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Zusammenfassung

Bei der Verbrennung von regenerativen Brennstoffen mit langkettigen molekularen
Strukturen, wie zum Beispiel Ethanol, entstehen vergleichsweise hohe Stoffmen-
genanteile von intermedidren Kohlenwasserstoffen (HCs), welche von den Rand-
bedingungen des Verbrennungsprozesses anhidngen. Zu diesen Spezies gehoren
neben dem Brennstoff Ethanol hauptsdchlich Methan, Ethylen, Acetaldehyd und
Formaldehyd. Um das grundlegende Verstdndnis dieser Verbrennungsprozesse
zu verbessern und experimentelle Daten zur Validierung von Simulationen be-
reitzustellen, muss der volle thermochemische Zustand iiber die Messung der
lokalen Stoffmengenanteile und der Temperatur erfasst werden. Dafiir kann die
Raman- und Rayleigh-Spektroskopie verwendet werden, welche die genannten
Parameter des zu untersuchenden Verbrennungsprozesses nicht-intrusiv und mit
hoher zeitlicher und raumlicher Auflosung erfasst. Die Auswertung der Messdaten
basiert jedoch auf der Kenntnis der temperaturabhingigen, charakteristischen
Raman-Spektren der intermedidren HCs.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein CW Raman-Transmissionsspektrometer ent-
wickelt, welches die Raman-Spektren der intermedidren HCs in zwei Wellenldngen-
Bereichen und mit drei unterschiedlichen spektralen Auflosungen charakterisiert.
Zur Vermeidung der thermischen Zersetzung beim Erhitzen der HCs wurde ein
Gaserhitzer entwickelt, der auf einer Mischung der gasférmigen HCs mit hoch-
erhitztem Helium bei geringen Verweilzeiten beruht. Dieser Helium Gaserhitzer
wurde fiir die Verwendung mit fliissigem Ethanol und Acetaldehyd um speziel-
le Apparaturen erweitert, um die Charakterisierung der temperaturabhingigen
Raman-Spektren in der gasformigen Phase zu ermoglichen. Da Formaldehyd in
der reinen gasférmigen Phase chemisch instabil und daher nicht direkt verfiigbar
ist, wurde eine Stromungsrohrreaktor-Anlage entwickelt, mit der ein zeitlich kon-
stanter und variabler Massenstrom an reinem, gasformigem Formaldehyd iber
die gezielte Thermolyse von Trioxan dargestellt werden kann.

Zur Charakterisierung der Raman-Spektren bei unterschiedlichen Temperatu-
ren wurden die Messdaten in mehreren Kalibrations- und Auswertungsschritten
in einer Spektren-Bibliothek zusammengefasst. Hierzu zdhlen die spektrale Zu-
ordnung der Sensor-Pixel sowie die Korrektur von Hotpixeln, der breitbandigen
Hintergrundstrahlung und der wellenldngenabhédngigen Transmission des CW
Raman-Transmissionsspektrometers. Fiir die Temperaturabhdngigkeit der cha-
rakterisierten Raman-Spektren in der Spektren-Bibliothek wurde die Temperatur



mittels Stickstoff-Thermometrie bestimmt. Die Erzeugung von experimentellen
Stick-Spektren ermoglicht dabei die Ubertragbarkeit auf andere Temperaturen
und spektrale Auflosungen.

Um die erzeugte Spektren-Bibliothek beispielhaft in einem Verbrennungspro-
zess anzuwenden, wurden Raman- und Rayleigh-Messungen an laminaren twin-
und Gegenstromflammen mit verschiedenen Aquivalenzverhiltnissen durchge-
fihrt. Hierfiir wurde ein Gegenstrombrenner fiir fliissige Brennstoffe sowie ein
gepulstes Raman-Transmissionsspektrometer verwendet. Die Messdaten dieses
experimentellen Aufbaus wurden erneut mit mehreren Kalibrations- und Auswer-
tungsschritten verarbeitet. Abschlie3end wurden exemplarische Raman-Spektren
an verschiedenen raumlichen Positionen in den Flammen mit den zugehoérigen
Temperaturen ausgewahlt, um darin die Intermediate der Spektren-Bibliothek zu
identifizieren. Hierfiir wurden synthetische Raman-Spektren erstellt, indem die
lokalen Spezieskonzentrationen mittels einer 1D-Simulation und den aus dem
Experiment bekannten Randbedingungen berechnet wurden. Uber die aus der
Spektren-Bibliothek, dem Experiment und der Simulation bekannten Parameter
wurden somit synthetische Raman-Spektren erstellt, welche abschliel}end mit den
experimentellen Raman-Spektren der Flammen verglichen wurden. Alle unter-
suchten Flammenkonfigurationen zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen und synthetischen Raman-Spektren bis zu Temperaturen
von ca. 1000 K. Die Ergebnisse zeigen damit, dass die Detektion und Auswertung
von intermedidren HCs in laminaren twin- und Gegenstromflammen mit der in
der vorliegenden Arbeit verwendeten Spektren-Bibliothek erstmals ermoglicht
wird, um Verbrennungsprozesse von regenerativen Kraftstoffen mittels Raman-
und Rayleigh-Spektroskopie untersuchen zu kénnen.




Abstract

During the combustion of renewable fuels with long-chain molecular structures,
such as ethanol, comparatively high concentrations of intermediate hydrocarbons
(HCs) are formed, depending on the boundary conditions of the combustion pro-
cess. In addition to the fuel, these mainly include methane, ethylene, acetaldehyde
and formaldehyde. To improve the fundamental understanding of these combus-
tion processes and to provide experimental data for validation of simulations,
the full thermochemical state must be captured via the measurement of local
species concentrations and temperature. For this purpose, Raman and Rayleigh
spectroscopy can be used, which captures the aforementioned parameters of the
combustion process non-intrusively and with high temporal and spatial resolution.
However, the evaluation of the measured data is based on the knowledge of the
temperature-dependent characteristic Raman spectra of the intermediate HCs.

In this work, a CW Raman spectrometer was developed to characterize the
Raman spectra of the intermediate HCs in two wavelength ranges and with three
different spectral resolutions. To avoid thermal decomposition during heating
of the HCs, a gas heater was developed, which is based on mixing the gaseous
HCs with highly heated helium at low residence times. This helium gas heater
was extended for the use with liquid ethanol and acetaldehyde through special
apparatus to allow for the characterization of the temperature-dependent Raman
spectra in the gaseous phase. Since formaldehyde is chemically unstable in the
pure gaseous phase and therefore not directly available, a flow-tube reactor was
developed to generate a time-constant and variable mass flow of pure gaseous
formaldehyde via the thermolysis of trioxane.

To characterize the Raman spectra at different temperatures, the measurement
data were combined in a spectra library in several calibration and evaluation steps.
This includes the spectral assignment of the sensor pixels as well as the correction
of hot pixels, the broadband background radiation and the wavelength-dependent
transmission of the CW Raman spectrometer. For the temperature dependence
of the characterized Raman spectra in the spectra library, the temperature was
determined using a nitrogen thermometry approach. In this context, the generation
of experimental stick spectra allows the transferability to other temperatures and
spectral resolutions.

In order to apply the spectra library exemplarily in a combustion process, Raman
and Rayleigh measurements were performed on laminar twin and counterflow



flames with different equivalence ratios. A liquid fuel counterflow burner and a
pulsed Raman spectrometer were used for this purpose. The measurement data
from this experimental setup were again processed with several calibration and
evaluation steps. Finally, exemplary Raman spectra at different spatial positions
in the flames with the corresponding temperatures were selected to identify the
intermediates of the spectra library. For this purpose, synthetic Raman spectra
were generated by calculating the local species concentrations using a 1D simula-
tion and the boundary conditions known from the experiment. Synthetic Raman
spectra were thus generated over the parameters known from the spectra library,
the experiment and the simulation, which were compared with the experimental
Raman spectra of the flames. All the flame configurations studied showed good
agreement between the experimental and synthetic Raman spectra up to tempe-
ratures of about 1000 K. The results thus show that the detection and evaluation
of intermediate HCs in laminar twin and counterflow flames with the spectra
library used in the present work is enabled for the first time to study combustion
processes of renewable fuels by Raman and Rayleigh spectroscopy.
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Kapitel 1

Einleitung

In diesem Kapitel wird zunéachst eine Einfiihrung zum Hintergrund und der Moti-
vation fiir die wissenschaftliche Fragestellung dieser Arbeit gegeben. Anschliel3end
wird der Stand der Forschung betrachtet, wodurch sich die wissenschaftlichen
Ziele dieser Arbeit formulieren lassen. Abgeschlossen wird dieses Kapitel mit der
sich daraus ergebenden Struktur der Arbeit.

1.1 Hintergrund und Motivation

Eine der groRten gesellschaftlichen Herausforderungen des 21. Jahrhunderts ist
das Stoppen des Klimawandels und der damit verbundenen Erderwdrmung [1].
Aus diesem Grund haben annéhernd alle Nationen auf der 21. UN-Klimakonferenz
(COP21) in Paris im Jahr 2015 das Ziel formuliert und sich gleichzeitig zu Maf3nah-
men verpflichtet, die Erderwdrmung auf maximal 1,5 °C gegeniiber vorindustriellen
Werten zu begrenzen [1]. Diese wird maldgeblich durch die Emission von anthropo-
genen Treibhausgasen (GHG, eng. greenhouse gases) wie Kohlenstoffdioxid (CO,),
Methan (CH4) und Stickoxiden (NOx) verursacht. Die mit Abstand grof3te Quelle
fiir die Emission von Treibhausgasen stellt die Nutzung fossiler Brennstoffe fiir die
Primirenergieversorgung dar. Die gesamte GHG-Emission betrug 49 Gigatonnen
COz—Aquivalent1 im Jahr 2010 [2]. Im gesellschaftlichen Fokus steht hier vor allem
die Nutzung fossiler Brennstoffe im Transportsektor (Diesel und Benzin in kon-
ventionellen Verbrennungsmotoren, 14 % der gesamten GHG-Emissionen) sowie
die Nutzung fossiler Brennstoffe zur Strom- und Warmeerzeugung (Kohle, Erdol
und Erdgas, insgesamt 25 % der gesamten GHG-Emissionen). Dariiber hinaus hat
die Nutzung fossiler Brennstoffe in industriellen Prozessen, wie etwa der Glas-,
Stahl-, oder Betonherstellung mit 21 % der gesamten GHG-Emissionen (im Jahr
2010), einen weiteren grof3en Anteil [2].

Aus diesem Grund gibt es zahlreiche nationale und internationale Strategien,
welche die Entwicklung, den Ausbau und die Nutzung von erneuerbaren Energien

1 GtCO,-eq/yr, eng. gigatonnes of CO,-equivalent per year
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vorsehen. Auf nationaler Ebene sei hier beispielhaft die Nachhaltigkeitsstrategie
der Deutschen Bundesregierung [3] genannt. International formulierte Strategien
und Ziele sind beispielsweise die UN Sustainable Developement Goals (Goal 13:
Climate Action) [4], der European Green Deal [5] oder die EU Energy System
Integration Strategy [6]. Diese Ziele sind jedoch nur erreichbar, wenn eine Trans-
formation des nationalen und globalen Energiesystems mit Hilfe von erneuerbaren
Energiequellen gelingt [7].

Ganzlich kohlenstofffreie Energietrager fiir zukiinftige Verbrennungsprozesse
sind beispielsweise Wasserstoff (H,) [8], Ammoniak (NH3) [9, 10] und Metalle
wie z. B. Eisen (Fe) [11]. Allerdings sind diese Energietrdager aufgrund ihrer che-
mischen, physischen und prozessbedingten Eigenschaften mittel- und langfristig
vorrangig fiir die Speicherung und den Transport von erneuerbaren Energien
(Strom aus Sonnen- und Windkraft) sowie zur stationdren Energieerzeugung
geeignet. Im Transportsektor hingegen kommen kurz- und mittelfristig nur koh-
lenstoffhaltige Brennstoffe in Frage, welche aus erneuerbarem Strom (eng. e-fuels)
oder Biomasse (eng. bio-fuels) synthetisiert werden und mit den vorhandenen
Normen und Infrastrukturen kompatibel sind [12].

Bezieht man im Rahmen einer Lebenszyklusanalyse das atmospharische CO, mit
ein, das zuvor mittels Photosynthese gebunden wurde, stof3en mittels Biomasse
erzeugte Kraftstoffe (z. B. Bioethanol) in Bezug auf ihre Okobilanz ca. 20 bis
60 % weniger Treibhausgase als vergleichbare fossile Brennstoffe aus und konnen
damit entscheidend zu einer Defossilisierung des Verkehrssektors beitragen [13].
Im Verkehrssektor ist Ethanol (C;HsOH) aktuell ein wichtiger und bereits weit
verbreiteter erneuerbarer Kraftstoff. Ethanol ist mit der bestehenden Erdolinfra-
struktur kompatibel und seine Produktionskosten sind vergleichsweise niedrig
[14]. In Mischungen mit konventionellem Kraftstoff (eng. drop-in) konnen die
NOx-Emissionen gesenkt und eine hohere Oktanzahl (RON von Ethanol = 109,
[15]) als bei einem vollstdndig erdolbasierten Kraftstoff erreicht werden. Das
ermoglicht hohere Verdichtungsverhaltnisse ohne Klopfen, womit die Gesamtef-
fizienz und der Kraftstoffverbrauch verbessert werden konnen [15]. Aus diesem
Grund ist Ottokraftstoff aktuell mit bis zu 10 % Bioethanol-Anteil (E10) in 15
EU-Landern verfiigbar. In den Vereinigten Staaten und Brasilien wird Bioethanol
in grolen Mengen aus Zuckerrohr gewonnen, weshalb in diesen Lindern sogar
Ottokraftstoffe mit Bioethanol-Anteilen zwischen 15 und 85 % bis hin zu 100 %
(Brasilien) verwendet werden [16].

