te kunnen geraken.

Wat is haalbaar met het slim koppelen van bestaande instrumentatie en wat is nog nodig om een
eventueel gat met de meeteisen te gaan dichten. Tevens groeit in deze fase een nader inzicht of
eerste meeteisen wel realistisch zijn en/of er op grond van bijstelling van eisen toch geen
acceptabel werkend (binnen rekenmodel) meetinstrument en methodiek te beschrijven is.

Min of meer parallel lopend aan vorige fase wordt met de opgedane kennis van de meest
geschikte technieken onderzocht wat de huidige nieuwe ontwikkelen zijn op meettechnisch
gebied bij de ontwikkelaars van meetmethodieken en de research instituten die deze
instrumenten willen gaan inzetten voor vergelijkbaar onderzoek.
Contacten met nationale en internationale centra van onderzoek en ontwikkeling worden gelegd
om, indien de mogelijkheid zich voordoet, bij nieuwe ontwikkelingen aansluiting te vinden.

Aan het eind van deze fasen ontstaat er een duidelijk beeld van de mogelijkheden en
onmogelijkheden. In geval van een mogelijkheid, wordt deze vastgelegd in de vorm van een
werkplan of een schets van een werkend meetinstrument. Ook wordt aan de mogelijkheid een
leverancier gekoppeld die in de realisatie van desbetreffend instrument te zijner tijd een
belangrijke bijdrage zal kunnen leveren.
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2.3 Meeteisen
Om dit onderzoek naar aard en doel in een breder perspectief te kunnen plaatsen, richtte de
eerste acties zich op het verzamelen van de achtergrond concentratie waarden van enkele
belangrijk geachte  F-gassen. Het mengsel aan aanwezige F-gassen in de atmosfeer is echter
groot, zeker als men weet dat de HFK's en PFK's groepsaanduidingen zijn waaronder legio
verschillende verbindingen vallen. De in tabel 1. uit het hoofdstuk 3. genoemde gassen zijn dan
ook meer als indicatie bedoeld en is de tabel dus ook zeker niet volledig.
Wel is zwavelhexafluoride (SF6) als verbinding binnen de groep F-gassen een zeer belangrijke
verbinding en wordt deze genoemd in de lijst van 10 belangrijkste verbindingen [4] (pagina 20).
Juist ook vanwege de hoge GWP waarde (23900), en de dreiging van een toename in het
gebruik, is SF6 een verbinding waarvan de emissie sterkt beperkt en gecontroleerd moet worden.

De torenmeetmethode vereist dat een verandering van concentratie voor een bepaalde
component ten opzicht van de achtergrondconcentratie gemeten moet kunnen worden in de
benodigde resolutie naar concentratie en tijd. Dit om reden dat meetgegevens in
overeenstemming zijn [2] met de specificaties die door het rekenmodel voor verspreiding van
gassen in de aardatmosfeer worden opgelegd.
Teneinde een start te kunnen maken met de inventarisatie en op basis van de ECN ervaring met
de torenmeetmethode voor methaan en lachgas worden de volgende eerste ruwe aannames voor
de metingen aangehouden:
•  Meetresolutie concentratie in relatie tot heersende achtergrondconcentratie van de

verbinding. Dit komt neer op een lage ppb tot ppt resolutie.
•  Meetresolutie voor meettijd tot maximaal 5 minuten
•  Meetfrequentie (per hoogteniveau) minimaal 1 meting per 7 minuten.

2.4 Meetmethoden en leveranciers
Met de ruwe uitgangscondities als leidraad werd een uitgebreide zoektocht naar meettechnieken
gestart via internet en literatuur.
Deze exercitie heeft de volgende reeks aan meettechnieken opgeleverd:
•  TDL (Tunable Diode Laser) gericht op absorptiebanden voor fluorverbindingen.
•  FTIR (Fourier Transform InfraRed) techniek
•  GC (Gas Chromatograaf) gecombineerd met ECD (Electron Capture Detectoren), eventueel

een micro-ECD voor hogere gevoeligheid en/of snelheid.
•  GC met andere detectoren zoals bijv. de SAW (Surface Acoustic Wave) en de IMS (Ion

Mobility Spectrometer).
•  GC-MS (Massa Spectrometer) combinatie.
•  TOF MS (Time Of  Flight Massa Spectrometer).
•  FIS (Field Ion Spectrometer)

Leveranciers van instrumenten en onderdelen zullen apart van de meetmethoden worden
beschreven omdat rekening wordt gehouden met de mogelijkheid dat een uiteindelijk geschikte
techniek moet worden samengesteld uit componenten die door verschillende leveranciers
worden geleverd.
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3. RESULTATEN

Algemeen zijn de meetmethoden genoemd in de lijst onder te verdelen in optische en niet-
optische meetmethoden.
De TDL en de FTIR zijn optische meetmethoden die beide reeds worden ingezet voor het meten
van sporencomponenten in de atmosfeer. Beide technieken maken gebruik van grote optische
weglengten waarover een concentratie van een te meten gas wordt gemeten. In de volgende
hoofdstukken zullen werking en reikwijdte van alle genoemde technieken kort worden
beschreven.

