Qualitative und Quantitative Produktanalyse der
Katalytischen Konvertierung von Biogas in

Plasmagestltzten Rohrstromungsreaktoren

Von der Fakultat fur Lebenswissenschaften
der Technischen Universitat Carolo-Wilhelmina
zu Braunschweig
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)
genehmigte

Dissertation

von  Thorsten Kroker

aus  Braunschweig



1. Referent: Professor Dr. Karl-Heinz Gericke
2. Referent: Privatdozent Dr. Christof Maul
Eingereicht am: 06.04.2011

mindlich Prufung (Disputation) am: 31.05.2011
Druckjahr 2011



Vorveroffentlichungen der Dissertation

Teilergebnisse dieser Arbeit wurden mit der Gengomg der Fakultat far
Lebenswissenschaften, vertreten durch den MentoAdeeit, in folgenden Beitragen vorab

verdffentlicht:

Publikationen

» Thorsten Kroker, Torsten Kolb, Andreas Schenk, Kexgf Krawczyk, Michal Mtotek,
Karl-Heinz Gericke, Catalytic Conversion of Biogas in a Fluidized Bed Reactor
Supported by a DBD, Frontier of Applied Plasma" Vol.3-2, 2010.

= Michal Miotek, Thorsten Kroker, Torsten Kolb, Andee Schenk, Karl-Heinz Gericke,
Krzysztof Krawczyk, Plasma-catalytic methane conversion with carbon dioxide in
dielectric barrier discharges, Applied Catalysis B, Environmental 94 (2010) 19-26.

» Thorsten Kroker, Torsten Kolb, Andreas Schenk, Kexgf Krawczyk, Michal Mtotek,
Karl-Heinz Gericke,Catalytic Conversion of Biogas Gas in a Fluidised Bed Reactor
Supported by a DBD, Advances in Applied plasma Science, Vol.7, 2009.

Tagungsbeitrage
Hakone 2008, lle d’Oleron, Frankreich
» Time and space resolved detection of NH-RadicanifRF-driven glow discharge using
combined CRD and 2-D LIF-spectroscopy
ISAPS 2009, Hamburg

= Catalytic Conversion of Biogas in a Fluidised BeshBtor Supported by a DBD
= Space and Time Resolved Density Determination ofRdidicals in a MSE Micro-Plasma
using Planar Laser Induced Fluorescence and CRuity-Down Spectroscopy

DPG-Tagung 2010, Hannover

= Catalytic Conversion of Biogas to Synthesis Gaa Fuidised Bed Reactor Supported by
a DBD



Inhaltsverzeichnis

I T ] 1T LF ] o PP 2
[I. PlaSMACREIMIE .. ..ottt e e e e e e e e e sea bbbt e et e e e e e e e e e eeeeeas 11
O T ] =T (1 o PSS 11
[1.2. EleKtronen im Plasma .........coooiiiiieeeee e ee e e e e eeeeeenaane 12
[l.2.a. Bewegung von Punktladungen in elektriscReldern...............cccccvvvviviiiinnnnnn. 3.1
[1.2.b. Temperatur der EIEKIrONeN ... 13
[1.2.c. Mittlere freie WegIANnge ........cco o e e e e e 14
[I.2.d. Geschwindigkeitsverteilung der Elektronetih Maxwell-Boltzmann ............... 14
[1.2.e. St6Re zwischen Elektronen und Atomen odeleklilen..................ccccvvvvvinnnnnen. 15
1 TR =1 o1 F= Vo [ T £S5 0] 1 o 1 =1 o S 16
[1.3.a. Hintergrundionisation (A>B) ........ooiiiiiii e 18
[1.3.b. Bereich der ZUndspannuNGHEE) .........oooiiiiiiiiiiiiiiiiae e eeeeeee e 19
[1.3.C. GlImMeNtadung (F>G) ..uuuumiiiiiii e e e e e e e e e e e eeeanaes 19
[1.3.d. Abnormale Glimmentladung €GH) ..........ccooviiiiiriiiiiiie e 20
[1.3.€. Bogenentladung (Hoo) .......ccooiiiiiiiiiieis e 20
[1.4. DBE ZUNAVOTAQUSSEIZUNG ....evviiiiiiiiiieeeeate et e e e e e e e e e e e e s s s s siaebbssse e e eees s s s s nnnnes 22
[I.4.a. TOWNSENdMECNANISMUS ......ccooiiiiieceeeeeiee e s 22
[1.L4.D. PASCRENQESELIZ ...ttt e e e e e e e e e e e e eee e e e e e eeeneeennnnes 24
[l.4.c. Detaillierter Filamentmechanismus der DBE...............ccoooiviiiiiiiiiiiiicieee 25
[1.4.d. WEChSEISPANNUNG ....covviiiiiiiiiimmmmmmm e e eeeeeeeattae s s s e e e e e e eaaaaeesaeeeneeaeeeesennnnnes 27
[l. Experimenteller AUfDAU .............oooiime e, 30
[11.1. Plasmabereich und Erzeugung...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiaie e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 32
[ll.1.a. Stromungsrohr-Reaktor mit eingekoppelteasa............ccccceeeviiiiiieeeeennnnn.. 3.3
[1l.1.b. Generator (13.56 MHz) und AnpassungsnetRWe.............cccovvevveevivnnennnnnnnn.d 6.3
[ll.1.c. Gasflusssystem bestehend aus 3 Mass-Flomtr@Gllern ............ccccceeeveeiiineeeennn. 36
H1.1.d. TeMPEratUIMMESSUNG. .. .uuuuuununes s s s s e e e e e e eeeaaaeeeeeeessneesnnn s e eeeas 36
[11.1.e. KatalySatOrNE@IZUNQ ..........ceevvet e eevttnes s s e e e e e e e e e eeeeeeeeeesaeens s e eeeas 37
[11.1.f. Optisches-Emmissionsspektrometer (nichusiriert) ..............cceeeiiiinienneneeee 37
[11.2. Detektionszone fir Gasanalyse (100 MDAL). .........uuuiiiiiiieiiieeiiieeeeeeeiiieeeeees 38
[ll.2.a. Fourier-Transformations Infrarotspektroeremit Multipasszelle nach White... 38
[11.2.b. Quadrupol-MassenspPeKtrOMEeter. ... 40
[11.2.c. Vakuumsystem und DruCKmeSSUNG ........ccovvvvviiiiiiiiiiniieee e eeeeeeeeeeeeeevveeees 41
[11.2.d. QMS und KleinermesSKOPTE .........uum i 41
IV. Charakterisierung des AUfDAUS .......... oo eeeeiiii e 42
Y I =11 1= 0T Vo= o RS 43
V.2, MaSSENSPEKIIUM .....ceeieeiiiiiiiii i ee et s e e s s e e e e e e eeaeeeeeessssennnneeesessennnnnas 45
[V.2.8. WaSSEISTOM ....uuiiiiiiiiiiiiiiii i ettt e e bbb 46
IV.2.D. KONIENMONOXIA ... oo ee e e e e e e eeeeenees 49
IV.2.C. FOrMAldENYd .........uuieieiiiee e ettt e e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeeeeeeennnnes 55
IV.2.d. Zusammenfassung der Kalibrierdaten .............ccoooooiiiiiiiies 58
IV.3. Bestimmung der Verunreinigung durch Laborluft..............ccciiicieee 58
IV.4. Empfindlichkeiten und NachweisSgrenzen ... 60

-1V-



IV.4.a. Nachweisgrenze von Sauerstoff (QMS) ......ccoovviviiiieiiiiiiii e 60

IV.4.b. Nachweisgrenzen von Kohlenmonoxid (FT-IR).............uuiiiiiiiiiiiieniinieeee, 2.6
IV.4.c. Zusammenfassung der NaChWeISQreNZEeN. e . eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieviiees 64
IV.5. AUTIOSEVEIMOGEN ...t ettt e e e e e e e e e e 64

LY 85 38= T e I | PP 65
IV.5.b. Querempfindlichkeiten des FT-IR ... eeeeeeieiiiiiiiiiiieee e eeeeeeeeeeeceeeenee 66
IV.6. RAUSCNANAIYSE ......oiiiiiii e oottt s e e e e e e eeeeeesaaeeeeaeeeeeeeennnnes 68

[V.6.8. RAUSCREN.....cciiiiiiii ettt e e 69
IV.6.D. BaSiSHNIENKOITEKIUN .......cooiiii e 71
IV.6.c. Abweichung vom Lambert-Beer-GeSetz . vvvereeiiiiiieeeeeeeeeeeeseeeeennnnnnnnnnd 1
IV.7. Gleichgewichtseinstellung bzw. Verweilzeitiiatten ...............ccccviiiiiiiiiiiiiins 75
IV.8. Abschatzen des M/z 15 FENIEIS ... e 77
IV.9. Optische EmIisSioNSPEeKrOSKOPIE....... o eeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaee e e e eeeeeee e e e eeeees 79
IV.10. Temperaturprofil der Reaktorwand ... e 81
IV.10.a. Plasmainitiierte Temperaturanderung...........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiiieiaaans 81
RV O N o T =T 74 o] (] {1 SRR 82
RV 28 10 o 8 1 (1 T 84
V.1. Behandlung des Biogases und Gasanalyse ubttarspharendruck ..............cccccceee. 84
V.2. Behandlung des Biogases und Gasanalyse imeiMlagckbereich ...........ccoooooe. 86
V.3. Gravimetrische Bestimmung von Carbon BlacK...............cccooviviiiiiiiiiiiiiiineee 87
V.4. Erhitzen des KatalySAtorsS ............. o erriiiiiiiiiiiiiiieeiee e e ssssmsenneeaae e e e e e e e 87
V.5, TeMPEratuUrMESSUNGEIN .......iiiuun et s e et e e eesaeaeatseeeasnseeessnseesnnssnaeeesnnseeees 87
V.6, OES-MESSUNGEN .. .ottt cmmme ettt e e e e et et e e e et e aan e e e e aneemmssa e e eeeennnnnnns 88
VI. Auswertung UNd ErgebNiSSE ........... .. eerieee e e ettt e e e e e 89
VI.1. Messungen bei 100 MDAl ..........ui e erer e e e e e e e e 92
VI.1.a. Konversion von Methan und KohlendioXid w........c.ceuviviiiiiiinninneneeeeeeeee. 93
VI.1.b. Anteile H und CO (SYNthESEQAS) ......iiiiiiiieeiei s ccceeeemeeieeee e s e e e e e e e e e e e e eeeananees 94
VI.1.c. Selektivitat der Einzelkomponenten..........ooovvviiiiiiiiiiiiiii e 98
VI.1.d. Carbon BIACK ..........uuuieiiiiiiiiiieeeeeieeeeeeee e e 100
RV B = 4 =T o TSRS 102
VELE Ethen und EthiN.......oooiie e e e 104
VI.1.9. FOrmaldenyd..........oouuiiimiii e 105
Y 2 -1 =1 )T L0 ] =] o SRR 108
VI.2.a. SChWefelWwasSerstoff ...........uiiii e 113
VI.2.b. Temperatureffeke ..........ouuuiiiiimmmm e 114
VI.3. Atmospharendruckplasma...............mmmeeeeeinmniiiiia e 117
VI.3.a. Auswirkung der MOdifiKation ............cciioi e 117
V3.0, KONVEISION ...ttt ettt e e e e e e e e e e 118
[V B N o T TS T €] (o ] 119
VI1.3.d. KONIENMONOXIA ....eeiiiiiiiiiiiieee e e 122
VI.3.€. SYNTNESEOAS ... 123
VEBE ETNAN et 125



VI1.3.9. BENANAIUNGSZEIL .....ccoiiieeeeee e e e e e e e e e e e e eeeeeeannnes 126

VI.3.h. FeSthettreaktor ... ..o 130
VI1.4. Optische-EmissioNSSPEKrOSKOPIE ... cccaeariirimmiiiiiieeee e 133
VI4.a. HElIUM-PIASMA ..ottt e e 134
VI.4.b. CHY/CO, Plasma (BiOgAS) ....ccuuuurruuuuniiiiiee s eeeeeteettiisns s e s s e e e e e e e eeaeeeeeennnens 513
VI.4.c. Kombination OES UNd FTIR ....uuuiiiiiieeeeeiiiiieiiieeeeeee e 138
VII. Zusammenfassung und AUSDICK ......... i 140
VII.1. Konvertierung VON BiOgas .........coooiiiiiiiiiiiiiiiiia e 141
Vil.1.a. NiederdruCKplasma..............coiiiceeeeeeeeiiiiiieie s e e e eeeeannnes 141
VII.1.b. Atmospharendruckplasma............cccccciiiiiiiiiiiiiiiii e 143
VL2, AUSDIICK .. e e e e nnnnrr e e e e e e e e e e e e e e e e e e aans 144
VIl.2.a. Virtueller REaAKION ..........ooo i 145
VI DANKSAQUNGEN. .....ceeiiiiiiitinne s s s s e e e e e e e e e e e e e e e eeeeessssban s a e e e e e eeeeeaaeas 148
X LEDENSIAUT ... e 149
DO I 1= - LU TR TTTPPPP 150

Einheitenverzeichnis

<v> mittlere Geschwindigkeit [m/s]

<V mittlere Impulstibertragungsfrequenz

Ve mittlere Relativgeschwindigkeit

a Beschleunigung [nfls

AB empirische Konstanten, gasartabhangig

B Stoljetow-Konstante: Mal3 fir minimale Zindenergie
C Kapazitat [F]

d Abstand zwischen den Kondensatorplatten [m] éelthgsspalt)
De Dissoziationsenergie

e Elementarladung (1.602177-4@)

E elektrisches Feld [V/m]

Eo angelegtes elektrisches Wechselfeld [V/m]

Epot Potentielle Energie des harmonischen Oszillators

h Planksches Wirkunsquantum: h=6,6260693(11Js

I effektive Stromstarke [A]

j Stromdichte [A/M]

k Boltzmann-Konstante (1.38066:30J/K)

m Masse der Punktladung [kg]

-VI-



n Stoffmenge [mol]
No Anzahl der Neutralgasteilchen
Ne Anzahl der Elektronen
Ng Teilchenzahl des Gases
N Anzahl der lonen
p Druck der Probekammer [Pa]
q Ladung des betrachteten Probeteilchens [C]
q Ladung des betrachteten Probeteilchens [C]
Q Ladung [C]
ro Kernabstand mit der geringsten potentiellen Emergi
t Zeit [s]
Te Temperatur der Elektronen [K]
U Spannung [V]
% Frequenz der elektromagnetischen Welle [1/s=1hz]
X Entladungsstrecke 0<x<d
X Umsatz [%)]
Y Ausbeute [%]
z StoRhaufigkeit oder Stol3zahl
Z, Zundspannung [V]
o 1. Townsend-Koeffizient
Yindex Bezeichnung des betrachtenden Effekts
€0 Dielektrizitatskonstante des Vakuums (8.85419°1Tf/Jm)
& Dielektrizitatskonstante eines bestimmten Stoffdse Einheit)
A mittlere freie Weglange [m]
AD Debye-Lange [m]
reduzierte Masse
o Flachenladungsdichte [Cfin
v stochiometrischer Faktor
® Kreisfrequenz =2/t

-VII-




Abklrzungsverzeichnis

DBE/DBD Dielektrischen Barrieren Entladung

EF elektrischen Feld

FTIR Fouriertransfor-Infrarot-Spektrometer

FTS Fischer-Tropsch-Sytese

MPC Multipasscell oder Langpasszelle nach White
MT Maximaltemperatur

NWG Nachweisgrenze

PSR Plasmagestutzter Stromungsrohrreaktor
PWR Plasmagestutzter Wirbelschichtreaktor

QMS Quadropol-Massenspektrometer

RT Raumtemperatur

SGV Synthesegaszusammensetzung@B Verhaltnis)
SRR/PFR Stromungsrohreaktor

STR Steamreformin (Dampfreforming)

SYG Synthesegas

THG Treibhausgas

WSR Wibelschichtreaktor

-VIII-




-1 X-

Fur Kralenriede!



Einleitung

|. Einleitung

Zur Eindammung der Klimaveranderung durch den Measc (anthropogener
Treibhauseffekt) wurde am 09. Mai 1992 in New Y@Ky die Klimarahmenkonvention
verabschiedet. Im gleichen Jahr auf der Konferear2\greinten Nationen tber Umwelt und
Entwicklung (UNCED) in Rio de Janeiro wurde dieddskommen von den meisten Staaten
unterzeichnet. Schliel3lich trat die Klimarahmenkamtion am 21. Méarz 1994 in Kraft; der
Grundstein eines internationalen Vorgehens gegenkdiemawandel wurde gelegt. Seitdem
treffen sich jahrlich die 192 Vertragsstaaten zm de genannten Weltklimagipfeln. Die
bekannteste dieser Konferenzen fand 1997 in Jakgotd) statt und brachte das Kyoto-
Protokoll hervor. Dort verpflichten sich die Vergsstaaten ihre Treibhausgasemission um
durchschnittlich 5,2% (Deutschland 21%) zu red@ieZu den auf der Konferenz genannten
Treibhausgasen wurden auch Methan und Kohlenstudfiligezahlt. Methan ist 25-fach
schadlicher als Kohlendioxid, existiert in der Atspbare aber nur in Spuren. Seit der
Verabschiedung des Kyoto-Protokolles werden klirheeende Malinahmen intensiv
gefordert. Aus diesem Hintergrund heraus gewanmeeuerbare Energien, wie Wind- und
Solarenergie mehr und mehr an Bedeutung. Foss#ierBtoffe wie Erdgas, Kohle oder Erdol
setzen bei ihrer Verbrennung zuséatzliches €€ und fiihren somit zu einer Verstarkung des
naturlichen Treibhauseffektes.

Eine weitere Mdglichkeit, die Emission von Kohlemdd zu reduzieren, ist der Einsatz von
nachwachsenden Rohstoffen der sogenannten Biomi2asseh die Nutzung von Biomasse
als Energiequelle wird die Netto-Bilanz des Kohierdls in der Erdatmosphare nicht
verandert. Diese Arten der Prozessfuhrung werden Gy-neutral oder klimaneutral
bezeichnet, da das G®o durch Photosynthese wieder in den natirlicheiskauf gebunden
wird. Uber verschiedene Verfahren, wie Dampfref@mng’, kann aus Biomasse
Wasserstoff (Biowasserstoff) oder Synthesegas {Bibesega¥) gewonnen werden. Der
Biowasserstoff kann zur Energiegewinnung eingesetsrden und verbrennt zu
unbedenklichem Wasser.

Durch den naturlichen Prozess der anaeroben Zargpt@Faulen) von Biomasse entsteht
Biogas, welches hauptsachlich aus Methan und Kdmeit®® besteht. Es existieren somit
unzéhlige Quellen fiir zwei potentielle Treibhausgésehe oben). Abb. I-1 veranschaulicht

schematisch den Prozess der anaeroben Zersetznrigjoroasse zu Biogas.
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Abb. I-1: Schematische Darstellung des ProzesseBidgasbildung (ChHund CQ) durch anaerobe

Zersetzung von Biomasse.

Das CH des Biogases kann als Brennstoff fur Warme- umdtBritdtsgewinnung eingesetzt

werden. Dieses geschieht in sogenannten Biogasiedin®™. In Deutschland ist die

Verbrennung von Biogas in Blockheizkraftwerken (BWK am haufigsten. Abb. I-2 stellt

den schematischen Ablauf der Biogasproduktion umel Mutzung fur Warme- und

Elektrizitatsgewinnung in einem Blockkraftwerk dar.
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Biogas-Anlage

Fur die Biogasproduktion eignen sich Gille und feste Biomasse. Mit einem Rind von 500 kg Gewicht kann pro Gasaufbereitungsanlage

Tag z. B. eine Gasausbeute von maximal 1,5 Kubikmeter erzielt werden. Energetisch entspricht dies in etwa Der Methangehalt und die Qualitat
sinem Liter Heizsl. Nachwachsende Rohstoffe liefern jhrlich zwischen 6 000 Kubikmeter (Wiesengras) und 12 000 des Biogases werden gesteigert,
Kubikmeter (Silomais/Futterriiben) Biogas pro Hektar Anbauflache. um es konvent\onellem Erdgas

anzugleichen. —

1 ha Energiepflanzen Biogas
z.B. Mais, Getreide,
Schilfgras

Erdgasnetz

Das aufbereitete Biogas kann
direkt in bestehende Erdgasnetze
Gasspeicher
Das entstehende Biogas wird

eingespeist werden ...
Vergorene Reststoffe werden
als Diinger verwendet oder in der Haube des Fermenters
kompostiert. Dadurch reduziert gespeichert, direkt Uber der

... oder als Kraftstoff
. enutzt werden.
sich der Mineraldiinger-Einsatz in ] vergarenden Biomasse. geniiziu &
der Landwirtschaft erheblich. _— - =N

B - und Wérmeerzeugung verbrannt. N
o o
— ~ ‘
/ N Gasspelcher Gasmotor
/
[
Ist die Biomasse im Fermenter

& v \
L/“ (W p

Garrestelager

ins Garrestelager um dann als i
hochwertiger Diinger genutzt |
2zu werden. =

Biogastankstelle

Blockheizkraftwerk (BHKW)
Im BHKW wird das Biogas zur Strom-

Futter

Energiepflanzel
oder Bioabfélle

M y Prozesswirme = _
ae 4 beheizt den Prozesswarm =
\JJ"M Fermenter wird z. B. ins
Giille oder Mist ~ —~ Zih\gsarr;:relz
i = i i

Viehhaltung \ - [Sa— gesp

In diesem Behalter wird die Biomasse unter Warme

usscl Licht und Sauerstoff von

e ik n abge! ser
I antstenen Methan und
Vorgrube Koh\end foxia ~ das Bi iogas.

Sammelbecken

Biomiill fur Biomasse

Abb. 1-2: Schematische Darstellung einer Biogaskraftwerkeddsteht im Wesentlichen aus zwei
Teilen: Anlage zur Biogas Herstellung und dem Bléteiz-KraftwerK®.

Aus nachwachsenden Rohstoffen bzw. Abfallen, dretddie Agrarwirtschaft anfallen, wird
das Biogas vor Ort gewonnen und zur&f@utralen Energiegewinnung eingesetzt.

Eine andere Mdglichkeit, Biogas zu verwerten, igts direkt oder indirekt in
Grundchemikalien zu tberfuhren. Seit Jahrzehnted wtensive Forschung betrieben, um
CH, und CQ in konventionellen Reaktoren zur Reaktion zu keitig”. Da sowohl CH als
auch CQ sehr reaktionstrage sind, laufen chemische Resi@wischen ihnen nur unter
extremen Bedingungen ab. Um Methan und Kohlendiaxdktivieren und sie schlief3lich
zur Reaktion zu bringen, werden hoher Druck unchehdlemperaturen bendtigt.
Beispielsweise werden durch das Haber-Bosch-Vesfahdie reaktionstragen Gase
Wasserstoff und Stickstoff unter Einsatz von tewtatalysatoren bei 450°C und 300 bar zu
Ammoniak umgewandelt. Es liegt auf der Hand, daskhs Prozesse viel Energie
verbrauchen und somit sehr kostenintensiv sind.

An dieser Stelle kbnnte eine altbewahrte Technik Zlragen kommen, die 1857 durch
Werner von Siemens eingefihrt wuf@e die sogenannte stille Entladung oder auch
dielektrische Barrierenentladung (DBE, eng. DBDuréh diese Form der Gasentladung
(Plasma) wird aus Luftsauerstoff Ozon im indudiemlMalistab hergestellt. Abb. I-3 zeigt
den schematischen Aufbau des Ozongenerators voméWVgon Siemens (Die Abbildung

zeigt die Originalzeichnung).
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Abb. I-3: Originalzeichnung des ersten DBE-Reaktors, derWemnner von Siemens fir die Ozon-
Herstellung entworfen wurde.

Die Konstruktion eines DBE-Reaktors ist denkbarfamh: es werden zwei Elektroden
benétigt, wovon mindestens eine mit einem dielsklren Material (z.B. Glas) tUberzogen
sein muss. Der Aufbau ist ein einfacher Kondensddarch das Anlegen einer Spannung
wird ein elektrisches Feld aufgebaut. Fir den Bbtreiner DBE ist der Einsatz einer
Wechselspannung unabdingbar.

Damit Ozon durch einen DBE-Reaktor synthetisierrdea kann, muss es gelingen, die
Valenzelektronen der Sauerstoffmolekiile so anzuregass sie untereinander reagieren
konnen (Q-Aktivierung). Durch Anlegen einer Spannung wird igehen den beiden
Elektroden eines DBE-Reaktors ein starkes elekigiscFeld aufgebaut. Dadurch erfahren
freie Elektronen (siehe Kapitel 11 S.11) hohe Bésaohigungen und nehmen sehr grol3e
Energien auf. Sie erreichen eine mittlere Energitschen 1 eV und 10 &%, was einer
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Temperatur von 10.000 K bis 100.008'Kentspricht. Die Elektronen kénnen ihre Energie
auf schwere Teilchen durch StoR3e Ubertragen unse dsehliel3lich in einen dissoziativen
Zustand bringen. Auf diesem Wege gelang es WermerSiemens Sauerstoff zu dissoziieren
und somit Sauerstoffradikale zu erzeugen. DurchR#aktion eines Sauerstoffradikals mit
einem Sauerstoffmolektl entsteht schlieBlich Oz@nes war die Geburtsstunde der
Dielektrischen Barrierenentladung (DBE).

Der DBE-Reaktor besitzt drei entscheidende Vortgegeniuber einem konventionellen
Reaktor:

» Die Energie, die zur Initierung von chemischen IRie@en notig ist, wird bei
dieser Gasentladungsform hauptsachlich von Ele&trogetragen (siehe oben).
Diese kénnen durch St63e mit Molekilen Reaktioneleieen, die auf der Ebene
der Valenzelektronen ablaufen.

» Die DBE ist ein kaltes bzw. nicht-thermisches Plasiie schwereren Teilchen
(Atome und Molekile) werden nur wenige 100°C hdifer Prozess ist also
materialschonend und kann zur Behandlung von hitpé&adlichen Oberflachen
eingesetzt werden.

» Der Prozess kann unter Normalbedingungen durchgefis#érden. Es ist somit
unnoétig, grofRe Energiemengen in Kompressoren unzsigeme zu investieren,
um reaktionstrage Atome und Molekiile zu aktivieren.

Die Dissoziationsenergie von Sauerstoff betragé 2¥*? und liegt in der GroRenordnung
der Dissoziationenergien von GH4.48 eV¥? und CQ (5.52 eV§#?. Die altbewahrte
Technik der stillen Entladung kann also eingesetrden, um die reaktionstrdgen Gase,CH
und CQ, welche die Hauptbestandteile des Biogases sindktivieren und zur Reaktion zu
bringen. Zahlreiche Arbeitsgruppen forschen intemsich dieser Mdglichkeit, GHund CQ
als Edukte zu nutzen. Neben verschiedenen DBE-Beakf?” finden auch andere
Plasmaverfahréft®® (z.B. der Gliding Ar€”*Y) ihre Anwendung.

Das auf den folgenden Seiten vorgestellte Forsapmogekt wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert und finahziBas Ziel ist, apparative und
analytische Grundlagen zu schaffen, um ein Eduld RBiogas direkt durch einen DBE-
Reaktor in hbherwertige Produkte zu konvertieren.

Zunachst musste hierzu ein plasmatauglicher Aufbgeschaffen werden. Unsere
Arbeitsgruppe hat in der Vergangenheit bereits lEdiag mit Mikroplasmen in Form von
Micro-Structure-Electrodes (MSE) gesammi&h®, daher war die Ausriistung, um ein Plasma

zu erzeugen, bereits vorhanden. Eine DBE-Anordianigangt eine Wechselspannung (siehe
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1.4, S.22). Die in der Arbeitsgruppe eingesetzidikroplasmen werden durch einen 13.56
MHz Wechselspannungsgenerator generiert, der audiesem Projekt zum Einsatz kommen
soll. Gegenuber kHz-Entladungen ziehen hochfrequeitechselspannungen einen
Mehraufwand an Material mit sich. Die HF-Entladurag allerdings drei Vorteile:

> Nur die leichtesten Teilchen (Elektronen) konnen dehen Frequenzen folgen.
Die schwereren Gasteilchen werden nur wenig von dehmell fluktuierenden
elektrischen Feld beeinflusst. Dadurch werden nwnige lonen an den
Reaktorwanden entladen und gehen als Intermedietiet werloren. Daraus
ergeben sich der zweite und dritte Vorteil:

» Da nur wenige lonen die Reaktorwande erreichen,agitkeine lokalen Hot Spots,
die durch verstarkten lonenbeschuss entstehen kénne

» Durch HF-DBEs entstehen sehr saubere Plasmen;meskaur zu sehr kleinen
elektrochemischen Erosionsprozessen.

Der DBE-Reaktor, der in diesen Experimenten eingéseard, besteht aus einem einfachen
Duranglasrohr. Das Duranglas ist gleichzeitig daxsdtigte Dielektrikum (Maf3e siehe lll.1.a
S.30). Die Oberflache des Glasrohres wurde mitsilbirlack beschichtef®¥. Die so
realisierte dulRere Elektrode wird als Erdungsedelereingesetzt. Die innere Elektrode ist ein
einfacher Eisenstab und wird als Lastelektrode g¢nwes ergibt sich eine koaxiale
Anordnung der beiden Kondensatorflachen. Der Reakia schlie3lich senkrecht in eine
Metallkammer (Plasmakammer) gebracht (siehe AufbHdil). Die hier eingesetzte
Plasmaquelle hat mehrere Vorteile:

» Es handelt sich um die Grundkonstruktion eines fMiogv-Reaktors (PFR),
wodurch ein kontinuierlicher Betrieb ermdglicht dirwelcher von der Industrie
bevorzugt wird (Zugabe der Edukte und entnehmen Rtedukte geschieht
simultan und kontinuierlich).

» Die Behandlungszeit (Verweilzeit) der Edukte karhrdeicht beeinflusst werden
(Variation der Gasflusse).

> Der Reaktor lasst sich leicht mit einem Katalysaowreitern. Dieser kann eine
Wirbelschicht oder ein Festbett sein.

» Die Konstruktion ist sehr einfach, kostengunstid laicht zu ersetzen.

» Ein ,Scale up“ist einfach durchfuhrbar (Vergrof3eguder Anzahl der Reaktoren).

Eine essentielle Anforderung an einen experimemieAufbau, der ein Edukt wie Biogas
verarbeiten soll, ist eine moglichst flexible Bebsweise. Biogas hat keine einheitliche

Zusammensetzufg!, es variiert stark nach seiner Herkunft. Der Matmeil betragt
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zwischen 40 und 70%. In Abb. I-4. sind die Methded® des Biogases dargestellt, die von
der Biogasanlage in Peine (Bioenergie Peine GmhHyJahr 2009 eingesetzt wurden. Die
Daten wurden uns freundlicherweise vom Betreiber Bmgasanlagd zur Verfugung
gestellt:

56
55 -
54
53 -
52

51

Anteil CH, [%]

50 -

49 4

48 -

47 -

i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Monat

Abb. I-4: Methananteil des Biogases, das im Blocraftwerk der Bioenergie Peine GmbH im Jahr
2009 zur Energiegewinnung eingesetzt wurde.

Es sind deutlich Schwankungen des MethananteildM@mat zu Monat zu erkennen; im Juni
2009 wurde ein minimaler Methanteil von 48% verhait, wahrend das methanreichste
Biogas im November 2009 eingesetzt wurde (56%)d\Bingas direkt als Edukt eingesetzt,
muss dieser Nachteil durch ein moglichst flexiblesfahren ausgeglichen werden kdnnen,
da ein inkonstanter Eduktgasstrom zwangslaufig enschiedenen Zusammensetzungen des
Produkts fuhrt. In den experimentellen Aufbau meisasiso ein Gasregelsystem integriert
werden, durch das verschiedene Mischungen ausuGtHCQ in den Reaktor geleitet werden
kann. Zuséatzlich kommen verschiedene Mass-Flow+Gtet (MFC) zum Einsatz. So ist es
maoglich die Produktausbeuten zu analysieren, wearschiedene Eduktgasmischungen
eingesetzt werden.

Die Analyse des gasférmigen Produktstromes zeigtssdhauptsachlich molekularer
Wasserstoff und Kohlenmonoxid produziert werders Nebenprodukte fallen verschiedene
Kohlenwasserstoffe an, darunter Ethan, Ethen urlinEtsowie die sauerstoffhaltigen
Spezies, Methanol und Formaldehyd. Es gilt die tBratiktionsgleichung 1.01:
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CH,+ CO, —> 2H, + 2CO (2.01)
Die Mischung aus Hund CO wird in der Industrie in groRen Mengen \erdet und ist als
Synthesegas bekannt. Synthesegas kann durch dieheFiBropsch-Synthese zu

synthetischem Benzin veredelt werden:

2n+1 H2 +nCO —> CnH2n+2 +n Hzo (102)

Um alle identifizierten Produkte quantitativ erfass zu konnen, muss also ein
Detektionssystem geschaffen werden, durch das ahr sreites Spektrum von
Substanzklassen detektiert und schliel3lich quaiiti werden kann. Da sich die
Gaschromatographie als unzuverlassig bei der Aealyen Formaldehyd erwiesen hat,
wurden ein Fouriertransform-Infrarot-Spektrometef=TIR) und ein  Quadropol-
Massenspektrometer (QMS) miteinander gekoppeltymeergie dieser Methoden erlaubt die
quantitative Erfassung aller anfallenden Produkiehg 111.2 S.38). Der Aufbau wurde so
konzipiert, dass sogenanntes Onlinemonitoring rnotigkt. Dieses Detektionssystem erlaubt
es alle Produktkomponenten standig zu Giberwachen.

Die Rohdaten der eingesetzten Gerate mussen veaxeranalytische Daten liefern. Durch
die Kalibrierung der Gerate auf die Einzelsubstang#/.1 S.43) kénnen aus den
experimentellen Rohdaten die anfallenden Produktsdr direkt ermittelt und abschliel3end
diskutiert werden.

Nach der Fertigstellung des experimentellen Aufbawsd der Durchfihrung der
Kalibrierungen beginnt die eigentliche Forschumnigeé. Diese Arbeit gliedert sich in zwei
grof3e Unterpunkte: Niederdruck- (1) und Atmosphdneckplasma (2).

Im ersten Versuchsteil wird der Einfluss der Lemgtudurch die das Plasma erzeugt wird, auf
die Produktverteilung untersucht. Alle anderen Patar werden konstant gehalten. Die
eingesetzte Gasmischung besteht aus 3% Methan, &emdioxid und 95% Helium. Die
gewahlte Gasmischung entspricht einer verdiinntéf 664, und 40% CQ Biogasmischung
und stellt somit die Durchschnittszusammensetzueg) Biogases dar. Die Untersuchungen
werden im Niederdruckbereich bei einem Arbeitsdrvck 100 mbar durchgefuhrt. Die
Behandlungszeit (BHZ) der Gasmischung betragt liethigp0 ms.