Nicht zuletzt wegen den zuvor genannten Eigenschaften wird die Bedeutung von
regenerativen Kraftstoffen wie Ethanol kurz- und mittelfristig ansteigen. Abbildung
1.1 unterstreicht diese Aussage, indem sie den zukiinftigen Bedarf an fliissigen
Biokraftstoffen fiir verschiedene Szenarios in Millionen Barrel Roh6laquivalent pro
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Tag? darstellt. Um das 1,5 °C-Ziel der COP21 zu erreichen, berechnet das STEPS-
Szenario® einen Anstieg von ca. 1,5 mboe/d bis 2030 und weitere 2,2 mboe/d des
Bedarfs an Biokraftstoffen bis 2050. Im APS-Szenario* nimmt der Gesamtbedarf
in beiden Jahrzehnten noch weiter zu und erreicht bis zu 6,5 mboe/d in 2050. Im
Gegensatz zu den beiden zuvor genannten (explorativen) Szenarios bedingt das
normative NZE-Szenario® einen hoheren Anteil an Biokraftstoffen der 2. Generati-
on®, welche jedoch iiberwiegend fiir den kommerziellen Transportsektor (LKW
und Schifffahrt) und die Luftfahrt eingesetzt werden.

Alle Szenarios haben gemeinsam, dass der Bedarf an erneuerbaren Biokraftstof-
fen kurz- und mittelfristig erheblich steigen wird, um durch deren Verwendung
das 1,5 °C-Ziel bis 2050 erreichen zu konnen.

STEPS APS NZE
A
> Advanced
8 B i e e e e Biojet fuel
<]
Biodiesel
5 ..........................................................................................
MW Ethanol
4 .
Conventional
3 Biojet fuel
5 M Biodiesel
M Ethanol

2020 2030 2050 2030 2050 2030 2050

Abbildung 1.1: Zukiinftiger Bedarf an flissigen Biokraftstoffen in Millionen Barrel Rohdlaquivalent
pro Tag fiir verschiedene Szenarios [17]’. Der tatsdchliche Bedarf ist fiir das Jahr
2020 dargestellt.

mboe/d, eng. million barrels of oil equivalent per day

Explorativ; spiegelt die aktuellen politischen Rahmenbedingungen wider und stellt einen
Maf3stab fiir die Bewertung der potenziellen Erfolge bereit.

Explorativ; setzt voraus, dass alle aktuellen politischen Zusagen zum Erreichen des 1,5 °C-Ziels
weltweit vollstdndig und fristgerecht erreicht werden und zeigt damit die Liicke (eng. ambition
gap) zu diesem Ziel auf.

Normativ; zeigt die benétigten Malnahmen zum Erreichen des 1,5 °C-Ziels auf, um bis zum
Jahr 2050 global Netto-Null-CO,-Emissionen zu erreichen.

Biokraftstoffe der 2. Generation werden aus nicht essbarem Pflanzenmaterial hergestellt und
stehen somit nicht im Wettbewerb mit der Nahrungs- und Futtermittelproduktion sowie mit
landwirtschaftlichen Fldchen.

7 Lizenz: Creative Commons Attribution CC BY-NC-SA 3.0 IGO.




Kapitel 1 Einleitung

Abgesehen von der zuvor genannten Relevanz unterscheiden sich alkoholische
Kraftstoffe wie Ethanol aufgrund ihrer langkettigen molekularen Struktur in Bezug
auf die Verbrennungschemie und den damit verbundenen Verbrennungseigen-
schaften von weniger komplexen Kraftstoffen wie beispielsweise Methan (CH,).
So unterscheiden sich beispielsweise der Ziindverzug, die laminare Flammenge-
schwindigkeit und die maximal erreichbare Streckungsrate bis zum Verloschen
deutlich [18]. Im Vergleich zur Verbrennung von CH,4 kann die Hydroxylgruppe
(-OH) des Ethanol-Molekiils (Co,HsOH), je nach Mischungsverhéltnis des Gemischs,
zu hohen Konzentrationen von partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen wie Ace-
taldehyd und Formaldehyd fithren [19]. Dieser Unterschied wird anhand einer
numerischen 1D-Simulation deutlich, bei der die raumliche Stoffmengenvertei-
lung einer vorgemischten Gegenstromflamme fiir beide Brennstoffe (Methan und
Ethanol) aufgetragen ist [20]. Bei dieser Simulation stromt aus der linken Diise
(z = 0m) das vorgemischte Luft-Brennstoff-Gemisch und aus der rechten Diise
(z = 0,012 m) die Produkte des adiabatischen, chemischen Gleichgewichts. Die
lokalen Stoffmengenanteile z; aller Spezies (z; > 0,05 %) sowie die Temperatur 7’
beider Reaktionen sind tiber der raumlichen Koordinate z (auf der Brennerachse)
in Abbildung 1.2 dargestellt. Die Rand- und Startbedingungen der Simulation wie
z. B. das Aquivalenzverhéltnis, die Austritts-Temperatur und die Streckungsrate
sind fiir beide Simulationen identisch (& = 1, a = 1501/s, T, = 473K). Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Anzahl und die zugehorigen maximalen Stoff-
mengenanteile der intermedidaren Kohlenwasserstoffe (Alkohole, Alkane, Alkene,
Aldehyde) bei der Verbrennung von Ethanol hoher sind als bei der Verwendung
von Methan.

Methan Ethanol
0.007 0.007
2250 2250
0.006 __ 2000 0.006 2000
- -t
0.005 1750 0.005 -~ 1750 %
o == CH,0 o
, 0.004 —— M5 L1500 2, 0.004 CHa 1500 3
-~ CH,0 T~ —CoHy I
.~ m— CoHy | — = CHg .
X 0.003 — CoHg [1250 © X 0.003 — CHsoHs [ 1250 ©
o — CH32HO o
0.002 1000 GE, 0.002 1000 %
[ =
750 750
0.001 _- 0.001
p=——" 500 0000 pm=— ) 500
0.000 0.000 £
0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0007 0.0008 0.0009 0.0010 0.0011 0.0012
z/m z/m

Abbildung 1.2: Cantera [20] 1D-Simulation der Stoffmengenanteile x; sowie der Temperatur einer
Gegenstromflamme (® =1, a =150 1/s, T,u110¢ = 473 K) auf Hohe der Brennerachse.
Links: Raumlicher Ausschnitt der Reaktionszone einer Methan-Flamme (GRI-Mech
3.0). Rechts: Raumlicher Ausschnitt der Reaktionszone einer Ethanol-Flamme
(ELTE). Linke Ordinate: Stoffmengenanteil z;. Rechte Ordinate: Temperatur 7T'. Die
Stoffmengenanteile der Brennstoffe sind mit einem Faktor von 15 skaliert.
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Dementsprechend ist auch das grundlegende Verstandnis der thermochemischen
Zustande, welche sich auf den Wirkungsgrad und die Schadstoffemissionen in
gangigen Verbrennungsanlagen auswirken, sowie der damit verbundenen Reakti-
onsmechanismen von grof3er gesellschaftlicher und wissenschaftlicher Bedeutung
[21]. Neben dem Einfluss der Intermediate auf den eigentlichen Verbrennungspro-
zess ist z. B. Formaldehyd aul3erordentlich krebserregend [22] und kommt nicht
nur als Intermediat, sondern auch in signifikanten Mengen im Abgas von konven-
tionellen Ottomotoren vor. Graham et al. [19] untersuchte die Abgasemissionen
verschiedener Personenkraftwagen bei der Verwendung von E10 und E85 im Ver-
gleich zu konventionellem Kraftstoff. Es reduzierten sich zwar bei der Verwendung
von E10 die CO-Emissionen um 16 %, jedoch konnte bei den Untersuchungen von
E85 eine Erhohung der Formaldehyd-Emissionen um 73 % und eine Erhéhung der
Acetaldehyd-Emissionen um 2540 % gemessen werden.

Die quantitative Bestimmung der Stoffmengenanteile und der Temperatur im
Verbrennungsprozess selbst ist aus wissenschaftlicher Sicht somit eine zentrale
Voraussetzung, um das grundlegende Verstdndnis von Verbrennungsprozessen
komplexer Brennstoffe zu erhohen [21]. Im Hinblick auf die technische Applikation
(z. B. Stromerzeugung, Transport, etc.) sind experimentelle Daten in turbulenten
Verbrennungsprozessen durch die Chemie-Turbulenz-Interaktion und der dadurch
gesteigerten Komplexitat unerlasslich (vgl. Kap. 2.1). Nicht zuletzt kénnen mit
diesen Daten numerische Simulationen oder detaillierte Reaktionsmechanismen
entwickelt und validiert werden [23-25]. Hier ist zu beachten, dass die im Labor-
maldstab konstruierten Brenner definierte Randbedingungen aufweisen und der
Zugang fiir die entsprechende Messtechnik gewdahrleistet ist.

Wenn ein zu untersuchender Prozess aufgrund des Messprinzips nicht gestort
oder verandert werden soll, wird haufig Lasermesstechnik eingesetzt. Diese An-
forderung gilt auch fiir Verbrennungsprozesse, bei denen die zuvor genannten
Parameter nicht intrusiv und mit hoher raumlicher und zeitlicher Auflosung gemes-
sen werden miissen [26, 27]. Die kombinierte Raman- und Rayleigh-Spektroskopie
ist besonders fiir die quantitative Messung thermochemischer Zustédnde innerhalb
der Reaktionszone geeignet, da hier die Temperatur sowie die Konzentrationen
aller auftretenden Spezies simultan gemessen werden konnen [24]. Die Detektion
der Raman- und Rayleigh-Streuung in Flammen ist jedoch aufgrund des inhérent
schwachen Streuquerschnitts und der geringen Teilchenzahldichten insbesondere
bei hohen Temperaturen eine Herausforderung. Dementsprechend sind zeitlich
hoch aufgeloste Raman-Signalintensitaten bei Flammenmessungen vergleichswei-
se gering und nur die Spezies mit Stoffmengenanteilen von mehr als etwa 0,1 %
konnen mit einer Genauigkeit von 2 bis 10 % quantifiziert werden [28, 29]. Diese
Spezies werden nachfolgend als Hauptspezies bezeichnet.
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Basierend auf 1D-Simulationen von vorgemischten Ethanol-Gegenstromflam-
men (vgl. Abb. 1.2) sind diese Hauptspezies Stickstoff (N,), die Reaktionspartner
Ethanol und Sauerstoff (C;HsOH, O,), die vollstindig oxidierten Produkte Kohlen-
stoffdioxid und Wasser (CO,, H,0) sowie die Intermediate Kohlenmonoxid (CO),
Ethylen (C,H,4), Methan (CH,4), Formaldehyd (CH,O) und Acetaldehyd (C,H40).

Die Auswertung von absoluten Stoffmengenkonzentrationen und Temperaturen
aus den Raman- und Rayleigh-Daten wird tiblicherweise mit Methoden wie der
hybriden Matrix-Inversion (MI) [30] oder einem Spectral Fit [31-33] durchgefiihrt.
Beide Methoden beruhen jedoch auf der Kenntnis der temperaturabhingigen
spektralen Form der ro-vibronischen Stokes-Raman-Signale fiir jede der beim
Verbrennungsprozess auftretenden Spezies. Da das in der Flamme gemessene
Raman-Signal eine spektrale Superposition aller Spezies mit entsprechenden
spektralen Uberlagerungen (eng. cross talk) darstellt, ist die Charakterisierung
der Temperaturabhédngigkeit von isolierten Raman-Spektren eine notwendige
Voraussetzung fiir die Auswertung von absoluten Stoffmengenkonzentrationen.

Die fiir die spektrale Form verantwortlichen Intensititen der molekularen Uber-
gange konnen fir di- und triatomare Molekiile mittels quantenmechanischer
Methoden in einem weiten Temperaturbereich von bis zu 2500 K mit der erforder-
lichen Genauigkeit berechnet werden [34]. Bei mehratomigen Molekiilen fithrt
die Zunahme an Schwingungsfreiheitsgraden und die resonante Kopplung von
Normal-, Ober- und Kombinationsschwingungen zu einer Steigerung der Komple-
xitat. Die notige Genauigkeit solcher Berechnungen ist hier bestenfalls fiir sehr
niedrige Temperaturen gegeben. Mit Ausnahme von Methan in einem limitierten
Temperaturbereich [35] sind auf quantenmechanischen Methoden basierende
Berechnungen fiir mehratomige Kohlenwasserstoffe bei erhohten Temperaturen
mit erheblichen Unsicherheiten behaftet oder tiberhaupt nicht verfiigbar (siehe
Kap. 1.2).

Die fiir die Auswertung der absoluten Stoffmengenkonzentrationen und Tempe-
raturen zwingend erforderliche Charakterisierung der Temperaturabhéngigkeit
von Raman-Signalen der genannten intermedidren Kohlenwasserstoffe kann daher
nur experimentell durchgefiihrt werden. Das {ibergeordnete Ziel der vorliegenden
Arbeit ist somit die experimentelle Charakterisierung von gasformigen Raman-
Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen. Hierzu wird im nachfolgenden
Kapitel 1.2 zunichst ein Uberblick iiber die aktuelle Datenbasis zur experimentel-
len Charakterisierung von temperaturabhdngigen Raman-Spektren intermedidrer
Kohlenwasserstoffe gegeben. Der sich daraus ergebende Forschungsbedarf wird
herangezogen, um die in Kapitel 1.3 genannten Ziele (z. B. die Entwicklung von
geeigneten Methoden und Priifstinden) der vorliegenden Arbeit zu formulieren.
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Die Raman-Spektren der fiir die vorliegende Arbeit relevanten Kohlenwasserstoffe
(Ethanol, Methan, Ethylen, Acetaldehyd und Formaldehyd) wurden in der rei-
nen Gasphase bisher nur in einem sehr geringen Umfang untersucht. Fiir einige
der Spezies wurden die Raman-Spektren in der Literatur nicht gefunden oder
sie sind zumindest nicht experimentell fiir den relevanten Temperaturbereich
charakterisiert. Ausgehend von einer stochiometrischen Ethanol-Flamme erstreckt
sich dieser Temperaturbereich bis zur adiabatischen Flammentemperatur von
T.q = 2242 K, welche mit Hilfe von Cantera [20] und unter der Verwendung des
ELTE-Mechanismus [36] berechnet wurde.

