1 Einleitung

Trotz der Anstrengungen, in Deutschland regenerative Energieformen wie Wind-,
Wasser- und Solarenergie zu fordern, wird die Verbrennung fossiler Brennstoffe auch
in den néchsten Jahren eine duflerst wichtige Energiequelle bleiben. Prognosen der In-
ternational Energy Agency (IEA) im World Energy Outlook 2002 [1] zeigen, dass die
Verbrennung von Ol, Gas und Kohle 2030 immer noch den gréfiten Teil zur Deckung des
Energiebedarfs beitragen wird (s. Abb. 1.1).
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Abb. 1.1: Prognose fiir den Weltprimérenergiebedarf in million tons of oil equivalent (Mtoe),
aus [1]. Demnach wird der absolute Gasverbrauch am stérksten wachsen, relativ ge-
sehen werden die erneuerbaren Energien ohne Wasserstofftechnologie am stérksten

wachsen. Ol bleibt jedoch weiterhin die wichtigste Energiequelle.

Die Kernenergie hat in Deutschland aufgrund der aktuellen Gesetzgebung keine lang-
fristige Perspektive [2]. Bis zum Jahr 2020 soll der Grofiteil der Kernkraftwerke vom
Netz gehen. Zur zukiinftigen Deckung des Strombedarfs existieren zwei Szenarien, zum

einen der Einsatz von Gas- und Kohlekraftwerken, zum anderen der Einsatz von Gas



2 1. Einleitung

und erneuerbaren Energien. Die Atomkraft soll in Deutschland demzufolge groitenteils
durch Verbrennung von Gas ersetzt werden.

Die Kernfusion kann friithestens in fiinfzig Jahren wirtschaftlich nutzbare Energie lie-
fern [3]. Zur Zeit wird der Bau des ersten internationalen Experimentalreaktors ITER,
mit dem es physikalisch und technisch moglich sein soll, aus der Kernverschmelzung Ener-
gie zu gewinnen, geplant [4]. Weiterhin besteht die Moglichkeit, durch die Verbrennung
nachwachsender Rohstoffe COs-neutral Energie zu gewinnen. Laut Fachagentur Nach-
wachsende Rohstoffe e. V. [5] konnten in Deutschland bis zu 17% des Gesamtbedarfs an
Energie und Warme aus Biomasse abgedeckt werden. Die Verbrennung sowohl fossiler
als auch nachwachsender Rohstoffe wird also auf lange Sicht eine der Hauptenergiequel-
len bleiben. Durch genaue Erforschung des Verbrennungsprozesses konnte es gelingen,
die Energiegewinnung effizienter und mit wesentlich geringerer Schadstoffproduktion zu
gestalten.

Dies ist umso wichtiger, als Lander wie Indien und China mit sehr grofler Bevolkerung
in den néchsten Jahren einen Lebensstandard erreichen werden, der mit einem héheren
pro-Kopf-Verbrauch an Energie einhergeht. Laut IEA werden 62% des Zuwachses des
Weltenergiebedarfs zwischen 2000 und 2030 durch Entwicklungslénder besonders in Asi-
en verursacht [1]. Wiirden diese Lander ohne technologische Unterstiitzung Energie pro-

duzieren, so wiirde das eventuell mit unvorhersehbaren Folgen fiir das Klima geschehen.

Die Verbrennung ist ein duflerst komplexer Vorgang, bei dem physikalische und chemische
Phénomene gekoppelt sind. Diese Komplexitdt macht es im Moment noch unméglich,
den Verbrennungsprozess in seiner Gesamtheit zu erforschen oder gar zu verstehen. Aus
diesem Grund werden sehr haufig die chemischen von den physikalischen Phénomenen,
wie zum Beispiel der Turbulenz, getrennt untersucht, obwohl alle technischen Verbren-
nungen turbulente Prozesse sind.

