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Abstract

In the incineration of organic material, apart from a series of gaseous poliutants,
particulate pollutants or combustion aerosols aiso arise. The latter frequently consist of
particles with a solid core of carbon to which a large number of inorganic and organic
compounds are attached. These primarily include the polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) and their nitro-derivatives (NPAH), whose mutagenic or carcinogenic effect is

known.

The invisible particle sizes in the nanometer range, whose retention in the incineration
off-gas is not state of the art, are of increasing significance for man and environment.
On the one hand, they are deposited almost completely in the human lung. On the other
hand, due to their fine dispersity they have a long residence time in the atmosphere

where they participate in chemical reactions and climatically significant processes.

important insights about the formation process of combustion aerosols are. to be
expected from the imaging of their - microstructures in the transmission electron

microscope (TEM).

The present contribution describes the development and application of a representative
sampling procedure for aerosols from a partial flow of flue gas from a fluidized-bed
furnace. The method developed consists of electrically charging aerosol particles in situ
and subsequently selectively precipitating them onto a microscope slide in an eleciric

field.

TEM studies of aerosol microstructures on the microscope slides revealed that in the
combustion of petrol and heating oil under different combustion conditions in principle
the same particle structures result, whereas in the incineration of used lubricating oil
quite different particle structures were found. Results from the literature on aerosol

microstructures in exhaust gases from petrof and diesei engines demonstrate agreement

PN P |
with the results o




Kurzfassung

Bei der Verbrennung von organischem Material entstehen neben einer Reihe von
gasférmigen Schadstoffen auch partikelférmige Schadstoffe bzw. Verbrennungs-
acroscle. Letztere bestehen vielfach aus Teilchen mit einem festen Kern aus
Kohlenstoff, an dem eine Vielzahl anorganischer und organischer Verbindungen
angelageri sind. Darunter befinden sich vor allem die polycyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAH) und ihre Nitro-Derivaie (NPAH), deren mutagene bzw.
krehserregende Wirkung bekannt isi.

Von zunehmender Bedeutung fir den Menschen und die Umwelt sind die unsichtbaren
PartikelgréBen im Nanometerbereich, deren Rickhaliung im Verbrennungsabgas nicht
Stand der Technik ist. Zum einen werden sie fast vollstdndig in der menschlichen Lunge
abgelagert. Zum anderen haben sie aufgrund ihrer Feindispersitdt eine lange
Verweildauer in der Atmosphére, wo sie an chemischen Reakiionen und kiimatisch
bedeutsamen VYorgangen beteiligt sind.

Wichtige Aufschliisse Uber den Entstehungsprozeld der Verbrennungsaerosole sind
durch die Abbildung ihrer Mikrostrukturen im Transmissions-Elekironen-Mikroskop

{TEM) zu erwarten.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwickiung und den Einsatz eines représentativen
Probenahmeverfahrens flr Aerosole aus einem Teilstrom des Rauchgases eines
Wirbeischichtofens. Das entwickelie Verfahren besteht darin, die Aerosolteilchen in-situ
glektrisch aufzuladen und sie anschlieBend in einem elekirischen Feld gezielt auf einem

Objekitrédger abzuscheiden.

Die TEM-Untersuchungen der Mikrostrukiuren der Aerosole auf den Objekitrdgern
ergaben, dald bei der Verbrennung von Benzin und Heizdl bei unterschiedlichen
Verbrennungsbedingungen prinzipiell die gleichen Teilchenstrukturen entstehen,
wahrend bei der Verbrennung von gebrauchtem Motordl ganz andere Teilchenstrukturen
gefunden wurden. Literaturergebnisse (ber die Aerosolmikrosirukturen aus Abgasen
von Bsnzin- und Dieseimotoren zeigen Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser

Arbeit im prinzipiellen Aufbau der Tellchen.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Als Aerosol bezeichnet man ein System aus Gas und darin verteilte Teilchen, die groRer
als die Gasmoleklile sind. Aerosole entstehen bei jedem Verbrennungsproze bzw. bei
jedem thermischen ProzeR. Von zunehmender Bedeutung flr den Menschen und die
Umwelt sind die Aerosole, die bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen
entstehen. Darunter befinden sich sehr viele Partikel (bis etwa 109 cm=3) mit einem
Durchmesser von weniger als 1um ("Nanometerpartikel”}. Diese Teilchen bestehen
vielfach aus einem festen Kern aus Kohlensioff, an dem eine Vielzahl anorganischer und
organischer Substanzen angelagert sind. Hier sind vor allem die polycyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH) und deren Nitro-Derivate (NPAM) zu nennen.
Die PAH entstehen bei Verbrennungsprozessen in der Gasphase und kondensieren beim
Abkiihlen bevorzugt auf den Oberfidichen der Partikel [1]. Vielen dieser PAH wird
aufgrund von Tierexparimenten und epidemiologischen Untersuchungen eine mutagene
bzw. krebserregende Wirkung zugesprochen [2, 3L

Die Rickhaltung der Aercosole an Verbrennungssystemen ist nach dem derzeitigen
Stand der Technik véllig unzureichend. Die zum Teil in hohen Konzentrationen in der
Umgebungsluft vorhandenen Aerosolteilchen kdnnen aufgrund ihrer geringen Gré3e fast
ungehinderi die menschliche Nase passieren, und scheiden sich hauptsdchiich in den

Bronchien und der Lunge ab. [4, 5].
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Bild 1.1: Abscheidecharakteristik der menschlichen Atmungsorgane und Anzahi der Partikel aus
der Dieselverbrennung in Abhdngigkeit des aerodynamischen Durchmesser [6]1.




1. Einleitung

Der Ké&rper kann die Partikel erst nach Monaten wieder ausstoRen. Aus diesem Grunde
entsieht eine Schwérzung der Lunge, die auch nach neuesten Untersuchungen schon
bei kleinen Kindern feststelibar ist. Dabei ist die Schwérzung der Lunge vom Grad der
Lufiverschmuizung abhangig.

Durch die stetige Zunahme der Partikelkonzentrationen in der Atmosphédre - im
wesentlichen durch den Kfz-Verkehr und Holzverbrennung verursacht - steigt die
Bedeutung des Verbrennungsaerosois auch bei aimosphéarischen Vorgangen. Das
atmosphérische Aerosol beeinflult unter anderem den Strahlungshaushalt der Erde, die
Bildung von Wolken und die Luftelektirizitdi (Gewitter). Uber sgine Teilnahme an

bedeutenden heaterogenen chemischen Reaktionen ist jedoch wenig bekannt.

Fir eine dringende Verbesserung der Luftqualitdt und damit fir eine Reduzierung des
Gesundheitsrisikos durch partikelgebundene PAM ist eine meltechnische Erfassung der
Verbrennungsaerosole und ihre Emissionskontrolie notwendig. Hier iiegt ein dringender
Entwicklungsbedarf vor. Ein neuartiges viglversprechendes Laborverfashren ist noch

nicht fir den prakiischen Einsatz geeignet [7].

Neben der meltechnischen Erfassung der partikeigebundenen Schadstoffe ist die
Sichtbarmachung der Mikrostrukiuren der Verbrennungsaerosole im Transmissions-
Elektronen-Mikroskop (TEM) zur Erhellung ihrer Morphologie von besonderer Bedeutung.

Ziel dieser Arbeit ist es, im TEM Verbrennungsaerosole aus dem Hauchgas eines
Wirbelschichtofens sichtbar zu machen. Dazu soll eine Probenahmetechnik entwickelt
werden, die es ermdglicht, eine représentative Teilmenge von Aerosolieilchen zu
entnehmen. Anschiielend soilen die Aerosolieilchen im TEM abgehiidet werden, um
eine Ubersicht Ober die Mikrostrukturen der Aerosole und gegebenenfalls {iber ihre
Verdnderungen fir verschiedene Brennstoffe bei verschiedenen Verbrennungs-

bedingungen zu bekommen.
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2. Konzeption der benutzten Wirbelschichtverbrennungsaniage

Das Prinzip der zweistufigen Wirbelschichtverbrennungsanlage beruht auf der
Hintereinanderschaltung einer rotierenden und einer zirkulierenden Wirbelschicht aus

Quarzsand in einer Quarzglasapparatur im LabormaRstab. Der schematische Aufbau der

Wirbelschichtverbrennungsanlage ist in Bild 2.1 dargestellt.

Der Verbrennungsraum ist in zwei Stufen unterteilt, der primdren Verbrennungszone
mit rotierender Wirbelschicht und der sekundiren Verbrennungszone mit zirkulierender
Wirbelschicht. Die Wirbelschichten werden durch Zuflhrung von Luft , Sauersitoff oder
Stickstoff in die primé&re bzw. sekundare Verbrennungszone erzeugt.

Die Zuflihrung des Gassiromes in den beiden Verbrennungszonen kann unabhéngig
veneinander reguliert werden. Hierdurch kann fir jede Verbrennungszone ein definierter

Sauerstoff bzw. Stickstoffanteil der Verbrennungsiuft eingestellt werden.

Die elektrische Mantelheizung Ubernimmt sowohl die Aufheizung des Brennraumes als
auch die Regelung des Temperaturhaushaltes wéhrend der Verbrennung. Die

Temperatur im Verbrennungsraum wird an 5 Stellen (T4 bis Tg) gemessen.

Flissige Brennstoffe, wie zum Beispiel Heizdl oder Benzin, werden mit
. :L_uftunt_erst(ltzung direkt in die rotierende Wirbelschicht eingeblasen. Unier Zugabe von
Sekundariuft gelangt der Brennstoff zur zweiten Verbrennungsstufe mit zirkulierender

Wirbelschicht.

Die Probenahme fir die physikalisch-chemische Aerosoicharakierisierung und die
Abgasanalytik erfolgt bevor das Verbrennungsabgas den Zyklon erreicht.

- Der '-Zy_klon trennt den aus der Verbrennungzone ausgetragenen QOuarzsand vom
.'_ﬁ_'_\_/_erbrennungsabgas. Der abgetrennie Quarzsand fallt herunter. in ein Bauteil &hnlich
einem Syphon, das aus zwei konzentrischen Rohren besteht und als nichtmechanische
Drucksperre fungiert. Der Quarzsand wird mit Hilfe eines Gasstromes fluidisiert und in
die primére Verbrennungsstufe zurlickgefuhri.