3.1 De Tunable Diode Laser (TDL) techniek
Afhankelijk van de verbinding vertonen de F-gassen kenmerkende absorptiebanden in het
midden en ver infrarood gebied. Dit is ook te verwachten omdat immers de absorptie van de
uitgezonden warmtestraling van de aarde de oorzaak is van het broeikasprobleem. Een
diodelaser waarbij de golflengte over een deel van het spectrum verstelbaar is kan de
concentratie op grond van de gemeten absorptie (Lambert Beer wet) bepalen. Uit deze wet is te
zien dat voor de zeer lage concentraties (< ppb) ook zeer grote weglengten nodig zijn die ook
niet meer te realiseren zijn middels het x-maal opvouwen van deze weglengte in bijvoorbeeld
een (White cell) meetcel. Voor torenmeting van F-gassen lijkt deze techniek nog iets te
ongevoelig.
De TDL techniek kan heel goed worden ingezet voor metingen van bronnen van methaan en
lachgas vanuit voertuigen waarbij een pluimtraverse wordt gemaakt.
Een andere afgeleide vorm van de TDL techniek is de diode laser spectroscopische techniek
gebaseerd op frequentie modulatie (FM). Nog hogere resoluties voor detectie en meting van
gassen worden gehaald met de "two-toned frequency-modulated spectroscopy" (TTFMS)
techniek. Inzet mogelijkheden van deze laatste techniek voor torenmetingen aan F-gassen is
echter nog onbekend. Een nadeel van de TDL techniek is dat er maar een tot twee componenten
tegelijk gemeten kunnen worden.

3.2 De Fourier Transform InfraRed (FTIR) techniek
Zonder op de techniek in te gaan zijn er overeenkomsten met de TDL techniek. Met de zon,
maan en sterren in dit geval als lichtbronnen wordt middels de FTIR techniek de
sporencomponenten van de aardatmosfeer gemeten vanaf de grond maar ook vanuit satellieten
[17]. Gelijk echter de conclusies voor de TDL techniek is de FTIR niet geschikt voor de
voorgenomen torenmeting. Gezien het doel van dit onderzoek wordt verder aan deze techniek
geen aandacht besteed.

3.3 De Gas Chromatograaf (GC) techniek
De techniek van de Gas Chromatograaf is algemeen bekend maar wordt hier toch apart
aangegeven omdat met name de combinaties van de GC met bijvoorbeeld de ECD en de MS
geschikt zijn voor de torenmeting van de F-gassen.
In feite is de GC niets anders dan een holle buis, gecoat met een substantie die een interactie
aangaat met het gas dat door deze buis wordt geleid. Doordat de werking van de coating echter
afhankelijk is van het type molecuul zal het oorspronkelijke gasmengsel veranderen van
samenstelling bij het doorlopen van de buis. Aan de uittrede van de buis zullen de verschillende
componenten van de oorspronkelijke gassamenstelling opeenvolgend gemeten kunnen worden
met een hiervoor geschikte detector.
De specifieke eigenschappen van de coating en andere kolomeigenschappen, de soorten van
moleculen van het gasmengsel en de eigenschappen van de detector achter de GC bepalen de
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meetmogelijkheden van de GC-detector combinaties. Zoals reeds aangegeven zijn er
verschillende combinaties mogelijk.

3.3.1 De Electron Capture Detector (ECD) (in combinatie met GC)
De ECD is een selectieve detector voor elektro-negatieve componenten vooral halogenen. In de
detector bevindt zich een radioactieve bron, meestal nikkel-63, die in staat is om het draaggas
(stikstof of een argon-methaan mengsel) te ioniseren. Hierbij vormt zich een elektronenstroom,
bestaande uit laagenergetische elektronen, tussen twee elektroden die geregistreerd wordt als
een continue achtergrondstroom. Op het moment dat er in het draaggas elektro-negatieve
componenten aanwezig zijn, vermindert de achtergrondstroom doordat er elektronen worden
ingevangen. De grootte van de stroomvermindering is afhankelijk van de hoeveelheid elektro-
negatieve component en diens aard. De verandering in de achtergrondstroom is het
detectorsignaal.
GC-ECD combinaties hebben een relatief snelle response en een gevoeligheid van minder dan 1
ppb voor te meten F-gassen. In de onderstaande tabel zijn referenties gegeven waarin deze
techniek is toegepast.

Tabel 2 GC-ECD combinaties gebruikt in literatuur
Referentie, jaar Gassen Colom Trap Detectie limiet
[11], 2000 CCl3F, CCl2F2,

CCl2FCClF2

P, S, SP2100,
Porasil C,
silicone

?