Zusatzlich wird der Reaktor unter diesen Bedingangemogen und heterogen betrieben und
die erhaltenen Produktstrome miteinander verglicligie heterogene Betriebsweise wurde
mittels eines in die Plasmazone expandierten, plidlraigen Katalysators realisiert
(Wirbelschichtreaktor). Der Vorteil dieser Konfigdion ist, dass Intermediate und Edukte

zusammen mit dem Katalysator vorliegen und reagi&@nnen. Des Weiteren wurde der
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Katalysator durch ein spezielles Heizsystem aud &iaximaltemperatur von 250°C gebracht
und so stark erhitzt in die Plasmazone expandiddf diese Weise werden zwei
verschiedenen Katalysatoren untersucht (G@Alund Pd/A}O3). In Kapitel VI.1 S.92
kénnen die Ergebnisse dieses Experimentes eingesedreen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden die Ergebnisggasentiert, die unter
Atmospharendruckbedingungen erzielt werden. Dasrelbein von Reaktoren Dbei
Atmosphéarendruck hat ein grol3es wirtschaftlichestef@l. Der Eduktgasstrom
verschiedener biogaséhnlicher Mischungen wird saotdrt und charakterisiert. Der Gasstrom
setzt sich aus den Einzelkomponenten Methan, Kdid&d und Helium zusammen. Die
Gasmischungen werden ebenfalls mit Helium verdij@dsamtanteil des Heliums betragt
97.5%). Die Summe der Anteile der Edukte ,Ctthd CQ liegt bei den vorgestellten
Experimenten bei 2.5%. Es werden 11 Gasmischungeaiter Behandlungszeit von 50 ms
untersucht und miteinander verglichen (siehe V84S.ab V-1). Sieben der Gasmischungen
entsprechen einer verdinnten Biogasmischung. @ikgeaigen, wie stark der Produktstrom
vom eingesetzten Edukt abhéngig ist. Die Produkyaeaergibt, dass die Zusammensetzung
des Synthesegases fast ausschliellich von der &damg abhangt und weitgehend
leistungsunabhéngig ist. Um die Auswirkung einetalgtischen Festbettes zu testen, wird
der Reaktor durch einen Quarzglaskatalysator eevieiDer Afterglow des Plasmas zielt
direkt auf das Quarzglas, wodurch weitere Reaktionaf der katalytischen Oberflache
eingeleitet werden kénnen. Schlief3lich wird einsi@iachung bestehend aus 1.65%,QHRd
0.85% CQ herausgegriffen. Diese Gasmischung entspricht reinmverdinnten
Biogaszusammensetzung aus 66% Methan und 34% Kbbled. Es wird der Einfluss
durch verschiedene Behandlungszeiten auf die Ptads&kmmensetzung untersucht (siehe
VI.3 S.117). Dies erfolgt durch eine Verringeruresd/olumenstroms des Gases. Auf diese
Weise ist es gelungen einen signifikanten Einflmsf die Zusammensetzung des
Synthesegases zu nehmen, da in der Industrie hiexfie Zusammensetzung des
Synthesegases §£O) von 1.7 bendtigt wird. Es ist also wiinschenmswaass trotz eines
inkonstanten Eduktes (wie Biogas) diese Zusammemsgtaufrechterhalten werden kann.
Durch die flexible Betriebsweise einer derartigeneakkorkonfiguration kann ein
entscheidener Einfluss auf die Produktverteilunggatibt werden. Trotz einer inkonstanten
Zusammensetzung des Eduktgases kann durch eineolkerte Variation der Leistung
und/oder der Behandlungszeit bzw. durch den Eingate Katalysatoren eine einheitliche

Zusammensetzung des Synthesegases erreicht werden.
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Il. Plasmachemie

An dieser Stelle werden die Grundlagen der Plasera@h erlautert. Der theoretische
Hintergrund ist in vier Teile gegliedert:

In Kapitel 11.1 finden sich einleitende Worte zurhéimenkomplex der Gasentladungen. 11.2
befasst sich mit den Elektronen, welche die plasmaischen Reaktionen initiieren. Kapitel
.3 behandelt den Strom/Spannnungsverlauf einerse@adung und die daraus
resultierenden Entladungsformen. Die Zindvorraussgfen in einer DBE, sowie der

Mechanismus der Filamentbildung wird schliefRlictKiapitel 1.4 beschrieben.

[I.1. Einleitung

Als Plasma wird ein ganz oder teilweise ionisiert€as bezeichnet, welches aus
makroskopischer Sicht elektrisch neutral ist. Aukraskopischer Sicht existieren hingegen
sehr viele freie Ladungstrager, welche die Eigeafteh des Plasmas im Wesentlichen
bestimmen.

Das bekannteste natirliche Plasma ist die SonneerUten dort herrschenden extremen
Bedingungen sind alle Teilchen im Plasma ionisiBer lonisierungsgrad betragt nahezu 1
(siehe GI (2.01)). Eine weitere hochionisierte Rlaguelle ist die Lichtbogenentladung; sie
kann als natlrliches Phanomen in Form eines Bhtages beobachtet werden. Plasmen mit
so hohen lonisierungsgraden werden als thermisGleshgewicht oder auch heil3e Plasmen
bezeichnet. Ihre Temperatur betrdgt normalerweigkrene 1.000 K bis hin zu 50.000 K. Es
gibt ein sehr groRes Spektrum fir die Anwendung Yoermischen Plasmen, die vom
Lichtbogenschweil3en bis hin zur Fusionsforschurgnes.

Mildere Bedingungen herrschen in nicht-thermischelfasmen vor. Sie werden im
Allgemeinen auch als Nichtgleichgewicht oder aucalt&k Plasmen bezeichnet. Die
lonisierungsgrade unter solchen Systembedinguriggarl weit unter 1. Dieses Plasma ist in
der Regel nur im Niederdruckbereich stabil, eines®ahme bietet die in dieser Arbeit
eingesetzte DB®’. Die Energie von nicht thermischen Plasmen wird gusschlieBlich von
den Elektronen getragen, deren Temperatur typiaehse im Bereich von 10.000 K bis
100.000 K liegt (siehe ).

Die schnellen Elektronen kdnnen ihre Energie aufdrdes Masseunterschiedes nur schwer
an die Neutralgasteilchen abgeben. Die TemperagurNegutralgasteilchen liegt daher im
Bereich der Umgebungstemperatur.
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Die Grofenordung der Gesamttemperatur betragt eaige 100 K. Als typische Anwendung
seien hier das Plasmaatzen (CDE) und die plasnmatiitige chemische
GasphasenabscheidufRACVD) genannt.
Die wesentlichen KenngréRen von Plasmen sind dikhenzahlen in einem bestimmten
Volumenelement. Es werden drei verschiedene Artenfeilchen definiel?:

» Anzahl der lonen in

» Anzahl der Elektronen en

» Anzahl der Neutralgasteilchen ¢ n

Der lonisierungsgrad ist definiert als:

X =
— (2.01)

Der Nenner entspricht der urspringlichen Gesamii#r Teilchen, wobei stellvertretengd n
oder np in den Nenner einflieBen kénnen. Der Zahler di@ghtlie existierenden Ladungspaare
und kann ebenso durch eder r dargestellt werden. Die Einheit vog m und ry ist in der
Regel 1/m oder 1/cm. Der lonisierungsgrad ist auch in normaler Atmasptungleich null.

In einem nicht vollstandig isolierten System werdenrch &auf3ere Einflisse, wie
Hohenstrahlung und natirliche Radioaktivitat, sigdieutralgasteilchen ionisiert. Es ist von
etwa zweitausend Ladungspaaren pro Kubikzentimétdgt auszugehen , was einem
lonisierungsgrad von ca. x~1Dentspricht. Dieser Effekt wird Hintergrundionisatigenannt
und spielt im ersten Teil des Strom/Spannungs-Riagns eine wesentliche Rolle (siehe
I1.3.a S.18).

Ist der lonisationsgrad sehr klein, kdnnen Stolgsse zwischen den geladenen Teilchen
vernachlassigt werden. Da zu jedem Kation ein Ebekim System existiert, ist das Plasma
aus makroskopischer Sichtweise ladungsneutral.eDiggstand wird als Quasineutralitat des

Plasmas bezeichnet.

[1.2. Elektronen im Plasma

An dieser Stelle sind die wichtigsten physikalistheGrundlagen und Kréfte
zusammengefasst, die speziell die Elektronen insrRda betreffen. Dies schliel3t ihre
Bewegung, die Geschwindigkeitsverteilung und dié38t zwischen ihnen und anderen

Teilchen mit ein.
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[I.2.a. Bewegung von Punktladungen in elektrischen Feldern

In einem homogenen elektrischen Feld wirkt auf €&lnektmasse mit der Ladung g die Kraft
-E (Coulombgeset?}. Das geladene Probeteilchen erfahrt eine Bescigieng in Richtung
der Elektrode mit der entgegengesetzten Ladung von:

q
a=—I[E 2.02
! (2.02)

Im einfachsten Fall wird das elektrische Feld dueatren Plattenkondensator erzeugt (siehe
1.3 Entladungsformen). Werden die Randeffekte aehtassigt, so ergibt sich folgender

Zusammenhang zwischen dem Plattenabstand und gelegten Spannukg:
E=— (2.03)

Die Endgeschwindigkeit eines Probeteilchens untieBfeeien Bedingungen ergibt sich aus

den Grundgleichungen der Bewegung, was schlieBliocBleichung (2.04) fuhrt.

= [EEE o0

Die kinetische Energie eines Elektrons zum Zeitpurilhrt zu:
1

= :Eljm[]/2 —elE[ (2.05)
Aus der mittleren kinetischen Energie lasst sicm rmlie Temperatur der Elektronen
berechnen:
= 3
Ein :E[k[r (2.06)

Die mittlere Elektronenenergie in einer DBE liegtder GroRenordnung 1-10 8%, was
ungefahr 10.000 -100.000 K entspricht (1 eV ~ 11600

[1.2.b. Temperatur der Elektronen

In einem kalten oder nicht-thermischen Plasma Hefinsich die Elektronen mit den lonen
und Neutralgasteilchen nicht im thermischen Glegstight. Somit wird die kinetische
Energie dieser Plasmen fast ausschliellich von d&ektronen getragen. Die
Elektronentemperatur in nicht-thermischen Plasmamkmehrere 10.000 K annehmen: Die
schwereren Teilchen hingegen nur wenige 100 K. Duleese Gegebenheiten kdnnen
Reaktionen, die bei geringen Temperaturen nur sbhleoder gar nicht ablaufen, durch

ElektronenstoR3e aktiviert werden. So ist es mdoglibitzeempfindliche Komponenten
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schonend zur Reaktion zu bringen, ohne sie grofgéempé&raturbelastungen auszusetzen. Auf
die maximale Temperatur der Elektronen kann dueshZlisammenhafg
T= % GE[TU (2.07)

geschlossen werden.

[1.2.c. Mittlere freie Weglange

Um chemische Reaktionen einleiten zu kénnen, mussien Elektronen eine gewisse
Mindestenergie Uberschreiten. Daflir mussen sie Besrhleunigungsstrecke zurticklegen,
ohne durch St6Re mit Molekulen oder Atomen ihrergieevorzeitig zu verlieren. Je starker
das angelegte elektrische Feld (EF) ist, destoekikann diese Strecke sein (siehe oben). Die
mittlere freie Weglange in einem Probegefal’ wird durch die Gleichung (Ri#chrieben:
<v> k[T

A= =

z 2w

Wobei ¢ hier die Grundflaiche eines Kreiszylinders darstelhd den Stol3querschnitt

(2.08)

reprasentiert. Die mittlere freie Weglange in Lbétragt unter Standardbedingungen ca. 68
nm, wobei die Teilchenzahl einen Wert von etwal®@?/cm® annimmt. Durch Reduzierung
des Gasdrucks kann die mittlere freie Weglange lbatiebig erhdoht werden. Wird sie zu
grof3, kollidiieren die Elektronen innerhalb der &&dimension schlie3lich tGberhaupt nicht
mehr (siehe I.4.b S.24).

[1.2.d. Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen nach MagilBoltzmann

Plasmen sind dynamische Zustdnde, bei denen didch&ri keine einheitlichen

Geschwindigkeiten haben. Befinden sich die betetent Teilchen (hier die Elektronen
untereinander) im thermischen Gleichgewicht, sankdie Geschwindigkeitsverteilung gemaf

der Maxwell-Boltzmann-Verteilung berechnet werden:

3/2 2
D s M) e -M oy (2.09)
n 27RT 2RT

Die Maxwell-Boltzmann-Verteilung gibt die Wahrschichkeit einer Geschwindigkeiv

eines Teilchensn in Abhangigkeit von der Temperatuf an und spiegelt somit die
Wabhrscheinlichkeit fir das Auftreten von Teilchenee bestimmten Geschwindigkeit wider.
Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Mdkweeilung aufgrund der abfallenden
Exponentialfunktion (nach rechts und wird flachi@bb. 11-1).
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Abb. 1I-1: Maxwell-Boltzmann-Verteilung deffiniert eine mittke Elektronentemperatur einer DBE
fir 10.000 K und 100.000 K. Der linke schraffieBereich zwischen 3.5 eV und 5.5 eV stellt den
Bereich der Dissoziationsenergien der Speziesdiiain diesem Experiment beobachtet werden.

Die Flache unter der Kurve bleibt dabei konstanitdV¢ie auf Elektronen angewendet, so
kann sich die Wahrscheinlichkeit von St63en, diaeeionisierung auslésen koénnen
abgeschatzt werd€h Wird nur ein schwaches EF angelegt, so resuléiert sehr geringe

mittlere Temperatur der Elektronen (grine VertaunEs werden praktisch keine
Dissoziationen stattfinden. Steigt die Temperater Hlektronen durch Vergré3erung des
EFs, so finden neben Dissoziationen auch lonisgenrstatt (rechter schraffierter Bereich).
Die schwarze Linie bei 11.16 eV stellt die Disstiniasenergie des CO-Molekils dar. Sie
wird fir die Diskussion der Ergebnisse bendtig wvidd dort wieder aufgegriffen (siehe

Kapitel V S.89).

I1.2.e. StoRe zwischen Elektronen und Atomen oder Molekilen

Haben die Elektronen die geforderte Mindestenesggpektnnen sie durch Sté3e Dissoziation
und lonisation von Atomen und Molekilen einleitdts wird zwischen zwei Stol3typen

unterschieden:
» Elastischer Stol3
» Inelastischer StoR
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Elastische Stdl3e Ubertragen ausschlief3lich kifeti&mergie. Ein klassisches Beispiel sind
zwei zusammenstof3ende Billardkugeln. Die Summekinetischen Energie bleibt nach dem
Energieerhalt konstant. Bei unelastischen Stol3ed win Teil der kinetischen Energie in
Verformungsarbeit und Warme umgewandelt. Dadurchid wilie innere Energie der
StoRRpartner verédndert, wobei der Energieerhaltatgseatirlich eingehalten wird. Auf
molekularer Ebene verursacht ein unelastischer 8teidtens eine Rotations- und/oder eine
Schwingungsanregung. Ein bereits angeregtes Teil&a®n weiter angeregt werden und
erreicht so noch hohere Zustande. Der grundlegeddegang im Volumen einer
Gasentladung ist der Stol3 von einem freien Elekd¢romit einem Atom A oder Molekul. Hat
das Elektron gentigend Energie, so kann es das Bxemdas Molekul ionisieren:

A+e - A" +e +e (2.10)
Stol3t ein Elektron mit einem Molekil A-B, so kaniesks angeregt und bei ausreichender
innerer Energie schliel3lich dissoziiert werden:

AB+e - A+B+e” (2.11)
Die Dissoziationsenergie ist erheblich geringer diks lonisationsenergie (siehe Abb. II-1

S.11 oder Kapitel V S.89) und ist deshalb unter Hem geschilderten Bedingungen der

bevorzugte Prozess.

[1.3. Entladungsformen

Um eine elektrische Gasentladung im Niederdruckblererzeugen zu kénnen, muss ein
evakuierbares GefaB mit einer Anode und einer Kihausgeristet werddh Der
prinzipielle Aufbau entspricht dem eines einfackégittenkondensators.
Die Starke des elektrischen Feldes ist abhangigdesnAnzahl der Elektronen, die sich auf
den Kondensatorplatten befinden (Ladung Q), dechdéer Kondensatorplatten, sowie der
Materialkomponente, des Stoffes zwischen den Kondensatorplatten ¢z IBift: 1,00059):
=R
Der Quotient aus der Ladung Q und der Flache demndEonsatorplatten A ergibt die

(2.12)

Flachenladungsdichte (siehe Gleichung (2.14)). Zwischen den Kondengédten wird

durch das Anlegen eines EFs schliel3lich ein Stumsaflgemessen, der abhangig von der
anliegenden Spannung bzw. Leistung ist. Daraust,falgss der Gasraum zwischen den
Kondensatorplatten wie ein variabler Widerstandabpelelt werden kann. Der Widerstand

einer solchen Schaltung fuhrt zu
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P

R E

:LlJ— (2.13)

Wird der Stromfluss in Abhangigkeit von der Spampgemessen, so ergibt sich der in Abb.

[I-2 dargestellte Verlauf:

VOLTAGE, V
4
DARK DISCHARGE GLOW DISCHARGE ARC DISCHARGE
|
|_ TOWNSEND REGIME |
[ |
! CORONA g !
Vel BREAKDOWN VOLTAGE |
| |
! |
I
|
| GLOW-TO-ARC
! I\“'/TRANSITION
[
SATURATION Fi
REGIME
B pK
4~ BACKGROUND I0ONIZATION
A I | 1 | L | 1 | L] Lo 1 1 -
10710 10-8 10-6 10-4 10-2 [ 100 10,000

CURRENT I, AMPS
Abb. 1I-2: Strom/Spannungsverlauf einer Gleichspamsentladung

Der Strom/Spannungsverlauf kann in verschiedenei@®s unterteilt werden. Diese sind in

Tab. 1lI-1 zusammengefasst:

Tab. II-1: Bereiche der Entladungsformen des in.AbB dargestellten Verlaufes.

A—B Hintergrundionisation

B—C Sattigungsstrom

C—D Unselbststandige Entladung

E Ziandspannung U

F Brennspannung

A—D Dunkelentladung

E—-G gewodhnliche Glimmentladung
G—H abnormale Glimmentladung
H—l Ubergangsbereich GlimmBogen
| —0 Bogenentladung
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[1.3.a. Hintergrundionisation (A—B)

Der Bereich von A>B ergibt sich aus den postulierten 2.000 freienuragstrager pro cms,
die durch Hintergrundionisationen gebildet werdsrel{e 1.1 S.11). Die Ladungstrager
befinden sich in einem lonisations/Rekombinationsichgewicht. Wird eine Spannung an
einen Kondensator angelegt, so resultiert daraus adektrisches Feld. Die freien
Ladungstrager werden durch das Feld beschleunigthgs Il.2.a) und driften zur
entgegengesetzt geladenen Elektrode. Das fiuhieBtibh dazu, dass nicht mehr alle freien
Ladungstrager durch Rekombinationsprozesse austelosverden, da sie an der
entgegengesetzt geladenen Elektrode entladen wesdfsin sie diese erreichen. Handelt es
sich um Elektronen, flieBen diese weiter zum pesiti Pol der Spannungsquelle. Daraus
resultiert eine Elektronenladuyy der in Coulomb [C] gemessen wird. Der Stromflstsin
Mal fir die Anzahl der Elektronen, die Uber dieltake abgeflossen sind:

C

1A= 1g = 6.241506510" Elektronen pro Sekunde

Durch die Erhohung der Leistung P der Spannungeguedrhéht sich die
Flachenladungsdichte

_Q
o== (2.14)

der Kondensatorplatten immer weiter. Dies fuhrt maGleichung (2.12) zu einer
Vergrolierung des elektrischen Feldes und zu immieneileren Elektronen. Es erreichen
immer mehr Elektronen (Hintergrundionisationen) d@thode, ohne dass sie durch
Rekombination vernichtet werden kdnnen. Infolgesdassteigt der Stromfluss immer weiter
an. Nach Gl. (2.13) und Abb. 11-2 fallt der Widemstl des Gasraumes RG im Bereich-B
immer weiter ab. Dies geschieht so lange, bis f&kéen Ladungstrager, die in einem
bestimmten Zeitelement gebildet werden, auf diehde treffen und abflie3en. Daraus geht
ein maximaler Stromfluss hervor, der von der sertien Linie durch den Bereich-BC in
Abb. II-2 dargestellt wird. Er resultiert aus demakimum der freien Ladungstréager im
Gasvolumen: Werden alle auf diese Art entstandé&iektronen an der Kathode entladen, so
stellt diese Schwelle den maximal messbaren Stum®fldar. Wird die Leistung am
Kondensator weiter erhdht, so steigt der Widerst@esl Gasraumes nach aul3en sprunghaft
an. Dies geschieht so lange, bis das elektrischee gfel3 genug ist, um die Elektronen, die
aus den Hintergrundionisationen stammen, soweitb@schleunigen, dass diese weitere

Elektronen durch Elektronenstol3ionisation erzeugemen (ab Punkt C).
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[1.3.b. Bereich der Zindspannung (&E)

Im Bereich der Zundspannung wird die Energie dektEbnen grol3 genug, um durch StoRRe
Neutralgasteilchen ionisieren zu konnen. Dadurchistenen Sekundéarelektronen, die
ebenfalls durch das EF beschleunigt werden. Imlideeh Mittel werden jedoch mehr
Elektronen neutralisiert als freigesetzt. Der BeteC—E wird auch als unselbststandige
Entladung bezeichnet. Der resultierende Stromfiiegyt immer weiter an, bis schlief3lich
genugend freie Ladungstrager erzeugt werden, une @ositive Elektronenbilanz zu
erreichen. Der Widerstand des Gasraumes wird sedieBereich immer kleiner.

Werden die Sekundarelektronen ebenfalls ausreichbedchleunigt, um wiederum
lonisationen einleiten zu kdénnen, fuhrt dies sdli@ zu einer lawinenartigen Vermehrung
der Elektronen (), die sich im Volumen der Gasentladung befindear W/iderstand des
Gasraums bricht ein und die unselbststandige Entiadieht in eine selbststandige Uber; das
Plasma ist gezindet. Der gemessene Stromfluss t steigide an. Die ersten
Leuchterscheinungen (Corona) sind auf der Anoderkannen. Die Elektronen haben hier
ihre  hochste Energie und I6sen besonders Vviele sationen aus. Die
Ladungstragerkonzentration ist in der Nahe der Analdo besonders hoch. Der Bereich der
Zundspannung wird durch den Townsend-Mechanismsshineben. Er wird in Kapitel 11.4.a
S.22 genauer beschrieben.

Die Zundspannung Uist durch den Punkt E definiert. Es existiert &asammenhang
zwischen der Gasart und lonisationsenergie und Bierdukt aus Abstand d und Gasdruck p,
welches eine minimale Zindspannung dirchlauft. Diese Gesetzmaligkeiten sind nach
ihrem Entdecker Paschen benannt (Kapitel 11.4.24)5S.

[1.3.c. Glimmentladung (F—G)

Ist der Punkt E Uberschritten, so beginnt das Rdasm brennen. Der Bereich der
Glimmentladung G ist hinreichend aus der Technik des Alltags beka®ie reichen von
rot leuchtenden Neonlampen bis zu den gelb leudetestrallenlaternen, deren Lichtquellen
Natriumdampflampen sind. In diesem Bereich wird Eliektronenbilanz positiv, so dass eine
lawinenartige Vermehrung der Elektroneg ainsetzt (1I.1 S.11 und 1.4 S.22). In diesem
Bereich sinkt der Widerstand des Gasraumes kosetinth ab. Die Flache des Plasmas
nimmt immer weiter zu, bis sie schlief3lich ihr Mawim erreicht. Vereinfacht dargestellt ist
es also leichter ein Elektron von der einen Kondtrplatte zur anderen wandern zu lassen,

als die Flachenladungsdichte auf der negativ gal&lektrode zu vergroRern.
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Wird die Spannung, die an den Kondensatorplattéieginweiter erhoht, so beginnt ab dem
Punkt G die abnormale Glimmentladung. Sie ist ditarsiert durch eine starke Erwarmung
der Elektroden, die aus einem standigen Beschusslanen und teilweise auch den
Elektronen resultiert. Werden die Elektroden he#luy, so werden schlie3lich thermische
Elektronen emittiert (siehe V.3 S.87). Als Folges#ir weiteren Elektronenquelle kann die
Glimmentladung in eine Bogenentladung uibergehere(ging zwischen Punkt-GH siehe
unten). Die Glimmentladung ist ein typisches nidtgrmisches Plasma mit
lonisierungsgraden in der GroRBenordnung von etwa*40Glimmentladungen sind in der
Regel nur im Niederdruckbereich stabil, was zu mit@hen Kostenaufwand im industriellen
Maflstab fuhrt. Wird der Gasdruck sehr hoch gewddt,ist das Aufrechterhalten einer
Glimmentladung nicht mehr moéglich. Je hoher der &@dte Druck der Gasentladung, desto
besser ist die Ausbildung eines thermischen Glewlghts aller Teilchen; dies fihrt
schlie3lich zu einen thermischen Plasma. Der sieziedufbau eines DBE-Reaktors
unterbindet diesen Prozess jedoch (siehe 11.45)S.2

[1.3.d. Abnormale Glimmentladung (G>H)

Erreicht die Plasmaflache ihr Maximum, setzt diewainale Glimmentladung ein. Hier
nimmt der Widerstand des Gasraumes wieder zujefseft mehr Elektronen auf die Anode
als abflie3en kdnnen.

In diesem Bereich treffen geniigend Kationen auf Eliektrode, so dass diese signifikant
erhitzt wird. Da die Kapazitat eines Kondensatoasksvon seiner Temperatur abhéngig sein
kann, kann diese durch diesen Effekt stark beeisflwerden. Die Kapazitat sinkt durch die
Vergrol3erung der Temperatur, was zu einer Verguifgeider angelegten Spannung, bei
gleicher Ladung auf den Kondensatorplatten fuhehes Gl. 2.14)

[1.3.e. Bogenentladung (H-x)

Eine Glimmentladung geht in einen Lichtbogen Uleznn die Temperatur der Elektroden
sehr gro3 wird. Dieses geschieht entweder durclsieste Teilchen, die auf die Kathode
auftreffen, oder durch ohmisches Erhitzen durchadigelegte Leistung. Durch Uberschreiten
der Austrittsarbeit (Photoeffekt)

Egine) = h IV =Wy i (2.15)
werden von der Kathode sehr energiereiche Elektramittiert und kénnen neue plasma-

chemische Prozesse einleiten—j. Im Bereich {»w entsteht schliel3lich ein Lichtbogen.
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Der Hauptunterschied zu einer Glimmentladung sinte dvesentlich grofReren
Entladungsstrome, die nach oben hin fast keine Z&remehr haben. Ferner gibt es keine
gleichméalig leuchtende Flache mehr, sondern eimenrleck, der auf den Elektroden hin
und her wandert. Der Brennfleck entwickelt einggeal3e Hitze, dass das Elektrodenmaterial
zu verdampfen beginnt und sich weitere Ladungstrégden. Bogenplasmen sind durch
einen hohen Stromfluss bei kleiner Spannung chaglert.

Diese Art von Plasmen wird z.B. beim Lichtbogenseiffen eingesetzt. Sie bendtigen
Driicke jenseits der 100 mbar, da ansonsten niaiggend geladene Intermediate gebildet
werden konnen, um die Kathode ausreichend zu erhi2ie Temperatur eines Lichtbogens
betragt 5.000 K bis 50.000 K. Der Lichtbogen ist sipisches Beispiel fur ein thermisches

Plasma (sehr hohe lonisierungsgrade).
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[I.4. DBE Zindvoraussetzung

Schon seit Uber einem Jahrhundert wird die DBEeinREaktortechnik erfolgreich eingesetzt.
Der erste DBE-Reaktor wurde 1857 von Werner vom8ies eingefiihrt und machte so eine
Ozonherstellung im industriellen MalRe moglich (si&apitel 1 S.2).

Der Dielektrische-Barrierenentladungs (DBE) Reaktarde konzipiert, um im Normal- oder

Hochdruckbereich mit kalten Plasmen arbeiten zunkén Durch die spezielle Konstruktion

eines DBE-Reaktors wird die Entstehung eines Liog¢ims unterdrickt. Um dies zu

gewahrleisten muss mindestens eine der beiden ratlekt mit einer Schicht aus einem
dielektrisch wirkenden Material, wie Glas, Kerantler Kunststoff, (berzogen sein. Abb.

11-3 zeigt verschiedene Anordnungen von DBE-Reakttr>*!

@_l_ ®
— —

%E--— Hochspannungselektrode ——

@ m——— Dielektrikum —

%RWM T Ellllﬂdullg'i"spﬂlt - /____,
— -

-l— ™~ Erdelektrode - _l_

Abb. 11-3: Verschiedene Anordnungen einer DBE. Recimten ist die Coaxiale DBE-Anordnung
abgebildet

In dieser Arbeit wurde ein Coaxial-DBE-Reaktor vendet, dessen aul3ere Elektrode aus

Glas besteht, welches mit einem leitfahigen Lackchiehtet wurde (siehe Aufbau l1ll.1.a
S.33).

I1.4.a. Townsendmechanismus

Wie schon in Kapitel 11.3.a S.18 erlautert wurdkef3t auch bei schwachen elektrischen

Feldern ein kleiner Strom, der auf nattrliche larisngsquellen zurtickzufihren ist. Wird die
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Feldstarke erhoht, erhoht sich auch die Geschwiedigund somit die Energie der
Elektronen. Ist die Energie der Elektronen ausezich konnen neue Ladungstrager durch
StoRionisation erzeugt werden. Dieses wird durah Ti®vnsend-Mechanismus beschrieben,
der durch GI. (2.16) ausgedriickt wird:

N, = N exp@ [X) (2.16)
Der Townsend-Koeffiziento wird auch als Priméarionisationskoeffizient bezeeh und
beschreibt wieviele lonenpaare ein einzelnes Hekwahrend einer Flugstrecke von 1 cm
erzeugt. Der Wert fla. ist von der Gasart abhangig (siehe 11.4.b S.24d)eider selbsttatigen
Entladung kann es nur kommen, wenn genauso vied&triehen erzeugt, wie vernichtet
werden. Es gilt die Bedingung:

yJexp @) -1 =1 (2.17)
wobeid der Abstand der Elektronen istist der zweite Townsend-Koeffizient, der auch als
Sekundarverstarkungskoeffizient bezeichnet wird.si&ht fir die Summe aller erzeugten
Sekundarelektronen. Sie kbnnen z.B. durch thermisclEmission aus den
Elektrodenoberflachen oder durch Photoionisatiotstehen.y steht also nicht fir einen
einzelnen Effekt, sondern ist die Summe aller Sdkwglektronenquellen. Im Falle einer
Eisenelektrode in Luft betragt= 0.026°>. Abb. 1I-4 zeigt eine schematische Darstellung
einer Mikroentladund® (links) und die Aufnahmen der Filamente (Mikroedtingen) eines
dielektrischen Durchschladg.

Volumenentladung
Oberflichenentladung

||||-.

Abb. II-4: Linksseitig ist eine Mikroentladung shatisch dargestellt und rechtseitig eine
Aufnahmé”). Die Griine Flache stellt das benétigte dielekiésMaterial dar.

-23-



Theoretischer Teil

[1.4.b. Paschengesetz

Der erste Townsend-Koeffizient ist abhangig von déaszusammensetzung des
Entladungsvolumens (Gl. (2.17)). Friedrich Paschetdeckte 1889 eine Abhangigkeit der
minimalen Ziindspannuny; vom Druck p und dem Elektrodenabstand®d Wird die

Zundspannung in Abhangigkeit vom Prodykdl untersucht, so ergeben sich nachfolgende

Kurven:
| Luft
104':
>
~~
% 1
=) '
on
- SR
=
= 3
% 10 E
"g ] Ne
2 ’ He
102 III L) L) IIIIIII L} | IIIIIII
10" 10' 10 10°

p d / mbar cm

Abb. 1I-5: Paschenkurve flir verschiedene Gase.dfs kleutlich der Bereich der minimalen
Ziundspannung erkannt werden.

Die Zindung des Plasmas am Pudktwird durch méglichst kleine Molekile (wie Helium)

beginstigt. Die mittlere freie Weglange der Elek&o wird dadurch groRer. Des Weiteren
wird der Zindpunkt durch Molekile mit geringen Kirrungsenergien begunstigt (z.B.
Argon). Der Wert fur den ersten Townsend-Koeffizeam (Gl. (2.16)) wird dadurch grol3er.

Der Druckp wirkt sich ebenfalls auf die mittlere freie Wegdge aus. Je héher der Druck,
desto geringer wird die mittlere freie Weglange Blktronen sein (Gl. (2.08)). Durch grol3e
Drucke nimmt also die StoRwahrscheinlichkeit zwesctlElektronen und Neutralgasteilchen

zu. Um hohe Teilchendichten ausgleichen zu konmeissen die Elektronen eine sehr grol3e
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Beschleunigung erfahren. Nach Gl. (2.02) erreicdierschneller die notige Geschwindigkeit,
um Neutralgasteilchen ionisieren zu kénnen, werof3grelektrische Felder zwischen den
Kondensatorplatten vorhanden sind. Dies spiegelt isi einer Erhéhung der Ziindspannung
wider, die auf der rechten Seite der Paschenkugeemessen werden kann. Wird der Druck
immer weiter erhoht, ist der Betrieb einer Glimniadiing nicht mehr moglich, da sich ein
thermisches Gleichgewicht aller Teilchen einstellt.

Bei sehr kleinen Dricken wachst die mittlere frédeglange der Elektronen. lhre mittlere
Energie steigt soweit an, dass schlie3lich jedesktkin ausreichend schnell ist, um
lonisationen einleiten zu kdnnen. Das Ereignis ®&®(3es nimmt aber immer weiter ab; sie
kollidieren auf ihrer Flugbahn immer seltener meuUtlalgasteilchen. Es werden schliel3lich
nicht genidigend Sekundéarelektronen erzeugt, umlagnfa ziinden zu kdnnen.

Aus diesen Uberlegungen folgt eine optimale Gasamid Mischungsabhangige
Zusammensetzung aus Druck, Spannung und Elektrbgtamal. Die Mindestzindspannung
wird durch die Gleichung (2.18) wiedergegeben,alsePaschengesetz bekannt ist.

B(p(d)

z —m (2.18)

Fur die Stoljetow-Konstante B ergibt sich der natdgnde Zusammenhang:

E V)
B=|— = z
(pjmin (pmein (219)

I1.4.c. Detalillierter Filamentmechanismus der DBE

Um eine Bogenentladung zu unterdricken, wurde @g&{Dechnik entwickelt. Hohe Drlicke
fordern die Bildung von thermischen Plasmen, daStw3zahl zwischen den Teilchen sehr
grof3 wird; die Vermittlung von thermischer Energied dadurch begunstigt.

Dafur wird eine oder beide Elektroden mit einerdek&ischen Schicht Uberzogen (1.4 S.22
im theoretischen Teil oder auch 1ll.1.a S.33 imkpiszhen Teil), auf der sich die Elektronen
ablagern konnen und das lokale elektrische Feldmatichen (siehe unten). In einem DBE-
Reaktor wird kein homogenes Plasma erzeugt, sondede kleine parallel ablaufende
Mikroentladungen, die dem so genannten Filamentar@smus folgen. Abb. 1I-6.a-d zeigt

den schematischen Verlauf einer Mikroentladung:
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a | - |
i
+

b | : |
+

c : |
+

d | : |

+

Ist die Geschwindigkeit der Elektronen grof3 genug,
konnen diese durch St6Re mit Neutralgasteilchen,
andere Elektronen aus diesen herausschlagen. Diese
Sekundarelektronen  werden  wiederum im
elektrischen Feld beschleunigt und kdnnen ihresseit
weitere Elektronen freisetzen. Dies fuhrt zu einer
lawinenartigen Vergrof3erung der Elektronenanzahl;
es bildet sich ein Elektronenschwarm.

Die leichten Elektronen bewegen sich um ein
Vielfaches schneller als die schwereren lonen. Die
lonen koénnen als ruhend angesehen werden,
wahrend sich der Elektronen-schwarm Richtung
Kathode bewegt, hinterlasst dieser eine Spur von
lonen.

Die Elektronen lagern sich auf der dielektrischen
Schicht der Kathode ab, da sie von dort aus nur
schwer abtransportiert werden kénnen. An dieser
Stelle wird das lokale elektrische Feld mehr und
mehr abgeschwacht.

Schliel3lich wird das elektrische Feld so stark
reduziert, dass die Elektronen kaum noch
beschleunigt werden. Es kdnnen keine weiteren
lonen durch StofBionisationen entstehen. Die
verbliebenen lonen stromen in Richtung Kathode
und die lokale Entladung erlischt schlieflich.