In der Tabelle 2.1 sind die wesentlichen Auslegungsdaten der Wirbeischicht-

verbrennungsanlage aufgefihri.
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Abgas
&
PAH/PAS
Abgasanalytik =s— A Zyklon
Sekundtirgas
{Luft/02 /N3]
4—— Elekiroheizung
—== Luft
Bewegungsgaos
Syphosn (?,.ugft/Nz) : @ Flussigbrennstoff-
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Bild 2.1 : Verfahrensschema der zwaeistufigen Wirbelschichtverbrennungsanlage.




2. Konzeption der benuizten Wirbelschichtverbrennungsaniage

Quarzglasrealdor

Auslegung : atmosphérischer Betrieb, zwei Wirbelschichtzonen mit einem statio-
ndren und einem {Oberlagerten zirkulierendem Bett. Rickflhrung des
Quarzsandes (ber tangentialen Zyklon, Falirohr und Syphon im
Bereich unmittelbar oberhalb des Anstrémbodens.

Abmessungen : gesamie Einbaunhdhe 1860 mm
effektive Verbrennungsraumhdhe ca. 1200 mm
primédre Verbrennungsstufe ca. 300 mm
Reaktordurchmesser 80 mm
Zykloninnendurchmesser 80 mm

Werkstoff : - Reaktor, Zyklon, Falirohr und Syphon aus Bergkristall-Quarzglas,

stabilisiert fiir Hochtemperaturanwendung.
- Sekundarlufteindlisung, Thermoeiementhilirohre, Prallplatte und
Abgasftihrung aus inconel 800 H.

Gasversorgung

Auslegung: - Luft/ O5/ N9 im Verbrennungsraum 7,25 m3/h
- No fur Syphon, Spiligas, Kihlgas 0,47 m3/h

Brennstoffversorgung

Auslegung: filssige Kohlenwasserstoffe, ca. 0,4 kg/h

Inertmaterial

Ausiegung: Quarzsand, ca. 2,51, Siebfraktion ca. 250-350 pm

Durchsatz ca. 1,4 kg/min

Tab. 2.1 1 Technische Daten der zwejstufigen.Wi_r_belschichtverbrennungsaniage. .

Fur weitere Einzelheiten Uber die Konzeption der verwendeten Wirbelschichtanlage sei

an dieser Stelle auf die Dissertation von E. Uhlig verwiesen [8].
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3. Physikalisch-chemische Aerosolcharakierisierung

Die bestehende MeRtechnik zur Analyse des im Rauchgas der Wirbelschicht-
verbrennungsanlage vorhandenen Aerosols wird im Rahmen dieser Arbeit um die
Sichtbarmachung der Aerosolmikrostrukturen im TEM erweitert, so da die gesamte
MeRtechnik zur Aerosolcharakterisierung folgende Einzeluntersuchungen umfalt, die

gleichzeitig aufgeflhrt werden.

& Die on line-Erfassung der partikelgebundenen PAH mit Hilfe des
Photoelektirischen Aerosol-Sensors [7].

© Die Bestimmung der PAH-Konzentrationen durch chemische Analyse

von beiadenen Filterproben {7].

& Die Messung der AnzahigréRenverteilung der Aerosolteilchen mit einem
elektrostatischen Kiassifizierer in Kombination mit einem Kondensations

kernzahler.

e Die Sichtbarmachung der Mikrostrukturen der Verbrennungsaerosole
im TEM.

3.1 Dar Photoelektrische Asrosol-Sensor {(PAS)

Grundlage des PAS zur on line-Erfassung partikelgebundener PAH ist der Photoeffekt.
Strémende Submikron-Aerosolteilchen mit PAH-Molekilbedeckung werden dazu mit
UV-Licht bestrahit. |

Die Photonenenergie hy des UV-Lichtes ist dabei gréRer als die Photoschwelle der PAH-
Bedeckung. Als Folge wird ein Photoelektron emittiert. Zurlck bleibt ein positiv
geladenes Teilchen, da die mittlere freie Weglange des Elektrons gro gegenlber dem
“Partikeldurchmesser ist und somit eine Riickdiffusion zum - positiv- geladenen - Partikel
- ausgeschlossen werden kann. R S '

| Die elektrisch positiv geladenen Partikel werden anschiieBend in einem Eiekirometer
abgeschieden. Der abflieBende Strom bildet das MeRsignal, welches ein direktes MiaR
' f{_ir-die im Aerosol vorhandens PAH-Adsorbatmenge ist.
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3.1.1 Experimentelle Anordnung des PAS

Ein Teilstrom des Rauchgases wird kontinuierlich durch den PAS gesaugt (vgl. Biid
3.1), wobei ein geringflgiger Unterdruck im Sensor eingestelit wird. Die on-line-
Erfassung der partikelgebundenen PAM-Konzentrationen erfolgt dabei nach folgendem
Ablauf:

& Zunachst werden die Partikel groRer 1 pm in einem Impaktor abgeschieden.

® In einem Elektrofilter werden die bei Verbrennungsprozessen entsiehenden

elekirisch geladenen Partikel enifernt.

& Die elekirisch neutraien Partikei gelangsn dann in die UV-Beiichtungseinheit, wo
sie proportional zur ihrer PAH-Oberflichenbedeckung photoelektrisch aufgeiaden

werden.

® Die so erzeugten positiv geladenen Partikel gelangen dann in das Aerosol-
Elektrometer, wo sie auf einem Glasfaserfilter innerhalb eines Faradaykafigs
volisténdig abgeschieden werden. Der kontinuierlich abflieBende Strom wird
mittels eines Strom-Spannungswandlers verstarki, wobei die resultierende
Spannung das MeRsignal bildet. Der kieinste mel3bare Sirom betragt 10719 A,

Rauchgas

Impaktor

=0

Elektrofilter UV-Zelle Aerosol- Regelventil  Pumpe
elektrometer

- ‘Bild 3.1: Schematischer Aufbau des PAS.
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Das Kernstliick des PAS ist die Belichtungseinheit. Disse ist in Bild 3.2 dargestellt. Sie
besteht aus einem Aluminiumblock mit einer elliptischen Bohrung, in deren beiden
Brennebenen sich eine Hg-Niederdruckiampe (A = 185 nm) und ein Quarzrohr mit einer
Zentralelektrode befinden. Das Aerosol wird durch das UV-durchldssige Quarzrohr
gesaugt und photoelektrisch aufgeladen, wobei die entstehenden Photoelekironen und
lonen an dem im Quarzrohr axial angeordneten VA-Draht, der gegeniliber dem Al-Block
auf einem Potential von +500 V liegt, abgeleitet werden.

- Quarzglasrohr

~+— Aluminiumblock
e

S

|~ Zentralelektrode

— s
1 T

; 1= Brennachsen der
i elliptischen Ausfrdsung

7

Bild 3.2: Aufbau der UV- Belichtungseinheit
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3.2 Bestimmung der GriRenverteilung der Partikel

Dig Bestimmung der AnzahlgréRenvertieilung der Partikel im Rauchgas wird mit Hilfe
eines elektrostatischen Klassifizierers in Kombination mit einem Kondensations-
kernzdhler {TS! GmbH, Aachen) vorgenommen. Dieses System eignet sich besonders
fir die Bestimmung der AnzahigréRenverteilung von Aerosolieilchen mit einem

Durchmesser <1um.

3.2.1 Funktionsprinzip des elekirosiatischen Klassifizierers mit

Kondensationskemzéhler

Das Funktionsprinzip des elektrostatischen Klassifizierers [S]1 basiert darauf, dal}
elektrisch geladene Teilchen beim durchstrdmen eines elekirostatischen Feldes in
Abhéngigkeit von ihrer GriRe unterschiedlich abgelenkt werden kdnnen.

Zur Erzeugung des elektrischen Feldes befindet sich in der Mitte eines Metallrohres eine
stabférmige Elekirode. Das Metalirohr wird von einer partikelfreien laminaren
Schieierluft durchsirémt.

Die Schleieriuft legt sich zylinderférmig um die Elekirode. Zusdtzlich wird das
polydisperse Aerosol in das Metallrohr geleitet.

Durch Anlegen einer Spannung zwischen Elekirode und Metallrohr werden die zuvor
durch eine Kr-85-Quelle (B-Strahler}) elektrisch geladenen Teilichen in Richtung der
Elektrode beschleunigt.

Aufgrund ihrer elektrischen Beweglichkeit werden sie unterschiedlich stark abgelenkt,
so dafd nur Teilchen eines ganz bestimmten Durchmessers {monodisperses Aeros;ol) den
am unteren Ende der Elekirode befindlichen Schlitz erreichen, durch welchen sie mit
einem Tail dar Schisiertuft abgesaugt werden. . o B |
‘Durch- Variation der angelegien Spannung werden die Teilchen hach ihrer Gréie
getrennt. Die Spannung wird dabei computergestiitzt in einem Bereich von 0 bis 10000
Volt variiert, so daR man verschiedens Grdlienkiassen erhalt. .

Die Teilchenanzah! einer GréRenklasse wird in sinem Kondensationskernzéhler ermittelt.

- Dazu werden die Teilchen durch Kondensation von 1-Butanol vergréRert. Anschli_elsen_d L

wird Uber die Messung der Lichtstreuung die Partikelanzahl pro cm3 bestimmt.
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in Bild 3.3 ist der schematische Aufbau des elektrostatischen Klassifizierers in
Verbindung mit dem Kondensationskernzahler dargestellt.

v F
N M «— Schieier-

uft

L o Aerosol,

polydispers
Kr-85
Quelle
Hoch-
Elektro- spannung
statischer
1

Klassifizierer =

DM V

-
=y
-
(o}
®
/)]
@]
=
C
P

Aerasol, ¥
monodispers M DM ' v

N T

Kondensations-
partikel-
z8hler (CPC]

_ _ " DM = Durchflufimesser
N\ S T F = Filter
- Verdampfungs- 1-Butanol-- .- 0 e e s

Inhei Ventit
. einheit  reservoir, _ |

Bild 3.3 : Schematische Darstellung zur Ermittiung der AnzahlgréRenverteilung der Partikel mit

. Hilfe des elektrostatischen Klassifizierers in Verbindung mit dem Kondensationskernzahler.

(Ko_r_nbination der Firma TSI Aachen GmbH, Aachen).
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4, Das Transmissions-Eiektronen-Mikroskop (TERM)

Ein bedeutendes Forschungsinstrument far die Wissenschaft ist das TEM [10, 11]1. Sein
hohes Aufldsungsvermdgen gestattet es z.B., feinste Schwebeteilchen, die bei
Verbrennungsprozessen entstehen, direki sichtbar zu machen.