Die Chemie der Verbrennung umfasst ein breites Spektrum an Reaktionen, wobei die
meisten Radikalreaktionen sind. Die magere bis stochiometrische Verbrennung (¢ < 1)
ist in technischen Prozessen vorherrschend, um die Produktion von Schadstoffen wie
Ruf3, aber auch die Emission von unverbrannten Kohlenwasserstoffen zu vermeiden. Be-
sonders bei nicht vorgemischter und instabiler Verbrennung 148t sich die brennstoffrei-
che oder ruflende Verbrennung nicht vermeiden. In diesem Fall bilden sich aus kleinen
Brennstoffmolekiilen (Cg bis Cg bei technisch relevanten Brennstoffen) grofie aromatische

Strukturen, die sich im weiteren Verlauf zu Rufipartikeln im Nanometerbereich zusam-



menlagern. Dieser Aufbau grofler Strukturen ist nicht nur als unerwiinschter Nebeneffekt
bei der Verbrennung zu sehen, der zur Emission von Schadstoffen fiihrt, sondern auch
ein gewiinschter Industrieprozess, bei dem carbon black als Fiillmaterial fiir Autoreifen
oder als Toner fiir Kopierer, Drucker und Faxgerite gewonnen wird.

Wie die Verbrennung ist auch die Rufibildung ein hoch komplexer chemischer Vorgang [6],
der immer noch nicht vollstdndig verstanden ist. Ein Grund dafiir ist, dass bei der Ent-
stehung von Ruf} innerhalb weniger Millisekunden einzelne Molekiile mit einigen we-
nigen Atomen in Partikel mit Dimensionen im Hundert-Nanometer-Bereich iibergehen.
Deshalb miissen verschiedenste Analysentechniken eingesetzt werden, um den gesamten
Rufibildungsprozess zu verstehen.

RuBteilchen im Nanometerbereich werden mit elektronenmikroskopischen Techniken [7],
Lichtstreuung [8] und mittlerweile auch mit atomic force microscopy (AFM) [9] unter-
sucht. Fiir den Bereich der grofien polycyclischen Kohlenwasserstoffe (PAH) wurde erfolg-
reich die Molekularstrahlmassenspektrometrie eingesetzt [10]. Fiir kleine Molekiile haben
sich die optischen Methoden durchgesetzt, aber auch hier liefert die Massenspektrome-
trie wertvolle Ergebnisse. Eine umfassende Ubersicht iiber aktuelle in der Verbrennung

eingesetzte Analytikmethoden geben K. KOHSE-HOINGHAUS und J. B. JEFFRIES [11].

Die Massenspektrometrie ist nicht nur fir die Uberwachung groBtechnischer Prozes-
se immer wichtiger geworden, sie bietet auch der Automobilindustrie die Mdoglichkeit,
Motorenabgase zu untersuchen. Die bisher angewandte Technik, Abgase iiber ldangere
Zeitraume durch Filter zu leiten und den Schwarzungsgrad des Filters zu messen, ist
fiir moderne Dieselmotoren mit hohen Einspritzdriicken nicht mehr praktikabel, denn
durch den hohen Einspritzdruck werden die Rufipartikel so klein, dass sie nicht mehr
in den Filtern aufgehalten werden. Auflerdem besteht bei der Filtertechnik nicht die
Moglichkeit, unterschiedliche Fahrzyklen zu testen, da eine Mittelung iiber den gesamten
Messzeitraum erfolgt. Hier kann die Massenspektrometrie als on-line-Methode Abhilfe
schaffen [12]. Es konnen PAH, die sich an die kleinen Rufiteilchen angelagert haben, de-
tektiert werden. Dies ist umso wichtiger, als das Gefdhrdungspotential der PAH durch
die sehr gute Lungengéngigkeit der kleineren Rufipartikel verstarkt wird.

Eine wichtige Ergédnzung der experimentellen Daten aus massenspektrometrischen Mes-
sungen bieten Modellierungen. Dabei wird versucht, alle fiir die Verbrennung wichtigen
Reaktionen in einem Modell zu vereinen und damit Prozesse wie die Rufibildung wieder-

zugeben. Die Ergebnisse der Modellierung lassen sich mit Hilfe experimenteller Daten
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beurteilen und verbessern. Die Modelle konnen dariiber hinaus dazu beitragen, interes-
sante Fragestellungen aufzuzeigen und die Experimente mit neuen Problemstellungen zu
konfrontieren.

Es gibt also eine grofle Menge unterschiedlicher Arbeitsgebiete sowohl experimentell als
auch theoretisch, die alle ihren Beitrag zum Gesamtverstiandnis der Rufibildung beitra-
gen. Trotz der erfolgreichen und stetigen Arbeit vieler Arbeitsgruppen zu diesem Thema

ist es aber immer noch nicht gelungen, die Rulbildung vollsténdig zu verstehen.

Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Molekiile, die in einem frithen Stadium der Rufibildung
eine wichtige Rolle spielen, untersucht. Hierfiir wird die Massenspektrometrie mit einer
Molekularstrahlprobenentnahme als experimentelle Technik verwendet. Da im Massenbe-
reich {iber 78 amu (Benzol) nur sehr wenige Messungen existieren, um Modelle zu testen,
wird hier der Massenbereich zwischen 78 amu und 202 amu (Pyren) untersucht. Benzol
ist der erste aromatische Ring und spielt deshalb beim Aufbau von PAH-Strukturen eine
entscheidene Rolle. In vielen Modellen erfolgt der Ubergang von der Betrachtung dis-
kreter Molekiile zur Betrachtung von Ruflpartikeln durch eine irreversible Reaktion von
zwei Pyrenmolekiilen [13].

Fiir den Nachweis dieser aromatischen Molekiile sind optische Methoden wie Laser-
induzierte Fluoreszenz (LIF), kohérente anti-Stokes Ramanspektroskopie (CARS), cavity
ring-down spectroscopy (CRDS) oder Ramanspektroskopie aufgrund ihrer breiten opti-
schen Absorptionsbanden kaum einsetzbar. Deshalb hat sich die Massenspektrometrie
fiir diesen GroBenbereich durchgesetzt. Die Probe wird dabei mit Hilfe einer Molekular-
strahlapparatur entnommen und auf Massenspektrometerbedingungen (etwa 10~¢ mbar)
expandiert. Die Ionisation der Molekiile erfolgt durch einen REMPI-Prozess, der im Ver-
gleich zur electron impact (EI)-Ionisation eine sehr hohe Empfindlichkeit fiir aromatische
Verbindungen besitzt. Ein weiterer Vorteil im Vergleich zur El-Ionisation besteht in der
geringen Fragmentierung. Diese Kombination aus Molekularstrahlmassenspektrometrie
und REMPI wurde in der Arbeitsgruppe von K.-H. HOMANN erfolgreich zur Analyse
von Cyg bis Crg-Spezies, unter anderem Fulleren, in Flammen eingesetzt [10].

Obwohl die Detektion von Benzol mit Hilfe von (1+1) REMPI-Massenspektrometrie
ab Mitte der siebziger Jahre sehr intensiv untersucht worden ist [14-16], wurde die-

se Technik bisher kaum fiir die Analyse der Flammenchemie, insbesondere im Hinblick



auf kleine aromatische Verbindungen, eingesetzt. Bisherige REMPI-Messungen dienten
groftenteils zur spektroskopischen Untersuchung ausgewéhlter Molekiile. Dazu werden
Uberschallmolekularstrahlen eingesetzt, in denen die Molekiile auf eine Rotations- und
Vibrationstemperatur von nur wenigen Kelvin abgekiihlt werden, wodurch die Spektren
dieser Molekiile wesentlich {ibersichtlicher werden und somit besser interpretiert werden
konnen.

Die hier eingesetzte Technik zur Bildung eines Molekularstrahls hat primér nicht die
Abkiihlung des Molekularstrahls, sondern die optimale Probenentnahme aus einer Flam-
me zum Ziel. Auf der einen Seite darf die Diise, mit der die Probe entnommen werden
soll, die Flamme nur wenig stéren. Auf der anderen Seite soll die Ausbildung des Mole-
kularstrahls moglichst frei erfolgen. Deshalb haben sich Diisen mit einem Offnungswinkel
von etwa 45° durchgesetzt. Die Flammen brennen bei 50 mbar, um eine Auflésung der
Flammenfront zu ermdoglichen. Damit erfolgt die Expansion ausgehend von geringeren
Driicken, im Gegensatz zu Uberschallexperimenten, die mit Vordriicken von zwei bis
teilweise iiber zehn bar arbeiten. Wie sich diese Bedingungen auf die Abkiihlung der
Molekiile auswirkt, ist eine besonders wichtige Frage, da alle Messungen in Flammen
aufgrund unterschiedlicher Temperaturen im Molekularstrahl eventuell korrigiert werden
miissen. Ein genaues Wissen iiber die Temperatur im Molekularstrahl ist fiir grundzu-
standsselektive Ionisationsmethoden wie REMPI aber auch Vakuumultraviolett (VUV)-
Ionisation notwendig, um Flammenmessungen richtig interpretieren zu kénnen. Deshalb
wird im Rahmen dieser Arbeit die Rotationstemperatur von NO und Benzol im Mole-
kularstrahl, der aus einer Flamme Proben entnimmt, gemessen, um festzustellen, ob bei
Flammenmessungen Temperaturkorrekturen notwendig sind.