[7], 2000 CCl3F, CCl2F2,
CCl2FCClF2,
CBrClF2, SF6

Porapak Q, OV-
101

<0.5 ppt (SF6)

[13], 1996 CCl3F, CCl2F2,
CCl2FCClF2,
CBrClF2, SF6

OV-101,
Chromosorb,
Porapak Q,
Porasil B

0.7 ppt
0.04 ppt (SF6)

[14], 1997 SF6 Porapak Q 0.6 ppt
[15], 1996 CF4, C2F6, SF6 5A mollecular

sieve
Porapak Q 0.02 ppt

[16], 1996 SF6 5A mollecular
sieve

Porapak Q 0.02 ppt

3.3.2 De Ion Mobility Spectrometer (IMS) (in combinatie met GC)
Een IMS detector lijkt sterk op een ECD maar er is een belangrijk verschil. Wordt bij een ECD
gemeten op grond van affiniteit van de gascomponenten, bij IMS vindt de meting plaats op
grond van de mobiliteit van de gascomponenten. Na ionisatie van het binnentredend gas in de
detector door een nikkel-63 bron worden positieve en negatieve ionen gevormd die vervolgens
in een zogeheten "drift region" op hun doorlooptijd of "drift time" worden gemeten. De "drift
time" is een complexe functie en hangt af van lading, massa en afmeting van het ion. Hierdoor
wordt identificatie van het gas of de gascomponent mogelijk.
De IMS detector is snel en gevoelig tot lager dan ppb concentraties. Gelijk de ECD heeft de
IMS in combinatie met de GC mogelijkheden om voor torenmetingen voor F-gassen te worden
ingezet. Voor scheiding van componenten uit de complexe signalen van gasmengsels is een
gecombineerde GC-ECD en GC-IMS wellicht een oplossing.

3.3.3 De Surface Acoustic Wave (SAW) sensor (in combinatie met GC)
De SAW sensor wordt ook toegepast na een preconcentratie stap. Deze sensor die ook wordt
toegepast bij lekdetectie systemen voor koudemiddelen [1], is gebaseerd op de eigenschappen
van een piezo elektrisch kristal dat resoneert bij een specifieke frequentie. Als moleculen op het
oppervlak van het kristal condenseren zal de resonantiefrequentie verschuiven in evenredigheid



ECN-C--03-062 15

met de gecondenseerde massa. Door nauwkeurige regeling van de temperatuur van het
oppervlak van het kristal kan een specifieke component worden gemeten. Koeling en
verwarming bij verschillende temperaturen kunnen zodoende gegevens opleveren van
verschillende componenten die van belang zijn. In hoeverre deze techniek voor torenmetingen
aan F-gassen bruikbaar kan zijn, dient nog nader te worden onderzocht. Wel worden voor
andere toepassingen een gevoeligheid geclaimd van ppb niveau.

3.3.4 De Massa Spectrometer (MS) techniek (in combinatie met GC)
Al sinds jaren is de MS een zeer krachtige techniek die vooral in de laboratoria was te vinden.
Echter recente ontwikkelen maken de MS techniek nu ook inzetbaar voor semi-automatische
veldwerktoepassingen als die ook wordt voorzien voor de torenmetingen. De MS techniek is een
magnetisch filter techniek waarbij eerst geïoniseerde moleculen door een magnetisch filter
worden gescheiden en gemeten op grond van hun lading naar massa verhouding.
In combinatie met een GC heeft de MS een bijna niet te overtreffen scheidend vermogen tussen
componenten en daarnaast een resolutie tot ppt niveau.
Door deskundigen wordt voor de toepassing van de torenmeting de GC-MS naast de GC-ECD
als zeer geschikt meetinstrument beschouwd. De referenties waarin deze techniek is toegepast
zijn gegeven in tabel 3.

Tabel 3 GC-MS combinaties gebruikt in de literatuur
Referentie, jaar Gassen Kolom trap Detectie limiet
[9], 1994 HCFC-142b,

HCFC-141b
DB-5, DB-1301 fused-silica 0.1 ppt

[10], 1993 HCFC-22 DB-5 fused-silica 1.2 ppt
[11], 2000 HFC-134a,

HCFC-141b,
HCFC-142b,
CBrF3, CBrClF2

-- Carboxen 1003,
Carboxen 1000

<= 0.5 ppt

[12], 1996 HFC-134a ? Al2O3/KCl
PLOT

0.05 ppt

3.4 De Time Of Flight Mass Spectrometer (TOF-MS)
De TOF-MS en varianten zijn afgeleide vormen van een MS met nog hogere resolutie en vooral
hogere snelheid, echter wel tegen een belangrijk hogere kostprijs.

