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1 Einleitung

Der gestiegene Wohlstand und der Trend zu Einmalverpackungen und billigen
Wegwerfartikeln hat zu einem drastischen Anstieg der Abfallmengen in den letzten 50
Jahren in Deutschland gefihrt. Die bis ca. 1975 Ubliche Entsorgung auf gemeindenahen
M lldeponien bewirkte dabei wesentliche Gefahren vor alem fir das Grundwasser. Ein
gesteigertes Umweltbewusstsein und gesetzliche Regelungen fihrten dazu, dass die
Anzahl von Miullablagerungsplétzen von ca. 50 000 im Jahre 1970 auf derzeit 300
Mulldeponien reduziert wurde. Neben den Konzepten der Abfaltrennung und
Wiederverwertung tragt die thermische Abfallbehandlung wesentlich zur Reduzierung
der Deponiemenge bei [1].

Bel der Abfalverbrennung entstehen alerdings neben Kohlendioxid auch eine Reihe
von Schadstoffen, die in die Umwelt eingetragen werden kénnen. Zu den Schadstoffen
gehdren Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffverbindungen, wie z.B. die
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) oder auch Polychlorierte
Biphenyle (PCB), Polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und Polychlorierte
Dibenzofurane (PCDF). Weiterhin werden Partikel und saure Gase, wie SO,, HCI, HF
und NOy emittiert [2].

Die Umweltrelevanz von Stickoxiden (NOy) beruht dabel auf mehrere schadliche
Einflusse [3]. Stickoxide tragen beispielweise zum sog. ,, sauren Regen” bel, der fir das
Waldsterben verantwortlich gemacht wird. Weiterhin wird die gesundheitsschédliche
bodennahe Ozonbildung im Sommer (sog. Sommersmog) durch NO, begunstigt [4].
Stickoxide beglnstigen auch die Bildung von Ozon in der Troposphére und tragen damit
zur globalen Klimaerwarmung bei [5]. Die Hauptquelle der weltweiten NO-Emissionen

wird dabel mit ca. 2/3 den Verbrennungsprozessen zugeordnet [6].

Infolge der in den letzten Jahrzehnten stark angestiegenen Umweltanforderungen wurde
bei Verbrennungsanlagen ein erheblicher Aufwand bei der Rauchgasreinigung
betrieben. Aufwendige und teure Rauchgasreinigungssysteme resultieren u.a. aus einer
Vielzahl an Reinigungsstufen, die additiv fur die einzelnen Schadstoffe installiert sind.
Eine primérseitige, d.h. eine in der Feuerung ansetzende Minimierung der Schadstoffe

[7-9] wurde vor alem aus mangelnder Kenntnis der Schadstoffbildungsmechanismen
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bei festen Brennstoffen nur wenig verfolgt. Dies trifft auch fir die Gruppe der

Stickoxide zu.

Bel der Abfalverbrennung wird die Stickoxidbildung hauptsachlich durch die
Anwesenheit von Stickstoff im Brennstoff verursacht. Die Bildung von Stickoxiden aus
Luftstickstoff kann bei den vorherrschenden Temperaturen (< 1300 °C) vernachl&ssigt
werden. Zuléassige NOs-Emissionen im Rauchgas werden durch die 17. BImSchV fir
Abfallverbrennungsanlagen auf 200 mg/m®, umgerechnet als NO,, begrenzt [10]. Um
diesen Wert einhalten zu koénnen, ist die Rauchgasreinigungsstrecke moderner
Abfallverbrennungsanlagen mit speziellen Komponenten zur Zerstorung der Stickoxide
ausgestattet. Dabei werden vor alem Verfahren auf Katalysatorbasis bel niedrigen
Temperaturen [11] und ohne Katalysator bei hohen Temperaturen im Brennraum der
Anlage [12, 13] eingesetzt. Solche Einrichtungen tragen wesentlich zu den Investitions-
wie auch Betriebskosten einer Millverbrennungsanlage bei und vermindern die
Effizienz der Energienutzung [14]. Wenn es gelange, den Verbrennungsvorgang auf
Dauer so zu steuern, dass bei der Umsetzung des Abfalls nur geringe Mengen an NOy
entstehen, konnte die nachfolgende NOy-Zerstérung in der Rauchgasstrecke entfallen
[15-18].

Um eine solche primérseitige Schadstoffregulierung realisieren zu konnen, bedarf es
eines besseren Verstdndnisses der Schadstoffbildung. Insbesondere sind die
stickstoffhaltigen NOy-Vorlauferverbindungen von Interesse. Diese Verbindungen
werden in der Pyrolysezone aus stickstoffhaltigem Brennstoff gebildet und spéter zu
NOy umgewandelt. Um diese Vorlaufersubstanzen in der Mullverbrennungsanlage on-

line zu erfassen, werden spezielle Anforderungen an ein Messsystem gestellt.

Die Verbindungen missen aus einem komplexen System gezielt nachgewiesen werden
koénnen, dies bedingt eine hohe Selektivitat. Gleichzeitig muss das System eine hohe
Sensitivitdt fur die Zielverbindungen aufweisen, die tellweise in sehr geringen

Konzentrationen vorliegen.

Fur diese Anforderungen ist die Massenspekirometrie besonders geeignet. Die
Kombination  von  verschiedenen  lonisationsformen  mit  anschlief3ender

M assenbestimmung ermdglicht einen gezielten Nachweis von vielen Substanzen [19].
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Die Selektivitét des Nachweises kann dabel durch die Art des lonisationsprozesses
bestimmt werden. So kann en Nachwels der Hauptkomponenten des
Verbrennungsprozesses (O, CO,, H,O, CO) durch die unselektive Elektronenstol3-

lonisation (electron impact ionisation, El) erfolgen.

Durch die Verwendung von Laserstrahlung mit einer Energie von 10,49 eV (118,2 nm
Wellenlange) zur Einphotonen-lonisation (single photon ionisation, SPI) [20-22] kann
eine erhohte Selektivitét erreicht werden. Die Selektivitétssteigerung geht dabel mit
einer Sensitivitatssteigerung einher, da die Hauptkomponenten des V erbrennungsgases
von der lonisation ausgeschlossen bleiben und keine Uberlagerung der

Hauptkomponenten im Spektrum auftreten.

Durch die |aserbasierte loni sationstechnik der resonanzverstarkten
Mehrphotonenanregung (resonance enhanced multi photon ionisation, REMPI [23])
kann die Selektivitét weiter gesteigert und gezielt einzelne Verbindungen aus einem
Gemisch ionisiert werden [24-28]. Neben den physikalischen lonisationsverfahren ist

auch die chemische lonisation (chemical ionisation, CI) [29] zur Analyse anwendbar.

In dieser Arbeit wurden eine Vielzahl verschiedener Messmethoden zum Nachweis von
NOy-Vorlauferverbindungen und den Bildungsprozess beeinflussender Verbindungen,
wie Kohlenwasserstoffe, an verschiedenen Millverbrennungsanlagen getestet und
eingesetzt. Es wurden Messungen an verschiedenen Anlagen direkt in der Flammenzone
des Brennraumes durchgefihrt und die Einflussfaktoren auf den NOy-Bildungsprozess
diskutiert. Zusdtzlich wurden spektroskopische Untersuchungen zur Messbarkeit
verschiedener Stickstoffverbindungen mittels REMPI im sehr komplexen Rauchgas
durchgefhrt.

Die Arbeit gliedert sich dabel nach folgenden Schwerpunkten:

Es erfolgt zunéchst eine Einfuhrung in die Ablaufe bei der thermischen Behandlung von
Feststoffen, in der vor allem die Bildung von Schadstoffen diskutiert wird. Der
Schwerpunkt liegt dabel auf der Bildung der Stickoxide.

In Kapitedl 3 werden die eingesetzten Messtechniken beschrieben. Neben den

Grundlagen der Messtechniken wird speziell auf die komplexe Auswertung der



4 Kapitel 1

Messergebnisse eingegangen. Weiterhin wird der Aufbau der Messgerdte sowie die

Probenahme im Hochtemperaturbereich der Verbrennungsanlagen dargestelit.

Kapitel 4 beschaftigt sich mit grundlegenden spektroskopischen Untersuchungen von
Stickstoffverbindungen. Dabel werden Laserwellenlangen fir den Nachweis von
Stickstoffverbindungen durch lonisation Uber resonanzverstarkte
M ehrphotonenabsorption gezeigt. Die Untersuchungen stellen die Grundlage fir den

erfolgreichen Nachweis der Verbindungen in den Verbrennungsanlagen dar.

Die Anwendung der Messtechniken an den Verbrennungsanlagen wird in Kapitel 5
beschrieben. Dabel werden Messungen sowohl an einer Versuchsanlage unter Einsatz
verschiedener Brennstoffe als auch an zwel industriellen Hausmiillverbrennungsanlagen
beschrieben. Die Messergebnisse werden dabei  beziglich der  NOk-

Bildungsmechanismen diskutiert.

Die Arbeit wird mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick auf weltere

Anwendungen der Messtechniken abgeschl ossen.
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2 Thermische Behandlung von Feststoffen

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag in der Untersuchung von Feststoff-
Verbrennungsprozessen. Zum besseren Versténdnis der Problematik wird im folgenden
eine kurze Einfuhrung in die Grundlagen der Verbrennung, insbesondere von
Feststoffen, gegeben.

2.1 Vorginge bei der thermischen Behandlung von Feststoffen

Der komplette Prozess bel der thermischen Behandlung von Feststoffen 1&sst sich in die
Phasen Entgasung, Vergasung und Verbrennung einteilen, die prinzipiell nacheinander,

an realen Anlagen aber weitgehend gleichzeitig, ablaufen [30].

2.1.1 Entgasung

Trocknung

Der Entgasungsprozess beginnt mit der Trocknung des Brennstoffes bei Temperaturen
bis zu 200 °C.

Pyrolyse

Die Pyrolyse erfolgt unter sauerstoffarmer Atmosphére in eéinem Temperaturbereich von
200 — 500 °C. Es werden die organischen Verbindungen im Feststoff in fllchtige
Produkte und festen Kohlenstoff (Koks) umgesetzt. Dabel werden Seitengruppen
hohermolekularer organischer Molekile abgespalten. Fir die thermische Abspaltung ist

die Bindungsenergie der verschiedenen Bindungsarten entscheidend.

Einige mittlere Bindungsenergien sind nachfolgend aufgelistet.

Einfachbindungen: C-S 272 kJ/mol
C-N 293 kJ/mol
C-O 335 kJ/mol
C-C 347 kJ/mol
N-H 389 kJ/mol
C-H 414 kJmol
O-H 463 kJ/mol
Doppel bindungen: C=S 573 kJ/mol

C=N 616 kJ/mol
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C=C 619 kJ/mol
C=0 707 kJ/mol
Dreifachbindungen: C=C 812 kJmol
C=N 879 kJ/mol
C=0 1072 kJ/mol

Es handelt sich um Mittelwerte, da die weiteren Bindungen im Molekdl die
Bindungsstérke beeinflussen. Fir die Abspaltung einer CH3-Gruppe ergeben sich z.B.
Werte von 293 kJmol fur die Dissoziation von Ethylbenzol, 368 kJmol fir die
Spaltung von Ethen und 389 kJ/mol fur die Abspaltung der CH3-Gruppe am Toluol. Die
Dissoziationsenergie ist prinzipiell fir Seitengruppen geringer und nimmt mit der Lange
der Kette ab.

Bel der Pyrolyse werden zu Beginn zuerst die einfach gebundenen Seitengruppen von
langkettigen Verbindungen abgespalten sowie einfach gebundener Schwefel, Stickstoff
und Sauerstoff. Die Abspaltung von Wasserstoff folgt bei hoheren Temperaturen. Die
zweifach und dreifach Bindungen sind wesentlich stabiler und werden daher erst bei
deutlich hoheren Temperaturen aufgebrochen. Ein Aufbruch des Kerns von

aromatischen Verbindungen kann bei den tblichen Pyrolysetemperaturen nicht erfolgen.

Be de Pyrolyse treten daher temperaturabhangig beispielhaft folgende

Zersetzungsreaktionen auf.
e ab250°C: Desoxidation, Desulfurierung, Abspaltung von CO,

e ab340°C: Bindungsaufbruch aliphatischer Verbindungen, Abtrennung von
Methan

e ab400°C: Bindungsaufbruch der Kohlenstoff-Sauerstoff und Kohlenstoff-
Stickstoff Bindung

e ab600°C: Crackung von langerkettigen  Kohlenwasserstoffen  zu
kurzkettigen Molekilen.
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Das Pyrolysegas enthdlt infolgedessen hauptsachlich die Komponenten H,O, CO,, H,
CHg, diphatische und aromatische K ohlenwasserstoffe sowie NH3, HCN, H,S, HCI und
HF [31-40].

Gasbildungsphase

Die im ersten Schritt in die Gasphase emittierten fllchtigen Verbindungen werden im
Temperaturbereich von 500 — 1000 °C noch weiter aufgespalten. Es entstehen thermisch
besténdige Gase, vor alem Hy, CO und CHy4, kurzkettige Aliphaten und aromatische

K ohlenwasserstoffe.

Das zuerst freigesetzte CO, wird mit Kohlenstoff zu CO umgesetzt. Die
Zusammensetzung des Pyrolysegases ist neben der Temperatur noch hauptsachlich von
der Verweilzeit der Komponenten im Hochtemperaturbereich abhéngig. Garcia [41]
untersuchte die Zusammensetzung von Hausmill-Pyrolysegas in Abhéngigkeit von
Temperatur und Verweilzeit. Es konnte gezeigt werden, dass der Anteil von CH,4, Ethen,
CO, CO; und H; bei steigenden Verweilzeiten zunahm, wahrend Ethan, Buten, Propen
und Propan bel hohen Temperaturen und ausreichenden Verweilzeiten aufgespaltet
wurden. Lange Verweilzeiten zeigten bel 850 °C neben den Hauptkomponenten CO,
COg,, Hz und H>0, hauptsachlich Methan und Ethen, in kleineren Mengen Ethan, Ethin

und Propen. Groél3ere Aliphaten wurden nicht nachgewiesen.

2.1.2 Vergasung

Bel der Vergasung werden die Produkte aus der Entgasungsphase partiell oxidiert. Es
findet einerseits eine homogene Gasphasenreaktion und andererseits eine heterogene
Vergasung des Feststoffes an den Grenzfléchen statt. Das Vergasungsmittel ist dabei der
zugefUhrte Luftsauerstoff.

Die Hauptreaktionen bel der Vergasung sind:

Oxidation (exotherm):
C+0, > CO; 1)
CiHy + (x+1/4y) O, — x CO; + 1/2y H,O (2



8 K apitel 2

Boudouard-Reaktion (endotherm):
C+CO; — 2CO (3)

Das CO/CO,-Gleichgewicht (Boudouard-Gleichgewicht) verschiebt sich dabei mit
steigender Temperatur in Richtung CO. Die fur die Boudouard-Reaktion bendtigte

Warmeenergie wird dabel der gleichzeitig stattfindenden V erbrennung entnommen.

2.1.3 Verbrennung

Bel der Verbrennung werden die in den vorangegangenen Phasen gebildeten flichtigen
Bestandteile durch den zugegebenen Sauerstoff vollstdndig oxidiert. Neben der
Verbrennung der fllchtigen Bestandteile wird der zuriickgebliebene Restkohlenstoff
(Koks) an der Oberflache verbrannt. Dabel wird der Restkoks durch die
Strahlungswérme der  Famme bis zur  Zindtemperatur  erhitzt.  Als

V erbrennungsprodukte entstehen Kohlendioxid und Wasserdampf.

C+0, - CO, (@)
CiHy + (x+1/4y) O, — x CO; + 1/2y H,O 2

Unter Sauerstoffmangel entstehen allerdings Vergasungsreaktionen, die man als
unvollstandige Verbrennung bezeichnet. Dabel setzt sich das bereits gebildete CO, bei

hohen Temperaturen mit dem unverbrauchten Kohlenstoff zu CO um.

C+CO, » 2CO 3)

Neben den Hauptbestandteilen CO, und H,O entstehen bei der Verbrennung unter

anderem Stickoxide und Schwefel oxide.
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2.2 Bildung von Schadstoffen

Bel de thermischen Behandlung von Feststoffen entstehen neben den
Hauptverbrennungsprodukten CO, und H,O zusétzlich umweltgefdhrdende Schadstoffe.
Hierzu gehdren vor adlem CO, die Schwefel- und Stickoxide sowie polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) oder auch Dioxine und Furane. Die Bildung
dieser Schadstoffe ist dabei sowohl von der Prozessfuhrung as auch von der
Brennstoffzusammensetzung  abhéngig. Die Bildung von CO und von
Kohlenwasserstoffen ist dabel hauptsachlich von der Prozessfiihrung abhangig. Bel den
polychlorierten Dioxinen und Furanen sowie den Schwefel- und Stickstoffverbindungen
wird die Bildung zusdtzlich stark von der Brennstoffzusammensetzung (Chlor-,
Schwefel-, Stickstoffgehalt) beeinflusst.

Fur diese Arbeit sind vor alem die Verbindungen der Stickoxide und ihre Vorléaufer
sowie die Kohlenwasserstoffverbindungen von Interesse. Im folgenden werden daher
die Bildungsmechanismen der Kohlenwasserstoffe und PAK zum einen und der
Stickoxide zum anderen beschrieben. Der Schwerpunkt liegt dabel auf der
Stickoxidbildung.

2.2.1 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe erfolgt durch Wachstum aus kleinen
aliphatischen Verbindungen im Temperaturbereich von 700 — 1200 °C unter
sauerstoffarmen Bedingungen. Die Ringbildung erfolgt dabei durch Zusammenschluss
von kurzkettigen Radikalen.

Diese Radikale werden aus dem festen Brennstoff wahrend der Pyrolyse und
Gasbildungsphase durch Aufbrechen (Cracken) der Makromolekile des Brennstoffs
erzeugt (sehe 2.1.1). Acetylen wird dabei als wichtigster Grundbaustein fur die Bildung

aller aromatischen Kohlenwasserstoffe angesehen.

Zunéchst wird dabel Benzol as erste aromatische Verbindung gebildet. Ist im
Brennstoff bereits Benzol vorhanden, so kann die PAK-Bildung direkt am vorliegenden

Benzol starten. Der Wachstum zu grof3eren Aromaten erfolgt dann durch Radikalangriff
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an den Benzolring, wobei Phenylacetylen und Phenylethen wichtige Zwischenprodukte

zum 2-Ring Naphthalin darstellen.

Ein prinzipielles Schema der PAK-Bildung zeigt Bockhorn [42](Abbildung 1). Neben

Acetylen sind auch Diacetylen und Propa-1-in-3-en bedeutende Grundbausteine fir

Aromaten.

Die Aromatenbildung ist dabel vom Angebot der Grundbausteine und damit auch vom
Brennstoff abhéngig [43]. HaupteinflussgrofRen auf das Aromatenmuster im Gas sind

somit Brennstoffzusammensetzung, Temperatur und Reaktionszeit.

* 50 nm

..' [ .. S @ ® Coagulation
® ® ®
o 0® .©® @  Surface Growth and
[ )] ™y ] s ® 9 !.... ® Coagulation
e !- '....o' * "% e o
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Particle Inception
Particle Zone

&
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CO2 4
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Fuel and Oxidizer (pramixed)

Abbildung 1: Bildung von PAK und Ruf3partikeln [42]. Mit zunehmender Reaktionszeit bildet sich aus
kleinen C,- und Cs- Aliphaten zundchst Benzol und daraus PAK. Diese werden als Grundlage zur
Bildung der RuR3partikel angesehen.
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2.2.2 Stickoxide (NO,)

Der grofte Teil der bei der Verbrennung gebildeten Stickoxide besteht aus
Stickstoffmonoxid (NO). Eine Oxidation von NO zu NO; erfolgt erst auf3erhalb des
Feuerraums bei Temperaturen unter 500 °C in sauerstoffreicher Atmosphéare. Der Anteil
von N2O am Gesamt-NOy ist vernachlassigbar klein. Glarborg [44, 45] gibt einen Anteil
grofRer 95 % NO des gesamt NOy bel der Mllverbrennung an. Aufgrund dessen wird
bei den Bildungsmechanismen nur auf die NO-Bildung eingegangen. Stickstoffmonoxid
wird im Feuerraum Uber komplexe Reaktionsmechanismen gebildet, wobei

grundsétzlich zwischen drel verschiedenen Mechanismen unterschieden wird.

Zum einen wird NO aus dem zugefuhrten Luftstickstoff as sog. ,, Thermisches-NO”

(engdl. thermal NO) und *“Promptes-NO” (engl. prompt NO) gebildet.

Ein weiterer Bildungsweg erfolgt Gber den im Brennstoff gebundenen Stickstoff und
wird as , Brennstoff-NO" (engl. fuel NOy) bezeichnet. In dieser Arbeit wird der
Schwerpunkt auf das Brennstoff-NO gelegt, da es sich bei der Mllverbrennung um den
wichtigsten Bildungszweig handelt [44].

2.2.2.1 Thermisches-NO

» ThermischessNO* wird durch Oxidation von Luftstickstoff bel sehr hohen
Temperaturen erzeugt. Der Mechanismus wurde dabei nach dem Entdecker benannt und

ist as zweistufiger Zeldovich-Mechanismus bekannt [46].

N,+O—NO+N (4)
N+O,—->NO+O (5)

Der Luftstickstoff wird im ersten Schritt mit thermisch gebildeten Sauerstoffradikalen
zu NO oxidiert (4). Im zweiten Schritt reagiert das gebildete Stickstoffatom mit
molekularem Sauerstoff (5), wobel das im zweiten Schritt gebildete Sauerstoffradikal
die Reaktion aufrecht erhédlt. Die Reaktion findet in sauerstoffreicher Atmosphére statt
und ist stark temperaturabhangig.
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Zusétzlich wird ein erweiterter Zeldovich-Mechanismus diskutiert, bei dem das nach (4)
gebildete Stickstoffatom mit eitnem OH-Radikal zu NO reagiert.

N+OH —NO +H (6)

Aufgrund der hohen Anregungsenergie fir die Spaltung von N, tritt die Reaktion nur bei
sehr hohen Temperaturen oberhalb 1300 °C nennenswert in Erscheinung. Bel den in der
Mullverbrennung vorliegenden Temperaturen kann der Beitrag des ,, Thermischen-NO*

zum Gesamt-NO vernachl&ssigt werden.

2.2.2.2 Promptes-NO

Wie bei der thermischen NO-Bildung stammt der Stickstoff fur die , Prompte-NO*-
Bildung aus dem Luftstickstoff. Im Gegensatz zum , Thermischen-NO* entsteht das

, Prompte-NO* allerdings unter brennstoffreichen (sauerstoffarmen) Bedingungen.

Der Luftstickstoff wird dabel von Kohlenwasserstoffradikalen zu HCN umgewandelt
und darauffolgend zu NO oxidiert. Dieser Mechanismus wurde zuerst von Fenimore

beschrieben und nach ihm benannt [47].

Die vorgeschlagenen Reaktionen fur promptes NO lauten:

Np + CH — HCN + N @)
N, +C,—2CN (8
N +OH — NO + H 9)

Reaktion (7) wird dabei als die dominante Reaktion beschrieben [48]. Es wird
angenommen, dass HCN in 90 % der Prompten-NO-Bildung als Zwischenprodukt
auftritt [45].

Das gebildete Stickstoffatom reagiert anschlieend mit O, und O zu NO. Das
entstandene HCN wird je nach Verbrennungsbedingungen zu NO oder N, umgewandelt.

Eine genauere Beschreibung des HCN Abbaus erfolgt in Kapitel 2.2.2.3. Alle
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Reaktionen bei der prompten NO-Bildung laufen sehr schnell (prompt) ab, was zu der
Namensgebung fuhrte.

Da fur die prompte NO-Bildung Kohlenwasserstoffradikale notwendig sind, erfolgt die
Reaktion hauptsachlich in brennstoffreicher Umgebung. Die Aktivierungsenergie fir
Reaktion (7) ist deutlich niedriger as bel der thermischen NO-Bildung, wodurch die
prompte NO-Bildung schon ab Temperaturen von 700 °C auftritt.

Insgesamt ist der Beitrag des ,Prompten-NO* zum insgesamt gebildeten NO
vernachlassigbar klein. Dies konnte durch Ersetzen des Luftstickstoffs durch Argon in

der Verbrennungsluft gezeigt werden [48].

2.2.2.3 Brennstoff-NQO

Der wesentliche Unterschied bei der Bildung von Brennstoff-NO zu den bisher

beschriebenen NO-Bildungswegen ist die Stickstoffquelle.

Wahrend bel der thermischen und prompten NO-Bildung der Stickstoff aus der
zugefuhrten Verbrennungsluft stammt, wird bei der Brennstoff-NO-Bildung der im
Brennstoff vorhandene Stickstoff oxidiert [44].

Bel der Feststoffverbrennung, insbesondere bei der Kohle und Mllverbrennung, stellt
das Brennstoff-NO den mit Abstand grofdten Anteil am gesamten NO dar. Die
Erkenntnisse zur Brennstoff-NO-Bildung stammen dabei hauptséchlich aus der bis
heute am intensivsten untersuchten Kohleverbrennung [49-61] sowie aus
Laborversuchen mit dotierten (z.B. Methylamin) Propan oder Methanflammen [58, 62,
63].

Erkenntnisse aus der Millverbrennung sind kaum vorhanden [55, 64-66]. Die dort
auftretenden prinzipiellen Bildungsmechanismen sollen im folgenden beschrieben

werden.
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2.2.2.3.1 Freisetzung von Stickstoffverbindungen

Im ersten Schritt wird der im Brennstoff gebundene Stickstoff bei der Aufheizung des
Brennstoffs freigesetzt. Die Geschwindigkeit der Freisetzung, sowie die chemische
Zusammensetzung der freigesetzten Stickstoffverbindungen ist dabei von der Art der
Bindung im Brennstoff, der Temperatur und von der Heizrate abhéngig [67-69].

Fur den Brennstoff Kohle konnte gezeigt werden, dass der Stickstoff hauptséchlich als
HCN freigesetzt wird [50, 52, 70]. Dies wird damit begriindet, dass der Stickstoff in der
Kohle hauptséchlich in pyrrolischen und pyridinischen Strukturen vorliegt [44].
Zusétzlich konnten auch Quinolin, Indol und Cyanoaromaten im Brennstoff gefunden
werden. Die Cyanoaromaten sind dabei nicht im ursprtinglichen Brennstoff vorhanden,

sondern werden erst beim Aufheizen aus Pyrrolen gebildet.

Beim Aufbruch der Ringstrukturen wird hauptsachlich HCN gebildet. Prinzipiell sind
fir den Ringaufbruch, wegen der sehr stabilen Bindungen, hohe Temperaturen
notwendig. FUr eine schnelle Stickstofffrei setzung aus Kohle werden Temperaturen Uber
1100 °C benttigt. Die thermische Stabilitét der Stickstoffverbindungen im Brennstoff
steigt von den pyrrolischen Uber die pyridinischen zu den Cyanoaromaten, welche die

thermisch stabilste Spezies darstellt und damit als letzte zersetzt wird.

Im Fal von Biomasse wird hingegen hauptsichlich NHj freigesetzt [71]. Die
Freisetzung erfolgt bei deutlich niedrigeren Temperaturen as bei Kohle. Ahnliche

Ergebnisse treffen auch fur den Brennstoff Mull zu.

Merz  untersuchte  hierzu  das  Pyrolyseverhdten  von  verschiedenen
Hausmullbestandteilen und bestimmte den Anteill an Stickstoffverbindungen im
Pyrolysegas. Als Hauptprodukt unter den Stickstoffverbindungen wurde jeweils NH;
detektiert. Ein geringerer Anteil entfiel auf HCN und auch geringfiigige Mengen HNCO
konnten detektiert werden. Unter sauerstoffhaltiger Atmosphare wurde auch ein
bedeutender Anteil NO gefunden [72].

Die bevorzugte NHs-Bildung kann dabei durch die Bindung des Stickstoffs im

Brennstoff erklart werden. Der Stickstoff im Hausmill wird hauptsachlich durch
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Proteine eingebracht. Ein geringerer Anteil entféllt auf Polyamide und geringfligige
Mengen auf Polyurethane, Harnstoffharze und Melaminharze [72].

Die thermische Stabilitét der Proteine und Polyamide ist deutlich niedriger als der
Pyrrole oder Pyridine. Eine Abspaltung der einfach gebundenen Aminogruppe kann
daher schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen erfolgen, was den hohen NHs-
Antell im Pyrolysegas erklart. Als weitere stickstoffhaltige Pyrolyseprodukte,
hauptséchlich von stickstoffhaltigen Kunststoffen, wurden Pyrrol, e-Caprolactam,
Benzonitril oder auch Cyanonaphthalin gefunden [73, 74]. Wahrend des K oksabbrands
(siehe Kapitel 2.1) wurde nahezu ausschliefdlich NO al's Stickstoffspezies gemessen.

2.2.2.3.2 Gasphasenreaktionen der Stickstoffverbindungen

Die as Priméarprodukte freigesetzten Stickstoffverbindungen werden anschlief3end in
der Gasphase durch eine Vielzahl an chemischen Reaktionen zu den Produkten NO und
N, umgesetzt. Da nahezu der gesamte Stickstoff primér als NH3;, HCN und NO
freigesetzt wird, werden bel der Reaktionskinetik in der Gasphase auch nur diese
Primarprodukte berticksichtigt. Ob NO als Priméarprodukt entsteht oder durch eine sehr
schnelle Oxidation von NH3 oder HCN ist noch nicht geklart.

Aus ener Vielzahl von Bildungss und Abbau-Reaktionswegen werden hier die
wichtigsten angegeben. Der detaillierte NO-Mechanismus von Glarborg enthélt z.B. 438
Reaktionen und Uber 100 Spezies [56]. Zunachst werden die verschiedenen
Reaktionswege der Priméarprodukte HCN und NH3 dargestellt.

HCN-Abbau

Die wichtigste Reaktion beim HCN-Abbau ist die Reaktion mit O- und OH-Radikalen
zu NH;-Radikalen. Dies kann direkt Uber die Reaktionen (10), (11) oder auch Uber die
Zwischenprodukte NCO bzw. HNCO (12), (13) und anschlief3ender Weiterreaktion
(14), (15) erfolgen.

HCN + O — NH + CO (10)
HCN + OH — NH, +CO (11)
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HCN +O — NCO + H (12)
HCN +OH — HNCO + H (13)
NCO +H — NH + CO (14)
HNCO +H — NH, + CO (15)

Die wichtigsten Produkte aus dem HCN-Abbau sind damit die Ammoniakradikale NH,
und NH. Neben den durch den HCN-Abbau gebildeten NH,- und NH-Radikalen liegen
noch die als Primarprodukt freigesetzten NHs-Molekile vor. Der Abbau der
Ammoniakspezies ist von entscheidender Bedeutung fur die NO-Bildung und wird im

folgenden beschrieben.
NH;-Abbau

Es werden prinzipiell zwei Abbauwege unterschieden. Der Abbau mit O,, O oder OH zu
NO und die Reaktion mit NO zu N,. Zun&chst wird das NH; mit H-, O-, oder OH-
Radikalen zu NH;(i=0-2)-Radikalen abgebaut. Fur den weiteren Abbau zu NO sind

folgende Reaktionen entscheidend:

NH, + O — NO + H, (16)
NH + O, — NO +OH (17)
NH +0O — NO +H (18)
NH + OH— NO + H, (29
N +0, —» NO + O (20)

N +OH — NO + H (21)

Die Reaktionen (16)-(21) finden bevorzugt unter sauerstoffreichen Bedingungen bei
hohen O,-, O- und OH-Konzentrationen statt. Unter sauerstoffarmen Bedingungen
hingegen wird die NO-Bildung aus NH3 aufgrund der geringen Konzentrationen an
Sauerstoff und Sauerstoffradikalen unterdriickt. Die Reaktionen von NH;-Radikalen mit
bereits gebildetem NO zu N, werden daher dominant.
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NH; + NO — N3 + H,0O (22
NH + NO — N, +OH (23)
N +NO — N, +O (24)

Aus den Reaktionen (16) bis (21) fur die Bildung von NO und (22) bis (24) zur Bildung
von N, wird ersichtlich, dass der NHs-Abbau ein wesentlicher Parameter fur die
Konversion von Brennstoff-N zu NO darstellt. Der Einfluss der Betriebsbedingungen

auf die Konversionseffizienz wird dadurch ersichtlich.

Die Produkte N, und NO aus den bis hierher dargestellten Reaktionen stellen aber keine
Endprodukte der Verbrennung dar. Vor alem das NO-Molekil unterliegt noch weiteren
Reaktionen. Der wichtigste Reaktionspfad ist dabei als NO-Recycle bekannt.

NO-Recycling Prozess

Das entweder als Folgeprodukt aus dem NHsz-Abbau oder auch as Priméarprodukt
vorhandene NO kann durch Kohlenwasserstoffradikale abgebaut werden [56, 62, 75].
Als Produkt entsteht dabei HCN. Die wichtigsten Reaktionspfade sind dabei die
Reaktion (25) und (26).

NO+CH — HCN +0O (25)
NO + CH3z — HCN +H,0 (26)

Das durch den NO-Recycling Prozess entstandene HCN flgt sich dann wieder in die
Reaktionskette (10) bis (24) ein. Die wichtigsten Reaktionsschritte der Brennstoff-NO-
Bildung sind noch einmal in Abbildung 2 dargestellt.
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Brenn-/

stoff NH, oy |2

NO-Recycle

Abbildung 2: Ubersicht iber die wichtigsten Teilschritte der Brennstoff-NO Bildung. Aus dem
Brennstoff wird zundchst NH; und HCN freigesetzt. Daraus wird Uber NH; als Zwischenprodukt je
nach Verbrennungsbedingung entweder N, oder NO gebildet. Das NO kann tber den NO-Recycling
Prozess wieder abgebaut werden.

Aus der Darstellung bis zu diesem Punkt wird die Komplexitdt der NO-Bildung
ersichtlich, insbesondere da die beschriebenen Reaktionen im komplexen Gasgemisch
keineswegs nur nacheinander, sondern gleichzeitig ablaufen und sich teilweise

gegenseitig inhibieren oder katalysieren.

Wie aus Abbildung 2 erkennbar ist, sind die Verbrennungsbedingungen fur die

Konversionsrate von Brennstoff-N zu NO von entscheidender Bedeutung.

Am Beispiel einer mit Methylamin dotierten Propan/Luft-Flamme wurde das Verhdtnis
der Hauptkomponenten NHz, HCN und NO in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt
untersucht [76]. Der Sauerstoffgehalt wird dabei durch die Luftzahl A beschrieben. Bei
einer Luftzahl A < 1 liegt ein Sauerstoffmangel (unterstochiometrische
Verbrennungsbedingungen), bei ener Luftzahl A > 1 ein Sauerstoffuberschuss
(Uberstochiometrische Verbrennungsbedingungen) vor. Bei A = 1 (stGchiometrische
Verbrennungsbedingungen) ist die Anzahl der Reaktionspartner ausgeglichen Die
Messergebnisse sind in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Einfluss der Luftzahl A auf die Bildung von NH3, HCN und NO bei einer mit Methylamin
dotierten Propan/Luft Flamme [76]. Das Minimum der Summe von NO, NH; und HCN (total fixed
nitrogen, TFN) liegt bei einer Luftzahl A von ca. 0,7.

Deutlich ist die Abhangigkeit der Messgrofen von der Luftzahl A erkennbar. Unter
sauerstoffarmen (A << 1) Bedingungen wird vor allem HCN und NH3 gebildet, NO wird
kaum detektiert. Bel ansteigender Luftzahl verschiebt sich das Verhaltnis zunehmend zu
Gunsten des NO. Ab einer Luftzahl A von 0,8 wird ausschliefdlich und in zunehmenden
Mal3e NO gebildet.

Die Summe der Stickstoffverbindungen NHz, HCN und NO wird dabel als ,total fixed
nitrogen* (TFN) bezeichnet. Der TFN-Wert gibt gleichzeitig das umgekehrte Mal3 fir
die Konversion von Brennstoff-N zu N, an. Die Zielgrofée einer maximalen Konversion
von Brennstoff-N zu N entspricht somit dem TFN-Minimum bei einer Luftzahl A von
0,7.

Unter diesen sauerstoffarmen Bedingungen war die Konversion des Brennstoff-N zu N>

maximal. Des weiteren wird die Reduktion von NH; mit NO zu N, besonders
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begunstigt. Es konnte somit anschaulich der Einfluss der Verbrennungsbedingungen auf

den Konversionsfaktor fur den im Brennstoff gebundenen Stickstoff gezeigt werden.

Zusammenfassend sind folgende Einflussgréf3en auf den Bildung von Brennstoff-NO

von Interesse:
o Gesamt-N-Gehalt des Brennstoffs
o Bindungsart des Stickstoff im Brennstoff

o V erbrennungsbedingungen, insbesondere Sauerstoffangebot in der Pyrolyse und

Vergasungszone, sowie Verweilzeit unter reduzierenden Bedingungen.



On-line-Messtechnik 21

3 On-line-Messtechnik

3.1 Grundlagen

3.1.1 Flugzeitmassenspektrometrie (TOFMS)

Die Flugzeitmassenspektrometrie (engl. Time Of Flight Mass Spectrometry, TOFMYS)
eignet sich besonders fir Anwendungen, die schnelle Messzyklen verlangen und stellt
deshalb ein idedes Werkzeug fur die schnelle on-line-Analytik dar. Das
Funktionsprinzip der Flugzeitmassenspektrometrie ist ausfuhrlich in der Literatur
behandelt und wird daher im folgenden nur kurz dargestellt [77-79].

Die Analytmolekile werden durch einen Gaseinlass ins Zentrum der lonenquelle
befordert und dort mit einer Ublicherweise gepulsten lonisationsmethode elektrisch
geladen. Das dstatische elektrische Feld zwischen den Elektroden (Repeller und

Eintrittsblende) beschleunigt die lonen mit der Ladung ¢ und der Masse m.

Die lonen erreichen dabel in Abhangigkeit vom durchlaufendem Potential V' die

Geschwindigkeit v:

) :[Zq_V] [1]

m

Nach der Beschleunigung treten die lonen in eine feldfreie Driftstrecke ein, die sie mit
konstanter Geschwindigkeit durchfliegen und treffen am Ende der Driftstrecke auf einen
Detektor. Die lonen bendtigen fir den Flug durch die feldfreie Driftstrecke der Lange L

mit der Geschwindigkeit v die Flugzeit ¢.

Die Flugzeit ¢ ist dabei abhangig von der Masse der lonen, deren Ladung und dem

durchlaufenen Potential sowie der Lange der Flugstrecke:

=L [i] e m 2]
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Bel gleichen Geratebedingungen fur ale lonen ist die Flugzeit somit proportional zur

Wurzel aus dem Quotienten der Masse durch die Ladung (m/z).

Unter der Annahme, dass die neutrale Spezies vor der lonisation keine kinetische
Energie aufweisen und das die lonisation beliebig genau an einem Ort in der
lonenquelle erfolgt, kommen ale lonen mit my/q genau nach derselben Flugzeit am
Detektor an.

Die Flugzeitdifferenz Atm, .m, zwischen zwei lonen mit den Massen m; und m, und der
gleichen Ladung q ist neben dem angelegten Potential V' somit hauptsachlich von der
Lange der Driftstrecke abhangig.

_ LGJm —Jm,)
At ) = \/Zq_V . [3]

Da der lonisationsort nicht punktformig ist, sondern einen endlichen Durchmesser
aufweist, werden nicht alle lonen an einem beliebig genau definierten Ort erzeugt. Dies
fuhrt zu unterschiedlichen Startbedingungen der lonen und bewirkt eine zeitliche

Verbreiterung der Flugzeiten fir lonen mit gleicher Masse.

Dabel treten zwel gegenldufige Effekte in Konkurrenz. lonen, die néher an der
Eintrittsblende erzeugt werden, missen einen geringeren Weg zurticklegen, erfahren
aber gleichzeitig eine geringere Beschleunigung. Am sog. Ortsfokus der Flugstrecke
heben sich diese Effekte genau auf und die Verbreiterung der einzelnen Massenpeaks ist

minimal.

Dieser Ortsfokus liegt aber bel einstufigen lonenquellen so nahe bei der lonenquelle,
dass aufgrund der kurzen Flugstrecke noch keine ausreichende Massenseparation
maoglich ist. Verwendet man eine zweistufige lonenextraktion nach Wiley und McLaren
zur Kompensation der Flugzeitverschmierung kann der Ortsfokus auf einen weiter
entfernten Detektor verschoben werden [78]. Hierbel werden die lonen nicht sofort der
vollen Beschleunigungsspannung ausgesetzt, sondern zunéchst unter Einwirkung eines

geringeren Potentials aus der lonenquelle extrahiert und anschlief3end in einer zweiten
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Stufe nachbeschleunigt. Diese Verschiebung des Ortsfokus auf einen weiter entfernten
Detektor fuhrt durch die verlangerte Flugstrecke zu einer htheren Massenaufldsung des
Spektrometers.

53
o 5 m M
[ IN7)]

GaseinlaR a Flugzeit f

lonenquelle lonenpulse unterschiedlicher

Masse M m (M > m)
GB D
...................................... .)
m
Detektor
TOF-Driftstrecke

-HV -HV, I -HV,
gepulste Vakuumpumpe
lonisation
1) lineares TOFMS 2) Reflektron-TOFMS

reeeeZa
BEESSSS

Abbildung 4: Funktionsweise der Flugzeitmassenspektrometrie und Aufbau eines linearen bzw.
Reflektron Flugzeitmassenspektrometer. Die eingelassenen Molekile werden im Zentrum der
lonenenquelle ionisiert und im Abzugsfeld auf dieselbe Energie beschleunigt. Nach Durchlaufen der
feldfreien Driftstrecke erreichen die Molekile unterschiedlicher Mal3e nach verschiedenen Flugzeiten
den Detektor.

Wesentlich héhere Massenauflosungen werden mit der Reflektron-Technik erreicht
[80]. Bei diesem Verfahren wird die Verteilung der kinetischen Energie der lonen
gleicher Masse durch Reflektion an einem lonenspiegel korrigiert. Der lonenspiegel ist,
wie die Wiley-McLaren-lonenquelle, zweistufig ausgelegt. Die erste Feldstufe (das

»Bremsfeld’) dient zum Verzogern der lonen beim Eintritt in den Spiegel bzw. zum
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Beschleunigen beim Austritt aus dem Spiegel. Die eigentliche Reflektion erfolgt in der
zweiten Stufe (, Reflektorfeld”). Die lonen mit grof3erer kinetischer Energie tauchen
tiefer in den lonenspiegel ein und haben damit eine langere Verweilzeit im lonenspiegel.
Dies fuhrt zu einer Energiefokussierung zwischen den langsameren und schnelleren

lonen einer Masse.

Bel einem Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer wird der Ortsfokus der Wiley-
McLaren-lonenextraktion auf einen beliebigen Punkt vor dem lonenspiegel gelegt und
die Spannungen des lonenreflektors so angepasst, dass die lonen anschlief3end durch den
energiekorrigierenden lonenspiegel fokussiert auf dem Detektor abgebildet werden.
Durch die Energiekompensation und die verlangerte Flugstrecke wird die
Massenaufl6sung deutlich gegeniiber einem linearen Flugzeitmassenspektrometer
gleicher Baugrof3e verbessert. Ein Nachteil der Reflektron-Bauweise ist die geringere
Nachweisempfindlichkeit des Gesamtsystems, da ein geringerer Anteil der erzeugten
lonen durch Verluste bei der Reflektion den Detektor erreicht.

Das Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie sowie der Aufbau von linearem und

Reflekron-Flugzeitmassenspektometer ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt.

3.1.2 lIonisationsmethoden

Zur lonisation der Analyten koénnen unterschiedliche lonisationsmethoden eingesetzt
werden. Die Prinzipien, sowie die Vor- und Nachtelle der jeweiligen

lonisationsmethode, werden im folgenden dargestellt.

Die beschriebenen lonisationsmethoden werden im allgemeinen, kombiniert mit der
Massenspektrometrie, als zweidimensionaes Messverfahren eingesetzt. Bel den
gepulsten lonisationsverfahren wird bevorzugt die  sehr schnelle
Flugzeitmassenspektrometrie angewandt. Bel der in Kapitel 3.1.2.4 beschriebenen
kontinuierlichen Protonen-Transfer-Reaktions-lonisation wird hingegen ein Quadrupol-

M assenspektrometer eingesetzt.
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3.1.2.1 ElektronenstoB-Ionisation (EI)

Die Elektronenstol3-lonisation (engl. electron impact ionisation, El) ist die
Standardmethode der Massenspektrometrie. Die lonisation erfolgt mit Elektronen, die
aus einer Gluhkathode emittiert und auf eine kinetische Energie von typischerweise 70
eV beschleunigt werden. Die Elektronen Ubertragen beim Zusammenstoss mit den

Anaytmolekilen einen Teil ihrer kinetischen Energie und das Molekil wird ionisiert.

Die Elektronenstof3-lonisation ist eine vollig unselektive lonisationsmethode bei der alle
Moleklle ionisiert werden. Die Auswahl der Standardenergie von 70 eV erfolgte

aufgrund des Maximums des lonisationswirkungsguerschnitts fur die meisten Molekiile.

Bel der lonisation mit 70 eV Elektronen werden im Vergleich zu der lonisationsenergie
IP (engl. ionisation potential, IP) der Molekile relativ hohe Energien auf das Mol ekl
Ubertragen. Dies fuhrt zu starker Fragmentation vor alem der relativ instabilen
organischen Molekile. Dieses Verhalten kann beim Nachweis einzelner Verbindungen
zur eindeutigen ldentifikation der Verbindung aufgrund des Fragmentationsmusters
genutzt werden. Bei der lonisation eines Gemisches von vielen Verbindungen fihrt die
Fragmentation allerdings zu einer nicht mehr identifizierbaren Anzahl von Signalen bei

nahezu jeder Masse.

FUr einen Einsatz zum Nachweis von organischen Verbindungen in einem komplexen
Gasgemisch ist die Methode daher schlecht geeignet. Fur den Nachweis von kleinen
anorganischen Molekilen, sowie von stabileren kleinen organischen Molekilen, kann
die Elektronenstol3-lonisation aber durchaus eingesetzt werden. Um eine zu starke
Fragmentation zu vermeiden, kann die Elektronenenergie verringert werden. Dies geht
mit einer geringeren Nachweisempfindlichkeit einher, da die

lonisationswirkungsquerschnitte bei niedrigeren Elektronenenergien stark abnehmen.
Die wichtigsten Eigenschaften der Elektronenstof3-lonisation sind damit

e unselektive lonisation aller Molekile

e starke Fragmentation bel hohen Elektronenenergien

¢ niedrige Wirkungsquerschnitte bei niedriger Elektronenenergie
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3.1.2.2 Einphotonen-Ionisation (SPI)

Bel der Einphotonen-lonisation (engl. single photon ionisation, SPI) werden anstatt
Elektronen Photonen zur lonisation eingesetzt. Die Photonen werden von den
Molekilen absorbiert und das Molekil ionisiert. Eine genauere Beschreibung der

Einphotonenabsorption und -ionisation erfolgt im folgenden.