Dazu werden die von einer Gliinkathode ausgehenden Elektronen, durch eine Spannung
von z.B. 120 kV beschleunigt. In elektromagnetischen Linsen werden sie durch die
Lorentzkraft abgelenkt und auf einen Brennpunkt fokussiert.

Durch die Wahl der Stréme kann die Brennweite der Linsen kontinuierlich veréndern
werden. Damit wird sowoh! die Scharfeinstellung, wie auch die jeweilige VergréBerung
eingesiellt.

Die Elekironen durchsetzen das zu betrachiende Objekt und werden dadurch teilweise
getreut oder gebeugt. Die unterschiedliche Intensitdisverteilung der Elektronen fihrt
dann nach dem Aufireffen auf einen Leuchtschirm zu einem aussagekrafiigen Bild.

In Bild 4.1 ist der schematische Aufbau des TEM dargestellt und wird wie folgt

beschrieben. .

Die Elekironen werden von einer Haarnadelkathode erzeugt und durch einen auf
negativem Potential liegenden Wehnelt-Zylinder zu einem diinnen Strahi (crossover)
gebindelt. Mit Hilfe der Kondensoriinse wird der Elektronenstrahl 'au_f das Objekt
fokussiert. Weiterhin hat die Kondensorlinse die Aufgabe, die Helligkeit des Endbildes
den .jeweiligen. Erfordernissen anzupassen. Vor dem Objekiiv befindet sich der zu
vergréRernde Gegenstand.

Die Objektivlinse erzeugt mit dem von der Objektivblende durchgelassenen Strahlen ein
vergréRertes Zwischenbild. Durch die Zwischenlinse und die Projektivliinse wird das
Zwischenbild noch zweimal vergré3ert. Das dreistufig vergréfierie Bild wird dann auf

einem Leuchtschirm sichtbar gemacht.
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MHaarnadelkathode

Wehneltzylinder

Anods

Kondensorlinse
Kondensoraperturblende (100-400u) ———¢€

Objekt
Objeltiviinse

abgebeugte Strahlen

Hintere Brennebene des Objektivs, }—
zugleich Ebens des Beugungsbildes |
und der Objektiv-Aperturblende 20 od .50y |

Einstufig vergrofertes Bild,
zugleich Ebene der Selekivrblende 10-50u —

Zwischenlinse

In (@) zweistufig vergrofertes Bild
in(b) einstufig abgebildetes
Beugungsdiagramm . Zugleich
Ebene des Zwischenbildschirms.

Projektivlinse———

In(a) dreistufig vergrofertes Bild. B
In(b) zweistufig vergrollertes 1

‘Beugungsdiagramm. .
Endbildschirm b.zw. Photoplatte.

a) b)

" Bild 4.1: Schematischer Aufbau eines TEM.
a) Strahlengang fir dreistufige Hellfeldabbildung.

b} Strahlengang zur Entstehung eines Beugungsbildes.
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Eine wichtige GréRe bei der Sichtbarmachung der Objekte stelit das sogenannte
Auflésungsvermdgen des Mikroskops dar. Unter dem Aufisungsvermaégen versteht
man den minimalen Abstand zweier Punkte, der gerade noch getrennt wahrgenommen
werden kann. Zwei Objekie kdnnen aufgeidst werden, wenn ihre Beugungsschaibchen
noch getrennt wahrgenommen werden. Aus dieser Betrachtung ergibt sich das

Aufldsungsvermdbgen d zu:

d = : A\ : Wellenldnge der Elektronen

o : Offnungswinkel der Objektiviinse

Far ein méglichst hohes Auflésungsvermdgen (kleines d) bendtigt man eine moglichst
kurze Wellenidinge. Nach de Brogiie ist die Wellenidnge der Eiekironen von inrer
kinetischen Energie und damit bei konstanter Masse und Ladung nur von der

Beschleunigungsspannung abhangig.

h
\/2-m=0-43'U-}-[e'U/r:]2

A 1 Welleni&nge des Elektrons

h : Plancksches Wirkungsguantum
mg : Ruhemasse des Elekirons

e : Elementariadung

U : Beschisunigungsspannung

¢ : Lichtgeschwindigkeit

Das Aufldsungsvermégen kann somit durch eine ErhShung der Beschieunigungs-
spannung verbessert werden. Grundsétzlich wird das Aufldsungsvermdgen des TEM
aber noch durch Linsenfehler begrenzt, so da3 man bei einer Spannung von 100 kV ein
Auﬂosungsvermogen von 0 2 - 0,3 nm erhalt. Da bei den Verbrennungsaerosolen die
_'klelnsten Teiichen einen Durchmesser von etwa 'EO nm aufwessen :st das TEM flr die

Untersuchung ihrer Mikrostrukturen geeignet.
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4.1 Bildentsichung und Bildkontrasi

Beim Durchgang von Elektronenstrahlen durch eine amorphe Probe werden Elektronen
an den Atomkernen gestreut. Liegt ein Prdparat mit unterschiedlicher Dichte oder mit
Bereichen unterschiedlicher Atome vor, so werden die Elektronenstrahlen an dichieren
Stellen oder Bereichen mit Atomen héherer Ordnungszahl stérker gestreut.

Zudem ist die Streuung der Elektronen von ihrer kinetischen Energie und damit von der
Beschleunigungsspannung abhdngig.

AnschlieRend werden die getreuten Elektronen teilweise von der Objektiv-Aperturbiende
abgefanagen. Durch die Elektronen, die die Objektiv-Aperturblende passieren entstehenr
die Bildkonturen und die eventuellen Bildeinzelheiten. Je gréBer der
Intensitdisunterschied zwischen den Primarstrahlen und den auf den Lsuchtschirm
auftreffenden Elekironenstrahlen ist, desto gr6Ber ist der jeweilige Bildkontrast.

Als wichtige Konseguenz ergibt sich daraus flr die praktische Arbeit am TEM, daf3 der
Bildkontrast (Streuabsorptionskonirast) auf drei verschiedene Arten erhdht werden

kann.

o Wahi einer kleineren Objektiv-Aperturblende
¢ Einstellung einer niedrigeren Beschleunigungsspannung

e Hersteliung eines dinnaren Kohlefilms flr die Objekitragernetzchen
{siehe Kap. B)

Wihrend bei amorphen Proben die Bildeinzelheiten durch die Streuung der Elektronen
an den Atomen hervorgerufen wird, héngt die Bildenistehung bei kristallinen Proben
von der Beugung der Elektronen an Kristallgitierebenen ab. Dabei kommt insbesondere
der Bragg'schen Beugung bei der Entsiehung des Bildkonirastes (Beugungskontrast}
eine wichtige Rolle zu.

Um das Beugungsbild auf dem Leuchischirm abzubilden, ist es erforderlich, die
Objektiv-Aperturblende zu entfernen damit ein gréf3erer Bereich der Beugungsebene des
Objektives weiter-abgebildet wird. Der kompletie S_trahlengang__, der zur Entstehung des
Beugungsbildes fuhrt, ist in Bild 4.1b dargestellt. - |
‘Ist ‘die-Probe -einkristallin, ist das Beugungsbild ein Punkidiagramm, .in welchem :die
) _--’éinzef_nen._Be_ugun_gspunkte als Schnittpunkte des reziproken Gitters mit der Ewaldschen
Kuget 'aufgefaBt werden kdnnen [11]. Bestieht die Probe aus vielen Kristalliten, so ist

-das Beugungshbild ein Debye-Scherrer-Ringdiagramm.
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4.1.1 Beugung an Kristallen der Fullerene

Als kristalline Substanz sind im Rahmen der Einarbeitung am TEM Beugungs-
erscheinungen an -Kristellen bestehend aus Cgo- und _C70—Fulferenen_":-'[12, 13]
untersucht worden. Fuflerene sind Molekle, die aus 60 und mehr Kohlenstoffatomen
bestehen. Die Kohlenstoffatome sind dazu so angsordnet, dald sich an jeder Spitze
eines Funf- oder Sechsecks ein Atom befindet. Die Kohlenstoffiinfecke werden jeweils
von finf Kohlenstofisechsecken umgeben, so daB 12 Kohlenstoffiinfecke und 20
Kohlenstoffsechsecke eine sehr stabi!e.'::_Schale-'_aus_60 Kohlenstoffatomen mit der
Oberfiiche, die der esines Fuidballes éhnel_t_,fbilden. In:.Bild 4.2 ist die Geometrie eines
Cgo-Molekills dargestelit. L

Fullerene entstehen nur unter ganz bestimfnten Bedingungen und sind daher nicht im
Verbrennungsabgas der Wirbelschichtanlage zu finden. Cgo- und Co-Molekile
entstehen 2.B. in sinem Lichtbogen " zwischen zwei Graphitelektroden in einer
Aitmosphére von etwa 133,3 hPa Helium.

in Bild- 4.3 sieht man Kristalle der Fullerene, aus einer Toluolldsung, die durch
verdampfen des Toluols auf den Objekttrdgernetzchen entstanden sind. In Bild 4.4 sieht

man ihr typisches 2-dimensionales Beugungshiid.

._ ; Abbé.z ':_'_Geome‘t:rie emes Cﬁo-MolekuIs L
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Kristalle der Fuilerene aus einer ToluoHbsung aus Cgg und Cyq .

Bild 4.3

Beugungsaufnahme der Fulierenkristalle.

Bild 4.4
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5. Objektiréger Tiir das TEM

Um die Strukturen von Verbrennungsaerosoten im TEM untersuchen zu koénnen,
miissen die Aerosolteilchen auf einen geeigneten Objektiréger gebracht werden.

Als Ubliche Objekitrdger flr das TEM dienen kleine Kupfernetzchen mit einem
Durchmesser von 3 mm und einer Maschenweite von 200 oder 300 Maschen pro Zoll

{1 Zoll = 2,54 cm). Auf diesen Kupfernetzchen befindet sich als Trégermaterial ein

diunner Film aus amorphem Kohlenstoff.