Fiir Spezies, die unter Standardbedingungen fliissig oder gar fest sind, wie die hier un-
tersuchten PAH und weitere kleine aromatische Verbindungen, ist die Bestimmung von
absoluten Konzentrationen aufgrund des geringen Dampfdrucks nicht trivial. Aus diesem
Grund wird die Konzentrationskalibration von Speziesprofilen untersucht, indem eine im
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode zur Herstellung von Gasmischungen aroma-
tischer Verbindungen fiir Benzol mit einem kommerziellen Testgas verglichen wird. In
diesem Zusammenhang wird auch die bisher eingesetzte Kalibrationstechnik fiir Benzol
kritisch iiberpriift.

Dariiber hinaus werden die Profile fiir kleine aromatische Verbindungen bzw. PAH im
Massenbereich von 78 amu bis 202 amu fiir zwei unterschiedliche Brennstoffe gemessen.

Propen als Vertreter ungesattigter, linearer Brennstoffe mit drei C-Atomen und Cyclo-
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penten als Vertreter ungeséttigter, cyclischer Brennstoffe mit fiinf C-Atomen werden
dafiir mit gleichem C/O-Verhiltnis und gleicher Kaltgasgeschwindigkeit bei 50 mbar
verbrannt. Die Profile fiir die beiden Flammen sollen Akzentuierungen fiir bestimmte
Spezies aufzeigen. Mit Hilfe dieser Daten konnen aktuelle Rulbildungsmodelle iiberpriift

und gegebenenfalls verbessert werden.



2 Grundlagen

2.1 RuBentstehung

Findet eine Verbrennung nicht unter stochiometrischen Bedingungen (¢ = 1) sondern
im brennstoffreichen oder fetten Bereich (¢ > 1) statt, so bildet sich Rufl. Bei diesem
komplexen chemischen Vorgang entstehen aus kleinen Brennstoffmolekiilen und dem Oxi-
dator iiber intermediér gebildete aromatische Kohlenwasserstoffe und PAH Rufteilchen

im Nanometerbereich.

2.1.1 Wichtige Schritte bei der RuBbildung

Der Aufbau von Ruf}, komplexen dreidimensionalen Strukturen aus Kohlenstoff, 148t
sich in mehrere Bereiche einteilen. Einen Uberblick iiber die RuBentstehung zeigt Abbil-
dung 2.1. Aus dem Brennstoffmolekiil, hier Pentan, entstehen durch Fragmentierungs-
reaktionen kleine Radikale. Durch die Reaktionen dieser Radikale bilden sich die ersten
aromatischen Verbindungen. Eine besondere Rolle spielt dabei Benzol, da es die einfach-
ste aromatische Verbindung ist. An die monocyclischen aromatischen Verbindungen la-
gern sich weitere Fragmente an. Die Molekiile wachsen zunéchst zweidimensional, und es
entsteht eine Vielzahl unterschiedlicher PAH. Ein wichtiger Wachstumsprozess fiir PAH
ist der HACA-Mechanismus, bei dem das Wachstum der PAH durch die Reaktionsfolge
von Abstraktion eines Wasserstoffatoms und der anschlieBenden Addition eines Acety-
lenmolekiils an die radikalische Position stattfindet [18]. Diese Reaktionssequenz ist un-
abhéngig vom Brennstoff. Modellierungen haben gezeigt, dass das schnelle Wachstum von
PAH nicht allein durch den HACA-Mechanismus erklért werden kann [19,20]. So miissen
auch Reaktionen von anderen kleinen Kohlenwasserstoffen mit aromatischen Verbindun-
gen beriicksichtigt werden, je nach Struktur des eingesetzten Brennstoffs. Kombinative

Reaktionen, wie zum Beispiel die Dimerisierung zweier Phenylradikale zum Biphenyl,