Erste Experimente zur Untersuchung der Raman-Spektren von gasformigem
Ethanol in einer Zelle wurden von Durig et al. [37] bei Raumtemperatur sowie bei
60 °C durchgefiihrt. Sie verwendeten eine spektrale Bandbreite von lediglich 5 cm!
und konzentrierten sich auf die Analyse molekularer Potenzialfunktionen aus
Torsionsiibergangen und nicht auf Temperatureffekte. Schiel et al. [38] hingegen
charakterisierten die Temperaturabhingigkeit des Raman-Spektrums von gasformi-
gem Ethanol, allerdings nur fiir drei ausgewahlte Temperaturen bis 629 K und mit
dem Schwerpunkt auf das Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung mit einer
Raman-Verschiebung zwischen 3640 und 3700 cm'!. Kiirzlich untersuchten Yu et al.
[39] und Chen et al. [40] die Raman-Spektren verschiedener Alkohole im Wellen-
langenbereich der CH-Streckschwingung, aber auch hier lag der Schwerpunkt nicht
auf der Temperaturabhingigkeit sondern auf der Zuordnung bestimmter Raman-
Banden zur Identifikation verschiedener Alkohole. Yu et al. [41] versuchten mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT, eng. density-functional theory) simulierte
Raman-Spektren mit experimentellen Raman-Spektren von gasformigem Ethanol
zu vergleichen, wobei die Unsicherheit der simulierten Raman-Verschiebung in
dieser Arbeit mit bis zu 50 cm™ angegeben ist.

Experimentelle Untersuchungen zur Temperaturabhédngigkeit der Raman-Spek-
tren von Ethylen und Methan sind auf wenige Arbeiten beschrankt. Obwohl diese
Spezies bereits in den Anfangszeiten der Laserspektroskopie Gegenstand von Expe-
rimenten zur Bestimmung von Polarisierbarkeiten und Molekiilkonstanten waren,
finden sich in [42-44] zumindest die Zuordnungen der Raman-Banden zu den
entsprechenden ro-vibronischen Schwingungsmoden. Pertrov [45] erforschte zwar
die Auswirkungen der Temperatur auf das experimentelle Raman-Spektrum von
gasformigem Methan, variierte die Temperatur aber nur in einem kleinen Bereich
zwischen 293 K und 313 K. Kosacki et al. [46] erzeugten druck- und temperatur-
abhingige Raman-Spektren von Kohlenwasserstoff-Gemischen, darunter Ethylen
und Methan. Obwohl Kosacki et al. auf die Messung der Stoffmengenkonzentration
abzielten, besitzen die aufgezeichneten Spektren eine vergleichsweise niedrige
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spektrale Auflésung und sind auf Temperaturen von bis zu 423 K beschrankt.
Magnotti et al. [47] untersuchten das Raman-Spektrum von Methan in einem
Temperaturbereich von 300K bis 860K, um diese Daten spéater extrapolieren
und fiir die Auswertung von Stoffmengenkonzentrationen in einer Dimethylether-
Flamme (DME) nutzen zu konnen. Es zeigte sich jedoch, dass die verwendete
Extrapolationsmethode bei hoheren Temperaturen als 860 K mit erheblichen, nicht
quantifizierbaren Unsicherheiten behaftet ist.

Fiir reines Methan erweiterten Jourdanneau et al. [48] den Temperaturbereich
der Messungen auf bis zu 900 K. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Ermitt-
lung der Polarisierbarkeits-Koeffizienten von Methan, um es spater mit Hilfe eines
Simulations-Modells fiir die Thermometrie in Flammen nutzen zu konnen. Diese
Experimente wurden jedoch bei einer geringen Teilchendichte (1 Amagat) und in
einer Zelle durchgefiihrt. In neueren Studien [49, 50] wurden zuverlassige Simu-
lationswerkzeuge fiir die Raman-Spektren von Ethylen entwickelt, allerdings nur
fiir Raumtemperatur. Diese Simulationen basieren auf Berechnung der Uberginge
mit Hilfe der Gruppentheorie, einem Tensor-Formalismus und der vibratorischen
Extrapolations-Methode [51]. Einzig Ba et al. [52] haben eine spektroskopische
Datenbank fiir Methan und Ethylen entwickelt, welche die Temperatureffekte
bei der Simulation von Raman-Spektren beinhaltet. Obwohl diese Simulation von
Richard et al. [35] kiirzlich noch einmal verbessert und um weitere Molekiile
erweitert wurde, bleibt ein Vergleich dieser Simulationen mit experimentellen
Raman-Spektren bislang aus. Die fiir Methan simulierten Daten zeigen eine abfal-
lende Intensitat des differentiellen Raman-Wirkungsquerschnitts zwischen 700 K
und 800 K, was auf eine limitierte Anzahl an inkludierten Ubergéngen schlieRen
lasst und somit zu signifikanten spektralen Unterschieden zwischen den expe-
rimentellen und simulierten Raman-Spektren bei hohen Temperaturen fiithren
kann (vgl. Abb. 3.14 in Kap. 3.3.6). Butterworth et al. [53] validierten die Methan-
Simulation von Wenger et al. [54] anhand der bereits genannten experimentellen
Daten von Magnotti et al. [47]. Hierzu wurde versucht, die aus dem Experiment
bekannte Temperatur der Raman-Spektren mit einem spektralen fit der simulierten
Spektren zu ermitteln, indem das Residuum mittels eines Optimierers (Levenberg-
Marquardt-Algorithmus) minimiert wurde. Im betrachteten Temperaturbereich bis
860K lag der relative Fehler der gefundenen Temperaturen bei einer Abweichung
von 10% [53].

Nicht zuletzt aufgrund der chemischen und physikalischen Eigenschaften von
Aldehyden und den damit verbundenen Herausforderungen bei der Handhabung
gibt es fast keine quantitativen Daten iiber deren Raman-Spektren. Bei gasformi-
gem Acetaldehyd beschrianken sich die verfiigbaren Daten auf die Molekiilstruktur
und die Zuordnung der ro-vibronischen Schwingungsmoden bei niedrigen Tem-
peraturen [55-57]. Abgesehen von ab-initio-Berechnungen des elektronischen
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Grundzustands von Formaldehyd durch Bruna et al. [58] wurden erste Raman-
Spektren von gasformigem Formaldehyd von Wiegler et al. [59] und Chapput et
al. [60] veroffentlicht. Thre Daten beschranken sich jedoch auf relative Intensita-
ten von wenigen ausgewdahlten Banden, die aus einem Raman-Spektrum in der
Gasphase gewonnen wurden, ohne Einzelheiten {iber den Versuchsaufbau oder
die Genauigkeit zu nennen. Davidson et al. [61] brachten Paraformaldehyd in
eine zuvor evakuierte Zelle ein und erhitzten sie auf 393 K, um das Paraformalde-
hyd zu verdampfen. In dieser Arbeit wurden keine Informationen iiber mogliche
Verunreinigungen wie Ameisensédure, Methanol oder Wasser quantifiziert und die
spektrale Auflésung war zu gering, um sie fiir Auswertungen von Flammen zu ver-
wenden. Walser [62] verwendete die mit einer Femtosekunden-Anregung erzeugte
kohédrente Anti-Stokes-Raman-Streuung (fs-CARS), um das Raman-Spektrum von
gasformigem Formaldehyd zu untersuchen. Walser verwendete ebenfalls eine mit
Paraformaldehyd gefiillte Zelle und erhitzte diese auf Temperaturen von 320 K und
390K, was zu nicht quantifizierten spektralen Beitrdgen von Verunreinigungen in
den Raman-Spektren fiihrte.

Trotz des Mangels an temperaturabhdngigen Raman-Spektren fiir die oben ge-
nannten Spezies, wurden Stoffmengenkonzentrationen in einer DME-Flamme von
Fuest et al. untersucht [63]. Hierbei ist zu beachten, dass die raumlich aufgeloste
Verteilung der Stoffmengenkonzentrationen nicht experimentell gemessen und
ausgewertet, sondern aus einer Flamelet-Berechnung bei den entsprechenden
experimentellen Streckungsraten abgeleitet wurde. Ekoto et al. [64] entwickelte
eine Methode zur Charakterisierung der Temperaturabhédngigkeit von intermedi-
dren Kohlenwasserstoffen, die bei der Verbrennung von DME eine wichtige Rolle
spielen. Hierzu wurden die Kohlenwasserstoffe in einer Stromungskonfiguration
mit einem Siliziumkarbid-Heizelement auf verschiedene Temperaturen erhitzt
und die entsprechenden Raman-Signale detektiert. Magnotti et al. [47] nutz-
ten diese Methode erneut, um durch die thermische Zersetzung von DME mit
dem Siliziumkarbid-Heizelement Raman-Spektren von Formaldehyd bei erh6hten
Temperaturen zu erzeugen. Allerdings war die absolute Konzentration des Formal-
dehyds zeitlich nicht konstant und die spektral iiberlagernden Raman-Spektren
von DME und Methan mussten in der Nachbearbeitung entfernt werden. Damit
ist die Charakterisierung der spektralen Temperaturabhingigkeit auf Grundlage
dieser Daten mit signifikanten Unsicherheiten behaftet. Auferdem beschrank-
ten sich beide Studien auf Temperaturen von 300K bis maximal 860K, da die
Kohlenwasserstoffe bei hoheren Temperaturen des Siliziumkarbid-Heizelements
begannen, sich an der Oberflache thermisch zu zersetzen. Die Produkte der ther-
mischen Zersetzung fiithren erneut zu nicht quantifizierbaren Anderungen der
Konzentration und evtl. spektralen Uberlagerungen, was eine Charakterisierung
tiber 860 K mit dieser Methode verhindert [47].
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Diese Ubersicht macht deutlich, dass die Temperaturabhingigkeit von Raman-
Spektren verschiedener Kohlenwasserstoffe wie Ethanol, Methan, Ethylen, Acetal-
dehyd und Formaldehyd, wenn {iberhaupt, bislang nur in sehr geringem Umfang
und in nicht ausreichenden Qualitédten verfiigbar sind. Diese Informationen sind
jedoch eine zwingende Voraussetzung fiir die Auswertung von Stoffmengenkon-
zentrationen intermedidrer Kohlenwasserstoffe in Verbrennungsprozessen von
regenerativen Kraftstoffen wie Ethanol. Nur so kann der volle thermochemische
Zustand erfasst werden, wodurch die Validierung numerischer Simulationen und
das grundlegende Verstandnis der Verbrennungsprozesse in Ethanol-Flammen
ermoglicht wird [27, 65].
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Die iibergeordnete Zielsetzung dieser Arbeit ist die Charakterisierung von tempe-
raturabhingigen Raman-Spektren verschiedenster Kohlenwasserstoffe, wobei sich
diese hinsichtlich der spateren Verwendung in der Gasphase und unter atmospha-
rischem Druck befinden sollen. Wie dem vorherigen Kapitel 1.2 zu entnehmen ist,
wird hierbei ein besonderes Augenmerk auf die erzielte Temperatur, die spektrale
Auflésung und die Reinheit der untersuchten Kohlenwasserstoffe gelegt. Ist die
zuvor genannte Charakterisierung erfolgt und in einer Raman-Spektren-Bibliothek
zusammengefasst, kann diese Datenbasis genutzt werden, um die jeweiligen Spe-
zies in Verbrennungsprozessen ausgewéhlter Flammenkonfigurationen zu identifi-
zieren und deren Stoffmengenanteile sowie die Temperatur auszuwerten.

Ein essentielles Zwischenziel der vorliegenden Arbeit ist demnach die Entwick-
lung, Konstruktion, Inbetriebnahme und die Anwendung geeigneter apparativer
Methoden und Anlagen, welche die Charakterisierung von Raman-Spektren bei ver-
schiedenen Temperaturen erméglichen. Das umfasst ein eigens fiir diesen Zweck
entwickeltes Raman-Spektrometer sowie eine Stromungsapparatur zur Erhitzung
der Kohlenwasserstoffe. Da nicht alle zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe auf
Grund ihrer chemischen Eigenschaften unmittelbar zur Verfiigung stehen, miissen
entsprechende Anlagen entwickelt werden, um sie fiir die temperaturabhédngige
Charakterisierung in definierten Stromungsbedingungen bereitzustellen. Nach-
dem die experimentell ermittelten Raman-Spektren mittels eigens entwickelten
Kalibrations- und Auswertemethoden verarbeitet wurden, werden diese in einer
Raman-Spektren-Bibliothek dokumentiert und zusammengefasst. Diese Biblio-
thek ermoglicht die Messung von Stoffmengenkonzentrationen intermedidrer
Kohlenwasserstoffe sowie Temperaturen in reaktiven Stromungen mittels Raman-
Spektroskopie.

Ein weiterfithrendes Ziel dieser Arbeit ist somit der mittels Raman-Spektroskopie
erbrachte Nachweis der zuvor charakterisierten bzw. berechneten intermedi-
aren Kohlenwasserstoffe anhand der Raman-Spektren in laminaren Gegenstrom-
Flammen. Hierfiir bedarf es eines weiteren Raman-Spektrometers sowie eines
Brenners, welcher die auf die Fragestellung angepassten Flammenkonfiguratio-
nen bereitstellt. Die Entwicklung, Konstruktion und Inbetriebnahme der beiden
letztgenannten Apparate (Raman-Spektrometer und Brenner) sind jedoch kein
Teil der vorliegenden Arbeit, da diese bereits am RSM zur Verfiigung stehen.