5.1 Herstellung von Kohiefilmen

Zur Herstellung des amorphen Kohlefilms [14] werden zunéchst rechteckige Glastrager

mit den MaRen 76 x 26 x 1 mm3 mit einer diinnen Schicht

o Wasserentspannungsmiitel {Spuli)

e Lensodel, Marke Shell

® Speziaimischung, bestehend aus:
150 ml H,0

150 m! Betain, gesattigt
150 m! Saccharose, geséttigt
1 Teeldifel Kochzucker

etwas Ethanol

versehen.
Dazu werden auf den Glastiréger mehrere Tropfen des jewsiligen Mittels gegeben,

gleichméRig verteilt und anschlieBend streifenfrei . abpoliert. Die auf den Glastrégern
zuriickgebliebene dinne Schicht dient dazu, den mit dem - Verdampfungsgerat

“aufgebrachten Kohiefilm spéter wieder vom Giastrager ablésen zu kdnnen.

Fir die Aufbringung des Kohlefiims auf die Giastrager stehen sich in einem Vakuum
Kohlefaden, die an einer Stromversorgung angeschlossen sind, parallel gegentiber. '
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Die Dicke der durch Sublimation entstehenden Kohleschicht ist wvon der
Bedampfungszeit, dem Abstand Faden-Glas, dem Strom, der Anzahl der Fédden und der

Art des Fadens abhéngig.

Fir die Ermittlung geeigneter Bedampfungsparameter wurden mehrere Versuche

durchgefiahrt.

Mit einer Hochvakuum-Badampfungsaniage konnten bei einem Anfangsvakuum von
2-10"® pis 103 mbar Kohleschichten mit ausreichend hoher Stabilitét hergestelit
werden. Dabei muBte, um eine Uberhitzung des Gerdtes zu vermeiden, in mehreren

Schritten bedampft und entsprechende Pausen eingelegt werden.

Unter Beriicksichtigung der Anforderungen der Kohlefilme, wie mechanische Stabilitét
und Kontrastverhalien bei Untersuchungen im TEM, haben sich die folgenden

Bedampfungsbedingungen bewahrt:

® Art des Fadens : E 428, AGAR Scientific LTD, Standsted
® Anzaht der Féden : 3 Stiick

e Abstand Faden-Glas : 10 cm

o Spannung : 7,2 V (80 Skalenieile bei 20V Ausgang)
® Bedampfungszeiten : 3 x 8 Minuten

e Bedampfungspausen: 2 x 20 Minuten

® Anfangsvakuum : 5 x 10°% mbar {mindestens)

5.2 Befilmung von Kupfernatzchen

Flr die Aufbringung des Kohlefilms auf die Kupfernetzchen [14] wird die auf den
slastrégern aufgedampfie Kohleschichi mit einer spitzen Reifinadel in kleine Quadrate
von der GréRe 2 x 2 mm2 unterteilt.

Im “Anschiul daran wird der Glastrdger in ein Becken mit entionisiertemm Wasser
langsam schrdg eingetaucht, so daR sich der Kohlefilm durch die Oberfldchenspannung
des Wassers ablidsen kann.

.. SchlieBlich kénnen die auf der Oberfliche des Wassers schwimmenden Quadrate mit
-éinem Objek‘ttrégemetzchen, das von ‘unten -iangsam herangefiinrt wird, heraus-
genommen und an der Luft durch vorsichtiges Aufseizen des Objekttragernetzchen auf

- Filterpapier getrocknet werden.
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&. Probenahmeverishren fiiy TEM

Fir die Aerosolentnahme aus dem Rauchgas der zweistufigen Wirbelschicht-
verbrennungsaniage wurde ein Probenahmeverfahren entwickelt. Dazu wurden
zundchst verschiedene Probenahmetechniken auf ihre Eignung hin untersucht, Aerosole
aus dem Rauchgas der Wirbelschichtanlage zu entnehmen und: die Mdglichkeit
abgeschiedene Partikel im TEM sichtbar zu machen.

Prinzipiell lassen sich Partikel aus einer Dispersion nur durch eine gezielte
Relativbewegung zwischen den Partikeln und dem Tragergas entnehmen. Fiir solch eine
Relativbewegung bedarf es der Einwirkung einer #ulReren Kraft. Als duRere Kréfte
kénnen  Schwerkrdfte, Tragheitskrafte, Kréfte durch thermische  Effekie,
elekirostatische Kréfte oder die Aerosolentnahme durch Filtration genutzt werden.

8.1 Probanahme durch Flitration

Tastversuche mit einem Polycarbonatfilter mit einem Porendurchmesser von 0,4 pm
ergaben, dal solche Filter im TEM nicht durchstrahibar und somit fliir die Probenahme

ungeeignet sind.

Biid 6.1 : TEM-Aufnahme eines Polycarbonatfilters mit einem Porendurchmesser von

C,4 um. Das Bild zeigt, dal der Polycarbonatfilter nicht durchstrahlbar ist.
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8.2 Probenahme durch Ausnutzung von Trégheiiskrdften

Das Prinzip dieser Abscheidemethode beruht darauf, daB die masseproportionalen
Trégheiiskrdfte grdBer als die an den Partikeln angrsifenden Stromungskréfte sind.
Schwierigkeiten bei diesem Verfahren bereiten die sehr kleinen Partikel, da die fur die
Abscheidung ausgenutzten Trigheitskrdfte von der dritten Potenz des Partikeldurch-
messers, die angreifenden Stromungskrafie dagegen nur von der ersten Potenz des

Purchmessers abhéngen.

Trégheitskraft Fy = V-p-f;f V =Volumen
= Dichte
dw = Beschleunigung
dt
Strémungskraft Fg =3-7--d-v 7 =dynamische Zahigkeit

d = Durchmesser
v = Geschwindigkeit

Hieraus folgt: Je kleiner die Partikel sind, desto leichter werden sie von der Strémung
mitgenommen und desto schwieriger ist ihre Abscheidung. Tastversuche mit
verschiedenen Anordnungen unter Ausnutzqng__;d_e_r__T_r_'af_gheits_k_;é_ifte-__hab__e_n_ gezeigt, dal3
Partikel mit " einem ‘Durchmesser d<. pm 'héufi:g,--.f'ga;-:.:'h_'ich_t-:_l_qde_r “nur - teilweise

abgesch[eden werden

Fir die Berechnung der tromungskraft smd folgende Verem:achungen angenommen ‘worden:

Do Par-hkml hnhnn mq K_gnlnm:_nif mﬁ' mm:r nlaﬁnn nharﬂarha F);e Wandp hpelnﬂuqqpn die

Strémung mcht Das Stromungsmittei lst mkompress:bel Dle -S_tromun_g -.:st_ ..g_ielchformlg,

laminar und statmnar
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6.2 Probenahme durch Krafteinwirkung aufgrund eines Temperaturgefélies
{thermophoretische Abscheidung)

Das Prinzip dieses Probenahmeverfahrens beruht auf dem Effekt, wonach ein heifder
Kdrper, der sich in staubhaltiger Atmosphére befindet, von einer staubfreien Zone
umgeben wird. Dieses Phdnomen kann so erklért werden, dal Masseteilchen in ginam
Temperaturfeld eine Kraft in Richtung abnehmender Temperatur erfahren. Die
Bewegung von Schwebeteilchen in einem Temperaturfeld sind in  mehreren
theoretischen Arbeiten untersuchi worden [15, 16}. Quantitative Ans@tze stammen
u.a. von A. Einstein [15], wonach die in einem Temperaturfeld auf ein Masseteilichen
wirkende Kraft direkt proportional zum Temperaturgradienten, aber umgekehrt
proportional der absoluten Temperatur ist. Fur Teilchen in einem Temperaturfeld ergibt

sich damit eine Wanderungsgeschwindigkeit v von :

V= — " = Absolute Temperatur

¢ = Konstante {dimensionshehafiet)

dw

—_— Temperaturgradient
dt

Nach dieser Formel ist die Geschwindigkeit der Teilchen unabhéngig von ihrem
Durchmesser. Alle Teiichen werden durch das Temperaturfeld gleich stark abgelenkt.
Aus diesem Grunds ist die Abscheidung auch der feinsten Schwebeteiichen mdglich.

Zu diesem Probenahmeverfahren existieren bereits mehrere experimentelie
Anordnungen {17, 18]

Beim Thermalprizipitator nach Walkenhorst (Bild 6.2) wird das Aerosol durch sinen
rechteckigen Einlaufkanal geleitet. In dem Einlaufkanal befindet sich ein auf etwa 440 K
erhitztes Heizband. Durch das Temperaturgefélle zwischen Heizband und
Abscheidezone werden die Aerosolieilchen auf eine Glasplaite abgeschieden.

_

/

Aerosol -

e Heizband

Biid 6.2 : Verfahrensschema der Aerosolabscheidung mit dem Therrmalprézipitator
nach Walkenhorst.
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6.4  Elekirostatische Abscheidung

Eiektrisch geladene Teiichen erfahren in einem elekirischen Feld eine Kraft. Diese Kraft
kann fir eine Abscheidung der Aerosolteilchen genutzt werden.

Das Prinzip der elektrostatischen Abscheidung besteht somit darin, den Partikeln eine
bestimmie Ladung zu erteilen, um mit den dann von einem elektrischen Feld bewirkten
Krafte eine Relativbewegung zwischen Tragermedium und Partikel derart zu erzeugen,
daf? eine gezielte Abscheidung der Partike! auf einer Elektrode erfolgt.

Die Aufladung der Partikel kann z.B. durch eine selbsténdige Gasentladung

(Koronaentladung) oder durch ein radioaktives Préparat (3-Strahier) erfolgen.

6.4.1 Abscheidung der Aerosclteilchen im elektrischen Fsid

Voraussetzung flr die Abscheidung elektrisch geladener Partikel im slektrischen Feld
ist, dalR die angreifenden elektrischen Krafte so groB sind, daR die Partikel entgegen
dem Strdmungswiderstand die Elektrode erreichen. Unter Annahme idealer

Strémungsverhéltnisse gelten folgende Beziehungen [191.

TN Elekirische Kraft ~ Fg = n-e'E
: Fe / | Fw
>

v/ Strémungswiderstand Fy, = 3-mn d'v.
Bild 8.3 : Krdfte am Partikel = Anzahi der Elementariadungen
Elementarladung
= Elektrische Feldstérke
Partikeldurchmesser
= dynamische Zahigkeit

= Wanderungsgeschwindigkeit

i

e m o moe 3 -
|

Partikel mit einem Durchmesser - d<ium erhalten. durch Aufladung mittels
Koronaentladung eine Ladungsdichte von n-_é ~-d-[18]. Durch Gleichseizen der obigen
-+ Gleichungen ergibt sich dann eine -Wanderungsges_ch_w_in_d_igk_eit-v_on :

E
V o~
n
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Das bedeutet, dal die Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel im Submikron-Bereich
nahezu unabhéngig von ihrer GroRe ist. Aus diesem Grunde lassen sich mit der
elektrostatischen Abscheidung auch die feinsten Schwebeteilchen mit einem
Durchmesser <1um abscheiden {18, 20].