Abb. 1l-6.a-d: Schematische Entwicklung eines Fias.

In Tab. 1I-2sind typische Daten fir ein Filament aufgelistet:

Tab. 1I-2 Zahlenwerte einer typischen Mikroentladung

Dauer 1-100 ns
Radius 10-10@um
Transportierte Ladung 100-1000 pC
Stromdichte (Filament) 100-1000 A/cm?
Elektronendichte 18107 m?
Mittlere Elektronenenergie 1-10 eV (nach Beschdfést)
Gastemperatur Wenige 100 °C
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I1.4.d. Wechselspannung

Grundvoraussetzung fiur die Gewabhrleistung eineanté@htmechanismus ist das Anlegen
einer Wechselspannung. In den hier vorgestellten peEmenten wird ein
Hochfrequenzgenerator mit einer Frequenz von 1818& eingesetzt (I1l.1.b S.36).
Durch das Anlegen einer Wechselspannung erfahmed.atlungstrager keine gleichférmige
Beschleunigung mehr, sondern folgen dem angelediscthselfeld. Der Townsend-
Mechanismus muss wie folgt erweitert werd&f?"

E(t) = E, $in(at) (2.20)
Werden sehr kleine Driicke betrachtet, so konne@tzesse im System vernachlassigt
werden, um die Bewegung der Teilchen im angelegtenhselfeld berechnen zu kdénnen.

Damit entspricht die kinetische Energie der potdietn Energie:
Ekin = Epot (221)
was schliel3lich zu Gl. (2.22) fuhrt

2
X ,
chclez = —qLE, [$in(at) (2.22)
Durch eine Integration tber t wird die Driftgeschdigkeit ermittelt:
__90E,
v=-——I[¢0s 2.23
o @) (2.23)
Eine zweite Integration flihrt schlief3lich zur Augteng x:
x=-9F0 mine) (2.24)
mlia

Bei sehr hohen Schwingungsfrequenzen konnen dieveseln lonen gegenuber den
Elektronen als ruhend betrachtet werden. Aufgruméri Massentragheit kbnnen sie dem
elektrischen Feld kaum noch folgen.
Daraus folgt, dass der Stromfluss fast ausschiilelon der Elektronenkonzentratio n
abhangig ist und ergibt sich zu

j =vleln, (2.25)
Der zum Stromfluss j gehdrende Widerstand Z satdt aus dem ohmschen Widerstand
(Realteil) und der Summe aus kapazitivem und indaki Widerstand (Imaginarteil)
zusammen. Im Falle des hier betrachteten Systenstiee&n keine induktiven Effekte, so
dass sich die zwei Grenzféalle des reinen ohmschdrdas reinen kapazitiven Falles ergeben:
Wird der Druck soweit reduziert, dass Teilchensté@machlassigt werden kénnen, herrscht

wie aus Gleichung (2.20) ersichtlich ist, ein Pimagakel ¢ von 90° vor. Dies fuhrt dazu,
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dass die sich bewegenden Elektronen im Mittel kéinergie aufnehmen kdnnen, was zu
einem rein kapazitiven Fall fahrt.

Wird der Druck hingegen so weit erh6ht, dass siethiclienstéRe bemerkbar machen, so wird
die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen sta#uziert. Um dies zu beriicksichtigen, wird

die Schwingungsgleichung durch einen Reibungsteweitert:
2
mB((j—Z( +mXxy, > Gj—)t( =qlE, Bin(at) (2.26)
X

Die mittlere Impulstbertragungsfrequenav> ist abhangig von der Gasdichte, dem
Impulstibertragungsquerschnitt und von der mittldRefativgeschwindigkeit der Elektronen.

Es ergibt sich

<V, >=n,[Kvy >0, (2.27)
wobei
k[T
<V, >= 8kT (2.28)
\ 7t
Ist.

Der Impulstibertragungsquerschnitt kann durch dextier zuganglichen StoRRquerschnitt
ersetzt werden, wodurch Gleichung (2.30) zum saageten Lorentz-Kollisionsterm wird.
Nachdem «,> durch <> ersetzt wurde, kann die Driftgeschwindigkeit uhe Auslenkung
durch Integration ermittelt werden. Diese ergebehn zu

_ 9LE, v, sin(at) — weos()]

v, i@ ) (2.29)
und
— q[EOmc — ql:EO i
X= M’ +V?) 0sEd) ma’ +V?) sinat) - (2.30)

Wird Gleichung (2.30) Null gesetzt, so ergibt sich
qLE,

" (2.31)

Da die Elektronen durch Stdl3e verlangsamt werdemingert sich der Phasenwinkel auf

Xy =

unter 90°. Durch eine weitere Erhéhung des Drucksmti die Sto3haufigkeit zu, wodurch
der Phasenwinkel gegen 0° strebt, was wiederumzdeten Term der Gleichung (2.30) 0

werden lasst.
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Kapazitiver Fall E

sin (o ?)

> —~
-cos (o) / }\ /

- —»

-sin (@ ?)

Ohmscher Fall

sin (w?) + cos (wt) ] \

Reiner Fall | 4

-cos () - sin(w 1) //\\ /

Abb. II-7: Darstellung des kapazitiven und des otims Grenzfalles bei einer
Hochfrequenzentladung.
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lll. Experimenteller Aufbau

An dieser Stelle wird der experimentelle Aufbauadlert vorgestellt, der im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzt wurde.

An den experimentellen Aufbau werden zwei grol3echadgrungen gestellt:

1. Betrieb eines DBE-Reaktors der verschiedene Gabomgen umsetzen kann
2. Quantitative Erfassung der Produkt- und Eduktgasstrom

Wie bereits in der Einleitung erlautert wurde, werdals Hauptprodukte der
plasmachemischen Reaktion hauptsachlich molekul#asserstoff und Kohlenmonoxid
freigesetzt. Durch die Kombination eines Fouriersfarmation-Infrarot-Spektrometer (FTIR)
und eines Quadropol-Massenspektrometer (QMS) kdniogn nur die beiden Hauptprodukte
quantifiziert werden, sondern ebenso 5 weitere Nptmelukte (Ethan, Ethen und Ethin,
Methanol und Formaldehyd) und die Edukte (MethankKoklendioxid).

Des Weiteren ist Biogas ein allgemein gehaltenagrifeciner Mischung aus Methan (40-
70%) und Kohlendioxid (30-60%). Daher ist es unagtdar, dass durch den Aufbau
verschiedene Gasmischungen untersucht werden kénnen

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. Ill-1 scheisah dargestellt. Zur besseren Ubersicht
kann der Aufbau in zwei Untergruppen aufgeteilt degr, die nachfolgende Geratschaften

beinhalten:

1. Plasmabereich und Erzeugung (100 mbar bzw. Atmespdéuck)
a. Stromungsrohr-Reaktor mit eingekoppeltem Plasma
b. Generator (13.56 MHz) und Anpassungsnetzwerk
c. Gasflusssystem bestehend aus 3 Massenflussregiss{Mow-Controller)
d. Temperaturmessung durch ein Thermoelement oder etOBT
e. Katalysatorheizung (nicht illustriert)
f. Optisches Emissionsspektrometer (nicht illustriert)

2. Detektionszone zur Gasanalyse (100 mbar)
a. Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer mit NWpdsscell
b. Quadrupol-Massenspektrometer

c. Vakuumsystem und Druckmessung
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100 mbar

Generator
13,56 Mhz

netzwerk

PT 100

1000 mbar ", CO, CH,

Abb. IlI-1: Schematischer Aufbau des Experime === elektrische Versorgunt<Ventil, G Pumpe,
QMS = Quadrupolmassenspektrometer, FTIR = Founigngformations Infrarotspektrometer, RF =
Radiofrequenz Generator.
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Der Mess- und Plasmabereich sind raumlich durciNeikelventil (Abb. 111-1 Nr. 1) getrennt.
Ein Teil des Gasflusses kann in die Detektionszomgfubrt und qualitativ sowie quantitativ
analysiert werden. Abb. 1lI-4 illustriert die Kogfiration des aktuellsten Reaktors (lll.1.a
S.33), wahrend Abb. 1lI-3 den Grundkdrper darstelltie grundlegende Struktur der
verschiedenen DBE-Reaktoren (Grof3e der Entladungsmod Entladungsspalt) wurde im
Laufe der Experimente nicht verandert. Daher wurdeauf verzichtet, jeden Reaktor
detailliert zu beschreiben. Einzelheiten der veesiémnen Konfigurationen kdonnen in den
Veroffentlichungen [13] und [14] nachgelesen werden

Durch diese Konfiguration wird sogenanntes Onlineitaoing realisiert. Es ist also moglich,
zu jeder Zeit Konzentrationsbestimmungen des Predizt. Eduktstromes durchzufuhren.

[11.1. Plasmabereich und Erzeugung

Die in Abb. lll-2 dargestellte Fotografie der Artsliammer soll die Arbeitsweise und

Anschlisse des Systems verdeutlichen.

Tecamid PAG Isolierhilse

Produktstrom (Abzug)

Stromdurchfuhrung fur Heizung urjd
Temperaturmessung

Zur Vakuumpumpe

Stromdurchftihrungen des
Plasmagenerators

Plexiglasscheibe

Gaseinlass

Abb. 111-2: Arbeitskammer: nicht zu sehen das Nadstil, wodurch ein Teil des Gasstromes in die
Detektionszone eingekoppelt werden kann.

Die Arbeitskammer ist vakuumtauglich und es kammMinimaldruck von 13 mbar erreicht

werden. Sie hat eine wurfelférmige Anordnung miteen Volumen von etwa einem Liter

(Kantenlange ca. 10 cm). Sie kann gegebenenfaltshdduschalten der Vakuumpumpe
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evakuiert werden, um evt. gasformige Verunreiniggmgu entfernen. Die Arbeitskammer ist
mit vier Kleinflanschen (ISO-KF-40) ausgestattet) die ndtigen Stromdurchfihrungen, die
Gaszufuhrung, den Gasauslass (zum Abzug) sowidlgasmpventil anschlielen zu kénnen.
Die Front der Arbeitskammer wurde mit einer Plexggicheibe versehen, um das Plasma im
Inneren beobachten zu kdnnen. Im oberen Bereich Kdenmer wurde zwischen die
metallenen Bauteile eine KF-16 Tecamid PAF Kunfftsikse als Isolierung zwischen
Arbeits- und Analysenbereich eingebaut. Nicht Zueseist das Nadelventil durch das ein Teil
des Gasstromes in den Analysenbereich eingekopgetiten kann (oberhalb der Tecamid-

Hulse).

[ll.1.a. Strémungsrohr-Reaktor mit eingekoppeltem Plasma

Abb. 111-3 stellt den Grundkorper des DBE-Reaktdes, der in allen Experimenten eingesetzt
wurde.

Produktt

Draht

Silberleitlack

Glasrohrchen

Edukte
Abb. 11I-3: Schematische Darstellung des Reaktopia®

Der Rumpf des Reaktors besteht aus Duranglas wsteekt sich Uber eine Lange von ca.
150 mm. Duranglas ist ein dielektrisches Materialelches fiir den Betrieb eines
Dielektrischen-Barrieren-Reaktor unbedingt notigt i¢Dielektrische Barriere). Der

AulRendurchmesser des Reaktors betragt 8.00 mmimeit Wandstarke von 1.05 mm. Dies

fuhrt zu einem Innendurchmesser von 5.90 mm. Diena Elektrode besteht aus Eisen
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(Lastelektrode oder Arbeitselektrode) und hat eidarchmesser von 2.90 mm. Es ergibt sich
ein Entladungsspalt von 1.5 mm. Damit die innere tEbele parallel zur Reaktorwand
eingesetzt werden kann, wurde der Kopf des Reakbirgwei Glasfritten versehen, in die
entsprechende Locher gebohrt wurden (siehe Abb4)lllAuf die Auflenwand des
Duranglasrohres wurde eine Beschichtung mit Léisiack aufgetragen. Diese Schicht
bildet die aul3ere Elektrode. Dadurch wurde eine Hutlgszone Uber eine L&dnge von 50 mm
geschaffen. Die Glasoberflache wurde nicht volidigmit dem Silberleitlack bestrichen. Es
wurde eine ca. 1 mm breite Licke belassen, um dasm@ und gegebenenfalls die
katalytische Wirbelschicht in den laufenden Expentaa beobachten zu konnen. Abb. 1lI-4

zeigt zwei Fotografien des Reaktors:

— N ! "/ Glaskorper
o— s o
. |
- —_ . |
NE ‘\, ; Glasfritte ¢
% .
mE g
.3 Innere E:
= Elektrode
= AuRere |
Elektrode §
= Silberleitlack :
e
B Glaswolle
15 b4 Teflonband

Abb. llI-4: Das linke Foto illustriert den gesamt@raktor. Das rechte Bild ist eine leichte
VergroRerung des oberen Teils des Reaktors. EsdmigReaktor im laufenden Betrieb. Die
Silberbeschichtung wurde im Vergleich zum linkefdBiweiter oben aufgetragen, so dass die

Quarzglasfritte die Funktion eines Festbettes ibem (siehe VI.3.h S.130).
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Es wurden vier verschiedene Gasentladungstypen Betviebsweisen untersucht, die im
Folgenden vorgestellt werden:

Homogener Betrieb bei 100 mbar

Der Gesamtgasfluss wurde auf 100 Standard mrm Minute eingestellt. Die Gasmischung
besteht aus 3% Methan, 2% Kohlendioxid und 95% u#eli(nachfolgend mit 3/2/95

abgekirzt). Der Volumendurchsatz des Gases betcigit 1 Liter pro Minute, was zu einer
Behandlungszeit bzw. einer Verweilzeit (VWZ) vonvat50 ms fihrt (etwa 10 ms pro cm

Entladungszone).

Heterogen Betrieb bei 100 mbar (Wirbelschicht)

Die oben genannten Spezifikationen des homogenéneBes wurden wie folgt angepasst:
Um die Aktivitat von verschiedenen Katalysatorestdéa zu kdnnen, wurde auf der Glaswolle
im unteren Bereich des Reaktors ca. 0.5 g einevefdimigen Katalysatofd?”
positioniert***. Das strémende Gas wirbelt den Katalysator aufexméndiert diesen in die
Plasmazone. Der groRe Vorteil dieser Konfiguratioesteht darin, dass die reaktiven
Intermediate im direkten Kontakt mit den Katalysktwnern stehen.

Der Katalysator kann durch ein Heizsystem sele&tifgeheizt werden. Im unteren Bereich
des Reaktors wurde ein ca. 1 Meter langer Heizdealgebracht. Zur Fixierung und
Verbesserung der Heizwirkung (bzw. Warmeleitungydeuder Heizdraht in eine gipsartige
Mischung, bestehend aus Natriumwasserglas (fl. »-Sk@uktur) und Talkum (MgO),
eingebettet. Der Heizbereich erstreckt sich Gbee &€&nge von ca. 30 mm. Der Katalysator

kann durch dieses Heizsystem auf 250°C erhitzt ererd

Homogener Betrieb bei Atmospharendruck

Die Betriebsweise ist identisch zum homogenen 8ethei 100 mbar. Der Gesamtgasstrom
wurde allerdings auf 1000 Standardcpro Minute eingestellt. Es wurden verschiedene
Gasmischungen untersucht. Ihre Zusammensetzung karrab V-1 S.85 eingesehen
werden. Zusatzlich wurden Untersuchungen bei veedeh VWZ durchgefiihrt, indem der
Volumenstrom des Eduktgasgemisches variiert wur8,(200, 600 und 800 Standard*m

pro Minute).
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Homogener Festbett-Betrieb bei Atmospharendruck (Kealysator als Festbett)

Die Entladungszone des PSR (Plasmagesttitzter-Stgsrahreaktor) wurde nach oben
verschoben, so dass sich diese direkt unter derzQlaafritte befindet. Die Fritte soll als

Katalysator fir den Afterglow fungieren.

[l1.1.b. Generator (13.56 MHz) und Anpassungsnetzwerk

Die Gasentladungen der PSR bzw. PWR (Plasmagestitstbelschichtreaktor) werden
durch einen 13.56 MHz Hochfrequenzgenerator (ENI A8B3} erzeugt. Die Leistung kann in
Ein-Watt-Schritten geregelt werden. Die Maximallersy betragt 600 Watt. Bei der
Plasmaerzeugung entstehen auf Grund der Fehlamgpskw Impedanz Leistungsverluste
durch Reflexion. Die Minimierung dieser Verlustdofgt durch ein Anpassungsnetzwerk
(ENI MW 10D) mit Steuereinheit (ENI RFC 5M). Die Gesampedanz wird wahrend der
Messung auf die geforderten &0geregelt.

lll.1.c. Gasflusssystem bestehend aus 3 Mass-Flow-Controller

Der Gasfluss wird mittels dreier Mass-Flow-Cong&older Firma MKS geregelt, die Uber
einem Multigas Controller der gleichen Firma gestewerden. Die Mass-Flow-Controller
verfiigen Uber verschiedene Regelbereiche (5¢ §itnCH,, 100 scrm fir CO,, 5000 scm
fur He). Ein vierter MFC mit einem Regelbereich vb@ scni pro Minute kann fiir die

verschiedenen Kalibrierungen der Produkte an dafldasystem angekoppelt werden.

[11.1.d. Temperaturmessung

Uber die hinteren Stromdurchfilhrungen (ISO-KF-40)anik ein Platin/Rhodium
Thermoelement bzw. ein Pt-100 Widerstandsthermometeerhalb der Plasmakammer
angesteuert werden (siehe Abb. I11I-2). Auf diese is%ekann die Temperatur der
Reaktorwand gemessen werden. Die vom Thermoelerbgegabenen Spannungen werden
mit einem Thermoelementverstarker (Typ S 1:100)téeks und mit einem Voltcraft 66.01
Digitalmultimeter angezeigt. Der SpannungsabfallRtr100 wird durch ein Digitalvoltmeter

gemessen, dass durch einen Pt-100-Messverstarezstinzt wird.
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[ll.1.e. Katalysatorheizung

Unterhalb der bestrichenen Silberflache wurde um@aran Glasrohr ein 1,5 m langer @0
Heizdraht mit einem Durchmesser von 0,25 mm geuiickene bis 1000°C stabile gipsartige
Mischung aus Natriumwasserglas und Talkum fixiem ¢heizdraht an der Glaswand. Die
Heizung wird mittels eines Netzteiles der Firma M{Modell: 2122A) betrieben. Die
Spannung kann in sieben Stufen bis maximal zwdélit Yeregelt werden. Die katalytische
Wirbelschicht wird im Heizbereich erhitzt. Die mmal erreichte Katalysatortemperatur
betragt 250°C.

[11.1.f. Optisches-Emmissionsspektrometer (nicht illustriert

Ein OES besteht grundsatzlich aus drei Baugruppemer eDptik, einem Gitter (oder
ahnlichem) und einem Detektor (i.d.R. Halbleiteett¢dr). Das Emissionslicht wird von der
Optik aufgefangen und auf das Gitter gelenkt. Deitd es spektral aufgetrennt und
schliel3lich weiter auf den Detektor gelenkt. DieHtintensitat wird in elektrische Spannung
umgewandelt. Das elektrische Signal kann schlibf&dicsgelesen werden.

Da der Sichtspalt (siehe Abb. IlI-4) nicht ausrgiaim verwertbare OES Daten zu erhalten,
wurde der Aufbau fir diese Messungen variiert @iahb. 111-5).

Abb. IlI-5: Links: OES-Messung im laufenden Betri€er Abstand zwischen Reaktor und OES-
Sichtfensters betragt ca. 5 mm. Rechts: varii@®taktor, der in einem ISO-KF-40 Zentriering
eingebettet wurde und der ISO-KF-40 Blindstopfen®tahlrohr, um das Glasfaserkabel mdglichst
nah am Reaktor zu platzieren.

Der Kopf des Reaktors wurde entfernt und der Ruwhgd Reaktors waagerecht in die
Plasmakammer eingebaut. Ein ISO-KF-40 Blindstopfarrde mit einem Stahlrohr, mit

einem Innendurchmesser von 10 mm, versehen, arerdeBade eine Quarzglaslinse
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eingesetzt wurde. Durch das Stahlrohr kann einf@daskabel ,eingefadelt* werden. So wird
einerseits das Emissionslicht nahe an seinem Entggsbrt (Abstand 5 mm) gemessen und
andererseits stabile Messbedingungen gewahrle3tet. Emissionslicht kann durch diesen
Aufbau entlang der gesamten Reaktorlange aufgefangerden. Es wird durch das

Glasfaserkabel zu einem Optischen-Emissionsspektevmeitergeleitet (epp 2000 von der
Firma Laser 2000).

Zur Kalibrierung des Spektralbereiches des OES wethe Argon-Quecksilber-

Niederdruckdampflampe der Firma LOT eingesetzt.

[11.2. Detektionszone fir Gasanalyse (100 mbar)

Ein Teil des Gasstromes kann durch ein NadelventlienDetektionszone uberfuhrt werden.
Der Gesamtdruck kann durch zwei Ventile geregelider (Grobventil und Feinventil). Die

Detektionszone wurde auf ca. 80°C temperiert. Died durch ein 250 Watt Heizband der
Firma Pilz, das durch ein regelbares Thermostaflgps TR2++ gesteuert wird, umgesetzt.
Der Druck im Messbereich wurde bei etwa 100 mbagestellt (94-98 mbar).

[ll.2.a. Fourier-Transformations Infrarotspektrometer mit Mitipasszelle nach White

Der in die Detektionszone eingekoppelte Gasstrond wi eine Langpasszelle nach White

Uberfuhrt. Der IR-Messstrahl wird durch zwei Spiegjagekoppelt (Abb. 111-6).
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Abb. 111-6: Der schematische Aufbau einer Multipeasist links zu sehen und rechts ein
Foto des unteren Spiegels, der in diesen Experimemtgesetzten Multipasscell. Die roten
Laserpunkte stammen vom Justagelaser.

Der grof3e Vorteil einer Multipasscell ist die eneri@trahlenganglange: Der eingekoppelte
IR-Strahl wird zwischen zwei konkaven Spiegeln imdren der Zelle mehrmals hin und her
reflektiert (Abb. I1I-6). Bei der hier eingesetzt@elle legt der IR-Strahl pro Reflektion eine
Strecke von 20 cm zurlck. Durch diese KonfiguratkdmnenWegléangen bis zu 8 Meter
erreicht werden. Ein Nachteil ist allerdings, dasscd verschiedene Reflektionen bzw.
Streueffekte die Intensitdt des IR-Strahles geschwavird. Daher muss ein sinnvolles
Verhéaltnis zwischen Weglange und Intensitat gefandeerden. Die Messungen bei

Atmospharendruckbedingungen (Plasmabereich) wunaén einer Weglange von 6 m

durchgefuhrt, wahrend unter Niederdruckbedingundem Weglange benutzt wurde (der
Druck im Messbereich war jeweils 100 mbar).

Die verschiedenen gasférmigen Komponenten des Eduid- Produktstromes kdnnen so
durch ein FTIR-Spektrometer (Equinox 55, Firma Brilkguali- und quantitativ analysiert

werden.
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Als Strahlenquelle wurde ein Globar (Siliciumcarbid 4-15 pm) und als Detektor ein MCT-
Detektor (Quecksilber-Cadmium-Tellurid bzw. engl.rougy cadmium telluride) eingesetzt.
Der Empfindlichkeitsbereich des MCT liegt zwischen04@nd 15000 ci. Der
aufgezeichnete Spektralbereich betragt allerdings 500-5000 cril. Der MCT-Detektor
muss sehr kalt betrieben werden und wird daheflasisigem Stickstoff gekdihilt.

Es wurden zwei verschiedene Geréateparameter fuAdaysen benutzt, die in Tab IlI-1

zusammengefasst sind:

Tab IlI-1: Geratespezifikationen der jeweiligen Exmente, eingestellt Uber die Software OPUS

Niederdruckexperimente Normaldruckexperimente
Auflésung 1 crit 0.5 cm'
Scantyp Forward Forward-Backward
Mittlung 32 Scans 16 Scans
Scanbereich 500-5000¢m 500-5000crit

Die zwei Scantypen ,Forward® und ,Forward-Backwarditerscheiden sich darin, dass das
FTIR eine oder zwei Messungen pro Bewegung desg8isi@les optischen Interferormeters
durchfihrt. Forwardscan (FWS) bedeutet, dass mar Eiessung wahrend der Bewegung des
Spiegels durchgefiihrt wird. Bei einem Forward-Baaidgcan (FBS) werden hingegen zwei
Messungen durchgefuhrt: Eine fir den Hin- und &imelen Ruckweg des Spiegels.

Alle Strahlteiler und Fenster bestehen aus KBr. Detd wird eine optimale Analyse im
geforderten Wellenzahlenbereich von 5000 bis 500 emeicht.

Die Messsoftware wurde von der Firma Bruker migfelt (OPUS, Version 3.1) und
ausschlieBlich zum Scannen eingesetzt. Die endgulAuswertung erfolgte mit dem
Programm Origin (8.0 — 8.1).

Alle notigen Spezifikationen des FTIR, wie Nachwgeenze und Querempfindlichkeit,

werden in Kapitel 11l S.42 zusammengefasst.

[11.2.b. Quadrupol-Massenspektrometer

Ein sehr kleiner Teil des Gasstromes wird durch Riazisionsventil an das QMS (Typ
Balzer) abgefiihrt. Das QMS wird mit einem Druck vb®’ mbar betrieben (Innendruck).
Der Innendruck im QMS wird zweistufig geregelt: Eibddembranvorpumpe des Typs
MVP 015 T bringt das System auf den nétigen Vordrsckdass eine Turbomolekularpumpe
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des Typs TSU 071 zugeschaltet werden kann. Beidep@ursind in einem Pumpstand der
Firma Pfeiffer Vakuum integriert. Die Hauptaufgades QMS ist es, IR-inaktive Substanzen
(z.B. Wasserstoff) qualitativ und quantitativ zuabsieren. Eine weitere Aufgabe dieses
Gerates ist es, verschiedene Kohlenwasserstoffanalysieren. Kohlenwasserstoffe wie
Ethan weisen eine sehr grol3e Querempfindlichkeiegéger anderen Kohlenwasserstoffen
auf (siehe Kapitel 1ll S.42). Die Detektionszonegli zwischen 1 und 90 amu. Die
lonenstrome werden an einen Computer Ubermittedt miitels der Software Quadstar 422
der Firma Balzers in Datensatze umgewandelt. Dietemawerden mit der

Messdatenverarbeitungssoftware Origin ausgewertet.

[ll.2.c. Vakuumsystem und Druckmessung

Zur Aufrechterhaltung des Unterdruckes im Messlobrewurde eine Olfreie XDS
Vakuumpumpe der Firma Edwards eingesetzt. Eine élfieumpe ist fur die hier
geschilderten Experimente unabdingbar, da ansonBtenpendl in die Detektionszone

gelangen kann und so das Messen erheblich ersahweirele.

[1l.2.d. QMS und Kleinermessko&pfe

Insgesamt wurden drei Druckmesskopfe eingesetetADsgabe der Dricke am QMS und im
Messbereich erfolgt mittels einer digitalen Druckgige (Pfeiffer Dual Gauge). Der Druck
am QMS wird durch einen Compact Full Range Gauggirbent, wahrend der Druck im
Messbereich durch einen Compact Pirani Capacit@agye bestimmt wird (beide von der
Firma Pfeiffer Vaccum).

Durch ein Baratron Capacitance Manometer der FiMi€S, das durch ein Voltmeter

ausgelesen wird, kann der Druck in der Plasmakangamartunabhangig bestimmt werden.
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V. Charakterisierung des Aufbaus

Da es sich um ein neues Projekt mitsamt Aufbau d&lgnstehen keine empirischen Daten
bezuglich der Zuverlassigkeit der Messungen zurfdgemng. Dieses Kapitel soll darlegen,
dass die gesammelten experimentellen Daten ricimihzuverlassig gemessen worden sind.
Es ist wie folgt aufgebaut:

In Kapitel 1V.1 wird die Methodik der Kalibrierungean den Beispielen von,HQMS
gasférmig), CHO (FTIR Injektionsverfahren) und CO (FTIR gasforinigriautert. Die
Qualitat der quantitativen Messungen kann z.B. ldulie Reproduzierbarkeit der Messungen
Uberprift werden. Die Standardabweichungen von chexdenen Messungen sollten
maoglichst klein sein.

Die Bestimmung der Verunreinigung durch Laborluitdun Kapitel 1V.3 beschrieben. Diese
Informationen sind wichtig, um Nebenreaktionen @jtausschlielen zu kdnnen. Sauerstoff
kann eine zusatzliche Quelle fir sauerstoffhaltigéerbindungen sein (z.B.
Carbonylverbindungen), daher muss der Sauersteffantglichst klein gehalten werden, O
kann durch die Umgebungsluft in die Gasentladunigngeen. Der Luftanteil im System
wurde durch das Standardadditionsverfahren bestimumd daraus schlie3lich der
Restsauerstoffanteil.

Kapitel 1V.4 behandelt die Empfindlichkeiten und Na®isgrenzen des FTIR bzw. QMS
beziglich der verschiedenen Substanzen.

Kenntnisse Uber Querempfindlichkeiten von QMS unblRF sind notwendig, da sehr
intensive Signale kleinere Signale Gberlagern kar(sehe Kapitel 1V.5.b S.66).

Das Verweilzeitverhalten der verschiedenen Substamznerhalb der Multipasszelle kann
durch Abklingkurven abgeschatzt werden und wirlapitel 1V.7 dargelegt.

Da die Konzentrationsbestimmung des Methans tealeveimassenspektroskopisch
durchgefuhrt wurde (m/z 15), kann es zu SignahNscfiungen kommen, die von anderen
Kohlenwasserstoffen initiiert werden. In Kapitel.8 wird dieser Fehler abgeschatzt.

Eine weit verbreitete Methode zur Plasmadiagnostiklie optische Emissionsspektroskopie.
Dafir wird das Emissionslicht des CH-Radikal Ubar Gilasfaserkabel in ein USB-OES
geleitet und ausgewertet (siehe IV.9).

Schlief3lich wird die Temperatur der Reaktorwandchwgin Thermoelement bestimmt (siehe

V.5). So wurde sichergestellt, dass milde Bedingungprherrschen.
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IV.1. Kalibrierungen

In den nachfolgenden Abschnitten IV.2.a-c sind #&Hdibrierungen zusammengefasst, die
durchgefuhrt wurden, um die Produkte und Edukte tpadin analysieren zu kénnen. Es
wurden zwei verschiedene Probenaufgaben durchdefihr

» Gasformig tber MFC kalibriert (QMS und FTIR)

» Flussige Injektion in eine Verdampfungskammer (ATIR
Als Beispiel fur die gasformige Probenaufgabe Widsserstoff (QMS) und Kohlenmonoxid
(FTIR) herangezogen. Die flussige Probenaufgabd aithand des Beispiels Formaldehyd
dargelegt. In Kapitel 1V.2.d werden schliel3licheaKalibrierdaten zusammengefasst, die im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden.
Zur Quantifizierung der Produkte wurde ein Eduktspek (plasmaunbehandelt) mit einem
Produktspektrum verglichen (durch Plasma behandstit). V-1 und Abb. IV-2 illustrieren
einen derartigen Datenvergleich fir FTIR und QMSsMmgen. Die grinen Spektren sind
jeweils die unbehandelten Gasstrome (Edukte), dienrdSpektren wurden nach der
Plasmabehandlung aufgenommen (Produkte):

Produktgasspektrum
1,0

0.8 CO  hco

0.6 MeOH

Transmission

0,4

CO

0,2

CH4 CH4
0,0 T I T I T I T I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-1: Vergleich eines Eduktspektrums (grin) @asmischung 3% CHand 2% CQin Helium
und eines Spektrums eines Produktgasstroms nadetandlung durch ein 30 Watt Plasma.
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Die in Abb. IV-1 markierten Signale wurden in Tab-2Mund Tab V-2 zusammengefasst:

Tab IV-1: Identifizierte Signale im Produktgasspak.

Wellenzahl [crif] | Molekil Spektralibergange

3017,5/ 1305 CH, Q-Zweige von Vib-Rot-Struktur
Edukte

2395 CO, antisymmetrische Streckschwingun

3000- 2800 C-H Valenzschwingung bei Alkanen

2235 - 2021 CO P, R-Zweige von Vib-Rot-Struktur

1748 HC=0 Q-Zweig der Vib-Rot-Struktur
Produkte

1033 HC-OH Q-Zweig der Vib-Rot-Struktur

949 HC=CH, C-H-Deformationsschwingung

729 HC=CH cis-Biegschwingung

Nachfolgend sind die untersuchten Schwingungsmuafdiediihrt:

g

Tab IV-2: Schwingungsmodi verschiedener Edukt- Bnaduktmolekile 1: antisymmetrische
Streckschwingung; 2:€D-Streckschwingung; 3: C=0-Streckschwingung; 4: -Gt ckschwingung;
5: cis-Biegschwingung

—> - —» | — O¢ — -
O——=C——=0 c=—o" )Ji H3;C——OH i
H '
1 2 3 4
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[ starting material [} product stream I
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Abb. IV-2: Vergleich zwischen QMS Edukt- (griin) uRdoduktgasspektrum (rot). Die gewéhlten
Reaktionsparameter sind identisch mit denen digbim IV-1 angegeben wurden.

IV.2. Massenspektrum

Aus Abb. IV-2 geht hervor, dass durch die Plasmabehandlung donele Signale
gemessen, als auch bereits vorhandene Signalechlwgesht werden. Diese Signale kdnnen
zur Kalibrierung der Geratschaften und anschlieBenQuantifizierung der jeweiligen
Produkte herangezogen werden. Der Hauptteil debHalungen wird Uber eine gasformige
Probenaufgabe durchgefuhrt. Daflr wird ein Gasstdemgewinschten Substanz mit einem
10 Standard cthpro Minute MFC eingestellt und anschlieRend milite verdinnt. Ein
Gasgemisch mit bekannten Substanzanteilen wirderDetektionszone uberfihrt und nach
der vorgestellten Methodik vermessen l11l.2.a-b. Bieteile der Probesubstanz wurden
anschlieBend schrittweise erhoht, bis die gewuescBignalintensitaten abgedeckt wurden.
Die Stoffe CHO und CHOH werden nicht im gasférmigen Zustand in die Massker
gebracht, sondern durch Injektion mit einer Hamifaritze in eine Verdampfungskammer
Uberftihrt (siehe 1V.2.c).
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IV.2.a. Wasserstoff

Als zweiatomiges homonukleares Molekil kann WassHrsdurch IR-spektroskopische
Methoden nicht detektiert werden. Deswegen wird @MS-Spektroskopisch tber m/z 2
detektiert und quantifiziert. Die nachfolgenden Rilsungen beschreiben das Vorgehen bei
der Kalibrierung von K Analog dazu wurden die Kalibrierungen fir MethEohlendioxid
und Ethan erstellt.

In Abb. V-3 ist die Intensitdit von m/z 2 dargekielwie sie bei verschiedenen
Konzentrationen von Hgemessen wird:

R EE O N
R T T T N B L
4,00E-011 - : ; ; : : : . ;
BS0E-01L T
i 3 i i i i el
N 3,00E-011 - | f | | R Sl
£ ouid o faeedy BB
B 9,00E011 v L
o I N O R P
c : : / £ sooEonis : v
— 1,50E-011 : i 2 ; ; ‘
1 s L Baeead L
LODE-DLL b g5t ol
1 T O I R e S e e | A S
5,00E-012 — : f f : : : 250 } 300 : %0
: : ; ; ; ; ; ; Zyklus : :
L L L | L L L L L |

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Zyklus

Abb. IV-3: Zusammenfassung aller Messzyklen einglilitierung des QMS auf Wasserstoff. Rechts
unten ist eine VergrofRerung des Intensitatsbersio2.00E-11 bis 2.50E-11 zu sehen (drei
verschiedene HFlUsse).