3.5 De Field Ion Spectrometer (FIS)
De FIS is een relatief nieuwe techniek, die overeenkomsten vertoont met de IMS detector. De
FIS bevat een uniek ionen filter (dual traverse fields) waardoor interferenties elektronisch
kunnen worden geëlimineerd zonder het gebruik van een GC kolom, membranen of andere
scheidingsmiddelen. De sensor heeft geen bewegende delen en lijkt na verdere evaluatie in de
nabije toekomst mogelijk een eenvoudiger en goedkoper alternatief voor de GC-IMS (en
mogelijk ook andere GC-sensor) combinatie(s). De huidige mogelijkheden van deze sensor voor
de torenmetingen van F-gassen, als voorgenomen in huidig onderzoek, zijn echter nog
onbekend.

3.6 Leveranciers
Het onderzoek naar de meetmogelijkheden via internet en literatuur heeft ook voor de
genoemde technieken een lijst van leveranciers van componenten en totale technieken
opgeleverd. Gezien echter het feit dat geen van de hiervoor behandelde technieken als "turn
key" oplossing direct van de plank te koop is, wordt het item "leveranciers" hier in deze
paragraaf apart behandeld.
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De volgende lijst, in willekeurige volgorde, werd mede samengesteld aan de hand van de ECN
ervaring met leveranciers voor haar uitgebreide pakket aan instrumenten voor min of meer
vergelijkbare toepassingen.
•  Varian Chrompack Benelux,
•  Shimadzu Benelux,
•  Atas Benelux B.V.,
•  Interscience B.V.,
•  Synspec B.V.,
•  Agilent Technologies Netherlands B.V.

Deze leveranciers zijn vervolgens via een brief (zie Bijlage A) op de hoogte gebracht van de
doelstelling van de meting en de voorgeselecteerde technieken en werden verzocht hierop te
reageren. De reacties komen in de volgende paragraaf aan de orde.

3.7 Evaluatie meettechnieken
In nauwe vergelijking met de eisen zoals die aan een meettechniek worden opgelegd zijn de
genoemde kandidaat technieken op hun algemene prestatiekenmerken beoordeeld. Ook werd via
internet gezocht naar welke meettechnieken voor vergelijkbare toepassingen worden genoemd
en beschreven.

Hoewel het met optische meettechnieken mogelijk is om organische verbindingen in buitenlucht
te meten moeten als gevolg van de beperkte gevoeligheid van deze techniek grote optische
weglengten in de meetcel worden toegepast, waardoor de optische technieken niet bij uitstek
geschikt zijn voor het uitvoeren van torenmetingen.

Uit de door ons verzamelde gegevens wordt duidelijk dat de GC in combinatie met een ECD en
of MS het meest worden toegepast afhankelijk van het te detecteren molecuul. Een evaluatie
van eerste contacten met de leveranciers (zie brief Bijlage A) leidde uiteindelijk tot het
algemeen inzicht dat:
•  Eisen opgelegd aan meetsysteem zodanig zijn dat er geen "turn key" oplossing voorhanden

is.
•  Elk deel van de meetcyclus optimaal op het meetdoel zal moeten zijn aangepast om aan de

gestelde eisen te kunnen voldoen.

De keuze is dan ook gevallen op deze beide technieken. Ook zijn de eerste ruwe meeteisen als
uitgangscondities voor het starten van het onderzoek aangepast. De eis om voor de
meetresolutie concentratie over een meetrange van 0,1 tot minimaal 10 maal de
achtergrondconcentratie te meten is afgezwakt. Op dit moment wordt een range van 0,1 tot 2
maal de achtergrondconcentratie voor torenmeting geschikt gevonden. De reacties van de
leveranciers staan uitgebreider beschreven in Bijlage B.

Vergelijkbare ontwikkelingen van meetmethoden voor meting van F-gassen bevestigen deze
keuzes. Al hoewel niet direct bedoeld voor torenmetingen is de bij CMDL [6] [13] ontwikkelde
vier kanalen GC (figuur 4) een mooi voorbeeld van een combinatie van meetinstrumenten voor
verschillende (F)-gascombinaties.
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Figuur 4 Vier kanalen GC-ECD instrument voor verschillende (F)-gassen en voor toepassing
in vliegtuig [13]

3.8 Nieuwe ontwikkelingen
Om inzicht te krijgen in nieuwe ontwikkelingen die van invloed zijn op de problematiek van de
F-gassen zijn naast uiteraard de kennis van de leveranciers ook nationale en internationale
researchcentra (zie verder bij lijst vakdeskundigen) geconsulteerd.

Om een indruk te krijgen van de nationale en internationale ontwikkelingen op het gebied van
de meting van de bepaling van sporen organische verbindingen in buitenlucht is tijdens de 2e

Gas Analysis Symposium & Exhibition 2002 (Maastricht) en de bijeenkomst van de CEN/TC
264/WG 21 "Measurement method for B(a)P (Madrid)" met een aantal vakdeskundigen van
gedachten gewisseld over een aantal aspecten van de nauwkeurige meting van sporen
organische F-gassen in buitenlucht.