Trifft ein Photon mit der Energie Ep= hv auf ein Molekl, so kann das Photon von dem
Molekill absorbiert werden. Das Molekul wird dabei aus dem Grundzustand in einen
angeregten Zustand versetzt. Im Fall von vakuumultravioletten Photonen (Ep, > 6,9 €V,
A < 180 nm) wird das Molekll dabei elektronisch angeregt. Zusétzlich konnen auch
vibratorische und rotatorische Anregungen erfolgen. Die Anregung fiuhrt zu
verschiedenen Prozessen im Molekil. Das Molekul kann ionisiert werden, es kann in
neutrale Teilchen dissozieren oder auch in geladene Teilchen fragmentieren. Die
Wahrscheinlichkeiten fur die Photoabsorption, Photoionisation, Photodissoziation und

die Fragmentation ist dabei vom Molekil und von der Energie des Photons abhangig.

3.1.2.2.1 Photoabsorption

Um die Absorptionseigenschaften von Atomen und Molekilen in der Gasphase zu
bestimmen, wird eine Probe mit der Dichte N und der Dicke x mit Photonen bekannter
Energie bestrahlt. Gemessen wird die Intensitét 1o des eingestrahiten Lichts und die
Intensitét | nach Durchgang durch die Probe.

Die Absorption der Photonen durch die Atome und Molekile wird dabei durch Formel
[4] beschrieben.

I=1,e" mit k=oN [4]

| Photonenintensitét nach Durchlauf der Probe

lo Photonenintensitat vor der Probe

k Absorptionskoeffizient [cm™]

X Probendicke [cm]

6. Absorptionswirkungsquerschnitt (absorption cross section) [cm? [1 Mb (megabarn) =108 cm?]
N Dichte[Teilchen/cm?]
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Der Absorptionswirkungsquerschnitt 65 kann unter Normal bedingungen mit [5] aus dem

Absorptionskoeffizient k errechnet werden:
[5]

mit N = 2,6868 x 10% Teilchen/l = 2,6868 x 10™ Teilchen/cm®
aus Na=6,022 x 10% Teilchen pro Mol und
Vma = 22,4 1/mol bei Normalbedingungen

Durch Anderung der Photonenenergie kann die Energieabhangigkeit des

Absorptionswirkungsguerschnitts gemessen werden.

Eine dternative Beschreibung der Photoabsorption erfolgt Uber die optische

Oszillatorstarke f einer elektronischen Anregung des Molekils durch ein Photon.

Die Oszillatorstarke f beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit des elektronischen
Grundzustands in einen angeregten Zustand durch die Absorption eines Photons. Die
Oszillatorstarke wird durch Formel [6] beschrieben. Dabei ist E; die Anregungsenergie
fur den Ubergang in den Zustand j und M; das Dipol-Matrixelement fur den Zustand j.
Die Konstante R wird als Rydbergenergie bezeichnet.

fi(§) = (E/R) M;? [6]

Ej = Anregungsenergie fiir den Ubergang in den Zustand j
R = Rydbergenergie (lonisationspotential des Wasserstoffatoms, 13,6 eV)
M; = Dipol-Matrixelement fir den Zustand j in Atomeinheiten

Die elektronischen Ubergange eines Molekiils bestehen aus diskreten Ubergangen fiir
Photonenenergien kleiner dem ersten lonisationspotential (E < IP) und kontinuierlichen

Ubergangen fir Photonenenergien grolRer dem ersten |onisationspotential (E > IP).

Die Gesamtsumme der Oszillatorstérke f aller Ubergénge eines Molekiils entspricht der
Anzahl der Elektronen des Molekils. Dies wird durch die Thomas-Kuhn-Reiche (TKR)
Summenregel [7] beschrieben
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ij(Ej)+T(df/dE)dE:Z, [7]

df/dE = Oszillatorstarke Verteilung [102%eV ]
Z = Anzahl der Elektronen des Molekiils

wobei df/dE die energieabhangige Verteilung der Oszillatorstéarke beschreibt. Diese
Oszillatorstarkeverteilung ist proportional zum Absorptionswirkungsguerschnitt und

kann mit Hilfe von Gleichung [8] errechnet werden.

2pdf _ el0' df

o, =4r’ou, =
dE  4eym,c dE

=1,098x10 " cm2eV j—J; [8]

o = Feinstrukturkonstante (1/137,04)
a = Bohrscher Radius (5,29x10™* m)
R = Rydbergenergie (13,606 eV)

In Abbildung 5 ist die Photoabsorptions-Oszillatorstéarke in Abhangigkeit von der

Photonenenergie fir Benzol gezeigt [81].

Ein relativ scharfes Maximum ist bel 7 eV und damit unterhalb des ersten
lonisationspotentials von 9,25 eV zu erkennen. Mit steigender Photonenenergie féllt die
Oszillatorstérke anschliefend bis ca 8 eV wieder ab. Ein weiteres sehr breites
Maximum ist oberhalb des ersten lonisationspotentials (IP = 9,25 eV) bel 17 eV zu
erkennen. Fir Photonenenergien grof3er 20 eV fallt die Oszillatorstarke kontinuierlich
und strebt gegen Null fur sehr grof3e Photonenenergien. In der VergrofRerung der
Abbildung sind die zugeordneten Ubergange bei den verschiedenen Photoenenergien

eingezeichnet.
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Abbildung 5: Photoabsorptions-Oszillatorstarke von Benzol in Abhangigkeit von der Photonenenergie
[81]. Die maximale Absorption liegt bei ca. 7 eV und damit unterhalb des IPs bei 9,25 eV. Oberhalb
des ersten I P findet maximale Absorption bei ca. 18 eV statt.

3.1.2.2.2 Photoionisation und Photodissoziation

Bel der Absorption eines Photons mit einer Photonenenergie grof3er dem ersten
lonisationspotential des Molekils AB (E > IPag) werden folgende Mechanismen

beschrieben:

e direkte lonisation AB — AB +¢€ €)
e Superanregung AB — AB’
Adutoionisation AB — AB' +¢€ (b)
Dissoziation AB " — A+B (©

andere Abregung AB — AB zB.—> A" +B (d)
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Unter den Abregungsreaktionen nach der Superanregung ist der Wirkungsquerschnitt
fUr die Dissoziation (c) dabel sehr viel grofder a's die Wirkungsquerschnitte fur die unter
(d) beschriebenen Prozesse. Deshalb werden meist nur die lonisationsprozesse (a), (b)

und die Dissoziation nach Superanregung (c) bei quantitativen Aussagen berticksichtigt.

Wie bel der Photoabsorption werden fir die Photoionisation und die Photodissoziation

Wirkungsguerschnitte angegeben:
oi = lonisationswirkungsquerschnitt [Mb=10"%cm?]

o4 = Dissoziationswirkungsquerschnitt [Mb=10"8 cm?]

Das Verhdltnis von ionisierten Molekilen zu absorbierten Photonen wird lonenausbeute
(engl. ionization quantum yield) genannt.
o

7/:
(o}

a

i

vy = lonenausbeute [9]

Fur die lonisation wird auch eine lonisations-Oszillatorstarke angegeben. Die
Umrechnung der lonisations-Oszillatorstérke in einen lonisationswirkungsquerschnitt

erfolgt, wie bei der Absorption nach Formel [8].

Prinzipiell konnen folgende Aussagen Uber die Photoionisation gemacht werden [82-
84]:

e Die lonenausbeute ist in der Néhe des lonisationspotentials (IP) sehr viel kleiner
als 1, d.h. eswerden bel weitem nicht alle angeregten Molekdile ionisiert, obwohl

die Anregungsenergie fur die lonisation ausreichend ist.

e Der Dissoziationsprozess hat den mit Abstand grofiten Wirkungsquerschnitt bei

der nicht ionischen Abregung der superangeregten Mol ekilzustande.

e Be den superangeregten Molekilzusténden handelt es sich hauptsachlich um

hohe Rydbergzusténde.
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e Die Dissoziationsdynamik, ebenso die Dissoziationsprodukte, bei der Anregung
oberhalb des ersten lonisationspotentials unterscheiden sich grundsétzlich von

denen bel der Anregung unterhalb des lonisationspotentials.

e Molekile werden grundsétzlich nicht leicht ionisiert; die neutrale Dissoziation

spielt eine unerwartet grof3e Rolle im Vergleich zu der lonisation.

e Die lonenausbeute steigt mit zunehmender Photonenenergie an und erreicht fir
aromatische K ohlenwasserstoffverbindungen einen Wert von 1 fir Photonen mit

einer Energie grof3er IP+23 eV.

Abbildung 6 zeigt den lonisationswirkungsquerschnitt fir Benzol im Bereich von 9 — 30
eV [85]. Der Photoionisationswirkungsguerschnitt steigt ab dem lonisationspotential
von 9,25 eV an und erreicht ein Maximum bei ca. 16 eV. Die Struktur entspricht dabei
der Absorptionskurve. Die lonenausbeute steigt dabel innerhalb von E-IP = 1 eV stark

an.

120
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CcH,'
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Photoionisation partial cross section (Mb)
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Abbildung 6: Photoionisationswirkungsquerschnitt fir Benzol im Bereich 9 -30 eV [85]. Der

Photoionisationswirkungsquerschnitt bei 10,49 eV liegt bei 22 Mb und steigt bis zum Maximum bei 16
eV deutlich an.
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3.1.2.2.3 Fragmentation

Bel der lonisation von Molekilen durch Photonen mit einer Photonenenergie grofer
dem lonisationspotential wird auf das Molekiil eine Uberschussenergie tbertragen (AE

= Epy-1P). Dies kann zu Fragmentation des ionisierten Molekuls fihren.

Die elektrische Ladung behélt dabei im allgemeinen das Fragment mit dem geringeren
lonisationspotential [86]. Im Fall von Kohlenwasserstoffverbindungen gleichen Typs
verringert sich das lonisationspotential mit steigender Kohlenstoffanzahl. Daraus folgt,
dass im algemeinen die elektrische Ladung bel der Fragmentation von

K ohlenwasserstoffmol ekiilen beim gréf3eren Fragment bleibt.

Beispielhaft ist in Abbildung 7 das energieabhangige Fragmentationsspektrum von
Toluol gezeigt [86]. Toluol hat ein lonisationspotential von 8,83 eV (140,4 nm = 1404
A;1nm=10A).

Unterhalb einer Photonenenergie von 11,8 eV (1051 A) tritt keine Fragmentation auf. Es
wird nur das nicht fragmentierte C;Hg" Mutterion detektiert. Oberhalb von ca. 11,8 eV
(AE = 2,9 eV) wird ein H-Atom abgespalten und es entsteht C;H;". Wird die
Photonenenergie weiter erhoht, so beginnt ab 14,4 eV (861 A; AE = 5,6 ¢V) zusétzlich
eine Abspaltung der CH3-Gruppe und C¢Hs" wird al's Fragment nachgewiesen.

Bei weiterer Erhdhung der Photonenenergie entstehen weitere Fragmente (C;Hs',
C7H5+, C6H4+ US\N.) [86]
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Abbildung 7: Fragmentationsspektrum von Toluol [86]. Bei Wellenléngen oberhalb von 100 nm (1000
A) tritt keine Fragmentation auf (100 % C;Hg"). Unterhalb von 100 nm (1000 A) tritt zun&chst eine
Wasserstoffabspaltung auf (C;H;"). Unterhalb von 80 nm (800 A) kann die Abspaltung der CHs-
Gruppe (Fragment CgHs") beobachtet werden (10 A = 1 nm).
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3.1.2.2.4 Photoabsorption und Photoionisation bei 10,49 eV

Der in dieser Arbeit zur Einphotonen-lonisation verwendete Laser stellt Photonen mit
einer Energie von 10,49 eV (A=118,2 nm) zur Verfigung. Um quantitative Aussagen
machen zu kénnen, sind damit die lonisationswirkungsgquerschnitte fir die Zielmolekile

bei 10,49 eV von Interesse.

Fur Benzol ergeben sich z.B. aus der Literatur die Werte 6, = 54 Mb, ;= 22,0 Mb und y
=0,41. Wiein 3.1.2.2.3 gezeigt, spielt Fragmentation bei dieser Photonenenergie keine
Rolle. Dies gilt auch fur gréf3ere Molekile, wie z.B. den polyzyklischen aromatischen

K ohlenwasserstoffen [87].

Eine Ubersicht Uber die Photoabsorptions- und Photoionisationswirkungsquerschnitte
bei 10,49 eV zeigt Tabelle 1. Zusitzlich ist die Molekiilmasse, die Uberschussenergie
AE und die Ionenausbeute y aufgefihrt. Literaturangaben in Oszillatorstérke wurden
nach Formel (5) in Wirkungsquerschnitte umgerechnet. Die Angaben flr eigene
Messungen  Oimesy Wurden aus dem Vergleich mit dem bekannten

lonisationswirkungsquerschnitt von Benzol errechnet.

Tabelle 1: Absorptions-, lonisationswirkungsquerschnitte und |onenausbeutefaktoren ausgewdahlter
Verbindungen bei 10,49 eV. AE beschreibt die Energiedifferenz der eingestrahlten Photonen zum
| onisationspotential. Es sind sowohl eigene Messungen o vess 8l's auch Literaturwerte angegeben.

Molekiil Mass | AE | 6 (Mess) Gi (Lit) Ga (Lit) Y(Lio Literatur
e (eV) | (Mb) (Mb) (Mb)
(m/z)

Ammoniak 17 0,47 1,8 1,8-4,0 | 14,8-18,3 | 0,15-0,17 |[88-92]
NO 30 1,23 1,9 2,1 2,4 0,88 [92-94]
NO, 46 0,90 0,18 0,14 12 0,012 |[95]
H,S 34 0,30 5,0 [96]
Dimethylether 46 0,48 8-10 33 0,25-0,30 |[97]
Ethanol 46 0,01 0,10 33-34 [98, 99]
Propadien 40 0,80 19 [100]
Propin 40 0,12 24-26 58 0,41-0,43 |[101-103]
Propen 42 0,76 10-11 34-40 0,28-0,30 {199, 101]
Propanol 60 0,27 5 50 0,10 [99]
Ethyl-methyl-ether 60 0,77 10 50 0,20 [99]
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Tabelle 1: Absorptions-, lonisationswirkungsquerschnitte und |onenausbeutefaktoren ausgewahlter
Verbindungen bei 10,49 eV. AE beschreibt die Energiedifferenz der eingestrahlten Photonen zum
| onisationspotential . Es sind sowohl eigene Messungen o; (ves 8l's auch Literaturwerte angegeben.

Molekiil Mass | AE | 6imes) Gi (Lit) G, (Lif) Y(Lit Literatur
e (eV) | (Mb) (Mb) (Mb)
(m/z)
1,3-Butadien 54 1,42 18 [100]
Buten 56 0,92 10 48 0,21 [99, 104]
2,3-Dimethyl-2-buten | 84 2,19 10 48 0,21 [99]
Butin 54 0,31 33 66 0,50  |[102
Pentan 72 0,12 64 [105, 106]
Hexan 86 0,31 76 [105, 106]
Hexen 84 1,05 15 79 0,19 [99]
Zyklohexan 84 0,61 16 89 0,18 [99]
Methylzyklohexan 98 0,64 15 [100]
Heptan 100 0,59 90 [105, 106]
Oktan 114 0,69 100 [105, 106]
Dekan 142 0,84 5
Pyrrol 67 2,28 12
Furan 68 1,58 38 [107]
Benzol 78 1,25 22 54 0,41 [81, 108-110]
Pyridin 79 1,23 17 19 43 0,43 111
Toluol 92 1,66 20 61 [86]
Anilin 93 2,77 18
Benzonitril 103 0,78 21
Xylol 106 1,99 17
Clorbenzol 112 1,46 33
Nitrobenzol 123 0,62 52 [112]
Naphthalin 128 2,37 21 0,47 (110
Quinolin 129 2,19 19
Anthracen 178 3,09 0,34 [110]
Phenanthren 178 2,74 0,37 [110]

Aus den vorliegenden Daten wurden folgende Annahmen fir die Auswertung der

M assenspektren bel Einphotonen-1onisation vorgenommen.
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Anorganische V erbindungen

Fur die untersuchten anorganischen Verbindungen lassen sich keine generellen
Aussagen machen. Der Absorptionswirkungsquerschnitt von NO ist z.B. sehr gering
(2,4 Mb), aber die lonenausbeute mit 88 % extrem hoch. Dies fuhrt im Vergleich zum

NO, zu einem relativ grof3en lonisationswirkungsquerschnitt.

NO, zeigt einen Absorptionswirkungsquerschnitt von 12 Mb (Faktor 5 zu NO), aber die
absorbierten Photonen fuhren nahezu ausschliefdich zur Dissoziation des Molekdils.
Daraus ergibt sich ein lonisationswirkungsquerschnitt von 0,14 Mb (Faktor 1/15 zu
NO). Zusitzlich tritt bei NO, Fragmentation zu NO" im Verhétnis 1:3 zum Mutterion
NO," auf.

Fur Ammoniak weisen die Literaturwerte relativ grof3e Abweichungen auf. Die Werte
liegen zwischen 1,8 — 4,0 Mb. Die eigenen Messungen lagen mit 1,8 Mb im unteren

Bereich der Literaturangaben.

K ohlenwasserstoff-V erbindungen

Alkane:

Alle Alkane kleiner dem Pentan kdnnen bei 10,49 eV wegen ihres relativ hohen
lonisationspotentials nicht ionisiert werden. Fir grofere Alkane konnten keine
Literaturwerte fur die lonisationswirkungsquerschnitte gefunden werden. Der
Absorptionswirkungsguerschnitt nimmt von 64 Mb fir das Pentan stetig mit steigender
Molekilmasse zu (100 Mb fir Oktan). Bei eigenen Messungen wurde der

lonisationswirkungsquerschnitt fir n-Dekan zu 5 Mb bestimmt.
Alkene:

Alkene koénnen ab dem Propen nachgewiesen werden. Die
lonisationswirkungsquerschnitte der Alkene mit einer Doppelbindung lagen dabel in
einem Bereich von 10-15 Mb. Fir Alkene mit zwei Doppelbindungen erhoht sich der

loni sationswirkungsguerschnitte um einen Faktor 1,8 (Propadien/Propen).
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Alkine:

Bel den Alkinen ist nur das Ethin (Acetylen) mit 10,49 eV Photonen nicht nachweisbar.
Fir die Verbindungen Propin und Butin werden die relativ  hohen
lonisationswirkungsquerschnitte von 25 Mb bzw. 33 Mb angegeben. Insbesondere der
hohe lonisationswirkungsquerschnitt fir Propin tberrascht, da die Uberschussenergie
AE nur 0,12 eV betragt.

Aromatische Verbindungen:

Die lonisationswirkungsquerschnitte der aromatischen Verbindungen liegen im Bereich
von 17 — 22 Mb. Auch die substituierten Aromaten Pyridin, Anilin und Benzonitril

zeigen lonisationswirkungsguerschnitte in diesem Bereich.

3 |
= 5 A
— Alkine
 —
S »
A
£
g [ 4 Benzol Toluol Naphthalin , )
g Propadi * Xylol
A m
()] . Butadien = xo ¥
c — A
3 B Hexen B
=
3 Propen Dimethylbuten
2 10 \ [ .Buten -
o
—
8 Dekan g
[= NH;
S * NO, N0
0 L - L L] ) 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

AE (10,49 eV- IP)[eV]

Abbildung 8: lonisationswirkungsquerschnitte verschiedener Verbindungen bei 10,49 €V. Zu erkennen
ist die Gruppierung der verschiedenen Substanzgruppen. Die Querschnitte steigen mit der Anzahl der
ungeséttigten Bindungen an

Insgesamt steigen die lonisationswirkungsquerschnitte bei aliphatischen Verbindungen
mit der Anzahl der ungesdttigten Bindungen (Alkane < Alkene < Alkine). Die

lonisationswirkungsquerschnitte der aromatischen Verbindungen liegen dabel im
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Bereich zwischen den Alkenen und den Alkinen. Abbildung 8 zeigt die
lonisationswirkungsquerschnitte einiger Verbindungen in Abhangigkeit von der
Uberschussenergie AE. Insgesamt liegen die Werte fur alle organischen Verbindungen
mit Ausnahme des Ethanols in einem Bereich zwischen 5 und 33 Mb. Der sehr niedrige
Wert des Ethanols ist mit dem lonisationspotential von 10,48 eV zu erkléren. Die
Uberschussenergie betragt daher nur 0,01 eV, was zu einer sehr geringen lonenausbeute
fahrt.

Fur die quantitative Auswertung der Massenspektren wurden die einzelnen Messwerte
mit einem Ausgleichsfaktor belegt, der das Verhdltnis des
|oni sationswirkungsquerschnitts von Benzol (22 Mb) zum

lonisationswirkungsquerschnitt der Molekulgruppen beschreibt (Tabelle 2).

Tabelle 2: Faktoren fur die quantitative
Auswertung der Massenspektren bei SPI

Verbindung/ Ausgleichsfaktor f
Verbindungsklasse Gi(Benzol) /O
Benzol 1,0 (Reverenz)

NH; 12,2

NO 11,4
NO, 125
Alkane ~4
Alkene ~2

Alkine ~0,7

Aromaten ~1,0

Sonstige ~1,0

Insgesamt sind die wichtigsten Eigenschaften der Einphotonen-lonisation wie folgt:
e mittlere Selektivitét Uber das lonisationspotential der Zielmolektile
e geringe bis keine Fragmentation bel 10,49 eV

e Quantifizierung durch bekannte Wirkungsquerschnitte und Vergleich mit

Benzolstandard fur viele Verbindungen moglich.
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3.1.2.3 Resonante-Mehrphotonen-Ionisation (REMPI)

Bel der resonanzverstarkten Mehrphotonenionisation (engl. resonance enhanced
multiphoton ionization, REMPI) werden Atome oder Molekile durch Absorption
mehrerer Lichtquanten ionisiert [23, 113, 114]. Dabeil ist die Energie des einzelnen
Photons kleiner als das lonisierungspotential des Atoms oder Molekils. Um eine

lonisation zu erreichen, muss das Atom oder Molekil mehr als ein Photon absorbieren.

Multiphotonenionisationsprozesse lassen sich in mehrere Gruppen einteilen. Ist die
Photonenenergie in Resonanz mit einem angeregten Molekil- oder Atomzustand, so
spricht man von resonanzverstarkter Multiphotonenionisation (REMPI), anderenfalls

von nicht resonanter Multiphotonenionisation (MP).

Weliterhin kénnen Multiphotonenionisationsprozesse nach der Anzahl der beteiligten
Photonen in Zwei-, Drei- oder Mehrphotonenionisation, sowie nach der Anzahl der
beteiligten "Farben” (d.h. der unterschiedlichen Laserwellenlangen) in Ein-, Zwei-,
Dreifarben-Multiphotonenionisation usw. unterschieden werden. Die Theorie der
Multiphotonenionisationsprozesse ist ausfuhrlich in vielen Schriften dargelegt [115,
116].

Fur Anwendungen der REMPI-Technik als lonenquelle fir die analytische organische
M assenspektrometrie werden Uberwiegend resonanzverstarkte
Zweiphotonenionisationsprozesse eingesetzt. Es ist vortellhaft, wenn ein Einfarben-
REMPI-lonisationsschema, d.h. ein REMPI-Prozef3 unter Verwendung nur einer

Laserwellenlange, eingesetzt werden kann.

Die Molekile werden in der lonenquelle des Massenspektrometers mit intensiven
Laserlicht-Pulsen (typischer Wert: 10° W cm™ bei 10 ns Pulsdauer) bestrahlt. Eine

effiziente und weiche Einfarben-Zwei photonenionisation kann erfolgen, wenn:

e die Laserwellenlange in Resonanz mit der Anregungsenergie eines UV-
spektroskopischen Ubergangs des Zielmolekiils ist. Die Resonanzverstarkung
erhoht die lonisationseffizienz um viele Grélenordnungen und ist der Grund fur
die hohe optische Selektivitat des Verfahrens.
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e die Summe der Energien zweier Photonen grol3er als das lonisationspotential ist,

d.h. eine Zwei photonenionisation energetisch méglich ist, und

e die Lebensdauer der angeregten Zustéande nicht wesentlich kurzer as die

typischerweise 10 ns lange Laserpul sdauer ist.

Das prinzipielle Termschema eines 1+1-REMPI-Prozesses ist zur besseren Ubersicht in

Abbildung 9 dargestelit.

1 lonisations-
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Abbildung 9: Prinzipielles Schema eines 1+1-REMPI-Prozesses. Das erste Photon hebt das Molekdl
auf einen resonanten Zwischenzustand M. Durch Absorption eines weiteren Photons derselben Energie
wird das Molekl ionisiert.

Da lonisationspotentiale und UV-Ubergange fiir verschiedene Molekiile unterschiedlich
sind, kénnen bel einer bestimmten Laserwellenldnge jeweils nur einige bestimmte
Verbindungen ionisiert werden. Diese wellenlangenabhéngige Selektivitat ermoglicht
den Nachwels von gesuchten Spurenverbindungen aus sehr  komplex

zusammengesetzten Proben. Weiterhin wird fir viele Verbindungsklassen eine im
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Vergleich zur Ublichen Elektronenstoldionisation deutlich bessere Empfindlichkeit

erreicht.

Das Ausmald der durch den REMPI-Prozel3 vermittelten UV -spektroskopischen
Selektivitat hangt von der Temperatur der Analytmolekile und damit von der Art der
verwendeten Einlasstechnik ab. Mit stark gekihlten Probenmolekilen, wie sie bel der
Verwendung von sog. Uberschallmolekularstrahl- oder Jet-Einlasssystemen erhalten
werden, wird eine sehr hohe Selektivitét erreicht [117, 118].

Ohne Kuhlung der Probenmolekiile ist die Selektivitét etwas geringer, beispielsweise
kann eine Diskriminierung unterschiedlicher Substanzen und Substanzklassen realisiert
werden [119]. Die Ursache der Temperaturabhangigkeit der Selektivitét liegt in der
Verbreiterung der UV-Absorptionsbanden der Moleklle bei erhdhten Temperaturen

begriindet.

Wird das Probengas Uber eine Kapillare effusiv in die Laserionenquelle geleitet, so
weisen die Molekile im Molekularstrahl die Temperatur des Einlasssystems auf. UV-
spektroskopische Ubergange organischer Molekiile in der Gasphase sind bei Raum-
oder hoherer Temperatur durch Anregungen interner Freiheitsgrade (Rotation,
Schwingungen) stark energieverbreitert. Dies kann bei Multikomponenten-Gemischen
zu spektralen Uberlagerungen fuhren. Trotzdem ist mit einem effusiven Einlass bereits
eine recht hohe optische Selektivitdt erreichbar, die haufig eine lonisation ahnlicher

Verbindungen mit einer Laserwellenlange erlaubt (substanzklassensel ektive lonisation).

Die Nachweisempfindlichkeit und auch die Fragmentation beim REMPI-Prozess kann
durch Variation des Laserstrahlfokussierung veréndert werden. Starke Fokussierung
kann dabei zu extremer Fragmentation der Moleklle fihren. Durch einen geschickten
Aufbau der optischen Komponenten kann aber eine fragmentfreie lonisation bei sehr

niedrigen Nachwei sgrenzen erfolgen.
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Zusammenfassend kénnen die Eigenschaften der REMPI-Methode wie folgt dargestellt

werden:
e hohe Selektivitét tber UV -spektroskopischen Zwischenschritt

e Auswahl von Substanzgruppen oder Einzelsubstanzen durch geeignete

Laserwellenléange
e sehr niedrige Nachwei sgrenzen durch Resonanzverstérkung im Zwischenzustand

o fragmentationsfreie lonisation durch geschickten optischen Aufbau bei

gleichzeitig niedriger Nachweisgrenze moglich

3.1.2.4 Protonentransfer-Reaktion

Auf chemischer lonisation (Cl) beruhende lonisationsmethoden basieren auf lonen-
Molekil-Reaktionen (IMR) zwischen Primérionen und Analytmolekilen unter Ladungs-
oder Protonenaustausch. Fir eine weiche lonisation einer grof3en Anzahl flichtiger
organischer Stoffe ist die Protonentransfer-Reaktion (PTR) mit dem Primérion HzO"
besonders gut geeignet. Die meisten organischen Verbindungen weisen eine hohere
Protonenaffinitét als Wasser (691 kJ/mol) auf und werden bel nahezu jeder Kollision
mit HsO" protoniert, wahrend die Mengenbestandteile von Luft wie N,, O,, CO, und Ar

nicht ionisiert werden.

Fir den gezielten Nachweis von Stickstoffverbindungen ist as Primérion NH," (853,6
kJmol) besonders geeignet, da Stickstoffverbindungen sehr hohe Protonenaffinitaten
aufweisen und gleichzeitig die meisten Kohlenwasserstoffverbindungen ausgeblendet
bleiben. Durch die Ausblendung der reinen Kohlenwasserstoff Verbindungen
(Protonenaffinitét von Benzol 750 kJ/mol) kann eine bessere Nachweisempfindlichkeit

fur die stickstoffhaltigen Verbindungen erreicht werden.

Bel der Protonen-Transfer-Reaktion treten je nach Priméarionauswahl die Reaktion (27)
fur HO" a's Protonendonator und Protonenaffinitéten der Reaktanten groRer 690 kJ/mol
Reaktionen bzw. Reaktion (28) fiir den Protonendonator NH,4" auf. Reaktion (28) erfolgt
nur bei Protonenaffinitéten der Reaktanten grof3er 853,6 kJ/mol.
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H,0" +R—->5RH" +H,0 fur Protonenaffinitét von R > 690,0 kJ/mol (27)

NH,” + R—“>RH"* + NH, fUr Protonenaffinitét von R > 853,6 kJ/mol (28)

Flr eine genauere Beschreibung der Protonentransfer-Reaktion wird auf die Literatur
verwiesen [120-122].

Zusammenfassend sind die wichtigsten Eigenschaften der Protonentransfer-Reaktion:
e mittlere Selektivitéat durch Protonenaffinitdt der Molekile

e (gesteigerte Selektivitdt (vor alem be  Stickstoffverbindungen) durch

Verwendung von NH," als Protonendonator

e geringe Fragmentation durch chemische lonisierung

3.1.3 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Das FTIR-Messverfahren erlaubt die Messung der Konzentrationen von infrarot (IR)
aktiven Gasen. Dazu wird eine Gasprobe mit Hilfe eines Probenahmesystems in den
Analysator gepumpt. Im Anaysator wird ein Lichtstrahl, der alle Wellenlangen im
mittleren IR-Bereich enthalt (900-4200 cm™), an einem halbdurchl&ssigen Strahlteiler
aufgetellt. Die beiden Teilstrahlen legen im Interferometer verschiedene Wegstrecken
zurick und werden dann wieder auf den Strahlteiler zurlckreflektiert, wo sie

interferieren.

Durch stetige Veranderung des Weglangenunterschieds treten abwechselnd konstruktive
und destruktive Interferenzen auf, die mit einem thermoelektrisch gekihiten MCT-
Detektor registriert werden (MCT, Mercury-Cadmium-Tellurite). Das resultierende
Interferogramm enthélt alle Informationen sdmtlicher Wellenldngen der jewelligen

Gasprobe.

Mit Hilfe der Fourier-Transformation gelingt es anschlief3end, aus dem Interferogramm
die Anteile der Einzelwellen zu berechnen. Man erhédlt ein Transmissionsspektrum, das

nach Berticksichtigung eines zuvor aufgenommenen Nullspektrums, das IR-Spektrum
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einer Probe ergibt, in dem die Absorption bei jeder Wellenlange angezeigt ist. In jeder
Sekunde werden 10 Interferogramme aufgenommen. Ublicherweise werden die
einzelnen Interferogramme zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhdtnisses Uber

einen Zeitraum von 5 oder 20 s gemittelt.

Fir die Auswertung jedes Spektrums muss fur adle zu anayserenden
Einzelkomponenten ein IR-Spektrum hinterlegt werden, das zur Kalibration verwendet
wird. Aus dem Vergleich des gemessenen Spektrums mit den jeweiligen
Kalibrationsspektren erhdlt man eine sowohl qualitative als auch quantitative Aussage

Uber die zuvor festgelegten Komponenten.
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3.2 Messger:ite fiir on-line-Messungen an Verbrennungsanlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von verschiedenen Messgeréten teilweise
simultan fur on-line-Messungen an Verbrennungsanlagen eingesetzt. Die verwendeten
Messgerdte wurden zum Teil im Rahmen von Dissertationen konstruiert oder sind
kommerziell erhdltlich. Daher werden die Messgerdte nur kurz beschrieben und for

Detailinformationen auf die jewellige Literatur verwiesen.

3.2.1 Kompaktes Flugzeitmassenspektrometer mit Einphotonen-lonisation

Bel dem kompakten Flugzeitmassenspektrometer handelt es sich um einen Prototyp mit
aul3erst kleinen Abmessungen. Das Flugzeitmassenspektrometer ist komplett in einem
19" Gehause untergebracht und kann sowohl im linear as auch im Reflektron-Modus
betrieben werden. Die Massenauflsung wurde fir den linearen Modus zu Rsgy, = 146
und Rsge, = 395 im Reflektron-Modus bestimmt [123]. Rsp, = 395 bedeutet dabel, dass
zwel Signale bei den aufeinanderfolgenden Massen 394 und 395 sich bei 50 % der
Signalhdhe schneiden und damit gerade noch voneinander getrennt identifiziert werden

konnen.

Als lonisationsguelle stand sowohl die vierte harmonische Frequenz eines Nd:YAG
Laser bei 266 nm zur REMPI-lonisation als auch eine Einphotonenquelle fur SPI zur
Verfigung. Die Photonen zur Einphotonenionisation werden dabel durch
Frequenzverdreifachung der dritten harmonischen Frequenz eines Nd:Y AG-Laser (355
nm) in einer Gaszelle erzeugt [124-126]. Durch den ultrakompakten Aufbau ist in dem
Messgerdt ein relativ kleiner und daher leistungsschwacher Nd:YAG-Laser
implementiert (7 mJ/Puls bel 355 nm). Dies fihrte dazu, das eine relativ niedrige
Nachweisgrenze fir die SPI-Messungen (ca. 1 ppm fur Benzol in komplexer Matrix bei
1 s Mittelung) nur im linear Modus erreicht werden konnte. Die M essdatenaufzei chnung
erfolgte mit einer Transientenrekorderkarte mit einer Auflésung von 8 Bit (256 Punkte).
Die Zeitauflosung des Messgeréts ist durch die Taktfrequenz des Lasers auf maximal
0,1 s (10 Hz) begrenzt. Eine detaillierte Beschreilbung des Messgerdts ist in den
Arbeiten von F. MUhlberger dargestellt [123, 127].
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3.2.2 Kompaktes Flugzeitmassenspektrometer mit verstirkter

Laserleistung zur Einphotonen-Ionisation

Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit wurde dasin 3.2.1 beschriebene Messgerét
extern mit einem Nd:YAG-Laser mit deutlich erhdhter Leistung ausgestattet (ca. 35
mJ/Puls bel 355 nm). Durch die deutlich hohere Energie der Grundfrequenz fur die
Frequenzverdreichfachung (Faktor 5) ergibt sich, bei kubischer Abhangigkeit der
Energie der entstehenden 118 nm Strahlung, ein theoretischer Faktor von 125. Durch
diese Modifikation konnten deutlich niedrigere Nachweisgrenzen auch im Reflektron-
Modus erreicht werden (85 ppb fur Benzol in komplexer Matrix bei 1 s Mittelung). Alle
anderen Daten entsprechen dem in 3.2.1 beschriebenen Messgerét.

3.2.3 Prototyp I: Flugzeitmassenspektrometer mit abstimmbaren OPO-

Laser zur resonanzverstirkten Mehrphotonenionisation

Das Kernstick des Prototyp [|-Messgerdtes besteht aus enem Reflektron-
Flugzeitmassenspektrometer mit einer freien Driftstrecke von 801 mm. Die lonenquelle
iss nach Wiley und McLaren zweistufig aufgebaut [78]. Das
Flugzeitmassenspektrometer wurde von der Firma Stefan Kaesdorf (Muinchen,

Deutschland) gebaui.

Der Laser fur die lonisierung Uber den REMPI-Prozessist ein Prototyp der Firma GWU-
Lasertechnik (Erftstadt, Deutschland). Es handelt sich um einen abstimmbaren OPO-
Laser (OPO = optischer parametrischer Oszillator) mit anschlief3ender
Frequenzverdopplung. Das Lasersystem stellt Laserlicht in einem Wellenlangenbereich
von 220 —-350 nm mit Pulsenergien zwischen 0,1 und 2 mJ zur Verflgung. Das System
ist als Breitband-OPO aufgebaut und erreicht Linienbreiten von ca 5 —7 cm™. Das
gesamte Lasersystem befindet sich in einem kompakten, temperaturstabilisierten und
gegen Staub abgeschotteten Gehause. Dieser Aufbau ermdglicht den Feldeinsatz des

Gerates in Umgebungen mit hohem Staubanteil und hohen Temperaturen.

Die Datenaufnahme erfolgte wie bel dem ultrakompakten Messgerdt Uber eine
Transientenrekorderkarte. Die Zeitauflésung betragt ebenfalls maximal 0,1 s (10 Hz).

Eine detaillierte Beschreibung des gesamten Messgerétsist in [128] nachzulesen.
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3.2.4 Prototyp II: Flugzeitmassenspektrometer mit kombinierter
Elektronenstof3-, Einphotonen- und resonanzverstikter

Mehrphotonenionisation

Das Flugzeitmassenspektrometer des Prototyp I1-Messgeréts ist von identischer Bauart
wie das im Prototyp | eingebaute System. Unterschiede ergeben sich bel den

|oni sati onssystemen.

In das Gerét ist eine Elektronenkanone zur Elektronenstof3ionisation in der lonenquelle
implementiert. Weiterhin besitzt das Gerét neben einem OPO-Laser (baugleich Prototyp
) fur die REMPI-Methode eine Frequenzverdreifachungszelle fur die

Einphotonenionisation bei 118,2 nm.

Das Gerdt ist mit einem in Vergleich zu Prototyp | deutlich leistungsstérkeren
Lasersystem ausgestattet. Ein Tell (18 %) der dritten harmonischen Frequenz (355 nm)
des Pumplasers wird dabei fir die Erzeugung der 118,2 nm Strahlung ausgekoppelt. Der
restliche Antell wird in den OPO-Laser geleitet.

Durch den Einsatz von softwaregesteuerten Strahlblockern kann abwechselnd Laserlicht
aus dem OPO-System (REMPI) in die lonenquelle eingelassen bzw. die Gaszelle fir die
118,2 nm Strahlung (SPI) gepumpt werden. Somit kdnnen in kurzen Abstanden (z. B.
0,5 s) nahezu gleichzeitig REMPI- und SPI-Messungen durchgefihrt werden. Wahrend
der Zeitphase zwischen der Aufnahme zweier Massenspektren (bei 10 Hz Laserfrequenz
und max. Flugzeit von 50 ps ergibt sich eine , Ruhephase® von 99,95 ms) kann
zusétzlich die Elektronenstof3ionisation parallel betrieben werden. Die Massenspektren
bei der SPI- und REMPI-Methode werden dabei mit einer Transientenrekorderkarte
aufgenommen. Die Aufnahme der mit 20 kHz getakteten Elektronenstol3-
M assenspektren erfolgt mit einer sog. Zéhlkarte, bei der die Ankunftszeiten am Detektor
in Kandle eingeteilt werden, die nur registrieren ob ein Ereignis in dem gewéhlten
Zeitintervall auftritt oder nicht (1 oder 0). Durch eine komplexe elektronische Steuerung
kénnen die drei lonisationsformen quasi gleichzeitig betrieben werden. Eine detaillierte
Beschreilbung der elektronischen Steuerung sowie des Aufbaus des gesamten

Messgerétesist in der Dissertation von F. Muhlberger [129] zu finden.
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3.2.5 Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer der Firma Ionicon

Das Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer ist ein kommerziell erhdtliches
Messgerdt der Firma lonicon (Innsbruck, Osterreich). Das zu Grunde liegende
Messprinzip ist in Kapitel 3.1.2.4 beschrieben. Prinzipiell ist das Gerét aus drei Teilen
aufgebaut:

e lonenquelle zur Erzeugung der Protonendonatoren
e Driftzelle, in der die chemische lonisierung der Analytionen stattfindet

e Quadrupol-Massenspektrometer zum  masseaufgelosten Nachweis  der

Verbindungen

Das Gerdt kann sowohl mit HzO" als auch mit NH," als Protonendonator betrieben
werden. Das Einlasssystem des PTR-MS wurde im Rahmen einer Dissertation fur die
Hochtemperaturprobenahme modifiziert [128]. Die Zeitauflosung des Messgerdts
betragt bei Aufnahme ganzer Massenspektren typischerweise 10-20 s. Fir eine genaue

Beschreibung des Messgeréts wird auf Lindinger verwiesen [121, 122].

3.2.6 FTIR-Spektrometer der Firma Ansyco GmbH

Weiterhin wurde ein Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (Ansyco GmbH,
Karlsruhe, Deutschland) fir on-line-Messungen, von mit der Massenspektrometrie nicht
zuganglichen Verbindungen, eingesetzt. Das Interferometer GASMET DX-4000 besitzt
eine maximale Auflésung von 4 cm™ in einem Wellenlangenbereich von 900 — 4250
cm™. Das System verfiigt Uber eine automatische Quantifizierung der Komponenten
durch in der Software hinterlegte Referenzspektren der Einzelsubstanzen. Die einzelnen
Komponenten werden dann durch Vergleich der Messspektren mit den

Referenzspektren errechnet.

Das Messgerdt wurde zusammen mit dem Probenahmesystem SYCOC-P-HOT
eingesetzt. Das Gesamtsystem wird wahrend der Messungen auf eine Temperatur von
180 °C gehdten. Weitere Informationen Uber das Messgerdat konnen unter [130]

abgerufen werden.



On-line-Messtechnik 49

3.2.7 Elektrochemische Sensoren der Testo AG

Fur die Sauerstoff-Messungen wurde das kommerziell erhdltliche Messgerat Testo 300
M verwendet. Der elektrochemische Sensor hat eine Zeitauflésung von 60 s. Fur die
Messungen an der Hausmullverbrennungsanlage | wurde das Messgerdt TESTO 350 XL
eingesetzt. Dieses Messgerat ist zusdtzlich mit einem NO-Sensor ausgeristet.

Beschreibungen der Messgerate konnen unter [131] abgerufen werden.

3.3 Probenahme

Die Probenahme ist bei on-line-Messungen in komplexen Rauchgasen der erste Schritt
im gesamten Messverfahren. Ohne eine adédguate Probenahme ist eine zeitaufgel Gste

Messung von Spurenstoffen aus komplexen Rauchgasen nicht moglich.

Im Rauchgas einer Mullverbrennungsanlage treten eine Vielzahl hochsiedender und
aggressiver Verbindungen auf. Weiterhin sind die Gase sehr feucht und weisen einen
extrem hohen Partikelanteil auf. Es muss gewahrleistet sein, dass Substanzen in der
Probenahmeapparatur weder adsorbiert oder abgebaut werden, noch dass sie reaktiv neu

gebildet werden kdnnen.

Das Probenahmegas sollte mdglichst schnell in den Anaysator gelangen und
gleichzeitig nicht mit reaktiven Oberflachen in Berihrung kommen. Die gesamte
Probenahmestrecke sollte weiterhin beheizt sein, um Kondensation der Verbindungen
zu vermeiden. Weiterhin muss eine Partikelabscheidung in die Probenahme integriert
werden, um ein Verstopfen der Einlal3kapilare des Massenspektrometers zu vermeiden.

Dieser Partikelfilter muss ebenfalls aus einer inerten Oberflache bestehen.

Die bei den Messungen im Rauchgas von Verbrennungsanlagen eingesetzte
Probenahmestrecke ist in Abbildung 10 dargestellt. Die Hochtemperatursonde ragt ca. 1

bis 2 min den Feuerraum und dient als Statzrohr fur das innen liegende Quarzrohr.



50 Kapitel 3

Hochtemperatur-
sonde

Quarzrohr Staubfilter

(Quarz)

\ Heizung (250°C)

Probenahmepumpe

Deaktivierte Quarzkapillare
in Heizschlauch (300°C) bis ins Zentrum des Messgerits

Abbildung 10: Aufbau der Probenahme: Mit der Probenahmepumpe wird das Rauchgas mit einem
Fluss von 1-5 I/min direkt aus der Flamme durch den Quarzfilter abgesaugt. Die Hochtemperatursonde
dient zur Stitzung des in die Flamme ragenden Quarzrohrs. Durch eine deaktivierte Quarzkapillare
wird ein Teilstrom des Gases in das Messgerét abgesaugt. Die gesamte Probenahme besteht aus inerten
Oberflachen und ist durchgehend beheizt

Die Probenahmepumpe saugt das Rauchgas mit einem Fluss von 1 — 5 I/min direkt aus
der Flamme. Zur Partikelabscheidung ist ein Quarzfilter (Oberflachenfilter) in die
Probenahmestrecke integriert. Durch eine deaktivierte Quarzkapillare wird en

Tellstrom des Gases in das Messgerét eingel assen.

Die gesamte Probenahmestrecke besteht aus inerten Oberflachen und ist durchgehend
auf mindestens 250 °C beheizt. Durch den gewahlten Probenahmeaufbau konnten
Kondensation und Memoryeffekte weitgehend vermieden werden. Bel den Messungen
in der Flamme der Hausmullverbrennungsanlagen musste der Partikelfilter nach ca. 30

min gewechselt werden.

Um eine Probenahme in ausreichender Entfernung von der Feuerraumwand auch in
groftechnischen Anlagen zu ermdglichen, musste eine spezielle Hochtemperaturlanze
entwickelt werden. Die Hochtemperaturlanze musste bel Temperaturen bis zu 1250 °C
die Form bei einer Mindestlange von ca. 140 cm und freiem horizontalem Einbau

bewahren.
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Versuche mit ungekihltem Hochtemperaturstahl konnten diese Bedingungen nicht
erfullen. Schon nach kurzer Zeit konnte eine deutliche Krimmung der ungekihlten
Lanze beobachtet werden. Neben der Stitzung der Quarzlanze sollte die
Hochtemperaturlanze auch ein sehr schnelles Abkihlen des Rauchgases unter 400 °C
bewirken. Gleichzeitig durfte aber keine Abkihlung unterhalb von 250 °C erfolgen.

Eine Wasserkiihlung konnte aus diesen Griinden nicht eingesetzt werden.

Nach Konstruktion und Testbetrieb mehrerer Generationen von druckluftgekihlten
Hochtemperaturlanzen konnte in der Arbeitsgruppe eine Hochtemperaturlanze
entwickelt werden, die ale Anforderungen erfillte. Der genaue Aufbau der
Hochtemperaturlanze ist in [129] beschrieben. Grundsétzlich handelt es sich um eine
aus mehreren Schichten aufgebaute druckluftgekihlte Lanze mit direkter ZufUhrung der
Kuhlluft zur Lanzenspitze. Als Hochtemperaturmaterial wurde der austenitischer
Cromnickelstahl 1.4841 ausgewdahlt. Mit der Hochtemperaturlanze konnte das Rauchgas
innerhalb weniger als 200 ms auf unter 400 °C abgekuhlt werden.