Jede ,Stufe* stellt eine Erhéhung der,-Anteile dar. Es werden 12 verschiedene
Wasserstofffliisse zwischen 0.3 und 2.7 StandardpeeMinute in die Apparatur eingeleitet.
Als Verdiinnung wird ein Gemisch aus 975 Standard mm Minute He, 12.5 Standard €m
pro Minute CH und 12.5 Standard ¢hpro Minute CQ eingesetzt. Die Beimischung von
Methan und Kohlendioxid sorgt flr eine genauererBayktion der Messbedingungen, die
bei den verschiedenen Gasmischungen vorliegen. fiesnach jeder Konzentrationserhéhung
von Wasserstoff 5 Minuten gewartet, bis sich eiei€igewicht im Messsystem eingestellt

hat (siehe Kapitel IV.7 S.75). Danach werden Ub6r Messungen gemittelt. Durch
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Auftragung der Intensitdt gegen den eingeleitetepAkteil und anschlieRender linearer

Approximation ergibt sich Abb. IV-4.

Korelation 0,99884

4,00E-011 — Wert Fehler
. a 4,72557E-12 2,55106E-13

b 1,51428E-10 1,4886E-12

3,00E-011

2,00E-011 +

1,00E-011 -

Mittelwert der Intensitat von m/z 2 [A]

|
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
i 0,
Anteil H, [%]

Abb. IV-4: Lineare Approximation der ermittelten teapaare einer Wasserstoffkalibrierung

Der Konzentration/Intensitatsverlauf von Wassefdtaft aufgrund der QMS-Technik einen
linearen Zusammenhang (rote Linie in Abb. 1V-4):
y = alX(Anteil[%)]) + b (4.01)

Der H-Anteil (x-Achse) nach der Plasmabehandlung ergiith durch einfaches Umstellen
und kann direkt ermittelt werden:
x(Anteil [%]) = (y-b)/a (4.02)

Anhand des Korrelationskoeffizienten (0.99884) kagerzeigt werden, dass eine hohe
Linearitdt gegeben ist. Lediglich sehr kleing-Ahteile zeigen etwas hohere Abweichungen
der Messwerte untereinander. Da sich aber besokldéne Anteile nur schwer messen lassen

(i.d.R. gréRere Standardabweichungen), entsprizhitaigebnis den Erwartungen.
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Der y-Abschnitt (b) weicht von Null ab, da Heliunurdh zweifache lonisierung (49
ebenfalls ein Signal bei m/z = 2 generiert. DieSggnal zeigt allerdings nur sehr kleine
Intensitaten (HEHe?* ~0.2% bzw. K7 HE®* ~1% vgl. Abb.IV-2), wodurch der Fehler
minimal wird. Des Weiteren wurden bei allen Kaldtingen die einzelnen Substanzen mit
Helium verdinnt, wie es auch in den verschiedenmewlukt- und Eduktmessungen der Fall
ist. Die zusatzliche Intensitat, die durch dasHeignal generiert wird, ist dadurch in der
Geratekalibrierung von Henthalten (Achsenabschnitt) und wird so kompensi2ie oben
durchgefuhrte Analyse zeigt, dass molekularer Wags# innerhalb einer Messreihe sehr
genau quantifiziert werden kann.

Des Weiteren ist es wichtig, dass die Gerate anokrhalb l&angerer Zeitraume konstante
Daten liefern. Deswegen wurden Kalibrierungen dgeétihrt, die mehrere Tage auseinander
lagen. Abb. IV-5 zeigt den Verlauf von drei Meshe, die analog zu der oben

beschriebenen Prozedur, an verschiedenen Tagemgediitirt wurden:

5,00E-011 m 16.07.2010 e 18.07.2010 4 20.07.2010'

] ]
] ]
4,00E-011 ]
- 3
'S 3,00E-011 .
S T 1
T - i
€ 200E-011 - by
9 . [ ]
= ] e A
. [ |
1,00E-011 - A
, [ |
b o
i A A
0,00E+OOO Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L)
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Anteil H, [%)]

Abb. IV-5: Zusammenfassung der Datensatze vonkdibrierungen, die an verschiedenen Tagen
durchgefuhrt wurden. Jede Farbe entspricht eineatensatz einer zusammenhangenden
Messreihe.

Die Messungen wurden gemittelt und anschlieRerehfimpproximiert. Die Ergebnisse sind
in Abb. IV-6 illustriert.

-48-



Charakterisierung des Aufbaus

Korelation 0,99628
Wert Fehler

a 4.16373E-1 546822E-13
b 1,56392E-1 2,7581E-12

4,00E-011

3,00E-011
2,00E-011

1,00E-011

Mittelwert der H, Kalibrierungen [A]

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
1 0
Anteil H, [%]

Abb. IV-6: Mittlung von drei Datensatzen, die ans@hiedenen Tagen aufgezeichnet wurden

Auch hier sind die hoéchsten Standardabweichungen sbhar kleinen HAnteilen zu
beobachten (siehe oben). Diese ist aber unkriiadbewerten:

Die kleinsten H-Anteile, die im Rahmen dieses Projektes gemessamlen, liegen im
Bereich um 0.10%, also auf3erhalb der gréReren &tdalolweichungen der Kalibrierung. Des
Weiteren geht aus Abb. IV-5 hervor, dass die Megstom 20.07.2010 im Anteilsbereich
0.3-0.7% Wasserstoff gegenuiber den anderen beidessivigen starke Abweichungen
aufweist. Bei der Berechnung der Endergebnisse wukadibrierreihen nicht beriicksichtigt,
die derartige Abweichungen aufwiesen. Die oben efiifyten Darlegungen zeigen, dass

molekularer Wasserstoff durch die Methodik ausremchgenau quantifiziert werden kann.

IV.2.b. Kohlenmonoxid

Das gasformige Produktgemisch wurde neben einesenapektroskopischen Untersuchung
parallel mittels Fourier-Transform-Infrarotspektrople analysiert. Die Kalibrierung und die

Verifizierung der Messdaten sind sehr komplex ualiles hier anhand des Beispiels von
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Kohlenmonoxid dargelegt werden. Abb. IV-7 zeigt €0@-FT-IR-Spektrum, wie es bei den
durchgefuhrten Kalibrierungen bzw. den Experimemggemessen wurde:
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Abb. IV-7: CO-Rotationsspektrom. Die drei farblicerausgehobenen Signale wurden fur
verschiedene Testkalibrierungen eingesetzt (siet®.T

Die Grundlage zur Konzentrationsermittiung mit eptien Messmethoden ist das Lambert-

Beer-Gesetz, welches durch nachfolgende Gleichu@8) dargstellt wird:
I
T =|—:exd—£mﬂj) (4.03)

wobei | die Intensitit des eingestrahlten Lichtes)/dnf], & der molare
Extinktionskoeffizient [/(mol-cm)], d die Pfadlange [cm] und c die Konzentration [#hast.
Die Transmission T (Ublicherweise in % bzw. von @igegeben) ergibt sich aus dem
Quotienten von | zup) wobei | das Probespektrum ungddas Hintergrundspektrum (100
mbar Helium) ist (siehe Abb. IV-8 und Gl. (4.03)).
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Abb. IV-8: Links das Hintergrundspektrumund rechts ein Absorptionsspektrum | des
Eduktsgasgemisches. Der Quotient ergibt die Trasson.

Da die Grundlinie Schwankungen aufweist, wurde eB@reindlinienkorrektur der jeweils
gemessenen Transmission T gegen die Transmissiobel Wellenzahl 2417.33 chn
durchgefuhrt:
T=T-T,+1 (4.04)

Wellenzahl 2417.33 cih wurde gewahlt, da sich in der spektralen Umgebkeme
signifikanten Signale befinden und das Rauschen ide(siehe IV.6.b S.71).
Es ergeben sich Transmission /Anteil-Koordinatea eponentiell approximiert wurden:

T =y, + Alexp- RX) (4.05)
wobei aus praktischen Grinden die Konzentrationrcldden Anteil x ersetzt wurde. Dies ist
direkt moglich, da die Bedingungen in der Deteksimme konstant gehalten werden. Uber
das ideale Gasgesetz kann die Gesamtmenge deil&asten der Multipasscell berechnet
werden, bzw. die Gasanteile, die durch die MFC estg]lt werden.
Eine Mittlung Uber drei Messungen pro Anteil ergiaichfolgende Approximationsfunktion,

die in Abb. IV-9 dargestellt ist:
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1 Kor. R-Quad 0,99984
0.85 Wert Fehler
i y0 0,59017 0,00598
i Al 0,33884 0,00506
- t1 0,53153 0,018
0,80 —
c i
.S
5 i
R .
g i
c 0,751
© i
= i
0,70 —

T T T T T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Anteil CO [%)]

Abb. IV-9: Kalibrierung von CO. Jeder Datenpunkirde Uber 3 Messungen gemittelt und
anschliel3end exponentiell approximiert.

Anhand dieser Darstellung wird gezeigt, dass draegsenen Transmissionen von Messung
zu Messung stabil sind (sehr kleine Fehlerbalker gut durch die gewéhlte Fit-Funktion
angepasst werden (Korrelationskoeffizient). Dierk@aAbweichung vom Lambert-Beer-
Gesetz, die durch A undgyder Gleichung (4.05) gegeben ist, ergibt sich des
Schmalbandigkeit der CO-Rotations-Schwingungsliniend der in diesen Experimenten
verwendeten Auflésung von 1 &nbzw. 0.5 crt (siehe IV.6.c S.71).

Wie zuvor in Kapitel 1V.2.a geschildert wurde, méissdie Messsignale Uber langere
Zeitraume konstant bleiben. Um zu prufen, ob dulels FT-IR stabile Signale geliefert
werden, werden an verschiedenen Tagen Kalibrierundarchgefuhrt. Liefern diese
Kalibrierungen identische Daten, konnen die Meswvals ausreichend konstant angesehen
werden. Als Beispiel sollen die Kalibrierungen hmyazogen werden, die an drei
unterschiedlichen Tagen durchgefihrt wurden. Dietebsiitze wurden gemittelt und
schlielich in Abb. I1V-10 dargestellt:
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0,85 -
i Korelation 0,99836
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E y0 0,59125 0,01913
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Abb. IV-10: CO-Kalibrierung; Mittlung tber drei Deisatze, die an verschiedenen Tagen erstellt
wurden. Die Transmission stammt von der Wellen245.42716 (in Abb. IV-7 S.50 rot markiert).
Der kleine Graph zeigt alle ermittelten Wertepaare.

Um die Richtigkeit der Kalibrierungen zu verifizegar werden ferner verschiedene CO-
Rotations-Schwingungslinien untersucht. Die Sigreden Wellenzahlen 2165 (rot), 2179
(griin) und 2196 cih (blau) werden herausgegriffen (jeweils farblich Abb. V-7 S.50

markiert) und wie zuvor approximiert. Die drei Dagétze wurden in Abb. IV-11 dargestellt:
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Kor. R-Quadrat 0,99868
_ Wert Fehler
yo 0,69536 0,0099
S Al 0,2565 0,00756
(.7) 0 80 - t1 0,55532 0,04495
L
[%2]
é ¥
& B
% Kor. R-Quadrat 0,99877
= 0,754 Wert Fehler
I_ yo 0,59962 0,01157
Al 0,33247 0,00864
q |11 0,53143 0,03998
Kor. R-Quadrat 0,99871
0’70 7 Wert Fehler
yo 0,59549 0,0118
4 |A1 0,33467 0,00878
t1 0,52774 0,0404
0’65 | | | | | | | |

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Anteil CO [%]

Abb. IV-11: Ermittelte Kalibrierungen fiir CO Uberedl verschiedene Wellenzahlen (siehe Abb. IV-7
S.50).

Alle drei Regressionsfunktionen wurden auf einesplabehandelte (30 bis 55 Watt)
Gasmischung angewandt (6.6/8.4/585). Fur Detailsl \auf Kapitel IV S.84 und V S.89

verwiesen. Durch Umstellen der Gleichung (4.06 hnac
. 1 T=y,
x(Anteil [%]) = In{T}/ R (4.06)

ergeben sich direkt die Anteile des Kohlenmonoxfdsschlie3end wurden die Anteile gegen
die eingekoppelte Plasmaleistung aufgetragen urdbtn IV-12 illustriert. Dabei sind in dem

kleinen Graphen alle Messwerte getrennt dargestedlhrend der grofRe Graph die Mittlung
Uber alle drei Werte zeigt. Die unterschiedlichearbén in der kleinen graphischen
Darstellung entsprechen den Signalen, die in AbbB7 IS.50 ebenfalls farbig markiert

wurden.
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Abb. IV-12: Ermittelte Leistungs/Anteil Wertepaadeirch die Geratekalibrierung auf verschiedene
Signale im CO-Spektrum.

Es ist ersichtlich, dass die so ermittelten Antgilé Ubereinstimmen. Somit ist sichergestellt,
dass durch die Kalibrierung einer Substanz durchchedene Signale die gleichen Anteile
erhalten werden. Ferner wurde gezeigt, dass des&irhg eines einzelnen Signals ausreicht,

um die Anteile einer Substanz bestimmen zu kénnen.

IV.2.c. Formaldehyd

Formaldehyd sowie Methanol wurden nicht gasformiglie Apparatur geleitet, sondern als
Flissigkeit in eine Verdampfungskammer injiziertlun die Detektionszone evaporiert. Dazu
wurde eine Hamilton-Spritze (10 pl) verwendet. ABB13 zeigt den modifizierten Aufbau,

wie er zur Kalibrierung der Apparaturen fir einigsfige Probenaufgabe verwendet wurde.
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Gaseinlass

Druckmesskopf

Probenaufgabe

Heizband

L L

Vakuumpumpe

Multipasszelle

Abb. IV-13: Verdampfungskammer zur Evaporationdiger Proben. Die Probe wird durch eine
Hamilton-Spritze injiziert und anschlie3end in Melipasszelle durch ein Ventilsystem quantitativ
uberfuhrt.

Die Multipasscell ist mit einem Druckmesskopf démfa Pfeiffer ausgestattet (siehe Ill.2.d
S.41). Zusatzlich konnen die Multipasscell und derdampfungsbereich durch das bereits in
Kapitel Ill.2.c S.41 vorgestellte Vakuumsystem aviakt werden (Enddruck ca. 1E-2 mbar).
Der gesamte Verdampfungsbereich, einschlief3licker aHdhne und Ventile, sowie die
Zuleitung in die Multipasscell, werden durch eini#b@nd (Firma Pilz 250 W) und der im
[11.2 S.38 vorgestellten Regeleinheit auf ca. 8@é@periert. Die Detektionszone kann durch
einen Kugelhahn, der sich unterhalb der Probenaefg&findet, vom Verdampfungsbereich
abgetrennt werden (nicht sichtbar in Abb. 1V-13beld ein Nadelventil (Gaseinlass) kann
Helium, oder ggf. andere Gase, in die Messkammengedeitet werden. Der
Verdampfungsbereich kann so auf Normaldruck gelbraeinden bzw. die Messkammer auf
100 mbar.
Die Probenaufgabe wurde folgendermal3en durchgefihrt

1. Evakuierung der Mess- und Verdampfungskammer

2. Mess- und Verdampfungskammer werden durch den Kabel getrennt

3. Verdampfungskammer wird durch Helium auf Atmosphédrack gebracht
Probe wird injiziert

Vakuumpumpe wird durch ein Ventil abgetrennt

o g k&

Kugelhahn zwischen Mess- und Verdampfungskammerd wjeoffnet; die

injizierte Probe wird in die Detektionszone evapdri
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7. Das gesamte System wird Gber den Gaseinlass mitrdl@uf 100 mbar gebracht.

8. Die Probe wird vermessen.
Der Gesamtanteil der injizierten Substanz wurde dbs ideale Gasgesetz abgeschéatzt. Daflr
muss das Volumen der gesamten Messeinrichtung hekasein. Uber ein
Druckausgleichverfahren wurde das GesamtvolumemMasskammer bestimmt (2.21 Liter).
Das Volumen der Probenkammer ist sehr klein, gdgemider Messkammer (0.23%),
wodurch eine quantitative Uberfiihrung erméglichidwi
Die Kalibrierung der Apparatur soll hier anhand @ssspiels von Formaldehyd geschildert
werden: Zur Kalibrierung durch Formaldehyd wurdeeeB6.5% wassrige GB Losung
(durch Methanol stabilisiert) verwendet. Es isteerusatzliche Verdinnung von 1:10 ndtig,
damit die im Experiment entsprechend gemessenensifiiasionen erhalten werden. Es
wurden in 1 pl Schritten 1-7 ul in die Verdampfukeymmer eingespritzt und vermessen.
Durch Abb. IV-1 S.43 bzw. Abb. VI-7 S.106 (AussilsvergroRerung) kann gezeigt
werden, dass Formaldehyd bei 1745 cm-1 einen &tdierten Peak aufweist. Das Signal ist
der Q-Zweig der CO-Valenz Schwingung. Daher wurdses Signal zur Geratekalibrierung
von CHO herangezogen. Nach der bereits vorgestellten dBnienkorrektur (siehe IV.5.a
S.65) wurden die Transmissions/Anteil-Koordinataedgrum durch die in Gleichung (4.05)
vorgefuihrte exponentielle Funktion angefittet unapdpisch in Abb. 1V-14 dargestellt:

0,94 - y = y0 + A*exp(RO*X)
1 Korelation 0,99765
0,92 4 Wert Fehler
) yo 0,69712 0,02753
0,90 A 0,301 0,02282
1 RO -0,00175 2,98225E-4
0,88
o 0,86
E ]
£ 0844
S J
0,82
0,80
0,78
0,76 —

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
100 200 300 400 500 600 700 800
Anteil [ppm]
Abb. IV-14: Exponentiell angefittete Datenpaaredig Kalibrierung der Apparatur fir Formaldehyd
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Auch hier kann ein guter Korelationskoeffizient9@765) erreicht werden. GroR3ere Fehler
treten hauptsachlich in den kleineren Transmissiersschen auf (starke Abschwéchung der

Signale). Hier fihren schon kleine SchwankungerBasislinie zu groRen Fehlern.

IV.2.d. Zusammenfassung der Kalibrierdaten

Die Tab IV-3 und Tab V-4 fassen alle Kalibrierdateusammen; in Tab 1ll-1 sind die
Kalibrierungen fir das QMS zu finden und in Tab 4Vsind die Daten fur das FT-IR
zusammengefasst. Auf die Darstellung der Fehlerdeuverzichtet, da sie bei den

Kalibrierungen sehr klein waren (siehe 1V.1 S.43:55

Tab IV-3: Kalibrierungen fur das QMS; Approximatidarchy=ax+b

Stoff m/z a [%] b [%]

Wasserstoff 2 1,562E-10 0.048E-1(
Ethan 30 1,934E-12 0,176E-12
Methan 15 3,485E-11 0,271E-11]
Kohlendioxid 44 4,193E-11 0.054E-11

Tab IV-4: Kalibrierungen fur das FT-IR; Approximaiti durch y=y+Aq-exp[x-R]

Stoff Signal [cm'] | yo [%] A R
Kohlenmonoxid 2165 0,6373 0,2962 -0,433&
Formaldehyd 1745 0.6971 0.3010 -0.0017
Acetylen 729 0,1584, 0,6001 -23,5728
Ethylen 950 0,2851] 0,6666 -9,6463
Methan 1305 0,0688 0,4803 -0,7353
Kohlendioxid 2350 0,2547, 0,6269 -0,3625

IV.3. Bestimmung der Verunreinigung durch Laborluft

Im Rahmen der hier geschilderten Plasmaexperimmnigs sichergestellt werden, dass der
Eduktgasstrom moglichst frei von Verunreinigungest. i Verunreinigungen konnen
unerwiinschte Nebenreaktionen initiieren. Vor allBauerstoff stellt ein besonderes Problem
dar. Er kann eine zusatzliche Quelle fir sauetsaitifje funktionelle Gruppen sein. @Bl
und/oder CHOH konnten auf diesem Wege gebildet werden, ohrss @ O-Atom des
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Kohlendioxides involviert ist. Um den Restluftahtezu bestimmen wurde das
Standardadditionsverfahren angewendet:

Eine Restgasanalyse durch das QMS ergaben mehggrales die durch die Umgebungsluft
generiert werden (m/z 28, 32 und 40).

Durch einen MFC wurden kleine Mengen an fn/z 28) zu dieser Verunreinigung
beigemengt und die jeweiligen Signalintensitatenitelt. In Abb. IV-15 wurde die Intensitat
gegen den hinzuaddierten Anteil aufgetragen urehlirapproximiert. Die Extrapolation auf
den Wert y = 0 ergibt einen negativen Zahlenwest, durch Multiplikation mit -1, die N

Konzentration ergibt, die sich in der Plasmakambsfunden hat.

Gleichung y=a+b*x
2,50E-011 - Kor. R-Quadrat 0,99961
Wert Standardfehler
s Schnittpunkt mi 1,87879E-12  1,06546E-13
- Intensitét [a.u.]  der Y-Achse
Intensitat [a.u.] Steigung 5,01159E-11  3,28518E-13
2,00E-011 -
S 1,50E-011
5,
::('§ -
€ 1,00E-011 -
) T
c -
5,00E-012 —
i X =-0,0363636364; Y = 5,64263636E-14
0,00E+000 —
,05 0,00 0,05 0,20 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

Anteil Stickstoff [%]

Abb. IV-15: Ermittelte Intensitats/Anteil Datenpaaturch Beimischung von bekannten
Stickstoffmengen zum Restluftanteil. Das Stickstigifial bei m/z 28 wachst dadurch linear an und
eine Restgasanalyse Uber das Standardadditionsreafevird ermoglicht.

Luft besteht aus ca. 78%Nnd 21% Q. Da eine Stickstoffkonzentration von 0.0364% in de
Arbeitskammer vorliegt, kann geschlussfolgert wardiass sich ein Restsauerstoffanteil von
0.0098% (ca. 100 ppm) in der Arbeitskammer befinBstkann also ausgeschlossen werden,
dass ein Produkt wie Formaldehyd in gro3eren Memigeoh eine Nebenreaktion Gber einen
O, Kanal gebildet wird. In den verschiedenen Produbtisen wurden CHD Anteile von bis

zu 2.5% gefunden (siehe VI.1.g S.105), die nur Igebiwerden koénnen, wenn ein

Sauerstoffatom des Ganvolviert ist.
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IV.4. Empfindlichkeiten und Nachweisgrenzen

An dieser Stelle werden die Nachweisgrenzen und fiadichkeiten der eingesetzten
Apparaturen herausgearbeitet und dargelegt.

Dieses Unterkapitel befasst sich mit dem Leistuagségen der eingesetzten Gerate; es
werden Beispiele gezeigt, wie die Nachweisgrenzestitnmt wurden (IV.4.a S.60). Der
letzte Teil des Kapitels befasst sich mit der Qomakndlichkeit des FT-IR beziglich
verschiedener Kohlenwasserstoffe (IV.5.b S.66).

IV.4.a. Nachweisgrenze von Sauerstoff (QMS)

Um ein Molekil durch QMS-Spektroskopie nachweisen kbnnen, muss ein Mindest-
ionenstrom uberschritten werden, der durch vergeme Gerateparameter gegeben ist. Dieser
liegt in den hier geschilderten Experimenten beigaeiahr 1-2E-17 Ampere. Der
Mindestionenstrom wird nicht von jedem Molekil od¢om bei der gleichen Konzentration
erreicht. Substanzen mit sehr hohen lonisierunggereund sehr kleinen Stol3querschnitten
bendtigen sehr hohe Konzentrationen, um den Miralestistrom zu erreichen. Argon besitzt
sehr kleine Nachweisgrenzen und wird im Allgemeirféin die Charakterisierung von
Massenspektrometern von deren Herstellern angedabler>5E-12 mbalf?).

Es ist allerdings sinnvoll, die Nachweisgrenzen diidere Molekille zu bestimmen. Dieses
wird hier am Beispiel des Sauerstoffmolekils dusftigrt. Dabei wurden so hohe-@nteile
bzw. Laborluft in die Apparatur Uberfihrt, bis nebdem m/z 32 Signal auch die beiden
Isotopensignale m/z 33 und 34 (siehe Abb. IV-16)xduas QMS erfasst werden kdnnen.
AnschlielRend wurde der gemessene lonenstrom gegrerAdteil von Q aufgetragen und
durch Abb. IV-16 illustriert.

-60-



Charakterisierung des Aufbaus

Y [ ]
1E-10 E . . °
3 °
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1E-11 5
— : e m32 99,762%
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Laborluftanteil [%]

Abb. IV-16: Zugabe von reinem Sauerstoff zum Restgaler Apparatur; Bei 0.5% kann das
Isotopensignal von £hei m/z 34 bzw. bei 4.0% das Signal bei m/z 3hgawiesen werden.

Die gemessene Intensitat von m/z 32 bei 0% Labiostafnmt vom Restluftanteil, der sich im
Aufbau befindet (siehe 1V.3 S.58). Durch den 10 8MFC wurde Laborluft in 0.5% Schritten
in die Apparatur eingeleitet. Durch die Erh6hung 8auerstoffanteils tritt ein Signal bei m/z
34 auf, welches durciO*0 generiert wird.

Der Isotopenanteil vort®O liegt bei ca. 0.2% und kann zur Abschatzung d&vG\
herangezogen werden. Es muss jedoch bertcksichigien, dass die Wahrscheinlichkeit
einer'®0'®0 Kombination doppelt so hoch ist, wie bei einenzelnen O-Atom (0.4%):

Anteil Luft 0.5%oder 5000 ppm=> Anteil *0, = 1000ppm=> Anteil **O, = 4ppm= NWG
Durch weiteres Beimischen von Laborluft (4.0%)ttschliel3lich das Signal m/z 33 in
Erscheinung, das aus der Kombination effi@smit einem'’O stammt (0.038%). Analog zur
oben geschilderten Abschétzung erfolgt eine zwikiteh das’0*0 Molekiil (0.076%):

Anteil Luft 4.0%oder 40000ppm=> Anteil *°0, = 8000ppm=> Anteil *0, =6 ppm= NWG

Eine Zusammenfassung der NWGs kann in Kapitel 8464 nachgelesen werden.
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IV.4.b. Nachweisgrenzen von Kohlenmonoxid (FT-IR)

Analog zu den Nachweisgrenzen des QMS miussen aectled FT-IR bekannt sein. Die
Prozedur wird hier anhand des Beispiels CO verubrtl

1. In die Detektionszone wird eine Gasmischung vo&0dO in Helium eingeleitet
Messbereich wird von Pumpe und Gaseinlass abgétrenn
Gasmischung wird vermessen
Druck im Messbereich wird halbiert und mit Heliunff 400 mbar aufgefullt

Halbierte Konzentration wird vermessen

o 0k~ w D

Prozedur 4 und 5 wird solange wiederholt, bis digm&e sehr klein werden

Die Bedingung fir die eindeutige Identifizierunges Signals wird erfillen durch Gl. (4.07.

Sgnal 5>
Rauschen (4.07)

Die gemessenen FT-IR Spektren bei verschiedenenAi@élen sind in Abb. IV-17
dargestellt. Eine detaillierte Rauschanalyse istapitel IV.6-c S.68 zu finden.

0,975 0,975

0,950 0,950

09257 0,925

Transmission [a.u.]
Transmission [a.u.]

— 60 ppm
— 15 ppm 0,900
— 4 ppm
08754 | —— 1 ppm

0,900

0,875

T T T T T T T T
2050 2075 2100 2125 2090 2095 2100 2105

Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-17: Gemessene Transmissionen bei sehréte®O-Anteilen. Links ist der P-Zweig des CO-
Molekils zu sehen und rechts eine Ausschnittsv8eguing.

Im linken Teil von Abb. 1V-17 ist deutlich die Vengerung des Signals zu erkennen. Durch
das Auftragen des Signal/Rauschverhéltnisses gdgeringesetzten CO-Anteile kann die
NWG bestimmt werden (Abb. 1V-18). Das Rauschendrasiuf dem Signal bei Wellenzahl

2417.33 crit.
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Nachweisgrenze von CO ca. 5 ppm

Signal zu Rauschverhaltnis
N
1

1 1

2

1_P//

0 +———r—r——————r—————————————————————1
0 5 10 15 20 25 30

Anteil [ppm]

Abb. IV-18: Graphische Ermittlung der NWG des CO1&kails. Als NWG wurde ein
Signal/Rauschverhaltnis von 2 gewahlt.

An der y-Position S/R=2 kann direkt die NWG von @kygelesen werden; es ergibt sich ein

Zahlenwert von etwa 6 ppm.
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IV.4.c. Zusammenfassung der Nachweisgrenzen

Alle ermittelten NWGs sind erheblich kleiner, aie deringsten im experimentellen Rahmen
ermittelten Anteile, die in den Produktstromen gelien wurden. Alle NWGs sind <10 ppm
und damit um einen Faktor von jenseits der 100dyesds es notig ware. In Tab IV-5 sind

alle Nachweisgrenzen zusammengefasst.

Tab IV-5: Zusammenfassung aller ermittelten Nacbgmnzen

Stoff Gerat | Nachweisgrenze
Kohlenmonoxid FT-IR ~ 6| ppm
Formaldehyd FT-IR ~ 5| ppm
Methanol FT-IR ~ 5| ppm
Acetylen FT-IR ~ 5| ppm
Ethylen FT-IR ~ 5| ppm
Sauerstoff QMS ~ 3| ppm

Methan und Kohlendioxid wurden nicht in Tab IV-5 tmaufgenommen, da deren
Konzentrationen wesentlich gréRer sind, als bei Beodukten. Die NWG dieser Molekiile

liegen im gleichen Bereich, wie bei den Produktrkilen.

IV.5. Auflésevermdgen

Das spektrale Auflésevermégen (kurz Auflosung) gibtwie gut zwei verschiedene Signale
einer Probe, die ahnliche Positionen im Messspekiufweisen, voneinander unterschieden
werden kénnen. Fur ein FTIR-Spektrometer gilt desaitnmenhang

~  ~ ~ 1

VX—Vy=AI/=E. (4.08)
Wobei v firr die betrachteten Wellenzahlen [¢rsteht undd fiir den Weg, den der Spiegel
des modifiziertes Michelson-Interferometer (,Rodk$9 zurlcklegen muss, um die
gewiinschte Aufldsung zu gewéhrleisten:; fiir einel@sufng von 0.5 ci muss der Spiegel
eine Wegdifferenz von 2 cm zurlcklegen. Je groBerSpiegelweg, desto besser ist also die
Auflésung. Die Messzeit wird allerdings verlangartd das Rauschen nimmt ebenfalls zu.
Um entscheiden zu konnen, ob zwei Signale als &sffeu betrachten sind, kann das

Rayleigh-Kriterium angewendet werd&h
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Zwei Signale anndhernd gleicher Intensitat geltanndals aufgeldst, wenn zwischen den

Maxima des einhillenden Signals, die Signalinténsituf mindestens 80% faff (siehe
Abb. [V-19Abb. IV-19)

0,010[y0 0 =+ |
XC 500
{lw 84,93266 /,\ + 20%
A 1,00001 \ |
0,008 i sigma 42,46633 T I : \ | : | : |
FWHM 100,0005 \
1/ Hohe 000939 | T ]
S 0,006
.,
2 — = Einzelsignal A
g 0004 — = Einzelsignal B
= Einhullende A+B
0,002 +
0,000 -
| ! | ! | ! | ! |
0 200 400 600 800 1000

Koordinate [a.u.]

Abb. IV-19: Zwei Einzelsignale (gestrichelte rotedublaue Linien) ergeben im Spektrum ein
einzelnes Signal. Die Einhillende wird durch einéng Linie dargestellt. Nach dem Rayleigh
Kriterium sind die Signale in diesem Beispiel nialfgeldst, da das Tailing <20% ist.

IV.5.a. FT-IR

Der Linienabstand einer Rotations-Schwingungssimukist bei dem CO-Molekdl
vergleichsweise klein. Dieses beruht auf dessen ldeiner Rotationskonstaritd, da die
Dreifachbindung des CO-Molekils sehr stark und sorsehr kurz ist (kleines
Tragheitsmoment | und grol3e RotationskonstanteDR).nachfolgenden Abbildungen Abb.

IV-20.a-d zeigen das CO-Rotation-Schwingungsspektbei verschiedenen Auflésungen (1,
2,3 und 5 cr).
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& -1 Auflosung 3 cm™
1,005 Auflésung 5 cm
. 1,000
1,000
0,995
= 0995 c
2 k]
2 ) 9 090
£ 0990+ 5
=4 [ =
@ g 8 0985
= 0,985 =
1 0,980 4
0,980 -
0,975
0,975
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
2250 2225 2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 2025 2250 2225 2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 2025
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
o -1 " -1
] Auflésung 2 cm ; Auflosung 1 cm
1,000 - 1,00
0,995 0,99
0,990 4 0,984
c c 4
2 1 o ]
8 o985 & 097
£ J £ ]
7] 2] ]
S 0,980 S 096
[ [ ]
[ 1 = 1
0,975 0,95
0,970 0,94
0,965 093]
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
2250 2225 2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 2025 2250 2225 2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 2025
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-20.a-d: Von links oben nach rechts unteérdess Rotations-Schwingungsspektrum von
Kohlenmonoxid zu sehen, welches bei verschiedenglbgungen spektroskopiert wurde.

Bei einer Auflésung von 5 ci (Abb. IV-20.a bzw. oben links) ist CO spektral Htic
rotationsaufgeldst. Wird die Auflésung am FTIR-Speineter auf 3 ci erhdht, so ist eine
Rotationsauflosung im Bereich des P-Zweiges (links)eits zu erkennen. Das Rayleigh-
Kriterium ist also fur den P-Zweig gerade erfufiiy den R-Zweig allerdings nicht. Eine
Auflésung von 2 cnt erfilllt schlieBlich ganzlich das Rayleigh-Kriteriufiir beide Zweige.
Um eine Reduzierung der Signalintensitat zwischevei zbenachtbarten Signalen zu

erreichen, muss eine Auflésung mit mindestens 1 gawénhlt werden.

IV.5.b. Querempfindlichkeiten des FT-IR

Neben dem Edukt Methan werden durch die Plasmab&ian der biogaséhnlichen
Gasmischungen weitere Kohlenwasserstoffe geneNetben den quantifizierten Produkten
Ethan, Ethen und Ethin, kdnnen weitere hohere Kuotdsserstoffe qualitativ bestimmt

werden. In den QMS-Spektren kdnnen Kettenlangenzbi€5 identifiziert werden (siehe
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Abb. VI-18 S.121). Anders als bei Ethan kénnen dig hoheren KWs keine spezifischen
Signale im QMS-Spektrum oder im FTIR-Spektrum gefem werden. Die nachfolgende
Analyse soll zeigen, dass eine Analyse der KWs ilernR-aktive CH-Valenzschwingung
nicht moglich ist. In Abb. IV-21 sind die drei KWHz (schwarz), GHg (rot) und GHg (blau)
nebeneinander dargestellt.

— Methan Ethan Propan
1,0 -

o’

0,8 1

0,7 4

Transmission

0,6 1

0,5

0,44

T T T T T T T T T T
2940 2960 2980 3000 3020

Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-21: Allgemeiner spektraler Bereich fur CHaMnzschwingungen; parallele Darstellung der
ersten drei gesattigten Kohlenwasserstoffe ber édnfésung von 0.5 cih

Es ist zu erkennen, dass Methan und Ethan eineiabiend kleine Querempfindlichkeit
zueinander aufweisen, um getrennt voneinander sieaiywerden konnen. Beide Spektren
werden allerdings durch das Propan Uberlagert.n§elausschliel3lich CHund GHg im

Produktgemisch zu finden sind, sollten beide KWeriidie hier geschilderte FTIR-Methode
quantifiziert werden kénnen. Sobald héhere KWs a®nd sind, ist ein paralleler Nachweis
nicht mehr mdglich. Um diesen Befund zu verdeudichwurde eine Analyse von Ethan
parallel durch beide Analysemethoden durchgefuhd durch Abb. 1IV-22.a-b dargestellt.