Basierend auf der zuvor formulierten Zielsetzung gliedert sich die vorliegende
Arbeit wie folgt:

e Kapitel 2 gibt zunéchst einen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen,
welche dem Verstdndnis der angewendeten Methoden und der erzielten Er-
gebnisse dient. Dieser Uberblick behandelt die grundlegenden Eigenschaften
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von Verbrennungsprozessen, die damit verbundene Stromungsmechanik so-
wie die Grundlagen zur numerischen Berechnung von reaktiven Stromungen.
Abschlielend werden die Grundlagen der Raman/Rayleigh-Spektroskopie
erlautert, da die Methoden und Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit aus-
schliel3lich auf dieser Messtechnik basieren.

In Kapitel 3 wird der apparative Aufbau des Raman-Spektrometers beschrie-
ben, welcher fiir die Charakterisierung der temperaturabhidngigen Raman-
Spektren verwendet wurde. Aufderdem ist der Aufbau des gepulsten Raman-
Spektrometers am RSM beschrieben, welches im Rahmen einer Kooperation
fiir die Anregung und Detektion der in Kapitel 6.8 gezeigten Raman-Spektren
in einer Flamme verwendet wurde. Abschlieend sind die angewendeten
Methoden zur Auswertung der Messdaten beider Raman-Spektrometer be-
schrieben.

Kapitel 4 dient der Beschreibung von verschiedenen Stromungsapparaturen,
welche fiir die jeweiligen Raman-Messungen verwendet wurden. Das Um-
fasst zundchst den Helium Gaserhitzer sowie dessen apparative Erweiterung
zur Untersuchung der Aldehyde. Ein wesentlicher Bestandteil in diesem
Kapitel ist die Beschreibung der Strémungsrohrreaktor-Anlage, welche die
Charakterisierung von reinem, gasformigem Formaldehyd ermdglicht. Ab-
schliel3end ist der Aufbau des laminaren Gegenstrombrenners dargestellt,
der die Gegenstromflammen bei verschiedenen Aquivalenzverhaltnissen fiir
die Raman-Messung mit dem gepulsten Raman-Spektrometer erzeugt.

In Kapitel 5 werden die in Kapitel 4 beschriebenen Stromungsapparaturen
hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit und Funktionsweise charakterisiert.
Hierzu sind die Ergebnisse erlautert, welche in Vorversuchen mit dem Helium
Gaserhitzer sowie der Stromungsrohrreaktor-Anlage erzielt wurden.

Kapitel 6 enthélt die experimentellen Ergebnisse, welche mit den in Kapitel 3
und 4 beschriebenen Versuchsaufbauten und Methoden erzielt wurden. Hier-
bei werden die temperaturabhéngigen Raman-Spektren aller relevanten Koh-
lenwasserstoffe in verschiedenen Bereichen der Raman-Verschiebung und fiir
verschiedene Temperaturen dargestellt und diskutiert. Anschliel3end werden
die in Gegenstromflammen experimentell detektierten Raman-Spektren an
verschiedenen rdumlichen Koordinaten der Flammen ausgewertet und dar-
gestellt. Mit Hilfe von 1D-Simulationen dieser Gegenstromflammen werden
die zugehorigen Temperaturen und Stoffmengenkonzentrationen berechnet.
In Kombination mit der experimentellen Spektren-Bibliothek werden damit
synthetische Raman-Spektren der Gegenstromflammen erzeugt, welche eine
Identifikation der intermediidren Kohlenwasserstoffe sowie einen Vergleich
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zwischen den synthetischen und den experimentellen Raman-Spektren er-
moglichen.

AbschlieRend bietet Kapitel 7 eine Zusammenfassung der wichtigsten Er-
gebnisse, welche in der vorliegenden Arbeit erzielt wurden. Weiterhin wird
ein Ausblick auf wissenschaftliche Fragestellungen gegeben, welche sich aus
den durchgefiihrten Versuchen und Ergebnissen der vorliegenden Arbeit
ergeben. Dieser Ausblick umfasst sowohl wissenschaftliche Fragestellungen
hinsichtlich weiterer Spezies als auch apparative Weiterentwicklungen und
die Anwendung der entwickelten Priifstande fiir andere Lasermesstechniken.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunéachst die Grundlagen der Verbrennung, der damit
verbundenen Fluidmechanik sowie die numerische Berechnung reaktiver Stromun-
gen beschrieben. Abschliel3end werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen
der verwendeten optischen Messtechnik zusammengefasst. Da die behandelten
Themen und Inhalte in den nachfolgenden Kapiteln nur die wichtigsten Aspekte
vermitteln sollen, wird fiir ein tiefgreifenderes Verstiandnis auf die einschlagige
Fachliteratur verwiesen.

2.1 Verbrennung

Ein Verbrennungsprozess ist bei einer globalen! Betrachtungsweise eine Oxidati-
onsreaktion zwischen einem Brennstoff und einem Oxidator [66]. Da der Oxidator
bei allen Experimenten in der vorliegenden Arbeit der in atmospharischer Luft
enthaltene Sauerstoff? ist, wird dieser nachfolgend vereinfacht mit Luft bezeichnet.

In den meisten technischen Anwendungen finden Verbrennungsprozesse im
Zusammenhang mit einer Stromung statt. Dabei wird bei der Beschreibung von
Stromungen allgemein zwischen zwei Stromungsformen unterschieden. Bewegen
sich ein bzw. mehrere Fluidpartikel rdumlich und zeitlich geordnet auf Bahnen
(auch Stromlinien), spricht man von einer laminaren Strémung [67]. Im Gegensatz
dazu spricht man von einer turbulenten Stromung, wenn die Bewegung der Fluid-
partikel unstetig, unregelméf3ig und scheinbar zufillig (ungeordnet, chaotisch) ist.
Damit ist ein wesentliches Merkmal turbulenter Stromungen, dass das Geschwin-
digkeitsfeld des Fluids sowohl in der Position als auch in der Zeit signifikant und
unregelmal3ig variiert [68, 69].

1 Lokale GroRen wie Stofftransport, Warmetransport, Mischungsprozesse etc. werden spéter

behandelt.
2 Mit einem Volumenverhéltnis von 21 Vol.-% O, und 79 Vol.-% N, (gerundet).
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In Analogie zu den zuvor definierten Stromungsformen konnen auch Verbren-
nungsprozesse bzw. Flammen unterschieden werden?. Bei einer laminaren Flam-
me findet die Reaktion in einer Flache statt, welche allgemein als Flammenfront
bezeichnet wird. Entspricht die Anstromgeschwindigkeit des unverbrannten Ge-
mischs der Flammengeschwindigkeit und wird der Prozess nicht durch dul3ere
Einfliisse gestort, kann die Lage der Flammenfront idealisiert als ortsfest betrachtet
werden. Turbulente Flammen hingegen weisen eine nicht ortsfeste Flammenfront
auf, welche zeitlich schwankenden und stochastischen Verdnderungen in ihrer
Gestalt und der Lage im Raum unterliegt [66]. Bedingt durch die Turbulenz
des Stromungsfeldes, kommt es zu einer weiten Spanne an turbulenten Langen-
und Zeitskalen. Eine turbulente Stromung besteht somit aus einem Ensemble
von Wirbeln unterschiedlicher Grol3e (eng. eddies). Die raumliche Ausdehnung
der grol3ten Wirbel ist im Regelfall durch die Grof3e der begrenzenden Geome-
trie bestimmt. Brechen diese Wirbel in kleinere Wirbel auf, wird die kinetische
Energie auf kleinere Skalen {ibertragen. Dadurch kénnen lokal sehr steile Gradien-
ten beziiglich der reaktionsbestimmenden Skalare wie Dichte, Temperatur und
Spezies-Konzentrationen auftreten. Im Gegenzug hat die Verbrennung bzw. die
chemischen Prozesse wiederum einen Einfluss auf das turbulente Stromungsfeld,
weshalb man in diesem Zusammenhang von der Chemie-Turbulenz-Interaktion
spricht. Beispielsweise folgt aus einer Erhohung der Temperatur eine erhohte
kinematische Viskositadt des stromenden Fluids, was den Turbulenzgrad einer
Stromung dampfen kann. Andererseits kann die chemische Warmefreisetzung
ein stromendes Fluid durch thermische Expansion Beschleunigen, was wiederum
den Grad der Turbulenz erh6hen kann. Neben dem Einfluss auf lokale Prozesse
wie den Stoff- oder Warmetransport haben turbulente Strukturen auch einen
Einfluss auf die Beschleunigung von Mischungsprozessen, welche z. B. zu einer
VergroRerung der Flammenoberflaiche und damit einer Steigerung des Brennstoff-
umsatzes fiihren kann. Dieser Effekt ist von grol3er technischer Bedeutung, da die
turbulente Durchmischung die molekulare, diffusive Durchmischung um mehrere
Groflenordnungen iibertreffen kann. Aus diesem Grund finden die meisten techni-
schen Verbrennungsprozesse bei turbulenten Bedingungen statt, da dadurch z. B.
kleinere Brennkammern realisierbar sind [70].

Neben der Stromungsform bzw. dem Stromungsfeld der Reaktion hdngen Ver-
brennungsprozesse aber auch noch stark vom Mischungszustand zwischen Brenn-
stoff und Luft ab, woraus sich ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ergibt. Sind
Brennstoff und Luft vor dem eigentlichen Verbrennungsprozess auf molekularer
Ebene homogen gemischt, spricht man von einer vorgemischten Verbrennung bzw.
Vormischflammen. Das Gegenteil dazu ist die nicht-vorgemischte Verbrennung, bei

3 Der Unterschied zwischen laminar und turbulent wird allgemein iiber die Reynolds-Zahl Re
beschrieben (vgl. Gl. B.30 in Kap. B.5).
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2.1 Verbrennung

der sich der Brennstoff erst unmittelbar in der Reaktionszone des Verbrennungs-
prozesses mit der Luft mischt. Bei den zugehorigen Flammenkonfigurationen
spricht man daher auch von Diffusionsflammen.

Nachfolgend sind Beispiele technisch relevanter Verbrennungsprozesse und
deren zugehorige Mischungs- bzw. Stromungsform genannt:

* Laminare Vormischflamme: Bunsenbrenner

* Turbulente Vormischflamme: Otto-Motor

* Laminare nicht-vorgemischte Flamme: Feuerzeug

* Turbulente nicht-vorgemischte Flamme:  Flugtriebwerks-Turbine

Nicht zuletzt durch diese Ubersicht wird deutlich, dass turbulente Flammen
den iiberwiegenden Anteil an industriellen Verbrennungsprozessen ausmachen.
Dennoch ist das grundlegende Verstdndnis von laminaren Verbrennungsprozessen
von wissenschaftlicher Bedeutung, da Reaktionsmechanismen und numerische
Simulationen mit Hilfe dieser Erkenntnisse entwickelt und validiert werden [66,
70]. Teilweise bilden laminare Flammenmodelle sogar die Grundlage fiir die nu-
merische Berechnung von turbulenten Flammen, wie z. B. beim Laminar-Flamelet
Model [23, 70].

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlief3lich vorgemischte und laminare
Flammen in einer Gegenstrom-Konfiguration untersucht, weshalb nachfolgend
die wichtigsten Kenngroéf3en und Eigenschaften dieser Flammen erlautert sind.

Das Verhéltnis zwischen Brennstoff und Luft in Relation zum stochiometrischen
Luftbedarf wird im Zusammenhang mit der vorgemischten Verbrennung iiber das
Aquivalenzverhéltnis ® beschrieben [66]:

mB/mL . l
(mB/mL)st A

Das Verbrennungsluftverhéltnis ) ist der Kehrwert von ¢ und wird allgemein
fiir die Beschreibung von Verbrennungskraftmaschinen verwendet. Bei einer sto-
chiometrischen Verbrennung (® = 1) kann der Brennstoff durch die vorhandene
Luft vollstandig umgesetzt bzw. oxidiert werden. Liegt in einer Mischung mehr
Luft vor als von dem vorhandenen Brennstoff fiir eine theoretisch vollstandige
Verbrennung benétigt wird (¢ < 1), spricht man von einer mageren oder iiber-
stochiometrischen Verbrennung. Ein Gemisch mit einem Aquivalenzverhiltnis von
® > 1 wird als fette oder unterstochiometrische Mischung bezeichnet [71].

P = (2.1)
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Der Massenanteil Y}, einer Spezies k ist definiert iber die Masse m,, einer Spezies
k in Bezug zur gesamten Masse m einer Gasmischung in einem definierten Volumen
V [71]:

Y, = (2.2)
m

Dieses Verhiltnis bzw. Y, wurde frither vereinfacht als Massenbruch bezeich-
net. Entsprechend ergibt sich der Teilchenzahlanteil X, der Spezies k in einem
definierten Volumen V zu [71]:

Ny
Xi = N

Der Teilchenzahlanteil X, ist damit der Quotient aus der Teilchenzahl N, der
Spezies k und der Gesamtteilchenzahl V.

Basierend auf den Anforderungen aus dem Experiment sowie der numerischen
Simulation bedarf es einer Flammenkonfiguration, welche die Untersuchung von
laminaren Verbrennungsprozessen erlaubt. Zu diesen Anforderungen zahlt beim
Experiment beispielsweise die (optische) Zugénglichkeit fiir die Messtechnik so-
wie moglichst breite Betriebsbedingungen. Seitens der numerischen Simulation
miissen diese Randbedingungen und Strémungsverhéltnisse des Verbrennungs-
prozesses klar definiert und eingehalten werden.

Eine mogliche Konfiguration, welche die zuvor genannten Anforderungen erfiillt,
ist die sogenannte Gegenstromflamme, welche mit einer Gegenstrom-Freistrahl-
Konfiguration erzeugt wird. Der entsprechende Brenner wir allgemein als Gegen-
strombrenner bezeichnet. Hierbei werden zwei Rohre bzw. Diisen entgegengesetzt
und achsensymmetrisch mit einem Abstand L zueinander positioniert (vgl. Abb.
2.1).