3.4 Methoden zur Auswertung der Flugzeitspektren

Die quantitative Auswertung der Flugzeitspektren wird im folgenden am Beispiel einer

beliebig ausgewahlten Messung im Rohgas einer MUl verbrennungsanl age gezeigt.

Die Rohdaten entsprechen einem Detektorsignal in Volt in Abhéngigkeit von der
Flugzeit. Die Zeitaufldsung der Flugzeitspektren betragt dabel 1 ns, die Signalaufldsung
8 Bit, d. h. 256 Punkte. Je nach Bereichseinstellung der Datenaufnahmekarte werden fir
die Signalhthe Auflésungen von 0,2 mV (50 mV Bereich) bis 20 mV (5 V Bereich)
erreicht. FUr die Messungen im Rauchgas wurden meist die Bereiche 1 V (3,9 mV
Auflésung) fur eine Gesamtiibersicht der Messung und 200 mV (0,8 mV Aufldsung) fir

die Messung von sehr kleinen Peaks gewahit.

3.4.1 Konvertierung in Massenspektren

Die aufgenommenen Fugzeitspektren werden im ersten Schritt in Massenspektren
umgerechnet. Die Abhéngigkeit zwischen der Flugzeit t und der Masse m pro Ladung z
wird dabel mit Formel [10] beschrieben:
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t=cym/z+b  oder m/z:[ﬂ\. [10]

Die Proportiondlitétsfaktoren ¢ und b sind dabei von den jewelligen
Betriebsbedingungen des Flugzeitspektrometers abhangig. Zur Berechnung der Faktoren
muissen die Flugzeiten von zwel Massen bekannt sein. Hierzu wird ein Standardgas mit
bekannten Substanzen (jeweils 10 ppm Benzol, Toluol, Xylol, n-Dekan) eingesetzt. Mit

[11] kénnen somit die Faktoren b, ¢ berechnet werden

hH—t undb:\/ml/zlfz_\/mz/zzfl _

cz\/ml/zl_ m2/22 \/m1/21_\/m2/zz [

Mit Hilfe von Gleichung [10] kann so das Flugzeitspektrum in ein Massenspektrum
umgerechnet werden. In Abbildung 11 oben ist ein Flugzeitspektrum, aufgenommen im
Rohgas einer Millverbrennungsanlage, gezeigt. Die Konvertierung in en
Massenspektrum ist im unteren Teil der Abbildung zu sehen. Die Flugzeit von 0,3 —
27,6 us entspricht dabei einer Massenskala von m/z = 0 — 300. Bei einfacher Ladung
entspricht das 0 — 300 amu. Die Pfeile kennzeichnen identische Peaks im Flugzeit- und
im Massenspektrum. Deutlich ist zu erkennen, dass zu Beginn des Flugzeitspektrums
die einzelnen Massenpeaks sehr viel weiter voneinander entfernt liegen als im hinteren
Teill des Flugzeitspektrums. Beispielsweise liegt der Peak mit m/z = 78 bei einer

Flugzeit von ca. 14 ps.

Dies entspricht in etwa der Halfte des gesamten Flugzeitspektrums. Das heildt, dass in
der ersten Halfte des Flugzeitspektrums nur ein Viertel des gesamten Massenbereichs
vertreten ist. Die Wurzelabhéngigkeit der Flugzeit von der Masse wird dadurch
anschaulich dargestellt.
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Abbildung 11: Konvertierung eines Flugzeitspektrums (oben) in ein Massenspektrum (unten). Die
Pfeile kennzeichnen identische Peaks

Der Einfluss dieser Wurzelabhangigkeit auf den Peakabstand und die Peakbreite ist in
Abbildung 12 gezeigt. Im oberen Teil der Abbildung sind zwei gleich grof3e Ausschnitte
des Flugzeitspektrums aus Abbildung 11 gezeigt. Im unteren Teil der Abbildung ist
jewells der dazugehorige Teil des Massenspektrums dargestellt. Die Ausschnittbreite
betragt jewells 0,2 us. Die Peakbreite des Peaks der Masse m/z = 40 betragt dabel 14 ns
oder 0,10 m/z. Der Flugzeitunterschied zur néchst gréf3eren Masse m/z = 41 betragt 125

ns.

Ein anderes Bild ergibt sich fur den Peak bei m/z = 202. Die Peakbreite erhoht sich auf
18 ns oder 0,34 m/z, d.h. im Fall der Massenbreite um den Faktor 3,4. Zu beachten ist
dabei, dass die Peakhdhe bel m/z = 202 nur halb so hoch ist im Vergleich zum Peak bei
m/z = 40. Das heil3, die Peakverbreiterung wére bei gleich hohen Massenpeaks sogar
noch grofier. Der Abstand zum n&chsten Massenpeak verringert sich von 125 ns (m/z =
40) auf 55 nsim Bereich m/z = 202.
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Flugzeit [ps]
10,25 10:30 10:35 10:40 22,70 22:75 22:80 22:85 22,90

0,4 fs 0.4
] dt=125 ns [
: dt=55 ns -
0,2 [ 0,2
] dt=14 ns :
dt=18 ns
= 0,0 — 0,0
S 0,43 - 0.4
= ] i
(7]
0,2 - -0,2
] dm=0,10 m/z [
] dm=0,34 m/z :
0,0 0,0
40 41 202 203 204

Masse [m/z]

Abbildung 12: Einfluss der Wurzelabhangigkeit der Flugzeit von der Masse auf den Abstand zweier
Massenpeaks und deren Peakbreite. Der Peak bei m/z = 40 hat eine Breite von 0,10 m/z, wéhrend der
Peak bei m/z = 202 bereits eine Breite von 0,34 m/z aufwelst.

3.4.2 Integration der Massensignale

Um quantitative Aussagen machen zu konnen, ist nicht die maximale Signalhdhe des
Peaks, sondern die Flache des Peaks von Bedeutung. Die Peakflache ist proportional der
lonenzahl. Zur Bestimmung der Peakflache wird die Signalhdhe tber die Flugzeit im
Bereich eines Peaks integriert. Dies ist in Abbildung 13 anhand der bereits
beschriebenen Peaks mit m/z =40 und m/z = 202 gezeigt.

Im oberen Teil der Abbildung 13 sind zwei Bereiche des Flugzeitspektrums gezeigt. Die
Peakflachen sind schraffiert dargestellt. Im unteren Teil sind die Werte der Peakflachen
der einzelnen Peaks als Bakendiagramm dargestellt. Die Peakfldche hat dabei die
Einheit Vus und ist proportional der detektierten lonen. Deutlich ist der Unterschied
zwischen der Peakhohe (oben) und der Peakflache (unten) zu sehen. Wéhrend das
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Verhdltnis der Peakhohen der untersuchten Peaks 2,13 betrégt, ist das Verhdltnis der
Peakflachen nur 1,45.

Zusétzlich zu den Peaks mit m/z = 40 und m/z = 202 sind weitere Peaks mit m/z = 41,
203 und 204 zu sehen. Bei den Peaks mit der Masse m/z = 41 und 203 handelt es sich
um sog. **C-Peaks des Muttermolekills mit der Masse m/z = 40 bzw. m/z = 202. Dies
wird im folgenden ndher beschrieben.

Flugzeit [ps]
10,25 10:30 10:35 10=40 22,70 22:75 22:80 22:85 22,90

-0,40 -0,40
0,35 - -0,35
-0,30 - \ Verhiltnis der -0,30
0,25 4 Peakhéhen = 2,13 -0.25
= 920 T ]
= , —~——_ 0,20
S 0,151 0,15
@ 0,10 4 0,10
-0,05 - -0,05
0,00 - e 0,00
-0,005 - L -0,005
— Verhiltnis der
i) 0.004 - Peakflichen = 1,45 0.004
= 3 3
2 -0,003
)
ﬂ
ho E 13
< -0,002 C Peak
& 2,7 % des Mutterpeaks
-0,001 4 ~_
o000 ¢ 9 —"v YV
40 41

Masse [m/z]

Abbildung 13: Integration einzelner Peaks des Flugzeitspektrums. Oben ist das Flugzeitspektrum mit
den schraffierten Peakfldchen dargestellt. Im unteren Teil sind die Peakfldchen als Balkendiagramm in
Abhéngigkeit von m/z dargestellt. Deutlich ist der Unterschied zwischen Peakhthe und Peakflache zu
erkennen. Das Verhdltnis der Peakhdhen der beiden Peaks ist 2,13, wahrend das Verhdltnis der
Peakflachen nur 1,45 betragt. Weiterhin sind die **C-Peaks der Substanzen zu erkennen.

3.4.3 Isotopenpeaks

K ohlenstoff kommt in der Natur in einem Isotopenverhatnis von 98,89 % *C und 1,11

% *3C vor. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Zusammensetzung eines Molekiils mit n
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K ohlenstoffatomen aus x *C-Atomen und (n-x) **C-Atomen wird durch Formel [12]

beschrieben

). [12]

0,0111" - 0,9889" (”
)

X

Daraus folgt, dass z. B. die Wahrscheinlichkeit fir den Aufbau eines Benzolmolekils
nur aus **C-Atomen 93,52 % betragt. Fiir einen Aufbau aus finf *?C- und einem *C-
Atom ergibt sich eine Wahrscheinlichkeit von 6,30 %. Die tbrigen 0,18 % ergeben sich
aus der Summe fiir 2-6 **C-Atomen. Aus diesen Daten ergibt sich ein Verhaltnis fir ein

Benzolmolekil mit der Masse 79 amu zum ,, Muttermol ekl mit 78 amu von 6,74 %.

Wie aus Formel [12] ersichtlich ist, ist die Wahrscheinlichkeit fiir diese sog. **C-Peaks
von der Anzahl der C-Atome des Molekils abhangig. In Tabelle 3 sind Werte fir das
prozentuale Auftreten der **C-Peaks zum Mutterpeak in Abhéngigkeit der Anzahl n der
K ohlenstoffatome des Mol ekiils aufgefiihrt.

Tabelle 3: Prozentuelles Auftreten von *C-Peaks mit der Masse m+1 bzw. m+2 im Verhdltnis zum
Mutterpeak der Masse m in Abhangigkeit der Anzahl der Kohlenstoffatome n des Mol ekls.

Ncpme | (MtD)/m [%] | m+2)/m [%] [ Deame | (mt1D)/m [%] | (m+2)/m [%]
1 1,12 0 13 14,59 0,98
2 2,24 0,01 14 15,71 1,15
3 3,37 0,04 15 16,84 1,32
4 4,49 0,08 16 17,96 1,51
5 5,61 0,13 17 19,08 1,71
6 6,73 0,19 18 20,20 1,93
7 7,86 0,26 19 21,33 2,15
8 8,98 0,35 20 22,45 2,39
9 10,10 0,45 21 23,57 2,65
10 11,22 0,57 22 24,69 2,91
11 12,35 0,69 23 25,82 3,19
12 13,47 0,83 24 26,94 3,48
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Fur den Peak mit m/z = 40 in Abbildung 13, der Molekilen mit der Summenformel
CsH. (Propin, bzw. 1,2 Propadien) zugewiesen wird, ergibt sich fur den *3C-Peak bei
m/z = 41 aus Tabelle 3 ein Auftreten von 3,37 %. Die Abweichung des Messwerts von

2,7 % zum theoretischen Wert ist damit kleiner 1 %.

Der Peak bel m/z = 202 wird dem Pyren (CisHio) zugewiesen und ergibt eine
Wahrscheinlichkeit von 17,96 % fir den Peak bei m/z = 203. Der Messwert von 18,8 %
stimmt ebenfalls sehr gut Gberein. Die Wahrscheinlichkeit fir einen Pyrenpeak bel m/z
=204 ist 1,51 %. Der Messwert fur den Peak bei m/z = 204 ergab sich zu 5,6 %, d. h.
das etwa ein Viertel des Peaks bei m/z = 204 von Pyren mit zwei *C-Atomen stammt

und der Rest von einer Verbindung mit der Muttermasse m/z = 204.

Die hier beschriebenen Isotopenpeaks treten nattirlich auch fir andere Atome auf. Die
Isotopenmuster fir weitere Hauptbestandteile (N, O, H) der untersuchten Molekile
liegen anndhernd zu 100 % bei einer Atommasse, so dass Isotopenpeaks fur diese
Atome vernachlassigt werden konnen. Fir die in geringen Konzentrationen in der
M il lverbrennung vorkommenden Atome Schwefel (*?S 95,0 %; *S 0,7 %; 'S 4,2 %)
und Chlor (¥*Cl 75,8 %; ¥'Cl 24,2 %) sind die Isotopenpeaks aber von Bedeutung.
Insbesondere bei chlorhaltigen Molekiilen kann eine Identifikation tiber den *'Cl-Peak
erfolgen, der in einem Verhdtnis von 1:3 zum *Cl-Peak vorhanden ist. In Tabelle 4

sind die Isotopenverteilungen der wichtigsten Atome dargestellt.

Tabelle 4: | sotopenverteilung von relevanten Atomen

Atom Isotopenanteil [ %]
H 'H 99,98 H 0,02
C “c 9889 | PCc 1,11
N YN 9963 N 037
(6] YO 99,76 | "0 0,04 | ®O0 020
S S 95,02 S 0,75 | PSS 421
Cl ¢l 7577 | Y'Cl 24,23
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3.4.4 Quantifizierung

Nach Integration der Signalpeaks erhdt man pro Masseneinheit einen Messwert der
proportional zur Anzahl der detektierten Molekile ist. Eine indirekte Quantifizierung
dieser Messwerte kann dann durch einen Vergleich mit der Messung eines Gasstandards
erfolgen. Hierzu werden vor und nach jeder Messung verschiedene Gasstandards mit

bekannten Konzentrationen unter Versuchsbedingungen vermessen.

3.4.4.1 Gasstandards

In dieser Arbeit standen verschiedene Gasstandards zur Verfligung

e kommerziell erhdltliche Gasstandards in Druckflaschen fur die Komponenten
NH3, NO, NO, HCN, Benzol, Tolual, p-Xylol, n-Dekan.

e Diffusonss und Permeationsstandards fir verschiedene organische

Verbindungen.

Be den Diffusonss bzw. Permeationsstandards handelt es sich um mit

Standardsubstanzen gefilllte Glaskolben aus denen durch einen kleine Offnung

(Diffusion) oder durch eine Membran (Permeation) definiert Standardgas austritt.

Tabelle 5: Standardsubstanzen mit Konzentrationsangabe zur Quantifizierung der Messungen

kommerzielle Gasstandards Diffusions- und Permeationsstandards
Substanz Masse Konzentration Substanz Masse Konzentration
[amu] [amu]

NH; 17 100 —10000 ppm’ Benzol 78 1,3 ppm; 1,2 ppm*
HCN 27 10 — 1000 ppm’ Pyrrol 67 1,0 ppm
NO 30 50 — 5000 ppm’ Pyridin 79 0,5 ppm

NO, 46 5 — 500 ppm’ Toluol 92 0,3 ppm; 0,6 ppm*
Benzol 78 10,3 ppm Anilin 93 0,8 ppm
Toluol 92 9,6 ppm Benzonitril 103 80 ppb
p-Xylol 106 10,0 ppm Clorbenzol | 112/114 0,3 ppm

n-Dekan 142 9,1 ppm Naphthalin 128 20 ppb; 0,1 ppm”
Quinolin 129 30 ppb

"Verdiinnungsstufen durch Gasmischer

" Werte unterschiedlicher Standardgasgeneratoren
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Die Glaskolben werden dabei unter konstanter Temperatur gehalten und von einem
definierten Gasstrom umstrémt. Durch die Mischung der Standardsubstanz mit dem
umflielenden  Gasstrom entsteht unter gleichbleibenden Bedingungen ein
Standardgasgemisch.

Durch regelmalliges Wiegen der Glaskolben kann der Gewichtsverlust an
Standardsubstanz  Uber die Zeit bestimmt und die Konzentration des
Standardgasgemisches errechnet werden. Eine detailliertere Beschreibung dieser
Methode und der Aufbau der verwendeten Standardgeneratorenist in [132], [123], [129]
zu finden. In Tabelle 5 sind die verwendeten Gasstandards mit Konzentrationsangabe
aufgelistet.

3.4.4.2 Quantifizierung der Elektronenstof3-Messungen

Bel den Elektronenstol3-Messungen muss zwischen den Messungen mit einer
Elektronenkanone in Verbindung mit einem Vielkanalanalysator, und dem Laser
induzierten Elektronenstol3 in Verbindung mit einer Transientenrekorderkarte

unterschieden werden.

3.4.4.2.1 Elektronenkanone mit Vielkanalanalysator

Be den Messungen mit einer Elektronenkanone in Verbindung mit einem
Vielkanaanalysator wurden die Gerdatebedingungen auf den Nachweis von HCN in

schnellen Messzyklen optimiert.

Zur Quantifizierung wurde das 1000 ppm Standardgas benutzt. Durch die gewahiten
Geréatebedingungen kénnen Substanzen, die in diesem Konzentrationsbereich (0-10.000
ppm) liegen quantitativ bestimmt werden. Die Geréteeinstellung erfolgt dabel mit dem
in der Umgebungsluft vorhandenen CO,, das unter Normalbedingungen in einer

Konzentration von 340 ppm vorliegt.

Eine Quantifizierung der Hauptbestandteile des Verbrennungsgases N,, CO,, H,0, O,
und CO, die teilweise im zweistelligen Prozentbereich vorliegen, kann dabei aber nicht

erfolgen. Dies liegt an der fur diese Anwendung notwendigen Datenaufnahme mit
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einem Vielkanalanalysator. Jeder Kanal eines solchen Vielkanalanalysators ist einer
Masse (Zeitfenster) zugeordnet und registriert in jeder Messperiode nur EreignigKein
Ereignis. Dies bedeutet, dass fur den Vielkanalanalysator kein Unterschied existiert, ob
in einem Massenkanal ein lon oder 100 lonen pro Elektronenschuss auf den Detektor
treffen. Der Analysator z&hlt nur ein Ereignis. Die Summe aler Ereignisse in einem

Messintervall (z. B. 100.000 Elektronenstdl3e) ergibt das Massenspektrum.

Durch die Optimierung der Geradtebedingungen fur den HCN-Nachweis werden fir die
Hauptkomponenten in erheblich héherer Konzentration immer mehrere lonen pro
Ereignis am Detektor eintreffen. Der Messwert fUr die Hauptkomponenten wird daher
immer quantitativ unter dem realen Wert liegen. Eine detaillierte Beschreibung der
Gerdteeinstellungen ist in [129] zu finden. Aus diesem Grund kann nur eine quantitative
Bestimmung im Bereich bis ca 10.000 ppm vorgenommen werden. Die
Wirkungsguerschnitte fur die Elektronenstof3ionisation bel einer Elektronenenergie von

23 eV fur einige Hauptkomponenten des Rauchgases sind in Tabelle 6 dargestelt.

Tabelle 6:  Wirkungsquerschnitte  fir
Hauptkomponenten im Rauchgas bel 23 eV
Elektronenstofdionisation

Substanz Masse 6123 ovy|Mb]
H, 2 50
CH, 16 220
H,0 18 70
N, 28 80
CO 28 70
0, 32 35
CO, 44 85
C,H, 26 220
C,H, 30 320
Benzol 78 780
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3.4.4.2.2 Laserinduzierter Elektronenstof}

Laserinduzierter Elektronenstol3 (LEI) entsteht durch Streulicht des Laserstrahls, das auf
Metallteile innerhalb der lonenquelle (z.B. Einlassnadel) trifft. Das Streulicht schlagt
Elektronen aus dem Metall, welche dann in der lonenquelle beschleunigt werden und
Molekile im Einlassstrahl ionisieren konnen. Eine Quantifizierung der durch
laserinduzierte Elektronenstoldionisation (LEI) erhaltenen Messsignale kann Uber die
Messung der Umgebungsluft vor und nach jeder Messung erfolgen. Luft besteht zu 78,1
% aus Ny, zu 21,0 % aus O, und zu 0,9 % aus Ar. Alle anderen Bestandteile sind

maximal im ppm Bereich vorhanden.

Da die maximale Peakhohe fur den LEI auf ca. 1 V begrenzt ist, um keine Uberladung
des Detektors zu erhaten, ist die Nachweisgrenze fir LEI sehr begrenzt. Um keine
ungewollten Peaks durch Fragmente der Hauptkomponenten zu erhalten (z.B. H,O
Fragment bei m/z =17) wahlt man meist eine noch geringere Starke des LEI. Fir ein No-
Signal mit 300 mV und einer Nachweisgrenze von ca. 2 mV ergibt sich fur eine
Substanz mit einem gleich grofRen Wirkungsguerschnitt wie N, eine Nachweisgrenze
von ca. 0,5 %. Eine Quantifizierung fur die Hauptkomponenten N,, O,, CO,, H,O und

H, kann aber durchaus erfolgen.

Zu beachten ist, dass durch die gleichzeitige lonisation mit z.B. SPI zusétzlich
Elektronen freigesetzt werden. Diese Elektronen werden im Abzugsfeld der lonenquelle
beschleunigt und kénnen zusétzlich zur Elektronenstofdionisation beitragen. Bel einem
Durchmesser des Molekularstrahls von 3 mm am Ort der lonisation werden die
Elektronen im Molekularstrahl auf eine maxima Energie von bis zu 150 eV
beschleunigt (Abzugsfeld ca. 100 V/mm, Wegstrecke im Molekularstrahl ca. 1,5 mm).
Die freien Elektronen haben eine Energieverteilung von 0 — 150 eV im Bereich des
Molekularstrahls. Die fir eine lonisation von N ndtige Elektronenenergie von > 16 eV

erreichen die freigesetzten Elektronen nach einer Flugstrecke von ca. 0,16 mm.

In Abbildung 14 sind einige Wirkungsquerschnitte der Elektronenstofdionisation in
Abhangigkeit von der Elektronenenergie dargestellt. Die Daten stammen aus [133-136].
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Fur alle Substanzen typisch ist ein starker Anstieg am Beginn der Kurve, der in einem
Maximum im Bereich 50 — 100 €V mindet und ein daraufhin folgender langsamer
stetiger Abfall. Die Komponenten CO, N, und H,O zeigen ein nahezu identisches
Verhalten. Der Wirkungsguerschnitt von O, zeigt den gleichen Verlauf auf etwas
niedrigerem Niveau. Das Maximum fur CO, hat im Vergleich mit N, einen um den
Faktor zwei hdheren Wert im Gegensatz zum Maximum des Hy, das um 50 % erniedrigt
ist.
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Abbildung 14: Wirkungsquerschnitte fiir Elektronenstof3ionisation abhangig von der Elektronenenergie
fur Hauptkomponenten im Verbrennungsgas (Daten aus [133-136]). Der Verlauf der
Wirkungsguerschnitte ist fiir alle Substanzen ghnlich. CO, hat einen htheren Wirkungsquerschnitt al's
die anderen Verbindungen. Der H,-Wirkungsquerschnitt ist dagegen niedriger.

Dieser Anteil der Elektronenstofdionisation, der durch lonisation frei gewordenen
Elektronen, ist dabei abhangig von der Gesamtzahl der erzeugten lonen. Insbesondere
bei schwachem LEI kann dieser Beitrag von grof3er Bedeutung sein. Eine
Quantifizierung kann dann nur durch Einbeziehung der Gesamtionenzahl zu jedem

Zeitpunkt der Messung erfolgen.
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3.4.4.3 Quantifizierung der SPI-Messungen

Die Quantifizierung der SPI-Messungen erfolgt mit den jewells vor und nach jeder
Messung aufgenommenen Gasstandards. Hierzu wird das Standardgas unter identischen

Gerétebedingungen wie bel der Messung aufgenommen.

Im Falle der Einphotonenionisation gentigt die Aufnahme des Benzol-Gasstandards als
Referenz, da die Quantifizierung der anderen bekannten Verbindungen Uber die
bekannten lonisationswirkungsquerschnitte bel 118,2 nm erfolgen kann (siehe Kapitel
3.1.2.2.4). Die Quantifizierung des Benzolsignals erfolgt durch Vergleich der
Peakflachen der Messspektren mit der Peakflache des Benzolsignals bekannter
Konzentration. Die Ubrigen bekannten Signale werden mit einem Ausgleichsfaktor f
belegt, der das Verhdltnis der lonisationswirkungsguerschnitte von Benzol ogenzo Zum

Ionisationswirkungsquerschnitt der Substanz o« beschreibt.
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Abbildung 15: Normierung der Massenspektren durch Einberechnung der SPI-Wirkungsguerschnitte
bei 118 nm. In A ist das Massenspektrum aus Abbildung 11 auf Benzol normiert dargestellt. Im unteren
Teil B ist dasselbe Massenspektrum unter Berticksichtigung der SPI-Ausgleichsfaktoren gezeigt
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Fiur Signale mit unbekannten lonisationswirkungsguerschnitten  wird  der
Ausgleichsfaktor gleich eins gesetzt. Fir Signalpeaks im Massenspektrum, die von
Elektonenstofiionisation stammen, (m/z = 14, 16, 18, 28, 32 und 44) wird der Faktor
gleich Null gesetzt. Die Quantifizierung ist in Abbildung 15 dargestellt. Im oberen Teil
der Abbildung (A) ist das auf Benzol quantifizierte Messenspektrum aus Abbildung 11
dargestellt. Der untere Abschnitt (B) zeigt das gleiche Massenspektrum nach
Gewichtung mit den entsprechenden SPI-Ausgleichsfaktoren.

Die Abbildung 15 B entspricht somit den quantifizierten SPI-Messwerten. In diesem
Beispiel wurden u. a. 300 ppm NH3 (m/z = 17), 110 ppm NO (m/z = 30), 110 ppm
Benzol (m/z = 78) und 55 ppm Naphthalin (m/z = 128) gemessen.

3.4.4.4 Quantifizierung der REMPI-Messungen

Die Quantifizierung der REMPI-Messungen erfolgt, wie fur die SPI-Messungen durch
Vergleich mit den in 3.4.4.1 beschriebenen Gasstandards. Im Gegensatz zu den SPI-
Messungen kann aber eine Quantifizierung durch bekannte
lonisationswirkungsquerschnitte nur in  sehr begrenztem Malie erfolgen. Der
Wirkungsguerschnitt fir die Mehrphotonenionisation ist neben den Parametern
Photonenenergie, Photonendichte und -zahl zusétzlich von der Linienbreite des Lasers,
Séttigung des Anregungsschritts oder auch von der Art des Molekileinlasses in die

lonenqguelle abhangig.

Eine indirekte Quantifizierung Uber Literaturwerte far den
lonisationswirkungsquerschnitt ist daher nur unter identischen Bedingungen maoglich.
Heger gibt relative Wirkungsguerschnitte fir einige polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) bei 248 nm und 266 nm im Vergleich zu Naphthalin an
[137]. Die Werte gelten aber nur fur Laserionisation mit einem KrF-Excimer-Laser bel
248 nm und einem Nd:YAG-Laser bel 266 nm. Eine zuverléssige Quantifizierung ist
daher nur durch die Referenzmessung von Standardgasen vor und nach jeder Messung

maoglich.
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3.4.5 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze (NG) eines Messverfahrens ist definiert als das Verhéltnis von
Signal (S) zu Rauschen (N). Hierbel werden in der Literatur Werte von S/N von 1-3
angegeben. Das Rauschen wird dabei aus dem Massenspektrum bestimmt, indem die
Standardabweichung o des Signalrauschens zwischen zwei Peaks im Spektrum
berechnet wird [138]. Der Mittelwert m des Rauschens wird dabel als Grundlinie
angenommen. Mit p als Hohe des Substanzpeaks und c als Konzentration der zu

bestimmenden Substanz ergibt sich die Nachweisgrenze zu

(S/N)oc
p-m

NG = [13]

Wie aus Formel [13] ersichtlich, ist die Nachweisgrenze von der Standardabweichung
des Grundlinienrauschens abhéngig. Die Grofse des Grundlinienrauschens ist dabel von
der Art der Datenaufnahme und von der Anzahl der Mittelung abhangig. Insbesondere
die Anzahl der gemittelten Spektren ist dabel von Interesse.

In der on-line-Messtechnik muss somit immer ein  Kompromiss zwischen
Messzeitauflosung und Nachweisgrenze gefunden werden. Weiterhin muss zwischen
einer maximal erreichbaren Nachweisgrenze des Messgeréts unter idealen Bedingungen
und der wahrend einer realen Messung erreichten Nachweisgrenze unterschieden

werden. Hierbal kdnnen erhebliche Differenzen auftreten.

Fur die Nachweisgrenzen wahrend einer Realmessung erscheint ein S/N-Verhéltnis von
3 sinnvoll, um zuverldssige Aussagen treffen zu konnen. Weiterhin ist die
Nachweisgrenze auch von der Matrix, in der sich der Analyt befindet, abhéngig. Bei
Messungen in komplexen Gasgemischen missen auch mogliche Querempfindlichkeiten
zwischen den Gaskomponenten berlcksichtigt werden. Durch hohe Konzentrationen
von Matrixelementen im Gasgemisch kann die Nachweisgrenze des Zielmolekils

deutlich erhoht werden.
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Bel den Messungen mit dem Flugzeitmassenspektrometer darf z.B. die Peakhthe des
groften Massenpeaks einen Wert von 1 V nicht Uberschreiten, um eine Entladung des

Detektors zu verhindern.

Somit ist die erreichbare Nachweisgrenze durch die Grole des intensivsten Peaks
begrenzt. Weiterhin kann z. B. die theoretische Nachweisgrenze von Pyridin mit einer
Molekllmasse von 79 amu unter Messbedingungen nicht erreicht werden, da diese
Masse vom *C-Peak des Benzol (siehe Kapitel 3.4.3) tiberlagert wird. Der Anteil des
13C kann zwar rechnerisch abgezogen werden, aber bei den im Rauchgas vorhandenen
Benzolkonzentrationen erhoht der Fehler dieser Methode die Nachweisgrenze flr
Pyridin erheblich. Somit wird deutlich, dass die Zusammensetzung der Matrix in der die
Messung stattfindet, bel den Angaben der Nachweisgrenzen berlicksichtigt werden

muss.

Diein dieser Arbeit angegebenen Nachweisgrenzen beziehen sich auf Nachwei sgrenzen
unter Messbedingungen und es wird ein S/N-Verhdtnis von 3 zu Grunde gelegt. Die
Bestimmung der Nachweisgrenzen erfolgte durch willkirliche Auswahl von

Massenspektren aus den Messungen im Rauchgas einer M ullverbrennungsanlage.

3.4.5.1 Elektronenstof}

Die Nachweisgrenzen fur die Elektronenstofdionisation mit der Elektronenkanone fir
das benutzte Messgerdt sind in [129] beschrieben und werden fur HCN mit 5 ppm, bel

einem Messintervall von 10 s, angegeben.

Die Abschétzung fur die maximale Nachweisgrenze fur LEI wurde bereits in Kapitel
3.1.2.1 beschrieben und auf ca. 0,5 % abgeschétzt.

3.4.5.2 SPI

Im Falle der SPI ist es ausreichend die Nachweisgrenze fir Benzol zu ermitteln. Die
Nachweisgrenzen fir andere bekannte Verbindungen ergeben sich dann, wie in Kapitel
3.4.4.3 Dbeschrieben, aus den relativen lonisationswirkungsguerschnitten. Zu

berticksichtigen sind dabel noch die moglichen Interferenzen mit Isotopenpeaks. Aus



On-line-Messtechnik 67

den Messungen ergibt sich eine mdgliche Abschéatzung fur die Nachweisgrenze bel
Uberlagerten 3C-Pesks. Der Massenpeak sollte den errechneten *C-Anteil um
mindestens 30 % Uberschreiten, um eine weitere Substanz auf dieser Masse zu
identifizieren. Fir Pyridin wirde sich damit eine Nachweisgrenze von 2 ppm in
Gegenwart von 100 ppm Benzol ergeben. Das Verhdltnis zum theoretischen Wert fir

Pyridin von 100 ppb ergibt sich damit zu 20.

Fur eine typische Messung im Rohgas einer Mllverbrennungsanlage ergab sich die
Nachweisgrenze fiur Benzol zu 85 ppb bel ener Mittedlung von 5 Spektren
(Messintervall 1 s) bzw. 32 ppb (10 s Mittelwert) und 14 ppb fur Mittelung Gber eine
Minute. Zum Vergleich gibt Mihlberger [129] eine Nachweisgrenze von 2 ppb bel einer
Mittelung von 100 Spektren (10 s) unter Laborbedingungen an.

In Tabelle 7 sind die Nachweisgrenzen fir einige Substanzen unter Messbedingungen
und unter idealen Laborbedingungen dargestel|t.

Tabelle 7: SPI-Nachweisgrenzen unter realen Messbedingungen bei Berlicksichtigung der Matrix
und unter idealen Laborbedingungen (Mittelung Uber 10 s = 100 Spektren, keine Storsubstanzen)
jeweilsmit SIN =3

Molekiil Masse Nachweisgrenze im Rauchgas Nachweisgrenze
(M/2) 1 1 s Mittel | 10 s Mittel | 1 min Mittel Labor
Ammoniak 17 1,1 ppm 400 ppb 185 ppb 30 ppb
NO 30 1,0 ppm 375 ppb 170 ppb 25 ppb
NO, 46 11 ppm 4,1 ppm 1,8 ppm 270 ppb
Propadien 40 100 ppb 38 ppb 17 ppb 3 ppb
Propin 40 75 ppb 28 ppb 12 ppb 2 ppb
Propen 42 170 ppb 63 ppb 28 ppb 4 ppb
1,3-Butadien 54 105 ppb 39 ppb 17 ppb 3 ppb
Butin 54 55 ppb 21 ppb 9 ppb 2 ppb
Buten 56 170 ppb 63 ppb 28 ppb 4 ppb
Pyrrol 67 160 ppb 60 ppb 27 ppb 4 ppb
Benzol 78 85 ppb 32 ppb 14 ppb 2 ppb
Pyridin 79 2 ppm’ 2 ppm’ 2 ppm’ 3 ppb
Hexen 84 125 pbb 47 ppb 21 ppb 3 ppb
Cyclohexan 84 120 ppb 45 ppb 20 ppb 3 ppb
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Tabelle 7: SPI-Nachweisgrenzen unter realen Messbedingungen bei Berlicksichtigung der Matrix
und unter idealen Laborbedingungen (Mittelung Uber 10 s = 100 Spektren, keine Storsubstanzen)
jeweilsmit SIN =3

Molekiil Masse Nachweisgrenze im Rauchgas Nachweisgrenze

M/2) | 15 Mittel | 10s Mittel | 1 min Mittel Labor
Toluol 92 95 ppb 35 ppb 16 ppb 3 ppb
Anilin 93 105 ppb 39 ppb 17 ppb 3 ppb
Benzonitril 103 90 ppb 34 ppb 15 ppb 3 ppb
Xylol 106 110 ppb 41 ppb 18 ppb 3 ppb
Clorbenzol 112 55 ppb 21 ppb 9 ppb 2 ppb
Naphthalin 128 90 ppb 34 ppb 15 ppb 3 ppb
Quinolin 129 1,7 ppm’ 1,7 ppm’ 1,7 ppm’ 3 ppb
Dekan 142 370 ppb 140 ppb 61 ppb 10 ppb

“Unter Annahme von 100 ppm Benzol und 50 ppm Naphthalin in der Matrix

Allgemein kann die Nachweisgrenze bei einem Messzyklus von 1 s fir verschiedene
Kohlenwasserstoffe, wie in Kapitel 3.1.2.2.4 gezeigt, naherungsweise bestimmt werden
(siehe Tabelle 8).

Tabelle 8: SPI Nachweisgrenzen fir Molekilgruppen

Verbindungsklasse | Nachweisgrenze | Nachweisgrenze
im Rauchgas Labor
Alkane = 350 ppb ~ 10 ppb
Alkene =170 ppb =4 ppb
Alkine = 45 ppb =1 ppb
Aromaten = 85 ppb =2 ppb

3.4.5.3 REMPI

Fur die Nachweisgrenzen bel REM PI-Messungen gelten dieselben Aussagen wie bei der
Quantifizierung der REMPI-Messungen. Die Nachweisgrenzen kdénnen nur durch
Vergleich mit den Standardsubstanzen bei der verwendeten Laserwellenlénge

angegeben werden. Wie bei den SPI-Nachweisgrenzen muss bei den REMPI-
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Nachweisgrenzen zwischen Nachweisgrenzen wéhrend der realen Messung und
Nachweisgrenzen unter idealen Laborbedingungen unterschieden werden. Die Differenz

kann hier sogar noch wesentlich hoher sein, da

e die lonenausbeute beim REMPI-Prozess quadratisch mit der Laserenergie
ansteigt, und die erzielbare Laserenergie bei Feldmessungen deutlich niedriger

als unter Laborbedingungen ist

e unter Messbedingungen die Photonendichte (Fokussierung) relativ niedrig
gehalten werden muss, um Fragmentation auch von leicht fragmentierenden

Substanzen der Matrix zu vermeiden.

Genauso wie bei den SPI-Messungen gilt auch hier, dass der grofite Massenpeak im
Spektrum einen Wert von 1 V nicht Uberschreiten sollte. Tabelle 9 zeigt
Nachweisgrenzen fur die Stickstoffverbindungen Anilin, Indol und Cyanonaphthalin
sowie Benzol und Naphthalin bel verschiedenen Wellenléngen. Zum Vergleich sind

auch die zugehorigen SPI-Nachwei sgrenzen aufgelistet.

Tabelle 9: REMPI-Nachweisgrenzen (Laserleistung ca. 1 mJ/Puls) unter realen Messbedingungen
im Rauchgas sowie die dazugehtrige SPI-Nachweisgrenze zum Vergleich

Molekiil Masse Nachweisgrenze im Rauchgas (1 s Mittelwert)
(m/z) | REMPI | REMPI | REMPI | REMPI SPI
224 nm 266nm | 272,5nm | 293,8 nm 118,2 nm
Benzol 78 2,3 ppm 670 ppb n. b. n. b. 85 ppb
Anilin 93 n. b. 7,2 ppb 5,5 ppb 1,5 ppb 105 ppb
Indol 117 n. b. 2,9 ppb 4,8 ppb n. b. 85 ppb
Naphthalin 128 40 ppb 8,4 ppb 22 ppb n. b. 90 ppb
Cyanonaphthalin 153 10 ppb n. b. n. b. n. b. 90 ppb

n. b.: nicht bestimmbar bel dieser Wellenlénge

Die Tabellenwerte zeigen anschaulich den Vorteil der REMPI-Methode. So kann z. B.
Anilin bel einer Laserwellenlange von 293,8 nm selektiv und mit einer Nachweisgrenze
von 1,5 ppb nachgewiesen werden. Diese relativ niedrige Nachwei sgrenze (Faktor 70 zu

SPI) ist nur moglich, da die in wesentlich héherer Konzentration vorhandenen
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Substanzen Benzol oder Naphthalin ausgeblendet werden. Eine Laserwellenlénge von
224 nm eignet sich dagegen fur den sensitiven Nachweis von Cyanonaphthalin. Im
allgemeinen konnen im Vergleich zur SPI deutlich niedrigere Nachweisgrenzen erreicht

werden.

Anzumerken ist, dass es sich bei den in Tabelle 9 beschriebenen Nachweisgrenzen um
Werte handelt, die unter Messbedingungen im Pyrolysegas von V erbrennungsprozessen
gelten. Unter anderen Bedingungen, z. B. im Reingas einer Verbrennungsanlage oder
bei Laboraufbauten, kdnnen wesentlich niedrigere Nachwei sgrenzen durch Optimierung
der Laserenergie und -wellenlénge fir den gezielten Nachweis von Einzelverbindungen
erreicht werden. Muhlberger gibt z. B. fir das in dieser Arbeit verwendete Gerét eine
Nachweisgrenze von 3 ppb fir Benzol bei 259,0 nm und 350 ppt fir den Nachwels von
Anilin bei 290 nm unter Laborbedingungen an [129]. Fur den gezielten Nachwels von
Monochlorbenzol mit einem schmabandigen Farbstofflaser bei 269,82 nm wird von

Heger sogar eine Nachweisgrenze von 25 ppt angegeben [137].
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4 Spektroskopische Untersuchungen

Fir einen gezielten Nachweis von Einzelverbindungen aus einem komplexen
Gasgemisch eignet sich, wie in Kapitel 3.1.2.3 beschrieben, insbesondere die lonisation
mit mehreren Photonen Uber einen resonanten Zwischenschritt (REMPI) in Verbindung

mit der Flugzeitmassenspektrometrie.

Hierzu muissen zundchst die spektroskopischen Eigenschaften der Zielmolekile
bestimmt werden, um geeignete Wellenlangen fur einen effektiven Nachweis zu finden.
Hierzu wurde in dieser Arbeit ein entsprechender Versuchsaufbau inklusive
elektronischer Steuerung und Softwareauswertung aufgebaut und eine Vielzahl von
Molekilen  spektroskopisch  untersucht und  ihre  laserwellenabhangigen

|oni sationswirkungsquerschnitte bestimmt.

4.1 Grundlagen

4.1.1 Prinzipielle Uberlegungen

Da bei den spektroskopischen Untersuchungen die spatere Anwendung zum Nachweis
von Einzelverbindungen in sehr komplexen Gasgemischen im Vordergrund stand,

wurde der Schwerpunkt auf 1+1 REM PI-Prozesse gel egt.

Prozesse hoherer Ordnung, d.h. REMPI-Prozesse mit mehr als zwel Photonen und
mindestens einem nichtresonanten Absorptionsschritt, sind prinzipiell fur einen
Nachweis in komplexer Matrix aufgrund ihrer im allgemeinen starken Fragmentation

und geringen Effizienz fur gréf3ere organische Molekiile ungeeignet.

Fur den Nachwels von kleinen anorganischen Molekulen konnen diese Prozesse jedoch
von Bedeutung sein. Zu beachten ist dabei alerdings, dass bei den notwendigen hohen
Energiedichten, andere grof3e Molekile in der Matrix stark fragmentiert werden kdnnen.
So kann trotz eines moglichen Nachweises eines kleinen Moleklls Uber einen drei

Photonenprozess im Labor, der Nachweisin der komplexen Matrix unmdglich sein.

Bel Messungen in komplexen Matrizes muss die Energiedichte immer so gering

gehalten werden, das keine Fragmente von anderen Molekilen auf der Nachweismasse
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des Zielmoleklls auftreten. Es muss folglich nicht nur die Fragmentation des
Zielmolekils, sondern auch die aller anderen Molekile der Matrix beachtet werden.
Mehrfarbenprozesse wurden aufgrund der fir Feldmessungen zu aufwendigen Technik

ausgeschlossen.

Aus diesen Grinden sind nahezu ausschliefdich 1+1 REMPI-Prozesse fiir die on-line-

Analytik in komplexen Gasgemischen von Interesse.

Um einen 1+1 REMPI-Prozess zu ermdglichen, muss die Energie der zwei Photonen
grofRer der lonisationsenergie sein, d. h. die Energie eines Photons muss grof3er als die
halbe lonisationsenergie sein. Dadurch lasst sich der Energiebereich fir einen 1+1
REMPI-Prozess Uber das lonisationspotential der Zielverbindungen einseitig begrenzen.
In Tabelle 10 sind die Grenzwellenlangen fir einen moglichen 1+1 REMPI-Ubergang
fur einige Verbindungen dargestellt.

Tabelle 10: Grenzwellenldngen ab dem ein 1+1 REMPI-Prozess moglich ist,
dargestellt fir verschiedene Molekile

Molekiil Struktur IP A (1+1 REMPI)
Stickstoffmonoxid NO 9,26 eV < 2680 nm
Ammoniak NH; 10,07 eV < 246,22 nm
Blausiure HCN 13,60 eV < 1823 nm
Pyrrol C,HsN 8,20 eV < 3024 nm
Benzol CeH, 9,25 eV < 2681 nm
Pyridin CsHsN 9,26 eV < 2678 nm
Toluol C¢HsCH; 8,80 eV | < 281,8 nm
Xylol C¢H4(CH5), 8,56 eV | < 2897 nm
Anilin C¢HsNH, 7,72 eV | < 321,2 nm
Benzonitril C¢HsCN 9,73 eV < 2548 nm
Naphthalin CoHs 8,12 eV < 3054 nm
Fluoren CizsHyp 7,89 eV < 3143 nm
Phenanthren Ci4Hyp 7,75 eV < 3200 nm
Benzopyren CyH2 7,40 eV < 3351 nm

Die maximale Wellenlange fur einen 1+1 REMPI-Prozess liegt fur alle Molekile im
UV-Bereich, im Falle von HCN im VUV-Bereich des Wellenlangenspektrums.
Weiterhin wird aus der Tabelle ersichtlich, dass fur die gpektroskopischen
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Untersuchungen in dieser Arbeit der Wellenlangenbereich < 340 nm (> 29400 cm™ bzw.

3,65 eV; ) von Interesse war.

In der Literatur wird neben Wellenlangenangaben auch oft die Photonenenergie als
Wellenzahl mit der Einheit cm™ angegeben. Die Umrechnung der verschiedenen
Einheiten erfolgt Uber die Formel Ey.jy=hv=2"(hce)=1,2398*10° 1.

4.1.2 UV-spektroskopische Grundlagen

Im folgenden soll eine kurze Einfihrung in die spektroskopischen Grundlagen erfolgen.
Fiir eine Ubersicht der mol ekl spezifischen Grundlagen wird [139] empfohlen. Die hier
beschriebenen Grundlagen sind dabei als eine stark vereinfachte Darstellung erster

Naherung anzusehen.

Bei der Photoabsorption handelt es sich um elektronische Anregungen von Atomen oder
Molekllen. Dabei wird ein Elektron aus einem besetzten Molekilorbital (z.B. n-Orbital)
in ein leeres oder teilweise besetztes Molekllorbital (z.B ©*) angeregt. Es knnen auch
Elektronen aus nichtbindenden AuRenelektronen (n) angeregt werden. Die
Anregungsenergie fur Elektronen in abgeschlossenen Schalen oder in o-Bindungen ist

dabel zu hoch, um eine Absorption im sichtbaren oder UV-Bereich zu ermdglichen.
Fir die VIS-UV-Spektroskopie sind somit folgende Ubergange von Interesse:
n— o* T — 7t n— m*

Fur die elektronische Anregung muissen alerdings gewisse Eigenschaften des
Grundzustands und des angeregten Zustands erfillt sein. Dieses Eigenschaften werden

durch die Auswahlregeln beschrieben:

e Der Spin des Elektrons muss beim Ubergang gleich bleiben (Erhaltung der
Multiplizitét)

e Be Molekilen mit Symmetriezentren sind Ubergdnge zwischen Zustanden mit
der gleichen Symmetrie der Wellenfunktion zum Symmetriezentrum verboten

(Paritétsverbot; Laporte-Regel).
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Aus der Erhaltung der Multiplizitét folgt, das nur Ubergange von Singulett zu Singulett
(zB. Sy — S3) bzw. Triplett zu Triplett-Zusténden (z.B. T1 — T,) erlaubt sind.
Ubergange zwischen Singulett und Triplett-Zustanden sind wegen der notwendigen

Anderung des Elektronenspins verboten.