Aufgrund der Wanderungsgeschwindigkeit treffen die elektrisch geladenen Teilchen auf
die Niederschlagselektrode. Dort haften sie infolge von Adhésions-, Kohdsions- und
elekirischen Kréften fest.

Das Verhalten der abgeschiedenen Aerosolteilchen an der Elektrode ist in hohem Mafe
vom spezifischen Staubwiderstand abhéngig [18]. Haben die Teilchen z. B. einen
spezifischen Staubwiderstand kleiner als 104 Q cm, so verlieren sie wegen ihrer relativ

hohen Leitfahigkeit beim Aufireffen auf die Niederschliagselektrode fast augenblickiich

ihre Ladung. AnschlieRend nehmen sie die Ladung mit der Polaritdt der Elekirode an.
Durch dieses Umladen kénnen Teilchen je nach Haftungskrafi wieder abgestol3en

werden und in den Gassirom zurlickgelangen.

6.4.2 Aufladung des Aerosols mittels Koronaentladung

Koronaentladungen {211 sind selbstdndige Gasentladungen. Sie treten in stark
inhomogenen elektrischen Feldern auf, z.B. an Elekiroden mit sehr grof3en
Kriimmungsradien, wie Draht-Hohizylinder oder Draht-Draht-Anordnungen.

Bei zwei parallelen Drdhten, bei denen der Radius der Drahte kiein gegenlber ihrem
Abstand ist, kommt es bei allméhlicher Steigerung der Spannung nicht zu einem iaut
knallenden Funken, sondern zur Ausbiidung einer dlinnen bldulichen Lichthaut, welches
das sichtbare hMerkmal esiner Koronaentladung ist.

F_\ufgrund 'des. starken Potentialunterschiedes erféhrt ein Elektron, das sich in dem
elektrischen Feid befindet eine starke Beschleunigung. Beim Auftreffen des Elekirons
auf ein Gasatorh oder Gasmolekil werden Elekironen abgespalten oder adsorbiert.
.Dementsprechend entstehen positive und negative Gasmolekile. Die {onisierten
‘Gasmolekiile wandern infolge des elektrischen Feldes zu den Elektroden. Auf diesem
Weg treffen sie auf Partikel, haften an diesen fest und Ubertragen eine Ladung. -
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6.4.3 Aufladung des Aerosols mittels B-Strahler

RB-Strahler sind radioaktive Préparate, die Elektronen mit hohen Energien emittieren.
StoRen diese Elektronen mit Luftmolekilien zusammen, so werden leiziere ionisiert.
Dabei entsteht eine bipolare Ladungsverteilung, die meistens als symmetrisch
vorausgesetzt wird. Wird ein Aerosol nun durch eine Kammer geleitet, in der sich ein 3-
Strahler befindet ({s. Bild 6.4}, so stolen die Teilchen mit den lonen zusammen und

erhalten ihrerseits einen bipoiaren quasista‘tionéren Ladungszustand.

Aerosol
—_—

Stahlréhre mit Kr-85 Gas
(74 NiBq) gefullt

Bild 6.4 : Schematische Darstellung der Aufladung des Aerosols mit Hilfe eines RB-Strahlers.

8.4.4 Diskussion dar Probenshmeverfahren

Mit der Probenahme durch Filtration kénnen zwar Partikel mit einem Durchmesser

< ‘ipm abgeschieden werden, eine anschheﬁende Untersuchung der Teilchen im TEM
ist aiierdxngs mcht moglich, da der Potycarbonatf:lter im TEM nicht ausreichend
durchstrahlbar ist. Dle Aerosolteilchen mdBten durch ein zusatzhches Verfahren auf

elnen uurcnstrahib ren Objekttrége

Hlerbel wirde allerdmgs d:e Gefahr bestehen, dal Agglomerate zerstért oder neu
gebiidet werden. Daher ist die dlrekte Abscheidung der Asrosolteilchen auf einen
durchstrahlbaren Objekttrager erforderlich.

Mit der Abscheidung aufgrund von Tragheitskraften kénnen zwar Partikel direkt auf
..einen durchstrahlbaren Objekitrdger abgeschieden werden, die Trégheitskrdfte reichen
-j.edoch nicht fir die Abscheidung der Partikel mit einem Durchmesser < 1 pym aus.
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Mit der thermophoretischen Abscheidung ist dagegen eine schonende Abscheidung aller
Partike! im Submikron-Bereich auf einen durchstrahlbaren Objektirdger mdglich.

in Anbetrachi des daflir bendtigten hohen Materialaufwandes bzw. Zeitaufwandes und
der nur drei Monate zur Verfligung stehenden Anfertigungszeit der Diplomarbeit wurde
aber von der thermophoretischen Abscheidung abgesehen.

Eine Alternative zu diesem Verfahren stellt die elektirostatische Abscheidung dar, die
ebenfalls eine Abscheidung der Partikel im Submikron-Bereich verspricht. Zu diesem

Verfahren war die Bestellung neuer Gerdte nicht erfordertich.

Aus diesen Uberlegungen heraus wurde ein Probenehmer auf der Grundlage der

elektrostatischen Abscheidung weiter verfolgt.

§.4.5 Honstruktion des Probenehmers auf Grundiage der eleldrostatischen

Abscheidung

Fir die in-situ Aerosolabscheidung aus dem Rauchgas wurde ein Probenehmer
konstruiert, wie er schematisch in Bild 6.5 dargestellt ist. Inmitien eines
Metaligehduses befindet sich sine metallische Stabelekirode mit einem Durchmesser
von drei Millimetern. Sie wird durch einen Teflonstab, in dem sie nach oben und unten
verschiebbar ist, vom Gehduse isoliert gehalten. Auf dem oberen Ende der Elekirode
Iie.gt der TEM-Objekitréger, ein mit einem Kohlefilm benetzies Kupfernetz von 3 mm
Durchmesser {s. Kap. 5). Es wird gehalten von einer dariiber geschobenen Hilse, die
nur den schmalen Rand des Netzes bedecki und durch abgerundete Kanten die
Feldverzerrung mdglichst gering héit.

Bei Anlegen einer Gieichspannung in der eingezeichneten Weise bewegen sich die
gintretenden geladenen Teilchen entiang der eiektrischen Feldlinien, die senkrecht auf
den schematisch eingezeichneten Aquipotentiallinien stehen. Im kegelférmigen
Eintrittsbereich sind die Feldlinien auf die Probenahmestelle gerichtet. Die

Feldliniendichte kann hier durch Verschieben der Elekirode verdndert werden.
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Aerosol

Probenahmestelle
{Cu-Netz)

Teflonstabh —

elektrische
Potentiallinien

Gehéause,
positives Potential

Stabelektrode,
negatives Potential,
verschiebbar

Probenehmer zur elaktrastatischen Abscheidung eines stromenden Aerosols

... mit schematischem Potentiallinienverlauf.
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5.4.6 Berechnung der Reynoldszahi

Eine Grundvoraussetzung fir eine definierte Partikelabscheidung sind taminare
Strémungsverhélinisse. Laminare Stromungsverhéltnisse liegen hier vor, wenn die

Reynoldszahl Re < 2300 ist.

Zur Berechnung der Reynoldszahl werden bestimmtie Betriebsdaten angenommen:

Der Gasvolumenstrom mit : % =50 i/h.
Der Durchmesser an der Probenahmestelle : d = 36 mm.
Die kinematische Z&higkeit des Rauchgases : » =15-10°° m2 /s [22].

Die Reynoldszahl ergibt sich zu :

Re =£‘ﬁ mitv = dV; a v = Geschwindigkeit des Gases
v
und A = (d/2)2-7r d = Durchmesser an der Procbenahmestelle

v = kinematische Z&higkeit

Mit den angenommenen Betriebsdaten ergibt sich eine Reynoldszahl von 3,9, somit

liegen laminare Strémungsverhaltnisse vor.
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6.4.7 Experimentelle Anordnung zur elektrostatischen Abscheidung

Die Probenahme mit dem Verfahren der elektrostatischen Abscheidung erfolgt in drei
Schritten. Zunéchst werden die Aersolteilchen, die gréBer als ein Mikrometer sind, In
einem Impaktor abgeschieden. Wit einer Krgg- Quelle (B-Strahler) werden die
Aerosolteilchen  elekirisch  aufgeladen und gelangen anschiieRend in  den
elektrostatischen Probenehmer, wo sie direkt auf einen Objekitrdger flr das TEM
abgeschieden werden. Die anliegende Gleichspannung wird mit einem
Hochspannungsgerdt erzeugt. Uber ein Regelventil kénnen verschieden groRe
GasdurchfluBmengen eingestellt werden. Der momentane Durchflu@ kann an einem .

Roiameter abgelesen werden.

Kr-85-Queile
impaktor Acrosol

—

Hochspannungsgeréat /

~1 kY : elektrostatischer
~ Probenehmer
Rotameter
DruckmeRgerdt
? Regelventii
? Pumpe

Aerosol

‘Bild 6.6 : Experimenielle Ancrdnung zur Probenahme mit dem Verfahren der elekirostatischen
EOTR Abscheidung.
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7. Probenahme mit dem Verfahren der elekirostatischen Abscheidung

Diese Probenahme soll eine in-situ Abscheidung der PartikelgréBen unterhalb Tpm aus
dem Rauchgas des Wirbelschichtofens auf dem TEM-Objekitrager ermdglichen. Dabei
wird angestrebt, daR die Belegungsdichte des Objekttragers gleichm&Rig und mdglichst
hoch ausfalit, jedoch so, daR die abgeschiedenen Teilchen rdumlich ausreichend isoliert
sind. Bei Betrachtung groRerer Bildausschnitie im TEM bietet eine hohe
Belegungsdichte die Gewdahr fUr eine représentatives Abbild der im Rauchgas

vorkommenden Teilchen und fUr eine zuverldssige Charakterisierung ihrer

'Beschaffenheit.

7.1 Probenahme an einem kiinstlich erzeugten Aerosol

Der Eignungstest der elektrostatischen Probenahme erfolgte zundchst an einem
kiinstlich hergesteliten strémenden Kohlenstoffaerosol und nicht im Rauchgas des
Wirbelschichtofens, weil der zeitliche Aufwand flr die Aerosolhersteliung in einer

vorhandenen Apparatur wesentlich geringer war.