Zum Erzeugen einer vorgemischten Gegenstromflamme stromt aus einer Diise
ein Luft-Brennstoff-Gemisch und aus der entgegengesetzten Diise Luft. Durch
die entgegengesetzten Strome entsteht in der Mitte der beiden Diisen eine Sta-
gnationsebene, in der die Axialgeschwindigkeiten beider Stromungen auf der
Diisen-Achse idealisiert null sind. Die axialen Impulse bzw. Momente der Strémun-
gen werden in diesem Bereich vollstdndig in radiale Impulse gewandelt. Nach
erfolgter Ziindung und bei entsprechenden Betriebsparametern, bildet sich in
der Nihe der Stagnationsebene* eine (idealisierte) radialsymmetrische, ebene
Flammenfront aus.

Durch diese Stromungskonfiguration erfahrt die Flammenfront eine Streckung
(eher Stauchung), welche sich durch die Streckungsrate a (eng. strain-rate) be-
schreiben lasst [72]:

(2.3)

du

5 (2.4)

a =

4 Auf der Seite des Brennstoff-Luft-Gemischs.
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win-flam
Stickstoff t/ ame 7
Coflow V,J—'

Brennstoffl \ \,L j /
.\

Luft
Stagnationsebene

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer twin-flame in einem Gegenstrombrenner.

Die Streckungsrate a beschreibt damit die Veranderung der Geschwindigkeit «
entlang einer differentiellen Strecke z (in Richtung der Diisen-Achse) und hat die
Einheit 1/s. Sie ist damit eine lokale Grof3e, welche von der Position im Stromungs-
feld abhéangt. Um jedoch Vergleiche zwischen numerischen Simulationen und
Experimenten zu ermoglichen, wird die globale Streckungsrate a, (auch effektive
Streckungsrate) definiert [72-75]:

2
0 = 22 (1+ uy/PL wl) (2.5)
L Uz~/P2

Die Stromungsgeschwindigkeiten von Brennstoff bzw. Oxidator am Diisen-
austritt (z=0) sind iiber u; und u, beschrieben. Die entsprechenden Dichten
von Brennstoff und Oxidator sind mit p; bzw. p; gekennzeichnet. Gleichung 2.5
basiert allerdings auf den Annahmen, dass die Re-Zahl grol3 ist, die Mischungs-
schicht als diinne Schicht in der Stagnationsebene behandelt werden kann und
das Geschwindigkeitsprofil einer nicht-viskose Stromung mit einer rotationssym-
metrischen Pfropfen-Strémung (eng. plug-flow) entspricht. Fiir die Annahme eines
Geschwindigkeitsprofils in Form einer ausgebildeten, laminaren Rohr-Stromung
(eng. potential-flow) am Diisenaustritt gilt entsprechend [74]:

2uy ui’pr
=21 2.6
Qg i ( + w2 (2.6)

Unter der Annahme einer Propfen-Stromung (vgl. Gl. 2.5) und der Annahme
von Momenten-Gleichgewicht zwischen Brennstoff und Oxidator (1inu; =rous
bzw. p,u?=pou3) vereinfacht sich die Gleichung zur Berechnung der globalen
Streckungsrate zu:

ag = — 2.7)
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Eine weitere Variante der vorgemischten Gegenstromflamme stellt die sog.
twin-flame-Konfiguration dar, bei der sich nicht eine, sondern zwei idealisiert par-
allele Flammen(-Fronten) zwischen den beiden Diisen bilden. Diese Konfiguration
eignet sich auch fiir die Bestimmung laminarer Flammengeschwindigkeiten in
gestreckten Flammen [76, 77]. Hierzu stromt aus beiden Diisen das vorgemischte
Brennstoff-Luft-Gemisch mit einem identischen Aquivalenzverhiltnis. Im Bereich
der Stagnationsebene, also in der Mitte zwischen den beiden Flammenfronten,
befinden sich dann die Produkte des Verbrennungsprozesses. Abbildung 2.1 zeigt
schematisch die zuvor beschriebene Konfiguration einer twin-flame in einem
Gegenstrombrenner.

Die Vorteile einer twin-flame liegen in einem groReren moglichen Betriebs-
bereich der Streckungsrate a und einer hoheren Stabilitdt der Flammenfronten
gegeniiber dulderen Stérungen wie z. B. der Luftstromung eines Abzugs oder Fluk-
tuationen der Massenstrome [78]. Aus diesen Griinden werden in der vorliegenden
Arbeit ausschlie8lich vorgemischte, laminare twin-flames und Gegenstromflam-
men untersucht.
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2.2 Fluidmechanik

Die mathematische Beschreibung einer Stromung bzw. des Stromungsfeldes basiert
auf den Bilanzgleichungen der Massen-, Impuls- und Energieerhaltung, welche
die Stromungseigenschaften mit den Stoffgrof3en eines Fluids in Abhangigkeit
des Ortes und der Zeit verkniipfen. Die drei thermodynamischen Zustandsgroen
(Druck p, Dichte p und Temperatur 7') sind iiber die allgemeine Gasgleichung
miteinander verkniipft [79]:

m

p-V—M-R-T (2.8)
Die molare Masse wird iiber M beschrieben. Da es sich bei Verbrennungspro-
zessen um reagierende Stromungen handelt, werden die Erhaltungsgleichungen
um die Bilanzen der beteiligten Spezies sowie um einen Quellterm erweitert, der
die chemische Warmefreisetzung beschreibt. Da ein Verbrennungsprozess keine
Masse erzeugt oder vernichtet®, gilt auch wie bei nicht reagierenden Stromungen
die Massenerhaltung, welche in Form einer partiellen Differentialgleichung wie

folgt beschrieben werden kann [70]:

ot " o,

=0 (2.9)

In Gleichung 2.9 sind z; die Komponenten des kartesischen Koordinatenvektors
(=1, 2, 3) und u, die jeweiligen Geschwindigkeitskomponenten. Um die Formeln
kompakter darzustellen, wird die Einsteinschen Summenkonvention® verwendet,
wobei der Index k (Spezies) in den nachfolgenden Gleichungen von dieser Konven-
tion ausgenommen ist. Da bei einer Reaktion neue Spezies gebildet werden konnen,
spielt die Massenerhaltung und der entsprechende Quellterm w,, bei reagierenden
Stromungen eine wichtige Rolle. Die Erhaltungsgleichung der Massenbriiche einer
Spezies k ist unter der Annahme des Fickschen Gesetztes’ definiert durch [70,
80]:

opY,  OpYiy; 0 oY% .
_ D 2.1
ot | ox, ox, \"Tag, ) T Gt

In dieser Gleichung ist Y; der Massenanteil von Spezies k£ und wurde bereits in
Gleichung 2.2 definiert. Die auf eine Spezies k& bezogene Reaktionsrate w; wird

Der Massendefekt kann bei Verbrennungsprozessen vernachlassigt werden.

Uber wiederholt auftretende Indizes wird automatisch summiert.

Unter Vernachlassigung der Thermophorese (auch Ludwig-Soret-Effekt), welche die Diffusion
von Stoffen aufgrund eines Temperaturgradienten im Fluid beschreibt.
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

in Kapitel 4.2.3 ausfiihrlich betrachtet. Weiterhin wurde in Gleichung 2.10 die
Annahme getroffen, dass alle binaren Diffusionskoeffizienten identisch® sind [81].
Die Gleichungen zur Impulserhaltung sind beschrieben durch [70, 80]:

Opu;  Opuju, dp 0T
— + pg;
ot 61']' 8902 < * 81‘]'

(2.11)

Hierbei beschreiben ¢; die Volumenkrifte (z. B. Zentrifugalkraft, Gravitations-
kraft, Corioliskraft, etc.) und u; die Geschwindigkeit in Richtung i. Der viskose
Spannungstensor 7;; ist definiert tiber [70, 80]:

. (aZEj - 8:&') gnakaa” @12

Gleichung 2.12 enthélt mit der dynamischen Viskositét 7 eine Materialkonstan-
te und kann durch die obige Schreibweise anschaulich in die beiden Terme der
gestalterhaltenden (Dilatation, erster Term) und gestaltverdandernden (Distorsi-
on, zweiter Term) Volumenédnderung unterteilt werden. Die Variable ¢;; ist das
Kronecker-Delta® und obwohl Gleichung 2.12 keinen Reaktionsterm beinhaltet,
ist sie durch die dynamische Viskositat 7 stark temperaturabhédngig. Es ist zu
beachten, dass in Gleichung 2.12 der Index k nicht fiir die Spezies, sondern fiir
die Richtung k der Geschwindigkeitskomponente steht.

Setzt man Gleichung 2.12 in Gleichung 2.11 ein, erhélt man die sogenannten
Navier-Stokes-Gleichungen:

Opu;  Opuju, dp 0 Ou;  Ou;j 2 Ouy
=— : L 2.13
ot + Oz, ox; trgit Oz, 1 Oz, + ox; 30z, " ( )

Die dritte Bilanzgleichung zur mathematischen Beschreibung von reagierenden
Stromungen ist die Energieerhaltung, welche fiir die spezifische Enthalpie h wie
folgt definiert ist'® [70, 80]:

Oph | Opuih _ Dp  0q; ,  Oui
ot 8SEZ N Dt 8@ " an

N
+Q+p Z Y fieiViesi (2.14)

k=1

In Gleichung 2.14 steht h fiir die spezifische Enthalpie. Die Variable Q ist der
Quellterm fiir einen Warmestrom!! wie zum Beispiel Warmestrahlung. Im letzten

Dy; =D
9
5 — 1 wenni=j
Y10 wenni #j
10" D/ Dt steht fiir die substantielle Ableitung, also die Summe aus lokaler und konvektiver Ablei-
tung.
1 Q ist nicht zu verwechseln mit der Warmequelle einer chemischen Reaktion (z. B. Verbrennung).
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Term der rechten Seite steht f; ; fiir die lokalen Volumenkrafte, welche auf die
Spezies k in Richtung j wirken. Die Diffusionsgeschwindigkeit von Spezies £ in
Richtung 7 ist mit V}; beschrieben. Das Produkt aus Y, f; und V}; wird iiber die
Anzahl aller reagierenden Spezies N summiert. Die Warmestromdichte ¢; ist wie
folgt definiert [70]:

T N
0@ =1

¢ = —A

Der erste Term in Gleichung 2.15 beschreibt die diffusive Warmeleitung mit der
Warmeleitfahigkeit A wobei der zweite Term die Diffusion verschiedener Spezies
mit unterschiedlichen Enthalpien beriicksichtigt. Die spezifische Enthalpie 4 kann
durch die Summe aus thermischer Enthalpie!? h, und chemischer Enthalpie!3
ausgedriickt werden:

N
h=hs+Y Ah},Yi (2.16)
k=1

Setzt man die Gleichungen 2.15 und 2.16 in Gleichung 2.14 ein, so erhélt man:

Dh, D o (,0T ) ol
p—— =wr + by <)\ ) (;0 > hs,kYka,z’>

Dt Dt 81’, 81’, 8x, b1
N - 2.17)
aui
+ Tid +0> YifriVii
L k=1

Der in Gleichung 2.17 enthaltene Term w; beschreibt somit die chemische
Warmefreisetzung der Reaktion [70]:

N
b ==Y AhY (2.18)
k=1

Die spezifische Standardbildungsenthalpie der Spezies k wird mit A9, beschrie-
ben.

Vernachlidssigt man bei den Navier-Stokes-Gleichungen die Viskositét (z. B. in
einem grolden Abstand zur Wand) und die Warmeleitung des Fluids (n=A=0),
entféllt der Term 7;; in Gleichung 2.11 und man erhélt man die sogenannten
Euler-Gleichungen [82]:

Ou;  Ou;u; 1 dp

9i (2.19)

12 Die spezifische thermische Enthalpie h, (auch sensible Wiirme, eng. sensible enthalpy) dient als
Referenz, indem h, = 0 fiir alle Spezies bei T' = 298.15 K definiert ist.

13 Die chemische Enthalpie wird fiir die Bildung von 1kg der Spezies k bei der Temperatur
T = 298.15K bendétigt.
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Dabei handelt es sich um eine nichtlineare Differentialgleichung erster Ordnung.
Deshalb kann hier auch nur eine Randbedingung vorgegeben werden, weshalb
die zuvor genannte Haftbedingung an der Wand entféllt. Diese Annahme wird oft
fiir kleine Re-Zahlen bzw. laminare Stromungen getroffen. Aullerdem kann man
in den allermeisten Verbrennungsprozessen von einer inkompressiblen Stromung

(p=const.) ausgehen, da sich die Stromungsgeschwindigkeit weit unterhalb der
Schallgeschwindigkeit'* befindet [67].

14 Das Machzahlkriterium liegt bei Ma < 0,3.
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2.3 Numerische Berechnung reaktiver Stromungen

Das numerische Losen aller Gleichungen aus Kapitel 2.2 liefert den Zusammenhang
der Chemie-Turbulenz-Interaktion (vgl. Kap. 2.1), da alle turbulenten Skalen
sowie der Spezies-Transport in Raum und Zeit vollstandig aufgel6st sind. Eine
solche Simulation wird als Direkte Numerische Simulation (DNS) bezeichnet und
hat vor allem in Kombination mit der detaillierten Chemie einen sehr hohen
Rechenaufwand mit dementsprechend hohen Kosten.

Im Gegensatz dazu kann man bestimmte Annahmen treffen, um die {ibergeord-
neten instationidren Navier-Stokes-Gleichungen in ihrer Komplexitat und damit
dem Berechnungsaufwand zu reduzieren. Ein Beispiel hierfiir ist die Grobstruktur-
simulation (LES, eng. Large-Eddy-Simulation), bei der man sich auf die numerische
Losung von grofden turbulenten Skalen beschriankt, wobei kleine Skalen durch
entsprechende Turbulenzmodelle abgebildet werden (vgl. Kap. 2.1).