Uit de gesprekken bleek dat organische F-gassen alleen incidenteel worden gemeten, in de
meeste gevallen in het kader van het vaststellen van emissies van deze verbindingen nabij
bronnen.
Over het algemeen wordt dan een off-line monstername techniek gehanteerd, waarbij gedurende
lange tijd op locatie een luchtmonster wordt geconcentreerd op een geschikt medium waarna op
het laboratorium analyse m.b.v. Gas Chromatografie wordt uitgevoerd.
Als detectiesysteem worden de ECD en de MS het meest geschikt geacht.
Alleen in speciale gevallen (aardgas metingen) is er een precisie gewenst op het niveau waar dit
onderzoek zich op richt.
Voorts worden dan als aandachtspunten genoemd:
•  Goede signaal/ruisverhouding.
•  Temperatuur - druk stabiliteit.
•  Geschikte calibratiemiddelen.
•  Hoge resolutie signaalomvormers.
•  Moderne chromatografie software.
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Verdere ontwikkelingen liggen mogelijk ook bij toepassing van de FIS methode en algemeen op
het terrein van de verwerking van de gegevens van de verschillende sensoren of detectoren.
Uiteraard zal het meetproces volkomen automatisch geregeld en gecontroleerd moeten worden,
zodat het instrument probleemloos gedurende langere tijd moet kunnen functioneren.

Uit de gesprekken bleek dat de vakdeskundigen van mening waren dat, door gebruik te maken
van de laatste stand der techniek en een goede monstername strategie, de meting van sporen
organische F-gassen in de buitenlucht met de gewenste precisie technisch haalbaar zou moeten
zijn.
Lijst met geraadpleegde vakdeskundigen:
•  TNO-MEP (M. Houtzager)
•  NMI (Th. Hafkenscheid)
•  RIVM (H. Bloemen)
•  Gasunie (H. Top e.a.)
•  TU Munich (Germany, R.Niessner)
•  ISS ( Italy, E. Menicini)
•  DIN (Germany, K. Eickel)
•  IFE Leipzig (Germany, K. Niebergall)
•  AEA Technology (UK, P. Coleman)

Nieuwe ontwikkelingen die aangegeven werden door de leveranciers/producenten van
analytische meetapparatuur (samenvatting uit Bijlage B en contacten met leveranciers medio
2003) zijn;

•  Monstername: Er zijn chromatografische systemen verkrijgbaar die gebruik maken van een
gasburet, waardoor grote monstervolumina met de gewenste precisie kunnen worden
gedoseerd.

•  Chromatografische ontwikkelingen: Daarbij is de ontwikkeling van z.g. fast GC systemen
van belang, waarmee reductie van analyse tijden met een factor 5-10 realiseerbaar zijn.

•  Detectie systemen: Toepassing van massaspectrometers als detectie systemen is nu
gemeengoed geworden, de prijzen van dergelijke systemen zijn aanzienlijk gedaald en er
wordt nog voortdurend vooruitgang geboekt op het gebied van performance en
inzetbaarheid.

Hieronder enkele reacties van de leveranciers met betrekking tot een GC met de gewenste
nauwkeurigheid. Geen van de leveranciers hebben ervaring met de meting van ultra sporen
organische verbindingen in buitenlucht in combinatie met de gewenste hoge precisie. Shimadzu
zag dan ook geen kans een kant en klaar systeem te leveren. Agilent zag wel mogelijkheden
waarschijnlijk in combinatie met een adsorptie trap. Atlas adviseert een MS detector in plaats
van een ECD maar wil ook graag weten welke componenten er precies gemeten dienen te
worden. Interscience stelt ook een GC met thermische trap voor. Een reproduceerbaarheid van
<0.2% is ook haalbaar. Synspec heeft een ECD detector zonder radioactieve bron. Deze levert
een gevoeligheid van 5 ppt. De GC kan automatisch validatie en kalibratie cycli opstarten en
een meerpunts kalibratie uitvoeren.

De meest recente nieuwe ontwikkelingen op het gebied van metingen van organische
verbindingen betreffen de toepassing van FT-IR in combinatie met z.g. hollow optical fibers [8],
hoewel de ervaringen met deze meetmethode nog beperkt zijn lijkt deze aanpak op termijn
perspectieven te bieden.

3.9 Voorstel meetsysteem
Resumerend kan uit onderzoek naar potentiële meettechnieken voor de torenmeting van F-
gassen een eerste schets voor een te bouwen instrument worden gepresenteerd. Uitgangspunt is
een beschrijving van een GC systeem voor de meting van fluorkoolwaterstoffen in buitenlucht
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op ppt niveau met een precisie van ± 0.2%. Een gedetailleerde beschrijving van de onderdelen is
hieronder gegeven.

3.9.1 Monstername
Voor het schatten van het monstervolume is uitgegaan van de prestatiekenmerken zoals
aangegeven door Romashkin [7] waaruit blijkt dat bij een monstervolume van 5 ml een
reproduceerbaarheid kan worden behaald van 2 %. Uitgaande van de voor de torenmeting
benodigde eis van een reproduceerbaarheid van 0.2%  is met een 100 ml. luchtmonster
voldoende materiaal beschikbaar om met een ECD (SF6 en Cl-F koolwaterstoffen) of een MS
(fluorkoolwaterstoffen) voldoende nauwkeurig te kunnen meten.