Der Ethananteil wurde gegen die Leistung aufgetrage
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2.50% CH, 0.00% CO, 1.25% CH, 1.25% CO,

1400 " R ® QMS 450 = |R & QMS

400 Korelation 0,98549

Wert Standardf
y0 -222,4532 24,72501
m 10,83902 0,53636

1200

Korelation  0,9844
1000 Wert Fehler
Y0 -578,6474 73,42499
m 31,03689  1,59281

350

300

800
250

600 Korelation  0,95227

< 200 Wert Fehler
0 -143,4940 4058561
404 = Korelation 0,98792 Y A :
e T 150 m 967312 0,88043
Wert Fehler
- u
200 V0 -177,7202 2532126 1004
m 121777 0,5493
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Leistung [W] Leistung [W]

Anteil Ethan [ppm]
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Abb. IV-22.a-b: Parallele Quantifizierung von Etrdurch das QMS- und das FTIR-Spektrometer flr
zwei verschiedene Gasmischungen.

Werden Gasmischungen mit hohen Methananteilen ddesh Plasmareaktor konvertiert,
weichen die durch die beiden Methoden quantifizierAnteile von Ethan stark voneinander
ab (links). Dieses gilt insbesondere bei hoherenstuegen. Bei Gasmischungen mit
geringeren Methananteilen (rechts) stimmen dietézlten Anteile besser lberein. Das deutet
auf die Anwesenheit von hoheren KWs (wiesHg) hin, die eine Analyse des
Produktgemisches erschwert. Daher ist eine Quaietifing der KWs Uber das FTIR-

Spektrometer nicht méglich.

IV.6. Rauschanalyse

Bei physikalisch-(chemischen)-Messmethoden wird dRauschen als unspezifische
Storgrof3e bezeichnet. Das Rauschen hat verschieQemed#en; so schwankt z.B. beim
Photonenrauschen die Anzahl der Photonen, die eoriLidhtquelle abgestrahlt werden. In
diesem Kapitel soll nicht auf die Herkunft des Ranens eingegangen werden, sondern auf

dessen Grole.
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IV.6.a. Rauschen

Durch Mehrfachmessungen lasst sich das Signal/Reedtiltnis verbessern. Es folgt

Gleichung (4.09), wobdifur den Verbesserungsfaktor des Rauschens steht.

F uhen = 1 (4.09)
wobein die Anzahl der Messungen darstellt, Gber die dertVgemittelt wurde. Wird also
eine Einzelmessung mit einer verglichen, die Ub&te$tsungen gemittelt wurde, so musste
diese Messung ein nur halb so starkes Rauschere@mefw Um dies zu verdeutlichen sind in
Abb. 1V-23 vier verschiedene Mittlungen dargestéll 4, 9 und 16 Mittlungen). Alle
Messungen wurden mit reinem Helium (100 mbar) heere Aufldsung von 0.5 cih

durchgefuhrt.
i 0,9950 - =
0:9950 Einzelmessung Mittelung tiber 4 Messungen]
09975 0,9975
c
©
j = 173
=} 0
B £ 1,0000-‘
21,0000 2
£ g
2 =
S
= 1,0025
1,0025
1,0050 = T T T T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900
1'0050 T T T T T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 Wellenzahl [cm'l]
Wellenzahl [cm™]
0,9950 4 . . 0,9950 H N
Mittelung iiber 9 Messungen] Mittelung iiber 16 Messungen]
0,9975 4 0,9975
] c
é 5
= 0
IS 1,0000 é 1,0000
172}
§ g
= 2
1,0025 1,0025 4
1,0050 = T T T T T T T T 1,0050 = T T T T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-23.a-d: Verbesserung des Rauschens dundthieden Mittlungen. Links oben (a) ist eine
Einzelmessung dargestellt. Die Verbesserung duiiafigere Mittlung ist klar zu erkennen. Unten
rechts (d) ist eine Mittlung der spektralen Bereiliber 16 Einzelmessungen dargestellt.

Durch eine Analyse der Standardabweichungen kosdrel3lich die Verbesserungsfaktoren

erhalten werden. Tab V-6 fasst dies detailliegauamen:
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Tab IV-6: Zusammenfassung der aus Abb. IV-23.anditézlten Daten.

Einzel- Transmission Standard- Verbesserungsfaktar
messungen| Minimum | Maximum abweichung Bestimmt| Erwartet
1 0,99657 | 1,00522 0,00118 1 1
4 0,99784 1,00263 6,6615E-4 1,77137 2
° 0,99816 | 1,00167 5,24993E-4 2,24765
16 0,99821 | 1,00159 4,34276E-4 2,71717 4

Aus einem rein statistischen Rauschen (Gauschraaoschsollten sich die
Verbesserungsfaktoren 2, 3 und 4 ergeben (siehe IXk2A).

—m— Berechnet —@— Erwartet nach n*? I
404 PY

3,54

3,04 [

2,54

2,04 [ J

Verbesserungsfaktor [a.u.]

1,5

1,0 5

— 1 ‘+ T T 1T T T+ T 1T "+ T * T T 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Zahl der Mittelung [a.u.]

Abb. IV-24: Ermittelte und theoretische Verbessgrdas Rauschens durch eine Mittelung von
Mehrfachmessungen.

Da dieses nicht der Fall ist, missen in dem areigsi spektralen Bereich noch andere
Effekte vorliegen, die ein rein statistisches Raescstoren.
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IV.6.b. Basislinienkorrektur

In Abschnitt 1V.2.b S.49 wurde die durchgefuhrtesBanienkorrektur beschrieben (Gl.
(4.04)). Dafur wurde das gesamte Spektrum auf deanshissionswert bei Wellenzahl
2417.33 crit normiert. Hier soll gezeigt werden, dass das Reersin diesem Bereich sehr
klein ist und dass keine Produkt- und/oder Eduktdig zu finden sind. In Abb. 1V-25 wird
der spektrale Bereich nahe der Wellenzahl 241733 gezeigt. Es wurde tber 16 FB-Scans
gemittelt und die Standardabweichung dargestellt.

1,0035 I

1,0030 - 1T [1.00295

I T
1,0025 - / / h
] 1\ = 1.00205

1,0020-: T 1 ,—} £

1,0015 uE

1
-
#
—

Mittelwert

1,0010 ~Hrrrrrrrrrre R S e R . R ,
2412 2414 2416 2418 2420 2422 2424 2426

Wellenzahl [cm™]

Abb. IV-25: Rauschen im Bereich der Grundlinienk&tur einer plasmabehandelten Gasmischung
(1.25% CH, 1.25% CQ, 40 Watt, Mittelung tiber 16 FB-Messungen)

Durch Abb. 1V-25 kann gezeigt werden, dass der &ktsirom im dargestellten spektralen
Bereich frei von Stdérungen ist. In dem hier vorghten Beispiel betragt die Schwankung der
Wellenzahl bei 2417.33 ciediglich 0.0009 Transmissionseinheiten (rote &)jni

IV.6.c. Abweichung vom Lambert-Beer-Gesetz

Anhand dieser Darstellung kann gezeigt werden, dasgemessenen Transmissionen von
Messung zu Messung stabil sind (sehr kleine Fealleeb) und gut durch die gewahlte Fit-

Funktion angepasst werden (KorrelationskoeffizieriDje starken Abweichungen vom
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Lambert-Beer-Gesetz, die durch A ungder Gleichung (4.05) gegeben sind, ergeben sich
aus der Schmalbandigkeit der CO-Rotations-Schwigglumien und der in diesen
Experimenten verwendeten Auflésung von I'doaw. 0.5 crit:

Das verwendetet Rocksolid-Interferometer filterthti eine spezifische Frequenz des vom
Globar ausgesendeten IR-Strahl heraus, sondern rimeie aufldsungsabhangiges
Frequenzband. Die zu untersuchende CO-RotationgiBSghngslinie ist erheblich schmaler.
Abb. IV-26 verdeutlicht dies schematisch.

——SIGNAL [ ] Auflésung I

1,00
0,75+

0,50 +

Relative Intensitat [a.u.]

0,25+

0,00 t ' t
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

X Koordinate

Abb. IV-26: Schematische Darstellung der Schmallgkait der CO-Rotationslinien gegeniber der
Auflésung des FTIR-Spektrometers. Es ergibt sicle diransmission, die den Wert Null nicht
annehmen kann.

Selbst bei einem reinen CO-Gasstrom wird die schr@@-Linie (dunkelgraue Flache) die

komplette Bandbreite der spektralen Auflésung @ralle Flache) nicht verdecken kdnnen.
Dies generiert nach Gl. 4.03 eine Lichtintensttig, nie den Wert Transimission = O erreicht,
da I nicht zu 0 werden kann; es fallt also immeiStRahlung auf den MCT-Detektor.

Das oben geschilderte Phanomen kann durch einextizBwbau ndherungsweise dargestellt
werden (siehe Abb. IV-27).
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Keine
Absorption
0.25 1=0.25 0.25

0.75 0.25

Abb. IV-27: Ersatzaufbau fUr den Lichtstrahl eimggischen Spektrometers, der die Probe teilweise
verfehlt.

Es wird dabei willkurlich davon ausgegangen, dassStrahlungsquelle Q ein Signal mit der
Intensitat von 1 aussendet. Der Strahl wird duiickere Strahlteiler (BS) aufgespalten. 75%
des Eingangssignals werden als y-Achse einer expiefien Abnahme mit den x-Werten O-
10, aufgetragen. Die restlichen 25% des Eingangsdnleiben als Wert vorhandes) und

werden schlie8lich mit dem 1. Signalteil vereiniggvor sie auf den Detektor treffen. Die

entsprechend entwickelten Daten sind in Tab VI{gelistet.
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Tab IV-7: Ermittelte Wertepaare fur eine Lichtgeethit der Intensitat von 1, von der 25%

x-Wert (Symbolisch fur Wert fur Signalstarke y-Wert der vereinigten

Konzentration) 75%, bezogen auf 1 Strahlen
0 0,75 1
1 0,27591 0,52591
2 0,1015 0,3515
3 0,03734 0,28734
4 0,01374 0,26374
5 0,00505 0,25505
6 0,00186 0,25186
7 6,83911E-4 0,25068
8 2,51597E-4 0,25025
9 9,25574E-5 0,25009
10 3,40499E-5 0,25003

Die Wertetabelle Tab IV-7 wurde in Abb. 1V-28 vidiggert und exponentiell approximiert.
Es wurden 5 mal so viele x, y Wertepaare in der ildobbhg verwendet, wie in der

Wertetabelle aufgefihrt sind.
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Abb. 1V-28: Exponentielle Approximation der Ersatrein aus Tab 1V-7
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Der konstruierte Ersatzaufbau gibt naherungsweisebeobachteten anteilabhénigen FTIR-
Signale wieder. Aus den willkirlich gewahlten Datngeben sich ein Achsenabschnitt von
0.25 und eine Amplitude A von 0.75. Die empiriscitvéckelte exponentielle Approximation
(siehe Gl. (4.05) der FTIR-Kalibrierungen gibt dexoh die Realitat gut wieder. Der Wert
wurde fur die oben aufgefiihrte Nahrung als konstagenommen (25%), was in der Realitat

nicht der Fall ist.

IV.7. Gleichgewichtseinstellung bzw. Verweilzeitverhalte

Aufgrund der MPC und den Wellschlauchen besitzt Detektionszone ein relativ grof3es
Gesamtvolumen (ca. 2.5l). Wahrend der Messunge&ftfldurch die Detektionszone ein
Gasstrom von etwa 100 Standard*pro Minute (siehe lll.1.c S.36). Daraus ergibhsin
Volumenstrom von etwa einem Liter pro Minute beiOl@bar. Daraus folgt eine
Verzdgerung der Gleichgewichtseinstellung zwiscdem Produktstrom, der den Reaktor
verlasst und dem Produktstrom, der die Detektiomszuassiert. Als Vergleichsmodelle kann
ein Ruhrkesselreaktor zur Veranschaulichung herggn werdéffl. Wenn ein Parameter
verandert wird, wie z.B. die Leistung am Generatouss immer eine gewisse Zeit gewartet
werden, bis es einen Konzentrationsausgleich zwisclem Produktstrom des Reaktors und
dem Messbereich gegeben hat. In den hier gesdeiidétlasmaexperimenten wurde eine
Wartezeit von ca. 10 min gewdahlt. Dies beruht aeih daten, die in diesem Abschnitt
dargelegt werden. Um das Verweilzeitverhalten imsshbereich zu Uberprifen, wurde wie
folgt vorgegangen:

Nachdem alle Messungen bei der MaximalleistungRlasmas abgeschlossen waren, wurde
es abgeschaltet. Es wurden also keine weiterenuRi®anehr gebildet; der Eduktgasstrom
wurde so wieder hergestellt. Anschlieend wurden kAmutentakt 15 Messungen
durchgefuhrt. Wahrend dieser Messungen spult derktgdsstrom das letzte bekannte
Produktgasgemisch aus dem Messbereich. So konnéeil/Zait Datenpunkte ermittelt
werden, die anschlieend nach der bekannten Glaicld.05) exponentiell approximiert
werden. In Abb. VI-29 ist eine derartige Abklingkarvon Ethan dargestellt. Der gemessene

Anteil in [%] wurde gegen die Zeit [s] aufgetragen.
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Abb. IV-29: Verweilzeit von Ethan im Messbereichadth ca. 60 s wurde die Halfte des vorhandenen
Ethans aus dem Messbereich herausgesplilt.

Durch Umstellen und Logarithmieren ergibt sich idebwertzeit zu

T,, =In(2)/R=T,,, = 66457s
Der Ethananteil halbiert sich also einmal pro M@utlach ca. 10 Minuten fallt demnach der
Ethananteil um ca. Faktor 1000.
Ein weiteres Beispiel soll hier anhand von CO beidb werden; CO kann mit
Metalloberflachen gut wechselwirken. Es ist alsoerwarten, dass CO weit hohere VWZ
aufweist als Ethan. Abb. 1V-30 stellt das VWZ-Védtha von CO im Messbereich dar:
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Abb. IV-30: Verweilzeit von CO in der DetektionszorDie ermittelte HWZ betragt ca. 120 s.

T, =In(2)/R=>T,,, =126s
In diesem Fall betragt die HWZ ca. 2 Minuten, waddutet, dass der Anteil nach 10 min um
den Faktor 30 reduziert wird. CO hat die gréf3te VWA allen untersuchten Substanzen.
Mit den oben dargelegten Experimenten kann gezegytien, dass eine Wartezeit von 10
Minuten ausreichend ist, um eine ausreichende Rijewichtseinstellung zwischen

Reaktorstrom und Messgasstrom zu erreichen.

IV.8. Abschatzen des m/z 15 Fehlers

Neben einer IR-spektroskopischen Erfassung der tedMlethan und Kohlendioxid, wurde
eine analoge Analyse durch Massenspektroskopiehdefiéhrt. Die erhaltenen Ergebnisse
sollen die IR-Daten verifizieren. Um eine quani#at massenspektroskopische Analyse
durchfihren zu kdnnen, miussen mdglichst isolieigné@e im Spektrum existieren. GO
besitzt ein ungestortes Signal bei m/z 44 und wumdge Kalibrierung herangezogen. ¢H
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besitzt hingegen kein eigenstandiges Signal. D8%c18ignal von Methan (siehe Abb. IV-31)
ist bei m/z 16 zu finden (Cf). Dieses Signal stammt nicht ausschlieBlich vorthisie,
sondern es wird von Qiberlagert. Das m/z 16 Signal ist also ungeeigiegréRere Mengen
an O durch CQ und CO generiert werden. Ein weiteres intensiveshieinsignal ist bei m/z
15 zu finden und wird durch GHgeneriert. Dieses Signal hat eine relative Intéhsitim
100% Signal bei m/z 16 von 85%. m/z 15 Fragmentedere allerdings auch durch
Kohlenwasserstoffe (Ethan, Propan etc.) generi@at.solche Molekile im Produktstrom
identifiziert wurden, muss gepruft werden, wie ktdas Methansignal verfalscht wird. Nur
der Kohlenwasserstoff Ethan kann in grof3eren MengerProduktgasgemisch gefunden
werden (maximal 5%). Die Abschatzung des m/z 15dfehder durch die verschiedenen
Quellen des CH-Fragments entsteht, kann also anhand eines Vehnglgwischen Methan
und Ethan durchgefiihrt werden. In Abb. IV-31 werdén Signale verglichen, die von je 1%
CH4 und GHg im QMS-Spektrum gemessen werden.

Il Vethan [l Ethan

100 4

10 4

Relative Intensitat [a.u.]

y T T T T T 1
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

m/z

Abb. IV-31: Parallele Darstellung der QMS Spektven je 1% CH (schwarz) und &g (rot). Die
beiden Spektren wurden getrennt voneinander aufgeremn.

Bei gleichen Methan- und Ethananteilen im Probegiadas durch Ethan generierte m/z 15
Signal etwa 23 mal schwacher: Die relative Inténsies Signals m/z 15, der in Abb. 1V-31
dargestellten Messenspektren betragt bei Methah @t bei Ethan 3.7. Zusatzlich sind die
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gemessenen Ethananteile etwa 10-fach geringer ialsvah Methan. Dieses fluhrt zur
nachfolgenden Abschatzung:

Sgnalg,, (m/z19) =1
Sgnal ,, (m/z15) =1/23/10=4E -3

Das m/z 15 Signal des GHhvird also auch bei relativ hohen Ethananteilen umarlediglich
0.4% verfalscht.

IV.9. Optische Emissionspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie (OES) ist emt werbreitetes Verfahren in der
Plasmadiagnostik. Sie kann zur Abschétzung von né$it@#sverhaltnissen und
Teilchendichten angeregter Spezies eingesetzt weigle handelt sich um ein qualitatives
Verfahren, da Kalibrierungen nicht direkt durchdetiwerden kdnnen. Wie im theoretischen
Teil erdrtert wurde, befinden sich im Plasmavolunvenschiedene angeregte Spezies. Die
Abregung dieser angeregten Teilchen kann durch tapen Emission erfolgen. Die
ausgesandten Photonen kénnen aufgefangen und iel&kirisches Signal umgewandelt
werden. Die gemessene Intensitatist proportional zur Anzahl der angeregten Teilcdes
betrachteten Zustandesund kann durch Gl. (4.10 beschrieben werden:

l,, =k[A, [n (4.10)
Wobeik ein Faktor ist, der die Abschwachung durch Linged Filter bertcksichtigt. A ist
der Einstein-Koeffizient fur die spontane Emissitas Teilchens.
Die Gleichung (4.10) qilt fur optisch dinne Plasimeie mittlere freie Weglange der
Photonen muss groBer sein als das Plasmavolumese Bedingung ist bei den hier
geschilderten Messungen erfllt.
Bevor ein optisches Emissionsspektrometer zur ifikation und Analyse von Intermediaten
eingesetzt werden kann, muss die Zuverlassigkeidhtlich seiner spektralen Prazision
analysiert werden. Dazu wurde die in Kapitel 10.15.37 beschriebene Quecksilber-
Dampflampe eingesetzt. Durch sie wird das OES HKalib Die Signale der Hg(Ar)-
Dampflampe sind bekannt und werden vom Hersteligegeben.
Der aufgenommene spektrale Bereich liegt zwisched &is 700 nm und ist durch Abb.
IV-32 dargestellt. Die gemessene Intensitat wunafelanormiert (schwarzes Spektrum). Die
vom Hersteller angegebenen Wellenlangen und Irttgasi wurden mit roten schmalen
Linien dargestellt (ebenfalls auf 1 normiert).

-79-



Charakterisierung des Aufbaus
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Abb. IV-32: Emissionsspektrum der eingesetzten Hd-&mnpe (schwarz). Die roten Linien sind die
vom Hersteller angegebenen Werte. Beide Spektredemuauf 1 normiert.

In Tab IV-8 sind die experimentell ermittelten Sadgnden Herstellerdaten gegenibergestellt.

Tab IV-8: Gegenlberstellung der experimentell eégttén Wellenldngen und der Herstellerdaten

Signale (Hg-Ar)-LOT Signale (Hg-Ar)-Experiment

[nm] [nm]

253,7 253,5
302,2 297,0
312,6 313,0
365,0 365,5
404,7 405,0
435,8 436,5
546,1 547,0
577,0 578,5

Die gemessenen Signale weichen im Mittel nur umae®y4 nm von den angegebenen
Herstellerdaten ab. Das OES ist also optimal etefieand kann direkt verwendet werden.
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IV.10. Temperaturprofil der Reaktorwand

Der Reaktor kann sich unter Umstanden sehr stafkemen (durch plasmainitiierten
lonenbeschuss bzw. durch Stromfluss). Dies kanmeiaar signifikanten Veranderung der
Reaktionskinetik fihren. Zusatzlich werden versdbie Katalysatoren als Wirbelschicht
eingesetzt, deren Aktivitat stark temperaturabhgumggi Es ist also unabdingbar, notwendige
Informationen Uber die vorherrschenden TemperatumeReaktor zu sammeln.

Des Weiteren wurde eine Katalysatorheizung kondiptie die katalytische Wirbelschicht
(heterogenes Plasma) selektiv erhitzen soll. Dadwerden Untersuchungen mdoglich, die
gezielt die Wirkung der Katalysatortemperatur aigf Broduktverteilung analysiert. Die in
diesen Experimenten eingesetzten Katalysatoren A[@&/ Ag/AIOx und Cu/AlOx)
benétigen eine Betriebstemperatur von ca. 200-360*¢

IV.10.a. Plasmainitiierte Temperaturanderung

Die Temperatur des Plasmas selbst ist nur schwgirglich. Durch ein an die Reaktorwand
angelegtes Widerstandsthermometer bzw. Thermoeleksem die Temperatur gemessen
werden. Die ermittelte Temperatur entspricht nahgsweise der Gastemperatur. Die
Messmethodik wird in der Durchfihrung beschrieb®b (S.87). In Abb. IV-33 ist die

Reaktortemperatur gegen die Leistung aufgetragenrdde Linie ist die lineare Anpassung

der ermittelten Datenpaare.
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Abb. IV-33: Leistungsabhangigkeit der Wandtempetatu

Bedingt durch den Stromfluss und die ablaufendeski®@nen in einer HF-DBE erhdht sich
die Temperatur der Umgebung zwangslaufig. Der Zumsanhang zwischen eingestellter
Leistung und der Temperatur ist annahernd linesgdsamt kann anhand Abb. IV-33 gezeigt
werden, dass nur eine geringe Erh6éhung der Temyperatbeobachtet wird. Die
Maximaltemperatur betragt ca. 80°C. Dadurch idiesigestellt, dass

1. ein kaltes Plasma vorliegt,

2. die Kinetik nur wenig durch thermische Energie h#tesst wird,

3. die Katalysatoren nur geringe Aktivitdtsanderungdahren.

IV.10.b. Heizprofil

Nur etwa 50% des Katalysators expandiert als Wadietht in die Plasmazone. Der Rest
befindet sich am Boden des Reaktors. Es findetdatigs ein intensiver Austausch zwischen
dem am Boden liegenden Katalysator und der Wirbalht statt, so dass im zeitlichen Mittel
jedes Katalysatorkorn die gleiche Zeit am Bodermregt.

Der Bodenbereich des Reaktors kann durch ein Hsatiezsy erhitzt werden und expandiert
hei in die Plasmazone. Das Temperaturprofil derb@schicht wurde in Abb. 1V-34

dargestellt. Es wurde die gemessene Katalysatoagenp gegen die an einem Trafo
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eingestellte Leistung aufgetragen und wieder linggproximiert (Methode siehe V.4 und
V.55.87-105).
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Abb. IV-34: Temperaturtrend der eingesetzten Wstlgicht durch das Heizsystem.

Auch hier ist ein annahernd linearer Anstieg zubaebiten. Die maximale Temperatur liegt
bei ca. 250°C.
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V. Durchftihrung

Dieses Kapitel beschreibt alle experimentellen Bfirerungen im Detail. Dies schliel3t die
grundlegenden Produkt- und Eduktmessungen des alsdrandelten Biogases, die
gravimetrische Bestimmung von CB, die Temperatusmegen und die OES Messungen mit
ein. Die entsprechenden Informationen fir die Kaungen kénnen Kapitel IV.1 S.43

entnommen werden.

V.1l. Behandlung des Biogases und Gasanalyse unter Atnpbsirendruck

Zuerst wurde das Heizsystem auf 80°C eingestelih. Rlestgase zu entfernen wurde die
gesamte Apparatur (Mess- und Plasmabereich) eiMgeiten evakuiert. Der erreichte
Enddruck betragt ca. 0.1 mbar. Durch das Nadelvéhhb. IlI-1 S. 31 Nr. 1) wurde der
Plasmabereich vom Messbereich rdumlich getrennt. Blasmabereich wird mit einem
Heliumgasstrom von 1000 cm3 pro Minute auf ca. 160far gebracht; der 2-Wegehahn in
Abb. 111-1 Nr. 2 wird gedéffnet, sobald der geforteeDruck erreicht wird. Der Heliumstrom
stromt gegen den Atmosphérendruck in einen Abzwsgb#&ut sich im Reaktor ein leichter
Uberdruck auf, der fast identisch zum Atmospharecklist. Der Druck im Messbereich fallt
durch das Abtrennen des Plasmabereichs auf urigérribar, da das Absaugvolumen stark
reduziert ist.

Um ein Hintergrundspektrum fur das FT-IR bzw. QM$ exstellen, wurde zunachst reines
Helium in die Apparatur geleitet. Dazu wurde dasl®&w®entil in Abb. 11I-1 Nr. 1 geo6ffnet. So
wurde ein Teil des Volumenstromes, der den Reakw@ssiert, in die Detektionszone
uberflhrt.

Es wurde durch das Nadelventil ein Vordruck von & mbar eingestellt, was einem
Gasstrom von etwa 100 cm3/min entspricht. Das Heampl an der MPC wird geschlossen
(Abb. 1lI-1 Nr. 3). Der Druck im Messbereich steigadurch auf ca. 15 mbar. Durch ein
zweites Nadelventil (nicht dargestellt), welcheshsan der MPC befindet, wird der Druck auf
95-99 mbar eingestellt.

Nachdem der gewiinschte Messdruck erreicht ist, dargl QMS zugeschaltet. Das QMS st
durch eine Kapillare mit dem Messbereich verbunder. Druck im QMS wird direkt durch
ein Prazisionsventil auf 9.9E-6 mbar eingeregeticiNca. 10-minutiger Wartezeit wird das

Hintergrundspektrum {) fur das FT-IR aufgezeichnet und abgespeichert.
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Durch die MFCs kdnnen verschiedene Gasmischungegestellt werden, die durch den
Reaktor stromen. Bei den hier vorgestellten Atmb&spndruck-Experimenten wurden
verschiedene Gasmischungen und Volumendurchsattersuoht. Tab V-1 fasst alle

Atmospharendruck-Experimente zusammen:

Tab V-1: Eingesetzte Gasmischungen im Versuchgeiospharendruckplasma® V1.3 S.117.

CH, CO; He BHZ CHy 6{07)
[cm3/min] am MFC eingestellt [ms] Ohne Helium [%)]
25.0 0 975 50 100 0
20.0 5.0 975 50 80 20
17.5 7.5 975 50 70 30
16.5 8.5 975 50 66 34
15.0 10.0 975 50 60 40
14.0 11.0 975 50 56 44
12.5 12.5 975 50 50 50
11.0 14.0 975 50 44 56
10.0 15.0 975 50 40 60
5.0 20.0 975 50 20 80
0 25.0 975 50 0 100
13.2 6.8 780 63 66 34
9.9 51 585 83 66 34
6.6 3.4 390 125 66 34
3.3 1.7 195 250 66 34

Aus einem Volumendurchsatz von 1000 Standard condpnute resultiert eine BHZ von 50
ms. Durch Reduzierung des Volumenstroms wird sispeachend erhéht. Der gelb markierte
Bereich in Tab V-1 entspricht dem Spektrum der Bsmysammensetzung beziglich ,CH
und CQ. Nach Einstellen der gewtinschten Gasmischung weitde Druck im Messbereich
und im QMS auf ihre Sollwerte nachgeregelt.

Das QMS arbeitet kontinuierlich wéahrend mit dem RTSpektren manuell aufgezeichnet
werden missen. Daher wurden die FTIR-Messungenea@MS-Messzyklen angepasst: das
QMS wurde auf den Massenbereich von 1-90 amu dielfe&€s misst jede Masse 2 s. Die

Datenaufnahme eines gesamten Messzyklus dauertl&®s (3 min). Die FTIR-Spektren
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wurden immer zu Beginn eines neuen Zykluses auigazet, damit die Daten beider Gerate
einen moglichst &hnlichen Gasstrom analysieren.

Nach der Einstellung der Gasstrome wurde insged@rivlinuten (4 Zyklen) gewartet, bis
sich im Messbereich ein ausreichendes GGW eindiebtdl AnschlieRend wurde das erste
FT-IR Spektrum aufgezeichnety(lund nach einer weiteren dreiminttigen Wartezeih (
weiterer QMS-Zyklus) ein zweites. Es kann also medker beiden FT-IR-Spektruen exakt ein
QMS-Zyklus zugeordnet werden und somit IR inaktiteleklle analysiert werden. Aus den
plasmaunbehandelten Gastromen ergeben sich dietdadskektren. Diese werden als
Referenzen bendtigt. Die FTIR-Spektren werden dudid Software automatisch in
Transmissionen umgerechnet.

Hat sich ein GGW des gewtlinschten Eduktgasstronmegestellt, wird der RF-Generator
eingeschaltet. Unter Atmospharendruckbedingung efiidds Plasma bei ca. 30 Watt. Der
Eduktgasstrom wird somit zum Produktgasstrom. Exsierewieder vier Zyklen abgewartet,
bis schliel3lich wieder FTIR-Messungen durchgefitgtden. Nach einem weiteren Zyklus
wurde das zweite FTIR aufgenommen. Aus den Spekimesen sich die Anteile der
verschiedenen Substanzen Uber die Kalibrierkurveritteln. Aus der geschilderten Prozedur
ergibt sich das Wertepaar Anteil (y) zur Leistui@gvBatt.

Die Leistung am Generator wird anschlie3end um %t \&faoht. Die gesamte Prozedur wird
wiederholt, bis schlie3lich eine Maximalleistungnvé0 Watt erreicht wird. Diese stellt die
Leistungsgrenze bei den gegebenen Reaktionspararade weil bei hoheren Leistungen

die Gefahr einer Lichtbogenentladung besteht. Digsele den Reaktor zerstoren.

V.2. Behandlung des Biogases und Gasanalyse im Niedeudkbereich

Die Experimente im Niederdruckbereich wurden analpg den Atmospharendruck
Experimenten durchgefihrt. Die Unterschiede sinthfidgend aufgelistet:

Der Gesamtgasstrom betragt 100 Standard cm3/mistelbend aus 3% Methan 2%
Kohlendioxid und 95% aus Helium. Diese Gasmischungde gewahlt, weil sie der
durchschnittlichen Zusammensetzung von Biogas daifEdukte bezogen) darstEllt Der
Druck im Arbeits- und Messbereich ist gleich undrégt 100 mbar (zu diesem Zeitpunkt
wird das Nadelventil nicht benétigt). Die Gasentliag kann bereits bei 15 Watt geztindet
werden; die Maximalleistung ist durch den Uberganm Lichtbogen, sowie der Produktion
von CB beschrankt und betragt 50 Watt.
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V.3. Gravimetrische Bestimmung von Carbon Black

Bei den Niederdruckexperimenten konnte beobachegtien, dass die Bildung von Carbon
Black erst ab einem bestimmten LeistungsbereichnbegUm diese Gegebenheit genauer
analysieren zu kdnnen, wurde wie nachfolgend beswm vorgegangen:

Es wurde eine Gasmischung aus 3% Methan, 2% Koioeiddund 95% Helium durch die 3
MFCs eingestellt und durch die Anlage geleitet. diigl3end wurde ein Plasma gezundet
(siehe unten). Nach einer einstindigen Wartezeidenwlas Plasma ausgeschaltet und der
Reaktor aus der Reaktorkammer entfernt. Das sibhdgee CB wurde mit Methanol in zuvor
abgewogene GlasgefalRe Uberfuhrt. Die Mischung wsadenge stehen gelassen, bis das
Methanol verdampft war. Die mit CB gefillten Gefaerden erneut abgewogen; der
Differenzbetrag zwischen den mit CB geflllten Gef&Rind den leeren Gefalien ergibt die
gebildete CB Menge in mg pro Stunde. Auf diese s&@vurde beginnend mit 15 Watt bis
einschlie8lich 60 Watt, in 5 Watt Schritten das DBmg/h ermittelt und schlief3lich in %
(bezogen auf den Gasstrom in Mol) umgerechnet. Dabele davon ausgegangen, dass 100
cm3/min ideales Gas durch den Reaktor fliel3t, weis300 K einer Stoffmenge von etwa
2.41E-2 Mol/h entspricht.

V.4. Erhitzen des Katalysators

Diese Messungen wurden ausschlieBlich im Niedekivereich und bei der oben
beschriebenen Gasmischung durchgefuhrt. Es wurddo@reu V.2. FTIR- und QMS-
Eduktgasspektren erstellt. AnschlieBend wurde diestung am Generator auf 25 Watt
eingestellt; die Temperatur des Reaktors betragtd¢a. 50°C und wirkt sich nur gering auf
die Reaktionskinetik aus. Anstatt die Reaktorleigtzu erh6hen, wurde die Leistung am
Heizgenerator erhoht (alle Wartezeiten waren g)eicAuf diese Weise konnten

Spitzentemperaturen des Katalysators von ca. 286%icht werden.

V.5. Temperaturmessungen

Es waren keine direkten Temperaturmessungen mgéglidh die HF-Entladung
Thermoelemente bzw. PT-100 Thermometer so stank, stdss Temperaturmessungen im
laufenden  Reaktorbetrieb unmdglich  waren. Der Gaper wurde vor der
Temperaturmessung kurz ausgeschaltet. Die ApparatuMessung der Temperatur wurde

sofort eingeschaltet und die Wandtemperatur anResktorwand abgelesen. Anschliel3end
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konnten Leistungs/Temperaturprofile erstellt werdBer entstehende Fehler aufgrund von
Abkuhleffekten ist nur sehr klein, da der Reakioeeseits aus Glas besteht und anderseits im
Niederdruck gemessen wurde. Anschlielend wurdeGaererator wieder eingeschaltet und
wie oben geschildert weitergearbeitet.

Die Messung der Katalysatortemperatur wurde auBerhizr laufenden Experimente
durchgefuhrt. In den ruhenden Katalysator wurde dhsrmometer eingebettet und pro
Heizleistung gewartet, bis die Maximaltemperatueieht wurde (ca. 5-10 min). Es ergeben

sich wiederum Temperatur/Leistung Wertepaare.

V.6. OES-Messungen

Der Aufbau wurde wie in Ill.1.f S.37 beschriebenge@passt. Die Messungen wurden
ausschlief3lich bei Atmospharendruck durchgefiuhstwiarden alle in Tab V-1 aufgelisteten

Gasmischungen untersucht. Der GesamtvolumenstramGdsee wurde auf 200 cm3/min

herabgesetzt. Die erste Messung wurde bei 30 Watthdefthrt. Anschlielend wurde

jeweils in 5 W Schritten alle 5 Minuten ein weitef®ES-Spektrum aufgenommen. Langere
Wartezeiten waren nicht notig, da die Detektiongzean den OES Messungen entkoppelt
war und sich dementsprechend dort kein GGW eiestetiusste (vgl. PR{F).
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VI. Auswertung und Ergebnisse

Die Auswertung ist in drei Kapitel unterteilt. Inewnl ersten beiden Kapiteln (VI.1 und VI1.2)
werden alle Daten und Messungen beschrieben, didigderdruckbereich durchgefuhrt
wurden. Im dritten Kapitel (VI.3) sind alle Daterufgelistet, die bei Normaldruck
durchgefuhrt wurden. Tab VI-1 zeigt alle im Prodyékhisch identifizierten Substanzen

(ausgeschlossen Gind CQ), Maximalanteile und die Analysenmethode:

Tab VI-1 Maximalanteile der im Produktgemisch identifizertSubstanzen.