Das Bild 7.1 =zeigt das Verfahrensschema zur Erzeugung des kidnstlichen
Kohlenstoffaerosols. In einer Glasapparatur stehen sich zwei spekiralreine
Kohlenstoffelektroden, die an eine Gleichstromhochspannungsquelle angeschlossen
sind, gegeniiber. Die Entladung zwischen den Elektroden flibri zur Ausbildung eines
Lichtbogens. Dieser wiederum bewirki ein Abdampfen des Elekirodenmaterials. Das
abgedampfte Material kondensiert und koaguliert zu utrafeinen Kohlenstoffpartikein, die
dann mit einem Stickstoffstrom von 120 I/h herausgespdilt werden.
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Stickstoff

Regelventil

— 12kv

g
\

Kohlelichtbogen-

elektrodan

Aerosol

Biid 7.1 : Verfahrensschema zur Erzeugung des kiinsilichen Aerosols.

Fiir einen stabilen und reproduzierbaren Partikelausstofd miissen bestimmte
Betriebsparameter des Kohlelichibogens wie Hochspannung, Betriebsdruck,
Elektrodenabstand und Gasstrom konstant gehalten werden. Unter folgenden
Bedingungen kann fur 1,5 Stunden das GroRenspekirum stabil gehalten werden: -

e Anode planschleifen

. Kathade mit 45°-Winkel anspitzen

e Elekirodenabstand auf C,5 mm positionieren
& Elektroden 15 min einbrennen iassen

o Bogenspannung auf 3,1 kV konstant halten

~ Flr weitere Einzelheiien zur Erzeugung eines reproduzierbaren Aerosols sei an dieser
‘Stelle auf die Dipiomarbeit von M. Scharenberg verwiesen [23].

Bild 7.2 zeigt eine typische AnzahlgrdRenverteilung eines auf diese Weise hergesteliten
C-Aerosols. Wesentlich kieinere Teilchenkonzentrationen, wie sie bei der Wirbel-

schichtverbrennung auftreten [71], konnten auf diese Weise nicht erzeugt werden.
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Bild 7.2: AnzahlgréRenverteilung des erzeugten Kohlenstoffaerosols

7.2 MeRergebnisse mit kiinsilich erzeugten Aerosolen

Das kinstlich erzeugte Aerosol wurde anschlieRend in die TEM-Probenahmeapparatur
(vgl. Bild 6.6) eingeleitet und auf ein mit einem amorphen Kohlefim bedecktes
Kupfernetzchen (vgl. Kap. 5) abgeschieden. Bild 7.3 zeigt einen Ausschnitt auf dem
Objekttréger mit kiinstlich erzeugten C-Aerosolen. Die Abscheidung erfolgte bei den

Pa_ram eiern:

"P_robenahrnezeit 2 = 10 min
Spannung = 1200 V
-~ GasdurchfiuBmenge = 30 I/h
. ' =3 ¢cm

“Hoéhe der Stabelektrode

- Bei der Hohe der Elektrode handelt es sich um die Linge, welche die Elekirode Uber den

Teflonstab hinausragt (siehe Bild 6.5).
Wie dem Bild 7.3 zu entnehmen ist, sind die verschiedenen TeilchengréRen gleichmaRig

-{iber den Bildausschnitt verteilt.
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Die Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Belegungsdichte von Probenahmezeit,
angelegter Spannung, Gasdurchfiu@menge und Hohe der Elekirode im Probenehmer

sind in den Tabellen 7.1 zusammengefalt.

Zeit Spannung | Durchflul® | Elektroden-
in min. inV in 1/h hihe in cm
5 1000 20 2
10 1000 20 z S }Variation der Probenahmezeit
15 1000 20 2 -
20 1000 20 2
10 0 20 2
10 600 20 2
10 800 20 2 }Variation der Spannung
10 1000 20 2
10 1200 20 2
10 1000 10 2
10 1000 20 2
10 1000 30 2 §Variation des Durchflusses
10 1000 40 2
10 1000 50 |2
10 1000 20 3
10 1000 20 4 E\fariation der Elektrodenhdhe
10 1000 20 5,5

Tab. 7.1

w

Bei Messungen unter Variation der Probenahmezeit, der angelegten pannung und des
Gasdurchflusses wurden immer homogene fast gleich -hohe. i
so dal diese Betriebsparameter in den gemessenen Bereichen als unkritische Gré3en
fur die Probenahme angesehen werden kdénnen. Nur die Variation der Hoéhe der
Elektrode im Probenehmer hatie von den untersuchten Probenahmeparametiern einen
deutlich sichtbaren EinfluR auf die Belegungsdichte, wie es in Bild 7.4 zum Ausdruck
-~kommt. Wenn also die Probenahmestelle weiter in den Eingangskegel hineinragt, erhoht

sich die Feldliniendichie an dieser Stelle.
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Bild 7.3 TEM_—Au_fnahme eines kiinstlich erzeugten C-Aerosols. Héhe der Probenahmestelle 3

Bild 7.4: TEM-Aufnahme eines kiinstlich erzeugten C-Aercsols. Hihe der Probsnahmestelle 5,5
cm




7. Probenahme mit dem Verfahren der elekirostatischen Abscheidung 34

Ein hoher vergrdRerter Ausschnitt des Objekttrégers in Bild 7.5 zeigt, da die Teilchen
ausreichend rdumlich voneinander isoliert sind.

Auffallend ist der geringe Kontrast der Kohienstoffpartikel. Dieses liegt daran, dald die
Kohienstoffpartikel einen amorphen Strukturaufbau besitzen. Bei einem kristallinen
Strukturaufbau wirden durch die Bragg'sche Beugung innerhalb eines Partikels grofere

Kontrastunterschiede aufireten, so wie dies von Graphit her bekannt ist.

Bild 7.5: TEM-Aufnahme sines klnstlich erzeugien Kohlenstofiasrosols.
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7.2 thenahme am Wirbelschichiofen

Ein Teilstrom des Rauchgasss aus der Verbrennung ven Benzin, das mit trockenem
Stickstefi verdinnt wurde, um Wasserkondensation in den Leitungen zu verhindern {s.
Kap. 8), wurde durch die Anordnung nach Bild 6.6 gesaugt. Zunsichst wurde mit den
Parametern aus der letzten Zeile der Tabelle 7.1 gearbeitet. Dabei enthislten die TEM-
Bildausschnitte nur versinzelt Teilchen, was auf die etwa um zwei GrélRencrdnungen
geringere Teilchenkonzentration im Rauchgas im Vergleich zum kinstiichen Aerosol

zurlickzufiinren war.

Als erste Mallnahme zur Steigerung der Belegungsdichie der Objektirdger wurde die
Elekirodenspannung auf + 1200 V und der Gasdurchflul auf 60 I/h angehoben sowie
die Verdlinnung mit No von 4:1 auf 2:1 gesenkt. Die damit erhaltenen
Belegungsdichten werden durch Bild 7.6 représentiert.

Eine weitere Steigerung der Belegungsdichte ergab sich durch Erhéhung der
Probenahmezeit auf 80 min, wie Bild 7.8 zeigt. Die Auswirkungen der Anderung der
Rauchgasverdiinnung und der Polaritdt der Elektrode im Probenehmer sind anhand der
Bilder 7.10 bis 7.14 zu erkennen. Aus dem Vergleich der Bilder 7.12 und 7.14 ergibt
sich, dald die Ladungsverteilung im aufgeladenen Rauchgasaerosol nicht symmatrisch

sein kann. -

Dieses Ergeb_nis stimmt mit der Arbeit von K. P. Krauleidies - Uberein, der die
theoretische -Ladungsverteilung des Aerosols, die durch einen B-Strahler hervorgerufen
wird, éuf der Grundiage von verschiedenen Theorien berechnet hat [24]. Er zeigt, dalR
die ionenbeweglichkeiten fiir positive und negative Luftionen unterschiedlich sind und

mehr negativ geladene Partikel entstehan.

Aufgrund dieser Vorversuche wurden fir die im folgenden Kapitel beschriebenen
Untersuchungen die Probenahmeparameter gewéhlt, die in der Tebelle 7.3 (8. 37}
aufgefihrt sind. Das diesen zuzuordnende Rild 7.8 schien echer geeignet, das
GréRenspektrum des Aerosols richtig wisderzugeben sowie die Zusammensetzung des

Aerosols zuverldssig zu charakterisieren.
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Bilg 7.8: TEM-Aufnahme von Teilchen eines reaien Verbrennungsaerosols. Das Bild zeigt die

Belegungsdichte bel einer Frobenahmezeit von 10 min.

HUMBER CONC. US PARTICLE $I%7%
EXP=4 .4, = EUERY <y . i
Probenahmezeit : 10 min
" Spannung : 1200 V
U
8 s DurchfiuR : 60 I/h
53
] .
Verdlinnung : 2:1
Héhe der Elekirode : 55¢cm
= i
R e e
0.64 0.04 0.8 6.4 Lo Polaritét der Flekirode : positiv
PRATICLE DIA. (MICROMETERS)

Bild 7.7: GréBenspaktrum des Asrosols Teh. 7.2: Probenahmebedingungen
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#d 7.8: TEM-Aufnahme von Teilchen eines realen Verbrennungsaerosols. Das Bild zeigt die
Belegungsdichie bei einer Probenahmezeit von 60 min.

HUNBER CONC. US PARTICLE SIZE
EXE=4 #.R.= EUERY CHML ] ,
6 - ; Probenahmezeit : 60 min
. :Egﬁ Spannung : 1209 V
§ 3 é g Durchfiug : 80- I/h
E s L
R L
Verdiinnung : “2:1

Héhe der Elektrode : - 5,5 cm.

0.4 1.0 Polaritdt der Elektrode : positiv
PARTICLE DiA. (SICROMETERS)

- Biid :7.9: GroRenspekirum des Aerosols Tab. 7.2 : Probenahmebedingungen




7. Brobenahme mit dem Verfahren der elektrostatischen Abscheidung 38

Bifd 7.10: TEM-Aufnahme von Teilchen sines realen Verbrennungsaerosols. Das Biid zsigt dis
Belegungsdichte bei einer Verdlinnung von 2:1.