3.9.2 Gas Chromatograaf
Met de huidige stand van de techniek lijkt voor sommige fluorkoolwaterstoffen een GC met
ECD detector de beste keuze. Een kolom die hierbij veel gebruikt wordt (vooral voor de detectie
van SF6) is de Porapak Q (zie tabel 2). Voor andere fluorkoolwaterstoffen lijkt een GC met een
DB-5 kolom een goede keuze in combinatie met een MS detector (zie tabel 3). Uit de reacties
van de leveranciers blijk dat de ECD goed vervangen kan worden door een MS, waardoor maar
een apparaat voor alle componenten nodig is.

3.9.3 Analyse
In figuur 5 is het analyse systeem weergegeven. Bovenin is het systeem in de analyse stand
gegeven, er onder in de stand waarin de standaard geanalyseerd wordt. Na het beladen van de
trap wordt de 6-wegkraan (rechter kraan) omgeschakeld, 30 sec. spoelen met helium en dan de
trap verwarmen tot 120°C. We gaan uit van een analyse tijd van 6 minuten, 30 sec. spoelen, 30
sec. trap verwarmen en 5 minuten voor chromatografie. Voor een goed reproduceerbaar
chromatogram zullen we de analytische kolom isotherm moeten bedrijven.

Figuur 5 Schematische weergave van het analysesysteem
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Voor SF6 en een aantal fluor-chloor-koolwaterstoffen is de ECD de meest geschikte detector, in
combinatie met een Al2O3/KCl PLOT trap. Voor fluorkoolwaterstoffen is alleen een MS
gevoelig genoeg. De trap bij deze methode zou een Porapak Q kolom kunnen zijn.
We werken met een interne standaard met een verbinding die normaal gesproken niet in de
buitenlucht voorkomt en die in het chromatogram goed vrij staat (nog nader te bepalen). Voor
metingen met een MS is toepassing van een interne standaard zeker noodzakelijk. Op langere
termijn is een MS naar verwachting (nog) niet stabiel genoeg om de gewenste
prestatiekenmerken te blijven halen.

De meetcyclus ziet er in het kort uit als volgt:
1. Monstername: (100 ml. per minuut) en beladen (20 ml/minuut)  van de trap vindt plaats

tijdens het analyseren van het voorafgaande monster. Tijdens beladen wordt de interne
standaard toegevoegd.

2. Calibratie: Externe calibratie. Indien verkrijgbaar calibratie met standaarden op ppb
niveau.  Als er geen standaarden op ppb niveau verkrijgbaar zijn bestaat de
mogelijkheid om te calibreren  d.m.v. injectie van kleine hoeveelheden standaarden op
ppm niveau in zero air of helium, verder wordt dan dezelfde procedure gevolgd.

Voor alle componenten in het systeem geldt dat de bijdrage van die componenten aan de
meetfout zo gering moet zijn dat deze niet zal leiden tot een te grote totale meetfout.
•  Door gebruik te maken van een 100 ml. gasburet (mechanisch aangedreven) kan een 100

ml. luchtmonster worden verkregen met een precisie van 0.1%.
•  Beperking van het dood volume van de 6-wegkraan (rechts in fig. 4) op gasburet en

aansluitingen naar trap tot < 0.1 ml.
•  Registratie van de druk en de temperatuur van het luchtmonster vlak voor elke analyse.
•  Het luchtmonster wordt over een Al2O3 trap (- 80°C) gebracht en tijdens het beladen wordt

een interne standaard toegevoegd m.b.v. loop injectie, waardoor gecorrigeerd kan worden
voor korte termijn variatie van de gevoeligheid van het meetsysteem.

•  Het GC systeem dient zo te zijn uitgevoerd dat metingen met de vereiste precisie moeten
kunnen worden uitgevoerd. (kolom oven regelbaar op 0.1°C, DPFC (digitale druk en flow
controllers)
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4. CONCLUSIES