Obwohl diese Auswahlregeln als Verbote formuliert wurden, sind durchaus Ausnahmen
moglich, die aber meist geringe Intensitét zeigen. Paritétsverbotene Ubergange werden
z.B. erleichtert, wenn die Molekilsymmetrie durch Schwingungen verringert wird
(Schwingungskopplung). Spinverbotene Ubergange konnen bei schweren Atomen durch
die von ihnen verursachten Storungen (Spin-Bahn-Kopplung) auftreten. Neben der
elektronischen Anregung konnen zusétzlich Schwingungs- und Rotationslibergange im

Molektl angeregt werden.

Zu beachten ist dabei, dass bei der Anhebung eines Elektrons von seinem Grundzustand
in ein hoheres Energieniveau (gewohnlich ein leeres oder teilweise gefilltes
Molekllorbital) alle Kréftegleichgewichte im Molekiile gestort werden. Das heif3t, durch
die andere Elektronenkonfiguration im angeregten Zustand resultiert eine neue
Potentialkurve. Fir vide Molekile resultiert daraus eine VergrofRerung aler
Gleichgewichtslagen und eine Verkleinerung der Schwingungs-Energieniveaus in dem
angeregten Zustand. Die Schwingungsenergie einer Schwingung ist in diesem Fall im
angeregten  Zustand niedriger als im Grundzustand. Diese Anderung der
Schwingungsenergie gilt alerdings nur for das von der elektronischen Anregung
betroffene Molekilorbital.

Der Ubergang zwischen dem Schwingungs-Grundzustand (vg) im elektronischen
Grundzustand (z.B. S) und dem Schwingungs-Grundzustand (v'g) im angeregten
Zustand (z.B. S;) ergibt den reinen elektronischen Ubergang (0,0 Ubergang,

Bandenursprung).

Ubergédnge, bei denen neben der elektronischen Anregung auch die Schwingungs-
Quantenzahl verandert wird, werden als elektronische Schwingungs-Ubergange
bezeichnet. In Abbildung 16 sind die Potentialkurven fir einen Sp-Grundzustand und
den ersten angeregten Zustand (S;) dargestel|t.



Spektroskopische Untersuchungen 75

EA

v,'=4

v,'=3

v,'=2
v,'=1
v,'=0

v,=2 / / /
S
v,=0

Q

Abbildung 16: Potentialkurven fir den S;-Grundzustand und den ersten angeregten Zustand S,.
Eingezeichnet sind die Energieniveaus der Schwingung v, im Grundzustand und im angeregten Zustand
v1'. Eswerden drei mogliche Anregungen gezeigt.

Die horizontalen Linien beschreiben die Energieniveaus der Schwingung vi im

Grundzustand und im angeregten Zustand v;'. Dargestellt sind drei verschiedene
Anregungen. Der 1) ist dabei ein rein elektronischer Ubergang und wird als
Bandenursprung bezeichnet. Alle Anregungen aus dem Schwingungsgrundzustand v1= 0
in einen angeregten Schwingungszustand des S;-Zustands haben dann immer eine

héhere Energie als der Bandenursprung (z.B. 1p).

Der Ubergang 1) kann nur auftreten, wenn die Energie der v; Anregung nicht wesentlich

groRer als die thermische Energie (Temperatur) in der Umgebung ist. Nur dann ist die
Besetzung des Zustand vi=1 im Grundzustand nicht vernachlassigbar klein. Der
Ubergang 1° hat im Vergleich zum Bandenursprung eine niedrigere Energie und seine
Intensitét ist stark temperaturabhangig. Be Raumtemperaturen befinden sich die
meisten Molekile im Schwingungsgrundzustand. Eine Anregung erfolgt also meist aus
dem elektronischen und Schwingungs-Grundzustand. Im allgemeinen existieren fir ein
Molekll verschiedene mogliche Schwingungen, die verschiedene Energien haben und

auch kombiniert angeregt werden konnen.
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Die verschiedenen Schwingungsmoden werden nummeriert (z.B. v, oder einfach 1). Die

Angabe 61> bezeichnet dann eine Anregung des Schwingungsmode Nr. 6 vom
Grundzustand O in den angeregten Zustand 1 (6;) bei gleichzeitiger Anregung des

Schwingungsmode Nr. 1 vom Grundzustand O in den angeregten Zustand 2 (12). Die

Energie von Schwingungsanregungen liegt Ublicherweise im Bereich von 100 bis 5000
cm™ (ab ca 500 cm™ ist die Besetzung der Schwingungszustande bei Raumtemperatur

nahezu ausschliefdlich im Schwingungs-Grundzustand).

Die Schwingungstibergénge sollen erneut am Beispiel des 1+1 REMPI-Spektrums von
Benzol verdeutlicht werden (Abbildung 17). Im Bereich des mit 1+1 REMPI und dem
Laser zuganglichen Wellenlangenbereichs (219 — 268,0 nm) liegt ein angeregter
Singulettzustand, der aber symmetrieverboten ist. Der Bandenursprung liegt bei 38086

cm'?, ist aber aufgrund des Verbotesim Spektrum nicht vorhanden.

Die intensivsten Peaks im Spektrum entsprechen dem 6; e ektronischen
Schwingungsiibergang und der Progression der v; Schwingung mit dem 6
Schwingungstibergang als Basis. Die Progression kann bis zur Anregung in den vpy= 4
Zustand beobachtet werden. Zusétzlich tritt noch die Anregung aus dem thermisch

besetzten v; = 1 Zustand in den Schwingungs-Grundzustand v;" = 0 des $;-Zustandes

auf.

Zusatzlich zu den eektronischen und Schwingungsanregungen treten noch
Rotationsanregungen mit deutlich geringeren Energien auf. Die Rotationsanregungen
sind der Grund fir die Verbreiterung der Schwingungsbanden im Spektrum. Rotationen
werden wegen ihrer geringen Anregungsenergie bel Raumtemperatur angeregt. Die

thermische Besetzung erfolgt dabei nach der Maxwell-Boltzmann Vertellung.

Allerdings ist dabei zu beachten, dass die Rotationsniveaus eine 2J + 1 (J =
Rotationsguantenzahl) fache Entartung haben, d. h. 2J + 1 Rotationszusténde haben die
gleiche Energie. Dies fuhrt dazu, dass die Besetzung der Rotationszustande nicht
monoton mit steigender Energie (hdherem J) abféllt. Die Besetzung der Zustande steigt
zun&chst an und fallt nach einem Maximum wieder ab. Die Lage des Maximums ist

dabei temperaturabhangig. Fur die Anderung des Rotationsniveaus bei einer Anregung
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gilt, dass AJ =+ 1 sein muss. Dabei werden Ubergange mit AJ = +1 als R-Zweig und
Ubergange mit AJ = -1 as P-Zweig bezeichnet. Der unter gewissen Umstanden

ebenfalls auftretende Ubergang mit AJ = 0 wird als Q-Zweig bezeichnet.

REMPI Spektrum von Benzol
681 39531,8 cm’”

&0 37480,2 cm™
611442279,7 cm’” 1 266,81 nm
0'0 236,52 nm

00 252,96 nm

—

5 138608,6 cm”
=- 6o 259,01 nm
S5,
— 611240454,1 Cm-1
g 00 247,19 nm
o Bandenursprung fehlt
) (Paritatsverboten)
vy 143 41374,5cm’ 38086,0 cm’”
% 6010 241,69 nm 262,56 nm
Ll
(14
-
+
-—

N b MZ

43000 42000 41000 40000 39000 38000 37000 36000
Energie [cm™]

Abbildung 17: 1+1 REMPI-Spektrum von Benzol: Gezeigt sind die elektronischen
Schwingungszusténde beim So—S; Ubergang. Der elektronische Ubergang ist symmetrieverboten und
der Bandenursprung fehlt im Spektrum. Zu erkennen ist eine Progression der v;-Schwingung mit dem
GéUbergang ds Basis. Zusitzlich kann der Ubergang aus der angeregten Schwingung im
elektronischen Grundzustand S ve=1 in den Schwingungs-Grundzustand veg'=0 des S;-Zustands
beobachtet werden (67).

Bei einem elektronischen Schwingungsiibergang wird also die Energie des Ubergangs
durch die gleichzeitige Anregung oder Abregung von Rotationen energetisch im
Spektrum verbreitert. Der R-Zweig hat dabel eine h6here Energie als der reine
elektronische Schwingungsiibergang, der P-Zweig hingegen ene tiefere. Die
Verbreiterung der Schwingungsbande im Spektrum wird dabel beglnstigt, dadurch das
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ein Rotationsiibergang von z. B. J =5 — J’ = 6 nicht dieselbe Energie hat wie ein

UbergangvonJ=6—J’ =7.

Die Verbreiterung der Schwingungsbanden durch angeregte Rotationen im
elektronischen Grundzustand kann durch Kihlen der Probe (Besetzung hoherer
Rotationsniveaus wird geringer) verringert werden. Insgesamt stellen die im Spektrum
beobachteten Ubergange eine Kombination aus einer elektronischen Anregung mit

gleichzeitiger An- bzw. Abregung von Schwingungs- und Rotationszustanden dar.

4.1.3 Resonante Zwei-Photonen-Ionisation (1+1 REMPI) an polyzyklischen

aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)

Das in Kapitel 4.1.2 gezeigte 1+1 REMPI-Spektrum von Benzol zeigt scharfe Banden.
Diesist vor allem durch die 1+1 REMPI-Anregung tber den ersten angeregten Singul ett
Zustand S; moglich. Der S;-Zustand liegt bei Benzol energetisch oberhalb des 1+1
Einfarbenlimits (halbes IP). Ein anderes Bild ergibt sich fur die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe. Bel den PAK sinkt die Energie des S;-Zustandes mit
steigender Anzahl der kondensierten Ringe. Gleichzeitig sinkt auch das

lonisationspotential ab, aber in geringerem Masse.

So liegt bereits beim aus zwel kondensierten Ringen aufgebauten Naphthalin der S;-
Zustand unterhalb des Einfarbenlimits. Eine resonante lonisation tber den S;-Zustand
ist nur Uber einen Zweifarbenschritt moglich. Die resonante Einfarben-lonisation erfolgt
deshalb bei den meisten PAK Uber hdhere angeregte Zusténde (S,). Diese S,-Zustande
liegen aber sehr viel ndher zueinander als der energetisch separierte S;-Zustand.

Durch den teilweisen Uberlapp der S,-Zustdnde uber Schwingungs- und
Rotationsanregungen ergibt sich eine breite Absorptionsbande fur alle PAK. Da sich
diese Banden der verschiedenen PAK im Energiespektrum dberlappen, werden viele
PAK angeregt. Es erfolgt eine gruppenselektive lonisation. Eine substanzselektive
lonisation bel den PAK kann, wie bereits erwadhnt, Uber den zweifarben Schritt, d.h.
Uber den resonanten S;-Zustand erfolgen. Details Uber die REMPI-Anregung von PAK

konnen in [140, 141] nachgelesen werden.



Spektroskopische Untersuchungen 79

4.2 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau fur die spektroskopischen Untersuchungen bestand

prinzipiell aus funf Einheiten:
e Abstimmbarer Laser fur die wellenléngenabhangige lonisation der Proben
e Optischer Aufbau zur FUhrung des Laserstrahls
e Flugzeitmassenspektrometer zum Nachweis der ionisierten Molektile

e Einlasssystem fir die Proben in das Massenspektrometer

Elektronische Steuerung und Datenaufnahme des Gesamtsystems.

Die verschiedenen Einheiten werden im folgenden beschrieben.

4.2.1 Lasersystem

Das zur Spektroskopie verwendete Lasersystem ist prinzipiell aus drei Komponenten

aufgebaut:
e Nd:YAG-Laser, der hohe Pulsenergien bei 355 nm zur Verflgung stellt

e Optischer parametrischer Oszillator (OPO), der abstimmbares Laserlicht im

Bereich von 438 — 680 nm erzeugt

e Frequenzverdopplungseinheit, in welcher die Wellenléange des OPO-Laserlichts
halbiert wird.

Das Gesamtsystem stellt abstimmbares Laserlicht im Wellenldngenbereich von 219 —
340 nm zur Verfiugung. Das Lasersystem stammt von der Firma Spectra Physics
(Mountain View, USA). Der Pumplaser ist ein Nd:YAG-Laser (Quanta Ray Pro 270)
und stellt nach Frequenzverdreifachung der Fundamentalen des Nd:Y AG-Lasers (1064
nm) eine Energie von ca. 400 mJ/Puls bei einer Repetitionsrate von 20 Hz bei einer
Weéllenlange von 355 nm zur Verfugung. Die Puldange betragt 6 — 10 ns, die
Linienbreite wird mit kleiner 0,003 cm™ angegeben. Der Nd:YAG-Laser ist mit einer
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elektronischen Regelung zur Stabilisierung der Lage des Laserstrahls (BeamLok)
ausgestattet.

Das wichtigste Bautell des Systems ist der optische parametrische Oszillator (OPO).
Auf die Theorie des OPO-Prozesses soll hier nicht néher eingegangen, sondern nur die

Grundlagen kurz erlautert werden. Genauere Beschreibungen sind in [142] zu finden.

Ein energiereiches Photon (355 nm Pumpwellenlange) wird in einem BBO-Kristall des
OPO in zwei Photonen aufgespaltet. Das energiereichere der beiden Photonen wird als
Signalphoton, das energiedrmere als Idlerphoton bezeichnet. Der Prozess geniigt dabel

der Energieerhaltung und fur die Frequenzen von Signal- und Idlerwelle gilt

Opump = Dsignal + Oidler-

Neben der Energieerhaltung muss auch die vektorielle Impulserhaltung (k-Vektor-
Erhaltung, Phasenanpassungsbedingung) gelten

kpump = ksignal + Kidiers

die sich fur kollineare Phasenanpassung zu

Npump®pump = NsignalWsignal T NidierMidler

vereinfacht.

Im doppelbrechenden BBO-Kristall ergeben sich fur bestimmte Polarisations- und
Ausbreitungsrichtungen der Lichtwellen die Brechungsindizes Npump, Nsigna UNd Nigier SO,
dass diese beiden Bedingungen (Phasenanpassung und Energieerhaltung) fir 3

Wellenlangen Apump, Asgna und Aigier erfllt sind (A = 2r/).

Verandert man die Ausbreitungsrichtung des Lichtsim BBO-Kristal, z.B. durch Drehen
des Krigtalls, dann andern sich die entsprechenden Brechungsindizes, so dass

Energieerhaltung und Phasenanpassungsbedingung fir ein in ihren Wellenlangen
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verschobenes Signal- und Idlerphoton erflllt ist. Auf diese Weise kann der von einem
frequenzverdreifachten Nd:YAG-Laser gepumpte BBO-OPO durch einfaches Drehen
des Kristalls im Pumpstrahl kontinuierlich von 418 nm bis 680 nm (Signal-

Wellenlange) durchgestimmt werden.

In dieser Arbeit wurde ein OPO-System (MOPO-SL) der Firma Spectra Physics
(Mountain View, USA) verwendet. Die Speziaitdt des Systems ist, das es aus zwel
BBO-Kristallen besteht, einem sog. Master-Oscillator und einem sog. Power-Oscillator.
Im Master-Oscillator entstent mit Hilfe eines Gitters ein Laserstrahl mit schmaler
Linienbreite. Dieses Laserlicht wird in den sog. Poweroscillator eingeleitet und dort
verstarkt. Insgesamt entsteht dann Laserlicht mit hoher Energiedichte und gleichzeitig
niedriger Linienbreite. Der Hersteller gibt fiir das System eine Liniebreite von 0,1 cm™
bei 500 nm und kleiner 0,2 cm™ fiir den ganzen abstimmbaren Wellenlangenbereich an.
Die Pulsenergie des OPO wird in einem Bereich zwischen 30 und 50 mJ/Puls je nach

Wellenlange bel einer Pulsléange von 4 —8 ns angegeben.

Um abstimmbares Laserlicht im UV-Bereich zu erhalten, werden die aus dem OPO
erhaltenen Photonen anschlief3end frequenzverdoppelt. Dies wird mit einer im MOPO-
System integrierten Frequency doubling option (FDO) erreicht. Das gesamte System
wird von einer elektronischen Regelung gesteuert. Im System befinden sich Messkopfe
fur die Energie des Pumpstrahls, des Masteroscillators und des aus der

Frequenzverdopplung austretenden Laserstrahls.

Zusatzlich wird die horizontale Lage des aus der Frequenzverdopplung austretenden
Laserstrahls Uber einen 2 Quadranten Messkopf ermittelt. Die Energie des aus dem
Master Oscillator austretenden Laserstrahls kann tber eine Motorsteuerung el ektronisch
nachgeregelt werden. Uber den 2 Quadranten Messkopf nach der FDO wird gleichzeitig
die Energie und Lage des frequenzverdoppelten Laserstrahls geregelt.

Das Gesamtsystem ist sowohl Uber eine serielle Schnittstelle als auch Uber eine GPIB
(genera purpose interface bus)-Schnittstelle extern steuerbar. Die Daten der integrierten
Energiemesskopfe sowie die aktuelle Wellenlénge des Systems konnen Uber die
Schnittstellen  ausgelesen werden. Weitere Informationen zur Steuerung und

Auswertung folgen in Kapitel 4.2.4.
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4.2.2 Optischer Aufbau

Die in Kapitel 4.2.1 beschriebenen elektronischen Regelungen der Laserenergie
stabilisieren die Energie und Lage des Laserstrahls wéahrend des Scanvorgangs. Ohne
den Regelmechanismus wére ein Scanvorgang mit kontinuierlich konstanter Energie

und Lage des Laserstrahls Uber den gesamten Wellenlangenbereich nicht mdglich.

Auf der anderen Seite fuhrt der Regelmechanismus zu einem permanenten Schwanken
der Strahlposition um den Sollwert. Dieses Schwanken ist geratebedingt und kann nicht
beeinflusst werden. Die Schwankungen flhren dazu, dass die lonisationszone in der
lonenquelle des Flugzeitmassenspektrometers permanenten Schwankungen unterliegt
und damit auch grof®e Schwankungen des Messsignals beobachtet werden. Diese
Signalschwankungen konnen durch Fokussierung des Laserstrahls in die lonenquelle
und damit deutliche Einschrénkung der Schwankungsbreite am lonisationsort reduziert
werden. Der Einfluss der Fokussierung auf die Schwankungsbreite am Ionisationsort ist
schematisch in Abbildung 18 dargestellt.

EinlaBnadel
“ w o‘ “ w 0‘
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Gasstrahl Gasstrahl
Laserstrahl Laserstrahl
nicht fokussiert fokussiert

Abbildung 18: Reduzierung der Schwankungsbreite des Laserstrahls durch Fokussierung. Gezeigt ist
der Gaseinlass und das Strahlprofil des lonisationslasers. Durch Fokussierung des Laserstrahls (rechts)
kann die Schwankungsbreite des Laserstrahls gegeniiber dem nicht fokussierten Laserstrahl (links)
deutlich reduziert werden.
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Da die Energiedichte durch die Fokussierung am lonisationsort zunimmt, muss
gleichzeitig die Pulsenergie des Laserstrahls reduziert werden, um starke Fragmentation
der Zielmoleklle zu verhindern. Eine Reduzierung der Pulsenergie ist aber nicht durch
Veranderung im Lasersystem moglich, well eine Reduzierung, z.B. der Pumpenergie des
Nd:YAG-Lasers, zu einem kompletten Einbruch der Energie aus dem OPO und

Verdopplungsprozess in der FDO fihren wirde.

Die Reduzierung der Pulsenergie kann daher nur im Anschluss an den
Frequenzverdopplungsprozess aul3erhalb des Lasersystems erfolgen. Wahrend der
V ersuchsphase konnte gezeigt werden, dass nur eine lonisation nahe am Fokus (max. £
10 mm Abweichung vom Fokus entlang der optischen Achse) des Laserstrahls zu einer
deutlichen Reduzierung der Messsignalschwankungen fuhrte. Eine Linse mit einer

Brennweite von 500 mm hatte sich bei den Vorversuchen bewéhrt.

Zur Reduzierung der Energiedichte am lonisationsort wurden Quarzpléttchen
ausgewdhlt, die einerseits Uber den gesamten Wellenlangenbereich bis ins tiefe UV
durchlassig sind und andererseits eine Reflexion von ca. 10 % an der Oberflache zeigen.
Um eine deutliche und gleichzeitig in Stufen einstellbare Reduzierung zu erhalten,
wurden die Quarzplattchen auf zwei unterschiedliche Arten eingesetzt. Ein Pléttchen
wurde a's Reflexionspléttchen in den Strahlengang eingebracht, so dass nur 10 % der
Laserenergie im Strahlengang verblieben. Zusétzlich wurden bis zu 10 Pléttchen in
Reihe a's Transmissionspléttchen eingesetzt. Bel jedem Pléttchen werden ca. 10 % der
Laserenergie aus dem Strahl reflektiert. Die Laserenergie wird dann auf einen Wert von
10 % (kein Plattchen) bis zu 3,5 % (10 Pléttchen) von der Ausgangsenergie reduziert.

Die Reduzierung kann dabei in 10 Schritten variiert werden.

Der verwendete optische Strahlengang ist in Abbildung 19 dargestellt. Bel einer
Reduzierung des Strahldurchmessers von 6 mm auf 0,5 mm in der Nahe des Fokus der
Linse und gleichzeitigem Einsatiz von 10 Abschwécherpléttchen bleibt die

L eistungsdichte am lonisationsort im Vergleich zum Eingangsstrahl fast unveréndert.



84 Kapitel 4

Beamdump

Energiemesskopf
Quarzplattchen
Reflexion 10 %

lonisationsort Quarzplattchen

d=0,5mm n x 90 % Transmission
E=0,09mJ
t=8ns
1,4 MW/cm®
Prisma
n Laserstrahl

E=EA*0,9 *0,1 d=6 mm
n=0 E=0,1*E, B d EAt=_28’5n;nJ
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Abbildung 19: Spektroskopie optischer Aufbau. Der Laserstrahl wird zundchst abgeschwacht und
danach fokussiert. Die Leistungsdichte bleibt nahezu konstant. Die Leistungsdichte kann sehr einfach
durch Entfernung von bis zu 10 Quarzplattchen um den Faktor 3 erhdht werden. Der Aufbau verbindet
kleine Signal schwankungen (Fokussierung) mit geringer Fragmentation der Molekille (Reduzierung der
Photonendichte).

Der optische Aufbau wurde bel jeder Messung soweit optimiert (Lage des Fokus, Starke
der Abschwéchung, Schwankung des Messsignals), dass ein idealer Kompromiss
zwischen Messsignalschwankung, Nachweisempfindlichkeit und Fragmentation Gber
den gesamten Wellenléngenbereich gefunden werden konnte. Die hier vorgestellten

Zahlen sind nur as Beispiel gegeben.

4.2.3 Probencinlass

Fur den Probeneinlass in das Massenspektrometer wurde ein spezielles Einlasssystem
konstruiert. Das Einlasssystem ermdglicht zwei verschiedene Einlassvarianten und ist
schematisch in Abbildung 21 gezeigt. Das System besitzt einen effusiven Einlassweg
durch eine Kapillare und einen Einlassweg durch eine Jet-Dise [117, 118]. Bei dem
effusiven Einlass wird das Gas mit der Temperatur des Probenahmeweges eingel assen.
Im Gegensatz dazu werden die Gasmolekile beim Einlass durch die starke Expansion
an der Jet-Duse adiabatisch abgekuhlt. Bei der Abkihlung werden angeregte Vibrations-
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und Rotationsschwingungen abgeregt. Die thermische Verbreiterung der
Molekulspektren bei Raumtemperatur kann durch die Jet-Dise deutlich reduziert
werden [143-145].

Die wellenldngenabhangigen REMPI Signale von Benzol bei verschiedenen
Einlassvarianten sind in Abbildung 20 dargestellt. Die Rotationstemperaturen werden
dabel Uber die Abstande der Maxima im Spektrum bestimmt [146] und jeweils
eingezeichnet. Fir den Jet-Einlass mit Luft as Tragergas ergibt sich eine
Rotationstemperatur von ca. 30 K. Durch Verwendung von Argon als Tragergas kann
die Kuhlung durch die Dise noch verbessert werden und es ergibt sich eine
Rotationstemperatur von ca. 5K [117].
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5 "'_'I""I""I""I""I""I""I""v
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® - Tragergas Luft ©
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- Jet-Einlass Tmt=5K
J Tragergas Argon
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Abbildung 20: REMPI-Spektren von Benzol bei verschiedenen Einlassvarianten. Gezeigt sind die
Spektren fir effusiven Einlass, Jet-Einlass mit Luft als Trégergas und Jet-Einlass mit Argon as
Trégergas. Die verschiedenen Rotationstemperaturen werden aus dem Abstand der Maxima ermittelt
und sind eingezeichnet [146]
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Die beiden Einlasswege kénnen durch zwei Absperrventile einzeln aktiviert werden.
Dadurch ist es méglich, in kurzer Zeit (30 s) zwischen den Einlassvarianten zu wechseln

ohne irgendwel che Umbauten am Messgerédt vornehmen zu miissen.

Eine weitere Speziaditdt des Einlasssystems ist die getrennte Regelung der Zufiihrung
fur bis zu drei Substanzen. Alle drel Substanzbehalter konnen individuell auf
verschiedene Temperaturen beheizt werden. Zusétzlich besitzt jede Zufthrung ein
Regulierventil. Durch diesen Aufbau kann die Probenkonzentration der zu mischenden
Einzelsubstanzen soweit angepasst werden, dass eine simultane Spektroskopie der
Einzelkomponenten in sinnvoller Weise moglich wird. Das heif3t, dass die maximalen
Signalhdhen wahrend des Scanvorgangs fur alle Substanzen in derselben
Grolenordnung liegen.

Der Mischbehdlter und die Probenzufihrung im Vakuum der lonenquelle sind ebenfalls
individuell heizbar. Die Heizungen wurden immer so geregelt, dass die Temperatur von
aulden nach innen anstieg, um Ablagerungen im Probenahmesystem zu verhindern.
Beispielweise wurden 50 °C (je nach Fllchtigkeit) im Probenahmebehdlter, 150 °C im
Mischbehélter aul3erhalb des Vakuums und 200 °C fir die Kapillare im Vakuum der
lonenquelle gewahlt. Es wurde jeweils darauf geachtet, dass die Temperatur im
Mischbehdlter Uber der hochsten Temperatur der drei Probereservoirs lag. Die
Probenzufiihrung ist so konstruiert, dass auch problemlos Gasflaschen angeschlossen
werden kdnnen. Es kdnnen sowohl gasformige Proben eingelassen werden als auch
Stossgas (Edelgase mit relativ hoher Atommasse, z. B. Argon) fur eine stérkere Kiihlung

in der Jetduse.

Mit dem beschriebenen Einlasssystem konnen Messungen bel verschiedenen
Temperaturen der Probe mit effusiven und Jet-Einlass durchgefiihrt werden. Es
ermoglicht, durch die individuell regelbare Probenzufihrung, eine simultane
Spektroskopie von drei Substanzen.

Zum Nachweis der mit dem MOPO-Laser ionisierten Proben wurde ein Reflektron
Flugzeitmassenspektrometer der Fa. Kaesdorf (Munchen, Deutschland) verwendet
[118].
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Regulierventil B

Regulierventil A Heizung 1
T~ T/—Ieizung Probe B

Heizung Probe A

Absperrventil 1 Absperrventil 2
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Abbildung 21: Prinzipieller Aufbau des Probeneinlasssystems fir die REMPI-Spektroskopie. Der
Probeneinlass kann durch zwel Absperrventile entweder durch die effusive Kapillare oder durch die
Jet-Duse erfolgen. Es konnen drel verschiedene Proben (in der Abbildung nur 2 gezeigt) mit separaten
Heizungen und Regulierventilen individuell eingelassen werden. Die ganze Probenahmestrecke kann
bis 250 °C beheizt werden.

4.2.4 Steuerung und Datenaufnahme

Das in Kapitel 4.2.1 beschriebene Lasersystem wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals
eingesetzt und die Steuerung und Datenaufnahme entwickelt. FUr die computergestitzte
Lasersteuerung und Datenaufnahme wurden Softwaretools in der Programmiersprache
LabView® geschrieben. Die Programmierung und Testphase der neuen Software wurde
gemeinsam mit Dorfner [147] durchgefihrt.
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Der zentrale Steuercomputer sollte dabei folgende Steuer- und Datenaufnahmeschritte

durchfihren:

e Steuerung des MOPO-Lasersystem. Vorgabe der Start- und Stopwellenlange

sowie der Scangeschwindigkeit

e Ausesen der aktuellen Wellenlange und der im Laser integrierten

Energiedetektoren

e Ausesen eines externen Energiedetektors der hinter der lonenquelle des

Flugzeitspektrometers aufgestel It wurde (siehe Abbildung 19)

e Auslesen von drei Integratoren zur Bestimmung der aktuellen Signalflache von

bis zu drei Massenpeaks

e Aufnahme von ganzen Massenspektren in definierten Zeitabsténden zur

Kontrolle des Fragmentationsgrades bei der Ionisation

e Zusammenfihrung aller Informationen in eine oder mehrere Dateien, die eine

einfache Auswertung ermoglichen.

Die hier beschriebenen Schritte sollten dabel mit einer Wiederholungsrate von 20 Hz
durchgefthrt werden. Um eine mdglichst schnelle Datenaufnahme durchfiihren zu
konnen, wurden zahlreiche Tests mit verschiedene Hardware- und

Softwarekonfigurationen durchgefhrt.

Die schnellste Datenaufnahme konnte mit der folgenden Hardwarekombination
realisiert werden:

MOPO-Steuerung und Auslesen der Laserdaten Uber die integrierte GPIB-Schnittstelle
und eine GPIB-PC-Karte (National Instruments AT-GPIB). Die aternative Steuerung
des Lasers Uber die serielle Schnittstelle (RS-232) konnte den Anforderungen nicht
genuigen.

Das Audesen der Integratoren (Stanford Research) musste Uber eine Anaog-Digital
Wandler Computerkarte (AD-Wandler) (National Instruments AT-MI1016-50) realisiert
werden. Prinzipiell stand auch eine externe AD-Wandler-Einheit als Zubehtr zu den

Integratoren zur Verfugung, die Uber eine GPIB-Schnittstelle verfugt. Ein Auslesen der
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Integratoren Uber das GPIB-Interface der externen AD-Wandler-Einheit bei
gleichzeitiger Steuerung des Lasers Uber GPIB ist zwar prinzipiell moglich, konnte aber
nicht in ausreichender Geschwindigkeit realisiert werden. Deshalb musste das Auslesen
der Integratoren mit einer PC-AD-Wandlerkarte erfolgen. Die Aufnahme der
Flugzeitspektren erfolgte mit einer Transientenrekorderkarte (Acgiris DA-250), das
Auslesen des externen Energiedetektors Uber die serielle Schnittstelle (RS-232). Der
Steuerungs- und Datenaufnahme-Aufbau wird Anhand Abbildung 22 erlautert.

.......... Triggerleitung Computer
Datenleitung

Integratoren Spektrum
ERITITRITTD Spertram 2 ! A A
miz

€

Spektrum 3 bei| 250 nm I

Energie

/"'7

...Er.'i.qg.e.';...i... T Wellenlénge¢ -
Wellenldnge H
Steuerung :
TOFMS | A : 5310 RsS-232 o}
o E 35 0
B 1 gAD-Wandler 8
E digital : prsrasssnarases ¢ 9
externer - O Transienten- @
Energiedetektor Pannmssssmnssnannssalesnnunnnnannas 3 9 rekorder

Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Steuerung und Datenauswertung fir die REMPI-
Spektroskopie. Die Lasersteuerung erfolgt iber GPIB vom Computer aus. Bis zu drei Massenpeaks des
Flugzeitspektrums werden Uber Integratoren quantifiziert und einem AD-Wandler digitalisiert. Die
dazugehorige Wellenlange wird Uber GPIB aus dem Laser ausgelesen. Die Energie des Laserstrahls am
lonisationspunkt wird Uber die serielle Schnittstelle (RS-232) ausgelesen. Zusétzlich zu den erhaltenen
Wellenlangenspektren der drei Substanzen kénnen Massenspektren bel ausgewahlten Wellenlangen
Uber die Transientenrekorderkarte aufgenommen werden

Die Scandaten (Startwellenlénge, Stopwellenlange, Scangeschwindigkeit) werden von
der Software Uber das GPIB-Interface an den Laser Ubermittelt und die Datenaufnahme
gestartet. Das Triggersignal des Lasers bestimmt daraufhin den weiteren Ablauf. Uber
das GPIB-Interface wird die aktuelle Wellenldnge des Lasers abgefragt. Das analoge
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Flugzeitspektrum wird vom Detektor sowohl in die Integratoren als auch in die

Transientenrekorderkarte eingespeist.

In den Integratoren werden die Peakflachen der drel Massenpeaks des
Flugzeitspektrums ermittelt und als analoger Wert ausgegeben. Die AD-Wandlerkarte
liest die drel Werte in verschiedene Kandle ein und digitalisiert die Werte mit einer
Auflésung von 12 Bit (4096 Punkte). Der Messwert des externen Energiedetektors fir
den Laserstrahl wird Uber die serielle Schnittstelle (RS-232) ausgelesen. Die
verschiedenen Daten werden in eine Datel geschrieben und man erhdt die
Informationen Laserenergie und Peakflachen von den Substanzen bei der aktuellen

Laserwellenlange.

Zusétzlich kann noch das analoge Flugzeitspektrum bei dieser Wellenlange Uber die
Transientenrekorderkarte as Datei abgespeichert werden (Zeitauflosung 1 ns,
Signalauflésung 8 Bit = 256 Punkte). Die geschilderte Prozedur wird dann beim

néchsten Triggersignal wiederholt, so lange bis die Stopwellenlange erreicht ist.

Insgesamt erhélt man dadurch die Peakflachen der drei Substanzen sowie die Energie
des Laserstrahls in Abhangigkeit von der Wellenlange. Die Peakflache in Abhangigkeit
von der Wellenlange ergibt dann das Spektrum. Die Laserenergie wird fur die weitere
Auswertung bendtigt (siehe Kapitel 4.3). Zusétzlich kdnnen die Flugzeitspektren bei

verschiedenen Wellenlangen aufgenommen werden.

Fir diesen Aufbau wurden drei verschiedene Softwareprogramme geschrieben, bei
denen folgenden Gesichtspunkten zu beachten waren. Die Aufnahme eines
Flugzeitspektrums bendtigt mindestens 40 kByte Speicherplatz (40 ps = 40.000 Punkte
x 8 Bit ergibt 320 kBit = 40 kByte). Dies ergibt fir einen Scan von 220 — 340 nm bei
einer Auflosung von 0,001 nm 4,8 GByte Speicherplatz. Zudem bendtigt das Auslesen
der Transientenrekorderkarte Rechnerzeit und eine Wiederholungsrate von 20 Hz kann
nicht mehr erreicht werden. Bel den Versuchen konnten Wiederholungsraten von max. 5
Hz realisiert werden. Weiterhin ist die Signalauflésung von 256 Punkten gegentiber der
Auflésung von 4096 Punkten bei Aufnahme tber einen Integrator deutlich niedriger.
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Aus diesen Grunden wurden drei Softwareprogramme mit folgenden Eigenschaften fir

verschiedene Anwendungen geschrieben:

1. Software mit Aufnahme der Peakflachen von drei Substanzen ausschlief3dich
Uber die Integratoren und AD-Wandlerkarte. Wiederholungsraten von 20 Hz
moglich. Geringer Speicherbedarf fur die Scandaten bel grof3er SignalauflGsung.
Anwendung fur schnelle Scanraten und Spektroskopie von bis zu drei
Substanzen.

2. Software mit Aufnahme der Flugzeitspektren ausschliefdlicher Uber die
Transientenrekorderkarte. Wiederholungsraten von max. 5 Hz méglich. Grof3er
Speicherbedarf bel geringer Signalauflésung notwendig. Anwendung zur
wellenléngenabhangigen Aufnahme von komplexen Gasgemischen mit vielen

Substanzen wie z.B. Verbrennungsgas.

3. Kombinierte Aufnahme von Peakflachen von drei Massenpeaks und Aufnahme
der Flugzeitspektren in definierten Abstanden. Sowohl Speicherplatzbedarf als
auch Wiederholungsrate ist abhéngig von den Abstdnden in denen die
Flugzeitspektren aufgenommen werden. Anwendung fUr mittlere Scanraten bel
Spektroskopie von bis zu drei Substanzen und gleichzeitiger gelegentlicher
Aufnahme der Flugzeitspektren zur Kontrolle des Fragmentationsgrades bei

verschiedenen Wellenlangen.

Die drei beschriebenen Softwareprogramme beinhalten noch zusétzlich ein digitales

Laborbuch zur Speicherung aller relevanten Daten des M essaufbaus.

4.3 Auswertung der REMPI-Spektren

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, werden bel der Spektroskopie
sowohl die lonensignale der Verbindungen as auch die Laserenergie bei jedem
Laserschuss aufgenommen. Aus diesen Informationen l&sst sich der relative

Wirkungsquerschnitt xo,0, des REMPI-Ubergangs bei jeder Wellenlange bestimmen.

Fir die Anzahl M" ionisierter Molekile im lonisationsvolumen gilt bei nicht

geséttigtem Resonanzschritt [ 148, 149]
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2
1 n
M*'=M=Zo0,0,| 2 [14]
2 A
mit M* = Anzahl ionisierter Molekiile im |onisationsvolumen
M = Anzahl neutraler Molekiile im I onisationsvolumen
1= Absorptionswirkungsquerschnitt fiir den Zwischenzustand [cm?]

6, = Wirkungsquerschnitt fiir die | onisation aus dem Zwischenzustand [cm?]

Ny, | A = Anzahl Photonen des Laserpulses durch Flache des Laserstrahls [ Photonen/cm?]

. EPu/c EPulv ﬂ’ . =
mit np, = - = : Epys = Pulsenergie des Lasers; A = Laserwellenlange
h-v h-c

oder bei gleichbleilbender Zahl der neutralen Molekile und gleichgrosser Flache des
Laserstrahls

w2 (EPuls 2)2 .
Fur die lonisation bei teilweiser Séttigung kann
0.0, —L it n<2 [16]

(EPuls ’ 2") !
formuliert werden.

Die nach Kapitel 4.2.4 aufgenommenen REM PI-Spektren wurden dadurch nach Formel
[16] zu relativen REMPI-Querschnitten umgerechnet. Durch die Umrechnung werden
die Schwankungen der Laserenergie im Spektrum berlicksichtigt. Die durch den
Regelvorgang (siehe 4.2.2) hervorgerufenen kleinen und harmonisch auftretenden
Energieschwankungen kénnen dabei zur Ermittlung von n genutzt werden. Die Grélse
von n ist dann richtig gewahlt, wenn die harmonischen Schwankungen der Laserenergie
aus dem aufgenommenen Spektrum herausgerechnet werden. Das Einbeziehen der
Laserenergie in die Spektrenauswertung ist in Abbildung 23 dargestellt. Gezeigt sind die
aufgenommenen Rohdaten, die Laserenergie und das berechnete energienormierte
Spektrum.



Spektroskopische Untersuchungen 93

Rohdaten
g
w W
c
2
n
llllll -l L] L] l L) L] L] L] L] L] L) L) L] ' L] L] L] L) L) L] L] L] L] '
— |Laserenergie
g
® MW
o
[
[=
17|
L) L) L) L) L) L L L L I L) L L L L L L) L) L I L L L L) L) L) L) L L I L L L) L)
energienormierte Daten
. MW"V\MW
L
c
2
wn
lllllllll'lllllllllllllllllll'lllllllll'lllllllllllllllllll'lllllllll
230 231 232 233 234 235 236 237

Wellenldnge [nm]

Abbildung 23: Auswertung der Wellenlangenspektren. Die Rohdaten werden mit den gleichzeitig
aufgenommenen Energiedaten des Lasers verrechnet, um L eistungsschwankungen des L asersystems beli
den Spektren zu beriicksichtigen. Fir dieses Beispiel ergab sichnzu 1,8

Da das Hauptziel der Spektroskopie die Ermittlung einer idealen Nachweiswellenlénge
fur die gesuchten Moleklle war, musste bei der Wahl der Nachweiswellenlange die zur
Verfuigung stehende Energie des Nachweislasers berilicksichtigt werden. Hierzu wurden
die nach Forme [16] ermittelten Spektren mit der Energiekurve des zur on-line
Messung verwendeten Lasers nach Formel [14] verrechnet. Bel scharfen Peaks im
Spektrum muss dabei noch die unterschiedliche Linienbreite der verschiedenen Laser
berlicksichtigt werden. Dadurch ergeben sich fir jede Substanz zwei Spektren, d.h. ein
Spektrum  der  REMPI-Wirkungsquerschnitte und  en  Spektrum  der
Nachweisempfindlichkeit fur die entsprechende Komponente bezogen auf den
verwendeten Laser. Beide Spektren beinhalten dabei relative Werte.
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4.4 Spektroskopie von Stickstoffverbindungen

Um geeignete Laserwellenlangen fur den on-line Nachweis von Stickstoffverbindungen
im Rauchgas von Verbrennungsanlagen zu ermitteln wurden eine Reihe von maglichen
Stickstoffverbindungen spektroskopischen untersucht. Es wurden dabel Messungen an
anorganischen (NO, NH3) und organischen Stickstoffverbindungen durchgefihrt. Bel
den organischen Verbindungen wurden Amine, Cyanide und Azarene untersucht.
Zusdtzlich  zu den  Stickstoffverbindungen  wurden  einige  aromatische

K ohlenwasserstoffverbindungen spektroskopiert.

4.4.1 Anorganische Stickstoffverbindungen

4.4.1.1 Stickstoffmonoxid (NO)

Stickstoffmonoxid hat ein lonisationspotential von 9,26 eV. Eine lonisation Uber ein
1+1 REMPI-Schema ist somit ab einer Wellenlange kleiner 268,0 nm moglich. Der
Bandenursprung fir den S;— So-Ubergang liegt bei 226,250 nm (44198,9 cm™) [150].
Fiir den Ubergang nach v’ =1 wurden 214,864 nm (46540,9 cm™) angegeben [150]. Der
Bandenursprung liegt in dem hier fur einen REMPI-Nachweis zuganglichen

L aserwellenléngenbereich von 219 — 340 nm.

REMPI-Spektren des A < X Ubergangs bei 226 nm wurden bereits von Hippler und
Pfab [151] und von Schmidt et al. [152] publiziert. Das in dieser Arbeit aufgenommene
Spektrum im Wellenléngenbereich von 219 — 340 nm ist in Abbildung 24 dargestellt.
Die mit grofiem Abstand stérkste lonisation erfolgt durch die 1+1 REMPI-Anregung
Uber den A «— X-Ubergang.

Zusitzlich  konnen noch um  GroRenordnungen schwéchere  Ubergdnge im
Wellenlangenbereich 234 — 267,8 nm (nichtresonante Zwel photonen-Anregung) und im
Wellenlangenbereich grél3er a's das Einfarbenlimit beobachtet werden. Bel den Signalen

oberhalb des Einfarbenlimits handelt es sich um resonante 2+1 REM PI-Anregungen.
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Abbildung 24: REMPI-Spektrum von Stickstoffmonoxid (NO). Das Spektrum kann in drei Teile
gegliedert werden. Zum ersten ist der resonante 1+1 REMPI-Ubergang bei 226 nm gezeigt. Diese
Anregung hat den mit Abstand grofiten Wirkungsquerschnitt. Der Wellenléngenbereich von 230 —335
nm ist zusdtzlich in 500facher Vergrolerung gezeigt. Hier koénnen nichtresonante
Zweiphotonenanregung bis zum Einfarbenlimit von 268,0 nm und zusétzliche 2+1 REM PI-Anregungen
im héheren Wellenlangenberei ch beobachtet werden.

Die fur die Anwendung bedeutenste lonisation wird daher Uber den angeregten $;
Zustand bei 226 nm erfolgen. Der Wellenlangenbereich fir diesen Ubergang ist in
Abbildung 25 vergrofRert dargestellt.

Es wurden sowohl Messungen mit effusivem Einlass (T,=300 K) as auch mit Jet-
Einlass (T\«=30 K) durchgefiihrt. Der Unterschied im Spektrum ist deutlich zu
erkennen. Das bei Zimmertemperatur aufgenommene Spektrum zeigt im oberen Teil der
Abbildung eine Vielzahl von Signal peaks im Wellenlangenbereich von 225 — 227,1 nm.
Das gekiihite Spektrum zeigt eine deutlich reduzierte Anzahl von Ubergangen bei
gleichzeitig verstarktem Hauptpeak bei 226,25 nm. Ein Grossteil der Anregungen von
im elektronischen Grundzustand angeregter Rotationsniveaus kann nicht mehr

stattfinden, da die Rotationszustande bei tiefen Temperaturen nicht mehr besetzt sind.
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Der Ubergang aus dem energetisch niedrigeren Grundzustand bei 226,25 nm
(A% —X1y,) wird bei tiefen Temperaturen gegeniiber dem Ubergang aus dem um
121 cm™ héher liegenden Grundzustand bei 226,90 nm (A%2*—X?I13,) bevorzugt. Die
thermische Besetzung des X?I1s,-Grundzustands ist verringert. Die in Abbildung 25
gezeigten Spektren stimmen sehr gut mit den von Schmidt et al. [152] publizierten
Spektren Uberein.
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Abbildung 25: 1+1 REMPI-Spektrum von NO. Im oberen Teil der Abbildung ist das Spektrum bei
Zimmertemperatur (effusiver Einlass) gezeigt. Der untere Teil zeigt das bei Jet-Einlass (T,4=30 K)
gemessene Spektrum. Durch die Kihlung werden weniger Rotationszustdnde im Molekill besetzt. Die
entsprechenden Ubergange fehlen im Jet-Spektrum.

4.4.1.2 Ammoniak (NHj3)

Ammoniak hat ein lonisationspotential von 10,07 V. Das Einfarbenlimit liegt dadurch

bei einer Laserwellenléange von 246,2 nm. Der erste angeregte Elektronenzustand liegt
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bei einer Wellenzahl von 46136,1 cm™ (216,75 nm) und damit auRerhalb des mit dem
Lasersystems erreichbaren Bereichs. Eine resonante 1+1 Anregung ist somit nicht

maoglich.

Eine 2+1 Anregung ist hingegen moglich. Langford et al. [153] und Ashfold et al. [154]
berichten Uber 2+1 Anregungen im Bereich von 243,43 — 291,12 nm Uber hoch liegende
Rydbergzustande. Weitere 2+1 Anregungen kénnen tiber den F—X Ubergang bei 77739
cm?® (Anregungswellenldnge 257,2 nm), den E—X Ubergang bei 75205 cm™
(Anregungswellenlange 2659 nm), den D<—X Ubergang bei 69731 cm™
(Anregungswellenlange  286,8 nm), den C—X Ubergang bei 63771 cm™
1

(Anregungswellenlange 313,6 nm) oder den B«X Ubergang bei 59225 cm’
(Anregungswellenlange 337,7 nm) erfolgen.