Substanz Formel Anteil Methode
Wasserstoff ) bis 40% QMS
Kohlenmonoxid CO bis 40% FT-IR
Ethan GHe bis 5% QMS, FT-IR
Ethen GHa bis 1% FT-IR
Ethin GH. bis 1% FT-IR
Formaldehyd CkD bis 2% FT-IR
Methanol CHOH > 100 ppm FT-IR
Carbon Black G Bis 2% gravimetrisch
Methan CH Edukt QMS, FT-IR
Kohlendioxid CQ Edukt QMS, FT-IR

Im Volumen der Gasentladung laufen sehr viele Rea&h ab. Da keine Simulationen
durchgefuhrt wurden, stitzten sich die Herleitungender Diskussion auf empirische
Grundlagen, beruhend auf der Analyse des Produkk-ggf. des Eduktgastroms.
Es sollen nur die wahrscheinlichsten ReaktionskaimalRahmen der Auswertung betrachtet
werden. Als Mal3 fur die Wahrscheinlichkeit einerakn, die zu einem Produkt flhrt,
sollen nicht die Geschwindigkeitskonstanten betetclwerden, sondern es folgt eine
Bewertung durch nachfolgende Kriterien. Demnachmkeine hohe Ausbeute eines Produktes
erreicht werden wenn:

1. Die Anzahl der notigen Reaktionsschritte moglidiisin ist.

2. In die Produktbildung ClHund/oder CQ@direkt involviert sind.

3. Die involvierten Intermediate aus Dissoziation Bdukte stammen (CO, O, H und

CHgssiehe Tab VI-4.
4. Der Ursprung des Intermediates (Dissoziationseaatgs Eduktes).
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In einer Filamententladung werden sehr hohe Dicktm heil3en Elektronen erzeugt (siehe
[l.4.c S.25). Durch inelastische St63e konnen Ebslen Energie an Molekile oder Atome
vermitteln. Im Falle von Molekilen werden deren Nifonszustidnde und Rotationszustande
angeregt;, die innere Energie des Moleklls steighbdfn die stol3enden Elektronen
ausreichend Energie, so kdnnen Molekule in sehrgereiche Vibrationszustande angeregt
werden und zerfallen schlief3lich. Ein Mal3 fir dereigieaufwand eines solchen Prozesses
ist die Dissoziationsenergie. Je geringer diesedssto weniger Energie wird bendtigt, um
eine Dissoziation des Molekils einzuleiten. In T4k sind die Dissoziationsenergien der
hier eingesetzten Reaktanden £klnd CQ zu finden und in Tab VI-3 die der
Folgefragmentierungen. Gleichung (6.01) und (6.68%chreiben die zwei stattfindenden
Eduktfragmentierungen. Aufgrund der hohen Methand tKohlendioxid-Konzentrationen
sind die, durch diesen Prozess gebildeten Pringfirfeate, die haufigsten (GHH, CO und O
siehe Tab VI-4).

Tab VI-2: Dissoziationsenergien der Reaktarden

Prozess Episs RX.Nr
cO, —> CO + O 5.52 eV (6.02)

Die Elektronendichte in einem Filament ist hoch wggriTab. II-2 S.26), um Intermediate
weiter zu dissoziieren, selbst wenn diese in nungen Konzentrationen vorliegen (z.B. €H

etc.). Ferner ist es auch madglich, entstandene uRteddurch ElektronensttfRe wieder zu

zerstoren.
Tab VI-3: Dissoziationsenergien der Intermedtate
Prozess Ebiss RX.Nr
CH; ——> CH,+ H 4.90 eV (6.03)
CH, — CH + H 4.37 eV (6.04)
CH ——= C +H 351 eV (6.05)
CO, — CO + O 5.52 eV (6.06)
CcO ——= C +0 11.16 eV (6.07)

Die Gleichungen (6.03)-(6.05) beschreiben die doiftnde Abstraktion eines Wasserstoffes
von Methan bzw. CHRadikals. Die Wahrscheinlichkeit nimmt von GI.08) nach (6.05) ab.

Aus der quantitativen Bestimmung des Carbon Blaatkt gedoch hervor, dass die Reaktion,
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die durch GI. (6.05) beschreiben wird, stattfindenss, da sie die Schlusselreaktion zur
Bildung von Carbon Black ist. In Kapitel VI.1.d 8@ wurde der Anteil von Carbon Black
Uber eine gravimetrische Methode bestimmt. Da C@ eehr hohe Dissoziationsenergie
aufweist (siehe Gl. (6.07)), steht g@ls Quelle fur Kohlenstoff Uber dissoziative Pissze
nur in geringem Mal3e zur Verfiugung. Aus Kapitel(Tlab. 1I-2 S.26) kann entnommen
werden, dass die Elektronenenergie in einer DBEE®€e1-10 eV liegt.

Aus den zuvor beschriebenen Reaktionen geht heatass relativ grol3e Konzentrationen von
H- und O-Radikalen vorliegen missen. Daher ist Bielung von OH-Radikalen tber
verschiedene Reaktionskanale denkbar:

H+O+M ———> OH +M (6.08)
CH,+ O —> CH; + OH (6.09)
CO, +H CO + OH (6.10)

Gestutzt wird diese Annahme durch die Molekile 30H und HO, die beide im
Produktgasstom identifiziert werden (IV.2.c S.5Bgide Molekile werden hauptsachlich in
Anwesenheit von OH-Radikalen gebildet:

CH; + OH ——— > CH30H (6.11)
Der Anteil von Methanol betragt mehrere hundert pfaehe Tab VI-1). Die Menge des
gebildeten Wassers kann durch die hier vorgestdiparatur nicht quantitativ erfasst
werden. Qualitativ kann aber mit fortschreitendexsiSkeit eine Zunahme der Wassersignale
im FTIR-Spektrum beobachtet werden. Reaktion (6.E2llt die wahrscheinlichste
Rekombination dar, durch die Wasser gebildet wekaem.

OH+H — H,0 (6.12)
Unter den vorherrschenden Bedingungen im Messlhekaion sich Wasser an den Wanden
der Multipasscell abscheiden und so zu einer Ahezicng von HO im Messbereich fihren.
Alle hier geschilderten und nachfolgenden Reaktiowarden der Literatur [41] entnommen.
Tab VI-4 fasst alle Intermediate zusammen, die Bilolung der vorgestellten Produkte in

Betracht gezogen werden sollen.
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Tab VI-4: Im Gasvolumen postulierte Intermediate iReaktanden

Teilchen Bildungs-Typ
CH,4 Edukt

CO; Edukt

CO Primarfragment

@) Primarfragment

CHs Primarfragment

H Primarfragment

CH, aus Primarfragment GH
CH aus Sekundarfragment ¢H
OH aus Primarfragmenten
CHO aus Produkt CO

Die Bezeichnung ,Primarfragment” bezieht sich auftetmediate, die direkt durch
Dissoziation eines Eduktmolekiils gebildet werdennan (siehe 11.2.e S.15). Aufgrund der
hohen Methan- und Kohlendioxid-Konzentrationen gsiinel durch diesen Prozess gebildeten
Primarfragmente die haufigsten (gHH, CO und O). Reaktionen zwischen einem
Primarfragment und einem Eduktmolekul stellen dahgcheinlichsten Reaktionskanéle dar
(neben der direkten CO-Bildung). Des Weiteren fmdReaktionen unter Primarfragmenten
relativ haufig statt. In den nachfolgenden Kapitelerden die involvierten Reaktionskanéle
vorgeschlagen und detailliert dargelegt.

VI.1. Messungen bei 100 mbar

Zur besseren Nachvollziehbarkeit soll an dieselleStke Auswertung detailliert geschildert
werden. Als Beispiel werden die homogenen Niedeldryperimente herangezogen (3%
CHs, 2% CQ und 95% Helium, 100 Standard cm3/min und 50 ms Bsléhe V.2 S.86).
Anschliel3end wird der Befund schrittweise diskutier

Durch die in Kapitel |1 S.42 geschilderten Kalibtiegen konnen die Anteile der Produkte
direkt aus der Intensitat der QM-Spektren bzw. @eansmissionen der FT-IR-Spektren
berechnet werden. Eine FT-IR spektroskopische Watéiung wurde im Niederdruckbereich
fur CO, CHO, CHOH, GH4 CH, CH; und CQ durchgefuhrt. Durch die bereits
hergeleitete Gleichung (4.05 und anschliel3ende &llasg kann der jeweilige Anteil direkt
berechnet werden:
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x(Anteil [%]) = In[T ;Y}/ R (6.13)

Die Hy,- und Ethan-Anteile werden ebenfalls direkt berethibafir muss die im Kapitel
IV.2.a S.46 hergeleitete Formel (4.01) umgesteditden:

x(Anteil [%]) = (y-b)/a (6.14)
Die Konzentration c, die im Lambert-Beer-GesetD2Z}.verwendet wird, kann bei den hier
geschilderten Experimenten direkt durch den Antatsetzt werden. Dies ist moglich, da die
Messparameter im Detektionsbereich konstant gehalézden (p, V und T).
Alle ermittelten Anteile, die in den Graphen undxie®m angegeben sind, wurden mit 20

multipliziert, da sich direkt auf die Eduktantelbezogen werden soll, ohne das Helium zu
bertcksichtigen.

VI.1.a. Konversion von Methan und Kohlendioxid

Neben der Kenntnis Uber die Produktanteile musdJtesatz der Edukte bekannt sein. Die

Konversion berechnet sich wie folgt:

K (X) = L= Ny (X)/ N (X)] 100 (6.15)
Wobei X der jeweilige Stoff ist (Cklbzw. CQ). In Abb. Abb. VI-1 wurden die Konversionen
gegen die eingestellte Generatorleistung aufgetrage

Conversion CH, [l Conversion CO, I

35

30

25 -

20

15 4

Konversion [%)]

10

20 25 30 35 40 45 50
Leistung [W]

Abb. VI-1: Ermittelte Konversionen einer plasmabsdelten Gasmischung von 3% gitthd 2% CQ.

-93-



Auswertung und Ergebnisse

Die Konversion von Methan ist bei allen untersuohteeistungen gréf3er, als die von
Kohlendioxid. Die Beobachtung beruht auf der vaaiisweise geringen Dissoziationsenergie
von CH, (4.48 eV), im Vergleich zu der von G@5.52 eV). Die Konversionen reichen bei
CH4 von 14.6% (20 W) bis 35.5% (50 W). Die Konversionv®n CQ sind deutlich geringer
(10.4% bis 20.1%). Ahnliche Tendenzen wurden aumh der Arbeitsgruppe von Valentin
Goujard (Poitiers Cedex, Frankreich) berichtetDies verdeutlicht, dass die Konversion der
Einzelkomponenten stark von der eingespeisten wegsabhangig i§t' %Y Dies ist auf die
steigende Anzahl von Filamenten zurlckzufihren,nvdie Leistung erhdht wird. Dieses
fuhrt zu signifikant hoheren Dissoziationsreaktionand schliel3lich zum Abbau der Edukte.
Ferner konnen die Edukte bei sehr hohen Radikatmnationen zusatzlich dber
radikalinvolvierte Reaktionen abgebaut werden siehichfolgendes Kapitel VI.1.b S.94).
Ahnliche Ergebnisse konnten bei konstanten Leistap@ber verschiedenen Verweilzeiten
erreicht werden (langere VWZ bedeutet hohe KonwajsiJe langer ein Reaktant sich im
Plasmabereich aufhalt, desto gro3er wird seine ¥¢akinlichkeit dissoziiert zu werden. Die
Ergebnisse kénnen in Kapitel V1.3 S.117 eingesehemen.

VI.1.b. Anteile H, und CO (Synthesegas)

Aus den H- und CO-Anteilen ergibt sich die Synthesegaszusansetzung (6.16).

H, / CO(Synthesegas) = x(H )/ x(CO) (6.16)
Es wurde ein Graph (AblI-2) mit zwei y-Achsen erstellt, bei dem auf der linkgAchse
die Anteile fir B und CO dargestellt wurden und auf der rechten lgs&cdas Verhaltnis
beider Substanzen untereinander (Synthesegaszuseeizieng). Aufgetragen sind beide

Achsen gegen die Plasmaleistung, die am Generatgestellt wurde.
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Il co[ |H,—@— Zusammensetzung
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Abb. VI-2: Quantifizierte Anteile von H2 und CO. ®iote Linie stellt die Zusammensetzung des
Synthesegases dar.

Der im Produktgasstrom quantifizierte-Anteil liegt zwischen 7.3% (20 Watt) und 31% (50
Watt). Der CO-Anteil liegt im Bereich von 10.8% #5.9%, was zu Zusammensetzungen
des Synthesegas ##£0-Verhaltnis) von 0.68 bei 20 W und bis zu 1.25%0 Watt fuhrt. Die
Zunahme der Anteile durch Erhéhung der Leistungdeuauch von anderen Arbeitsgruppen
beobachtet, wie z.B. der Arbeitsgruppe von Valen@oujard® oder die unserer
Projektpartner von Krzysztof Schmidt-SzatovSki
Molekularer Wasserstoff ist neben CO das Hauptgtodler hier vorgestellten plasma-
chemischen Reaktionen. Die DissoziationsenergieHdiregt in der GroRenordnung der hier
aufgefihrten Moleklle (4.52 eV). oHist jedoch ein sehr kleines Molekil mit einem
ungewohnlich kleinen Stol3querschnitt, so dass Sti@iB&lektronen weniger wahrscheinlich
sind als bei anderen Molekulen.
Die Bildung von molekularem Wasserstoff kann Ubensehiedene Reaktionskanale erfolgen.
Der bedeutenste Mechanismus erfolgt Gber die Akistra eines H-Atoms durch ein H-
Radikal (Primarfragment) vom Eduktmolekil €Hnd wird durch nachfolgende Gleichung
dargestellt:

CH;+ H ——> CH3;+ H, (6.17)
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Als zusatzlicher Reaktionskanal zur Bildung vornp, Kommt bei hohem Druck die
Dreistol3reaktion zum Tragen, die durch Gleichung§bdargestellt werden kann:

H+H+M ——> H, + M (6.18)
Zwei H-Radikale konnen Uber einen dritten Stol3marthl direkt zu H reagieren. Als
Stol3partner kdnnen neben Helium auch die Wandandere Elektrode und gegebenenfalls
die makroskopischen Teilchen der katalytischen Wathicht fungieren bzw. durch einen
Absorptionsmechanismus ersetzt werden, wobei distdfiae durch die Katalysatorkdrner
absorbiert werden kénnen (siehe V1.2 S.108).
Des Weiteren kénnen FMolekile durch eine Abstraktionskette der entspeecen Chkt
Radikale gebildet werden:

CH3+ H —— CH,+ H, (6.19)
CH,+ H —— CH + H, (6.20)
CH+ H — C + H, (6.21)

Die Wahrscheinlichkeit der Wasserstoffbildung ningiotrch die Erhéhung der Leistung am
Reaktor zu, da diese mit der Erhéhung der Mikr@ehthgen pro Flache einhergeht (siehe
Kapitel I1). Uber die Dissoziationsreaktionen (6.@Tab VI-2) und (6.03)-(6.05) (Tab VI-3)
steigt die H-Radikalkonzentration mit Erh6éhung dezistung stark an, wodurch alle
postulierten Bildungsmechanismen von molekularensd®isstoff angeregt werden.

Aus der Abstraktionskette der Reaktionen (6.17 (§1d9)-(6.21) sowie den Dissoziationen
von CH, bzw. CH ((6.17 und (6.03)-(6.05)) ergibt sich, dass dessam zwar an Methan
verarmt, jedoch die Konzentration der H-Quelletrelkonstant bleibt. Nur durch die Bildung
von Carbon Black wird eine H-Quelle endgultig assdltet (Reaktion (6.03) (6.21)).

Im Leistungsbereich zwischen 20 und 25 Watt kénmem relativ geringe Mengen
molekularen Wasserstoffs gefunden werden. Diesd&ddungen hdngen mit der Anzahl der
Mikroentladungen (Filament) zusammen. Sie ist li@nken Leistungen sehr gering und fuhrt
Zu einer geringen Primarfragmentierung ((6.01) (®&®2)). Dieses fiihrt unweigerlich zu
einer stark eingeschrankten Produktbildung. Im DBdaktor befinden sich also nur geringe
Mengen von Chl H und O Radikalen bzw. CO. Daraus folgt, dasshdiglen bevorzugten
Bildungsmechanismen vonyktark limitiert sind (GI. (6.17 und (6.18). Rea&kti(6.18 sollte
unter diesen Bedingungen weitgehend ausgescha&itet da die Chance, dass sich zwei
Wasserstoffradikale treffen nur gering ist. Reaktig6.17 ist somit der bevorzugte

Mechanismus bei kleinen Leistungen.
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Im Gegensatz zu Hkann CO durch Reaktion (6.02) direkt Uber den faghnden
Mechanismus (6.22) gebildet werden.

Y VR -0
<O=C=O>L> <O: + :C=O> X IC=0lI (6-22)

Dieser Effekt ist so stark ausgepragt, dass tretzhdheren Methananteile im Gasgemisch
(Faktor 1.5) weniger Wasserstoff gebildet wird. Sdmidet sich bei kleinen Leistungen mehr
CO als H und somit ein ICO-Verhaltnis kleiner als 1.
Wird die Leistung am Generator erhoht, so steigtgddbildete H Anteil erheblich schneller
an als der von CO. Diese Beobachtung lasst siathdotgende Faktoren erklaren:
Die Anzahl der entstehenden Mikroentladungen pézté nimmt mit zunehmender Leistung
zu. Die Wabhrscheinlichkeit der Dissoziation von Kdasteilchen wird also durch beide
Bedingungen ansteigen; dies fuhrt somit zum drdstis Anstieg der Primarfragmente. Da
die Dissoziationsenergie von GKt.48 eV), im Vergleich zu der von G(5.52 eV), geringer
ist, wird das Methan im gréReren Mal3e dissozigehe VI.1.a S.93). Es stehen der Reaktion
also mehr CKHlund H Fragmente zur Verfigung.
Wahrend zur CO-Bildung auch weiterhin nur ein Riegigkanal offen steht, wird die
Produktion von H durch GI. (6.19) - (6.21) erganzt. Die Postuligrurdieser
Abstraktionskette kann durch die Quantifizierungn @arbon Black bestatigt werden (siehe
VI.1.d S.100). Des Weiteren kommt die Dissoziati@tte von CH((6.01) und (6.03)-(6.05))
starker zum Tragen. Au3erdem wird die Konzentratlen H-Radikalquelle nur geringfligig
reduziert; CH.3 steht auch weiterhin als H-Radikalquelle zur Vgufiig. Die Verarmung der
H-Quelle beruht also hauptséchlich auf einer Vdigring der Stoffmenge des Gases (aus
einem Mol Methan werden 2 Mol Wasserstoff). Erstctudie Bildung von CB wird die H-
Quelle vollstandig eliminiert. Im Gegensatz dazunrkaus einem COimmer nur ein CO
gebildet werden; da durch Erhéhung der Leistung @mmehr CQ dissoziiert wird, steht
immer weniger C@der Startreaktion (6.02) zur Verfigung. Des Wenekann ein Sauerstoff
des CQ durch ein H-Radikal abstrahiert werden (siehe ®11F)). CO kann durch H-
Radikale abgebaut werden. Da CO eine sehr hoheD#®nsenergie aufweist (siehe oben),
ist Gl. (6.23) der bevorzugte Reaktionskanal ider CO aus dem Produktgemisch entfernt
wird.

CO+H+M —> CHO + M (6.23)
Das so gebildete CHO-Radikal kann Uber eine br®ltsse von Reaktionen in andere
Produkte tiberfihrt werdéf und wird so aus dem Produktgemisch entfernt. De®Sartner

M kann hier wiederum ein anderes Gasteilchen sebbgw. durch einen
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Absorptionsmechanismus auf den Katalysatorkornerset2t werden. Wasserstoff und
Kohlenmonoxid werden in den spateren Ausfuhrundgei®gnthesegas zusammengefasst.
Diese Beobachtung wurde auch von Guoa éf! dlestatigt, die ahnliche Gasmischungen

benutzten. Die Entladungen selber wurden allerdihugsh einen kHz Generator realisiert.

VI.1.c. Selektivitat der Einzelkomponenten

Die Selektivitat ist ein Ausdruck in der technisech&hemie wie spezifisch die Umsetzung
einer chemischen Reaktion verlauft. Dabei wird Aateil des umgesetzten Eduktes, unter
Berucksichtigung des stochiometrischen Verhéltsisses Verhaltnis zum jeweiligen Produkt

gesetzt. Es gilt nachfolgende allgemeine Gleichung:

(N —ne)®; _ _Ye
S ko
Z ( r]i ) El)k Xi (624)
Die Gleichung beschreibt das Verhaltnis zwischem éAesbeute des Stoffes k zur
umgesetzten Menge des Eduktes i. Daraus folgt ife ##an H, und CO:

S(H,) =20, (H,)/4he,, (convertedCH,) (6.25)
S(CO) =1, (CO) /1Ny, (convertedCH,) + 100, (convertedCO,) (6.26)

Die Wasserstoffselektivitat ist nach Gleichung $.2usschliellich von der Menge des
umgesetzten Methans abhangig. Die Belektivitdt wird also anhand der von £H

freigesetzten Wasserstoffatome berechnet. Die Bé@ték von Kohlenmonoxid wird tber die

Kohlenstoff-Balance berechnet, da der Kohlenste$ dMethans in CO konvertiert werden
kann.

Die erhaltenen Selektivitaten von Hnd CO (y-Achse) wurden wiederum gegen die Legptun

aufgetragen und in Abb. VI-3 illustriert.
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Abb. VI-3: Ermittelte Selektivitat von Hund CO in Abh&ngigkeit von der Leistung.

Wie aus Abb. VI-3 abzulesen ist, &ndert sich dielBwitat von CO kaum; sie liegt bei etwa
80% im gesamten untersuchten Bereich.

Die Dissoziationsenergie von CO (11.16 eV) ist sgbf3; grol3er als die einer typischen C-C
Dreifachbindung, die typischerweise 9.41 eV betrddtab VI-5 zeigt typische
Dissoziationsenergien der verschiedenen C-C Binelung

Tab VI-5: Dissoziationsenergien von C-C-Binduriggn

Bindungstyp Dissoziationsenergie [eV]
c—¢cC 3.58
c—cC 5.41
c= 9.41

CO wird nur schwer weiter dissoziiert, da die reitt! Energie der Elektronen innerhalb eines
Filaments gerade von 1-10 eV reicht (siehe 11.425% Es kann also davon ausgegangen
werden, dass nahezu das insgesamt umgesetzteudCD konvertiert wird. Dies bestatigt die
Beobachtung der relativ konstanten Selektivitdt v@&@. Zusatzlich muss noch Methan-
Kohlenstoff bei der CO Bildung involviert sein, dee Selektivitat von CO gréRRer ist als der
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Wert, der ausschlie3lich mit G@rreicht werden konnte; die Selektivitat erreieimen Wert
von weit tber 100%, wenn nur die Konvertierung @, in CO betrachtet wird.

Auf diese Weise kann gezeigt werden, dass die Remkiette (6.01) und (6.03) - (6.05)
(vollstandige Dehydrierung von Methan) existiereruss) um den CO Uberschuss zu
erklaren. Daraus folgt, dass groRe Mengen an WatefleRadikalen zur Verfligung stehen
missen. Die Tendenz dep-Belektivitat stitzt diese Annahme (siehe Abb. VISie steigt
von 36.1% (20 W) bis 72.6% (50 W) annéhernd lingar Dies sollte auch die erhdhte
Produktion von wasserstoffhaltigen Spezies wie i&tlzar Folge haben, was ebenfalls
beobachtet wurde (siehe Ethan VI.3.f S.125).

Obwohl H eine ahnliche Dissoziationsenergie hat wie Methsrt, das bevorzugte Produkt
bei hoheren Leistungen.,Hkt ein sehr kleines Molekil und besitzt daheerisehr kleinen
StoRRquerschnitt, was eine Dissoziation vonddhr unwahrscheinlich macht. Bei gréReren
Molekulen kann der genau gegenteilige Effekt bebteicwerden (siehe Vi.1l.e-g S.102-
1057). So erreicht z.B. GB einen Spitzenwert, der durch zu hohe Leistungedev absinkt
(siehe VI.1.g S.105).

VI.1.d. Carbon Black

Nach der in V.3 S.87 geschilderten Methode wurdeG#gbon Black Anteil bestimmt (siehe
Tab VI-6).

Tab VI-6: Gravimetrisch bestimmte Masse von CarBtatk in Abhéangigkeit verschiedener

Leistungen
Leistung Carbon Black Carbon Black
W] [mg/h] [%]
20 0 0
25 0 0
30 0 0
35 0 0
40 22 0,76
45 26 0,89
50 32 1,10
55 41 1,41
60 53 1,82
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Der ermittelte Anteil von CB wurde gegen die Lemjuaufgetragen und durch Abb. VI-4
graphisch dargestellt.

Carbon black [%]

004 H i i i

T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Leistung [W]

Abb. VI-4: Gebildete Menge von Carbon Black in Abhg#keit von der eingesetzten Leistung. Die
Bildungsschwelle liegt zwischen 35 und 40 Watt. Daenpaare sind der Tab VI-6 enthommen.

Es ist deutlich ein Schwellenwert fir die CB-Bildunu erkennen, der zwischen 35 und 40
Watt liegt. Es kann also geschlussfolgert werdesssdan dieser Stelle Reaktion (6.05)
und/oder (6.21) einsetzt. Reaktion (6.05) kannet#en, wenn gentigend CH-Radikale und
Elektronen zur Verfigung stehen. Die CH-Konzentratsteigt durch VergréRerung der
Leistung an, was durch die OES-Experimente veeftziverden kann (siehe VI.4 S.133).
Zusatzlich kénnen Elektronen durch thermische Eimissntstehen. Dieses Postulat passt zur
Beobachtung, da gerade bei hoher Leistung die éenfgektrode stark erhitzt wird und
teilweise anfangt zu glihen. Der Reaktion steheso arheblich mehr hochenergetische
Elektronen zur Verfigung. Reaktion (6.21) wird durcdie Erhéhung der H-
Radikalkonzentration wahrscheinlicher, was ebemnfallei hoherem Leistungsniveau
beobachtet werden kann (h6here ,-Ahteile bestédtigen auch hoéhere H-
Radikalkonzentrationen). Oberhalb der Bildungsdehekxistiert ein exponentieller
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Zusammenhang zwischen Leistung und CB-Anteil (apprerte Kurve ab 40 W). Die

Quelle fur CB ist ausschlie3lich Methan, da beilagen Experimenten, bei denen exklusiv
CO, in He eingesetzt wurde, keine CB-Bildung beobdachterden konnte. Diese

Beobachtung stimmt mit dem Postulat Gberein, se dassehr stabile C-O-Dreifachbindung
durch den Elektronenbeschuss nur schwer dissoaverden kann (siehe (6.07)). Des
Weiteren wurde weniger CB bei Experimenten gefunden der die Gasmischung 5/0/95
(kein CQ) untersucht wurde. Dies deutet auf eine zusaelibhlisselreaktion bei der CB
Produktion hin, bei der Sauerstoffradikale bzw. Bieaktionsintermediat des O-Radikals
(z.B. OH oder CHO) involviert sind. Carbon Black &n unerwinschtes Nebenprodukt und
gesundheitlich bedenklich, da es als sehr feinaulstvorliegt und u.a. Bauteile der
Versuchsanlage beschadigen kann (Spiegel der Miesszekuumpumpe). Deshalb wurde

darauf verzichtet noch hdéhere Leistungen zu unthiesu

VI.1.e. Ethan

Ein weiteres Produkt ist Ethan. Durch die Uberwaghdes Ethan-Anteils konnen weitere
Ruckschlisse auf die ablaufenden Reaktionsmechaniggatroffen werden. In Abb. VI-5
sind der Anteil von Ethan (rechte y-Achse) und Siéektivitat (linke y-Achse) gegen die am

Generator eingestellte Leistung aufgetragen.

30— [ ] Selektivitat [%] —l— Anteil [%)] I——r- 4
N / [
] o L3
20 /.//
S / |
= 154 ) ,_:D
= / r T
X~ 4 o~
3 A [ ©
$ 104 -
] //" [,
54
0 T T T T T T T T T T T T T T T 0
15 20 25 30 35 40 45 50
Leistung [W]

Abb. VI-5: Entwicklung der Selektivitat und des &ites von Ethan in Abhangigkeit von der Leistung
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Anhand von Abb. VI-5 kann gezeigt werden, dassgédildete Ethananteil mit der Leistung
stetig wachst. Dies verdeutlicht, dass die Anzatl @H-Radikale pro Volumenelement
wachsen muss, da der bedeutendste ReaktionskarsaEithans durch Reaktion (6.27)
dargestellt wird.
CH,+ CH; —> C,Hg + H (6.27)
Durch (6.28) wird ebenfalls ein denkbarer Mechanisnbeschrieben, der bei héheren
Leistungen (und Gesamtdriicken) zum Tragen komratQit-Konzentrationen steigen an).
CH;+ CH; +M ——> C,Hg +M (6.28)
Reaktion (6.28) bendtigt allerdings einen StoRartder die entstehende Energie aufnimmt.
Sie gewinnt bei héheren Driicken an Bedeutung.
Aufgrund der vorherrschenden Bedingungen im Readitat nachfolgende Abbaureaktionen
denkbar:
C,Hg —— CHz+ CH, 3.31leV (6.29)
CHg-H —— CHs + H 4.25 eV (6.30)
Aus den Dissoziationsenergien, die durch (6.29) (6180) dargestellt sind, ist ersichtlich
dass der Aufbau groRRerer Molekile UbeHERadikale stark gehemmt ist. Ethan wird eher
an der C-C Bindung gespalten als an der C-H-BindubBge als Richtwerte fur
Bindungsdissoziation bezlglich von C-C Bindungetiegelen die Werte konnen Tab VI-5
S.99 entnommen werden.
Zusatzlich wird die Postulierung der Abbaureaktioii@.29) und (6.30) auf die Zahlenwerte
der Selektivitat gestitzt. Es wird eine leicht dlbfade Selektivitat beobachtet, die bestatigt,
dass Produkte wie Ethan bei hoheren Leistungenerviaigebaut werden kdénnen, denn
andernfalls misste die Selektivitat anndhernd [gralm Anteil steigen. Diese Beobachtung
stimmt mit den Schlussfolgerungen aus VI.1.b undl¥I (S.94-98) Uberein, wo gezeigt
wurde, dass die Selektivitat vom, Hinmer weiter ansteigt und neben CO ein bevorzugtes
Produkt dieses Verfahrens ist. Ein weiterer Hinwaig die Richtigkeit der getroffenen
Annahmen ist der Vergleich der Dissoziationsenergien C-H bzw. C-C des Ethans (siehe
(6.29) und (6.30)). Der Aufbau von schwereren Kohlasserstoffen ist relativ
unwahrscheinlich, da zur Abspaltung eines H-Radikam Ethan (4.25 eV) ca. 25% mehr
Energie nétig ist, als fur die Trennung des Ethaf Gerustes (3.31 eV) und somit die
Ruckbildung zu zwei CEHRadikalen. Ethan ist ein verhaltnismaRig grol3esekld, was die

Kollisionswahrscheinlichkeit mit Elektronen erhd@deutlich gro3erer StoRquerschnitt).
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VI.1.f. Ethen und Ethin

Beide C2-Kohlenwasserstoffe sind Nebenprodukte,rdi8ub- bzw. kleineren % Bereichen

gebildet werden. Sie wurden in Abli.-6 dargestellt.
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Abb. VI-6: Gebildete Ethen- und Ethin-Anteile unekein Selektivitaten in Abhéangigkeit von der
Generatorleistung

Ethin ist ebenfalls ein sehr stabiles Produkt unial ieevorzugt bei hoheren Temperaturen
gebildet. Der geringe Ethin-Anteil deutet ebenfallg milde Temperaturen im Reaktor hin.
Da Ethin eine C-C Dreifachbindung hat, ist es aseli Position im Molekil nur schwer zu
spalten. Ethin ist somit ein sehr stabiles Endpkgduwelches unter den hier
zugrundeliegenden Parametern fast ausschlief3lickleanC-H-Bindung gespalten werden
kann (vgl. Tab VI-5 S.99), da die C-C-Dreifachbindwsehr stabil ist.

Der Bildungsmechanismus des Ethins verlauft immieeriein CH-Radikal (Gl. (6.31) -
(6.34)), so dass uber eine Detektion des CH-Emmstahtes der Verlauf der Ethinbildung
qualitativ ausgewertet werden kann (siehe 111.137$51V.9 S.79 und VI.4 S.133).
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CH+ CH —> CyH, (6.31)
CH,+ CH — C,H, + H (6.32)
CH;+ CH —> C,H, + Hy (6.33)
CHy+ CH —> C,H, + H, + H (6.34)

Die Analyse von @H, kann in Kapitel V1.4 S.133 nachgelesen werden.tDarden die
gemessenen Emissionsintensitaten den infrarotgsikipisch ermittelten Anteilen direkt
gegenibergestellt.

Ethen wird in geringeren Anteilen als Ethin gefumdebwohl es tber die Intermediate £H
und CH gebildet werden kann (Gleichung (6.35) und (6.36))

CH3+ CH; —> C,H; + Hy (6.35)
CH2+ CH2 _— C2H4 (636)

CHsz und CH sollten in héheren Konzentrationen auftreten als @elches fir die Bildung
von Ethin unabdingbar ist (Gleichung 3.26-29 bzw.4\V5.133). Da aber Ethin signifikant
stabiler ist (an der C-C- und C-H-Bindung), tentlietie Zusammensetzung des
Produktstromes eher zu diesem Teilchen. Dies lgistdie Annahme, dass entstandene
Teilchen durch Elektronenbeschuss oder durch Neb&tionen wieder abgebaut werden
konnen.

Die Selektivitat nimmt fur beide Molekile durch BHung der Leistung ab, so dass
insgesamt der Trend zu den beiden Endprodukteuimid CO (evt. CB und Wasser) postuliert

werden kann.

VI.1.g. Formaldehyd

Formaldehyd wird im Produktgasstrom bis zu 2.5 %hgawiesen und ist neben Methanol
eine Verbindung, bei der eine C-O-Funktion vorlie@H,O ist eine sehr wertvolle
Verbindung, da es ein Endprodukt darstellt und tiekiter veredelt werden muss, wie
Synthesegas. Die Identifizierung und Quantifizigrumon CHO konnte anhand eines

isolierten Signals bei Wellenzahl von ca. 1745'amrchgefiihrt werden (siehe Abli-7).
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Abb. VI-7: Detailausschnitt des FTIR-Spektrums ireduenzbereich des zur Quantifizierung
herangezogenen GB-Signals.

Abb. VI-7 zeigt, dass ein C Signal (C-O-Schwingung) bei Wellenzahl 1745 crdetch
die Plasmabehandlung gebildet wird. Es ist nichEduktgasspektrum (griin) zu beobachten,
sondern exklusiv in Spektren des Produktgasstraots Die Anlage wurde anhand dieses
Signals auf Formaldehyd Kkalibriert (siehe IV.2.c55. Die gemessenen Anteile bzw.
Selektivitaten sind in Abb. VI-8 dargestellt.
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Abb. VI-8: Selektivitaten und Anteile von Formalgehin Abhéangigkeit von der Leistung

Aus Abb. VI-8 geht hervor, dass ein Maximum der rraldehydausbeute bei 25 Watt
existiert. Der Aufbau von C¥D wird durch die Reaktion (6.37) Uber die Radikalé; und O
eingeleitet.