Eine weitere Reduzierung bildet eine sogenannte RANS (eng. Reynolds-Averaged
Navier-Stokes), bei der durch eine zeitliche Mittelung der Navier-Stokes-Gleichun-
gen keinerlei turbulente Skalen aufgelost werden. Hierbei werden die Schwan-
kungen vollstindig durch Turbulenzmodelle abgebildet.

Die einfachste Form der numerischen Berechnung von Verbrennungsprozessen
besteht in der Reduzierung der raumlichen Dimensionen.

Unter Verwendung von Symmetriebedingungen werden die dreidimensionalen
Bilanzgleichungen (vgl. Gl. 2.9 bis 2.18) auf eine Dimension reduziert. Hierbei ist
zu beachten, dass die Reduktion nicht auf Niherungen oder Annahmen basiert,
sondern die vollstindige zweidimensionale Stromung'®> durch Randbedingungen
eindimensional beschrieben wird. Die Losung der nachfolgend beschriebenen
Gleichungen beschreibt dann den thermodynamischen Zustand einer Gegenstrom-
flamme auf der Symmetrieachse (r=0) in Richtung der Stromung (z;=z). Die Ge-
schwindigkeitskomponenten reduzieren sich zur axialen Geschwindigkeit (u;=u)
und Radialgeschwindigkeit v. Letztgenannte wird mit dem Radius r skaliert und
nachfolgend mit V' bezeichnet (V' = v/r). Weiterhin wird die Tangentialgeschwin-
digkeit vernachlassigt und das Fluid als ideales Gas betrachtet. Die Gleichung zur
Massenerhaltung (vgl. Gl. 2.9) vereinfacht sich damit zu [83]:

pu | 20V =0 (2.20)
0z

Die zuvor eingefiihrte Erhaltungsgleichung der Massenbriiche (vgl. Gl. 2.10)
einer Spezies k vereinfacht sich entsprechend [83]:

oY,  Oji

15 Unter der Annahme einer radialsymmetrischen Rohrstromung.
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In Gleichung 2.21 steht j, fiir den diffusiven Massenstrom von Spezies k. Bei der
Berechnung von j, kann zwischen einer Berechnung von Mischungs-gemittelten
oder Mehrkomponenten Diffusionskoeffizienten unterschieden werden. Da in der
vorliegenden Arbeit nur die letztgenannte Methode fiir j, verwendet wird, ist
diese gegeben durch [83]:

pMk 0X; DToT

5 T T 82 (2.22)

Ik =

Die Variable M beschreibt die mittlere molare Masse und D;; ist der Diffusi-
onskoeffizient von Spezies k in Bezug zur Spezies i. Der Teilchenzahlanteil X;
wurde bereits in Gleichung 2.3 eingefiihrt. Der Thermodiffusionskoeffizient!® von
Spezies k ist mit D} gekennzeichnet.

Analog ergibt sich die in Gleichung 2.11 eingefiihrte Impulsbilanz, wobei A den
von der Koordinate z unabhédngigen Eigenwert des Druckgradienten beschreibt
[83]:

oV
pug-+ pV?=—-A+ — (n) (2.23)

Abschliel3end kann die zur Energiebilanz formulierte Gleichung 2.14 wie folgt
beschrieben werden [83]:

or o ( ) )
PCYU—— JkC k hi, My, (2.24)
"0z T 0z Z P zk:

Die Variable ¢, beschreibt hier die spezifische isobare Warmekapazitit von
Spezies k. Auch bei der Energiebilanz wird die Berechnung des diffusiven Massen-
stroms j fiir Spezies k verwendet (vgl. Gl. 2.22).

Zur Schlielfung der Gleichungen werden weitere Randbedingungen beim Aus-
tritt aus der Diise (z=zy) definiert. Diese Randbedingung lauten wie folgt [83]:

T(z) =Tp
V(Zo) = VE)
moYeo — Jr(20) — p(20)u(20)Yi(20) = 0

p(z0)u(z0) = rho

Die Temperatur des aus der Brenner-Diise stromenden Gasgemisches ist 7.
Diese Randbedingung ist in der vorliegenden Arbeit von Bedeutung, da der bei

16 Der Quotient zwischen DT und Dy, wird als Soret-Koeffizient St bezeichnet.
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Raumtemperatur fliissige Brennstoff Ethanol vor der Verbrennung verdampft wird.
Bis zum Austritt aus der Brennerdiise (z,) miissen also alle stromungsfiihrenden
Bauteile entsprechend temperiert sein, damit das Ethanol in der Gasphase ver-
bleibt und nicht unkontrolliert kondensiert. Der aus der Brennerdiise stromende
Massenstrom ist mit 72, bezeichnet.

Die Losung dieses eindimensionalen Gleichungssystems wird in der vorliegen-
den Arbeit mit Cantera [20] durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Berechnung ist die
rdumliche Verteilung der thermodynamischen Zustandsgrof3en und der Stoffmen-
genanteile aller am Verbrennungsprozess beteiligten Spezies entlang der Mittellinie
(vgl. Abb. 2.1). Weiterhin konnen aus den Ergebnissen stromungsmechanische
Kennwerte wie die lokale Streckungsrate a entlang der Mittellinie abgeleitet wer-
den. Neben der Vorgabe der zuvor genannten Randbedingungen héangt die Losung
dieses Gleichungssystem vor allem von dem verwendeten Reaktionsmechanismus
und den darin enthaltenen thermochemischen Daten ab. Beispielhaft seien hier
die spezifischen Reaktionsraten w, der Spezies genannt, deren Werte zusétzlich
exponentiell von der Aktivierungsenergie £, und der Temperatur 7" abhdngen
und das Ergebnis bei einer grof3en Spezies-Anzahl stark beeinflussen konnen (z.
B. durch verschiedene Reaktionspfade bei unterschiedlichen Bedingungen) [70].

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die in Kapitel 6.9 gezeigten Ergebnisse
der ELTE-Mechanismus verwendet!”. Dieser Mechanismus wurde speziell fiir
die Verbrennung von Ethanol optimiert und beinhaltet 49 Spezies sowie 251
Reaktionen [36]. Abbildung D.1 in Anhang D.1.1 zeigt die Reaktionspfade bei
der Verbrennung von Ethanol, welche zu den bereits genannten intermedidren
Kohlenwasserstoffen fiihren.

17 Das in Abbildung 1.2 gezeigte Ergebnis der Methan-Flamme wurde mit dem GRI-Mech 3.0-
Mechanismus berechnet.
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2.4 Raman- und Rayleigh-Spektroskopie

Die kombinierte Raman- und Rayleigh-Spektroskopie ist eine nicht resonante
Lasermesstechnik, die auf einer Wechselwirkung zwischen Licht und Materie
beruht. Hierbei kann das Licht im Rahmen des Welle-Teilchen-Dualismus als
Teilchen (auch Photon) interpretiert werden, welches die Energie £, besitzt [84]:

E,=h-v (2.25)

In Gleichung 2.25 steht h fiir das Plancksche Wirkungsquantum und v fiir die
Frequenz. Die Wellenlidnge )\ der elektromagnetischen Strahlung!® ist {iber die
Lichtgeschwindigkeit ¢ und die Frequenz v (bzw. die Kreisfrequenz w) miteinander
verkniipft [84]:

A=2=20 (2.26)
v w

Die Energiezustande von Molekiilen werden allgemein mit einer quantenmecha-
nischen Betrachtungsweise beschrieben. Demnach kénnen Molekiile nur diskrete
Energiezustidnde einnehmen, man nennt diese quantisiert. Am Beispiel eines zwei-
atomigen Molekiils wird deutlich, dass dieses mehrere Freiheitsgrade besitzt.
Abgesehen von den translatorischen und elektronischen Freiheitsgraden kann das
Molekiil quantisierte Energie in Form von zwei rotatorischen und einem vibratori-
schen Freiheitsgrad besitzen. Die gesamte Energie F,., eines Molekiils ist also

definiert wie folgt!® [84]:

Etotal - Eelektronisch + Evib'ratorisch + Erotatorisch (227)

In einem Ensemble von N Molekiilen im thermischen Gleichgewicht wird die
Anzahl von Molekiilen NN; bei einer Temperatur 7" und fiir ein Energieniveau i mit
einer zugehorigen Energie F; liber die Boltzmann-Verteilung f; beschrieben [85]:

exp(—E;/kpT)
Q

Die Anzahl der Molekiile im Zustand ¢ wird mit N; beschrieben und «p ist die
Boltzmann-Konstante. Der Entartungsfaktor g; ist das Produkt aus dem vibra-
torischen Entartungsgrad ¢,;, (diatomare Molekiile: g,;,=1), dem rotatorischen
Entartungsgrad g,.; (diatomare Molekiile: g,;;=2.J + 1) und dem Entartungsgrad

N=N-fi=N.7 (2.28)

18 Bei einer linear polarisierten Transversalwelle stehen die elektrische Feldstérke und die magne-
tische Flussdichte im rechten Winkel zueinander und zur Ausbreitungsrichtung.

19 Die Reihenfolge der Summation entspricht dem qualitativen Energie-Betrag von grof3 nach
Kklein.
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des Kernspins gy . Die molekulare Zustandssumme () (eng. partition function) tiber
alle besetzten Energieniveaus j ist definiert als[85]:

Q= Zgj exp(—E;/ksT) (2.29)
J

Bewegen sich Photonen in Form eines Laserstrahls im Raum und treffen dabei
auf ein Molekiil, kann es zu einer Kollision kommen. Hierbei wird das Molekiil
von seinem energetischen Ausgangszustand E; auf ein hoheres Energieniveau
angehoben. Da es sich bei diesem Energieniveau nicht um einen quantenme-
chanisch erlaubten Energiezustand handelt, wird es als virtuelles Energieniveau
bezeichnet [86]. Von diesem virtuellen Energieniveau fallt das Molekiil instan-
tan auf ein finales Energieniveau £, herunter. Wenn bei diesem Prozess keine
Energie zwischen dem Photon und dem Molekiil ausgetauscht wird, fallt das
Molekiil wieder auf seinen energetischen Ausgangszustand zurtick (E;=E;). Das
am Molekiil gestreute Photon hat dann zwar eine geidnderte Richtung aber die
gleiche Energie ' bzw. Frequenz vp,, wie das zur Anregung genutzte Photon des
Lasers. Diese Streustrahlung wird Rayleigh-Streuung genannt und der Prozess
als elastisch bezeichnet. Bei einer solchen Kollision kann es jedoch auch zu einer
inelastischen Interaktion zwischen Photon und Molekiil kommen, bei der es zu
einem Energieaustausch zwischen beiden Kollisionspartnern kommt. Dann fallt
das Molekiil auf ein Energieniveau E; zuriick, welches energetisch gesehen hoher
oder niedriger als das urspriingliche Energieniveau F; liegen kann. Im Fall eines
hoheren finalen Energieniveaus (£, > E;) nimmt das Molekiil den Energiebetrag
AFE auf und das gestreute Photon besitzt eine geringere Energie £, bzw. eine
geringere Frequenz vs_p (respektive grofdere Wellenldnge \g). Diese Strahlung
wird als Stokes-Raman-Streuung bezeichnet. Befindet sich das Molekiil hingegen
zum Zeitpunkt der Kollision schon in einem hoheren energetischen Zustand und
fallt auf einen niedrigeren Energiezustand zuriick (£;<£E;), gibt das Molekiil die
Energie AE an das Photon ab. Dementsprechend besitzt das gestreute Photon
eine hohere Energie E, bzw. eine hohere Frequenz v,5_p (respektive kleinere
Wellenldnge \g). Diese Strahlung wird als Anti-Stokes-Raman-Streuung bezeichnet.

Abbildung 2.2 zeigt schematisch den zuvor beschriebenen Prozess anhand eines
Energieschemas, bei dem die quantisierten Energiezustinde eines anharmonischen
Oszillators {iber dem Kernabstand aufgetragen sind. Rotatorische Energieniveaus
werden mit J (entspricht der Rotationsquantenzahl) bezeichnet, vibratorische
Energieniveaus mit v (entspricht der Vibrationsquantenzahl).