Das Spektrum ist in Abbildung 26 (oben) dargestellt. Das Spektrum wurde bei relativ
hoher Photonendichte aufgenommen. Das Spektrum kann in zwei Teile eingeteilt
werden. Eine nichtresonante Zweiphotonen-lonisation kann bis zum Einfarbenlimit bei
246,2 nm mit relativ geringer Intensitét beobachtet werden. Im Wellenléngenbereich
von 257 nm his 333 nm kann eine Vielzahl scharfer Peaks fur die 2+1 REMPI-

Anregung tber die beschriebenen Ubergange beobachtet werden.

Die Anregungen mit der hdchsten Intensitét liegen im Wellenlangenbereich von 300 nm
bis 320 nm (Abbildung 26 unten). Der intensivste Peak liegt bei 309,097 nm, der zweit
hochste Peaks liegt bei 313,172 nm. Fur eine analytische Anwendung sind diese Peaks

von besonderem Interesse.
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Abbildung 26: REM PI-Spektrum von Ammoniak (oben). Das Spektrum gliedert sich in zwei Teile. Nicht
resonante Zweiphotonen-Anregung bis zum Einfarbenlimit bei 246,2 nm sowie scharfe Peaks fir die 2+1
Resonanz-lonisation im Bereich 257 — 333 nm. Die intensivsten Peaks sind im Wellenléngenbereich von
300 — 320 nm (unten) zu finden. Der intensivste Peak liegt bei 309,097 nm
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4.4.2 Organische Stickstoffverbindungen

Zusatzlich zu den anorganischen Stickstoffverbindungen wurden eine Reihe organischer
Stickstoffverbindungen untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf aromatischen
Ringsystemen mit einem oder zwel eingebauten Stickstoffatomen. Es wurden sowohl
Verbindungen mit in den Ring integrierten Stickstoffatomen als auch Verbindungen mit
an den Ring substituierten Stickstoffatomen untersucht. Bei den Verbindungen mit in
den Ring eingebauten Stickstoffatomen wurden 1- bis 3-Ring-Systeme untersucht. Bel
den 1-Ring-Systemen wurde zusétzlich das mit 2 Stickstoffatomen substituierte Pyrazin

untersucht.

Weiterhin  wurden mit Amino- bzw. Cyanogruppen substituierte aromatische
Kohlenwasserstoffe mit 1- bis 3-Ringen spektroskopiert. Neben den aromatischen
Systemen wurden nicht aromatische Amine spektroskopiert. Als Referenz zu den
Stickstoffverbindungen wurden noch die Spektren der reinen
K ohlenwasserstoffverbindungen Benzol, Toluol, p-Xylol, Naphthalin und Antracen als

typische Verbrennungsprodukte aufgezeichnet.

4.4.2.1 Aliphatische Amine

Die aiphatischen Amine (z.B. Methylamin IP = 8,9 eV) haben im Vergleich zu den
reinen aliphatischen Kohlenwasserstoffverbindungen gleicher Grofl3e (z.B. Ethan IP =
11,5 eV) ein deutlich niedrigeres lonisationspotential. Gleichzeitig liegt der erste
angeregte Elektronenzustand S;, z. B. beim Methylamin (239,9 nm), energetisch
deutlich niedriger als beim Ethan (161,3 nm).

Die Anregungsenergie beim Methylamin fir den S;-Zustand liegt damit im durch den
Laser begrenzten Wellenldngenbereich und gleichzeitig energetisch oberhalb des
Einfarbenlimits. Diese Molekileigenschaften lassen auf eine einfarben 1+1 REMPI-
Anregung mit hohem Wirkungsquerschnitt schlief3en. Aus diesem Grund wurden die
aliphatischen Amine spektroskopisch untersucht. Gegenteiliges gilt fir die aliphatischen
Cyanide. Der einfachste Vertreter, das Acetonitril, hat ein lonisationspotential von 12,2
eV und zeigt maximale Absorption bel 170 nm (S;-Energie 182 nm) [155]. Eine
mogliche 1+1 REMPI-Anregung liegt damit im fir den Laser nicht zuganglichen
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Wellenlangenbereich. Auf eine Spektroskopie von aliphatischen Cyaniden wurde
deshalb verzichtet. Die 1+1 REMPI-Spektren von Methylamin, Ethylamin,
Trimethylamin, Triethylamin und Piperidin sind in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: 1+1 REMPI-Spektren verschiedener Amine. Alle spektroskopierten Amine kdnnen mit
einfarben 1+1 REMPI Uber den S;-Zustand angeregt werden. Methylamin zeigt ein strukturiertes
Spektrum mit dem S;-Ursprung bei 239,9 nm. Das Maximum des Ethylaminspektrums liegt bei 233,4
nm. Fir Trimethyl- und Triethylamin werden breite Banden mit einem Maximum bei 239 nm, fir
Trimethylamin und 227 nm fir Triethylamin beobachtet. Das Piperidinspektrum zeigt zwei Peaks bei
220,6 und 243,0 nm Laserwellenlénge.

Wie bereits erwahnt, kénnen alle Amine Uber eine 1+1 REMPI-Anregung Uber den S;-
Zustand ionisiert werden. Methylamin zeigt ein strukturiertes Spektrum im
Wellenlangenbereich von 219 — 240 nm. Der S;-Ursprung liegt bel 239,9 nm. Das
Spektrum zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit dem von Wei et a. gemessenen 2+2
REMPI-Spektrum [156]. Die Struktur wird dabei hauptséachlich der NH»-

Schwingungsmode v, mit einer Energie von 650 cm™ zugeordnet.



Spektroskopische Untersuchungen 101

Das Spektrum von Ethylamin ist gegeniber Methylamin verbreitert und hat mehrere
Peaks mit einem Abstand von ca. 700 cm™. Der S;-Ursprung liegt bei 238,1 nm. Die
intensivsten Maxima liegen bei  229,5 und 233,4 nm. Das Spektrum stimmt ebenfalls
gut mit dem 2+2 REMPI-Spektrum von Wei et a. Gberein [157].

Fur die dreifach methylierten bzw. ethylierten Verbindungen Trimethylamin und
Triethylamin  werden nur noch breite Banden ohne scharfe Maxima im
Wellenlangenbereich von 219 - 260 nm gemessen. Der S;-Ursprung kann durch die
starke Verbreiterung infolge der zusétzlichen Schwingungs- und Rotationsanregungen

nicht mehr eindeutig identifiziert werden.

Das ringformige Piperidin zeigt zwei scharfe Maxima bei 220,6 nm und bei 243,0 nm,
die energetisch Uber den S;-bzw. S,-Ursprungsenergien (258,34 nm bzw. 226,91 nm
[158]) liegen. Es muss sich demnach iiber schwingungsinduzierte Ubergange handeln.
Insgesamt liegen die Anregungswellenléngen fur alle Amine im Wellenlangenbereich

kleiner 260 nm.

4.4.2.2 Stickstoffhaltige Ringsysteme

Als mdogliche, im Rauchgas auftretende Stickstoffspezies wurden weiterhin
stickstoffhaltige Ringsysteme spektroskopiert. Hierbei wurden 1- bis 3-Ring-Systeme
untersucht. Es wurden jeweils Molekile mit einem Stickstoffatom ausgewahlt. Fir den
wichtigsten Vertreter wurde neben dem Pyridin auch das mit zwe Stickstoffatomen
substituierte Molekll Pyrazin untersucht. Zusétzlich zu den Stickstoffverbindungen
wurden noch die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Naphthalin und Antracen

untersucht.

Die 1+1 REMPI-Spektren von den 1-Ring Verbindungen Pyrrol, Pyridin und Pyrazin
sowie Benzol als Referenz sind in Abbildung 28 dargestellt. Das Spektrum von Pyrrol
zeigt den langwelligen Rand des Ubergangs Uber den S;-Zustand (Ursprung bei 217,6
nm). Der lonisationsquerschnitt fallt von 219 nm bis 222 nm stark ab und bleibt bei Null
Uber den restlichen Wellenlangenbereich. Das Maximum des Ubergangs wird bei

niedrigeren Wellenldngen erwartet. Das Spektrum stimmt sehr gut mit den von Palmer
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et a. [159] aufgenommenen VUV-Spektrum Uberein. Der S;-Ursprung wird mit 217,6
nm angegeben.

Das einfache N-substituierte Pyridin hat ein lonisationspotential von 9,26 €V. Das
Einfarbenlimit ergibt sich somit zu 267,8 nm. Eine 1+1 REMPI-Anregung Uber den S;-
Zustand mit Ursprung bel 287,61 nm ist daher nicht moglich. Die Anregung muss Uber
hohere Zustande erfolgen. Das 1+1 REMPI-Spektrum von Pyridin zeigt eine breite
Bande von 230 — 260 nm. Das Maximum liegt bei 240 nm.

Ein dhnliches Verhalten zeigt auch das mit zwel N-Atomen substituierte Pyrazin. Auch
bei Pyrazin liegt der S;-Ursprung (329,9 nm) energetisch unterhalb des Einfarbenlimits
bei 2755 nm. Das 1+1 REMPI-Spektrum zeigt eine breite Bande im

Wellenlangenbereich von 230 — 270 nm mit mehreren breiten Maxima.
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Abbildung 28: 1+1 REMPI-Spektren von 1-Ring Stickstoffverbindungen sowie Benzol. Das 1+1
REM PI-Spektrum von Pyrrol zeigt den Rand des S,-Ubergangs bei 217,6 nm und fallt von 219 nm bis
221 nm stark ab. Bei den Stickstoffverbindungen mit im Benzolring substituierten Stickstoff, Pyridin
und Pyrazin, ist keine 1+1 REMPI-Anregung Uber den S;-Zustand mdglich. Es ergeben sich breite
Banden im Wellenlangenbereich von 230 — 260 nm fir Pyridin und 230 — 270 nm fir Pyrazin.
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Weiterhin wurden Stickstoffaromaten mit zwei kondensierten Ringen untersucht. Es
wurden Spektren von Indol und Quinolin aufgenommen. Die Spektren sind zusammen
mit dem Spektrum von Naphthalin in Abbildung 29 dargestellt. Bei Indol kann eine 1+1
REMPI-Anregung Uber den S;-Zustand mit Ursprung bei 283,82 nm erfolgen. Der
Ubergang Uber den S;-Ursprung bei 283,82 nm ist durch einen scharfen Peak
gekennzeichnet. Weiterhin wird eine breite Bande im Wellenlangenbereich von 235 —
280 nm beobachtet. Fir Quinolin und auch Naphthalin als Referenz ist eine 1+1
REMPI-Anregung Uber den S;-Zustand nicht méglich. Der Ursprung liegt jewells
energetisch unter dem Einfarbenlimit. Quinolin hat eine breite Bande von 219 — 230 nm,
Naphthalin kann Uber den gesamten Wellenlangenbereich bis 285 nm angeregt werden.
Ein Maximum ergibt sich dabei bei 225 nm.
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Abbildung 29: 1+1 REMPI-Spektren von 2-Ring Stickstoffverbindungen sowie Naphthalin. Indol kann
Uber den S;-Zustand angeregt werden. Der Ursprung liegt bei 283,82 nm. Die lonisation erfolgt im
Bereich von 235 — 285 nm. Bei den Molekilen Naphthalin und dem stickstoffhaltigen Zweiring
Quinalin liegt der S;-Ursprung energetisch unterhalb des Einfarbenlimits (1P/2). Die Anregung erfolgt
Uber hohere Molekllzustdnde. Eine effektivste lonisation erfolgt fir Naphthalin im Bereich von 219 —
285 nm und fir Quinolin im Bereich von 219 — 230 nm.
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Fur die 3-Ring-Systeme ergaben sich die in Abbildung 30 gezeigten Spektren. Der
Ursprung des S;-Ubergangs liegt jeweils energetisch unterhalb des Einfarbenlimits. Die
lonisation erfolgt daher fur alle spektroskopierten Verbindungen Uber hoher liegende
Zustande. Carbazol zeigt Absorption im Wellenléngenbereich von 219 — 300 nm. Die
hochste Intensitét ist dabei im Bereich kleiner 250 nm zu finden und steigt zu kleineren
Wellenlangen an. Acridin hat eine breite Bande im Wellenlangenbereich kleiner 250 nm
mit einem Maximum bei 228 nm. Das Spektrum von Acridin dhnelt dem Antracen-

Spektrum, wobel das Maximum leicht ins Blaue verschoben ist.
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Abbildung 30: 1+1 REMPI-Spektren von 3-Ring-Stickstoffverbindungen sowie Antracen. Die Energie
des S;-Zustands liegt jeweils unterhalb des Einfarbenlimits. Eine 1+1 Anregung Uber den S;-Zustand ist
nicht moglich. Carbazol zeigt eine breite Bande von 219 — 300 nm mit Maximum im Bereich kleiner
245 nm. Das Spektrum von Antracen zeigt ebenfalls eine breite Bande von 219 — 275 nm. Das
Maximum liegt im Bereich von 230 — 250 nm. Die lonisation von Acridin erfolgt hauptséchlich im
Bereich kleiner 245 nm.
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4.4.2.3 Aromatische Verbindungen mit stickstoffhaltigen Substituenten

Im vorangegangenen Kapitel wurden Stickstoffverbindungen gezeigt, bei denen sich das
Stickstoffatom im aromatischen Ring der Verbindungen befindet. Im Gegensatz dazu
beschéftigt sich dieses Kapitel mit Verbindungen, bei welchen sich das Stickstoffatom

al's Substituent am aromatischen Gerist befinden.

Hierzu wurden zum einen aromatische Kohlenwasserstoffe mit Aminogruppen und zum
anderen mit Cyanogruppen als Substituenten untersucht. Es wurden jeweils 1- bis 3-
Ring Aromaten spektroskopiert. Die 1+1 REMPI-Spektren der Aminoaromaten sind in
Abbildung 31 gezeigt. Der einfachste Vertreter ist das Aminobenzol (Anilin). Der S;-
Ursprung des Anilin liegt bei 293,85 nm und ist deutlich im Spektrum als scharfer Peak

zu erkennen.

1 Anilin
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Abbildung 31: 1+1 REMPI-Spektren von Amino-Aromaten. Bei Anilin liegt der S;-Ursprung bei
293,85 nm und ist durch einen scharfen Peak gekennzeichnet. lonisation kann von 255 nm bis zum
Bandenursprung beobachtet werden. Die 2- und 3-Ring Amino-Aromaten zeigen sehr breite Banden
von 219 nm bis zum Einfarbenlimit fir Aminonaphthalin und von 230 nm bis zum Einfarbenlimit fir
Aminophenanthren.
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Der Bandenursprung wurde bereits 1981 spektroskopiert [160]. Zusédtzlich zum
Bandenursprung sind weitere scharfe Peaks zu finden, die auf einer breiten Bande von
255 nm bis zum Bandenursprung liegen. Der intensivste Peak ist bei 276,76 nm zu

finden.

Im Gegensatz zum Anilin erhdt man fur die 2- und 3-Ring Aminoaromaten sehr breite
Peaks, die sich fast Uber den ganzen zuganglichen Wellenlangenbereich bis zum
Einfarbenlimit erstrecken. Die Bande fur 1-Aminonaphthalin erstreckt sich von 219 nm
bis 335 nm mit einem Maximum bei 286 nm. Fir 2-Aminophenanthren erhélt man eine

Bande von 230 nm bis 336 nm. Ein Maximum kann bei 295 nm identifiziert werden.
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Abbildung 32: 1+1 REMPI-Spektren von Cyano-Aromaten. Eine 1+1 Anregung Uber den S;-Zustand ist
fur die Verbindungen nicht mdglich, da der S;-Zustand jeweils energetisch unterhalb des Einfarbenlimits
liegt. Benzonitril zeigt zwei Maxima bei 220 nm und 224 nm. Eine lonisation erfolgt von 219 — 230 nm.
Die breite Bande bei Cyanonaphthalin reicht von 219 nm und féllt stark ab bis 238 nm. Das Spektrum
von 9-Cyanoantracen zeigt ein breites Maximum bei 235 nm und erstreckt sich Uber den
Wellenlangenbereich von 225 — 260 nm.
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Neben den Aminoaromaten ist die Gruppe der Cyanoaromaten von besonderem
Interesse, da wie bereits erwahnt, kleinere Cyanide aufgrund ihrer Mol ekiileigenschaften
nicht fir eine REMPI-Anregung zuganglich sind. Die Cyanoaromaten stellen eine

Gruppe dar, tber die Cyanide mit REMPI nachgewiesen werden konnen.

Die spektroskopierten Cyanoaromaten sind in Abbildung 32 dargestellt. Der einfachste
Vertreter ist das Cyanobenzol (Benzonitril). Benzonitril hat im Vergleich zu Benzol ein
hoheres IP und gleichzeitig einen zum roten verschobenen S;-Ursprung (273,88 nm
[161]. Aus diesen Grinden ist ein 1+1 REMPI-Anregung Uber den S;-Zustand nicht

maoglich.

Das Benzonitril-Spektrum zeigt eine Bande im Bereich von 219 nm bis 231 nm. Es
enthdlt zwei Maxima bei 220 nm und 224 nm. Uber den restlichen Bereich wird keine

|onisation beobachtet.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fur 2-Cyanonaphthalin. Die unstrukturierte Bande fallt
von 219 nm mit steigender Wellenléange ab und erstreckt sich bis 236 nm. Fur 9-
Cyanoantracen ergibt sich eine Bande von 222 nm bis 260 nm mit einem Maximum bel
235 nm Laserwellenlange. Mit den Cyanoaromaten wurde die Spektroskopie von

Stickstoffverbindungen abgeschlossen.

Ein interessantes Bild ergibt sich, wenn man Benzol und Benzolderivate in einer
Ubersicht darstellt. Hierzu wurden noch zusétzlich das einfach methylierte Benzol
(Toluol) und ein zweifach methyliertes Benzol (p-Xylol) untersucht. Die 1+1 REMPI-
Spektren der substituierten Benzole sind in Abbildung 33 als Ubersicht dargestellt. Zum
Vergleich ist noch einmal das Spektrum des Grundgeriists Benzol aufgetragen.

Bel den methylierten Benzolen verschieben sich sowohl das lonisationspotential und der
S;-Ursprung gegentiber dem Benzol leicht ins Rote. Eine Anregung Uber den S;-Zustand
ist jewells moglich. Die Banden werden dabei mit zunehmender Methylierung stark
verbreitert. Bei Anilin erfolgt eine deutliche Verschiebung des IPs und des S;-Ursprungs
in Richtung langerer Wellenlange. Eine Einfarbenanregung Uber den S;-Zustand ist
ebenfalls maoglich (S;-Ursprung bei 293,85 nm). Fir das Cyano-substituierte Benzol

verschiebt sich das lonisationspotential deutlich ins Blaue, wahrend sich der S-
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Ursprung ins Rote verschiebt. Eine Einfarbenanregung Uber den S;-Zustand ist nicht
mehr moglich. Die Anregung erfolgt Uber hohere Zustande und das 1+1 REMPI-

Spektrum zeigt keinerlei Ahnlichkeit mit den anderen Verbindungen.
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Abbildung 33: 1+1 REMPI-Spektren von substituiertem Benzol. Dargestellt sind Benzol, ein- und
zweifach methyliertes Benzol, sowie Amino- und Cyanobenzol. Bei den methylierten Benzolen
verschieben sich das lonisationspotential und der S;-Ursprung leicht ins Rote. Eine Anregung Uber den
S;-Zustand ist jeweils mdglich. Die Banden werden dabei stark verbreitert. Bei Anilin erfolgt eine
deutliche Verschiebung des IPs und des S;-Ursprungs in Richtung langerer Wellenldnge. Eine
Einfarbenanregung Uber den S;-Zustand ist mdglich (S;-Ursprung bei 293,85 nm). Fir das Cyano-
substituierte Benzol verschiebt sich das lonisationspotential deutlich ins Blaue wahrend sich der S;-
Ursprung ins Rote verschiebt. Eine Einfarbenanregung tiber den S;-Zustand ist nicht méglich.
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4.4.3 Nachweisempfindlichkeit fiir den on-line-Nachweis

Die schon beschriebenen spektroskopischen Untersuchungen wurden im Hinblick auf
geeignete Wellenlangen fur den on-line-Nachweis in komplexen Rauchgasen
durchgefuhrt. Die spektroskopischen Untersuchungen wurden dabel mit einem
stationdren OPO-Laser (siehe Kapitel 4.2.1) durchgefthrt. Fir Feldmessungen war
dieses System aber nicht geeignet und ein mobiles Lasersystem wurde eingesetzt. Dasin
dieser Arbeit eingesetzte mobile Messgerdt (siehe Kapitel 3.2.4) war mit einem
Breitband-OPO-L asersystem ausgestattet.

Um die Nachweisempfindlichkeit der spektroskopierten Verbindungen fir den zu
verwendenden Laser zu ermitteln, muss die verflgbare Energie pro Laserschuss Uber
den Wellenlangenbereich berlicksichtigt werden. Die wellenléngeabhangige Energie pro
Schuss fir den zur Spektroskopie verwendeten OPO-Laser (MOPO, oben) und des fir
den on-line Nachweis verwendeten OPO-Laser (unten) ist in Abbildung 34 dargestellt.
Der fUr den on-line-Nachweis verwendete Laser hat ein Energiemaximum bei 247 nm.
Weitere Maxima sind bel 275 nm und bel 307 nm. Die unstetige Stelle bei 260 nm ist
durch einen Kristallwechsel bedingt. An den Randern zum Blauen und Roten féllt die

Energie pro Laserschuss deutlich ab.

Um die relative Nachweisempfindlichkeit Gber den gesamten Wellenlangenbereich fir
die spektroskopierten  Stickstoffverbindungen bel  den on-line  Messungen
vorherzusagen, wurden die Spektren mit der Energiekurve des OPO-Lasers nach Formel
[14] berechnet. Dadurch wird der deutliche Leistungsabfall an den beiden Réndern des
Wellenlangenbereichs berlicksichtigt. Die relative Nachweisempfindlichkeiten der
spektroskopierten Verbindungen sind in Abbildung 35 und Abbildung 36 dargestellt.

Zu beachten ist dabei, dass die gezeigten Nachweisempfindlichkeiten nichts Uber die
Nachweisempfindlichkeiten zwischen den Verbindungen aussagen. Die Werte beziehen
sich ausschliefdlich auf die relative Nachweisempfindlichkeit der jeweiligen Verbindung

in Abhangigkeit von der Laserwellenlénge des hier verwendeten OPO-Lasers.
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Abbildung 34: Energie pro Laserschuss in Abgangigkeit von der Wellenlange fir den zur
Spektroskopie verwendeten Laser (MOPO) und den zur on-line Analyse verwendeten OPO-Laser.
Maximale Energie fir den OPO-Laser wird bel 247 nm erreicht. Die Energie fallt zu den Randern im
Blauen und Roten deutlich ab. Die unstetige Stelle bei 260 nm ist durch einen Kristallwechsel bedingt.

Aus diesen Spektren wurden geeignete Laserwellenlangen fir die on-line Messungen an

den Verbrennungsanlagen ermittelt. Dabel sind die folgenden Wellenldngen von

besonderem Interesse;

1

2.

224,0 nm zum Nachweis von Benzonitril, Quinolin und Cyanonaphthalin.
Zusétzlich konnen die Amine sowie Carbazol, Acridin und Aminonaphthalin

nachgewiesen werden.

226,3 nm zum Nachweis von NO. Gleichzeitig werden die Amine sowie
Quinalin, Carbazol, Acridin, Aminonaphthalin und Cyanonaphthalin gut
nachgewiesen.
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10.

233,3 nm zum Nachweis der Amine. Zusitzlich kénnen Carbazol, Acridin,

Aminonaphthalin und Cyanoantracen nachgewiesen werden.

239,3 nm zum Nachweis von Pyridin. Zusétzlich Amine, Pyrazin, Indol,

Aminonaphthalin, Aminophenanthren und Cyanoantracen.

243,0 nm zum Nachweis von Piperidin. Zusdtzlich Trimethyl- und
Triethylamin, Pyrazin, Indol, Quinolin, Carbazol, Aminonaphthalin,

Aminophenanthren und Cyanoantracen.

246,1 nm zum Nachweis von Pyrazin. Zusdtzlich Indol, Aminonaphthalin,

Aminophenanthren sowie Trimethyl- und Triethylamin.

272,5 nm zum Nachweis von Indol und Anilin. Zusétzlich Carbazol,

Aminonaphthalin, Aminophenanthren.
293,8 nm zum Nachweis von Anilin, zusdtzlich Aminophenanthren.

309,1 nm zum Nachweis von Ammoniak. Zusédtzlich Aminonaphthalin und
Aminophenanthren. Zu beachten ist hierbei, dass aufgrund der scharfen Peaks
des Ammoniakspektrums ein Nachweis von Ammoniak mit dem breitbandigen
OPO-Laser nur mit einer sehr geringen Nachweisempfindlichkeit méglich ist

(siehe unten).

Fir den Nachweis von Pyrrol wéare eine Wellenlénge kleiner 219 nm von

Interesse.
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Abbildung 35: Relative Nachweisempfindlichkeiten fir die spektroskopierten Stickstoffverbindungen
bezogen auf den zur on-line-Analyse verwendeten OPO-Laser (Teil 1).
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Abbildung 36: Relative Nachweisempfindlichkeiten fir die spektroskopierten Stickstoffverbindungen
bezogen auf den zur on-line-Analyse verwendeten OPO-Laser (Teil 2).
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Neben dem unterschiedlichen Laserenergiespektrum der verschiedenen Lasersysteme
muss auch die Linienbreite der Lasersysteme betrachtet werden. Der fir die
Spektroskopie verwendete Laser hat ein sehr viel schmaleres Wellenlangen-Profil als
der breitbandige OPO-Laser fur Feldmessungen. Dieser Unterschied ist in Abbildung 37
dargestellt.
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Abbildung 37: Linienbreiten der verwendeten Lasersystemen. Der MOPO-Laser fur spektroskopische
Untersuchungen (oben) hat ein deutlich schmabandigeres Wellenléngenprofil als der fir
Feldmessungen verwendete OPO-Laser (unten). Bei gleicher Gesamtenergie (gleiche Fléche) ergibt
sich ein Faktor von 50 in der maximalen Peakenergie.

Die Halbwertsbreite der Energieverteilung des MOPO-Lasers betragt ca. 0,1 cm™
(Wellenzahlen), im Gegensatz zur Halbwertsbreite von 5 cm™ fiir den OPO-Laser. Die
Energie des MOPO-Lasers ist dadurch auf enen sehr viel Kkleineren
Wellenlangenbereich verteilt als beim breitbandigen OPO-Laser. Das Maximum der
Energieverteilung, bel gleicher Gesamtenergie (Flache der Energieverteilung), ist somit
flr den MOPO-Laser um einen Faktor 50 hoher al's beim breitbandigen OPO-Laser.
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Dieser Unterschied in den Energievertellungen macht sich besonders bei

Mol ekillspektren mit scharfen Ubergangen bemerkbar.

In Abbildung 38 ist ein Auszug aus dem NH3;-REMPI-Spektrum aus Abbildung 26
dargestellt. Das Spektrum ist von der Linienbreite des MOPO-Lasers (oben) bzw. von

der Linienbreite des breitbandigen OPO-Lasers (unten) Uberlagert.

Auszug aus NH, Spektrum Linienbreite MOPO

~— JLJ&‘“*"

T T
Linienbreite OPO

Laserenergie bzw. REMPI-Ubergang [a. u.]

T T T T T T
32338 32340 32342 32344 32346

Wellenzahl [cm'1]

T T
32334 32336

Abbildung 38: Auszug aus dem NH3;-REM PI-Spektrum (Abbildung 26) Uberlagert mit der Linienbreite
der beiden verwendeten Laser. Die Linienbreite des MOPO-Lasers ist kleiner als die Halbwertsbreite
des NH3-Ubergangs (oben). Die gesamte Energie des MOPO-Lasers kann daher fiir die Anregung der
Bande genutzt werden. Im Gegensatz dazu ist die Linienbreite des breitbandigen OPO-Lasers deutlich
groRer als die Halbwertsbreite des NHs-Ubergangs (unten). Es kann nur ein geringer Anteil der
Laserenergie fur die Anregung des Ubergangs genutzt werden. Die Nachweisempfindlichkeit ist fiir den
breitbandigen OPO-Laser gegeniiber dem MOPO-Laser bei gleicher Energie deutlich reduziert.

Die Linienbreite des MOPO-Lasers ist kleiner als die Habwertsbreite des NHs-
Ubergangs (oben). Die gesamte Energie des MOPO-L asers kann daher fur die Anregung

der Bande genutzt werden. Im Gegensatz dazu ist die Linienbreite des breitbandigen
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OPO-Lasers deutlich groRer als die Halbwertsbreite des NH3z-Ubergangs (unten). Es
kann nur ein geringer Anteil der Laserenergie fiir die Anregung des Ubergangs genutzt

werden.

Die Nachweisempfindlichkeit ist fir den breitbandigen OPO-Laser gegenlber dem
MOPO-Laser bel gleicher Energie deutlich reduziert. Dies fuhrte dazu, dass en
Nachweis von NH3 mit dem zur on-line Analyse verwendeten breitbandigen OPO-

Lasers bisin den Prozentbereich nicht mdglich war.
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S Messungen an Verbrennungsanlagen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an verschiedenen Verbrennungsanlagen
durchgefihrt. Die Bandbreite der untersuchten Aufbauten bzw. Anlagen ging dabei vom
Versuchsreaktor bis zur grofdtechnischen Anlage. Die Untersuchungen fanden im
Rahmen eines Strategiefonds-Projektes der Helmholtz-Gesellschaft fir Forschung
(HGF) zur primérseitigen Schadstoffminderungen bei der Hausmuillverbrennung statt.
Das Forschungsprojekt war dabei speziell auf die Reduzierung der NOy-Emissionen
fokussiert (s. Kapitel 1). Hierzu wurden Untersuchungen bezlglich der Freisetzung der
Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff, der Reaktionsmechanismen zur NOi-
Bildung sowie zur Reduktion der Stickoxide durchgefihrt. Die Grundlagen des
Forschungsprojektes sowie Erkenntnisse anderer Forschungsgruppen innerhalb des

Projektes wurden bereits in Kapitel 2 beschrieben.

Die Messorte an den jeweiligen Anlage lagen dabei jeweils im Rohgas in oder am
Rande der Flammenzone und somit in der Entstehungszone der Stickoxide. Die
Beprobung erfolgte dabei an verschiedenen Stellen in unterschiedlichen Absténden vom
Verbrennungsrost. In den folgenden Kapiteln werden die untersuchten Anlagen sowie

die Messpunkte beschrieben.

5.1 Chargenrost Versuchsanlage (50-150 kW) am IEVB der TU
Clausthal

Die erste Versuchsanlage wurde einerseits im Hinblick auf Untersuchungen zur
Freisetzung der Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff (siehe Kap. 2.1) und
andererseits zur Erforschung der Reaktionen der freigesetzten Verbindungen zu
Stickoxiden ausgewahlt (s. Kap. 2.2). Daher wurde eine Anlage ausgesucht, an der eine
Beprobung méglichst nahe zum Brennbett moglich war und gleichzeitig verschiedene
Brennstoffe eingesetzt werden konnten. Die ausgewdhlte Anlage sowie die
Versuchsbedingungen und Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln naher

beschrieben.
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5.1.1 Anlagendaten und Messpunkte

Die ersten Messungen fanden an ener Versuchsanlage des Ingtituts flr
Energieverfahrenstechnik und Brennstofftechnik (IEVB) der Technischen Universitét
Clausthal in Kooperation mit der Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH (CUTEC)
stett.

Messpunkt ,,Rauchgas*:

T,C

Abgas

Rauchgas

Temperatur
0,, CO,[Vol %, trocken]

NO, [ppm, trocken]

Sekundarluft Messpunkt ,,Pyrolysegas*:

= Temperatur
-T! CPyrolyse-

CSPIIREMPI gas 0,, CO, [Vol %, trocken]

CO, H,, CH4 [Vol %, trocken]
NO,, SO, [ppm, trocken]

SPI/REMPI-TOFMS

Primar
luft Luftzufiihrung:

Primérluft von unten [Nm*/h]

| H%J : Lﬁlﬂljl | Sekundarluft ca. 1 m tber
S S S S S S S S SSSSS Brennbett [Nm®/h]

Abbildung 39: Ansicht des Chargenrosts mit den Zufiihrungen fir Primér- und Sekundérluft sowie den
verschiedenen Messpunkten im Pyrolyse- und Rauchgas. Der Messpunkt furr die SPI/REMPI-TOFMS
Messungen ist eingezeichnet

Bel der beprobten Anlage handelt es sich um einen Chargenrost mit zweistufiger

Luftzufihrung. Die Primarluft wird dabei von unten durch den Brennstoff dem
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Brennraum zugefthrt und in etwa einem Meter Uber dem Brennbett (Hohe des
Brennbettes variiert) erfolgt die Zugabe der Sekundéarluft. In der Anlage befinden sich
u.a. ein Messpunkt im sog. Pyrolysegas unterhalb der Sekundérluftzugabe sowie ein
Messpunkt im Abgasrohr oberhalb der Sekundérluft (Rauchgas). Messgerédte fir
Temperatur, O, CO,, NOy im Rauchgas sowie fir Temperatur, O,, CO,, CO, CHg4, Ho,
SO, und NOy im Pyrolysegas stehen an der Anlage zur Verfiigung. Die Probenahme fir
die SPI/REMPI-TOFMS-Messungen befand sich einige cm unterhalb des
Rohgasmessstutzens in einer Hohe von ca. 20 — 40 cm Uber dem Brennbett. Eine

schematische Ansicht der Anlage ist in Abbildung 39 dargestellt.

Der Messaufbau ist in Abbildung 40 gezeigt. Zu erkennen sind der Chargenrost mit dem
Messpunkt ,, Pyrolysegas‘. Das Messgas wird durch die beheizte Probenahme dem
Messgerét zugefuhrt. In der Abbildung ist das in Kapitel 3.2.3 beschriebene REMPI-
TOFM S-Messgerét zu erkennen.

P e
behelzte Probeﬁahme

Messgerat
REMPI-TOFMS

Abbildung 40: Messaufbau am Chargenrost. Zu erkennen sind der Chargenrost mit dem Messpunkt
»Pyrolysegas* sowie die beheizte Probenahme zum Messgerét
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Der Vortell eines solchen Chargenrosts ist die zeitliche Trennung der verschiedenen
Tellschritte des Verbrennungsprozesses. Im Gegensatz zu kontinuierlich betriebenen
Rostsystemen laufen die Schritte Trocknung, Pyrolyse, Vergasung und Restausbrand

zeitlich hintereinander ab und kénnen einzeln untersucht werden.

5.1.2 Eingesetzte Brennstoffe

Im Rahmen der Messungen wurden unterschiedliche Brennstoffe eingesetzt. Fur diese
Arbeit war ein unterschiedlich hoher Stickstoffgehalt der Brennstoffe von Interesse. Es
wurden Brennstoffe mit niedrigem N-Gehalt, wie z.B. Altholz (N-Gehalt 0,3 %) oder
ein synthetischer Versuchsbrennstoff (Brennstoff aus Mill, BRAM; N-Gehalt 0,7 %),
aber auch Brennstoffe mit relativ hohen N-Gehalt, wie z. B. Pressspanplatte (N-Gehalt
4,6 %), eingesetzt. Zusdtzlich wurde den Altholzproben Stickstoff gebunden in
Harnstoff bzw. Tiermehl zugesetzt, um den Gesamt-N-Gehalt zu erhéhen. In Tabelle 11
sind die verwendeten Brennstoffe und ihre Zusammensetzung aufgefihrt. Die

Elementaranalysen beziehen sich jeweils auf den Trockenzustand.

Tabelle 11: Untersuchte Brennstoffe. Relative Feuchte sowie Elementarbestandteile bezogen auf die
Trockenmasse. Alle Angaben in Massenprozent

Brennstoff Feuchte | Heizwert | Fliichtige | %C,. | %O | %H, | %N.
Altholz! 28 % | 16,0 MJ/kg 79 % 49,8 41,2 6,7 0,3
BRAM? 7 % 22 MJ/kg 70 % 51,8 30,0 7,2 0,7

95,2 % Altholz'

28 % | 16,0 MJ/kg 80 % 48,5 40,2 6,5 2,7
4,8 % Harnstoff

67 % Altholz!

13 % Ti hi? 23 % | 16,5 MJ/kg 75 % 45,0 40,0 7,0 2,9
o Tierme

Spanplatte’ 8% |164MIkg| 74 % 483 | 40,5 5,9 4,6

*Analyse CUTEC 2 jteraturwerte ([162-164]
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5.1.3 Eingesetzte Messger:iite

Fur die Messungen am Chargenrost standen folgende Messgeréte zur Verflgung:

o Kompaktes Flugzeitmassenspektrometer mit externem leistungsstarken Laser zur

Einphotonenionisation (Geratebeschreibung s. Kapitel 3.2.2)

e Prototyp I|: Flugzeitmassenspektrometer mit abstimmbaren OPO-Laser zur
resonanzverstakten Mehrphotonen-lonisation (Gerétebeschreibung s. Kapitel
3.2.3)

e Im Chargenrost integrierte Anlagenmessgeréte (Gerétebeschreibung s. Kapitel
5.1.1)

5.1.4 Probenahme

Die Temperatur am Probenahmepunkt fur die SPI/REMPI-Messungen betrug ca. 1000
°C. In diesem Temperaturbereich missen spezielle hitzebesténdige Materialien
eingesetzt werden. Daher wurde ein Aufbau mit einer Probenahmelanze aus
hitzebesténdigem Stahl (austenitischer Hochtemperaturchromnickelstahl 1.4841) mit

einem Quarzrohr as Inlett gewahit.

Aufgrund der kurzen Messzeiten von maximal 60 min und der geringen Lange der
Probenahmelanze konnte dieser relativ einfache Messaufbau gewahlt werden. Es traten
dabei keine Beschadigungen an der Probenahmelanze auf. Die Probenahme erfolgte, wie
in 3.3 beschrieben, durch Absaugen mit einer Probenahmepumpe (Fa. Desaga) mit 2-5
[/min. Die komplette Probenahmestrecke war auf mindestens 250 °C beheizt und
bestand nur aus Quarzoberflachen. Zur Partikelabscheidung wurde ein Quarzfilter
eingesetzt. Das Probenahmegas wurde dabei innerhalb von ca. 100 ms von 1000 °C im
Brennraum auf 250 °C in der Probenahmel eitung abgekhlt.
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5.1.5 Messergebnisse

5.1.5.1 Nachgewiesene Verbindungen

Die Kombination der verschiedenen Messgerdte erlaubte den Nachweis von
Verbindungen  verschiedener Klassen und in den  unterschiedlichsten
Konzentrationsbereichen. Die Hauptkomponenten des Verbrennungsgases O,, CO,,
H20, H, CO und CH,4 wurden durch laserinduzierte Elektronenstoldionisation und durch
die in der Anlage integrierten Messgeréte nachgewiesen. Diese Komponenten befinden

sich wahrend des V erbrennungsvorgangs im Prozentbereich im Rauchgas.

Fur Komponenten im ppm und ppb Bereich wurden die laserbasierten Messmethoden
eingesetzt. In Abbildung 41 sind Massenspektren mit der SPI- und mit der REMPI-
Methode bel zwel verschiedenen Laserwellenlangen dargestellt. Mit der SPI-TOFMS-
M ethode wurden sowohl anorganische Verbindungen, wie NHz (1), NO (3) und H.S (4),
als auch organische Verbindungen nachgewiesen. Dabel konnten aliphatische (2, 5-14)

als auch aromatische (15-61) Kohlenwasserstoffe detektiert werden.

Es konnten nur aliphatische Ketten mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen nachgewiesen
werden. Kleinere Aliphaten sind aufgrund ihrer lonisationspotentials von > 10,49 eV
mit der Methode nicht nachweisbar. Aliphatische Verbindungen mit mehr as vier
Kohlenstoffatomen konnten aufgrund ihrer geringen thermischen Stabilitédt im

Pyrolysegas nicht nachgewiesen werden.

Bel den aromatischen Verbindungen ist Benzol (15) die mit Abstand dominierende
Verbindung. Es folgen Naphthalin (28) und Phenanthren (44). Zusétzlich sind
substituierte Benzole, wie z. B. Toluol (17), Phenylacetylen (20) und Styrol (22) zu

erkennen.
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Abbildung 41: Massenspektren aufgenommen im Pyrolysegas am Chargenrost bel verschiedenen
| onisationsarten. Genaue Peakzuordnung siehe Tabelle 12. Mit o bezeichnete Peaks stammen aus LEI-
lonisation. Anorganische Verbindungen (1 NHs; 3 NO; 4 H,S), Aliphaten (5-14) und aromatische
Verbindungen (15-61).

Als Stickstoffverbindungen wurden neben NH; (1) und NO (3) die
Stickstoffverbindungen Trimethylamin (11), Pyrrol (14), Anilin (18), Benzonitril (21),
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Indol (26), Cyanonaphthain (37) und Carbazol (42) identifiziert. NO, konnte im

Rahmen der Nachwei sgrenze nicht detektiert werden.

Mit der REMPI-TOFMS-Methode konnten im Vergleich zu SPI-TOFMS tellweise
wesentlich  bessere Nachweisempfindlichkeiten fir die aromatischen (15-61)
Kohlenwasserstoffe erzielt werden. Aliphatische Verbindungen sind mit der REMPI-
Methode im Laserwellenlangenbereich von 220 — 340 nm nicht nachweisbar. Die
Laserwellenléangen wurden fur den Nachweis von Stickstoffverbindungen ausgewahlt (s.
Kap. 4.4.3). Es wurde eine Laserwellenlange von 226,3 nm gewahlt, um neben NO (3)
gezielt die aromatischen Stickstoffverbindungen Cyanonaphthalin (37) und Carbazol
(42) nachzuweisen. Insbesondere fir Cyanonaphthalin (37) ergibt sich bel dieser
Wellenlange eine sehr gute Nachweisempfindlichkeit.

Eine weitere Laserwellenlange von 2725 nm wurde ausgewdhlt, um die
Stickstoffaromaten Anilin (18) und Indol (26) mit besserer Nachweisempfindlichkeit zu
detektieren und gleichzeitig das in sehr viel grof3erer Konzentration vorliegende Benzol
auszublenden. Zusétzlich kann bei dieser Laserwellenldnge auch Carbazol (42)
nachgewiesen werden. Eine Ubersicht (iber alle detektierten VVerbindungen ist in Tabelle
12 aufgefihrt.

Tabelle 12: Detektierte Molekilmassen, mégliche zugeordnete Verbindungen und Laserwellenléngen
im Rohgas des Chargenrosts. Zur vollstandigen Ubersicht sind auch Molekiilmassen angegeben die am
Chargenrost nicht detektiert wurden, aber bei Messungen an anderen Anlagen (s. Kap. 5.2 und 5.3)
detektiert wurden

Wellenléinge [nm]

# Masse Summen Zugeordnete Verbindungen

formel SPI REMPI

118,2 | 226,3 | 272,5

1 17 NH- Ammoniak X

2 28 C,H, Ethen X

3 30 NO Stickstoffmonoxid X X

4 34 H,S Schwefelwasserstoff X

5 40 C;H, 1,2-Propadien, Propin X

6 42 C;Hg Propen X

7 48 SO Schwefelmonoxid

8 50 CH, 1,3-Butadiin X
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Tabelle 12: Detektierte Molekilmassen, mégliche zugeordnete Verbindungen und Laserwellenléngen
im Rohgas des Chargenrosts. Zur vollstandigen Ubersicht sind auch Molekiilmassen angegeben die am
Chargenrost nicht detektiert wurden, aber bei Messungen an anderen Anlagen (s. Kap. 5.2 und 5.3)

detektiert wurden

Wellenléinge [nm]

# Masse Summen Zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI
118,2 | 226,3 | 272,5

9 52 C.H. Vinvlacetvlen X

10 54 C,Hg Butin, 1,3-Butadien X

11 59 C;H;NH, |Propylamin, Trimethylamin X

12 64 CsHy 1,3-Pentadiin

13 66 CsHg 1,3-Cyclopentadien X

14 67 C,HsN Pyrrol X

15 78 Ce¢Hg Benzol X X
16 84 Ce¢His Cyclohexan

17 92 C¢HsCH; | Toluol X X
18 93 C¢HsNH, | Anilin X X
19 94 CsHsOH | Phenol X X
20 102 C¢Hs;C,H |Phenylacetylen X X X
21 103 CsHsCN | Benzonitril X
22 104 C¢HsC,H; | Styrol X X
23 106 CsHj, Xylol X X
24 108 C;HsOH | Methylphenol
25 116 CoHg Inden X X
26 117 CsH,N Indol X X
27 118 CoHj, Indan X X
28 128 C,oHs Naphthalin X X X
29 132 CioHy2 Methylindan
30 134 CioHy, Indanol
31 140 C1Hs Ethinylinden
32 142 C;yH,CH; | Methylnaphthalin X X X
33 144 CuH,; Ethenylindan X
34 146 CHy, Dimethylindan X X
35 148 CHis Methylindanol X X
36 152 C;Hs Acenaphylen X X X
37 153 C;H,CN | Cyanonaphthalin X X
38 154 Cx:Hj, Biphenyl, Acenaphtin X X X
39 156 CHy; Dimethylnaphthalin
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Tabelle 12: Detektierte Molekilmassen, mégliche zugeordnete Verbindungen und Laserwellenléngen
im Rohgas des Chargenrosts. Zur vollstandigen Ubersicht sind auch Molekiilmassen angegeben die am
Chargenrost nicht detektiert wurden, aber bei Messungen an anderen Anlagen (s. Kap. 5.2 und 5.3)
detektiert wurden

Wellenléinge [nm]

# Masse Summen Zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI

118,2 | 226,3 | 272,5
40 158 CirHua Methvinaphthalinol
41 166 CizsHy Fluoren X X X
42 167 C,HyN Carbazol X X X
43 168 Ci;Hy, Methyl-Biphenyl X X X
44 178 CuHj, Phenanthren X X X
45 180 CiHy, Methylfluoren X
46 182 CiHy, Dimethylbiphenyl X
47 184 CiHs Methylbiphenol X
48 190 CisHyp 4,5-Methylenphenanthren X
49 192 CisHyz Methylphenanthren X
50 194 CisHy, Dimethylfluoren X
51 202 CisHyo Pyren, Fluoranthen X X
52 204 CisHi2 Phenylnaphthalin
53 208 CisHyy Methylphenanthrenol
54 216 C-Hy; Benzofluoren X
55 218 CsHy, Methylphenylnaphthalin X X
56 226 CisHyy Benzofluoranthen X
57 228 CisHyz Chrysen (u. a. 4 Ring PAK) X X
58 240 CioHy Methylbenzofluoranthen X X
59 242 CoHy, Methylchrysen X
60 252 CyHy, Benzopyren (u.a. 5-Ring PAK) X X X
61 254 CyHy, Phenylphenanthren X
62 256 CyHis Dimethylcrysen
63 258 CyHis Methylchrysenol
64 264 CyHy; Dietinylbenzofluoren
65 266 CyHy, Methylbenzopyren
66 268 CyHy Methylphenylphenanthren
67 276 CyHp, Anthanthren
68 278 CyHy, Benzochrysen
69 280 CyHis Dimethylbenzopyren
70 282 CyHis Dimethylphenylphenanthren
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Tabelle 12: Detektierte Molekilmassen, mégliche zugeordnete Verbindungen und Laserwellenléngen
im Rohgas des Chargenrosts. Zur vollstandigen Ubersicht sind auch Molekiilmassen angegeben die am
Chargenrost nicht detektiert wurden, aber bei Messungen an anderen Anlagen (s. Kap. 5.2 und 5.3)
detektiert wurden

Wellenléinge [nm]
Summen .
# Masse Zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI

118,2 | 226,3 | 272,5

71 288 C»Hi» Triethinvlbenzofluoren

72 290 CypHy, Methylanthanthren

73 292 CysHyg Methylbenzochrysen

74 300 CyHy, Coronen

75 302 CyHy, Dibenzopyrene

76 304 CyHis Dimethylanthanthren

5.1.5.2 Vergleich der Stickstofffreisetzung aus verschiedenen Brennstoffen

Um einen Vergleich der wahrend der Messung freigesetzten Verbindungen zu erhalten,

wurden Mittelwerte lber die gesamte Messung gebildet. Start und Ende der Messung

wurden dabel Uber die O,- bzw. CO,-Konzentration im Rohgas ermittelt. Unter

Einbeziehung der Primérluftzugabe konnten die Mittelwerte der Rohgasmessungen

miteinander verglichen werden. Um die Reingasmesswerte vergleichen zu kénnen, muss

zusétzlich die Sekundérluftzugabe einbezogen werden. In Tabelle 13 sind die

entsprechenden Parameter fur die verschiedenen Brennstoffe aufgefthrt.