Inventarisatie van de verschillende meetmogelijkheden voor de meting van veranderingen in
luchtconcentraties van fluorverbindingen laat zien dat de huidige meetmogelijkheden zich lijken
te beperken tot de GC met ECD en MS. Ook voor deze combinaties zal, afhankelijk van de F-
gassen die gemeten moeten worden, de onderdelen van het instrument optimaal gekozen en
bedreven moeten worden. De keuze voor genoemde combinatie wordt volledig ondersteund
door de ontwikkelingen elders in de wereld, waarbij moet worden opgemerkt dat de
ontwikkelde apparatuur meestal niet specifiek voor het doel van de torenmeting wordt ingezet.
Ook kan de vraag gesteld worden of de torenmeetmethode voor F-gassen de enige geschikte
techniek is. Andere meettechnieken naar onbekende en ongewenste emissies van bronnen van
F-gassen zijn wellicht ook inzetbaar. Mogelijkheden van het opsporen van bronnen bijvoorbeeld
vanuit de ruimte via satellieten dienen nog te worden geïnventariseerd.
Voor de toekomst is de hoop gevestigd op de nieuwe FIS techniek die vooral eenvoudiger en
goedkoper zou kunnen zijn dan de GC-sensor combinatie die nu worden voorgesteld.
Ontwikkelingen en resultaten van deze sensor of techniek zullen echter nog moeten worden
afgewacht.
Alhoewel wordt aangegeven dat de mogelijkheden er zijn, zal voor de torenmeetmethoden, de
prestatie van het voorgestelde instrument, en gekoppeld aan een geselecteerde mix aan F-
gassen, nog in de praktijk aangetoond moeten worden. Deze evaluatie valt echter buiten het doel
van dit rapport.
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BIJLAGE A BRIEF AAN NEDERLANDSE LEVERANCIERS

Brief gericht aan Nederlandse leveranciers (lijst in hoofdstuk 6) van instrumenten. Verzonden
op 1 maart 2002.

Geachte Heer/Mevrouw,

Gericht op het terugdringen van schadelijke broeikasgassen heeft ECN een onderzoek gestart
naar meetmogelijkheden van met name de fluorhoudende verbindingen als HFK's, PFK's en
SF6. Dit onderzoek wordt uitgevoerd in opdracht van NOVEM en valt onder het Reductieplan
Overige Broeikasgassen (ROB), een van de instrumenten om de Kyoto (1997) afspraken te
kunnen realiseren.
ECN beschikt reeds over apparatuur en expertise op het gebied van opsporing en meting van
CH4 (methaan) en N2O (lachgas) bronnen binnen dit kader.

Nieuwe meetmethoden voor het opsporen van bronnen van fluorverbindingen en het meten van
de emissies vereisen echter apparatuur die in staat moet zijn genoemde stoffen in het ppb niveau
en zelfs sub ppb (ppt) niveau te kunnen meten.
Instrumentatie moet worden opgenomen in vaste meettorens (als Cabauw zie foto) alsmede in
andere configuratie in mobiele vorm geschikt zijn voor pluimmetingen bijvoorbeeld vanuit
voertuigen. In eerste aanzet wordt de toepassing in torens nagestreefd.

Foto: Cabauw meetmast
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Voor het meten van de fluorverbindingen zoals reeds aangegeven worden algemeen de volgende
technieken gezien als kandidaat-technieken:
TDL (Tunable Diode Laser) gericht op absorptiebanden voor fluorverbindingen.
FTIR (Fourier Transform InfraRed) techniek
GC (Gas Chromatograaf) gecombineerd met ECD (Electron Capture Detectoren), eventueel
microECD voor hogere gevoeligheid.
GC met andere detectoren zoals bijv. de SAW (Surface Acoustic Wave) en de IMS (Ion Mobility
Spectrometer).
GC-MS (Massa Spectrometer) combinatie.
TOF MS (Time Of  Flight Massa Spectrometer).
FIS (Field Ion Spectrometer)

Uiteindelijk zal het resultaat van het onderzoek moeten zijn een pakket aan aanbevelingen met
welke middelen en op welke wijze metingen voor de verschillende applicaties moeten worden
uitgevoerd.

In verband met het onderzoek komen we tot de volgende vraag:

Beschikt Uw firma over expertise betreffende inzet (applicatie) van hierboven aangegeven
meetdoel en meettechnieken en levert Uw firma technische componenten gericht op het
aangegeven doel?

Wellicht zijn er nog andere potentiële meettechnieken die niet worden genoemd of zijn er andere
opmerkingen te maken over belangrijke zaken die hier nog niet zijn aangegeven?
Graag treden wij met U in contact voor verdere evaluatie van meetmogelijkheden.

Hoogachtend,

Voor ECN
F. Galjee
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BIJLAGE B VERZAMELDE REACTIES OP BRIEF (BIJLAGE A)

Reactie op de brief waren in de vorm van telefoongesprekken, e-mail correspondentie en een
aantal bezoeken bij ECN teneinde dieper op de meettechnische mogelijkheden in te gaan.
Alle aangeschreven leveranciers hebben gereageerd echter met verschillende resultaten.
Hieronder een korte weergaven van een aantal reacties:

Shimadzu:

Na uitvoerige contacten en oa een bezoek bij ECN reageerde Shimadzu uiteindelijk als volgt:

{.. Hierbij het besprokene hedenmiddag per e-mail
 
Shimadzu Benelux ziet geen mogelijkheid om met de door Shimadzu te leveren analyse
apparatuur trends te kunnen volgen van fluorverbindingen in conc. range van 77 ppt voor CF4,
2,7 ppt voor C2F6 , HFK-23 11 ppt enz ..}

Agilent:

Agilent reageerde positief en hieronder een deel uit een e-mail:

{.. In bijlage treft u drie chromatogrammen aan, waarin we aangeven dat we o.a.  CxHyFz
verbindingen hebben geanalyseerd met behulp van GC-MSD De scheiding zal het probleem niet
zijn. Afh. Van het budget en het gewenste detectie niveau kan gasinjectie gevolgd door ECD of
GCMS detectie.  Ook kan er een voorconcentrering plaats vinden maar dan zal er m.b.v.
thermische desorptie geinjecteerd moeten worden. De CFK’s moeten dan eerst op een
adsorptebuisje getrapt worden.
Op dit moment hebben wij een kompacte GCMSD die gebaseerd is op de 6850/5973N
combinatie. Bij een vergelijkbaar project als het uwe wordt deze opstelling waarschijnlijk als
een “mobile-GC-MSD” ingezet. ..}

Atas:

De volgende opmerkingen konden worden opgetekend naar aanleiding van een gesprek met een
vertegenwoordiger van ATAS Benelux B.V.
GC-MS is meest geschikt.
MS wordt meer de trend ivp ECD.
GC-TOF is sneller maar ook veel duurder.
ATAS heeft voor bouw nauwe banden met Agilent.
Men vraagt zich nog af hoe een meetcyclus eruit ziet.
Welke specifieke componenten te meten binnen genoemde groepen van F-gassen.

Interscience:

Na telefonische contacten en een bezoek bij ECN heeft Interscience positief gereageerd. Hierna
volgt een deel uit de brief (26 juni 2002) die werd ontvangen nav het bezoek.

{…Interscience is gespecialiseerd op het gebied van Gaschromatografie met verschillende
soorten detectietechnieken en vanuit deze expertise zijn de mogelijkheden in tabel -1
beschreven. Er wordt uitgegaan van een GC-analyse, waarbij de detectie afgestemd is op de
component en de te meten concentratie
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Tabel -1- Bepalingsmogelijkheden per component:

Component Concentratie (ppb) Detectie techniek
HFK 23 0.011 ECD met TD/MS met nC1
HFK 134a 0.0015 ECD met TD/MS met nC1
PFK CF4 0.077 ECD met TD/MS met nC1
PFK C2F6 0.0027 ECD/MS met nC1
SF6 0.0034 ECD/MS met nC1

Indien gebruik gemaakt wordt van voorconcentratie (TD) van de componenten, zijn zowel de
ECD als de MS geschikt voor dit lage meetbereik. De keuze en configuratie van de MS is
afhankelijk van additionele wensen als o.a. analysetijd en eigen voorkeur/ervaring.
Gelet op de gevraagde reproduceerbaarheid van < 0.2% en een significant meetbaar verschil
van 1 ppt zal met name de monstervoorbewerking en monsterintroductie extra aandacht
behoeven. Het voorgestelde schema dat u tijdens ons bezoek heeft overhandigd lijkt hiervoor
een geschikt concept waar de GC-apparatuur eenvoudig op aangesloten kan worden…}

Synspec:

Synspec heeft snel op de eerste brief gereageerd met een offerte. Later in juni is er door Synspec
een demonstratie verzorgd bij ECN. Vooral de demonstratie heeft een positieve indruk
achtergelaten van de mogelijkheden van Synspec wat betreft de apparatuur, expertise alsmede
de mogelijkheden als partner bij het realiseren van een instrument.
Hierna volgt een deel uit de offerte brief van 6 maart 2002.

{… Naar aanleiding van uw aanvraag en ons telefoongesprek, willen wij u de volgende offerte
voorleggen.

Als detector kiezen wij de PDHID in ECD mode. Deze is heel gevoelig voor HFK’ s, PFK’ s en
SF6 en de klant heeft geen last van een radioactieve bron.
Afhankelijk van de component en scheiding kunnen wij met een gevoeligheid van 5 ppt rekenen.

Een complete meting van HFK’ s, PFK’ s en SF6 is natuurlijk bij een on-line-field-instrument
altijd met compromissen verbonden. Zo hangen de resultaten af van de algemene matrix, van de
verwachte concentraties (zowel voor interessante als niet-interessante componenten), het
gekozen zwaartepunt voor de componenten en de scheiding van de componenten in
afhankelijkheid van de snelheid van de analyse.
Een sterk punt van het apparaat zijn de kalibratiemogelijkheden. Onze GC is in staat
automatischvalidatie / kalibratie cycli te starten en te evalueren en ook een meerpunts kalibratie
voor iedere component te realiseren. Voor dit punt is er nog een techniek gesprek nodig om
mogelijkheden af te kunnen spreken en te integreren .
De dataverwerking is zeer flexibel opgezet. Wij slaan standaard alle chromatogrammen op de
harde schijf op. Samen met data over de bedrijfstoestand en foutmeldingen is er ruimte genoeg
voor meetwaarden over meerdere jaren. Daarnaast worden de meetwaarden ook als ASCII-file
voor maximaal 30 componenten opgeslagen…}