Gemal3 Gleichung 2.26 besitzt die Stokes-Raman-Streuung durch die zuvor
beschriebene Anderung der Frequenz eine Wellenliinge \g, die zu der Wellenlénge
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L A . -
2 Virtuelles Energieniveau
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c
L
'\ \rE=hvg
Elektronischer
E=hv| acer E=hvg,y Grundzustand

Rotationsniveaus o
| |

le Kernabstand r

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der energetischen Zustande eines anharmonischen
Oszillators in Abhangigkeit des Kernabstands r sowie der Raman- und Rayleigh-
Streuung. Griin: Laser-Anregung und Rayleigh-Streuung. Blau: Anti-Stokes-Raman-
Streuung. Rot: Stokes-Raman-Streuung. Die Rotationsniveaus sind schematisch
in einem Ausschnitt vergroRert. Der Kernabstand im Gleichgewichtszustand ist
mit r. gekennzeichnet.

des anregenden Lasers )\, verschoben ist (nachfolgend vereinfacht als Raman-
Shift bezeichnet):

UR:)\lL—)\lS:VL—I/S (2.30)
Hierbei ist zu beachten, dass die direkte Beziehung zwischen der gemessenen
Wellenldnge (Gl. 2.30) und den nachfolgend definierten Energieskalen (Gl. 2.31
ff.) streng genommen nur fiir Vakuum giiltig sind [87]. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wird deshalb fiir die nachfolgenden Herleitungen ein Brechungsindex von
n;= 1 angenommen. Bei der klassischen Betrachtungsweise der Raman-Streuung
wird das Laserlicht als elektromagnetische Welle mit einer elektrischen Feldstéarke
E betrachtet [88]:

E = Ey - sin(2mvpt) (2.31)

Wird nun ein zweiatomiges Molekiil mit positiv geladenen Atomkernen und
negativ geladenen Elektronen diesem Wechselfeld mit der Amplitude E, und der
Kreisfrequenz w, ausgesetzt, erfolgt eine raumliche Trennung der Ladungsschwer-
punkte. Diese Verschiebung induziert ein Dipolmoment p [89]:

p=aF =a- Ey-sin(2rvpt) (2.32)
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2.4 Raman- und Rayleigh-Spektroskopie

Die Variable « beschreibt somit die Polarisierbarkeit eines Molekiils und ist
von dessen Struktur und der Orientierung abhingig. Bezieht man nun erneut die
rotatorischen und vibratorischen Freiheitsgrade eines Molekiils mit ein, &ndert
sich die Orientierung zeitlich mit der folgenden Beziehung [88]:

a = o + ay - sin(2mvypt) (2.33)

Hierbei ist o, die Polarisierbarkeit im Gleichgewichtszustand?® und «; ist die
Anderung der Polarisierbarkeit mit der molekiilspezifischen Rotations- oder Vibra-
tionsfrequenz v,,;;,. Eingesetzt in Gleichung 2.32 und unter Anwendung trigonome-
trischer Beziehungen ergibt sich beispielhaft fiir eine reine Vibration die Starke
des induzierten Dipols p [88]:

1
p = apkysin(2mypt) +§0zEg [cos (2 (v, — vyip) t) — cos (2 (v + vyin) t)]  (2.34)

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fiir die Starke des induzierten Dipols einer reinen Rotation wird v, in Gleichung
2.34 durch 2v,,, ersetzt?'. GemaR der Elektrodynamik emittiert der induzierte
Dipol elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz der Oszillation [90]. Andert
sich die Schwingungsfrequenz im Vergleich zur Anregungsfrequenz v/, nicht, erhélt
man die Rayleigh-Strahlung (erster Term in Gl. 2.34). Andert sich hingegen die
Frequenz erhilt man die Stokes- bzw. Anti-Stokes-Raman-Strahlung (zweiter und
dritter Term in Gl. 2.34).

Die Anderung der Rotations- und Vibrationsquantenzahlen unterliegt bestimm-
ten Auswahlregeln, die von der Molekiilstruktur sowie der Molekiilsymmetrie
abhidngen. Beispielhaft sind in Tabelle 2.1 die Auswahlregeln fiir ein diatoma-
re und symmetrische Molekiile zusammengefasst. Die zugehorige Bezeichnung
findet sich in der untersten Zeile, wobei die Zweige (eng. branch) alle Rotati-
onsiliberginge zusammenfassen. Fiir andere Molekiile wie O, sind aufgrund des
Elektronenspins (offene Schale, S = 1) weitere Auswahlregeln erlaubt. Hierbei
werden die Rotationsniveaus in Triplett-Zustinde aufgeteilt, wodurch eine Ande-
rung der Rotationsquantenzahl von AJ = +1 erlaubt ist [91]. Die zugehorigen
branches werden mit P- bzw. R-branch bezeichnet und sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht in Tabelle 2.1 aufgelistet [88].

(Jbergéinge aus hoheren initialen Vibrationsquantenzahlen (v; > 0) als dem
Grundzustand werden aufgrund ihrer verstarkten Besetzung bei hoheren Tempera-
turen hotbands (dt. heilse Banden) genannt. Durch anharmonische Schwingungs-
effekte sind diese Hotbands im Vergleich zu den Ubergingen vom Grundzustand
(v; = 0) zu niedrigeren Frequenzen verschoben [85].

20« entspricht der mittleren Polarisierbarkeit bzw. dem permanenten Dipolmoment.

21 Bei einer vollen Umdrehung eines diatomaren Molekiils befinden sich die Atome zwei Mal an
der gleichen Koordinate.
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Tabelle 2.1: Auswahlregeln fiir Schwingungs- und Rotationsiibergange eines diatomaren harmo-
nischen Oszillators wie z. B. CO, N, und H, [85, 88].

Anti-Stokes-Raman | | Reine Rotation | Stokes-Raman
Av -1 0 +1
AJ -2 0 +2 -2 0 +2 -2 0 +2
Zweig | O Q S @) Rayleigh S @) Q S

Die Strahlungsstiirke I eines rotatorischen oder vibratorischen Raman-Uber-
gangs ist definiert durch den zeitlich gemittelten Strahlungsfluss d® pro Raum-
winkelelement df) [85]:

dd 7?c
I:d—sz—%-yé-Ni-(I)(o?)-Eg (2.35)

In Gleichung 2.35 steht ¢, fiir die elektrische Feldkonstante, c ist die Licht-
geschwindigkeit im Vakuum und N; ist die in GI. 2.28 eingefiihrte Anzahl von
Molekiilen im initialen Zustand i. Die maximale Amplitude der Feldstiarke des
anregenden Lasers wird mit £, beschrieben und ®(&) ist von den Matrixelementen
des Polarisierbarkeitstensors « (Tensor zweiter Stufe) abhingig.

Im vorliegenden Fall ist die Polarisationsebene des fiir die Anregung der Raman-
Streuung verwendeten Lasers senkrecht zur Streuebene orientiert und wird mit
E+ gekennzeichnet. Der Laserstrahl breitet sich in y-Richtung aus und induziert
die Raman-Streuung eines Molekiils, das sich im Probevolumen befindet (vgl. Abb.
2.3). Die Streuebene ist fiir alle Versuchsaufbauten parallel zur Tischoberflache
definiert, auf der sich die Raman-Spektrometer befinden. Weiterhin ist die Achse
der fiir die Detektion genutzten Optik (x-Achse) in einem Winkel von 90° zur
Polarisationsebene des Lasers ausgerichtet (yz-Ebene) [85, 92]. Abbildung 2.3
zeigt schematisch die zuvor beschriebenen geometrischen Abhéngigkeiten.

Bei einem Beobachtungswinkel von 90°, einer linear polarisierten Laserstrahlung
(£, =0, E, =0, E, # 0) und einem hinreichend kleinen Raumwinkel Q2 in
Abstrahlungsrichtung x ergibt sich die Funktion & (&) schlussendlich zu [31]:

(@) = T (W oz Ws)* + T (U s [0,z | ;) (2.36)

Die Funktion ist damit die Summe aus den rdumlich gemittelten®? Quadraten der
Ubergangspolarisierbarkeitstensor-Elementen in raumlich fixierten Koordinaten.

22 Dargestellt durch (...). Damit wird bei ausreichender Ensemblegrofe die beliebige rdumliche
Orientierung aller im Probevolumen befindlichen Molekiile beriicksichtigt.
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Probevolumen

Optik\‘ -S\t“reuebene

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Ausrichtung zwischen anregendem Laser (griin,
y-Achse) und fiir die Detektion genutzten Optik (schwarz, x-Achse) im Raum.
Zusatzlich sind die Streuebene (blau, x-y-Ebene), das vergroRert dargestellte Pro-
belvolumen (rot, Koordinatenursprung) sowie die beteiligten Polarisationsebenen
dargestellt.

U, und ¥ sind die Wellenfunktionen des initialen und finalen Zustands und 7',
sowie T} berticksichtigen die polarisationsabhéngige Transmission der Optiken.

Die beiden in Abbildung 2.3 senkrecht und parallel zur Streuebene polarisierten
Anteile der Intensitit ergeben sich fiir ein einzelnes Molekiil mit einem Ubergang
von i nach f dementsprechend zu [85]:

u e, > o
IN(m/2) = 9%, VR” [ovyelisg - Eo (2.37)
0
i e 2 2
IH(r/2) = 5 vi - lazling - Eo (2.38)
0

Die Anzahl gestreuter Photonen S einer Spezies k bei einem einzelnen Ubergang
vom initialen Zustand 7 in den finalen Zustand f mit der zugehorigen Frequenz
v ergibt sich damit zu [84]:

do

Shimsf = hiTUZR - ELQln - XpnNy (2.39)

Im Zahler des ersten Terms steht der von der Temperatur 7', der Spezies k und
der Frequenz des Lasers v;, abhédngige differentielle Wirkungsquerschnitt. Der
Nenner des ersten Terms von Gl. 2.39 beschreibt die Energie eines einzelnen ge-
streuten Photons £, = hcvp bei der Frequenz der Raman-Streuung vg. Im zweiten
Term sind neben dem effektiven Offnungswinkel 2 und der Energie des Lasers E,
zwei weitere Variablen enthalten, welche die experimentellen Randbedingungen
abbilden. Die Variable [ beschreibt die Lange entlang des Laserstrahls, aus dem die

33



Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Photonen gesammelt werden und 7 ist das von der Frequenz vy abhadngige Produkt
aus der Transmissionseffizienz aller optischen Elemente sowie der Quanteneffizi-
enz des Detektors. Der letzte Term in Gl. 2.39 beschreibt die Abhéngigkeit von
Sk,i—s in Relation zur Anzahl der Molekiile im Probevolumen. Die Teilchenzahl
N wird hier {iber die Stoffmenge n und die Avogadro-Konstante N, ausgedriickt
und X, ist der Teilchenzahlanteil von Spezies k& (vgl. Gl. 2.3).

Der differentielle Wirkungsquerschnitt (eng. cross section) der Rayleigh-Streuung
bei einem Beobachtungswinkel von 90° zur Ebene der anregenden Polarisation
(Ausrichtung der elektrischen Feldstarke des Lasers) kann ausgedriickt werden
tiber [84, 88]:

acr> o 4 (Mi— 1\?
g0 — 4r?t ( ) (2.40)
<8Q Rayleigh NL

Hierbei beschreibt n; den Brechungsindex und N, ist die Loschmidt-Konstante.
In einer Gasmischung ist die gesamte Rayleigh Cross Section die Summe aus den
mit dem entsprechenden Stoffmengenanteil z; gewichteten individuellen Cross
Sections (vgl. Gl. 3.20 in Kap. 3.4.6).

Der differentielle Wirkungsquerschnitt der Raman-Streuung in der identischen
geometrischen Anordnung ist wie folgt definiert [85]:

oo w2 4y
<aQ>Raman =2 fi(Tvp®(Q) (2.41)

In den Gleichungen 2.40 und 2.41 ist zu erkennen, dass die differentielle Cross
Section eines Molekiils proportional mit »* skaliert. Setzt man die zuvor defi-
nierten Gleichungen in Gleichung 2.39 ein, skaliert die Anzahl der gestreuten
Photonen und damit das gemessene Signal mit v®. Eine logische Konsequenz fiir
ein hohes Messsignal wire demnach eine moéglichst kurzwellige Anregungswel-
lenldnge. Allerdings wachst bei einer Anregung mit kleineren Wellenldngen die
Wahrscheinlichkeit von Interferenzen, welche beispielsweise durch Laserinduzierte
Fluoreszenz (LIF) mit polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) oder
Radikalen wie C, entstehen. Diese Storsignale konnen die Intensitét des eigentlich
zu messenden Raman-Signals um ein Vielfaches tibersteigen. Die Wellenlénge
von 532 nm ist in vielen Fillen ein guter Kompromiss zwischen der verfiigbaren
Energie (vgl. Plancksche Beziehung in Gl. 2.25) und der technischen Verfiigbarkeit
von Laser-Systemen (frequenzverdoppelter Nd:YAG). Aus diesem Grund werden
in der vorliegenden Arbeit ausschlieRlich Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm
fiir die Anregung der Raman- und Rayleigh-Streuung genutzt.

Weiterhin liegen die Stokes-Raman-Signale der fiir die Verbrennung relevanten
Spezies bei dieser Anregungswellenldnge im sichtbaren Wellenldngenbereich, was
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Abbildung 2.4: Synthetisches Raman-Spektrum aller Hauptspezies in einer Methan-Flamme bei
293 K. Die einzelnen Spektren sind jeweils auf ihre maximale Intensitat normiert.

bzgl. der Transmission von Optiken sowie der Quanteneffizienz der Detektoren
weitere Vorteile mit sich bringt (vgl. GI. 2.39).

Die zuvor genannten Effekte sorgen dafiir, dass verschiedene Molekiile durch
ihre unterschiedliche Molekiilstruktur und Polarisierbarkeit charakteristische und
temperaturabhidngige Raman-Spektren aufweisen. Die unterschiedlichen Formen
und Raman-Verschiebungen der zugehorigen Molekiile bilden somit die messtech-
nische Grundlage der Raman-Spektroskopie, wie sie in der vorliegenden Arbeit
verwendet wird.

Abbildung 2.4 zeigt ein beispielhaftes Raman-Spektrum von allen Spezies, die in
relevanten Stoffmengenanteilen bei der Verbrennung von Methan auftreten. Die in
Abbildung 2.4 gezeigten Raman-Spektren beruhen allerdings nicht auf experimen-
tell erzeugter Raman-Streuung, sondern wurden quantenmechanisch berechnet
[31, 93]. Die quantenmechanischen Uberginge wurden bei einer Temperatur von
293 K berechnet und mit einer Gaul3-Funktion gefaltet (vgl. Kap. 3.3.5). Abbildung
2.4 soll an dieser Stelle nur dem Verstdandnis zum qualitativen Erscheinungsbild
eines Raman-Spektrums dienen. Einzelheiten zur Simulation von Raman-Spektren
sind in den entsprechenden Kapiteln im Detail erlautert (vgl. Kap. 3.3.5 ff.).
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Kapitel 3

Aufbau der Raman-Spektrometer und
Auswertung der Messdaten

Vereinzelte Inhalte sowie Abbildungen dieses Kapitels wurden in verdnderter Form
bereits im "Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer" unter dem
Titel "Development of a Raman spectrometer for the characterization of gaseous
hydrocarbons at high temperatures" verdffentlicht [94]. Die Inhalte sind mit der
Genehmigung des Verlags (Elsevier) wiedergegeben. Die Beitrdge der Autoren gliedern
sich wie folgt:

K. Dieter: Urheber der Publikation, Durchfiihrung der Experimente, Entwick-
lung und Anwendung der Auswerte-Algorithmen, Erstellen der Ab-
bildungen sowie Interpretation der wissenschaftlichen Ergebnisse.