CH;+O —> CH,O+H (6.37)
Durch die geringe Dissoziationsenergie (3,18eV) uid Grol3e des Molekils, kann
Formaldehyd leicht durch Kollision mit Elektroneneder tber Gleichung (6.38) abgebaut

werden.
CH,O ——>CHO +H 3.18 eV (6.38)
Des Weiteren ist es denkbar, dass Formaldehyd HbRadikale abgebaut wird. Wobei
Reaktion (6.38) die Ruckreaktion von (6.37) ist. Dee Reaktion von (6.38) einen
zusatzlichen Stol3partner M ben('j[ﬁjdt ist diese unwahrscheinlicher, als die Hinreaktion
CHO +H +M ———— CH;+0 + M (6.39)
Ferner kann Formaldehyd durch H-Radikale direkiWasserstoff und einem CHO-Radikal
umgesetzt werden:

CH,O +H ——— CHO + H, (6.40)
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Dass ein Zusammenspiel aus den Aufbaureaktion&7)(6nd den Abbaureaktionen (6.38),
(6.39) und (6.40) existieren muss, kann aus demima&n Anteil von CHO bei 25 Watt
hergeleitet werden. Dabei kommen die in den Kapitgl.1.a S.93 und VI.1.b S.94
getroffenen Postulate voll zur Geltung:

Werden geringe Leistungen eingekoppelt, existiexgrrelativ geringe Mikroentladungen pro
Flache. Dies fuhrt zu geringen Radikalkonzentraionnd zu wenig ablaufenden Reaktionen.
Reaktion (6.37) kann allerdings losgelost von dex Abbaureaktionen ablaufen, die gerade
bei hoheren Leistungen und somit mehr Filamenterd whRadikalanteilen einen

entscheidenden Einfluss auf die Produktausbeute. hab

VI.2. Katalysatoren

Der homogen betriebene Reaktor wurde bei den ingeholen geschilderten Experimenten
um eine Wirbelschicht erweitert (siehe V.2 und VAlJe anderen Randbedingungen wurden
beibehalten. Als katalytische Wirbelschicht wurd&hAl203 und Cu/Al203 eingesetzt, die
uns von unseren DFG-Projektpartnern der Universitétrschau zur Verfiigung gestellt
wurden. Nahere Angaben zu den Katalysatoren kommeaten Veroffentlichungen [20,27]

eingesehen werden. Die gesammelten Produktdatenhd&sogenen Betriebes werden
anschlieend mit denen des homogenen Betriebedeidren, um Aussagen Uber die
Wirkung der Katalysatoren treffen zu konnen. In AbWI-9 wurden schlieBlich die

Konversionen des homogenen- und heterogenen Bezissammen dargestellt.
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Abb. VI-9: Quervergleich der Konversionen der hoewegn (grau) und heterogenen (rot, grin)
Betriebsweise des Reaktors

Bei sehr kleinen Leistungen werden die Konversioden Edukte durch die Wirbelschicht
stark gehemmt.

Die Katalysatorteilchen bestehen zum Grof3teil aas dlielektrischen Material ADs,
wodurch sie starken Einfluss auf das elektrischid Fenerhalb des Reaktors nehmen. Aus
einschlagigen Literaturen geht hervor, dass dieakafit eines Kondensators stark zunimmt,
wenn eine oder beide Platten mit einem dielektaschlaterial beschichtet werd&h Unter
gleichbleibenden Bedingungen bendtigt der heteredgetrieb mehr Leistung bzw. Zeit, bis
er sein maximales elektrisches Feld aufgebaut Dias resultiert aus der hohen Frequenz
(13,56 MHz), mit der der Reaktor gefahren wird:

Besonders bei kleinen Leistungen kann sich dierRptler Spannungsquelle umkehren, bevor
ein Kondensator, hier der DBE Reaktor, voll aufdela ist. Daraus folgt, dass dieser sein
maximales elektrisches Feld nicht mehr erreichamk®as elektrische Feld erreicht somit
erst sehr spét (oder gar nicht mehr) sein MaximBesonders spirbar ist dieser Effekt bei
kleinen Leistungen, da im zeitlichen Mittel relatiwenige Elektronen auf die
Kondensatorplatten flieBen und sich nur schwachddeFe aufbauen koénnen. Die
Endgeschwindigkeit der Elektronen wird stark nadkichung 2.04 reduziert. Dieses Problem

sollte mit VergroBerung der Leistung kompensierrdea, was aus den experimentellen
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Daten auch hervorgeht. Die Konversionen von Metlaichen sich bei hbheren Leistungen
zwischen homogenem- und heterogenem Betrieb immeir man und sind bei 50 Watt
annahrend gleich.

Bei kleinen Leistungen werden &ahnliche Tendenzerh daei CQ beobachtet; bei héheren
Leistungen erhoht sich die Konversion im heterogeBetrieb. Wé&hrend im homogenen
Betrieb eine C@Konversion von ca. 20% erreicht wird, erhéht siise beim Einsatz der
Pd/AIOx Wirbelschicht um ca. 15% auf 23% und beims&tz der Cu/AlOx Wirbelschicht
um ca. 1/4 auf 25%.

Aus der Auswertung derHund CO Daten geht hervor, dass die Reaktionen 310093.16
(Abbau von CO und CfQlber H-Radikale) einen starken Einfluss auf diedBktverteilung
haben (Erklarung siehe unten). In Abb. VI-10 simel Brgebnisse der homogenen denen der
heterogenen Betriebsweise gegenlbergestellt. DikeBagrau, rot und griin) stellen die
Anteile von Wasserstoff und die schraffierten danwohlenmonoxid (linke y-Achse) dar.
Die Linien symbolisieren die Synthesegaszusammemsgén (rechte y-Achse). Die graue
Farbgebung stellt die Anteile und Zusammensetzumgruhomogenen Bedingungen dar,
wahrend grin und rot die heterogenen Bedingungesiadi@n. Die rote Farbgebung stellt die
Ergebnisse dar, die durch die Pd/AIOx Wirbelschietieicht wurden, griin symbolisiert die
Cu/AlOx Wirbelschicht.

Zusammensetzung homogen H, homogen omogen
O h [ Hyh EHcon
Zusammensetzung Pd/AIOx H,, Pd/AIOX Pd/AIOX 4
-@- d/aiox [ H, Pd/AIOx EE CO PA/AIO 1,8
40 g @~ Zusammensetzung Cu/AlOx [ H, Cu/AlOox EEEE CO Cu/AlOx (@)

Anteil [%0]

30 35

Leistung [W]

40

Abb. VI-10: Quervergleich zwischen den quantifieer Anteilen von Hund CO des homogenen und
heterogenen Betriebs.
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Durch Einsatz der Pd/AlOx Wirbelschicht kénnen kiiehsten K Anteile von 38.7% erzielt
werden. Diese sind somit ca. 20% hoher als die omdgenen Experiment (31.0%). Durch
den Cu/AlOx Katalysator werden tAnteile von 35.1% erreicht und liegen etwa 10%rlbe
den Werten der homogenen Betriebsweise.

Aus den ermittelten Produktanteilen ergeben sichsclgedene Synthesegaszusammen-
setzungen. Die Bereiche der beobachteten WerteHd@€O Verhaltnisse liegen zwischen
0.96 und 1.65 beim Einsatz einer Pd/AIOx Wirbelsbhibzw. 1.07 bis 1.74 bei einer
Cu/AlOx Wirbelschicht (vgl. homogenes Plasma 0.881h25).

Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die hk&kdnzentration im heterogenen
Betrieb erheblich gréRer sein muss, als im homageda sich elementarer Wasserstoff
ausschlief3lich Gber H-Radikale bildet. Alle Reaksikanale bei denen H-Radikale involviert
sind werden somit wahrscheinlicher. Somit auchothen postulierte Reaktion (6.10), die eine
Erh6hung der C@Konversion bewirkt. Des Weiteren ist aus den Dawie durch Abb.
VI-10 dargestellt sind, eine Reduzierung des COeAsitzu erkennen. Besonders die
Cu/AlOx Wirbelschicht wirkt sich negativ auf denoguzierten CO-Anteil aus. Der maximal
erzielte CO-Anteil ist im homogenen Betrieb 24.9% B0 Watt Leistung. Die Cu/AlOx
Wirbelschicht reduziert den CO-Anteil um knapp 208af 20.2%. Die erhohte H-
Radikalkonzentration im Reaktorvolumen bewirkt @n@bbau des CO-Molekils uber
Reaktion (6.23). Das so gebildete CHO-Radikal kaber eine breite Masse von Reaktionen
in andere Produkte Uberfihrt weréféhund wird so aus dem Produktgemisch entfernt; die
Katalysatorkérner koénnen wiederum den Sto3partner evsetzen und so die
Wahrscheinlichkeit fir Reaktion (6.23) drastischaren.

Wie die Katalysatoren in die Reaktion eingreifensishwer vorhersagbar. In verschiedenen
Literaturstellen wurde ein allgemeiner Mechanismusgeschlagen, wie Molekile auf
Metalloberflachen absorbiert werd&h Der Vorgang wird in Abb. VI-11 schematisch
dargestellt.
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Abb. VI-11: Vorgeschlagener Mechanismus des asegiaAbsorptionsmechanismus.

Es handelt sich um einen assoziativen Absorptiookaresmus bei dem Wasserstoff tber
sein bindendes-Orbital Elektronendichte an das leerg dbgibt. Dadurch wird eirs-
Bindungscharakter zwischen dem Metall undaidfgebaut. Die H-H-Bindung wird durch den
Verlust von Elektronendichte aus dem bindenden M#3chwacht. Zusatzlich kann ein
weiterer Elektronentransfer von einem d-Orbital rmiBeteiligung des Metalls an das
antibindendec-Orbital des Wasserstoffes stattfinden, welches ldiél Bindung weiter
schwacht und sie im Extremfall ganz auflost. DieMidtallbindung wird allerdings weiter
gestarkt. Der Vorgang ist auch als Chemiesorptelabnt.

Verschiedene Metalle besitzen unterschiedliche Gdmptionsvermdgen beziglich

verschiedener Molekule. Tab VI-7 verdeutlicht dies:

Tab VI-7: Tendenz der Chemisorption fur verschied®tetalle auf verschiedene Molekile

Metallgruppen O |CHy | CHs| CO | Hy | CO | N
Ti, Zr, V, Cr, Mo, W, Fe, Ru + + + + + ¥ +

Ni, Co + + + + + + -
Rh,Pd, Pt, Ir + + + + + - i
Mn, Cu + + + + + - -
Al, Au + + + + - - -
Li, Na, K + + - - - i -

Mg, Ag, Zn, Si, Ge, Sn, Pb, Sp + - - - - - -

+ starke Chemisorptiox; schwache Chemisorption; - keine Chemisorption

-112-



Auswertung und Ergebnisse

VI.2.a. Schwefelwasserstoff

Biogas kann das Katalysatorgift®l enthalten, wobei der Hauptteil vonSHdurch tierische
Ausscheidungen, bzw. Haushaltsabfalle in die Biamageland?. Biogas, welches seinen
Ursprung aus pflanzlichen Abféllen hat, ist wenigeit H,S belastet. Die Kenntnis des
Schwefelwasserstoffanteils im Biogas ist deshalbetzichtbar und wird routinemafig von
den Betreibern von Biogasanlagen tUberwacht. In ABHL2 ist der HS Anteil dargestellt,
der in dem Biogas gefunden wurde, das in der Bamgage Bioenergie Peine GmBH

eingesetzt wurde.

35 4 B Anteil H,S

w
o
|

N
(€]
|

N
o
]

=
(6]
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Anteil H_S [ppm]

=
o
1

Monat

Abb. VI-12: Gemessene,B-Anteile im Biogas des Jahres 2009 die im Blockreiftwerk
Bioenergie Peine GmbH eingesetzt wurde.

Die schraffierte Flache stellt den kritischen Scfeleasserstoffanteil dar, bei dem
Katalysatoren desaktiviert werden konnen (10-15 ¥BmNur in den Monaten Juni/Juli ist
der HS Anteil sehr gro3. Um also Biogas bei einem katlyrgestitzten Verfahren
einsetzen zu konnen, musste desSHAnteil abgetrennt, oder durch Verdinnung mit

.besserem” Biogas reduziert werden. Die restlich@rMonate sind unkritisch, was denSH

Haushalt betrifft.
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VI.2.b. Temperatureffekte

Die oben genannten Katalysatoren erreichen ersefender 200°C ihre maximale Aktivitat.
In der Praxis werden Katalysatoren in erster Liale Festbett eingesetzt. Der gesamte
Reaktor muss auf die bendtigten Temperaturen gebracd dort gehalten werden. Der
gewinschten Reaktion wird also ungezielt Energgefiihrt. In diesem Teil des Experiments
soll gezeigt werden, dass es ausreicht, exklusivkdgalysator zu erhitzen, um Einfluss auf
die Produktverteilung zu nehmen.

Zu diesem Zweck wurde der Reaktor um einen Heiztiererweitert, durch den die
katalytische Wirbelschicht erhitzt werden kann lisie/.4 S.87). Es wurden wiederum die
zwei heterogenen Plasmasysteme untersucht (Pd/Aik Cu/AlOx s.0.). Anstatt die
Leistung am Generator zu erhéhen, wurde sie b&Vag Generatorleistung belassen. Nach
dem Zunden wurde die Wirbelschicht langsam aufg¢hbis eine Endtemperatur von ca.
250°C erreicht wurde.

In Abb. VI-13 sind die Konversionen von Methan uKohlendioxid beim Einsatz der

heterogenen Systeme gegentbergestellt und geg&aidilsatortemperatur aufgetragen:

I CH, Pd/AlOx [l CO, Pd/AIOX
[ CH, Cu/AlOx & CO, Cu/AlOx

20

=
a1
|

Konversion [%]
=
o
1

0 = 1 T T : T T T T T '_]
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatur [C]

Abb. VI-13: Tendenz der Konversion der Edukte dugch6hung der Katalysatortemperatur.

Beide Katalysatoren haben nur geringen EinflussdeeifKonversion von Cld(unter 10%).

Beim Einsatz der Pd/AIOx Wirbelschicht schwankem @imittelten Methan Konversionen im
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Temperaturbereich von 25°C bis 160°C von 17.0%18ig%, was einer Abweichung von
etwa 4% entspricht. Erst bei der Maximaltemper@if) ist ein Rickgang der Konversion
auf 16.2% zu beobachten. Es ist schwer vorhersagbatieser Effekt von den Katalysatoren
herrihrt oder durch eine Verringerung der Beharghiaait des Eduktes zustande kommt. Die
Erh6hung der Katalysatortemperatur durch das Hsiesy fuhrt unweigerlich auch zu einer
leichten Erhdhung der Gastemperatur im Reaktor. Gas expandiert und stromt somit
schneller. In verschiedenen Arbeiten konnte gezeigiden, dass eine Verringerung der
Behandlungszeit zu geringeren Konversionen fffft**! Dieser Befund wurde auch bei den
hier geschilderten Experimenten beobachtet und kanKapitel VI.3 S.117 nachgelesen
werden. Ahnliches kann bei der Cu/AlOx-Wirbelschidheobachtet werden. Die GH
Konversion zeigt keinen eindeutigen Trend und liegeinem Wertebereich von 17.3% bis
19.6%.

Bei den temperaturabhéngigen Konversionen von Kwalbid ist hingegen ein eindeutiger
Trend bei den zwei getesteten heterogenen Systemerkennen. Durch den Einsatz der
Pd/AIOx Wirbelschicht verringert sich der ermiteeNVert von 11.3% (RT) bis 8.8% (MT)
um ca. 23%. Bei der Cu/AlOx-Wirbelschicht schwankiem\Werte im Temperaturbereich von
25°C bis 125°C von 12.7% bis 13.5% (6%). Erst beem Temperaturbereich von Uber
150°C kann eine Verringerung der Konversion aup%dbei 175°C bzw. 10.8% bei 250°C
beobachtet werden.

Um eine endgultige Aussage Uber die Aktivitat datdfysatoren machen zu kénnen, missen
schlie8lich die angefallenen Produkte ermittelt deex Dieses soll hier anhand der
Synthesegaszusammensetzung durchgefuhrt werden.\All stellt die so gesammelten
Daten grafisch dar. Auf der linken bzw. rechten gh8e sind wieder die Anteile von, Hzw.
CO und das KHCO-Verhéltnis aufgetragen und auf der x-Achse Thenperatur. Der erste

Wert spiegelt die erhaltenen Daten eines 25 WatrRas ohne zugeschaltete Heizung wider:
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@ ratio Pd/AIOx [l H, Pd/AlOx [l CO Pd/AlOX
18 1T @ ratio CuAIOx [ CO PA/AIOX EEEE CO Cu/AlOX - 1.5
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Abb. VI-14: Einfluss auf die Zusammensetzung destls3segases durch verschiedene
Katalysatortemperaturen

Die Zusammensetzung des Synthesegases zeigt besatEder Pd/AlIOx-Wirbelschicht eine
Abhangigkeit von der Temperatur der Wirbelschiéws H/CO-Verhaltnis erhdht sich von
1.11 nach 1.43 um etwa 22%. Dies geschieht sowaichdeine VergroRerung des-Hnteils
um ca. 14% von 14.3% bei RT bis zu 16.6% bei M§,alch durch eine Verringerung des
gebildeten CO-Anteils um etwa 10% von 12.8% bis6%d. Die Zusammensetzung des
Synthesegases beim Einsatz der Cu/AlOx Wirbelsthiwhnur geringflgig beeinflusst. Sie
steigt von 1.04 bis 1.16 um etwa 10%.

Die oben diskutierte Chemisorption verschiedenesn@aekdle ist stark von der Temperatur
abhangig. Der Pd-Katalysator wurde schon im RahdenArbeitsgruppe von K. Schmidt-
Szatowski getestéf! und ist bereits bei geringen Temperaturen aktieskann durch die
hier durchgefuhrten Messungen bestétigt werden:

Durch den Vergleich von Cu/AlOx und Pd/AIOx kannzggt werden, dass bei der Pd-
Wirbelschicht temperaturabhangige Effekte auftreteohingegen der aufgewarmte Cu-
Katalysator kaum Einfluss auf die produzierteg- Hnd CO-Anteile hat und somit die

Synthesegaszusammensetzung kaum verandert wird.
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VI.3. Atmospharendruckplasma

Der Betrieb von Vakuumapparaturen ist sehr kostensiv, deshalb wurde der Aufbau so
modifiziert, dass die Edukte bei Normaldruck dudels Plasma behandelt werden kdnnen. Im
Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren muss bei déen dreschilderten keinerlei Energie zur
Kompression der Gase bzw. zur Erhitzung des Reakdafgebracht werden (vgl. Haber-
Bosch 300 bar u. 400°C).

Die in diesem Teil des Experimentes untersuchtesnm@&xchungen und Volumenstrome sind
in Tab V-1 im Kapitel V.1 S.84 zu finden.

Neben einer homogenen Betriebsweise wurde ein &ed®btrieb untersucht. Der Reaktor
wurde so variiert, dass die Plasmazone direkt mritQ@uarzglasfritte abschliel3t (siehe Abb.
[lI-4 S.34). So kommen auch kurzlebige Intermediaté dem Quarzglas in Berthrung,
wodurch zusétzliche katalytische Effekte erzieltaem konnen.

Neben der bereits ausfihrlich geschilderten Prahatyse wurde zusatzlich durch OES eine
qualitative Bestimmung von CH-Radikalen durchgefiiaufbau siehe 111.1.f S.37). Die so
ermittelten relativen Intensitdten der angeregtdd-Radikale wurden den gemessenen
Anteilen von Ethin gegenibergestellt und vergliclisiehe VI.4.c S.138). Es kann gezeigt
werden, dass es einen direkten Zusammenhang zwigstdre ermittelten Ethinanteilen und

dem gemessenen Emissionslicht gibt.

VI.3.a. Auswirkung der Modifikation

Die Erh6hung des Druckes im Plasmareaktor um Faktbrund die Reduzierung der
Eduktanteile um den Faktor 2 hat nachfolgende Atkswigen:
» Die Konzentration der Edukte steigt um den Faktor 5
» Die mittlere freie Weglange wird stark reduzieraddrch sinkt die mittlere
Energie der Elektronen drastisch.
> Alle Reaktionen, die Uber einen StoR3partner M wée€a, kommen starker zur
Geltung.
» Penning-StoRe kommen starker zu Geltung.
» Durch die erhohte Teilchenkonzentration kann sielchiter ein thermisches

Gleichgewicht einstellen.
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VI1.3.b. Konversion

Analog zu VI.1 S.92 wurden die Konversionen detesrsll Gasmischungen aus Tab V-1
bestimmt (BHZ 50 ms 2.5% Edukt). Drei Beispiele fiie ermittelten Methankonversionen
sind in Abb. VI-15 dargestellt.

B 2.00% CH, homogen
® 1.50% CH, homogen
A 0.50% CH, homogen

Konversion [%]
N
o
1

15

T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60

Leistung [Watt]

Abb. VI-15: Konversionen von Methan fiir unterschigte Gasmischungen in Abh&ngigkeit der
Leistung (2.5% Eduktgas, BHZ 50ms)

Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischenuogjsind Methankonversion. Aus Abb.
VI-15 ist ersichtlich, dass die hochste Methankasio vorliegt, wenn der Methananteil der
Gasmischung besonders gering ist (0.50%).

Dies deutet auf eine Methanabbaureaktion hin, dielddas CQ@ oder durch eines seiner
Fragmente eingeleitet wird. Als wahrscheinlichd#gchanismus kann die Reaktion (6.09)
angenommen werden. Wird der Methananteil der Gasmigy grol3er, so nimmt dessen
Konversion ab. Die geringsten Methankonversionadéen sich bei den Gasmischungen mit
ahnlichen Methan und Kohlendioxidanteilen. Das &ette Minimum liegt im bereich der rot
dargestellten Gerade. Bei hoheren Methananteilen 1b0% steigt der Wert der
Methankonversion wieder an. Dies steht im Zusamraeghmit der Vermehrung der H-

Radikale im Reaktorvolumen, wodurch der Methanalthaoh Reaktion (6.17 verstarkt wird.
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Es konkurrieren also zwei Methanabbaureaktionenl7(6wnird starker bei hohen GH
Anteilen einsetzen, wéhrend (6.09) eher durch @BgAnteile eingeleitet wird.

Dies steht scheinbar im Widerspruch zu der oberoffenen Aussage, dass durch eine hohe
O-Radikalkonzentration der Methanabbau geférdend.wi

Ahnliche Tendenzen konnten bei den Konversionenki#dendioxids ermittelt werden. In

Abb. VI-16 sind die Konversionen des Kohlendioxidee zu den oben vorgestellten
Gasmischungen gehdren dargestellt.

30 B 0.50% CO, homogen
® 1.00% CO, homogen
A 2.00% CO, homogen
25 - |

Konversion [%]
= N
(é3] o
1 1

[y
o
|

T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60

Leistung [Watt]

Abb. VI-16: Konversionen von Kohlendioxid fur unéehiedliche Gasmischungen in Abhangigkeit
der Leistung (2.5% Eduktgas, BHZ 50ms)

Die Vermutung liegt nahe, dass H-Radikale im Ubmuss vorliegen miissen, damit sie

wirksam in den Abbauprozess der Edukte eingreitemkn.

VI.3.c. Wasserstoff

Die ermittelten Wasserstoffanteile des Produktsgraimd in Abb.VI-17 zusammengefasst.
Der aul3erst linke Balken jeder Leistungsstufe debilung symbolisiert den HAnteil der
Gasmischung mit dem hochsten Methananteil, wahrded &aufRerst rechte den der
Gasmischung mit dem kleinsten Methananteil datstell
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Abb. VI-17: Quantifizierte Wasserstoffanteile in Wdngigkeit von Leistung und Gasmischung. Der
auRerst linke Balken symbolisiert die Gasmischuitgdem héchsten Methananteil.

Das Maximum der Wasserstoffausbeute liegt nichtdegi Gasmischung mit dem hochsten
Methananteil sondern bei der Gasmischung 1.65% @tdl 0.85% C@ Dieses Resultat
scheint auf den ersten Blick etwas verwunderliclsen. Es beruht auf der Tatsache, dass bei
Gasentladungen mit sehr hohen Methananteilen aoble Methylradikal-Konzentrationen
beobachtet werden. Hohe g@Konzentrationen fihren dartiber hinaus zu hoherikant von
C2-Kohlenwasserstoffen (siehe VI.1.e und VI.1.f02-104). Zusatzlich kann die Zunahme
von hoheren Kohlenwasserstoffen wie Propan beobaakérden. Abb. VI-18 zeigt ein
typisches QMS-Spektrum, wie es bei héheren Leigtnngnd Methananteilen beobachtet

werden kann.
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Abb. VI-18: QMS-Spektrum einer plasmabehandeltesn@schung bestehend aus 5% Methan und
95% Helium. Die Leistung betragt 60 Watt und dieZB50 ms.

Es sind deutlich Signale zu erkennen, die auf diewdsenheit von C3-C5
Kohlenwasserstoffen im Produktstrom hindeuten. ®@fgnale wachsen durch Vergrof3erung
der Leistung an. Es ist nicht moglich anhand di€&sgnale eine Quantifizierung dieser KWs
durchzufiihren, da die QMS-Signale zu unspezifisoth. s

Werden im Produktstrom héhere Anteile verschied&Ws produziert, so wird molekularer
Wasserstoff durch diese Produkte abgefangen. DoduRtion von hoheren KWs wird bei
hohen Methananteilen so stark aktiviert, dass sdga€2 KWs in ihrer Produktion gehemmt
werden (siehe VI.3.f S.125).

Erst wenn durch die Reduzierung des Methananteis. iErhéhung des CLAnteils ein
weiterer Reaktionspartner fur @Hozw. H-Radikale zur Verflgung steht, beginnt die
Ausbeute von K zu steigen. Diese erreicht schlie3lich ein Maximuma sinkt dann wieder
ab.
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VI1.3.d. Kohlenmonoxid

In Abb. VI-19 sind die im Produktstrom ermittelten CO-Anteileaginisch dargestellt und
zusammengefasst. Analog zu VI.3.c S.119 stellttd@erst linke Balken jeder Leistungsstufe
die CO-Anteile der Gasmischung mit dem hochsterhisienteil dar. Der &ul3erst rechte stellt

die Anteile der Gasmischung mit dem kleinsten Me&maeil dar.

16 Methan
1R 2.50%
14| 1IN 2.00%
[ ] 1.75%
1) 1.65%
124 | 1IN 1.50%
I | 1.40%
[ 1.25%
__ 10| N 1.10%
X 1| N 1.00%
— - 0.50%
8 s | Il 0.00%
E i
c 6
<
4 4
2
0 -

30 35 40 45 50 55 60
Leistung [Watt]

Abb. VI-19: Kohlenmonoxidanteile in Abhéngigkeitrvder Leistung und Gasmischung. Der aul3erst
linke Balken symbolisiert die Gasmischung mit dedclsten Methananteil.

Aus der oben dargestellten Abbildung geht eindelwgiyor, dass H-Radikale an der Bildung
des CO’s Uber Reaktion (6.10) beteiligt sein misstobald kein Methan mehr in der
Gasmischung vorhanden ist, bricht der gefundeneilfvitn CO ein. Das Maximum liegt bei
Methananteilg0.50%) und hohen

der Gasmischung mit relativ

Kohlendioxidanteilen (2.00%).

geringen
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VI.3.e. Synthesegas

Abb. VI-20 fasst die ermittelten Zusammensetzunges Synthesegases zusammen, in
Abhangigkeit von der Gasmischung und der Leistueg dner BHZ von 50 ms. Um
Synthesegas zu erhalten mussen sowehdlslauch CO anwesend sein. Da bei Abwesenheit
von CQ keine CO beobachtet werden kann und bei AbweserbeiCH, kein H, gebildet
wird, sind diese beiden Gasmischungen in Abb. Vhizbit dargestellt.

Methananteil
I 2.00%
7 Bl 1.75%
I 1.65%
2,5 I 1.50%
H 1.40%
1 B 1.25%
B 1.10%
H 1.00%
2,0 5 I 0.50%
)
g 1,5
o V7
7
Q
o J
e
c
& 10-
0,5
0,0 -

30 35 40 45 50 55 60
Leistung [Watt]

Abb. VI-20: Zusammensetzung des Synthesegas infghpiéeit des Methananteils der eingesetzten
Edukte und der Leistung.

Die hochsten Werte werden bei der Gasmischung 2.Pe¥han und 0.50% Kohlendioxid
erzielt. Das Maximum desHCO-Verhéltnisses liegt bei etwa 2.75 bei 30 Watl sinkt auf
etwa 1.85 bei 60 Watt. Das#@O-Verhaltnis sinkt durch die Beimischung von O@mer
weiter ab und erreicht bei 0.50% Methan und 2.009¢ §chlie3lich ein Minimum von etwa
0.42. Die Zusammensetzung des Synthesegases selaigehend leistungsunabhénig zu
sein (aul3er bei den beiden Gasmischungen mit dehstén Methananteilen). In Abb.
VI-21Abb. VI-21.a-b wurden die Anteile (linke y-Ash) von H und CO und deren
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Verhaltnis (rechte y-Achse) der Gasmischung 1.65Pk Gnd 0.85% C@ (rechts) bzw.

1.50% CH und 1.00% C@ gegen die Leistung aufgetragen, um diesen Befund z
verdeutlichen.

—{ [ Anteil CO homogen ] Anteil H, homogen=M=H,/CO homogen '—» 2,0 —{ [ Anteil H, homogen [__] Anteil CO homogen —l—H_/CO homogen '—» 2,0
12 124

10 104

B
—
o —" Lo ad 1,0
2 24
0 05 0
30 35

05
30 35 40 45 50 55 60 40 45 50 55 60
Leistung [Watt] Leistung [Watt]

Anteil [%]
e
H,/CO
Anteil [%]
>

Abb. VI-21: Quantifizierte Anteile von Hund CO in Abhangigkeit von der Leistung.

Auch wenn die im Produktstrom gefundenen Anteile ¥ und CO durch Erhdéhung der
Leistung steigen, bleibt deren Verhaltnis relatdngtant (links bei 1.05 und rechts bei 1.25).
Zum Vergleich wurden in Abb. VI-22 die Daten beinktanter Leistung miteinander
verglichen. Dafur wurden die Synthesegaszusammansgtn aller untersuchten
Gasmischungen gegen den eingesetzten Methananfeéteagen. Dabei wurde auf der

linken y-Achse wiederum der Anteil vonpidnd CO aufgetragen und auf der rechen y-Achse
ihr Verhaltnis zueinander.
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16 T T T T - H - CO —_— Synthesegas T T T T 2,0
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Anteil [%]
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Abb. VI-22: Anteile von Hund CO in Abhangigkeit von der Zusammensetzund=diests. Der
Gesamteduktanteil ist jeweils 2.50% (BHZ 50 ms\ixt).

Aus den Abb. VI-21 und Abb. VI-22
Abb. VI-22 ist deutlich zu erkennen, dass die Zusammensetzlgg) Synthesegases

hauptséachlich vom eingesetzten Gasgemisch abhégigd nur wenig von der Leistung.

VI.3.f. Ethan

Ethan ist auch bei diesen Experimenten als Hauptn@bdukt angefallen. Die ermittelten
Anteile sind durch Abb. VI-23 zusammengefasst. Ben Gasmischungen mit einem
Methananteil von <1.25% wurden nur sehr kleine Eaiméeile quantifiziert und deshalb in

Abb. VI-23 nicht dargestellt.
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Abb. VI-23: Ermittelte Ethananteile bei einer BHZrnv50 ms in Abhangigkeit von der Gasmischung
und der Leistung

Auch bei Ethan ist die maximale Ausbeute nicht d&i hochsten Methankonzentration zu
finden, sondern im Bereich 1.75-2.00%. Dies istnédilés auf den gréf3ten Anteil der héheren
KWs zuriickzufihren, die gerade bei hohen Methailantgebildet werden (siehe QMS-
Spektrum Abb. VI-18 und Erklarung).

VI.3.g. Behandlungszeit

Eine weitere Modifikation des Experimentes ist ®ieranderung der Behandlungszeit. Der
gesamte Volumenstrom wird verringert, wahrend diezednen Gaszusammensetzungen
konstant gehalten werden (siehe Durchfihrung V84)S.Dafur wird eine Gasmischung
1.65% CH 0.85% CQ verwendet (Tab V-1 unten). Die ermittelten Prodekieilungen
kénnen nur schwer mit den Datensatzen der BHZ 5@anglichen werden. Wéhrend einer
Messung der 50 ms Produktstrome wurde der eingesBizaktor durch einen Lichtbogen

zerstort und durch einen neuen ersetzt. Diesariistipiell baugleich, jedoch ist eine exakte
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Reproduktion des Reaktor nicht mdglich gewesen. Byeduktstromzusammensetzung der
Behandlungszeit von 50 ms weicht daher etwas varbdishteten Trend ab.

Daher sollen in diesem Abschnitt lediglich die Betlangszeiten >50ms analysiert werden.
In den nachfolgenden Abb. VI-24.a-d sind die ersfiéin Anteile von B CO und deren
Verhéaltnisse dargestellt. Der Graph a (oben lirdts)lt die langste BHZ von 250 ms dar,
wahrend der Graph d (rechts unten) eine VWZ vom&3viedergibt.

~
o
=3

36 . Behandlungszeit: 250 ms . . 2,00 36 Behandlungszeit: 125 ms
[ H,Jco—a—H,co [ H,Jco—m—H/cO

-175 1,75

1,50 244 150

Q

o]
1,25 5] 125 0
~ ~

Anteil [%]
Anteil [%]

L
./././
P

L 1,00 124 ®H 1,00

F 075 0,75

30 35 40 45 50 55

35 40 45 50 55

Leistung [W] Leistung [W]
36— Behandlungszeit: 83 ms . . 2,00 36 . Behandlungszeit: 63 ms + + 2,00
[ H,[Jco—m—H/co [ H,Jco—m—H/cO
32 32

k1,75 L175

244 1,50 24 4 1,50

Q

o
125 o
~

F125 o
~

Anteil [%]
5
1
Anteil [%]

30 35 40 45 50 55 60 40 45 50 55 60
Leistung [W] Leistung [W]

Abb. VI-24.a-d: Zusammensetzung des Synthesegaggshidngigkeit von der Leistung. Die
Behandlungszeit nimmt von links oben (250 ms) nmachts unten ab (63 ms).

Erwartungsgemald werden durch Erhdhung der BHZ le6Reoduktausbeuten erzielt. Die
Ausbeute ist jedoch nicht streng linear von det Zbhéngig; bei 250 ms wurde eine um eine
etwa 1.8 fach hohere maximale Wasserstoffausb83t€%) als bei 125 ms erzielt (18.8%).
Anders als bei einer BHZ von 50 ms sind die Syrdgaszusammensetzungen von der
Leistung abhangig. Je langer die BHZ wird, destoker wird die Wasserstoffproduktion
aktiviert. Dies ist ganz besonders bei einer BHEA 260 ms zu erkennen (Abb. VI-24.a). Da

es sich hierbei um eine entscheidende Erkenntmsldit, werden in Abb. VI-25 alle oben
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dargestellten Synthesegaszusammensetzungen

Datenpaare wurden linear approximiert, um das Resull verdeutliche

159 | 63ms A 85ms @ 125ms M 250ms |

1.4 - Korrelation  0,98581

zusanuaegestellt.

n.

Die einzelnen

Wert Fehler
0,71355  0,02748
0,01219 5,96112E-4

yo
m

Korrelation

Wert
0,78315
0,00796

0,99799
Fehler
0,00672
1,45775E-4

Korrelation
Wert
0,79593
0,00476

0,89995
Fehler
0,03044
7,02272E-4

Korrelation
Wert
0,80789

0,72499
Fehler
0,04525

0,00403  9,81659E-4
09 T ———
40 45 50 55 60

Leistung [W]

Abb. VI-25: Zusammenfassung der Zusammensetzun@yletesegases in Abhéngigkeit der BHZ
und der Leistung.