NUMEER CONC. US PARVICLE SIZE
EXP=4 H.H.= EUERY CHRL

Probenahmezeit : 30 min

; Ay Spannung : 1200 V

! 1

83 B Durchfius : 60 it

: Verdiinnung : 20
Héhe der Elekirode : . S,Ebm L

0 =7 : 7 T 1 b
0.0£ 0.84-0.1 0.4 1.0 Polaritdt der Elektrode : positiv
PARTICLE DIA. (MICROHETERS)

Bild 7.11: GréBenspakirum des Aerosols Tab. 7.4; Probenahmebedingungen
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Bilgd 7.12: TEM-Aufnahme von Teilchen

I8 ]

SRR IR

e - T : ;
0.6 o.04 -¢.L 6.4 1.0
PARTICLE DIA. (HICROMETERS)

Bild 7.13: GroRenspektrum des Aerosols

i
&

Probenahmezeit :
Spannung ;
Durchfiufd :

Verdlinnung :

Hdhe der Elekirode :

30 min
1200 Vv
60 i/h
4:1

5,5_ cm

Polaritdt der Elekirode : positiv

Tab. 7.5: Probenahmebedingungen

eings realen Verbrennungsaerosols. Das Bild zeigi die
Belegungsdichte bei einer Verdiinnung von 4:1 und einer positiven Polaritdt der Elektrode.
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Bild 7.14: TEM-Aufnahme von Teilchen eines realen Verbrennungsaerosols. Das Biid zeigt die
Belegungsdichte bei siner negativen Polaritit der Elekirode,

HUKBER CONC. US ERRTICLE Si¥E
EXP=¢ .5,z EUERY OMHL . .
i ; Probenahmezeit : 30 min
Spannung : 1200 V
N N .
U | :
I ; - Durchfiu® ; 60 Uh
E° 1 B
3 Verdonnung : .4
N - Héhe der Elekirode : ---5,5.cm-

0.60 6.84 0L | 0.4 1.0 Polaritédt der Elekirode : nsgativ
PARTICLE Bi&. (MICROMETERSD)

Bild 7.15: GroRenspektrum des Aeroscls Teb. 7.6: Probenahmebedingungen
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a. Untersuchung der Mikrostrukturen von realen Verbrennungsaerosolen

in diesem Abschnitt wird der EinfluB des Brennstoffes sowie der EinfluR der
Verbrennungsbedingungen auf die Mikrostrukturen von realen Verbrennungsaerosolen

beschrieben.

Bei allen Messungen wurden das GroRenspekirum der emittierien Teilchen, die
Rauchgaszusammenseizung, das PAS-Signal, sowie die Verbrennungstemperaturen in
der Verbrennungszone des Wirbelschichtofens T1, T2, T4 und TS (siche dazu Bild 2.1)
gemessen. Die Temperatur T3 wurde nichi gemessen, da das Thermoelemeni flr diese”

Temperatur ginen Defeki aufwies.

Die experimentelle Anordnung der gesamten Meltechnik zur Aerosolcharakierisierung
ist in Bild 8.1 dargestellt. Ein Teilstrom des Rauchgases wird vor dem Rauchgasfilter
flr-die physikalisch-chemische Aerosolcharakterisierung abgezweigt. Zur Vermeidung
von Wasserdampfkondensation in den Rohrleitungen, wird das Rauchgas zunachst mit
trockenem Stickstoff verdinnt und anschlieBend simultan durch den PAS, den TEM-
Probenehmer und den elektrostatischen Klassifizierer mit Kondensationskernzéhier mit

unterschiedlichen Volumenstrémen gepumpt.

Bie chemische Analyse von Filigrproben zur quantitativen Bestimmung der
aerosolgebundenen PAH-Konzentrationen, die zur Kalibrierung des PAS-Signals und
dem Korrelationsnachweis beider MelRgréfRen dient {71, wurde in dieser Arbeit nicht

verwendet.

Ein Teilstrom des Rauchgases wird hinter dem Rauchgasfilter zur konventionellen
Abgasanalytik geleitet. Hier werden Sauerstoff-, Stickoxid-, Schwefeldioxid-,
Kohiendioxid-, Kohienmonoxid- und die gesamten Kohlenwasserstoffkonzentrationen

erfaft,
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8.1 - Abhé&ngigkeit vom Brennstoff

Flir diese Untersuchungen wurden unter gleichen Verbrennungsbedingungen Benzin,

Heizbi.und gebrauchtes Motordl verbrannt.

Der Ve_r_glleich gleich groRBer TEM-Bildausschnitte in Bild 8.2 Qnd Bild 8.4 ergibt, dal bai
der Verbrennung von Benzin und Heizdl gleiche Asrosolmikrostrukiuren entstehen.
Einzelne -Mikrostrukturen disser Teilchen sind in den Bildern 8.6 und 8.7 und den
Bildern 8.8 und 8.8 dargestellt. .Wie aus diesen Bildern hervorgeht , bestshen die
Teilchen aus Primérkigelchen mit einem Durchmesser von 10 bis 4C nm, die durch
Agglomeration gréBere Teilchen mit bizarren Formen bilden. Letztere reichen bei beiden
Brennstofien von langgezogenen Ketten bis zu traubenférmigen Gebilden. Auch kieinste
Teilchen sind aus Primérkigelchen aufgebaut. Die GréRe der enistehenden Teichen
betragt _eiwa 20 bis 1000 nm.

Da bei beiden Brennstoffen prinzipieli gleich aufgebaute Teilchen mit unterschied-
lichsten Formen entstanden sind, kann nicht von der Mikrostrukiur auf den

verwendeten Brennsioff geschiossen werden,

Die bai der Verbrennung von Bernizin und Heizdl aufgenommenan GrélBenspekiren {Bild
8.3 und 8.5) zeigen, dad Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 30 bis 60 nm am
héufigste_n:__éuftreten. Ein Vergleich der TeilchengroRen auf den Bildern 8.2 und 8.4
zeigt, daB hier die kleineren Teilchen ebenfalls Uberwiegen. Daraus &R sich schliel3en,
daf3 eine Diskriminierung von GroRenklassen durch die elektrostatische FProbenahme
bzw. die Biidung von groReren Teilchen aus kleineren durch Agglomeration auf dem
Objekitréger nicht erheblich ins Gewicht fillt.
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Biid 8.2: TEM-Aufnahme von Teilchen des Verbrennungsaerosols von Benzin.

Eib=d H.H,
Y
N
: %
H e
B3.
£
K

s

O 5oL 0. b1 0 1.0
PARTICLE DIA, (MICRONETERS)

Bild 8.3: GrdRenspektrum des Aerosols

Tt : 789 °C
T2 : 842 °C
T4 : 869 °C
T5 : 864 °C
co 343 PP
Co2: 6,9 V%
02 12,8 V%
PAH : 2064 mV

Verbrennungstamperaturen

Rauchgasanalytik

PAS-Signal
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Bild 8.4: TEM-Aufnahme von Teilchen des Verbrennungsaerosols von Heizél.

- NUNBER CONC..US P
35 S

R A

pmETy

i
7

A

:
ﬂ%ﬂ
e
iz

)

004
PARTICLE DIA. (MICRONETERS)

1. s i

Tt : 808 °C
T2 : 854 °C
T4 : 881 °C
Th : 874 °C
CO : 328 PFPM
C02: 8,0 V%
02 : 11,6 V%
PAH 887 mvV

. Bild 8.8: GréBenspektrum des Aerosols

Verbrennungstemperaturen

Rauchgasanalytik

PAS-Signal
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Biid 8.7: TEM-Aufnahme eines sinzelnen Partikels aus der Verbrennung von Benzin. -
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Bild 8.9: TEM-Aufnahme eines einzelnen Partikels aus der Verbrennung von Heizél.
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Bei der Verbrennung von Motordl entsteht im Gegensatz zu Benzin und Heizdl ein ganz
anderes Verbrennungsaerosol. TEM-Untersuchungen im direktem Anschiul3 an die
Probenahme ergaben, dal die abgeschiedenen Teilchen aus einem kugelférmigen
Kondensat, in dem Blaschen eingelagert sind, bestehen {(siehe Bild 8.10). Betrachtet
man die vergroRerten Teilchen in Bild 8.14, 'so ist festzustellen, daR innerhalb der
Bidschen die Kdrnung des amorphen "Kohl_eﬁims deutlicher zu erkennen ist als an den
dunkieren Stellen des umgebenden ‘Kondensates, d. h. die Dichte der Substanz
innerhalb der Blaschen ist geringer als die Dichte des umgebenden Kondensates. Aus

diesem Grunde handelt es sich wahrscheinlich um eingeschlossene Gasbldschen.

Zu einem spéteren Zeiipunkt wiederholte Uniarsuchungen der gleichen Probe ergaben,
dal3 neben den runden oder kugelfdrmigen Teilchen auch sclche mit einer i&nglichen
Form entstehen, in denen wiederum Bldschen eingelagert sind (siehe Bild 8.12 und
8.15}). In der Mitte oder an den Enden sind aufderdem Verdickungen zu beobachien.
Diese kénnten ein Anzeichen daflr sein, dafd die langlichen Teiichen urspringlich
ebenfalls eine Kugelgestalt hatten, die dann durch Aufplatzen erst die langliche Form
erhielten. Eine Mdglichkeit wére, dald sich die Teilchen durch den Elekironensirahl des
TEM verdndern. Aufschluld dazu kdnnten vielleicht knfiige Untersuchungen mit einem

Kihihalter geben.

Ein Vergleich der bei der Verbrennung simultan aufgenommenen PAS-Signale zeigt, daik
bei der Verbrennung von Benzin die héchste Menge an partikelgebundenen PAH
gmittiert wird, wihrend bei der Verbrennung von Heizdl nur etwa die Halfte und bei
Motordl fast gar keine partikelgebundenen PAH gemessen wurden. Diese
Beobachtungen stimmen qualitativ mit den Untersuchungen in der Dissertation von A,

Zaic Uberein [7].

Die --zu;:den-PAS—Signalen simultan aufgenommenen Grilenspekiren zeigen, daR bei
gebrauchiem ﬁﬂot_or('il etwa um eine- GrolBenordnung mehr Partikel als bei der
Verbrennung von Benzin und Heizé! entstehen. (siehe dazu Bild 8.3, 8.5 und 8.11). Das
bedeutet, dal bei. der Verbrennung _I_eines organischen Stoffes zwar sehr viel mehr
Teilchen gebildet werden als bei der j_Verbrennung gines anderen, dal aber dennoch der
'Sch_adstpffanjteil des gesamien ._A_e_roso!s_'érotz héherer Partikelanzanl kleiner sein kann.