Tabelle 13: Versuchsdaten fir

Stickstoffgehalt, Trockenmasse, Versuchsdauer und L uftzugabe.

die verschiedenen Brennstoffe. Angegeben sind

Brennstoff % N | Myrocken [KE] t [s] dVpiivus [I/S] | dVseure [VS]
Altholz 0,3 3,75 1243 11,1 9,9
BRAM 0,7 2,79 798 10,3 27,9

95,2 % Altholz
2,7 419 1359 9,9 10,1
4,8 % Harnstoff
67 % Altholz
. 2,9 5,90 1662 9,7 9,7
33 % Tiermehl
Spanplatte 4,6 6,44 1636 11,6 11,6
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Die Mittelwerte Uber die gesamte Messung bel verschiedenen Brennstoffen wurden fir
die Rohgasmessungen jeweils auf 10 I/s Primérluftfluss berechnet. Bei den
Reingasmessungen wurde als Normierung fur die gesamte Luftzugabe 20 /s gewahlt.
Fur die Vergleiche zwischen den Brennstoffen wurden jeweils die SPI-Messwerte
genutzt, da diese eine gute Ubersicht tiber die Messung ergeben und die quantitative

Vergleichbarkeit gegeniiber den REM PI-M essungen wesentlich besser ist.

In Abbildung 42 sind Massenspektren dargestellt, die be den Versuchen mit
unterschiedlichen Brennstoffen aufgenommen wurden. Eine Darstellung derselben
Massenspektren mit vergrol3erter y-Achse ist in Abbildung 43 gezeigt. Die
Peakbezeichnung entspricht dabel den Daten aus Tabelle 12. Die Massenspektren
entsprechen jewells dem Mittelwert Uber die gesamte Messdauer. Zu beachten ist
hierbei, dass die gezeigten Massenspektren nicht quantitativ vergleichbar sind. Es
konnen nur qualitative Aussagen beziglich des Auftretens verschiedener Massenpeaks
gemacht werden. Die Massenspektren fur die verschiedenen Brennstoffe zeigen
deutliche Unterschiede speziell bezliglich des Auftretens von Stickstoffverbindungen.
Die Nummern der Massenpeaks, der den Stickstoffverbindungen zugeordneten

Verbindungen, sind hierzu dargestellt.

Um quantitativ vergleichbare Aussagen machen zu kénnen, wurden die Konzentrationen
der verschiedenen Verbindungen bestimmt. Hierzu wurden die Massenpeaks der
einzelnen Verbindungen, wie in Kap. 3.4.2 beschrieben, integriert und nach Kap. 3.4.4

quantifiziert.

Im ersten Schritt wurde die Gesamtmenge an Kohlenwasserstoffverbindungen als ein
Mal3 der unvollstandigen Verbrennung bestimmt. Es wurden sowohl die aliphatischen
als auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe berticksichtigt. Hierzu ist anzumerken,
dass bei den folgenden Daten nur die mit der SPI-Methode nachweisbaren
Verbindungen berlicksichtigt sind. Dies gilt insbesondere fir die aliphatischen
Verbindungen, da die Kohlenwasserstoffe Methan, Ethan, Propan, Butan sowie Ethen
und Ethin mit der verwendeten Methode nicht messbar sind. Die aromatischen

Kohlenwasserstoffe hingegen sind alle messbar.
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Abbildung 42: Massenspektren bei SPI fir verschiedene Brennstoffe, gesamter Signalbereich. Bei den
Massenspektren handelt es sich um Mittelwerte fir die gesamte Messung. Angezeigt sind die
Stickstoffverbindungen  NH;, NO  sowie Benzol as  Grundbaustein  der  aromatischen
K ohlenwasserstoffverbindungen. Der sehr kleine * NHz;-Massenpeak beim Brennstoff BRAM im Vergleich zu
den anderen Brennstoffen ist auf eine erhdhte Sauerstoffzugabe bei dieser Messung zuriickzufiihren
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Abbildung 43: Massenspektren bei SPI fur verschiedene Brennstoffe mit gezoomter Skalierung der y-
Achse. Angezeigt sind die jeweils detektierten Stickstoffverbindungen. Die Peakbezei chnung entspricht
der Nummerierung aus Tabelle 12. Der sehr kleine *NHs-Massenpeak beim Brennstoff BRAM ist auf
eine erhdhte Sauerstoffzugabe bei dieser Messung zuriickzufiihren
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Die Gesamtsumme aller gemessenen Kohlenwasserstoffverbindungen ohne Methan,
Ethan, Propan, Butan, Ethen und Ethin sowie der Anteil von aliphatischen und
aromatischen Verbindungen ist in Abbildung 44 dargestellt. Da die Gesamtsumme der
nachweisbaren Kohlenwasserstoffe sowie das Verhdtnis von aliphatischen zu
aromatischen Verbindungen fir alle Messungen jewells aus den gleichen Verbindungen
gebildet wird, konnen diese Werte as Kennzahlen der Verbrennung herangezogen
werden. Diese Kennzahlen kénnen fur Vergleiche zwischen den Versuchen benutzt
werden. Die Gesamtsumme bewegt sich in einem Bereich von 150 ppm fir den
Brennstoff Spanplatte und bis 600 ppm fur den Brennstoff Holz mit Tiermehl. Die
Unterschiede sind einerseits durch die Brennstoffart und andererseits durch die

V erbrennungsbedingungen bedingt.
600+
500—-
400—-
300—-

200-

Summe KWS [ppm]

100+

0-

Holz BRAM Holz/Harnstoff Holz/Tiermehl Spanplatte '

Anteil Aliphaten ohne CH,, C,H,, .
C,H,und Alkane kleiner Hexan - Anteil Aromaten

Abbildung 44: Summe der gemessenen Kohlenwasserstoffverbindungen fir verschiedene Brennstoffe
sowie Anteil an Aliphaten und Aromaten. Die Werte beinhalten nur die mit der SPI-Methode messharen
K ohlenwasserstoffe. Nicht gemessen werden kénnen CH,, C,H,, C,H, sowie alle Alkane kleiner Hexan.
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Der hohe Wert fir BRAM st durch den grofRen Kunststoffanteil dieses Brennstoffes
erklarbar. Der hohe Fluchtigen-Anteil fuhrt zu einer starken Freisetzung von
Kohlenstoffverbindungen, die nicht sofort durch den vorliegenden Sauerstoff oxidiert

werden kénnen.

Die relativ hochsten Werte fir den Brennstoff Holz mit Tiermehl sind auf die
ungleichmaliige und teillweise instabile Verbrennung zuriickzuftihren. Die niedrigeren
Werte fir den Spanplattenversuch sind in der relativ grof3en Sauerstoffzufuhr bei diesem
Versuch begrindet. Der Antell der aromatischen Kohlenwasserstoffe liegt bei alen
Brennstoffen in einem Bereich von 79 — 88 % und ist somit fr alle Brennstoffe &hnlich

grof3.

Das Muster der gemessenen Aliphaten und Aromaten ist ebenfalls fir alle Brennstoffe
ahnlich. Bei den Aliphaten dominieren die Verbindungen Propin/Propadien, 1-Buten-3-
in und Propen vor 1,3-Butadien und 1,3-Butadiin. Buten konnte nicht nachgewiesen
werden. Dies entspricht auch den thermodynamischen Stabilitaten dieser Verbindungen

bei hohen Temperaturen [165].

Bel der Zuordnung der Aliphaten wurde bel Isomeren jeweils das thermodynamisch
stabilere gewdahlt. So wurde z.B. fir m/z = 52 die Verbindung 1-Buten-3-in gewahlt und
nicht das Isomer Butatrien [165]. Konventionelle Gaschromatographie (GC) Messungen
zeigten auch, dass neben Methan, Ethen und Acetylen, die alle mit SPI nicht
nachweisbar sind, Propen in bedeutenden Mengen als Pyrolyseprodukt auftritt [166].
Garcia et a. konnten ebenfalls nahezu kein Buten nachweisen (Faktor 20 weniger als
Propen) [41, 167]. Da keine Aliphaten mit funf Kohlenstoffatomen gefunden werden
konnten, ist davon auszugehen, dass es sich bel allen Verbindungen mit mehr als finf

K ohlenstoffatomen um aromatische V erbindungen handelt.

Bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen hat das Benzol mit 50-70 % den mit
Abstand hdchsten Anteil. Es folgen Naphthalin (10-15 %), Phenanthren (5-15 %),
Acenaphthylen, Fluoren und Pyren mit jeweils bis zu 5 %. Auch hier gilt, dass die
Muster fur alle Brennstoffe @nlich sind. Diese Muster wurden auch von enigen
Untersuchungen mit GC-M S unter &hnlichen Bedingungen gefunden [168, 169].
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Die Ergebnisse dieser Studien wurden auch fir die Peakidentifikation herangezogen. So
konnte z.B. gezeigt werden, dass der Peak bei m/z = 178 hauptséchlich von Phenanthren
stammt. Das Isomer Antracen tragt nur mit einem Anteil kleiner 20 % bel. Weiterhin
wurde gezeigt, dass ca. 80 % des Gesamtanteils an PAK von den Verbindungen
Naphthalin, Acenaphtylen, Fluoren, Phenanthren, Fluoranthen und Pyren stammt. Der
Peak mit m/z = 202 scheint etwa aus gleichen Mengen von Fluoranthen und Pyren zu
bestehen.

Fur diese Arbeit sind die Stickstoffspezies von besonderem Interesse. Wie bereits
erwahnt, konnten die Stickstoffverbindungen NHs;, NO, und einige andere
Stickstoffverbindungen nachgewiesen werden. Anzumerken fir die quantitative
Auswertung ist, dass die ausgewdhlten Messmethoden einen on-line Nachwels von
HCN nicht erlauben. HCN stellt neben NH3 und NO ein Hauptstickstofftréger dar [44,
45, 47, 54, 61, 67, 70-72].

Zun&chst wurde die mittlere Menge an Stickstoffverbindungen fur die verschiedenen
Brennstoffe im Rohgas berechnet. Dabei zeigt sich das in Abbildung 45 dargestellte
Verhalten. Die Brennstoffe mit einem relativ geringen N-Gehalt (Holz, BRAM) haben
die geringsten Konzentrationen mit 405 bzw. 325 ppm an Stickstoffverbindungen.
Wesentlich hdhere Konzentrationen ergeben sich fur die Verbindungen mit hohem N-
Gehalt. Es ergeben sich Werte von 916 bzw. 1033 ppm fir die Brennstoffe Spanplatte
und Holz mit Harnstoff. Der hdchsten Wert von 1872 ppm ergibt sich fur den
Brennstoff Holz mit Tiermehl.

Neben der Gesamtmenge an Stickstofftragern ist auch deren Zusammensetzung von
Interesse. Hier zeigen sich signifikante Unterschiede. Es ergeben sich fur ale
Brennstoffe ahnlich grof3e NO-Konzentrationen. Bei den Brennstoffen mit niedrigem N-
Gehalt stellt NO einen wesentlichen Beitrag. Insbesondere bei dem Brennstoff BRAM
ergibt sich nahezu ausschliefdlich NO als Stickstofftrager. Bel den anderen Brennstoffen
ist das NH3 mit 83,9 bis 89,0 % jeweils der mit Abstand bedeutenste Stickstofftrager.

Der relative hohe NO-Wert bei BRAM und die Abwesenheit von NH3 lasst darauf
schlief3en, dass bei diesem Versuch der NHz-Abbau zu NO bereits abgeschlossen war.

Dies kann durch die geringe Brennstoffmenge bei diesem Versuch und die hohe
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Luftmenge begriindet sein. Das Brennbett befand sich damit in geringerer Héhe und
dadurch war der Abstand zum Messpunkt bei diesem Versuch grofer. Die damit
einhergehende langere Verwellzeit des Gases bis zur Messung kann damit entscheidend

fur den Grad der Oxidation gewesen sein.

Die Summe aller Ubrigen nachgewiesenen Stickstoffverbindungen war in einer

Grolenordnung von < 3,5 % und ebenfalls abhéngig von den Brennstoffeigenschaften.

2000+

Mittelwerte [ppm]

Holz BRAM Holz/Harnstoff Holz/Tiermehl Spanplatte
<0,1 % 4.8 % 1,3 %

3,5'| 52 % 13,9 % 0,4 % 8,1 % 29 % 14,

B Anteiino [ AnteilNH, [ Anteil Rest N

Abbildung 45: Gesamt-Stickstoffverbindungen bei den verschiedenen Brennstoffen im Rohgas und
Anteil von NHz, NO und Summe der restlichen N-Verbindungen. *Der deutliche Unterschied der
BRAM-Messung ist in ener hoheren Sauerstoffzufuhr im Vergleich zu den anderen
V erbrennungsbedingungen begriindet.

Fur den Brennstoff Holz konnten nahezu keine anderen Stickstoffverbindungen als NH3
und NO nachgewiesen werden. Der Anteil an der Gesamtmenge betrug weniger als 0,1
%. Ein @nlich kleiner Anteil ergab sich fir Holz mit Harnstoff.

Hohere Anteile von 1,3 %, 2,9 % und 3,5 % wurden fur Spanplatte, Holz mit Tiermehl

und BRAM gemessen. Dies zeigt, dass nicht nur die Stickstoffmenge im Brennstoff von
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Interesse ist, sondern auch die Art der Stickstoffbindung. Die Brennstoffe
Holz/Harnstoff und Tiermehl haben ungeféhr den gleichen N-Gehalt, aber die
Verteillung der Stickstoffspezies ist sehr unterschiedlich. Bei Holz/Harnstoff wird der
enthaltene Stickstoff nur in NH3 und NO umgewandelt, wahrend bel Holz/Tiermehl 2,9
% andere Stickstofftrager detektiert werden.

60 -
Il Carbazol
[ Indol
504 1 Pyridin
e 1 Pyrrol
Q 4| E Cyanonaphthalin
— I Benzonitril
5 I Anilin
2 30+ M Trimethylamin
2
c
‘S 204
>
= 10+

Holz BRAM Holz/Harnstoff Holz/Tiermehl Spanplatte

Abbildung 46: Mittelwerte der detektierten Stickstoffverbindungen ohne die Hauptstickstofftrager NH;
und NO fir die verschiedenen Brennstoffe. Die mit Abstand gréfte Konzentration an
Stickstoffverbindungen wird fir den Brennstoff Holz/Tiermehl gemessen.

Die Aufteilung der Stickstoffverbindungen ohne NHz und NO ist in Abbildung 46
dargestellt. Bel allen Brennstoffen kommt ein Hauptanteil auf die Cyanidverbindungen
Benzonitril und Cyanonaphthalin. Weiterhin stellt Pyrrol einen grof3en Anteil. Fir die
Brennstoffe Holz, Holz/Harnstoff und BRAM stellen diese Verbindungen tber 95 % der
Reststickstoffverbindungen.
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Bel den Brennstoffen Holz/Tiermehl und Spanplatte stellen noch Trimethylamin, Indol
und Anilin einen nicht unwesentlichen Antell. Die These fur eine hohere HCN-
Konzentration bei BRAM wird auch durch das fast ausschliefdliche Auftreten von
Cyanverbindungen und dem relativ hohen Wert im Vergleich zum N-Gehalt bestétigt.

Pyridin konnte aufgrund der relativ hohen Nachweisgrenze (**C Peak von Benzol) nur
fur Holz/Tiermehl bestimmt werden.

Weliterhin wurden die Rauchgaswerte bel den verschiedenen Brennstoffen verglichen.
Bel den Rauchgaswerten ist nur die NOy-Konzentration von Interesse, da bei der
vorliegenden Sauerstoffkonzentration und der langen Verweilzeit an dieser Messstelle
keine anderen Stickstoffverbindungen vorhanden sind. Fir die Reingas NOy-Werte
ergab sich dasin Abbildung 47 gezeigte Bild.

Die NOy-Konzentration spiegelt tendenziell den Brennstoff N-Gehalt wieder. Der
Brennstoff Holz mit dem geringsten N-Anteil (0,3 %) zeigt auch die geringste NO-
Konzentration von 178 ppm. Fur den Brennstoff BRAM (N-Gehalt 0,7 %) ergibt sich
ein Wert von 300 ppm. Fir die Brennstoffe Holz/Harnstoff und Holz/Tiermehl ergeben
sich mit 415 bzw. 450 ppm nahezu gleich groRe Werte. Dies entspricht den
Stickstoffgehalten von 2,7 % und 2,9 %. Fur den Brennstoff Spanplatte mit dem groféten
N-Gehalt von 4,6 % ergab sich auch der hochste NOy-Wert mit 560 ppm.
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Abbildung 47: Reingas NO, Werte fir die untersuchten Brennstoffe. Die Reingas NO,-Werte steigen
mit dem Stickstoffgehalt der Brennstoffe von Holz bis Spanplatte an.
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Die Reingas NOy-Werte spiegeln zwar tendenziell den N-Gehalt wieder, aber nicht
quantitativ. Dies wird deutlich, wenn die Reingas NO-Werte zum Brennstoff-N-Gehalt
aufgetragen werden (Abbildung 48).

Die Messwerte lassen sich durch eine Wurzelfunktion beschreiben, wobel der Messwert
fir die BRAM-Messung sich oberhalb der Kurve befindet. Der Anstieg der Reingas
NO«-Werte folgt also bei weitem nicht dem Anstieg des Brennstoff-N-Gehalts. Mit
steigendem N-Gehalt nimmt die Konversionsrate des Brennstoff-Stickstoff zu NOy ab.
Der erhohte Wert fir die BRAM-Messung kann dabel auf die erhdhte Sauerstoffzufuhr

im Vergleich zu den anderen Messungen zurtckgefuhrt werden.
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Abbildung 48: Reingas NO,-Werte in Abhéangigkeit vom Brennstoff N-Gehalt. Die NO,-Werte steigen

mit dem Stickstoffgehalt an. Der Anstieg erfolgt aber nicht linear, die Konversion von Brennstoff-N zu
NO, falt mit steigendem N-Gehalt deutlich ab.
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5.1.5.3 Zeitverliufe

Die Gesamtfreisetzung wahrend der Messungen ist eine integrale Messgrofe. FUr

weiterfihrende Aussagen ist der zeitliche Verlauf der Verbindungen von Interesse.

24
Holz NO
NH3
LW
5 .
13
0 M . Mi

Konzentration [rel]
e .

W

[1]

=3

N

°

e S MM e ———————
Holz/Tiermehl NO
1- NHs
Benzol
0 —

Zeit [ % der Gesamtmessung]

Abbildung 49: Zeitverlaufe der Verbindungen NO, NH; und Benzol fir verschiedene
V erbrennungsversuche

Einzelne Versuche wurden beziglich der Dynamik der Freisetzung von
K ohlenwasserstoffverbindungen ausgewertet. In Abbildung 49 sind die Zeitverlaufe der
Verbindungen NO, NH3; und Benzol fir Versuche mit verschiedenen Brennstoffen
dargestellt. Die Versuche beginnen mit einer Phase hoher NO-Konzentration und
gleichzeitig sehr geringer NHs-Konzentrationen. Bei allen Versuchen treten in der

Anfangsphase kurze Phasen mit erhdhten Benzolwerten auf. Anschlief3end an diese
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Phase erfolgt eine Phase mit hohen NHs- und Benzolwerten bei NO-K onzentrationen
nahe Null. Gegen Ende des Versuchs folgt eine Phase mit NH3- und Benzolwerten
gegen Null und gleichzeitig hoher NO-Konzentration, die langsam wieder auf den
Nullpunkt abféllt.

Dieser Versuchsverlauf ist fur alle Messungen zu finden, wobel die Lange der einzelnen
Phasen unterschiedlich sein kann. Aufgrund dieses prinzipiell gleichen Verlaufs und der
Tatsache, dass bei den Verbrennungsversuchen mit dem Brennstoff Holz mit Tiermehl
die hdchsten Konzentrationen an Stickstoffverbindungen gemessen wurden, wird im
folgenden der Verbrennungsversuch mit dem Brennstoff Holz mit Tiermehl detailliert

beschrieben und analysiert.

In Abbildung 50 sind die Zeitverlaufe der aliphatischen K ohlenwasserstoffverbindungen
aufgetragen. Es ist ein simultaner Verlauf der verschiedenen Molekile einer Klasse zu
erkennen. Alle Alkene zeigen das gleiche Zeitverhalten, genauso die Alkine. Die
Zeitverlaufe der Alkene und Alkine hingegen sind nicht identisch. Durch den Vergleich
der Zeitverlaufe kann auch die Identifikation fir Massenpeaks mit mehreren moglichen
Verbindungen bestétigt werden. Eine eindeutige Identifikation ist fir Massenpeaks bei
m/z = 28 (Ethen), m/z = 42 (Propen) und m/z = 50 (Butadiin) méglich, da bel diesen

M assen keine Uberlagerungen von isobaren Verbindungen vorliegen.

Die Zeitverlaufe geben somit Hinweise fur die Zuordnung der Massenpeaks. Der
Hauptanteil des Massenpeaks bei m/z = 40 kdnnte daher Propadien und nicht Propin
zugeordnet werden. Genauso konnte der Hauptantell des Masseteaks bei m/z = 54
Butadien und nicht Butin zugeordnet werden. Fir die Masse 52 ist die thermodynamisch
stabilere Verbindung Buta-1-in-3-en anstatt Butatrien ebenso wahrscheinlicher, da sich

ihr Zeitverlauf mit dem Alkin Propadiin deckt.

Insgesamt werden die ungeséttigten Verbindungen bei den vorliegenden Temperaturen
von > 800 °C bevorzugt. Wéhrend Butadien mit einer Konzentration von bis zu 90 ppm
nachgewiesen wurde, lag die Buten-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze. Die
thermodynamisch relativ - stabile Verbindung Cyclopentadien ist as einzige
K ohlenwasserstoffverbindung mit  fonf K ohlenstoffatomen nachweisbar.

Sauerstoffhaltige Aliphaten konnten nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 50: Zeitverlauf der aliphatischen Kohlenwasserstoffverbindungen gemessen mit SPI-
TOFMS wahrend der Verbrennung des Brennstoffs Holz/Tiermehl. Die Quantifizierung erfolgte dabei
nach Kap. 3.4.4 und ist al's Naherung anzusehen.

Die unterschiedlichen Zeitverlaufe fur die verschiedenen Verbindungsgruppen zeigen,
dass sich die Probenahmeposition direkt in der Bildungs-/Zersetzungszone fir
Kohlenwasserstoffe befand und damit schon geringe Anderungen in  den

V erbrennungsbedingungen zu Musterverschiebungen fihrten.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch das Verhalten der aromatischen
Verbindungen (Abbildung 51). Dargestellt sind neben Benzol und den substituierten
Benzolen die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen mit zwel bis
vier Ringen. Auch bel aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen tritt teilweise

deutlich unterschiedliches Zeitverhaten auf.
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Abbildung 51: Zeitverléufe der aromatischen K ohlenwasserstoffverbindungen gemessen mit SPI-TOFM S
wahrend der Verbrennung des Brennstoffs Holz mit Tiermehl. Die Quantifizierung erfolgte dabei nach
Kap. 3.4.4 und ist als Ndherung anzusehen.

Von besonderem Interesse ist dabei das Zeitverhalten der substituierten Benzole. In dem

Zeitintervall nahezu gleichbleibender Benzolkonzentration kann Uber deren

Konzentration qualitativ auf die Konzentration der fir die Bildung notwendigen
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Substituenten geschlossen werden. Es zeigt sich, dass die Zeitverlaufe des methylierten
und ethenylierten Benzols relativ ahnlich sind, wéhrend sich ein gegenlaufiges
Verhalten fir das ethinylierte Benzol ergibt. Fir das sauerstoffhaltige Phenol ergibt sich
ein komplett anderer Verlauf mit einem relativ kurzen Auftreten bei ca. 1000 s. Die
Verlaufe von Inden und Indan sind &hnlich und dem Toluol verwandt. Weiterhin gleicht
der Verlauf von Naphthalin dem Benzol, wéahrend sich fir die 3- und 4-Ring Aromaten

andere Verlaufe ergeben.

Neben den reinen Kohlenwasserstoffverbindungen sind die Stickstoffverbindungen fir
diese Arbeit von besonderer Bedeutung. Das zeitliche Verhalten dieser
Stickstoffverbindungen ist in Abbildung 52 dargestellt. Die
Hauptstickstoffverbindungen sind Ammoniak (NH3) und Stickstoffmonoxid (NO) und
die mit dieser Messmethode nicht detektierbare Blausdure (HCN). Fir NH3z und NO
ergeben sich exakt gegenlaufige Zeitverlaufe. Die Konzentration von Trimethylamin

folgt in etwa der NH3-Konzentration.

Die Zeitverlaufe der aromatischen Stickstoffverbindungen Pyridin, Indol und Quinolin
sind einander @hnlich und unterscheiden sich vom NHs-Verlauf. Unterschiedliches
Zeitverhalten zeigt sich fur Pyrrol und Benzonitril sowie Cyanonaphthalin und

Carbazol.

Um eine Ubersicht (ber den Gesamtverlauf der Messung zu bekommen, wurden
einzelne Verbindungen einer sich ahnlich verhatenen Subtanzgruppe zur Darstellung
ausgewdahlt. Fur die Alkene wurde Propen, fur die Alkine Buta-1-in-3-en ausgewahlt.
Neben Benzol und dessen substituierte Verbindungen Toluol, Etinylbenzol,
Ethenylbenzol und Phenol sowie als stickstoffhaltige Verbindungen Pyridin und
Benzonitril. Zusétzlich wurden Naphthalin, Acenaphtylen und Phenanthren als
bedeutende PAK sowie  Cyanonaphthalin ausgewahlt. Neben den
Stickstoffverbindungen NH3; und NO konnte al's weitere anorganische Verbindung H,S
nachgewiesen werden. Dessen Zeitverhalten ist ebenfals abgebildet. Durch die in
Abbildung 53 dargestellten Zeitverlaufe kann der Verbrennungsvorgang beschrieben

und in verschiedene Abschnitte eingeteilt werden.



Messungen an Verbrennungsanlagen 143

6000 T T T T T T T T

4000 1 m/z=17
2000 ] NH,
0 E T T T T T T T T

600 4 m/z=30
400 . No
200

s _

miz=59
Propylamin

25 -

wprn]

100 - miz=67
Pyrrol
R, N )

n
o o
I 1

30 1 I I I I I | I I mlz=7§
: Pyridin
1 MMN% miz=93
Anilin
0 Lo, bbb A

100 4 m/z=103
50 | Benzonitril

30 1 miz=117
25 ) Indol
0 [ I, 4 w y

rryrrrrrrrrrrrrrrrrT T T T T T T T T T T T T e e T e T T e T e T T T T T T T T T T T T T T T T T T
miz=129

[=]
|

Stickstoffverbindungen [ppm]

?g : T T T T T T T T T

o] m/z=153
0.

25 | I I I I I | I I mlz=16|?

Carbazol
0 _MMWWWMWWWM

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Zeit [s]

Abbildung 52: Zeitverlaufe der Stickstoffverbindungen gemessen mit SPI-TOFMS wahrend der
Verbrennung des Brennstoffs Holz mit Tiermehl. Die Quantifizierung der erfolgte dabel nach Kap.
3.4.4 und ist als Naherung anzusehen

Die bei der thermischen Behandlung von Feststoffen ablaufenden Prozesse der
Entgasung, Vergasung, Verbrennung und des Koksabbrands koénnen bei den
Chargenversuchen teilweise zeitlich getrennt voneinander betrachtet und anhand der

gemessenen V erbindungen beschrieben werden.
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Abbildung 53: Ubersicht iiber den gesamten V erbrennungsvorgang gemessen mit SPI-TOFMS bei dem
Brennstoff Holz mit Tiermehl. Die Quantifizierung der erfolgte dabei nach Kap. 3.4.4 und ist as

N&herung anzusehen.
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Zu beachten ist dabei, dass die Probenahme punktuell die Gaszusammensetzung im
Brennraum beschreibt und sich damit bel einer inhomogenen Verbrennung starke
Schwankungen  ergeben  kénnen, die nicht repréasentativ..  fur  die

Gesamtzusammensetzung in der Hohe Uber dem Brennbett sein muss.

Der gesamte Prozess wird prinzipiell in drel Phasen eingeteilt. Phase (I) wird der
Entgasung, Phase (II) der unterstochiometrischen Vergasung und Phase (1lI1) dem
Abbrand des festen Koks zugeordnet. Die Phasen (I) und (II) kénnen noch in

verschiedene Zeitraume unterteilt werden, die im folgenden beschrieben sind:

o I: Trocknung des Brennstoffes und Entgasung mit lokalen pyrolytischen
Ziindereignissen: Wéhrend der reinen Entgasung (A, C) wird nur NO
nachgewiesen. In den kurzzeitigen Vergasungsphasen (B) entstehen alle
Komponenten einer unvollstdndigen Verbrennung. Die grof3eren aromatischen
Verbindungen sind gegentiber den aliphatischen Verbindungen bevorzugt. Der NO-
Wert falt. Vor der eigentlichen Zindung des gesamten Brennbetts liegt ein

Sauerstoffliberschuss vor.

o II: Ziindung des gesamten Brennbetts: Vergasung/Verbrennung des
gesamten Brennbetts mit schwankenden Bedingungen am Messpunkt. Stark
unterstéchimetrische Vergasung (A, F) mit Auftreten der Vergasungsprodukte NH3,
H,S sowie aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe. Wéahrend der Phase
stark unterstochiometrischer Bedingungen wird kein NO gemessen. Wahrend Phase
(B) erhohte Propen-, Pyrrol- und Phenol-Werte, bei gleichzeitig geringerer NHs-
Konzentration, aber ohne Anstieg der NO-Konzentration. Wahrend der Phasen (C)
und (E) starkerer Abfal der NHs-Konzentration bel gleichzeitigem Anstieg von
NO. Im Gegensatz zu (B) reagiert auch der Benzolwert auf die verénderten
Bedingungen. Wahrend der letzten Phase der unterstGchiometrischen Verbrennung
(F) bevorzugte Bildung von Alkinen gegentiber Alkenen und verstérktes Auftreten

von gréfderen aromatischen Verbindungen.

o III: Koksabbrand: Ende der Vergasung und Verbrennung der fllchtigen
Bestandteile. Abbrand des festen Restkohlenstoffes mit Auftreten von NO und der
PAK mit mehr als 2 Ringen. Der Koksabbrand findet unter Uberstéchiometrischen
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Bedingungen statt. Es werden kein NH3z; oder andere Vergasungsprodukte

gemessen.

5.1.6 Diskussion der Messergebnisse

Es wurden verschiedene Brennstoffe unter @nlichen Versuchsbedingungen an einem
Chargenrost verbrannt. Der Stickstoffgehalt der Brennstoffe variierte dabei von 0,3 %
fUr den Brennstoff Holz bis 4,6 % fur den Brennstoff Spanplatte.

Die Probenahme erfolgte an zwei Punkten im Brennraum. Der Messpunkt
» Pyrolysegas* befand sich ca. 20 — 40 cm Uber dem Brennbett direkt in der Pyrolyse-
bzw. Gasbildungszone der Versuchsanlage. Der zweite Messpunkt ,, Rauchgas* befand
sich im Abgaskanal oberhalb der Sekundérluftzugabe im vollsténdig ausgebrannten

Verbrennungsgas.

Am Messpunkt , Pyrolysegas® wurden die NO-Vorlauferverbindungen NHg,
stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffverbindungen und Stickstoffmonoxid zeitaufgel Gst
nachgewiesen. Zusétzlich zu den Stickstoffverbindungen konnten H,S als anorganische
Pyrolyseprodukt sowie eine Reihe aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe
mit SPI-REMPI-TOFM S nachgewiesen werden. Am Messpunkt ,, Rauchgas‘ wurde NO,
CO, und Sauerstoff gemessen.

Far die ,, Pyrolysegas® Messwerte ergaben sich unterschiedliche Daten fur die Summe
der mit SPI-TOFM S nachweisbaren Komponenten der unvollsténdigen Verbrennung fir
die diversen Brennstoffe. Der Brennstoff Holz/Tiermehl zeigte dabel die groften Werte.
Um ca. 25 % geringere Werte wurden fir den Brennstoff BRAM ermittelt. Fir den
Brennstoff Holz und Holz/Harnstoff wurden um ca. 2/3 reduzierte Messergebnisse
ermittelt. Die geringsten Werte wurden fir den Brennstoff Spanplatte ermittelt. Der sehr
hohe Wert fur den Brennstoff Holz/Tiermehl kann durch den Zusatz Tiermehl erklart
werden. Das Tiermehl wurde in sehr fein gemahlener Fraktion zugegeben, was zu einer
Verstopfung der Hohlrdume im geschredderten Holz fihrte. Dies fuhrte zu einer
schlechten Vermischung der Primérluft mit den Vergasungsprodukten Uber dem

Brennbett und damit zu einer inhomogen Sauerstoffverteilung. Durch diese schlechte
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Sauerstoffmischung sind die hohen Werte fir die Produkte der unvollstandigen

Verbrennung zu erklaren.

Der relativ hohe Wert fur den Brennstoff BRAM ist durch die Zusammensetzung von
BRAM zu erkldren. Der grof3e Heizwert und hohe Kunststoffanteil von BRAM fihrt zu
einer sehr schnellen und starken Freisetzung der fltchtigen Verbindungen. Diese starke
Freisetzung im Vergleich beispielweise mit Holz kann mit der zugefuhrten Primaér|uft
nicht kompensiert werden. Ein hdherer Wert fur unverbrannte K ohlenwasserstoffe wird
erreicht. Begunstigt wurde dieses Verhalten noch durch den niedrigen Wassergehalt von
8 %. Bei der BRAM Verbrennung musste deshalb die Sekundarluft um einen Faktor
drei gegentiber Holz erhéht werden, um einen guten Ausbrand an der Messstelle zwei zu

erreichen.

Der geringfligig hdhere Wert fur den Brennstoff Holz/Harnstoff im Vergleich zu reinem
Holz kann durch die geringere Luftmenge (9,9 zu 11,1 I/s) begrindet werden. Fir den
Brennstoff Spanplatte ergeben sich die geringsten Werte. Dies erklart sich durch die

leicht erhdhte Luftmenge (11,6 |/s) gegenliber der Holzverbrennung.

Weiterhin wurde das Verhdtnis von aromatischen zu, mit der Methode messbaren,
aliphatischen Verbindungen betrachtet. Das Verhdltnis von aromatischen zu diesen
aliphatischen Verbindungen kann als Leitwert fur die Verweilzeit im Reaktionsraum
angenommen werden. Die aromatischen Verbindungen werden aus den aliphatischen
wahrend der Pyrolyse/Gasbildung gebildet. Je lénger die Verweilzeit im Reaktionsraum

ist, desto stérker ist das Verhdtnis zu den aromatischen V erbindungen verschoben.

Zusatzlich sind aromatische Verbindungen thermisch stabiler und werden bei den in der
Pyrolyse/Gasbildungszone vorherrschenden Temperaturen nicht zerstért. Die bei der
Sauerstoffzufuhr erfolgende Oxidation verlauft bevorzugt auch an den aliphatischen,
schwécher gebundenen Verbindungen. Neben der Verwellzeit sind auch die Parameter
Temperatur und Mischung fir das Verhdltnis entscheidend, wobei die Temperatur bel

allen Messung etwa gleich war.

Das Verhdltnis von aliphatischen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen ist fur alle

Brennstoffe &hnlich. Ein leicht erhohter Anteil der Aliphaten ergibt sich fir den
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Brennstoff Holz/Tiermehl. Dies konnte ein Hinweis auf die bereits erwahnte schlechte

Vermischung der Reaktionspartner sein.

Fur die Freisetzung der Stickstoffverbindungen konnten deutliche Unterschiede bel den
Brennstoffen ermittelt werden. Fur die Summe aler gemessenen Stickstoffverbindungen
ergaben sich die geringsten Werte um 400 ppm fir die Brennstoffe BRAM und Holz.
Deutlich hdhere Werte von ca. 1000 ppm wurden fur die Brennstoffe Holz/Harnstoff
und Spanplatte ermittelt.

Der mit Abstand grofte Wert wurde beim Brennstoff Holz/Tiermehl mit fast 2000 ppm
gemessen. Interessant ist auch die Auftellung auf die verschiedenen Stickstoffspezies.
Bis auf den Brennstoff BRAM sind die NO-Werte fur ale Brennstoffe gleich grof3, die
unterschiedlichen Gesamtwerte werden nahezu ausschliefdlich durch die NHs-Werte

bestimmt.

NO wird wahrend der Messung nur vor Beginn der Zindung des gesamten Brennbetts
und wahrend der Phase des Restkoksabbrandes jeweils bei sauerstoffreichen
Bedingungen nachgewiesen. Die NO-Messwerte wahrend des Koksabbrands waren
dabel fur ale Brennstoffe nahezu identisch. Die NO-Entstehung wéhrend des
K oksabbrands scheint damit unabhéngig vom Stickstoffgehalt des Brennstoffs zu sein.

Die Versuche mit dem Brennstoff BRAM zeigten ein abweichendes Verhaten. Es
wurde kein NH3; aber ein erhdhter NO-Wert ermittelt. Dies kann durch die
Brennstoffbeschaffenheit und die Versuchsbedingungen begrindet werden. Die
Freisetzung der fllchtigen Verbindungen erfolgte bei der BRAM-Verbrennung in sehr
intensiver und gleichzeitig kurzer Weise. Die Zeitdauer des Koksabbrandes war bei
dieser Messung im Vergleich zu den anderen Brennstoffen sehr lang. Damit l&sst sich

der erhdhte NO-Mittelwert erklaren.

Wie bei alen Messungen wurde NO auch hier nur wdahrend der Phase des
K oksabbrandes nachgewiesen. Die Abwesenheit von NHs ist ebenfalls auf die extrem
schnelle und starke Freisetzung der Flichtigen und auf die Brennstoffeigenschaften
zurlickzuftihren. Der Brennstoff BRAM hat gegeniiber den anderen Brennstoffen einen

erhdhten Antell an in Kunstoffen gebundenen Stickstoff. Merz konnte zeigen, dass z.B.
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aus Polyurethanen bevorzugt HCN freigesetzt wird, wéhrend aus Proteinen
hauptséchlich NHs; bei der Pyrolyse entstent [72]. Zusdtzlich zu der bevorzugten
Freisstzung von HCN gewinnt der NO-Recycling Prozess unter den extrem
brennstoffreichen Bedingungen an Bedeutung, was zu einer weiteren Verschiebung des
Verhdltnisses von HCN zu NH3 in Richtung des HCN flhrt. Die These, dass bei der
Pyrolyse von BRAM vermehrt HCN freigesetzt wird, wird durch den relativ hohen
Antell der Cyanide Benzonitril und Cyanonaphthalin unterstiitzt (s. Abbildung 46).

Diese Beobachtungen bestétigen die Hypothese, dass die Bindungsart des Stickstoffsim
Brennstoff einen Einfluss auf die NO-Bildung hat. Das zeigt sich besonders bel den
Brennstoffen Holz/Harnstoff und Holz/Tiermehl. Der Stickstoffgehalt dieser
Brennstoffe ist mit 2,7 bzw. 2,9 % nahezu identisch, die Messergebnisse weichen aber
deutlich voneinander ab. Beim Brennstoff Holz/Harnstoff wird nahezu ausschlief3dich
NH3; as NO-Vorlaufersubstanz detektiert. Benzonitril, Cyanonaphthalin aber auch
Pyrrol wird nur in sehr geringen Mengen detektiert.

Die Konzentration an aromatischen Cyanoverbindungen ist sogar deutlich geringer as
beim Brennstoff BRAM. Daraus kann auf eine nahezu ausschliefdliche Freisetzung von
NH;3 geschlossen werden. Die Reaktion zu NO mit anschlief3endem NO-Recycle scheint
hierbei keine grof3e Rolle gespielt zu haben. Da HCN nur in geringen Mengen
vorausgesagt werden kann, muss bei diesen Messungen die Reaktion von NHz mit NO
zu N3 einen betréchtlichen Beitrag leisten. Die fast ausschliefdiche Freisetzung von NH3
ist dabei als Zersetzungsprodukt von Harnstoff nicht Uberraschend.

Die extrem hohen Werte fir die Gesamtstickstoffverbindungen beim Brennstoff
Holz/Tiermehl kdnnten mit der bereits beschriebenen schlechten Vermischung der
Reaktionspartner  erklart werden. Durch die schlechte Vermischung der
Reaktionspartner konnte bei diessem Versuch die Reaktion der priméren
Stickstoffverbindungen zu N, deutlich reduziert gewesen sein. Fir den Gehalt an
priméren Stickstoffverbindungen (vor allem NH3) ergibt sich damit ein sehr hoher Wert.
Dies entspricht dem in Abbildung 3 gezeigten hohen Wert an total fixed nitrogen (TFN)
bei stark sauerstoffarmen Bedingungen. Neben dem sehr hohen Wert fir die Summe der

Stickstoffverbindungen sind auch die aromatischen Stickstoffverbindungen im
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Gegensatz zu den anderen Brennstoffen erhoht. Auch wurde ein grof3er Anteil an
Cyanoverbindungen (ca. 50 %) und ein bedeutender Anteil Pyrrol, Pyridin und Indol
detektiert. Die Cyanoverbindungen sprechen wiederum fir die Anwesenheit von HCN

in nicht unbedeutenden Mengen.

Ein Teil der Stickstoffaromaten dirfte dabel auch direkt aus dem Brennstoff stammen,
da Tiermehl auch Aminosduren mit stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen

enthdt [162]. Der erhthte Anteil dieser Verbindungen kann damit erklart werden.

Fur den Brennstoff Spanplatte ergab sich, ahnlich wie bei Holz/Harnstoff, zum gréfdten
Teil eine NH3-Freisetzung. Der Anteil an Cyanoverbindungen im Pyrolysegas war aber
gegentiber dem Brennstoff Holz/Harnstoff erhoht. Dies léasst auf einen malsigen Antell
an HCN im Pyrolysegas schlief3en. Obwohl der Brennstoff Spanplatte einen um ca. 70
% hoheren Stickstoffgehalt als der Brennstoff Holz/Harnstoff enthélt, war der Gesamt-
Stickstoff Gehalt im Pyrolysegas sogar etwas niedriger als beim Brennstoff
Holz/Harnstoff.

Dies begrindet sich einerseits in dem bereits erwéhnten htheren HCN-Gehalt und
andererseits auf die erhéhte Luftmenge bel diesem Versuch. Auch hier gilt, dass durch
die Verschiebung des Sauerstoffanteils in Richtung des Minimums des TFN-Wertes bel
L = 0,7 der Gesamt-N Gehalt vermindert wird. Die Bildung von N, bei gleichzeitiger
Anwesenheit von NH3z und NO wird beglnstigt.

Der prognostizierte maige HCN-Wert dirfte daher aus dem NO-Recycling Prozess
stammen, da das Primérprodukt bei der Spanplattenpyrolyse NHz ist. Ammoniak als
Hauptprodukt der Spanplattenpyrolyse wurde auch von Merz bestétigt [72].

Die Zeitverlaufe am Messpunkt , Pyrolysegas® sind fur alle Brennstoffe sehr dhnlich.
Der Versuch beginnt mit einer relativ kurzen Trocknungsphase, die durch kurze
instationdre und lokale Zundereignisse unterbrochen wird. Wahrend der Trocknung wird
neben Wasser auch NO freigesetzt. Dies konnte auch durch eine kleine Flamme unter
sauerstoffreichen Bedingungen entstehen. Phase Il des Versuchs startete mit der

Zindung des gesamten Brennbetts an der Oberflache. Wahrend dieser Phase werden
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hauptséchlich Pyrolyseprodukte detektiert. Die Hauptprodukte sind NH3; und Benzol

sowie andere aliphatische und aromatische K ohlenwasserstoffe.

Der Probenahmepunkt lag dabei direkt in der Gasbildungszone unter schwankenden
Bedingungen. Wahrend dieser Phase traten tellweise auch sauerstoffreiche Phasen auf
mit geringeren NH3; Konzentration und gleichzeitig auftretendem NO. Diesist durch die
Oxidation von NHs durch die in dieser Phase verstérkt vorhandenen OH- und O-
Radikale moglich.

Gegen Ende der Pyrolyse verandert sich das Kohlenwasserstoffmuster zu den
aromatischen  Verbindungen. Dies ist enerseits durch eine verminderte
Fllichtigenfreisetzung und andererseits durch den steigenden Abstand des

Probenahmepunktes vom Brennbett begriindet.

Der Abstand des Probenahmepunktes steigt mit dem zunehmenden Abbrand des
Brennstoffes an, da sich das Brennbett durch den Masseverlust standig nach unten
bewegt. Durch den grofleren Abstand zum Probenahmepunkt verléangert sich die
Reaktionszeit im Brennraum und damit werden die aromatischen Verbindungen
bevorzugt gebildet.

Nach Ende der Flichtigenfreisetzung beginnt die Phase Il des Abbrandes des Restkoks.
Dieser Abbrand ist wesentlich langsamer as die Fuchtigenfreisetzung und die
Primarluftzugabe reicht aus, um am Messpunkt Rohgas Uberstéchiometrische
Bedingungen entstehen zu lassen. Als Produkte werden NO und grofdere PAK
gemessen. Mit zunehmenden Koksabbrand nehmen die Konzentrationen von NO und

den PAK zum Ende der Verbrennung ab.

Am Messpunkt Rauchgas ist aufgrund des hohen Sauerstoffgehalts nach der
Sekundérluftzugabe nur NO als Stickstoffverbindung vorhanden. Die NO-Messwerte
for den Messpunkt Rauchgas spiegeln dabei tendenziell den Stickstoffgehalt der
Brennstoffe wieder. Die NO-Konzentrationen steigen mit dem Stickstoffgehalt des
Brennstoffs an. Die quantitative Auswertung ergibt einen zunéchst relativ starken
Anstieg fur die Brennstoffe mit relativ geringem N-Gehalt und einen sehr schwachen
Anstieg fur Brennstoffe mit hohem N-Gehalt.
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Obwohl der Anstieg bei geringen N-Gehalten relativ stark ist, handelt es sich trotzdem
nicht um einen linearen Anstieg. Das bedeutet, dass der Konversionskoeffizient fur die
Umwandlung von Brennstoff-N zu NO mit steigendem N-Gehalt abnimmt. Insgesamt

lassen sich die Messwerte durch eine Wurzelfunktion beschreiben.