Die Fitparameter der linearen Approximation deyGO-Verhéltnisse sind in Tab VI-8

zusammengefasst.

Tab VI-8: Steigungen und Achsenabschnitte die dlinglare Anpassung der Datenpaare aus Abb.

VI-25 erhalten wurden.

Behandlungszeit 63 ms 85 ms 125 ms | 250 ms
Achsenabschnitt 0.81 0.80 0.78 0.71
Steigung 0.4E-2 0.5E-3 0.8E-2 1.2E-2

Der Achsenabschnitt ist bei allen Behandlungsze(gifZ) ahnlich. Zwischen 63, 85 und
125 ms sind kaum Unterschiede zu erkennen. Der W&rBHZ 250 ms fallt um ca. 10%
geringer aus. Aus den signifikant unterschiedlictgtrigungen lasst sich schlieBen, dass
durch langere Behandlungszeiten eine Beeinflussieg H/CO-Verhdaltnisses Uber die

Leistung durchaus mdglich ist. Das bestétigt dimamme, dass sich erst wenn der Reaktion
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gentgend H-Radikale zur Verfugung stehen, molekuMfasserstoff bilden kann (Gl. (6.17 -
(6.21)).

Durch das Auftragen der,Hund CO-Anteile des Produktstromes gegen die Bi#lbagszeit
(Abb. VI-26) bei konstanter Leistung (40 und 55 YYd&ann gezeigt werden, dass die
Wasserstoffausbeute stéarker von der VergroRerunBldg profitiert als die CO-Ausbeute.

55 Watt: H Anteil H2 ® Anteil CO

w
N
1

40 Watt: Anteil H2 Vv Anteil CO

N
(o]
1

Korrelation 0,99995

Wert Fehler

yo 0,09305 0,00157
0,00268 1,04916E-5

Korrelation 0,99859

Wert Fehler

yo 0,16066 0,00501
0,00155 3,35162E-5

N
S
1
3

N
o
|

=
(o2}
|

Korrelation 0,99893
Wert Fehler
yo 0,08087 0,00488

\ m 0,00173 3,26673E-5

Korrelation 0,99995

Anteil H, oder CO [%]

[EnY
N
|

Wert Fehler
0,09305 0,00157
v m 0,00268 1,04916E-5

(0]
|
k)

T T

T T T T
150 200 250

Behandlungszeit [ms]

T
50 100

Abb. VI-26: Ermittelte Anteile von Hund CO in Abhangigkeit von der BHZ bei zwei veiisclenen
Leistungen

Es besteht ein exakt linearer Zusammenhang zwiscBElZz und den ermittelten
Produktanteilen. Insgesamt kann gezeigt werdens ddie gesammelten Daten des
Atmosphéarendruckplasmas bei kurzen BHZ gut mit deaten korrelieren, die im
Niederdruckbereich bei kleinen Leistungen gesammeitden (VI.1 S.92). Die héheren
Leistungen im Niederdruckbereich &hneln denen alegdn BHZ. Dort wurden bei geringen
Leistungen (20-30 Watt) hohere CO-Anteile gefundams H-Anteile. Dies flhrt zu
Synthesegaszusammensetzungen von kleiner als 1.\Ak verdeutlicht diesen Befund
und stellt die Synthesegaszusammensetzung in Abdkeig von der BHZ bei zwei

verschiedenen Leistungen (40 und 55 Watt) dar.
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B 55Watt @ 40 Wait I

1,4 4
1,34 Korrelation ~ 0,93287
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y0 0,92815 0,04414
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O
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Abb. VI-27: Zusammensetzung des Synthesegaseshanigkeit der BHZ beruhend auf den
Datenséatzen, die in Abb. VI-26 verwendet wurden.

Die Ursache dafiur kann auf die direkte Produktion €O zurtickgefuhrt werden (Gl. 3.15)
und dessen hohepg CO bildet sich auch schon bei den kleinsten La¢m in
verhaltnismaRig groflen Anteilen. Im Gegensatz zudds erst bei hdheren Leistungen in
gréReren Mengen gebildet wird. Diese Feststellumgke auch schon bei den Experimenten
im Niederdruckbereich gemacht werden (VI.1.b S.®& H, Produktion wird dort erst bei
hoheren Leistungen angekurbelt. Sind ausreicheri®Ratiikale vorhanden, stehen des-H
Produktion neue Reaktionskanale offen (Gl. (6.5724)).

VI.3.h. Festbettreaktor

Um eine weitere heterogene Betriebsweise zu test@rme der vorgestellte Reaktor nach V.1
S.84 leicht abgewandelt. Da die Plasmazone direkten Quarzglasfritte mindet, treffen die
entstehenden Radikalen direkt auf deren Oberflddbadurch kdnnen die Radikale direkt mit
den SiQ-Gruppen neue Intermediate bilden. Dies kann zemé&roduktverteilungen fuhren.

In Abb. VI-28 wurden zwei Produktstrome einer Gasrhung, bestehend aus 1.65%,CH

und 0.85% C@ bei einer Behandlungszeit von 50 ms (1000%rim) miteinander
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verglichen. Die Produktanteile werden durch diekdiny-Achse dargestellt und die
Synthesegaszusammensetzung durch die rechte. EdoR@ dunkelgriin und dunkelcyan
sind die identischen Produktstrome aus den obeohgdsrten Messungen, wahrend die

jeweiligen hellen Tone die Produktstrome darstelldie den Quarzglasfestbettreaktor
verlassen haben.

[ Anteil H, homogen [_] Anteil CO homogen —@—H,/CO homogen
I Anteil H, Quarzglas [l Anteil CO Ouarzglas —Bi— H_/CO Quarzglas 2,00

Anteil [%)]

30 35 40 45 50 55 60
Leistung [Watt]

Abb. VI-28: Gebildete Anteile von Hind CO in Abhangigkeit von Leistung homogen unt mi
Quarzglasfritte bei zwei verschiedenen Leistungen

Die gebildeten Anteile von Hund CO werden durch Anwesenheit der katalytischemcht
gleichmafiig herabgesetzt, so dass die Zusammengetias Synthesegases relativ konstant
bleibt. Die Konversionen der Edukte bleiben relddnstant. Daher muss durch Einsatz des
katalytischen Festbettes ein anderes C- und HgealtProdukt bevorzugt werden. Abb. VI-29

zeigt die Produktverteilung des Ethans bei verstgmen Gasmischungen im homogenen und
heterogenen Betrieb.
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2.00 - Anteil Ethan bei 60 Watt

I Quarzglas[ ] homogen

1,75—-
1,50—-
1,25—-
1,00—-

0,75

Anteil Ethan [%]

0,50 -

0,25 -

0,00 o/ /
60 70 80 100

Anteil Methan [%)]

Abb. VI-29: Ethan-Anteile bei 60 Watt in Abh&ngegkvon der eingesetzten Eduktgasmischung. Es
wird die homogene und heterogene Betriebsweisédmaitder verglichen.

Bei allen Gasmischungen ist eine erhdohte Produktion Ethan nachweisbar; bei den
Gasmischungen mit einem Methananteil von 2.00% wurder Ethananteil des
Produktstromes von etwa 1.25% auf 1.75% erhoht 3680). Dies bestatigt die in VI.3.h
S.130 getroffene Aussage, dass die Reduktion deutl CO-Anteile bei gleichbleibenden
Konversionen durch den Festbettbetrieb die Bevamggeines anderen C- und H-haltigen
Produktes voraussetzt. Abb. VI-30 zeigt, dass wiedieekte lineare Zusammenhange
zwischen der Leistung und den produzierten Anteitetiegen.
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a5 ] B Quarzglas ® homogen I
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95 Wert Fehler
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1,0 y0 -0,12983 0,03138
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Abb. VI-30: Tendenz der Ethanbildung in Abhangigkein der Leistung. Die roten Datenpunkte
stellen die homogene Betriebsweise dar, wahrendadiierarzen die heterogene symbolisieren.

Die Steigung des Ethananteils beim Einsatz desbé&tstaktors liegt bei ca. 30% (siehe
oben). Da Synthesegas das entscheidende Produltietegeschilderten Experimente ist,
wurde auf eine Vertiefung der Thematik verzichtet.

VI.4. Optische-Emissionsspektroskopie

Die OE-Spektroskopie ist ein weit verbreitetes Whrén, um Analysen an Plasmen

durchzufiihren. Es sammelt Informationen Uber diensitat des vom Plasma abgestrahlten
Lichtes. Die Methode ist allerdings rein qualitags kbnnen also keine Konzentrationen von
den aktiven Spezies bestimmt werden. Es ist guggeeum Tendenzen von Intermediaten
zu bestimmen und soll deswegen als unterstitzeN@efahren eingesetzt werden. Der

Aufbau wurde nach Kapitel 1ll.1.f S.37 variiert.lAlhier geschilderten Experimente wurden
bei Atmosphérendruck durchgefuhrt.
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VI.4.a. Helium-Plasma

Zu Beginn wurde das Emissionslicht einer Helium-&isdung untersucht. Daftr wurde ein
Strom aus reinem Helium in den Reaktor geleitets Bpektrum des Emissionslichtes einer
30 Watt Entladung wurde in Abb. VI-31 dargestdlite roten Linien im Spektrum stellen die

Literaturdaten d&t”.

] —— Helium Plasma (30 Watt) — Literatur I
N~
2
4000
S 3000
S,
T
‘0
G 0
2 2000 o ) 0
< & 3 2
2 © 0
K Q
0} ~
O T I T I T I T I T I T I
450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange [nm]

Abb. VI-31: OES eines Heliumplasmas bei 30 Wathgarz). Die roten Linien stellen die Helium
Emissionslinien aus der NIST-Datenbank dar.

Die oben zugeordneten Signale und Literaturwerté si Tab VI-9 zusammengefasst.

Tab VI-9: Signalaund dazugehorige Spektraliibergange von He-PlasngO w

: . . :
He-Signale (lit}*"** He-Signale (Experiment) Ubergang
[nm] [nm]

471.3 471.0 °p, - 7S,
587,6 588,5 °P - D,
667,8 668,5 ', - D,
706,5 707.0 °p, - 35,
728,1 7285 P - s
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Die dargestellten Ubergénge, die infolge der Spamwikopplung entstehen, werden durch das
nachfolgende Grotrian-Diagramm dargestellt (Abb-32):

i s - '283
LR L R
(3s)'S) (35S, “ i op
Al o Y apm2
(2p)=R (5p) 5 35;
2s)2'S
(2s) iﬂ (28)2%S,
(1s) {1s)2'S, (1s)

Abb. VI-32: Ausschnitt aus dem Grotrian-Diagrammdtomares Helium.

Insgesamt spiegeln die ermittelten Positionen derSkjnale die Literaturdaten sehr gut

wider.

VI.4.b. CHy/CO, Plasma (Biogas)

Das Emissionslicht der unter Tab V-1 aufgefiuhrteasi@ischungen wurde durch das OES
aufgenommen und anschlieBend ausgewertet. In Abi33\Mvurde ein solches Spektrum
dargestellt; die eingesetzte Gasmischung betru§o INethan und 1% Kohlendioxid in
Helium und die am Generator eingestellte Leisturag @0 Watt. Die Signalzentren wurden

durch das Programm Origin Gber die Funktion Impube bestimmt.
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Abb. VI-33: Emissionsspektrum der plasmabehandé&hasmischung mit 1.50% Gknd 1.00% C©

bei 60 W Generatorleistung.
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In Tab VI-10 sind alle identifizierten Signale zosaengefasst.

Tab VI-10: Signalzuordnung des in Abb. VI-33 datgten OE-Spektrums.

Signale CH/CO,-Plasmd Signal* Zugeordnetes
[nm] [nm] Intermediat
315,5 314,4 CH

337 337 CQoder Q
353,5 354,6 cg

357,5 357,7 Y

375,5 377 (6{0)

380 380,5 N

387,5 387,1 CH oder He
399,5 399,7 cO

405,5 405,9 Y

431 431,4 CH

4345 434.,4 N

434,5 434,1 H

451 451,1 CO

483,5 483,5 (6{0)

519 519,8 CO

560,5 561 CO

607 607,9 CO

Das gemessene CH-Signal bei Wellenlange 431,4 nidenals

V=0 - Vv'=0 des A°A- X1
identifizier”®. Da sich der Vibrationszustand nicht andert, kgeschlussfolgert werden,
dass sich die C-H-Bindungslédnge nur geringfligigeéindDie von dem angeregten C-H-
Radikal emittierte, elektromagnetische Strahlungssnalso von einen nicht bindenden
Elektron stammen. Das CH-Signal ist relativ guliesb und wird nachfolgend zur Analyse
herangezogen. Aufgrund des abgewandelten Aufbalagjeetwas Luft in die Kammer,

wodurch molekularer Stickstoff beobachtet werdemnka
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VI.4.c. Kombination OES und FTIR

In allen Reaktionen, die zu Ethin fuhren, ist eiH-Radikal involviert (Gleichung (6.31)-
(6.34)). Durch die Spektroskopie dieses Radikaler ibdessen Emissionslicht bei der
Wellenlange 431.4 nm kann auf die relativen Antedlen GH, geschlossen werden
(Gleichung 4.10).

Die Intensitat des Emissionslichts ist durch didbAWI-34.a-d dargestellt und ist den durch
infrarotspektroskopische Analyse ermittelten Ameivon Ethin direkt gegeniibergestellt. Es
wurde eine relative Achsenanpassung beider Methdderhgefihrt:

Die Skalierung der vier Graphen wurde so gewaldgsdsie je 10% Uber und unter den
Extremwerten (Anteile bzw. Intensitat) aller ermiittn Werte darstellt. Die CH-Intensitaten

werden durch die rechte y-Achse (blau) und digl£Anteile durch die linke y-Achse

dargestellt.

Anteil von Methan 2.50% Anteil von Methan 2.00%
——FT-IR-CH —8— OES-CH [ 4% —8—FT-IR-C H,—B— OES-CH |- 1400
0,40 22 0,40 2 2
1300 I 1300
0,35 / 1200 5 0,35 L1200 5
S, S,
g % g 5
= +1100 % = 1100 &
£ 0,30 H e £ 030 /. (®)
£ O / = £ 0 — po
u ] 1000 = w ® 1000 %
< / a c 2
s o 5 s e g
Z 025+ / Fooo = — 025+ o Looo E
2 { | o i) n n / o
% = 2 g o g
< - / 8 < / kS
/. [eoo 020 N |80 3
0,20 20
'} e [i4 ___m ° _—— &
L 700 o— F 700
o—
0,15 0,15
T T T T T T T 600 T T T T T T T 600
30 35 40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60
Leistung [W] Leistung
Anteil von Methan 1.75% Anteil von Methan 1.50%
—e—FT-IR-C,H,—m— OES-CH [ ——FT-IR-CH,—8— OES-CH |- 2400
0,40 2 2 0,40
I 1300 I 1300
035 F1200 5 0,35 b1200 5
o S,
= [ = = - =
& 1100 & & - [uog
c = c =
£ 0304 = £ 030 o~
< © = bl
w 1000 £ w 1000 Z
s ] 2 c ] E
S — ° 5 5 _— <
= 025 Looo E Z 025 " Looo E
£ e 2 ] )
< ° 2 g 2
u - Lsoo © . / s00 B
- [5) _ [
0204 - o g 0,20 - _u «— x
— k700 / o— 700
) °o——
°o——© _ —e —_—
0,15 015
T T T T T T T 600 T T T T T T T 600
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Abb. VI-34.a-d: FTIR-Spektroskopisch ermittelte At von Ethin- und OES-Analyse des CH-
Signals bei Wellenlange 431.4 nm in Abhangigkeit der Leistung und der Gasmischung.
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Es besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dueitteten Ethin Anteilen und den
gemessenen Intensitaten der CH-Radikale. Die Bgduwon Ethin verlauft im
Leistungsbereich zwischen 30 und 50 Watt weitgehiamehr. Ab etwa 50 Watt ist ein
exponentieller Anstieg zu beobachten. Besonderdsgutieser Trend bei der Gasmischung
mit dem hdchsten Methananteil zu erkennen (Abb34/k). Gleiches gilt fiir das gemessene
Emissionslicht. Dieser Befund deutet auf eine Reaktl. Ordnung hin bzw. pseudo-1.
Ordnung. Die Ethinanteile im Produktstrom sind klireon der Konzentration des CH-
Radikals abhangig. Dies legt nahe, dass zwischam8®0 Watt Ethin hauptséchlich durch
Reaktion (6.34) gebildet wird. Erst bei hoherensigmgen existieren gentigen ERadikale,
um die Reaktionen (6.31)-(6.33) anzukurbeln (diak&ensordnung bleibt konstant).

Eine quantitative Methode aus den Emissionsdateerntwickeln ist allerdings praparativ
kaum moglich, da die Konfiguration nur schwer rejuzierbar aufgebaut werden kann. Es ist
kaum moglich alle Parameter konstant zu halten, Alistand zum Plasma, Flache des
Plasma, Winkel der Optik etc.
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VIl. Zusammenfassung und Ausblick

Es ist unter sehr milden Bedingungen gelungen, leingasahnliche Gasmischung durch ein
plasmagestltztes Stromungsrohr in verschiedene ukRwed zu Uberfihren. Die
Hauptbestandteile von Biogas sind die reaktionstta@Gase Methan und Kohlendioxid.
Durch die Konvertierung von CHund CQ kénnen zwei Treibhausgase abgebaut und in
wirtschaftlich interessante Produkte Uberfiihrt veardBiogas ist ein Abfallprodukt z.B. aus
der Landwirtschaft und stellt somit ein sehr baékgedukt dar (siehe | S.2).

Die Konvertierung des Eduktes ist bei normalen &fd3@&edingungen gelungen. Es wurden
also weder Kompressoren, Vakuumpumpen, zusatzlidbiesysteme oder Katalysatoren
bendtigt, um Biogas in neue Produkte zu UberfihBgas ist der grof3te Vorteil gegentber
konventionellen Systemen, wie sie vom Haber-Bosehfahren bekannt sind (300 bar und
400°C). Das hier vorgestellte Verfahren kann kangrich betrieben werden (das Edukt
wird kontinuierlich zugefuhrt und das Produkt pbaladlazu enthommen).

Die Hauptprodukte der Reaktion sind molekularer ¥éastoff und Kohlenmonoxid. Diese
beiden Stoffe werden in der Industrie in grof3en $fa@lfen als Synthesegas eingesetzt.
Synthesegas kann z.B. durch die Fischer-Tropsclh8ya zu synthetischen Benzin veredelt
werden. In der Regel wird dafur eine Synthesegasuosensetzung von O von 1.7
eingesetzt.

Die Aufrechterhaltung der Zusammensetzung des 8getiases stellt gleichzeitig die grof3te
Herausforderung bei dem Einsatz eines Eduktes wogaB dar, da die Zusammensetzung
von Biogas orts- und zeitabhangig ist (siehe Ab$.3.8). Es muss also ein Weg gefunden
werden, um die Zusammensetzung des Synthesegasé&®ch&uerhalten, trotz
Schwankungen der GHCO,-Zusammensetzung im Biogas. Durch die hohe Fletédbiéines
DBE gestitzten Stromungsrohrreaktors konnte dieBesblem im Rahmen der hier

vorgestellten Experimente geldst werden.
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VII.1. Konvertierung von Biogas

Im Rahmen der hier geschilderten Experimente wuvaéeschiedene Parameter variiert:

>

YV V. V VYV V

Eingesetzte Eduktgasmischung
Behandlungszeit (BHZ)

Druck im Reaktor

Leistung am Reaktor

Katalysatoren (Festbett und Wirbelschicht)

Temperatur der Wirbelschicht

Die quantifizierten Produkte sind in Tab VII-1 zowaengefasst:

Tab VII-1:Maximalanteile der im Produktgemisch itrierten Substanzen (Edukte exklusiv)

Substanz Formel Anteil Methode
Wasserstoff bl bis 40% QMS
Kohlenmonoxid (610) bis 40% FT-IR
Ethan GHe bis 5% QMS, FT-IR
Ethen GH4 bis 1% FT-IR
Ethin GH> bis 1% FT-IR
Formaldehyd CkD bis 2% FT-IR
Methanol CHOH > 100 ppm FT-IR
Carbon Black G Bis 2% gravimetrisch

Die nachfolgende Zusammenfassung wird in zwei Waigtel aufgetrennt: Niederdruck- und

Atmosphéarendruckplasma.

VIl.1.a. Niederdruckplasma

Im Rahmen dieser Experimente wurde eine konstamaltgne Gasmischung eingesetzt (3%
CHy, 2% CQ und 95% He). Diese Gasmischung entspricht der hdahmittlichen

Biogaszusammensetzung (verdinnt). Das Plasma wiréibem Druck von etwa 100 mbar

betrieben. Neben einer homogenen Betriebsweise enveirte heterogene untersucht. Dafur

wurde ein pulverférmiger Katalysator so expandigaiss eine stationare Wirbelschicht in der

Plasmazone entsteht. Durch Erh6hung der LeistunGanerator konnen die Konversion der
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Edukte und die Ausbeute der Haupt- und Nebenpredgésteigert werden (Ausnahme: siehe
unten).

Durch den Einsatz verschiedener Wirbelschichtennkdie Konversion beider Edukte
gesteigert werden. Die hdchste £Kbnversion kann bei 50 Watt Generatorleistung durc
eine Cu/AbOs-Wirbelschicht erreicht werden und liegt mit 25%. ¢4 hoher als im
homogenen Betrieb (ca. 20%). Die Methankonversida@men nur geringfugig beeinflusst
werden. Ferner kann diex#Ausbeute durch den Einsatz der Wirbelschicht ggstewerden
(trotz gleichbleibenden CjKonversionen). Dies kann auf die Reduzierung dehl&n-
wasserstoffproduktion (wie Ethan) zurlckgefihrt degr. Der maximale HAnteil entsteht
bei dem Einsatz einer Pd/&s-Wirbelschicht. Es werden Spitzenwerte von 38.7%ieint.
Diese liegen damit etwa 20% uUber dem-Athteilen, die durch den homogenen Betrieb
erreicht werden (31.0%).

Durch den Einsatz der Wirbelschichten kann sigaifikEinfluss auf die Zusammensetzung
des Synthesegases genommen werden. Durch die OgMirbelschicht ergibt sich ein
H./CO-Verhdltnis von 1.74. Es liegt damit um etwa 30%er dem Wert, der durch eine
homogene Betriebsweise erreicht werden kann (1.2Hhand der Auswertung der
Selektivitaten aller Produkte kann darauf gesclelosserden dassHind CO (evt. CB) die
Endprodukte des hier geschilderten Verfahrens sind.

Unserer Arbeitsgruppe ist es erstmal gelungen, €laebon Black Bildungsschwelle zu
bestimmen. Sie liegt in den hier geschilderten Expenten zwischen 35 Watt (0% CB) und
40 Watt (0.74% CB). Die Quantifizierung wurde durgnavimetrische Bestimmungen
realisiert. Bei geringeren Leistungen bis eins&lldh 35 Watt kann kein CB im
Produktstrom gefunden werden. Ist die Bildungssdlewéiberschritten, so kann ein
exponentieller Anstieg des CB-Abteils beobachtetder. Der hochste CB-Anteil liegt bei
1.82% (60 Watt).

Ein groRes Problem fir gaschromatographische Methastellt Formaldehyd dar. Das
Molekul hat einen sehr grof3en Dipol, wodurch e esahr lange Verweilzeit auf polaren
Saulen hat und teilweise als Produkt nicht idezigft werden kann. Durch unsere FTIR-
spektroskopische Methode kdnnen die gebildeten iknton CHO quantitativ bestimmt
werden. Aus der Analyse geht hervor, dass der nagirRormaldehydanteil nicht bei der
hochsten Leistung vorliegt, sondern ein Maximumctlaufen wird. Es kann ein maximaler
CH,O-Anteil bei 25 Watt Generatorleistung von 2.2% mjifeziert werden. Bei sehr hohen

Leistungen wird ChHO schliel3lich wieder abgebaut.
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Neben einer Variation der Leistung wurde auch defliiss der Katalysatortemperatur auf
den Produktstrom analysiert. Die Temperatur derakaatoren kann durch ein Heizsystem
auf maximal 250°C gebracht werden. Die Leistung @enerator wurde mdglichst klein
gewahlt, um Temperatureffekte ausschlieBen zu kiinrigie Zusammensetzung des

Synthesegases kann so zu héheren Werten verscivebgen (V1.2 S.108).

VII.1.b. Atmospharendruckplasma

In diesem Versuchsteil stromt das Eduktgas gegenAdemospharendruck in einen Abzug.
Dadurch steigt der Druck in der Arbeitskammer auiaspharisches Niveau. Es wurden 11
verschiedene Eduktgasmischungen und 5 verschidglddeuntersucht (siehe Tab V-1 S.85).
An dieser Stelle sollen nur die Hauptprodukte dealion diskutiert werden ¢Hund CO).
Die Ergebnisse, die im Niederdruckbereich (siehéenjn erzielt wurden, spiegeln sich
teilweise auch im Atmosphéarendruckbereich wider.

Durch VergroRerung der Leistung konnen wiederumkdiaversionen der Edukte gesteigert
werden. Durch die Untersuchung verschiedener Gabomgen kann gezeigt werden, dass
jedes Edukt indirekt am Abbau des anderen beteidigt Sauerstoffradikale fordern den
Methanabbau (Gl. 3.08), wahrend Wasserstoffradikaésn Abbau von Kohlendioxid
verstarken (Gl. 3.09). Werden besonders hohe Metbder Kohlendioxidanteile als Edukte
eingesetzt, wird die Konversion der geringer komzeren Komponente stark erhoht. Bei der
Methankonversion der Gasmischung 1.50% ,GHd 1.00% C@ (Rest He) kann ein
Spitzenwert von 32.5% bei 50 Watt erreicht werdgsi.sehr kleinen Methananteilen (0.50%
CH4 und 2.00% Cg) wird ein Wert von 36.5% erreicht. Dieser ist um 25% hoéher als bei
der zuvor genannten Gasmischung auf dem gleichéstuibbgsniveau. Diese Beobachtung
kann auch bei den Konversionen des ,CQerzeichnet werden. Bei einer
Gaszusammensetzung 1.00% £ 050% CH kann bei 50 Watt eine GXonversion 25.6%
ermittelt werden. Dieser Wert steigt auf 30.3%, waler CQ-Anteil auf 0.50% verringert
wird (der CH-Anteil wird entsprechend erhdht).

Ein unerwartetes Ergebnis liefern dig-Hind CO-Anteile im Rahmen der hier geschilderten
Experimente. Die hdchsten Anteile von Wasserstadfden nicht bei den Gasmischungen
erreicht, bei denen die hdchsten gAhteile eingesetzt werden. Das Gleiche kann bei de
CO-Anteilen beobachtet werden. Die héchstepAHteile bei einer BHZ von 50 ms wurden
bei der Gasmischung von 1.65% £Hnd 0.85% C@ erreicht (10.8% bei 50 Watt). Der
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hochste CO-Anteil bei einer BHZ von 50 ms mit 15,&%gibt sich aus einer Gasmischung
mit 0.5% CQ (Rest 2.50% Cliund He bei 50 Watt).

Die Zusammensetzung des Synthesegases ist bekwaien BHZ (50 ms) nur geringfligig
von der eingekoppelten Leistung abhéngig. Die gebdén Anteile von KHund CO steigen
durch Erhéhung der Leistung gleichermalf3en an.

Wird die BHZ jedoch erhoht, so steigt der Wert flie Synthesegaszusammensetzung bei
hoherer Leistung stark an. Daraus kann geschlggsfolverden, dass die,HProduktion
starker von der Leistung profitiert als die CO Riktibn. Durch die Erhéhung der BHZ auf
250 ms kann die Zusammensetzung des Synthesedasa# ein H/CO-Verhaltnis von 1.5
gebracht werden (1.65% GHO0.85% CQ und 50 Watt). Im Vergleich dazu wird bei einer

BHZ von 63 ms nur ein Wert von 1.1 erreicht (gleichasmischung).

VIl.2. Ausblick

Durch den hier geschilderten Aufbau konnten widht@rundlagen erarbeitet werden, die
bekannt sein mussen, um die plasmagestitzte (katdlg) Konvertierung von Biogas
sinnvoll voran zu treiben. In dieser Arbeit wurdsr delative Leistungseintrag variiert und der
Einfluss auf die Produktverteilung analysiert. Dieffizienz des Prozesses, sprich
Energieeintrag oder Wirkungsgrad, kann so nichagdrestimmt werden.

Dafur ist eine sogenannte V/I-Probe noétig, die erst kurzen in den Bestand der
Arbeitsgruppe aufgenommen wurde. Durch eine Kadiong der V/I-Probe ist es mdglich
exakt die Ladung zu bestimmen, die zwischen derdkosatorplatten flie3t. Auf diese Weise
kann der Energieeintrag pro Molekil bestimmt werde schlie3lich die Effizienz des
Prozesses.

Die hier eingesetzte Entladungsform erfordert &s Edlukte stark zu verdiinnen; es wurden
2.5% einer Methan/Kohlendioxid Gasmischung eingegselie mit Helium verdinnt wurde
(5% bei 100 mbar). Fur die Industrie ist es von3gim Vorteil, wenn unbehandeltes Biogas
direkt eingesetzt werden konnte. Dieses ist dusth Einsatz einer kHz-Entladung mdglich.
Durch den Einsatz eines kHz-Generators konnen divete CH/CO, Gasgemische
gezundet werden. Dies wurde im Rahmen eines Beagehtoeim Fraunhofer Institut IST in
Braunschweig getestet und bestatigt. Des Weitenemelen kHz-Entladungen bessere
Wirkungsgrade.

Die hier vorgestellte Analysenform ist hervorragend das analytische Problem angepasst

und bewaltigt es sehr gut. Durch den zusatzlichesdtz eines Gaschromatographen kénnte
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das bestehende System noch weiter verbessert wdtden derartig analytische Methode
konnte die erzielten Ergebnisse verifizieren unden®rodukte quantifizieren. Durch die
vorhandene Apparatur ist es nicht mdglich, langgetKohlenwasserstoffe, wie Propan, zu
quantifizieren. Gaschromatische Methoden zur Qfiaietiung von langkettigen KWs

wurden bereits von unseren Projektpartnern der &tamat Warschau erfolgreich

eingeset#%?".

Des Weiteren ware es sinnvoll durch laserspektquiskbe Untersuchungen, wie Cavity-
Ring-Down (CRD) und/oder laserinduzierte Fluoregze(LIF) Spektroskopie, die

ablaufenden Reaktionen zu entschlisseln. Die Sigmetgs CRD und LIF wurde bereits in
unserem Arbeitskreis erfolgreich eingesetzt. Dérxdrd an der Radikalverteilung von

plasmagestitzen Animierungsverfahren geforschts @eschieht in Kooperation mit dem
Fraunhofer Institut IST in Braunschweig im Rahmares DFG-Projekté¥).

Schliel3lich sollte untersucht werden, inwiefern #&eduktverteilung durch Zugabe von
anderen Substanzen beeinflusst werden kann. Dias ika einfachsten Fall Laborluft sein.
Innerhalb unserer Arbeitsgruppe wurde bereits Wedagepf als Additiv verschiedenen
Biogasmischungen beigemengt. Die OH-Radikalkonatiotr im Reaktorvolumen kann so

signifikant vergroRert werden.

VIl.2.a. Virtueller Reaktor

Die hier vorgestellten Ergebnisse sollen nicht &stiger industrieller Reaktor in
.Kleinformat“ verstanden werden, sondern als Gragel fir weitere Forschungen. Es wurde
in den vorherigen Abschnitten gezeigt, warum diegestellte Konfiguration nicht einfach
durch ,Scale up” auf industriellen Mal3stab angefpassden kann.

Beruhend auf den erarbeiteten Grundlagen solldireGedankenexperiment als Beispiel fur
einen industriellen Prozess entwickelt werden:

Als Edukt soll die in der Einleitung erwahnte Bisgaelle aus Peine eingesetzt werden (siehe
Abb. 1-4 S.8). Das Endprodukt des Biogases soltrstisches Benzin sein, welches durch die
Veredlung von Synthesegas durch die Fischer-Trofgrithese gewonnen werden kann.
Dafur muss eine Synthesegaszusammensetzung veorliegen. Durch das hier vorgestellte
Verfahren wurde ein plasmagestitzter GroRR3reaktomzikiert, der Biogas bei
Normalbedingungen direkt verarbeiten kann. Die #gaitien Methangasanteile des Biogases

der Biogasanlage aus Peine, ist in Abb. VII-1 noalsndargestellt.

-145-



Zusammenfassung und Ausblick

56 -
55 - -
54 -
53 -
524 m
51 - \
50 -

49 N
48 - \'\/.

)

47 -

Anteil CH, [%]

=
N
w
N
ol
o
~
m—
©

10 11 12

Abb. VII-1: Verlauf des Methananteils des Biogaskss im Blockheizkraftwerk der
Bioenergie Peine GmbH im Jahre 2009 zur Energieyawig eingesetzt wurde.

Wir gehen hypothetisch davon aus, dass der Realtéugust in Betrieb genommen werden
soll. Der Methananteil des Biogases liegt im Audustknapp 55%. Zuerst wird die Leistung
am Reaktor auf einen maximalen Wert eingestellt,sdadie hdchsten Konversionen des
Eduktes beobachtet werden (VI.1.a S.93 und VI.31I1&. Die Leistung kann nicht beliebig
hoch geregelt werden, da ansonsten das unerwtnsebtenprodukt Carbon Black gebildet
wird (VI.1.d S.100) oder die DBE in einen Lichtbogébergehen kann (VI.3 S.117).
Auf die Zusammensetzung des/EG0O-Verhaltnisses kann lber die Behandlungszegkdir
Einfluss genommen werden (VI.3.g S.126). Durch &&oih der Behandlungszeit kann der
Produktgasstrom so eingestellt werden, dass eimgh&segaszusammensetzung von 1.7
erreicht wird. Durch fraktionierte Destillation veEm die restlichen Nebenprodukte
abgetrennt.
In Abhangigkeit der Jahreszeit beginnt der Methégibdes zugefiihrten Biogases langsam zu
steigen und hatte im November mit ca. 56% sein Maxn erreicht. Dadurch ist eine direkte
Uberwachung des Produktstromes durch ein Onlineimamgsystem notig, um Einfluss auf
die Zusammensetzung des Produktstromes reagierktinnen. Im Abschnitt Il S.30 wurde
ein solches System vorgeschlagen.
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Die durchgefuhrten Experimente haben gezeigt, dass direkte Abhangigkeit desd&0O-
Verhdltnisses vom Methananteil im Biogas existierfVl.3.e S.123). Das
Onlinemonitoringsystem registriert die Veranderutgy Synthesegaszusammensetzung zu
hoheren Werten (Anteil fteigt). Da eine Erh6hung der Leistung nicht nadgist, muss die
BHZ reduziert werden. Es konnte gezeigt werdens dasch eine Reduzierung der BHZ die
Synthesegaszusammensetzung zu kleineren Werteanggdvird (VI1.3.g S.126). Steigt also
der Methananteil etwas an, muss die BHZ etwas reduwerden, um schlie3lich das
gewinschte HCO-Verhaltniss von 1.7 zu erreichen.

Nach Erreichen des maximalen Methananteiles degaB&s im November, sinkt der Wert
schlieBlich im Dezember wieder und erreicht einenertWvon ca. 53%. Das
Onlinemonitoringsystem registriert einen kleinenf\ées H/CO-Verhaltniss von 1.7. Durch
eine Erhdhung der BHZ kann schlie3lich die gewitesdProduktstromzusammensetzung
erreicht werden.

Die Zielsetzung des Experimentes, konstanter Prtsthokn trotz variablen Eduktgases

(Biogas), konnte somit erreicht werden.
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