-Bei der Verbrennung von gebrauchtem Motordl ist im Rauchgas einerseits kein Teilchen
“zu finden, das wie bei Benzin oder Heizd! aus Primérk{igelchen besteht. Andererseits ist
bei der Verbrennung von Benzin und Heizdi, kein einziges Teilichen zu finden, wie s bei

der Verbrennung von Motord! entsteht.
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Dadurch_"i_st die These von H. C. Siegmann [25] wideriegt, daR das Auftreten von
sogenannten.Primarklgelchen universeil fir die Verbrennung von organischem Material
ist..:_-”';'_-:::"- . _.

Zum 'énde_re_n .ist'dadurch auch klargestelli, daR die abgebildeten Partikel als
Verbrennun_gsprodukte énz_usehen sind und nicht etwa aus anderen Queilen (z.B.
Umgebungsluft) 'stammen,. da ansonsten auch Primarkigelchen bei der Verbrennung

von Motordl zu finden sein mUBten.

Die -nur vereinzelt vorkommenden relativ groen schwarzen Partikel sind sowohl im
Verbrennungsabgas von gBenzin und Heizdi ais auch im Verbrennungsabhgas von
geb_rauchte__m__'l\ﬂot(.)réi vorhanden. In Bild 8.18 ist ein soiches typisches Teilchen mit
einem Pfeil gekennzeichnet. |

Nach ersten Untersuchungen handelt es sich hierbei um kristalline Substanzen, die
héchstwahrscheinlich nicht aus der Verbrennung, sondern von ausgetragenem
inertmaterial (.Quarzsand) her stammen. Eine Beugungsaufnahme dieser Partikel ist in
Bild 8.21 zu sehen.

Wie aus mehreren Arbeiten hervorgeht, entstehen bei der Verbrennung von Benzin und
Heizél im  Otto- bzw. Dieselmotor vergleichbare Aerosolmikrostrukturen wie im
Wirbelschichtofen [28, 27]. Bei der Verbrennung von Motordl enisiehen dagegen
andere Teilchenstrukturen. Dieser Sachverhalt weist darauf hin, daf die bei einer
Verbrehnung - entstehenden Aerosolmikrostrukturen  unabhéngig  von  ihrem

VerbrennungsprozeB, jedoch abhéngig vom jeweiligen Brennstoff sind.




Bild 8.15: TEM-Aufnahme einzelner Partikel aus der Verbrennung von Motordl.
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8.2 Abhéngigkeit von Verbrennungsbedingungen

Bei  der Untersuchung der Mikrostrukturen in Abhdngigkeit der Verbrennungs-
bedingungen -handelt es sich nicht um systematische, sondern um 'prinzipieile
Untersuchungen, die einen Uberblick (iber die Mikrostrukturen und ihre Ver&nderungen
geben sollen. Zu diesen Untersuchungen wurden Proben bei einer Anderung der
Verbrennungstemperatur von TS = 850 °C auf T5 = 886 °C und Proben bsi einer
Reduzierung des Sauersioffgehalies der Verbrennungsluft von 21% auf 13 % unter
sonst gleichen Bedingungen genommen. Bei allen folgenden Messungen wurde als

Brennstoff Benzin verwendet.

Bei der Anderung der Verbrennungstemperatur entstanden bei der niedrigeren
Temperatur 850 °C (Bild 8.18) deutlich gréRere Agglomerate als bei der hheren
Temperatur 886 °C (Bild 8.18). Bild 8.20 zeigt einen vergréRerten Bildausschnitt von
Bild 8.18. Man sieht, dal? auch hier die kieineren Teilchen des Verbrennungsaerosols
von Benzin aus Primérklgelchen aufgebaut sind.

Die niedrigere Verbrennungstemperatur fihrie auch zu einem héheren CO-Woert und war
mit einem hdéheren PAS-Signal, das heiRt, mit einer hdheren Konzentration
aerosolgebundener PAH verbunden. Weiterhin zeigt der Vergleich der GréRenspekiren
{Bild 8.17 und 8.19), daR bei einer Verminderung der Verbrennungstemperatur
insgesamt mehr Teilchen entstehen. Aus den Bildern und den MeRwerten 3Rt sich

folgern, da eine schlechtere Verbrennung stattgefunden hat.

Bei der Reduzierung des Sauerstoffgehalies der Verbrennungsluft ist anhand der
Bildausschnitte 8.2 und 8.22 praktisch kein Unterschied der Mikrostrukiuren der
Aerosole festzustellen. Allerdings sind insgesamt deutlich mehr Teilchen zu erkennen.

Der Vergleich der GrdBenspektren ({siehe Bilder 8.3 und 8.23) zsigi, daR die
Reduzierung des Sauerstoffgehalies der Verbrennungsiufi zu einem ungefdhr doppeit so
hohem AusstoR an Partikeln flhrt. Weiterhin ist die geringere Os-Menge mit einer
Erhéhung des PAS-Signals verbunden. Die Verbrennung ist somit insgesamt schlechier

geworden.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Verbrennungsparametier _'-'3'_:auf die
Mikrostrukturen sind pro fieBpunkt zwei Proben genommen und zu jeder Probe 4 Bilder
gemacht worden. Aus diesem Grunde kénnen diese Ergebnisse nur erste Hinweise auf

die Verdnderung der Mikrostrukiuren geben.
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Bifd 8_._‘?6_: TEM-Aufnahme von Teiichen bei einer Verbrennungstemperatur von Tg = 850 °C.

WUNBER CONC. US PARTICLE 17 T1 : 788 °C
. EXP=4 - TH.M.z EUERY Cg, T2 : 829 9C
' T4 : 854 °C
T5 850 °C
CO : 413 PPM
C02: 6,8 V%
02 12,8 V%
o tEEEs T B e
0.0L 0.04 0.1 .4 1.0 2142
PARTICLE D14, (SICROMETERS) PAH mv

Bild 8.17: GroBenspekirum des Aerosols
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Bild 8.18: TEM—_Aufn_ahma von Teilchen bsi siner Verbrennungsiemperatur von -T_5_':_886;_-°C_.
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Bild 8.19: GréRenspekirum des Aercsols
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Bild 8.20: VergrdBerter Ausschnitt aus Bild 8.18. Man sieht, daf auch kleinere Teilchen

" aus
. Primédrkiigelchan aufgebaut sind.

Bitd 8.27: Beugungsaufnahme von den nur vereinzalt vorkormmenden schwarzen Partikeln.
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Bid 8.22: TEM-Aufnahme von Teiichen bei einem Sauerstoffgehalt der Verbrennungsluft von 13 %.

'ﬁﬁﬁsgs CGRC. US_PRRFICLE SIZE T1 : 783 :C
EXP=4 H.H.= EVERY CHML T2 - 838 °C Verbrennungstemperaturen
c T4 : 867 °C
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N
;
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R C02: 7,0 V% Rauchgasanalytik
02 : 59V%
O Sor 0. o4 10 .
' . PAH : 2626 mv | PAS-Signal

PARTICLE DIA. (HICROKEIERS)

Bild 8.23: GréRenspekirum des Aerosols




8. Zusammeniassung 58

8. | Zusammentagsung .

Die A_ufgabe dieser Arbeit war die Entwicklung eines Verfahrens, Aerosolteilchen aus
dem- Rauchgas ‘einer Wirbelschichtverbrennungsaniage auf einen Obijektirdger
abzuscheiden 'und - anschlieRend die Mikrostrukturen der Aerosole mittels TERM zu
untersuchen. L

Zungchst wurden verschiedene Probenahmeverfahren auf ihre prinzipielle Tauglichkeit
hin far.die Aerosolteilchenentnahme geprift. Dabei erwies sich hier die elekirostatische
Abscheidung als das geeignetste Verfahren. Daraufhin wurde ein Probenehmer auf der
Grundiage der “elektrostatischen Abscheidung konstruiert. Mit einem auf die
Probenahmestelle gerichteten elektrischen Feld wurde eine gleichmaRige und effektive
Abscheidung aller TeilchengrdifRen erzielt.

AnschlieBend wurden die Probenahmebedingungen flr eine ginstige Belegungsdichie
der ‘Objekttréger sowohl mit kiinstlich hergesteliten als auch mit realen Aerosolen aus
dem = Wirbelschichtofen ermitteli. Als Objekitrdger wurden drei Millimeter im
Durchmesser grof3e Kupfernetzchen, die vorher mit einem amorphen Kohlefilm bedeckt
wurden,_'ve_rw;endet.. .Die Kohlefilme wurden in einer Aufdampfanlage auf Glasplatien
aufgedampf_t, von denen sie spéter abgeldst und auf die Netze aufgebracht werden
konnten.. R |

Die ' TEM- Untersuchungen der Mikrostrukiuren der Verbrennungsaerosole aus dem
Rauchgas des Wirbeischichiofens ergaben, daR fir die Brennstoffe Benzin und Heizdl
prinzipiell die ":gie_ic_he_'Art_'\fon Teilchenstrukturen entstehen. Diese bestehen aus
Primérkiigelchen, _: die "dur_ch Agglomeration unterschiedlichste Teilchenfoermen und
Teilchengréien ‘bilden. Besonders auffallend sind kettige- und traubenférmige
Strukturen.. Ein :Vergleich mit der Literatur ergab, daR die gleiche Art wvon
Teilchenstrukturen in den Verbrennungsabgasen des Otto- bzw. Disseimotors
nachgewiesen worden sind.

Bsi der Verbrennung von Motordl im Wirbelschichiofen entstanden im Gegensatz zu
Benzin und Heizd! Teilchenstrukturen die vliig anders aussehen. Hierbei handelt es sich
um hi_ch"c_'fes__te, teerartige Teilchen, in denen Blasen vermutlich aus Gas eingelagert
sind. Damit wurde die bislang veriretene Meinung widerlegt, daB der Aufbau von
Aerosolpartikein aus starren 20-30 nm groBen Kigelchen universell fir die Verbrennung
von organischem Material ist. Weiterhin weisen die Ergebnisse darauf hin,- dal3 die bei
einem Verbrennungsprozel entstehenden Aerosole unabhangig vom Verbrennungs-
prozes datlir absr abh&ngig vom Brennsioff sind. Tl
Weitere Untersuchungen des Verbrennungsasrosols von Benzin ergaben erste Hmweusa
auf die Verdnderungen der Mikrostrukiuren in Abhéngigkeit der Verbrennungs-

temperatur und des Sauerstoffgehalies der Verbrennungsiuft.
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