Das geschilderte Verhaten lasst sich durch die Reaktion von NO mit NHsz zu N
erklaren. Bei geringen N-Gehalten ist wahrend der NO-Bildung gleichzeitig relativ
wenig NH; as Reaktionspartner vorhanden. Das fuhrt zu einer relativ geringen
Konversion zu N, und damit zu einem relativ hohen Konversionskoeffizient zu NO. Bel
hohem N-Gehalt treten die Verbindungen NH3; und NO in der Reaktionsphase deutlich
stérker auf. Die Reaktion zu N, wird dadurch begtinstigt und der K onversionskoeffizient
zu NO féllt.

Zusammenfassend ergeben sich die folgenden Ergebnisse:

e Es konnten die Stickstoffvorlauferverbindungen NHs, Pyrrol, Pyridin, Anilin,
Benzonitril, Indol, Cyanonaphthalin und Carbazol sowie NO on-line und

gleichzeitig nachgewiesen werden.

e Die Konzentration der Vorlauferverbindungen war vom Stickstoffgehalt des
Brennstoffes und von der chemischen Bindung des Stickstoffs im Brennstoff
abhangig. Die hdchsten Konzentrationen fur die Vorlauferverbindungen ergaben
sich fur den Brennstoff Holz/Tiermehl.

e Die Gesamtkonzentration der organischen Vorlauferverbindungen war fir alle

Brennstoffe sehr klein im Vergleich zur Ammoniakkonzentration.

e Die NH3z-Konzentration korreliert im grof3en und ganzen mit der Konzentration

kleiner aromatischer Verbindungen.
e Wahrend der Phase starker NH3-Freisetzung wurde kein NO gemessen.

e NO trat nur wahrend fallender NHs-Werte auf und ist prinzipiell antikorreliert
zur NHs-Konzentration. Der in der Literatur vorgeschlagene NO-Bildungsweg

konnte bestétigt werden.
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e Bea geringfugigeren Einbrichen der NHs-Konzentration und gleichzeitig hoher
Kohlenwasserstoffkonzentrationen wurde trotz des NHs-Abfalls kein NO

detektiert. Dieses Verhalten wird durch den NO-Recycling-Prozess begriindet.

e Gegen Ende der Pyrolysephase kann eine Musterverschiebung der
K ohlenwasserstoffverbindungen zu den aromatischen Verbindungen beobachtet
werden. Dies wird mit einer léngeren Reaktionszeit zur Probenahme gegen Ende

der Pyrolysephase begriindet.

e \Wahrend des Koksabbrands am Ende des Versuches wird nahezu ausschliefdich
NO als Stickstoffverbindungen detektiert.

e Die Reingas NO-Werte sind qualitativ vom Brennstoff N-Gehalt abhéangig.
Quantitativ folgen die NO-Werte aber nicht den N-Gehdten. Der
Konversionskoeffizient fir die Umwandlung von Brennstoff-N zu NO nimmt
mit steigendem N-Gehalt deutlich ab. Dieses Verhalten wird durch den grof3eren
Anteil der Reaktion von NHs; mit NO zu N, bei htherem Brennstoff-N
begrindet.
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5.2 Hausmiillverbrennungsanlage I (24 MWy,)

5.2.1 Anlagendaten und Messpunkt

Bel der zweiten untersuchten Anlage handelte es sich um eine grofdtechnische
Hausmullverbrennungsanlage mit 24 MWy, Leistung. Die Anlage ist mit einem sog.
Rickschubrost ausgestattet. Der Mulldurchsatz betrug etwa 10 t/h gewdhnlichen

Hausmiuills.

Die Primérluftzufuhr erfolgt von unten durch den Rost als sog. Unterwind. Die
Sekundérluft wird in einer Hohe von ca 3 bis 6 m Uber dem Brennbett mit hoher
Geschwindigkeit eingedust, um eine gute Durchmischung zu erreichen. Die Anlage ist
mit einer Entstickungsanlage nach dem Prinzip der selektiven nicht katalytischen
Reduktion (engl. selective non catalytic reduction, SNCR) ausgertstet [12]. Das
Anlagenschema mit Mull und Luftzugabe ist in Abbildung 54 dargestellt. Auf die
Beschreibung der Komponenten auf3erhalb des Feuerraums wird verzichtet, da sich die

Messungen ausschliefdlich auf den Feuerraum beziehen.

Der Messpunkt befand sich in einer Héhe von ca. 5 m Uber dem Verbrennungsrost (s.
Abbildung 54) in oder gerade Uber den Flammenspitzen. Die Temperatur an der
Messstelle betrug ca. 1100 °C. Eine tiefere Messstelle stand an der untersuchten Anlage
nicht zur Verfligung. Die Probenahme bestand aus ener pressluft-gekihlten
Hochtemperaturlanze mit Quarzliner. Die Probenahme wurde wie in Kapitel 3.3
beschrieben durchgefihrt.
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Abbildung 54: Schema des Verbrennungsraums der 24 MWy, Hausmillverbrennungsanlage.
Eingezeichnet sind Mullaufgabe, Primérluft- und Sekundérluftzugabe sowie der Messpunkt und die
SNCR-Einrichtung zur NO,-Reduzierung

5.2.2 FEingesetzte Messgeriite

Wahrend der Messkampagne an der Hausmillverbrennungsanlage wurden folgende

M essgeréte eingesetzt:

e Kompaktes Flugzeitmassenspektrometer mit Einphotonen-lonisation
(Gerétebeschreibung s. Kapitel 3.2.1).

e Prototyp |: Flugzeitmassenspektrometer mit abstimmbaren OPO-Laser zur
resonanzverstéarkten Mehrphotonenionisation (Geréatebeschreibung s. Kapitel
3.2.3).

e Elektrochemischer Sensor zur Messung von O, CO, und NO
(Gerétebeschreibung s. Kapitel 3.2.7)
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5.2.3 Messergebnisse

Wahrend eines grofen Zeitraumes der Messungen wurden nur O,, CO, und NO
nachgewiesen. Produkte einer unvollstandigen Verbrennung konnten nicht gemessen
werden. Zwischen den langen Phasen der vollstandigen Verbrennung traten wesentlich

kirzere Phasen einer unterstéchiometrischen Verbrennung auf.

Dieser Effekt konnte auch visuell durch ein in gleicher Hohe befindliches Schauglas
beobachtet werden. Es zeigte sich, dass wahrend des gréfdten Tells der Messungen die
Probenahmelanze Uber den Flammenspitzen lokalisiert war. In den kurzen Phasen eines
Hochschlagens der Flammen wurde die Probenahmelanze von den Flammen
umschlossen. Zu diesen Zeitpunkten wurden auch Kohlenwasserstoffverbindungen
detektiert. Eine dieser Phasen ist in Abbildung 55 dargestellt.

—— SPI Messwerte —— Testo Messwerte

060 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840
Zeit [s]

Abbildung 55: Messung im Feuerraum einer 24 MWy,-Hausmllverbrennungsanlage. Mit Starten der
Probenahmepumpe (t=0) beginnt die Messung. Bis zum Zeitpunkt t = 260 s herrschen sauerstoffarme
Verbrennungsbedingungen, ab t = 260 nimmt der Sauerstoffgehalt zu und es wird kein Benzol mehr
nachgewiesen. Ende der Messung bei t = 840 s mit Abnahme der Probenahme.
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Gezeigt ist eine simultane Messung von NO und Benzol mit dem SPI-TOFMS (in der
Abbildung blau) sowie NO, O, und CO, mit dem elektrochemischen Messgerét (in der
Abbildung schwarz). Die dicke Linie entspricht den el ektrochemischen Messwerten, die
dunne Linie den SPI-Messwerten. Die Messung beginnt zum Zeitpunkt t = O mit dem
Starten der Probenahmepumpe. In dem Zeitraum bis t = 260 s sind sauerstoffarme
Bedingungen an der Messstelle vorhanden. Neben CO, und NO wird auch Benzol
nachgewiesen. Ab dem Zeitpunkt t = 260 s bis zum Ende der Messung bei t = 840 s

nimmt der Sauerstoffgehalt zu und es kann kein Benzol mehr nachgewiesen werden.

Die NO-Konzentration schwankt wahrend der ganzen Messzeit in Rahmen von 300 -
600 ppm und scheint nicht direkt auf die Benzolkonzentration zu reagieren. Die
Schwankungen wahrend der Phase mit sauerstoffarmen Bedingungen Ubertreffen die

gesamte Schwankungsbreite wahrend der Messung nicht wesentlich.

Neben diesen Beobachtungen ist auch der Vergleich der beiden Messsysteme von
Interesse. Der Verlauf der NO-Signale mit den beiden Messmethoden stimmt sehr gut
Uberein. Zu erkennen ist auch die wesentlich héhere zeitliche Messauflésung der SPI-
Messung (1 s) im Vergleich zur Messaufldsung des el ektrochemischen Messgeréts (10
s). Insbesondere zu Beginn der Messung wird die Trégheit des elektrochemischen
Sensors deutlich. Wahrend der SPI-Messwert sofort nach dem Start der Saugpumpe auf
den richtigen Wert ansteigt, erreicht der elektrochemische Sensor erst nach ca. 30 s den

Messwert. Diese Simultanmessung verdeutlicht die Qualitéat der Messergebnisse.

Ein weiterer wichtiger Hinweis auf eine bereits abgeschlossene NO-Bildung am
Messpunkt ist die Tatsache, dass kein Ammoniak nachgewiesen werden konnte. Der
Ammoniakgehalt lag bel den Messungen unterhalb der Nachweisgrenze des SPI-
TOFMS von ca. 10 ppm. Es konnten auch mit der REMPI-Methode keine aromatischen

Stickstoffverbindungen nachgewiesen werden.

Neben der in Abbildung 55 gezeigten relativ langen Phase von 4 min in welchen sich
die Flammenfront in Lanzenhohe befand, trat wahrend der Messzeit zusétzlich
mehrmals ein kurzzeitiges Hochschlagen der Flammenfront zur Probenahmelanze auf.
Dieses Verhalten soll anhand Abbildung 56 gezeigt werden. Gezeigt ist eine REMPI-
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Messung bei 236,3 nm Laserwellenldnge. Bel dieser Wellenlange konnen sowohl NO

als auch PAK nachgewiesen werden.

Im oberen Teil der Abbildung sind die Zeitverlaufe von NO und Naphthalin dargestellt.
Im unteren Teil sind Massenspektren wahrend der Zeitraume A (Probenahme oberhalb
der Flammenfront) und B (Probenahme in der Flamme) dargestellt. Wahrend der
meisten Zeit der Messung werden nur NO und kaum PAK nachgewiesen. In den kurzen
Phasen in denen sich die Flammenspitzen in der Hohe der Probenahme befinden (B), ist
ein typisches PAK-Muster zu erkennen. Der NO-Wert wird durch das Hochschlagen der
Flammenfront nicht veradndert. Die Zeitspanne fur ein solches Hochschlagen der

Flammenfront betrug meist weniger als5 s.
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Abbildung 56: Messung im Feuerraum einer 24 MWy-Hausmullverbrennungsanlage mit REMPI-
TOFMS bei 236,3 nm. Hochschlagen der Flammenspitzen zur Probenahme. Wahrend der kurzen
Phasen in der Flamme ist ein typisches PAK-Muster zu sehen. Der NO-Wert reagiert nicht auf die
Flammenbewegung
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Neben den Aussagen fur die NO-Bildung belegen diese Ergebnisse die hohe
Zeitauflésung der Messmethode und die Qualitdt des Probenahmesystems. Trotz der
Starke der Signale falt der Messwert sofort wieder auf den Nullpunkt ab, ein

Verschleifen der Messsignale wird nicht beobachtet.

5.2.4 Diskussion der Messergebnisse

Im Rahmen der Messungen an der 24 MWy, grof3technischen Mllverbrennungsanlage
wurde festgestellt, dass der an der Anlage vorhandene Messpunkt in etwa 5 m Hohe
Uber dem Rost fur Untersuchungen der primdren NO-Bildung zu hoch Uber dem
Brennbett lag. Die NO-Bildungs- und Abbaureaktionen waren am Messpunkt bereits
abgeschlossen. Dieser Schluss wurde durch mehrere Indizien untermauert. Zum ersten
konnte kein Ammoniak detektiert werden. Die Konzentration lag unterhalb der
Nachweisgrenze von ca. 10 ppm fir das verwendete SPI-TOFMS-Messgerét. Das
Fehlen des Hauptvorlaufers fir NO spricht fir eine abgeschlossene Bildung. Das zweite
Indiz fur diese These ist die sehr hohe NO-Konzentration von Uber 400 ppm und das
Verhalten wahrend sauerstoffarmer Verbrennungsbedingungen am Messpunkt. Es
konnte kein deutlicher Abfall der NO-Konzentration wahrend der Phasen
sauerstoffarmer Bedingungen festgestellt werden. Bel dem sehr kurzzeitigen
Hochschlagen der Flammenfront konnte dberhaupt keine Reaktion der NO-

K onzentration gemessen werden.

Weiterhin ist anzunehmen, dass ein deutlicher Einfluss der Sekundérlufteindiisung auf
die Verbrennungsbedingungen am Messpunkt vorlag. Die wéhrend der sauerstoffarmen
Phase gemessenen Kohlenwasserstoff-Konzentrationen waren an diesem Messpunkt
gegeniuiber den Messungen am Chargenrost stark vermindert. Der maximale Benzolwert
betrug etwa 15 ppm. Im Vergleich dazu wurden am Chargenrost Benzolwerte von bis zu
1000 ppm gemessen. Die mit diesen niedrigen Konzentrationen einhergehenden
niedrigen Konzentrationen an CH;-Radikalen fihrt dazu, dass der NO-Recycling

Prozess keine nennenswerte NO-Reduktion mehr bewirken kann.

Die gemessenen Schwankungen des NO-Wertes beruhen damit auf den Schwankungen

des Verbrennungsprozesses unterhalb der Probenahme.
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Neben den Erkenntnissen zur NO-Bildung konnte durch Simultanmessungen mit
mehreren Gerdten die Verléassichkeit der Daten gezeigt werden. Eine weitere wichtige
Erkenntnis betrifft die Qualitdt der Probenahme. Es wurden auch nach sehr grof3en
Signal peaks keine Memoryeffekte in der Probenahme festgestellt.

Stichwortartig kann Folgendes festgestellt werden:

e Der Messpunkt war fur Untersuchungen zur NO-Bildung zu weit vom Rost
entfernt. Die Bildungs- und Abbau-Reaktionen waren am Messpunkt bereits

abgeschlossen.

e Simultanmessungen bestétigten die Verlasslichkeit der Messwerte auch unter

den extremen Bedingungen im Brennraum.

e Die Probenahme zeigte auch nach starken Signal peaks keine Memoryeffekte.
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5.3 Hausmiillverbrennungsanlage 11 (14 MW,)

Aufgrund der Messergebnisse an der Hausmullverbrennungsanlage | wurde fur die
zweite Messkampagne eine industrielle Hausmullverbrennungsanlage mit deutlich

tieferen Probenahmestutzen ausgewahit.

5.3.1 Anlagendaten und Messpunkte

Bel der untersuchten Anlage handelt es sich ebenfals um ene grofdtechnische
Hausmllverbrennungsanlage. Die Anlage ist mit einem Vorschubrost ausgeriistet. Die
thermische Leistung betrégt ca. 14 MW. Unter Normalbedingungen wurden ca. 8 t

normaler Hausmull pro Stunde umgesetzt.

Die Luftzugabe erfolgt von unten durch den Rost als Primérluft (Unterwind) und als
Sekundérluft einige Meter Uber dem Rost. Zusétzlich wird bei diesem Rost sog.
Plattenluft (Kdhlluft) von unten an den Wanden des Feuerraums zugegeben. Aul3erdem

ist die Anlage mit einer Rezirkulationsluftzugabe ausgestattet.

e o SNCR

-Messpunkte NO,

Messpunkte S, ,

Abbildung 57: Anlagenschema der Hausmllverbrennungsanlage 11: Eingezeichnet ist die Luftzugabe
sowie die untersuchten Messpunkte.
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Hierbei wird ein Teil des Verbrennungsgases wieder in den Brennraum eingefihrt
(rezirkuliert). Bei normalen Verbrennungsbedingungen werden insgesamt ca. 8 m® Luft
pro Sekunde zugefiihrt. Die gesamte Luftgabe ist aufgeteilt in 47,9 % Primérluft, 31,1 %
Kuhlluft und 21 % Sekundéarluft. Die Luftzahl betragt ca. 0,8 Uber dem Rost und 1,7
nach kompletter Luftzugabe.

Die Anlage ist mit 3 Messstutzen in einer Hohe von ca. 1 m Uber dem Brennbett an
verschiedenen Positionen entlang des Rostes ausgestattet. Zusétzlich befinden sich
Messstutzen in einer Hohe von ca. 8 m Uber dem Rost. In etwa 12,5 m Uber dem Rost
befindet sich die Entstickungsanlage (SNCR). Ein Anlagenschema mit den benutzten
Messstutzen und der Luftzugabe ist in Abbildung 57 gezeigt.

Ry aséen%pektromete,__r
inierter\El, SPl un

Abbildung 58: Messaufbau an der Hausmllverbrennungsanlage I1. Zu erkennen sind die Probenahme
und die beheizte Zufiihrung des Abgases zum M essgerét
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Es wurden Messungen an drei Messstutzen (S;.3) durchgefihrt, die ale in einer Hohe
von ca. 1 m Uber dem Brennbett angesiedelt waren (s. Abbildung 57). Fur Messungen
des Stickoxidgehalts im Rauchgas nach Zugabe der Sekundérluft stand ein weiterer
Messpunkt in einer Hohe von ca. 8 m lber dem Brennbett zur Verfiigung (,, Messpunkt
NO*). Die Messungen an diesem ,,Messpunkt NO,* wurden von der Clausthaler
Umwelttechnik-Institut GmbH (CUTEC) durchgefihrt und im Rahmen des HGF-
Projektes ,, Stickoxidminderung® zur Verfligung gestellt.

Der Messaufbau am Messstutzen 1 an der Hausmillverbrennungsanlage 1l ist noch
einmal in Abbildung 58 gezeigt. Zu erkennen sind die Probenahme mit der beheizten

Zufihrung des Messgases zum Analysegerét.

5.3.2 Eingesetzte Messger:iite

Wahrend der Messungen wurden folgende M essgeréte eingesetzt:

Prototyp Il: Flugzeitmassenspektrometer mit kombinierter SPI, REMPI, El
lonisation (Gerétebeschreibung s. Kapitel 3.2.4).

e Protonen Transfer Reaktions—-Massenspektrometer (PTR-MS) mit chemischer
lonisation durch HzO"- bzw. NH,4"-lonen (Gerétebeschreibung s. Kapitel 3.2.5).

e Fourier Transfer Infrarot (FTIR) Spektrometer der Firma Ansyco
(Gerétebeschreibung s. Kapitel 3.2.6).

e Elektrochemischer Sauerstoffsensor der Firma Testo AG (Gerédtebeschreibung s.
Kapitel 3.2.7).

5.3.3 Probenahme

Die Temperaturen an den Messstellen S;-S; betrug zwischen 1000 °C und 1250 °C. Um
bei diesen Temperaturen eine Langzeitprobenahme durchfihren zu kénnen, wurde eine
druckluftgekthlte Hochtemperaturlanze Uber mehrere Generationen entwickelt und
eingesetzt [129]. Die Probenahme erfolgte, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, durch

Absaugen des Verbrennungsgases mit einer Probenahmepumpe. Die komplette
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Probenahme war auf 250 °C beheizt und bestand durchgehend aus inerten
Glasoberflachen. Zur Partikelabscheidung wurde ein Quarzglasfilter eingesetzt.

Alle Messgerdte waren an derselben Probenahmeleitung angeschlossen, um simultane

Messungen zu ermdglichen. Die Probenahme ist in Abbildung 59 dargestellt.

Staubfilter
(Quarz) Heizung (250°C)

1-5 I/min

FT-IR o}

Hochtemperaturlanze

REMPI

pTR | | SP!
El

Abbildung 59: Aufbau der Probenahme an der Hausmllverbrennungsanlage 11. Alle Messgeréte
wurden von derselben Probenahmeleitung versorgt, um simultane Messungen zu ermdéglichen. Die
Messgaspumpeist dabel im FTIR integriert

5.3.4 Messergebnisse

Die Messergebnisse lassen sich in drei Abschnitte einteillen. Im ersten Tell wurden die
verschiedenen Messstutzen untersucht. Neben der damit einhergehenden Untersuchung
der Position entlang des Rostes wurden auch Messungen mit verschiedenen
Eindringtiefen der Probenahmelanze in den Feuerraum unternommen. Im zweiten Teil
wurden Messungen im Grundzustand der Anlage durchgefthrt. Hier wurden u.a
verschiedene Laserwellenléngen zur lonisation engesetzt. Im dritten Teil der
Messungen wurden die Verbrennungsbedingungen der Anlage verdndert, um deren
Einfluss auf die MessgroRen zu ermitteln. Wahrend dieser Phase wurden die
Geréatebedingungen konstant gehalten.



Messungen an Verbrennungsanlagen 165

5.3.4.1 Einfluss des Probenahmeorts

Zuné&chst wurden die verschiedenen Messstutzen und der Einfluss der Eindringtiefe der
Probenahmelanze in den Brennraum untersucht. Fir die verschiedenen Messstutzen
ergaben sich die in Abbildung 60 dargestellten Ergebnisse. Gezeigt sind die
Rauchgaskomponenten H,0, CO,, CO, NO, HCN und O..

200 -
150 N Stutzen 1
| I Stutzen 2 _
160 [ Stutzen 3 -
2 140
" ]
= 1204
= J
‘S 100-
!d_.) J
>  80-
E 60-
g 1
40
20
0-

H,0 Co, co NO HCN 0,
Komponenten bei versch. Stutzen

Abbildung 60: Vergleich der relativen Konzentrationen von H,0, C0,, CO, NO, HCN und O, an
verschiedenen Positionen (Messstutzen S;.5) an der Millverbrennungsanlage I1. Stutzen 1 und 2 zeigen
im Rahmen der Verbrennungsschwankungen gleiche Ergebnisse. An Stutzen 3 ist ein deutlich héherer
Sauerstoffgehalt bei stark verminderten CO- und HCN-K onzentrationen zu erkennen.

Die Messwerte sind dabei bis auf O, auf den Wert auf Stutzen 1 normiert. Die
Sauerstoffwerte wurden aus Grinden der Anschaulichkeit auf den Wert bel Stutzen 3

normiert. Aus den Messdaten ist ersichtlich, dass die reativen Konzentrationen fir die
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untersuchten Verbindungen bei Stutzen 1 und Stutzen 2 im Rahmen der Schwankungen

im Verbrennungsprozess dhnlich sind.

Die Unterschiede, z.B. fur den HCN-Wert, sind durch Schwankungen im
Verbrennungsprozess bedingt und kénnen aufgrund der relativ kurzen Messzeiten (20
min) nicht als ein deutlicher Unterschied zwischen den Messstellen interpretiert werden.

Die Schwankungsbreite der beiden Messungen Uberschneiden sich deutlich.

Ein anderes Bild ergibt sich fir Stutzen 3. Die Messergebnisse an Stutzen 3 zeigen
einen deutlich hoheren Sauerstoffanteil gegentiber den beiden anderen Messstellen.
Gleichzeitig sinken die H,O-, CO,- und NO-Werte. Wesentlich starker sind die
Komponenten einer unvollstdndigen Verbrennung (CO und HCN) verringert. An
Stutzen 3 liegen somit deutlich Uberstochiometrische Verbrennungsbedingungen mit

hohem Sauerstofflberschuss vor.

Neben den verschiedenen Messstutzen wurden auch der Einfluss der Eindringtiefe der
Probenahmelanze in den Brennraum untersucht. Hierzu wurden Messungen in
verschiedenen Tiefen im Brennraum von 20 cm bis 80 cm Abstand zur Feuerraumwand
durchgefihrt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 61 anhand der O,- und CO,-Messwerte gezeigt. Der
Sauerstoffwert falt von 16 % in 20 cm Entfernung von der Feuerraumwand auf einen
Wert unter 2 % ab einer Entfernung von 50 cm zur Feuerraumwand. Bei noch grof3eren
Eindringtiefen blieb der Sauerstoffwert konstant. Gleiches galt in gegenlaufiger Weise
fur die CO,-Konzentration. Dieses Verhalten beschreibt den Einfluss der Kihlluft auf
den Verbrennungsprozess. Die Zugabe der Kuhlluft (Plattenluft) direkt oberhalb des
Rostes an den Feuerraumwanden fihrt dazu das in der Néhe der Feuerraumwand nahezu
ausschliefdlich Luft gemessen wird. Der Einfluss der Plattenluft nimmt dann mit
steigendem Abstand zur Wand ab und ist ab einer Tiefe von 50 cm nicht mehr
nachweisbar. Die gewéhlte Lanzenlange ist daher ausreichend zur Vermeidung von
Verdunnungseffekten durch Plattenl uft.
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Abbildung 61: Vergleich der CO,- und O,-Konzentrationen in Abhangigkeit vom Abstand zur
Feuerraumwand an der Hausmillverbrennungsanlage 11. Ab einem Abstand von 40 cm zur Wand
bleiben die Werte nahezu konstant. Ein Einfluss der Kihlluft auf den Messpunkt bei 80 cm kann
ausgeschl ossen werden.

Aufgrund der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse und dem erheblichen Aufwand
for Umbauten zwischen den Messstutzen wurden ale folgenden Messungen an

Messstutzen 1 mit einer Entfernung von 80 cm von der Feuerraumwand durchgefhrt.

5.3.4.2 Messungen im Normalbetrieb

Zu Beginn wurden Messungen im Grundzustand der Anlage durchgefihrt. Hierbel
wurde versucht moglichst viele Parameter gleichzeitig zu erfassen. Bei den REMPI-
TOFMS-Messungen wurden unterschiedliche Laserwellenlangen ausgewahlt. Zuerst
werden die mit den benutzten Methoden nachgewiesenen Verbindungen vorgestellt. Fir
die im Vordergrund stehende Flugzeitmassenspektrometrie werden belspielhaft

Flugzeitspektren bei den unterschiedlichen lonisationsarten gezeigt.

Mit der unselektiven Elektronenstoldionisation (ElI) werden ale im Verbrennungsgas

vorhandenen Verbindungen ionisiert. Die Elektronenstol3quelle wurde bel den
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Messungen mit 23 eV betrieben, um Fragmentation gegeniber den normalerweise
ublichen Betrieb mit 70 eV, zu reduzieren (s. Kapitd 3.1.2.1). Ein typisches El-
TOFMS-Massenspektrum ist in Abbildung 62 gezeigt. Ausgewdhit wurde der
Massenbereich von m/z = 15 bis 39 und 40 bis 80. Der Massenbereich von m/z = 15 bis
39 ist dabei vergrofRert dargestellt. Die y-Achse ist ebenfalls in zwei Bereiche aufgeteilt.
Im unteren Abschnitt ist der Bereich bis 600 counts, im oberen von 1.000 — 50.000
counts dargestelt.

Zu erkennen sind die Hauptkomponenten H20, N, O, sowie CO, deren Massenpeaks
stark verbreitert sind. Der nach diesen Molekllen hochste Peak bei m/z = 40 ist dem
Argon (Ar) zuzuordnen (0,9 % in Luft). Weiterhin konnten Methan (CH,4) bel m/z = 16,
Acetylen (CzH5) bei m/z = 26, H,S bel m/z = 34, HCl bel m/z = 36 und 38 sowie SO
(m/z = 48), SO, (m/z = 64) und auch Benzol (m/z = 78) nachgewiesen werden.
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Abbildung 62: Elektronenstof’-Massenspektrum aufgenommen wahrend der Messungen im Feuerraum
der Hausmllverbrennungsanlage I1. Neben den Hauptkomponenten H,0, N,, O, und CO, kdnnen die
Verbindungen CH,4, C,H,, HCN, H,S, HCI, SO, SO, und C¢Hg nachgewiesen werden.
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Die wichtigste Verbindung fir diese Anwendung ist HCN, das bei m/z = 27 deutlich
nachgewiesen werden kann. Der in der Abbildung gezeigte Peak bei m/z = 27 entspricht

einem Wert von ca. 400 ppm HCN.

Hohere Selektivitdt wird mit der SPI-Methode erreicht. Die detektierten Verbindungen
entsprechen im wesentlichen denen bei den Messungen am Chargenrost (Kapitel
5.15.1).

Weiterhin wurden auch REMPI-Messungen bel verschiedenen Laserwellenlangen
durchgefuhrt. In Abbildung 63 sind Flugzeitmassenspektren bei verschiedenen
Laserwellenléangen dargestellt. Gezeigt sind Messungen bei 118 nm mit
Einphotonenionisation und REMPI-Messungen bei den Laserwellenlangen 224 nm,
2725 nm und 2938 nm. Die Verbindungen entsprechen grofdtenteils den
nachgewiesenen Verbindungen bei den Messungen am Chargenrost (s. 5.1.5.1).
Zusétzlich zu den Verbindungen bei den Chargenrostmessungen konnten vermehrt

sauerstoffhaltige Verbindungen nachgewiesen werden.

Neben einer erhohten Phenolkonzentration konnte auch Methylphenol nachgewiesen
werden. Ein weiterer Unterschied bestand darin, dass auch PAK mit Massen grof3er 252
amu nachgewiesen werden konnten. Insgesamt war der relative Anteil an grofien PAK

gegeniiber den Chargenrostmessungen erhoht.

Deutlich niedrigere Werte ergaben sich fir die Stickstoffspezies. Zudem konnten einige
am Chargenrost detektierte Stickstoffverbindungen nicht mehr nachgewiesen werden.
Mit der SPI-Methode konnten deutlich NH3, NO und Benzonitril nachgewiesen werden.
An der Nachweisgrenze fur die SPI-Messungen lagen Propylamin, Anilin, Indol und
Cyanonaphthalin. Nicht nachgewiesen werden konnten Pyrrol, Pyridin und Carbazol.
Mit Hilfe der REMPI-Messungen konnten bei niedrigerer Nachweisgrenze durch
geeignete Wahl der Laserwellenlange Anilin (293,8 nm) und Cyanonaphthalin (224 nm)
deutlich detektiert werden.
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Abbildung 63: Flugzeitmassenspektren bei verschiedenen |onisationswellenldngen aufgenommen an
der Hausmiillverbrennungsanlage 11. Identifikation siehe Tabelle 14.
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Abbildung 64: Flugzeitmassenspektren bei verschiedenen lonisationswellenlangen aufgenommen an
der Hausmilllverbrennungsanlage 1. VergroRRerte Darstellung. |dentifikation siehe Tabelle 14.
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Dies ist in Abbildung 65 dargestellt. Der obere Teil zeigt jeweils einen Bereich des
Massenspektrums bei 118 nm Einphotonenionisation. Im unteren Teil sind die gleichen
Ausschnitte bei den REMPI-Messungen dargestellt. Links eitne REMPI-Messung bei
224 nm, rechts bei 293,8 nm.

Bei der SPI-Messung kann eindeutig Benzonitril bel m/z = 103 detektiert werden. Der
Massenpeak bei m/z = 93 ist dem *C-Peak von Toluol zuzuordnen. Fir den
Massenpeak bei m/z = 153 ergibt sich nach Abzug des *C-Anteils von Acenaphthylen
(Hauptpeak bei m/z = 152) ein Wert gerade Uber der Nachwei sgrenze.
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Benzonitril #21 Cyanonaphthalin

+ °C Peak
*C Peak \
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Abbildung 65: Nachweis der Stickstoffverbindungen Anilin, Benzonitril und Cyanonaphthalin durch
geeignete Wahl der lonisationswellenlénge an der Hausmiillverbrennungsanlage I1. Anilin kann bei
293,8 nm, Cyanonaphthalin bei 224 nm nachgewiesen werden.

Ein anderes Bild ergibt sich fur die REMPI-Messungen. Der Anilinpeak bei m/z = 93
fur REMPI bel 293,8 nm ist deutlich erkennbar. Ebenso wird der Massenpeak bel m/z =
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153 fir Cyanonaphthalin deutlich sichtbar. Hierbel wird der Vorteil der REMPI-
Methode erkennbar.

Die ldentifikation der Massenpeaks sowie die verwendete Laserwellenlange ist in
Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Nachgewiesene Substanzen, Molekilmassen und Laserwellenldngen an der
Hausmiillverbrennungsaniage 1

Wellenléinge [nm]
# | Masse Summen- zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI
118,2 | 224,0 | 272,5 | 293,8
1 17 NH- Ammoniak X
2 28 C,H, Ethen X
3 30 NO Stickstoffmonoxid X X
4 34 H,S Schwefelwasserstoff X
5 40 C;H, 1,2-Propadien, Propin X
6 42 C;Hg Propen X
7 48 SO Schwefelmonoxid X
8 50 CH, 1,3-Butadiin X
9 52 CH, 1,2,3-Butatrien, Vinylacetylen X
10 54 C,H¢ Butin, 1,3-Butadien X
11 59 C;H;NH; | Propylamin, Trimethylamin X
12 64 CsH, 1,3-Pentadiin X
13 66 CsHg 1,3-Cyclopentadien X
14 67 CHsN | Pyrrol -
15 78 C¢Hg Benzol X X X
16 84 Ce¢His Cyclohexan X
17 92 C¢HsCH; | Toluol X X
18 93 C¢HsNH, | Anilin X X
19 94 C¢HsOH |Phenol X X
20 102 C¢HsC,H | Phenylacetylen X X X X
21 103 C¢HsCN | Benzonitril X
22 104 | C¢HsC,H; | Styrol X X X
23 106 CsHyp | Xylol X
24 108 C,HsOH | Methylphenol X
25 116 CoHg Inden X X X X
26 117 CsH-N | Indol X X X
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Tabelle 14: Nachgewiesene Substanzen, Molekilmassen und Laserwellenldngen an der
Hausmiillverbrennungsanlage |1

Wellenléinge [nm]
# | Masse Summen- zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI
118,2 | 224,0 | 272,5 | 293,8
27 118 CoHin | Indan X X
28 128 C,oHs Naphthalin X X X X
29 132 CyyHy;, | Methylindan X
30 134 CioH;s |Indanol X X
31 140 C1Hs Ethinylinden X X
32 142 CyH,CHj; | Methylnaphthalin X X X X
33 144 C;iHy;; | Ethenylindan X X
34 146 C;iHyy | Dimethylindan X
35 148 C;1His | Methylindanol X
36 152 C;Hs Acenaphthylen X X X X
37 153 C;yH,CN | Cyanonaphthalin X X
38 154 C;;H;y | Biphenyl, Acenaphtin X X X X
39 156 CppHy;; | Dimethylnaphthalin X
40 158 CpHyy | Methylnaphthalinol X
41 166 CizHyy | Fluoren X X X X
42 167 C;HyN | Carbazol
43 168 CisHy;; | Methylbiphenyl X X X X
44 178 CisH,y |Phenanthren X X X X
45 180 CuHy;; | Methylfluoren X
46 182 CyHyy | Dimethylbiphenyl X X X
47 184 CuHi;s | Methylbiphenol X X X
48 190 CisHyy | 4,5-Methylenphenanthren X X X X
49 192 C;sHy;; | Methylphenanthren X X X X
50 194 C;sHyy | Dimethylfluoren X X
51 202 CiHyy | Pyren, Fluoranthen X X X X
52 204 CisHy;, | Phenylnaphthalin X X X
53 208 CisHyy | Methylphenanthrenol X X
54 216 C-H,; |Benzofluoren X X X X
55 218 Ci;Hyy | Methylphenylnaphthalin X X X
56 226 CisH;y |Benzofluoranthen X X
57 228 CisHy;; | Chrysen X X X X
58 240 CpH;; | Methylbenzofluoranthen X X X X




Messungen an Verbrennungsanlagen

175

Tabelle 14: Nachgewiesene Substanzen, Molekilmassen und Laserwellenldngen an der
Hausmiillverbrennungsanlage |1

Wellenléinge [nm]

# | Masse Summen- zugeordnete Verbindungen
formel SPI REMPI
118,2 | 224,0 | 272,5 | 293,8

59 242 CioHis | Methvichrvsen X X X X
60 252 C,yH;; | Benzopyren X X X X
61 254 C,H;4 | Phenylphenanthren X X X
62 256 C,H;s | Dimethylchrysen X X

63 258 C,H;s | Methylchrysenol X X X
64 264 C, H;; | Dietinylbenzofluoren X X X X
65 266 C, Hy;y | Methylbenzopyren X X X
66 268 C,H;s | Methylphenylphenanthren X X X
67 276 Cy,H;; | Anthanthren X X X
68 278 Cy,Hyy | Benzochrysen X X X X
69 280 Cy,His | Dimethylbenzopyren X X

70 282 Cy,His | Dimethylphenylphenanthren X X X
71 288 CyHp, | Trietinylbenzofluoren X X
72 290 Cy,Hyy | Methylanthanthren X X X X
73 292 CysHis | Methylbenzochrysen X X X
74 300 Cy,sH;; | Coronen X X X
75 302 C,;H;; |Dibenzopyrene X X X X
76 304 C,;H;s | Dimethylanthanthren X X

Zusatzlich zu den bisher dargestellten Messmethoden wurde ein Protonen-Transfer-

Reaktions-Massenspektrometer eingesetzt. Als Protonendonator wurden dabei H3O'-

bzw. NH,"-lonen verwendet.

Bei den Messung mit HzO"-lonen konnen u.a. Ammoniak und HCN gemessen werden.
Eine simultane Messung von HCN mit den EI-TOFMS- und FTIR-Messgerédten ist

damit moglich. Hierzu muss allerdings das V erbrennungsgas stark verdinnt werden, um

keine Uberlastung des PTR-MS-Messgerdtes zu erhalten. Bei der Verwendung von

NH;"-lonen werden nicht alle Hauptkomponenten im Verbrennungsgas ionisiert und

eine sehr niedrige Nachweisgrenze speziell fur Stickstoffverbindungen wird erreicht (s.
3.1.2.4).
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Ein Massenspektrum mit NH;" als lonisationsquelle des Gasstandards sowie wahrend
einr Messung sind in Abbildung 66 dargestellt. Zu erkennen sind die
Stickstoffverbindungen  Pyrrol, Pyridin und Anilin. Die Konzentration der
Verbindungen im Gasstandard betrugen 1 ppm Pyrrol, 0,5 ppm Pyridin und 0,8 ppm
Anilin. Die Messwerte bei diesem Beispiel betrugen 0,8 ppm fur Pyridin und 0,5 ppm
far Anilin. Ein Peak bei m/z = 67 fur Pyrrol ist nicht zu erkennen. Die
Pyrrolkonzentration liegt unterhalb der Nachweisgrenze von ca. 0,2 ppm. Die

Konzentrationen wurden dabei durch Vergleich mit dem Standardgas bestimmt.

2000
1800 1 Gasstandard PTR-MS

1600 3 0,5 ppm Pyridin

1400 -
1200-: /

600 -:
400 J
200 3

0
2000 -
1800 1 Messung o
1600 0,8 ppm Pyridin
1400
1200
1000

800 <
500 3 0,2 ppm Pyrrol

400-: \ \
200

0

counts

0,5 ppm Anilin

Abbildung 66: PTR-MS-Massenspektrum des Gasstandards (oben) und aufgenommen an der
Hausmiillverbrennungsanlage 11 (unten) bei Betrieb mit NH," als Protonendonator. Ein selektiver
Nachweis von Stickstoffverbindungen ist moglich. Nachgewiesen werden Pyridin und Anilin. Pyrrol
liegt unter der Nachwei sgrenze

Diese Messergebnisse sind mit den SPI- und REM PI-Messungen Ubereinstimmend. Der
Pyrrolwert liegt jeweils unterhalb der Nachweisgrenze fir SPI und PTR. Pyridin konnte

mit SPI aufgrund der Interferenz mit dem *3C-Peak von Benzol nicht detektiert werden,
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wahrend bel den PTR-Messungen der Benzolpeak unterdrickt und dadurch der
Nachweis ermdglicht wurde. Die PTR-Messungen ergeben dadurch eine sinnvolle
Erganzung der bisher beschriebenen Messungen. Neben dem simultanen Nachweis von
Pyrrol (unter der Nachweisgrenze) und Anilin wird als zusétzliche Stickstoffverbindung

Pyridin in Konzentrationen im ppb-Bereich messbar.

Bel den noch zusétzlich verwendeten Messgerdten FTIR und dem elektrochemischen
Sauerstoffsensor werden die Konzentrationen der gemessenen Verbindungen direkt als
Zahlenwert ausgegeben. Eine Darstellung ertibrigt sich damit. Mit dem FTIR-Messgerét

wurden die Konzentration von folgenden V erbindungen bestimmit:

e HO e NO e NyO e SO,
e CO, e HCN e NO, (] ACth| en
e CO e NHs3 e CH4 e FEthen

Fur die Verbindung HCN standen mit EI-TOFMS, PTR-MS und FTIR drei
verschiedene Messmethoden zur Verflgung, die teilweise ssimultan eingesetzt wurden.
Eine Simultanmessung mit diesen drei Messmethoden ist in Abbildung 67 dargestellt.
Die Zeitverlaufe von HCN fir die drei Messmethoden stimmen unter Berlicksichtigung
der verschiedenen Messaufldsungen (EI-TOFMS: 10 s, PTR-MS: 10 s, FTIR: 20 s) sehr
gut Uberein. Fur die quantitative Gesamtauswertung aller Versuche wurden die HCN-
Messwerte des FTIR-Gerdtes verwendet, da aufgrund des erheblichen technischen
Aufwands keine permanenten Messungen mit EI-TOFMS (bei gleichzeitigem Einsatz
von SPI-TOFMS) moglich waren und das PTR-MS groftenteils mit NH;" as

Protonendonator betrieben wurde.
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EI-TOFMS

PTR(H,0)-MS
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Abbildung 67: Vergleich der Messung der HCN-Konzentration mit den verschiedenen Messmethoden
EI-TOFMS, PTR-MS und FTIR. Die HCN-Zeitverlaufe der verschiedenen Messmethoden stimmen
gut Uberein

Wie aus den bis hierhin beschriebenen Messverfahren ersichtlich, ergibt sich durch die
Kombination aller Messgeréte eine Vielfalt von gleichzeitig messbaren Verbindungen.
Um eine Ubersichtliche Darstellung zu ermdglichen, wurden fir die weitere Diskussion
einzelne Verbindungen aus den verschiedenen Verbindungsklassen ausgewahlt. Nach
quantitativer Auswertung aler Messungen ergaben sich fur den Grundzustand die in
Tabelle 15 dargestellten Konzentrationen. Neben dem Mittelwert ist jewells das
Intervall, in dem 80 % der Messwerte lagen und der absolute Minimal- und
Maximalwert der Messergebnisse gezeigt. Weiterhin sind die jeweils verwendeten
Messmethoden aufgefihrt.
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Die Mittelwerte der Hauptkomponenten der Verbrennung liegen bei 1,9 % Sauerstoff,
26,9 % Wasser, 10,5 % Kohlendioxid und 3,4 % Kohlenmonoxid. Der Sauerstoffwert
zeigt eine Schwankungsbreite von 0 — 5,5 %. 80 % der Sauerstoffwerte liegen dabei im
Bereich von 05 bis 34 %. Diese reativ grolen Schwankungen der
Sauerstoffkonzentration wahrend des Grundzustandes der Anlage bewirken auch
extreme Schwankungen der Produkte einer unvollsténdigen Verbrennung. Der
Kohlenmonoxidwert schwankt in einem Bereich von 0,6 bis 10,3 % mit einem 80 %-
Intervall von 1,2 — 6,2 %. Ahnlich groRe Schwankungen zeigen ale organischen

K ohlenwasserstoffverbindungen.

Die Benzolwerte als Beispiel zeigen Schwankungen zwischen 0 und 142 ppm (11 — 86
im 80 %-Intervall). Die hochste Konzentration der aliphatischen Kohlenwasserstoffe
zeigt Methan mit 1167 ppm, gefolgt von Ethin (696 ppm), Ethen (151 ppm) und Ethan
(47 ppm). Die Summe aller mit SPlI nachweisbaren aliphatischen Kohlenwasserstoffe
betragt im Mittelwert 18,3 ppm, die Summe der aromatischen Kohlenwasserstoffe 109

ppm.
Tabelle 15: Messwerte im Normalbetrieb an der Hausmiillverbrennungsanlage 11. Gezeigt sind

ausgewahlte Verbindungen mit Mittelwerten, Minimal-, Maximalwerte und ein Intervall, in welchem
80 % der Messwerte liegen sowie die verwendeten M essmethoden

Analyt Mittel Min | 80 % Intervall | Max Messmethode
0, 1,9 % 0,0 05 - 34 5,5 elektrochemisch
H,O0 26,9 % 20,5 249 - 29,0 29,8 |FTIR,El
CO, 10,5 % 7,7 9,1 - 113 11,5 |FTIR,EI
CO 3.4 % 0,6 1,2 - 6,2 10,3 |SPL FTIR
NO 165 ppm 35 103 - 207 237 |SPL FTIR, REMPI
NO, <5 ppm - SPL, FTIR
N,O <5 ppm - SPL, FTIR
NH; 279 ppm 150 206 - 333 376 |SPI
HCN 340 ppm 53 167 - 559 898 |EL FTIR
CH, 1167 ppm 390 777 - 1480 | 1813 |FTIR, EI
Ethan 47  ppm 0 17 - 79 119 |FTIR, El
Ethen 151 ppm 6 32 - 366 603 |FTIR, EI
Acetylen (Ethin) | 696 ppm 120 334 - 1172 | 1564 |FTIR,El
Propadien 2,3  ppm 0,0 08 - 108 25,5 |SPI
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Tabelle 15: Messwerte im Normalbetrieb an der Hausmiillverbrennungsanlage 1. Gezeigt sind
ausgewahlte Verbindungen mit Mittelwerten, Minimal-, Maximalwerte und ein Intervall, in welchem
80 % der Messwerte liegen sowie die verwendeten M essmethoden

Analyt Mittel Min 80 % Intervall | Max Messmethode
Propen 2,3  ppm 0,0 01 - 63 34,5 |SPI
Vinylacetylen 3,6 ppm 0,0 0,1 - 44 26,4 |SPI
Cyclopentadien 1,8 ppm 0,0 01 - 44 19,0 |SPI
Benzol 46 ppm 0 11 - 86 142 | SPI, REMPI
Toluol 1,5 ppm 0,0 01 - 35 16,1 |SPI, REMPI
Phenol 0,4 ppm 0,0 01 - 08 5,1 |SPI, REMPI
Phenylacetylen 6,8 ppm 0,0 1,2 - 143 32,5 |SPI, REMPI
Styrol 1,4 ppm 0,0 0,1 - 36 25,0 |SPI, REMPI
Inden 2,2  ppm 0,0 03 - 52 18,3 |SPI, REMPI
Naphthalin 19,6 ppm 0,0 33 - 435 89,7 | SPI, REMPI
Acenaphthylen 6,8 ppm 0,0 14 - 14,0 29,4 |SPI, REMPI
Fluoren 1,6 ppm 0,0 03 - 38 13,3 |SPI, REMPI
Phenanthren 58 ppm 0,0 1,0 - 13,6 34,1 |SPI, REMPI
Pyren 5,1 ppm 0,0 1,3 - 108 27,1 |SPI, REMPI
Chrysen 2,0 ppm 0,0 04 - 45 11,2 |SPI, REMPI
Benzopyren 2,9 ppm 0,0 02 - 6,7 15,5 |SPI, REMPI
Anthanthren 1,5 ppm 0,1 06 - 22 33 SPI, REMPI
Benzonitril 14 ppm 0,0 02 - 32 8,5 SPI, REMPI
Cyanonaphthalin | 0,5 ppm 0,0 01 - 1,0 2,8 |SPI, REMPI
Pyridin 200 ppb 0 80 - 320 1200 [PTR
Anilin 180 ppb 0 60 - 280 1050 | REMPI, PTR
Pyrrol <100 ppb - SPI, PTR
Indol <100 ppb - SPI, REMPI
Carbazol <100 ppb - SPI, REMPI
ZAliphaten1 18,3 ppm 0,2 2,7 - 40,0 | 124,3 |SPI
> Aromaten 109,2 ppm 2,7 27,5 - 2209 | 438,7 |SPI, REMPI
> N-Aromaten 1,9 ppm 0,0 04 - 41 11,2 |SPI, REMPI
Anteil Aliphaten' | 12,9 % 0,0 79 - 18,1 21,0 |SPI
Anteil Aromaten’ | 87,1 % 79,0 81,9 - 92,1 | 100,0 |SPI, REMPI

1 Summe aller mit SPI nachweisbaren Aliphaten ohne Methan, Ethan, Ethen, Ethin, Propan, Butan
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Die Schwankungsbreite entspricht dabel mit 0,2 bis 124,3 (2,7 — 40 im 80 %-Intervall)
fur die aiphatischen und 2,7 — 438,7 (27 bis 221 im 80 %-Intervall) fur die

aromatischen Verbindungen in etwa der Schwankungsbreite des CO-Wertes.

Der relative Anteil von diphatischen (mit SPI messbaren) und aromatischen
Verbindungen bewegt sich in einem Rahmen von 0 — 21 % Anteil an aliphatischen und
demnach 79 — 100 % an aromatischen Verbindungen. Der Mittelwert betrug dabei 12,9
% Aliphaten und 87,1 % Aromaten. Das 80 %-Intervall reicht von 7,9 — 18,2 % fir die
Aliphaten und damit 81,9 — 92,1 % fir die aromatischen Kohlenwasserstoffe. Bei den
aromatischen Verbindungen ist Benzol der mit Abstand bedeutenste Vertreter (46 ppm).
Substituierte Benzole treten quantitativ in der Reithenfolge Phenylacetylen (6,8 ppm),
Toluol (1,5 ppm), Styrol (1,4 ppm) und Phenol (0,4 ppm) auf. Das PAK-Muster wird
von Naphthalin (19,6 ppm), gefolgt von Acenaphthylen (6,8 ppm) sowie Phenanthren
(5,8 ppm) und Pyren/Fluoranthen dominiert. Weitere PAK in nicht unbedeutenden

K onzentrationen sind Benzopyren, Chrysen, Fluoren und Anthanthren.

An stickstoffhaltigen Verbindungen konnten NO, NH3, HCN als Hauptstickstofftréger
sowie Benzonitril, Cyanonaphthalin, Pyridin und Anilin nachgewiesen werden. Die
Konzentrationen von Pyrrol, Indol und Carbazol lagen unter der Nachweisgrenze von
ca. 100 ppb. Es konnte ebenso kein NO, und N,O nachgewiesen werden. Die

K onzentrationen lagen damit unterhalb von 5 ppm.

Die mit Abstand wichtigsten Stickstoffmolekile sind NO mit 165 ppm, NH3 mit 279
ppm sowie HCN mit 340 ppm as Mittelwert. Die Schwankungen der NO-
Konzentration sind dabei mit 35 bis 237 ppm (103 — 207 im 80 % Intervall) nicht so
stark wie die Schwankungen der K ohlenwasserstoffverbindungen. Ahnliches gilt fur den
NHs-Wert.

Die Summe der Konzentrationen der aromatischen Stickstoffverbindungen betragt 1,9
ppm im Mittel. Die Hauptkomponenten sind dabei die Cyanide mit 1,4 bzw. 0,5 ppm.
Pyridin mit 200 ppb und Anilin mit 180 ppb tragen kaum zur Summe der
Stickstoffverbindungen  bel. Die  Schwankungsbreite  der  aromatischen

Stickstoffverbindungen  entspricht der  Schwankungsbreite der  aromatischen
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Kohlenwasserstoffe im 80 % Intervall. Beim absoluten Maximum ergibt sich en

deutlich hoherer Wert mit 11,2 ppm im Vergleich zum Mittelwert.

Insgesamt spielen die aromatischen Stickstoffverbindungen mit 1,9 ppm in der
Gesamtsumme der Stickstoffverbindungen (786 ppm) keine Rolle. Der Anteil der
einzelnen Stickstofftrager an den Gesamtstickstoffverbindungen ist in Tabelle 16
dargestellt.

Tabelle 16: Hausmillverbrennungsanlage 1I.  Antell
Stickstoffverbindungen am Gesamtstickstoff im Grundzustand

NO 21,0% = 2,0%
NH; 355% =+ 6,5%
HCN 432% + 74%
andere Stoffverbindungen 03% =+ 0,1 %

Die Zeitverlaufe der Verbindungen sind in der vorliegenden Arbeit von besonderem
Interesse. Stellvertretend fir Messungen im Grundzustand der Anlage sind die

Zeitverlaufe von ausgewahlten Verbindungen in Abbildung 68 dargestellt.

Dargestellt sind die Verbindungen O,, CO,, CO as Hauptbestandteile sowie einige
K ohlenwasserstoffverbindungen als Produkte einer unvollstdndigen Verbrennung. Die
Messdaten  stammen  dabei  von  unterschiedlichen  Messgerdten.  Die
Sauerstoffkonzentration wurde mit dem Testo-Analysator, die Werte fir CO,, CO, CH4
und Acetylen mit dem FTIR bestimmt. Die Konzentration von Vinylacetylen bis

Benzopyren wurden mit der SPI-M ethode aufgenommen.

Gezeigt sind drei Messperioden mit zwischenzeitlichem Wechsel des Partikelfilters in
der Probenahme. Wahrend dieses Filterwechsels wurde Umgebungsluft in den
Messgerdten anaysiert. Die erste Messperiode beginnt zum Zeitpunkt t = 0 und endet
bei t = 19 min. Die zweite Messperiode dauert vont = 23,5 min bist = 44 min, die dritte
startet bel t = 48 min und endet bei t = 67 min. Zu erkennen sind die paralelen
Zeitverlaufe aler Kohlenwasserstoffverbindungen sowie CO. Die Konzentrationen der
Kohlenwasserstoffverbindungen und von CO zeigen weiterhin ein gegenlaufiges

Verhalten zur O,-K onzentration.
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Neben diesen Verbrennungsschwankungen zeigt Abbildung 68 die Eigenschaften der
eingesetzten Messgerdte und die Qualitdt der Messdaten. Die unterschiedliche
Zeitauflésung der verschiedenen Messgerdate wird deutlich. Der Sauerstoffsensor zeigt
zu Beginn der Messung eine Anlaufzeit von ca. 2 min. Die FTIR-Messwerte erreichen
nach ungeféhr einer Minute den Messwert, wahrend die SPI-Messung sofort reagiert
(Anlaufzeit < 1 s). Wahrend der Messung werden die sehr schnellen Schwankungen nur
vom SPI-Messgerdt erfasst, wahrend die anderen Messgerédte geglattete Messkurven

zeigen.

Das es sich bel den sehr schnellen Schwankungen um Veranderungen im Messgas
handelt, wird durch die Verlaufe der grofen PAK Chrysen und Benzopyren belegt.
Diese beiden Zeitverlaufe zeigen gegeniber den Zeitverlaufen der leichteren
aromatischen Verbindungen einen geglétteten Verlauf. Dies kommt durch
chromatographisches Verschmieren der PAK-Konzentrationen in der verwendeten
Einlasskapillare zustande. Wéren die schnellen Schwankungen fir die leichtflichtigeren
Verbindungen gerétebedingt, so mussten sie auch bel den schwerflichtigen PAK

auftreten.

Neben den unterschiedlichen Zeitaufl6sungen der Messgerédte wird auch die Qualitét der
Messdaten deutlich. Die Zeitverlaufe der mit unterschiedlichen Messgerdten

aufgenommenen V erbindungen stimmen sehr gut Gberein.
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Abbildung 68: Hausmiillverbrennungsanlage 1l. Zeitverlaufe von Sauerstoff, Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid sowie Kohlenwasserstoffverbindungen. Gezeigt sind drei Messperioden mit
zwischenzeitlichem Wechsel des Partikelfilters. Die Messdaten stammen dabei von verschiedenen
Messgeréten. O, elektrochemisch, CO, — Acetylen FTIR, Vinylacetylen — Benzopyren SPI-TOFMS.
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Die Zeitverlaufe der Stickstoffverbindungen sind in Abbildung 69 dargestellt. Die
Zeitskala ist identisch mit den in Abbildung 68 gezeigten Verlaufen. Neben den
Stickstoffverbindungen sind zur besseren Veranschaulichung noch die Sauerstoff- und
Benzolkonzentration gezeigt. Die verwendeten Messmethoden fur die einzelnen

Verbindungen sind rechts neben dem jeweiligen Verlauf eingezeichnet.

Der Sauerstoffwert stammt, wie bereits erwahnt, aus der elektrochemischen Messung.
Die HCN-Messung ist mit dem FTIR-Messgerdat aufgenommen. NH3, NO, Benzol,
Benzonitril und Cyanonaphthalin wurden mit der SPI-Methode aufgenommen. Die

Daten fur Pyridin und Anilin wurden mit dem PTR-M S gemessen.
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Abbildung 69: Hausmillverbrennungsanlage 1l. Zeitverlaufe von Stickstoffverbindungen sowie
Sauerstoff und Benzol aufgenommen mit verschiedenen Messgerdten. Gezeigt sind drei Messperioden
mit zwischenzeitlichem Wechsel des Partikelfilters. Sauerstoff elektrochemisch, HCN mit FTIR, NO
bis Cyanonaphthalin mit SPI-TOFMS sowie Pyridin und Anilin mit PTR-MS.
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Die Zeitverlaufe der Verbindungen HCN, Benzol, Benzonitril und Cyanonaphthalin
laufen synchron und gegenlaufig zur Sauerstoffkonzentration. Pyridin und Anilin
verlaufen ebenfalls paralledl zu Benzol, aber grofdenteils an der Nachweisgrenze.
Deutlich werden Pyridin und Anilin wahrend der zweiten Messung zwischen t = 36-38
min mit Konzentrationen um 1 ppm nachgewiesen. Dieses Ereignis ist mit einem
starken Anstieg von Benzol und HCN, einem moderaten Anstieg von NH3z und

gleichzeitigem deutlichen Abfall der NO-K onzentration verbunden.

Insgesamt dhneln sich die Verlaufe von HCN und NH3, wobei die NH3-Konzentration
deutlich geringere Schwankungen zeigt. Eine Grundkonzentration scheint immer
vorhanden zu sein, so dass sich Anderungen nur auf hohem Niveau auswirken und
geringer ausfallen. Prinzipiell werden bei htheren Sauerstoffkonzentrationen geringere
NH3- und HCN-Werte beobachtet, wobel die Auswirkungen auf den HCN-Wert stérker

ausgepragt sind.

Die NO-Konzentration liegt auf einem Niveau von ca. 200 ppm und fallt nur bei stark
unterstéchiometrischen Bedingungen (Sauerstoff nahe Null) ab. Ein besonders
ausgeprégter Abfall wird in dem bereits erwahnten Zeitfenster von t = 36 — 38 min
beobachtet. Schwankungen des Sauerstoffgehalts auf htherem Niveau haben kaum
Einfluss auf die NO-Konzentration. Das Maximum von ca. 200 ppm wird auch bei

relativ hohen Sauerstoffwerten nicht signifikant Gberschritten.

Insgesamt wird der NO-Wert nur bei deutlichem Abfal der Sauerstoffkonzentration
gegen Null und be glechzeitigem Anstieg von HCN, NHz und
K ohlenwasserstoffverbindungen beeinflusst. Wahrend kleinerer

Sauerstoffschwankungen bleibt der NO-Wert unverandert.
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5.3.4.3 Messung wiihrend unterschiedlicher Anlagenbedingungen

Nach den Messungen wahrend der Grundeinstellung der Anlage wurden Messungen
wahrend veranderter Verbrennungsbedingungen durchgefiihrt, um deren Einfluss auf die

M esswerte zu untersuchen.

Die Einflussmoglichkeiten auf die Verbrennungsbedingungen sind an einer
groftechnischen Anlage aber relativ gering. ,,Normale® Betriebsbedingungen miissen
wahrend solcher Veranderungen natirlich gewdahrleistet bleiben. Stérungen wahrend des
Betriebs konnen sowohl aus finanziellen Grinden als auch wegen gesetzlicher
Vorgaben nicht bewusst hervorgerufen werden. Die gesetzlichen Vorschriften fur die

Schadstoffemissionen missen eingehalten werden.

Aus diesen Griinden wird ersichtlich, dass Anderungen der Verbrennungsbedingungen
nur im begrenzten Rahmen moglich sind. Einflussméglichkeiten sind durch die
Parameter Brennstoff, Luftmenge und Luftvertellung sowie Rostgeschwindigkeit
gegeben. Die Haupteinflussgrofe und die am einfachsten zu veréndernde Grofde ist

dabel die Luftmenge und Luftverteilung im Feuerraum.
Wahrend der Messungen wurden folgende Anlagenbedingungen untersucht:
1. Grundzustand
2. Hauptsekundarluftzugabe hinten
3. Hauptsekundarluftzugabe vorne
4. Rezirkulationsluftzugabe reduziert
5. Kuhlluftzugabe reduziert
6. Gesamtluftzugabe reduziert
7. Hauptprimérluftzugabe weiter vorne
8. Hauptprimérluftzugabe weiter hinten

9. niedrigere Gesamtleistung
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10. Erhéhung des Stickstoffanteils im Hausmull durch Zugabe von Spanplatten
Fur jede Einstellung standen etwa 4 Stunden Messzeit zur Verfligung.

Wie aus Kapited 5.3.4.2 eschtlich, waren die Schwankungsbereiche der
Messergebnisse im Grundzustand sehr grol3. Als Beispiel wird hier der Sauerstoffwert
mit einer Schwankungsbreite von 0 — 5,5 % bzw. 0,5 bis 3,4 % im 80 %-Intervall
erwahnt. Diese sehr grofden Schwankungen fuhrten dazu, dass die Mittelwerte der
Messwerte wahrend der verdnderten Anlagenzustande im  Bereich  der
Schwankungsbreite des Grundzustands lagen. Eine eindeutige Aussage ist deshalb fir
den Einfluss der Anlagenbedingungen nicht moglich.

Ein anderes Bild ergibt sich, wenn nicht die absoluten Messwerte miteinander
verglichen werden, sondern die Anteile der einzelnen Stickstoffverbindungen NO, NH3
und HCN am Gesamtgehalt an Stickstoffverbindungen.

Hierbei zeigte sich, dass die Schwankungsbreite des NO-Anteils relativ gering ist im
Vergleich mit den Schwankungen der NO-Konzentration. Die Abweichung der Anteile
am Gesamtstickstoff von der Vertellung im Grundzustand fir die einzelnen
Einstellungen ist in Abbildung 70 dargestellt.

Aufgefihrt sind die Abweichungen fur die Anteile von NO, NH3 und NO sowie die
Abweichung der Sauerstoffkonzentration. Der grau hinterlegte Bereich gibt die

Schwankungen im Grundzustand (80 %-Intervall der Messwerte) an.

Zu erkennen ist, dass die Unterschiede zum Grundzustand bei den Einstellungen 2,3,4
und 9 fir ale Verbindungen innerhalb der Schwankungsbreite des Grundzustandes
liegen. Fur die Einstellungen mit reduzierter Kuhl- bzw. Gesamtluft wird eine
verminderte Sauerstoffkonzentration gemessen, die am Rande der Schwankungsbreite
des Grundzustandes liegt. Der NO-Anteil am Gesamtstickstoff ist bel diesen
Einstellungen aber deutlich reduziert. Die Reduzierung des NO-Anteils flhrt dabei
hauptséchlich zu einem Anstieg des HCN-Anteils. Fiir die Einstellungen mit veranderter
Primérluftverteilung 7 und 8 ergeben sich leicht reduzierte NO-Anteile knapp aul3erhalb

des Schwankungsbereichs des Grundzustandes. Bei Zustand 7 (Primérluft weiter vorne)
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ergibt sich ein relativ hoher NHs-Anteil, der aber noch innerhalb der Schwankungsbreite
des Grundzustandes liegt.

o,

NH,

HCN

2 3 4 5 6 7 8 9 10

SL SL Rezi KL GL PL PL Leistung Span-
hinten vorne reduz. reduz. reduz. vorne hinten reduz. platte

Abbildung 70: Hausmullverbrennungsanlage I1. Auswirkung der verschiedenen Anlageneinstellungen
auf die Messwerte. Dargestellt sind die Abweichungen vom Grundzustand der Anteile von NO, NH3
und HCN an den Gesamtstickstoffverbindungen sowie die Abweichung der Sauerstoffkonzentration
vom Grundzustand.

Einen deutlichen Unterschied zum Grundzustand zeigt Zustand 10 mit Zugabe von
Spanplatten zum Brennstoff. Deutlich wird ein hoherer Sauerstoffgehalt und eine
Erhéhung des NO-Anteils am Gesamtanteil der Stickstoffverbindungen. Die Erhéhung
des NO-Anteils geht mit einer deutlichen Reduzierung des HCN-Anteils her.

Insgesamt  konnen deutliche Anderungen zum Grundzustand nur bei  den
Anlageneinstellungen mit reduzierter Luftzufuhr (5 Kihlluft reduziert, 6 Gesamtluft
reduziert) sowie der Einstellung 10 (Spanplatte) gemessen werden. Die Anderungen fiir
den Zustand 10 sind dabel auf den erhdhten Sauerstoffgehalt bei der Mitverbrennung

von Spanplatten zurtickzuf ihren.
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Die NO-Werte am ,, Messpunkt NO,* zeigten ebenfalls grof3e Schwankungen fir den
Grundzustand.  Auswirkungen dieser relativ. geringen  Anderungen  der
Anlageneinstellungen konnten nicht nachgewiesen werden. Eine Relation zwischen den
Messwerten der NOy-Vorlaufer in der Flammenzone und den NOy-Werten im oberen

Teil des Feuerraums konnte nicht gefunden werden.

5.3.5 Diskussion der Messergebnisse

Die Messungen in der Flammenzone der Hausmiillverbrennungsanlage Il kdnnen wie
folgt diskutiert werden.

Die Messstellen an Stutzen 1 und 2 lagen direkt in der NOy-Bildungszone und zeigen im
Rahmen der Schwankungsbreite keine Unterschiede. Messstutzen 3 lag im Bereich des
Koksabbrands der Anlage bei deutlich erhohter Sauerstoffkonzentration. Die

Probenahme fand in ausreichendem Abstand zur Brennraumwand statt.

Die Zusammensetzung der Stickstofftrager ist nahezu ausschliefdich durch die
Verbindungen NO, NH3z; und HCN bestimmt. Der Antell aler anderen
Stickstoffverbindungen betrégt weniger als 0,5 % und wird von aromatischen Cyaniden
bestimmt.

Der Hauptstickstofftrager ist dabei HCN mit 43,2 % als Mittelwert im Grundzustand.
NH; trégt mit 35,3 % gefolgt von 21,0 % NO zu den Stickstoffverbindungen bei. Die
Schwankung des NO-Anteils ist dabel mit = 2,0 % relativ gering. Der Anteil der NH3-
und HCN-Anteile ist stéarkeren Schwankungen (x 6,5 % fur NH3z und £ 7,4 % fur HCN)

unterworfen.

Die gemessenen Zeitverlaufe zeigen enen simultanen Verlauf  aler
Kohlenwasserstoffverbindungen sowie HCN, Benzonitril, Cyanonaphthalin und auch
Kohlenmonoxid. Die Verléufe sind dabel antikorreliert mit der Sauerstoffkonzentration.
Die NO-Konzentration verlauft relativ konstant und zeigt nur Einbriche bei
Sauerstoffwerten nahe Null bel gleichzeitigem starken Anstieg der HCN-K onzentration.
Die NHs-Konzentration folgt prinzipiell der HCN-Konzentration, zeigt aber geringere
Schwankungsbreiten.
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Dieses Verhalten spricht daftr, dass die NO-Bildung tber HCN und NH3z am Messpunkt
bereits weitgehend abgeschlossen war und die Reduktion des NO-Wertes hauptsachlich
durch den NO-Recycelprozess induziert war. Diese These wird erhértet durch den
Umstand, dass die NO-Konzentration nur bei starkem Anstieg der Kohlenwasserstoffe,
und damit CH-Radikale, deutlich reduziert und gleichzeitig hauptsachlich HCN

nachgewiesen wurde. HCN ist das Hauptprodukt des NO-Recycel-Prozesses.

Die relativ geringen NH3- und HCN-Werte von ca. 300 ppm unterstiitzen die These der
bereits erfolgten NO-Bildung am Messpunkt. In der ersten NO-Bildungsphase wirden
vor allem hohere NH3 erwartet werden, da NH3 das hauptsachlich aus dem Brennstoff
freigesetzte Primarprodukt darstellt.

Der simultane Zeitverlauf der Cyanoaromaten mit HCN und Benzol lasst auf eine
Bildung der Verbindungen bei hohen HCN-Konzentrationen und gleichzeitiger
Anwesenheit von Benzol schlief3en. Eine direkte Freisetzung der Verbindungen aus dem

Brennstoff scheint unwahrscheinlich.

Bel den Messungen unter veranderten Anlagenbedingungen konnte bei reduzierter
Luftzugabe ein niedrigerer NO-Anteil und vor alem ein erhdohter HCN-Anteil
beobachtet werden. Dies spricht daflr, dass durch die Erh6hung der
Kohlenwasserstoffspezies der NO-Recycel-Prozess von NO zu HCN begunstigt wird.
Der gegentellige Effekt wurde fur die Anlageneinstellung bei Addition von Spanplatten
zum Brennstoff und gleichzeitig erhdhter Sauerstoffkonzentration festgestellt.

Hier wird bel erhdhtem Sauerstoff die Reaktion zu NO begunstigt und gleichzeitig ein
NO-Recycle unterdrickt. Der deutliche Unterschied zum Grundzustand ist
hauptséchlich auf die betriebsbedingte hohere Sauerstoffkonzentration wahrend dieser
Einstellung zurlickzufUhren. Ein Einfluss durch die Zugabe der Spanplatten kann nicht

ei ndeutig nachgewiesen werden.

Die anderen relativ geringen Anderungen der Anlagenbedingungen zeigen keine
signifikanten Einfllsse auf die Messergebnisse. Dies ist vor allem durch die hohen
Schwankungen im Grundzustand bedingt. Die starken Schwankungen kommen in erster

Linie durch die permanenten Anderungen der Brennstoffzusammensetzung zustande.
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Ein absolut konstanter Betrieb ist bel einem inhomogenen Brennstoff wie Hausmill
jedoch nicht moglich. Ein weiterer Einflussfaktor fur die auftretenden Schwankungen ist
die Punktprobenahme im Brennraum. Durch diese Punktprobenahme wird immer nur

e n sehr kleiner Bereich im Brennraum vermessen.

Kleine lokale Schwankungen konnen daher bereits deutliche Unterschiede der
Messergebnisse bewirken. Solche lokalen Schwankungen werden auch durch die
permanenten lokalen Schwankungen der Luftzufihrung im turbulenten Brennraum
ausgel 6st. Der Unterwind wird durch die unterschiedliche Brennbettlage, Brennbetthdhe

und lokale Dichteschwankungen des Miills permanent veréndert.

Diese permanenten und sehr schnellen Veranderungen durch den Einfluss des
Brennstoffs haben einen grof3eren Einfluss auf die Verbrennungsbedingungen as eine
relativ geringe Einstellungsdnderung, wie z. B. die Vednderung der

Sekundarluftverteilung.

Nur eine deutliche Veranderung der Anlagenbedingungen durch signifikante Reduktion
bzw. Erhéhung des Primarluftzugabe fihrt zu signifikanten Anderungen der

M essergebni sse.

Neben den sehr schnellen Anderungen der Brennstoffbedingungen auf dem Rost treten
auch Schwankungen der M llzusammensetzung an unterschiedlichen Wochentagen auf.
So konnen z.B. durch die téglich wechselnde Mullanlieferung aus unterschiedlichen
Sammlungsgebieten deutlich unterschiedliche Stickstoffkonzentrationen im  Mull
auftreten. Eine Mullssmmlung in Neubaugebieten mit vielen Jungfamilien kann zu
einem deutlich hoheren Stickstoffanteil aufgrund des hohen Windelanteil im Mdll
fihren. Diese Schwankungen in der taglichen Mdullzusammensetzung fihren zu
unterschiedlichen Messergebnissen an verschiedenen Tagen, welche den Einfluss der

veranderten Anlagenbedingungen Ubertreffen kénnen.

Stichpunktartig konnen folgende Ergebnisse Uber die Messungen an der

Hausmllverbrennungsanlage |1 zusammengefasst werden:

e Die gewdhlte Probenahme mit spezieller Hochtemperaturlanze konnte bei

extremen Bedingungen am Messort erfolgreich eingesetzt werden.
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e Die Position der Messsonde war in der Bildungs- bzw. Reduktionszone der

Stickoxide und in ausreichendem Abstand zur Feuerraumwand.

e Die Stickstoffspezies wurden nahezu ausschliefdich von NO, NHz und HCN
gestellt. Die Summe aler aromatischen Stickstofftrager war kleiner 0,3 % der

gesamten Stickstoffverbindungen.

e Die NO-Konzentration war relativ konstant und wurde nur bei Sauerstoffwerten
nahe Null deutlich reduziert und zwar bei gleichzeitigem Anstieg der
K ohlenwasserstoffspezies und HCN. Der Anstieg der NH3-Konzentration fiel in
diesen Phasen schwécher aus. Dies spricht fir einen deutlichen Beitrag des NO-

Recycel-Prozesses.

e Wahrend der Messungen im Grundzustand traten grof3e Schwankungen vor
allem der Kohlenwasserstoffe und HCN sowie CO auf. Die Zeitverlaufe dieser

V erbindungen verliefen smultan.

e |Im Rahmen der limitierten Moglichkeiten bezliglich der Messdauer fir die
einzelnen Betriebszustdnde der Anlage lagen die Messwerte mit kleineren
Modifikationen bezlglich des Normalbetriebs (z. B. Verdnderung der
Sekundérluftlage) innerhalb der Schwankungsbreite des Normal betriebs.

e Anderungen der Anlageneinstellungen zeigten nur bei den Einstellungen mit
deutlich reduzierter Sauerstoffzufuhr bzw. deutlich erh6hter Sauerstoffzufuhr
signifikante Einflusse auf die Messergebnisse, so dass die Konzentrationen

aul3erhalb der Schwankungen des Normalbetriebs lagen.

e Be reduzieter Sauerstoffzufihrung wurde das Verhdtnis der
Stickstoffverbindungen zu Lasten des NO und vor allem zu HCN verschoben.

Der gegenteilige Effekt zeigte sich bel erhdhter Sauerstoffzufuhr.

e Insgesamt konnten die in der Literatur vorgeschlagenen Bildungsmechanismen
far NOy in der industriellen Grof3anlage bestétigt werden.
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5.4 Vergleich der verschiedenen Anlagen und Messpunkte

Die Messergebnisse der Untersuchungen an den drel Verbrennungsanlagen zeigen, dass
die Probenahme in verschiedenen Bereichen der NO,-Bildungszone stattfand. Dies wird

im folgenden zusammenfassend dargestel|t.

Fur den Vergleich der verschiedenen Anlagen bieten sich die SPI-TOFM S-Messungen
an, da diese Messmethode bei allen Untersuchungen zur Verfliigung stand und eine
umfassende Quantifizierung der Messdaten zulésst. Eine direkte HCN-Messung stand

nur bei den Messungen an der Hausmullverbrennungsanlage |1 zur Verfiigung.

Die Messpunkte bel den verschiedenen Anlagen kénnen in der NOy-Bildungszone von
der Phase der Freisetzung aus dem Brennstoff bis zur abgeschlossenen NO-Bildung

nachfolgend gestaffelt werden:
A: Chargenrost wihrend Vergasungsphase
e Freisetzung der Stickstoffverbindungen
e hauptsachlich NO-Bildung
e NO-Recycling
B: Hausmiillverbrennungsanlage 11
e NO-Bildung
¢ hauptséachlich NO-Recycling
C: Hausmiillverbrennungsanlage I und Chargenrost wiithrend Koksabbrand
e NO-Bildung und NO-Recycling abgeschlossen

Dies kann insbesondere durch die NO- und NH3-Messwerte belegt werden und ist in
Tabelle 17 dargestellt. Gezeigt ist das Verhdltnis der Konzentration von NO und NH;
als prozentualer Anteil an der Summe der beiden Messgrof3en in den verschiedenen

Bildungsphasen.
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Tabelle 17: Vergleich der verschiedenen Anlagenmesspunkte: Antelle von NO und NHs; an der
Gesamtsumme von NO und NH; bel den verschiedenen Messpunkten

Phase Anteil NO Anteil NH;
A 0 % wihrend Grossteil der Messung, | 100 % wihrend Grossteil der Messung,
kurzzeitiger Anstieg auf max. 40 % kurzzeitiger Abfall auf min. 60 %
B 29-45% 55-711%
C 100 % 0 %

Wahrend der Phase A, die be den Chargenrostmessungen wahrend der
V ergasungsbedingungen vorlag, wurde nur NH3z und kein NO nachgewiesen. Dies ist
die Phase der Freisetzung der Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff. NH3 gilt
dabei als Hauptprodukt der Primaérfreisetzung aus dem Hausmull [72].

Nur wahrend kurzzeitiger Ereignisse wurde NO durch Oxidation von NH3 gebildet. Der
NO-Anstieg ging dabei mit einem deutlichen Abfall der NH3-Konzentration einher.
Zum Zeitpunkt der Messungen stand kein Gerét zur Messung der HCN-Konzentration
zur Verfiigung. Die sehr hohe NH3-Konzentration von bis zu 4000 ppm im Vergleich zu
einer maximalen NO-Konzentration von ca. 400 ppm wahrend der kurzzeitigen
oxidativen Phasen lasst auch auf NH3 al's direktes Priméarprodukt schlief3en.

Bel den Messungen an der Hausmullverbrennungsanlage 1l lagen die as Phase B
bezeichneten Verbrennungsbedingungen vor. Der NO-Anteil lag bel 29 — 45 %. Die
NO-Konzentration war dabel relativ. konstant und wurde nur bei

Sauerstoffkonzentrationen nahe Null reduziert.

Die NO-Konzentration wurde aber bei diesen Ereignissen nicht vollstandig reduziert,
sondern eine gewisse Mindestkonzentration wurde nicht unterschritten. Der
gleichzeitige starke Anstieg der HCN-Konzentration bel diesen Ereignissen l&sst auf

einen deutlichen Einfluss des NO-Recycel-Prozesses schlief3en.

Ein weiterer Hinweis auf eine grofdteils abgeschlossene NO-Bildung aus den
Priméarprodukten ist die relativ geringe NHs-Konzentration von 279 ppm im Mittelwert.
Die primér freigesetzte NHs-Konzentration dirfte angesichts der typischen

Konversionsraten von primér freigesetzten Stickstoffverbindungen zu NOy von kleiner
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10 % deutlich hoher liegen [76]. Dies wird auch durch den geringen Anstieg der NHs-
Konzentration wahrend der Phasen reduzierter NO-Werte belegt.

Phase C wurde zum einen wahrend des Koksabbrands bei den Chargenrostmessungen
und zum anderen bel den Messungen an der Hausmullverbrennungsanlage | erreicht.
Diese Messungen zeichnen sich durch den ausschliefdlichen Nachweis von NO as
Stickstoffkomponente aus. NH3 konnte nicht nachgewiesen werden. Zusétzlich konnte
auch kein Abfalen der NO-Konzentration bel kurzzeitigem Anstieg von

K ohlenwasserstoffverbindungen gemessen werden.

Dies ist durch die relativ geringen Konzentrationen an Kohlenwasserstoffverbindungen
auch wahrend dieser Phasen erkldrbar. Die nachgewiesenen Konzentrationen der
Kohlenwasserstoffe reichen nicht aus, um eine Reduzierung der NO-Konzentration zu

bewirken.

Der Vergleich der relativen Reaktionszeit von der Freisetzung der priméren
Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff bis zur abgeschlossenen Stickoxidbildung
am Ort der Probenahme fir die verschiedenen Messungen (Phasen) ist noch einmal in
Abbildung 71 dargestellt.

und Chargenrost wahrend
%\ Koksabbrand

@ Hausmiillverbrennungsanlage |

Hausmiillverbrennungsanlage Il

B
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Vergasungsphase
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Abbildung 71. Vergleich der relativen Reaktionszeit von der Freisetzung der primédren
Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff bis zur abgeschlossenen Stickoxidbildung am Ort der
Probenahme fir die verschiedenen Messungen
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Messungen an den verschiedenen
Anlagen bzw. Reaktoren und Versuchsaufbauten den gesamten Prozess der NO-
Entstehung von Primérfreisetzung der N-haltigen Verbindungen aus dem Brennstoff
Uber NO-Bildung und NO-Recycle bis zu resultierenden NO-K onzentrationen umfassen.
Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass in keiner dieser Phasen ein bedeutender Anteil
von anderen Stickstoffverbindungen als NO, NH; und HCN zum NO-Bildungsprozess

beitrugen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Abfalverbrennung tragt in zunehmendem Mal3e einen wichtigen Anteil zur
Reduzierung und Inertisierung der Deponiemenge von anfallendem Haus- und

Gewerbemll bei.

Bel der Verbrennung des inhomogenen Abfallgemisches entstehen aber auch eine Reihe
von Schadstoffen, die in die Umwelt eingetragen werden. Aus diesem Grund sind
moderne Mullverbrennungsanlagen mit einer aufwendigen Rauchgasreinigung
ausgestattet. Die Rauchgasreinigung zielt darauf die im Brennraum entstandenen
Schadstoffe nachtréaglich zu zerstéren oder zu filtern. Eine aternative Mdglichkeit die
Schadstoffkonzentrationen zu verringern besteht darin, den Verbrennungsprozess so zu
steuern, dass die Schadstoffe nur in geringen Mengen entstehen. Hierzu ist ein

umfassendes Wissen Uber die Schadstoffbildung notwendig.

Fur die Gruppe der Stickoxide ist die Bildung bei der Miullverbrennung noch
unzureichend erforscht. Der Bildungsprozess der Stickoxide findet dabei bereits in der
Flamme direkt Gber dem Brennbett der Verbrennungsanlagen statt. Untersuchungen

zum Bildungsprozess miissen daher in diesem Bereich erfolgen.

Um Informationen Uber die Stickoxidbildung zu erhalten, muss zunéchst eine
entsprechende Messtechnik zur Verfligung stehen, die unter den extremen Bedingungen
verlasdiche Daten liefert.

Aufgrund dessen wurden eine Reihe von verschiedenen Messtechniken fir den on-line
Nachweis von Verbindungen, die zum Bildungsprozess beitragen, ausgewahlt und zum
Tell entwickelt. Die wichtigsten Messtechniken beruhen dabei auf der
M assenspektrometrie in Kombination mit verschiedenen lonisationsverfahren. Fir eine
umfassende Untersuchung der Zusammensetzung des Rauchgases wurden zur lonisation
die Techniken der Elektronenstol3-lonisation (El), der Einphotonen-lonisation (SPI), der
resonanzverstéarkten Mehrphotonen-lonisation (REMPI) und der Protonentransfer-
lonisation (PTR) eingesetzt. Weiterhin wurde ein kommerziell erhdtliches Fourier-
Transform-Infrarot-Spektrometer (FTIR) bei den Messungen eingesetzt.
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Um geeignete Laserwellenlangen fir den REMPI  on-line-Nachweis von
Stickstoffverbindungen im Verbrennungsgas zu erhalten, wurden im Vorfeld
spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt. Hierzu musste zundchst ein neues

Lasersystem in den spektroskopischen Aufbau integriert werden.

Weiterhin mussten sowohl Versuchsaufbauten optimiert als auch eine komplexe
computergestiitzte Lasersteuerung und Datenaufnahme programmiert werden. Mit dem
erstmalig eingesetzten Spektroskopiesystem wurden REM PI-Spektren von zahlreichen
Stickstoffverbindungen aufgenommen. Neben anorganischen Verbindungen, wie NO
und NHs, wurden aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen mit
substituiertem Stickstoff untersucht. Es wurden Amine, Stickstoffaromaten sowie

aromatische V erbindungen mit stickstoffhaltigen Substituenten am Ring untersucht.

Aus den aufgenommenen Spektren wurden relative Nachweisempfindlichkeiten,
bezogen auf den fur die on-line Messungen verwendeten Laser, berechnet, so dass
geeignete Wellenldngen fur die Messungen an den Verbrennungsanlagen ermittelt

werden konnten.

Mit den beschriebenen Messgerdten wurden drel Messkampagnen an verschiedenen

V erbrennungsanlagen durchgeftihrt.

Erste Messungen fanden an einer Versuchsanlage statt. An der Anlage konnten
verschiedene Brennstoffe mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt chargenweise
verbrannt werden. Bel den Messungen konnte eine Vielzahl von Stickstoffverbindungen
nachgewiesen werden. Als bedeutenster Stickstofftrager neben NO wurde dabei NH3
gefunden. Weiterhin  konnten zahlreiche aromatische Stickstoffverbindungen
nachgewiesen werden. Der Gesamtanteil dieser aromatischen Verbindungen an der

Summe der Stickstoffverbindungen war dabei allerdings vernachlassigbar klein.

Weiterhin konnten die Theorien zur Stickstoffbildung aus brennstoffgebundenem
Stickstoff weitgehend bestétigt werden. Das postulierte antikorrelierende Verhalten von
NO und NHjz; sowie en padleer Zetverlauf von NH; mit den
Kohlenwasserstoffverbindungen konnte on-line mit sehr hoher Zeitaufldsung

nachgewiesen werden.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Bindung des Stickstoffs im Brennstoff einen
Einfluss auf die Gaszusammensetzung hat. So zeigte z.B. der proteinreiche
(Aminosauren) Brennstoff Holz mit Tiermehl eine besonders hohe Konzentration an
NHs.

Die NOy-Werte nahmen mit steigendem Stickstoffgehalt der Brennstoffe zu, aber nicht
im Ausmal’ des Stickstoffgehalts. Das heif, der Konversionskoeffizient fur die
Umwandlung von Brennstoff-N zu NO nimmt mit steigendem N-Gehalt deutlich ab.

Die zweite Messkampagne fand an einer grofdindustriellen Hausmuillverbrennungsanlage
statt. Die Probenahme fand dabei anlagenbedingt in einer Hohe von ca. 5 m Uber dem
Rost in HOhe der Flammenspitzen stait. Die Messwerte zeigen, dass der
Probenahmepunkt in einer Hohe lag, in der die NO-Bildung bereits abgeschlossen war.
Es konnte nur NO nachgewiesen werden. Vorlauferverbindungen wurden nicht
gefunden. Die Messwerte bestétigten damit die These, dass die NO-Bildung direkt in
der Flamme der Verbrennungsanlage stattfindet und in relativ geringer Hohe Uber dem
Rost abgeschlossen ist. Die Messungen wurden auch fir die Weiterentwicklung

geeigneter Probenahmelanzen genutzt.

Aufgrund der Ergebnisse an dieser GrofRanlage wurde fir die anschlief3ende
Messkampagne eine Anlage mit tiefer liegenden Messstutzen gesucht. Die ausgewahlte
GroRRanlage stellte Messstutzen in einer Hohe von ca. 1 m Uber dem Brennbett zur
Verfigung. Die Messungen konnten dort direkt in der Pyrolysezone stattfinden. Es
standen drei Messstutzen in gleicher Hohe, aber in unterschiedlichen Abstand zur
Mullaufgabe zur Verfigung. Es wurden Messungen an allen drei Messstutzen
durchgefhrt.

Die Probenahme fand dabei unter extremen Bedingungen statt. Am Messpunkt herrschte
eine Temperatur von ca. 1250 °C und eine sehr hohe Partikelkonzentration. Die fur die
Messungen neu entwickelte pressiuftgekiihlte Probenahmelanze konnte unter diesen

Umsténden drei Wochen ohne Beschéadigung eingesetzt werden.

Zunéchst wurden Messungen wahrend des Grundzustands (Normalbetrieb) der Anlage
an allen drei Messstutzen durchgefihrt.
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Die Messergebnisse zeigen, dass die Gaszusammensetzung an den ersten beiden
Messstutzen nahezu identisch war, wdahrend am dritten Messstutzen nahezu
ausschliefdlich NO als Stickstoffkomponente gemessen werden konnte. Weitere

Messungen wurden daher am ersten Messstutzen durchgefihrt.

Die nachgewiesenen Stickstoffspezies bestanden nahezu ausschliefdlich aus NO, NH;
und HCN. Die Summe aller aromatischen Stickstoffverbindungen am Gesamtanteil der

Stickstoffverbindungen war sehr gering und betrug maximal 0,3 %.

Die Verlaufe konnten ebenfalls die in der Literatur vorgestellten Bildungstheorien
unterstiitzen. Es konnte ein deutlicher Einfluss des NO-Recycling-Prozesses durch NH3

und Kohlenwasserstoffe am Messpunkt festgestellt werden.

Das Zeitverhalten der Stickstoffverbindungen und der Kohlenwasserstoffverbindungen
war am Messpunkt starken Schwankungen unterworfen. Insbesondere die K onzentration
der Kohlenwasserstoffe, HCN und CO schwankte dabei sehr stark.

Zusétzlich zu den Messungen im Grundzustand wurde der Einfluss von gednderten

Anlagenbedingungen auf die Gaszusammensetzung untersucht.

Durch die starken Schwankungen im Grundzustand konnten nur deutliche
Veranderungen der Anlageneinstellungen, z. B. die Reduzierung der Primérluftmenge,
eindeutige Anderungen in der Gaszusammensetzung bewirken. Bei reduzierter
Sauerstoffzufuhr wurde dabel das Verhditnis der Stickstoffverbindungen zu den
Vorléauferverbindungen NHz; und HCN und zu Lasten des NO verschoben. Ein
gegenléufiger Effekt trat bel erhdhter Sauerstoffzufuhr auf. Diese Ergebnisse stiitzen die

in der Literatur vorgeschlagen Bildungsmechanismen.

Durch den Vergleich der verschiedenen Messkampagnen miteinander konnten
Messungen in verschiedenen Bereichen der NOy-Bildungsphase an realen Anlagen
dargestellt werden. Es wurden Messungen im Bereich der Freisetzung der
Stickstoffverbindungen aus dem Brennstoff, in der Zone der NO-Bildung und in der
Zone des NO-Abbaus durch den NO-Recycling-Prozess durchgefiihrt. Es konnten

dadurch die vorgeschlagenen Bildungs- und Abbauprozesse an reden Anlagen
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verifiziert werden. Erstmals konnte gezeigt werden, dass nahezu ausschliefdlich die

Stickstoffverbindungen NO, NH3; und HCN in den Bildungsprozess involviert sind.

Als Ausblick ist der Einsatz der Messtechnik fir weitere Messungen denkbar. Es wéren
z.B. Langzeitmessungen an mehreren Messpunkten maoglich, um Aufschluss Uber die

Gaszusammensetzung im gesamten Brennraum zu erhalten.

Dabei kénnten verschiedene Anlagenzustande Uber einen langen Zeitraum untersucht
werden. So ware eventuell auch ein Einfluss von moderaten Anderungen der
Anlageneinstellungen messbar. Dies konnte zu einem tieferen Verstandnis der NOy-

Bildung beitragen und zu einer priméaren Reduktion fuhren.

Langfristig ist die Messtechnik auch an Versuchsreaktoren zur Regelung des

V erbrennungsvorgangs denkbar.

Die Messtechnik kann auch fir andere Einsatzgebiete verwendet werden. Ein Projekt
fir den umfassenden und schnellen on-line-Nachweis von Schadstoffen im

Zigarettenrauch ist bereits am Institut fir Okologische Chemie in Bearbeitung.
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AbkUrzungsverzeichnis 225

Abkiirzungsverzeichnis

A/D Anaog/Digita

amu atomar mass unit, atomare Masseneinheit

BBO B-Barium-Borat (nichtlineares optisches Medium)
BImSchV  Bundesimmissionsschutzverordnung

BRAM Brennstoff aus Mull

BTX Benzol, Toluol, Xylol

bzw. beziehungsweise

ca circa

Cl Chemical Ionization, chemische lonisation

CUTEC Clausthaler Umweélttechnik-Institut GmbH

El Electron impact ionization, Elektronenstof3ionisation

eV Elektronenvolt

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy, Fourier Transform Infrarot
Spektroskopie

GC Gas Chromatographie

GPIB general purpose interface bus, Computerstandard zur Datentibertragung

HV high voltage, Hochspannung

IEVB Institut fir Energieverfahrenstechnik und Brennstofftechnik

IMR Tonen Molekul Reaktion

IP Ionisationspotential

LEI Laser induzierter Elektronenstol3

m- Préffix 10°

m/z Masse m pro Ladung z

Mb Megabarn, 108 cm?

MS Mass spectrometry, Massenspektrometrie

MPI Multi photon ionization, Mehrphotonen lonisation

MWin Megawaitt thermische Leistung

H- Praffix 10°°

n- Praffix10°
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NOx
OPO

PAK

ppb
ppm
PTR
REMPI

S/N
SCR
SNCR
sog.
SPI
TFEN
TOF
uv
VUV
z. B.

Summe der Stickoxide

Optischer  parametrischer  Oszillator,  wellenl&ngenabstimmbarer
Festkorperl aser

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

parts per billion (1 Teil aus 10° Teilen)

parts per million (1 Teil aus 10° Teilen)

proton transfer reaction, Protonen Transfer Reaktion

Resonance enhanced multiphoton  ionization, resanzverstérkte
M ehrphoton lonisation

Signal/Noise, Verhéltnis von Signa zu Rauschen

Selective catalytic reaction, Entstickungsverfahren auf Katalysatorbasis
Selective non catalytic reaction, Entstickungsverfahren ohne Katalysator
sogenannt

Single photon ionization, Einphotonenionisation

Total fixed nitrogen, Summe von gebundenem Stickstoff

Time of flight, Flugzeit

Ultraviolet

Vakuum ultraviolet

zum Beispiel
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