K. Koschnick: Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

J. Lill: Weiterentwicklung und Bereitstellung von RAMSES (Algorithmus
fiir die Berechnung von Raman-Spektren).

G. Magnotti:  Korrekturlesen.

A. Weinmann: Diskussionen zu RESTIFI (Algorithmus fiir die Modellierung von
experimentellen Raman-Spektren anhand von Sticks).

A. Dreizler: Diskussionen und Korrekturlesen.

D. Geyer: Entwicklung von RAMSES, Diskussionen und Korrekturlesen.

In diesem Kapitel wird zunéachst der experimentelle Aufbau (Anregung und Detek-
tion) des speziell fiir diese Arbeit entwickelten CW Raman-Spektrometers erlautert.
Der experimentelle Aufbau eines weiteren Raman-Spektrometers, welches fiir
die gleichzeitige Raman- und Rayleigh-Messung mehrerer an einem Verbren-
nungsprozess beteiligter Spezies mit starker Hintergrundstrahlung (Flammen)
genutzt wurde, ist in Kapitel 3.2 beschrieben. Abschlie3end sind in den Kapiteln
3.3 und 3.4 die jeweiligen Datenauswertungsprozesse fiir die mit den beiden
Spektrometern erzeugten Daten erlautert.
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3.1 CW Raman-Transmissionsspektrometer

Wie bereits in Kapitel 1.3 erlautert, ist das vorrangige Ziel dieser Arbeit die Unter-
suchung der temperaturabhéngigen Raman-Spektren verschiedener, gasférmiger
Kohlenwasserstoffe. Die Anforderung an dieses Raman-Spektrometer unterschei-
den sich deshalb in einigen Punkten von Raman-Spektrometern mit gepulsten
Lasern, welche vorrangig fiir die Untersuchung in reaktiven Strémungen (Flam-
men) konzipiert werden.

Zum einen ist bei erhitzen Gasstromungen keine spektral breitbandige Hinter-
grundstrahlung zu erwarten, wie sie z. B. im Fall von Flammen durch Laserinduzierte
Fluoreszenz (LIF) oder Strahlung von Rul3partikeln entstehen kann. Zum anderen
sind bei Untersuchungen von Flammen meistens die simultanen Skalardaten aller
am Verbrennungsprozess beteiligten Spezies von Interesse, um damit den ther-
mochemischen Zustand detailliert auflosen und beschreiben zu konnen. Da sich
die verschiedenen Spezies liber einen weiten Bereich von Wellenzahlen (vgl. Abb.
2.4 in Kap. 2.1) erstrecken, bedingt die simultane Detektion eine entsprechende
spektrale Auflosung. Das fiir diese Arbeit entwickelte Raman-Spektrometer kann
deshalb eine weitaus hohere spektrale Auflésung besitzen, da sich die relevanten
Raman-Signale der zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe auf kleinere spektrale
Bereiche beschranken.

Weiterhin ist fiir die Anwendung der Raman-Spektroskopie in turbulenten Flam-
men oder instationdren Stromungen eine hohe zeitliche und rdumliche Auflésung
der Messdaten von Interesse. Hierfiir werden in der Regel gepulste Lasersyste-
me in Verbindung mit zeitlich synchronisierten Detektionsmethoden und damit
einhergehender Komplexitadt entwickelt und angewendet. Unter Voraussetzung
einer rdumlich homogenen und zeitlich stationdren Gasstromung kann deshalb im
nachfolgend beschriebenen Spektrometer fiir die Anregung der Raman-Streuung
ein Continuos Wave (CW) Laser genutzt werden.

Zum besseren Verstdndnis der nachfolgenden Kapitel 3.1.1 und 3.1.2 wird
bereits an dieser Stelle auf Abbildung A.15 in Anhang A.2.1 verwiesen, die den
gesamten experimentellen Aufbau des nachfolgend beschriebenen CW Raman-
Spektrometers schematisch darstellt.

3.1.1 Anregung

Fiir die Anregung der Raman- und Rayleigh-Streuung wird ein frequenzverdop-
pelter Faser-Laser! (532 nm spezifiziert?) mit einer maximalen Leistung von 20 W

! IPG GLR-20
2 Mit einem Messgerit (Toptica Photonics HF-ANGSTROM WS/6-USB) wurde die Wellenlénge
des Lasers mit 531,88 nm gemessen.
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3.1 CW Raman-Transmissionsspektrometer

genutzt. Der fasergekoppelte Laserkopf ist mit einem auf 20 °C geregelten Peltier-
Umlauf-Kiihler® temperaturstabilisiert.

Der vom Laserkopf emittierte Laserstrahl trifft zunéchst auf eine \/2-Platte* (®
in Abb. 3.1). Uber das Drehen der )\/2-Platte um die Laserstrahlachse kann die
urspriinglich senkrechte Polarisationsrichtung des Laserstrahls um einen entspre-
chenden Winkel verandert werden. Die dielektrische Beschichtung des nachge-
schalteten polarisierenden Strahlteilers® reflektiert den senkrecht polarisierten
Anteil und transmittiert den parallel polarisierten Anteil der eintreffenden Laser-
strahlung (® in Abb. 3.1). Der reflektierte Anteil dissipiert in einer Strahlfalle
(eng. beam dump). Die Polarisationsrichtung des transmittierten Anteils wird im
Anschluss iiber eine zweite \/2-Platte wieder in die zur Tischoberflache senkrechte
Polarisationsrichtung gedreht (® in Abb. 3.1). Uber das Drehen der ersten \/2-
Platte und dementsprechendes Erhohen des reflektierten Anteils kann somit die
Leistung des Laserstrahls stufenlos eingestellt werden, wobei dessen urspriingliche,
senkrechte Polarisationsrichtung bewahrt wird.
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Abbildung 3.1: Schematische Abbildung der Anregung im CW Raman-Spektrometer. Der Verlauf
des zur Anregung der Raman-Streuung verwendeten Laserstrahls ist in griin dar-
gestellt. 1: A/2-Platten. 2: Strahlteiler. 3: Periskop. 4: Teleskop. 5: Fokus-Linse. 6:
Multipass-Zelle.

Zu Justage-Zwecken trifft der Laserstrahl nun auf ein aus zwei dichroitischen
Spiegeln bestehendes Periskop, das ihn um 90° umlenkt und die Hohe des Laser-
strahls tiber der Tischoberflache verringert (® in Abb. 3.1). Im spateren Probevolu-
men ist eine moglichst hohe Laserleistungsdichte vorteilhaft fiir die Intensitét der

3 Telemeter Electronic MRC300
4 Thorlabs WPH10E-546
5 Thorlabs CCM1-PBS25-532
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Kapitel 3 Aufbau der Raman-Spektrometer und Auswertung der Messdaten

anzuregenden Raman-Streuung. Da der Strahldurchmesser eines Gaul3strahls im
Fokus einer Linse invers proportional zum Durchmesser des auf die Linse auftref-
fenden Strahls ist, wird dieser zunéachst iiber ein Galilei-Teleskop (@ in Abb. 3.1)
vergrofRert [95]. Hierzu wird eine Plan-Konkav-Linse® mit einer Brennweite von
f = —28 mm und eine Plan-Konvex-Linse” mit einer Brennweite von f = 83,8 mm
kombiniert, sodass der eintreffende Laserstrahl mit einem 1/e?-Durchmesser von
0,9 mm um den Vergrof3erungs-Faktor V' = 2,99 auf den theoretischen Wert von
2,69 mm erhoht wird. Anschliefend wird der Laserstrahl iiber ein weiteres Peri-
skop erneut um 90° umgelenkt und auf die von der Detektions-Optik benétigte
Hohe {iber der Tischoberflache gebracht (® in Abb. 3.1).

Eine Plan-Konvex-Linse® mit einer Brennweite von f = 762,5 mm fokussiert den
zuvor aufgeweiteten Laserstrahl im spateren Probevolumen auf einen theoretisch
berechneten Strahltaillendurchmesser von 48 ym (® in Abb. 3.1).

Um die anregende Laserleistung im Probevolumen weiter zu verstarken, wurde
in der vorliegenden Arbeit eine sog. Multipass-Zelle eingesetzt, welche das ab-
schlief3ende Element des Anregungsstrahlengangs darstellt (® in Abb. 3.1) [96].
Die Multipass-Zelle verstiarkt das angeregte Raman-Signal, indem ein Laserstrahl
mehrfach zwischen zwei Spiegeln reflektiert wird und dabei mehrfach das Probe-
volumen passiert [97]. Sie besteht aus zwei konfokal angeordneten, dielektrisch
beschichteten Hohlspiegeln® mit einer Brennweite von f = 200 mm und einem
Durchmesser von & = 4". Die Spiegel weisen am Rand der Spiegeloberflache einen
12mm hohen und 13 mm breiten Schlitz auf, durch den der Laserstrahl beim
ersten Spiegel in die Zelle ein- und beim zweiten Spiegel wieder austreten kann.

Abhéangig von der Justage bzw. Ausrichtung der Spiegel und des Laserstrahls
kann diese Zelle mehrere geometrische Formen erzeugen. Die beiden Auspragun-
gen mit der grolSten Anzahl an Laser-Reflektionen innerhalb der Zelle sind der sog.
Ring-Modus und der sog. Zwei-Punkt-Modus [98]. Beim Ring-Modus bilden sich
in der Mitte der Zelle mehrere Fokuspunkte in Form eines achsparallelen Rings aus.
Im Zwei-Punkt-Modus hingegen bilden sich in der Mitte der Zelle zwei horizontal
nebeneinander liegende Fokuspunkte aus. Die beiden Fokuspunkte liegen hierbei
in der Ebene der Spiegel-Achse und sind in orthogonaler Richtung zu dieser Achse
separiert. Versuche mit beiden Modi haben gezeigt, dass der Zwei-Punkt-Modus
vor allem in Verbindung mit der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Detektionsoptik
sowohl stabiler betrieben werden kann als auch eine hohere Verstarkung des
Raman-Signals zur Folge hat.

Da die Signalverstarkung in der Multipass-Zelle mit der Anzahl der Durchlaufe
des Laserstrahls durch die Fokuspunkte skaliert, wird der Laserstrahl iiber zwei

®  CVI PLCC-10.0-12.9-UV-532
7 CVI PLCX-25.4-38.6-UV-532
8  PLCX-25.4-386.3-C-532

?  Rocky Mountain Instrument Corp. Sonderanfertigung, Reflexionsgrad o > 99,7 %
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3.1 CW Raman-Transmissionsspektrometer

dielektrisch beschichtete Spiegel in einem horizontalen Winkel von 12,7° zur Spie-
gelachse in die Zelle eingekoppelt. Unter diesem Winkel liegt der Laserstrahl nicht
im Mittelpunkt der konzentrisch angeordneten Zelle, sondern passiert diesen mit
einem Abstand von ca. 1 mm (vgl. [99]). Nachdem er von der gegeniiberliegenden
Spiegeloberflache reflektiert wurde, passiert der Strahl den Mittelpunkt erneut
mit einem Abstand von ca. 1 mm, dieses Mal jedoch auf der anderen Seite des
Mittelpunkts. Die Geometrie der Spiegel und der Einfallswinkel des Laserstrahls be-
dingen, dass der Laserstrahl die Zelle anschlieend nicht wieder verlasst, sondern
auf die gegeniiberliegende Spiegeloberflache direkt neben dem Schlitz auftrifft.
Durch die erneute Reflektion passiert der Laserstrahl den ersten Fokuspunkt erneut,
bevor er wieder auf die gegeniiberliegende Spiegeloberflache trifft. Dieser Prozess
der Laserstrahlausbreitung zwischen den Spiegeln wiederholt sich ca. 12 Mal,
bis der Laserstrahl die Multipass-Zelle durch den Schlitz des gegeniiberliegenden
Spiegels verlasst und in einer Strahlfalle dissipiert.

Dadurch bilden sich die zwei bereits beschriebenen Fokuspunkte mit einem
horizontalen Abstand von ca. 2mm in der Mitte der Multipass-Zelle aus. Im
Vergleich mit einer Anregung mit nur einem einfachen Laserstrahl (Single-Pass-
Modus) kann die Signalstirke der Raman-Streuung durch die Verwendung der
Multipass-Zelle bei ansonsten gleichen Bedingungen um einen Faktor von ca. 8
verstéirkt werden!®.

Detaillierte Spezifikationen der zuvor genannten Gerate und Bauteile konnen
in Anhang A.1 eingesehen werden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch den zuvor
beschriebenen Aufbau zur Anregung der Raman-Streuung.

3.1.2 Detektion

Die in der Multipass-Zelle angeregte Raman-Streuung wird zunachst von einer
achromatisch korrigierten Linsengruppe!! mit einer Brennweite von f = 160 mm
gesammelt, die in einer 90°-Anordnung zur Spiegelachse der Multipass-Zelle ange-
bracht ist (® in Abb. 3.2, vgl. Abb. 2.3 in Kap. 2.4) und nachfolgend vereinfacht
als Achromat bezeichnet wird. Der 4f-Aufbau des Achromats erzeugt eine 1:1-
Abbildung der Objektebene, welche auf den axial ndher gelegenen Fokuspunkt
in der Multipass-Zelle justiert ist. Die rechnerische Schirfentiefe des Achromats
betragt Ay, = 1,08 mm.

In der Bildebene des Achromats ist ein verstellbarer, vertikaler Spalt'= platziert,
der dazu dient, potentielles Streulicht aus der Multipass-Zelle zu unterdriicken
(® in Abb. 3.2). Hinter dem mechanischen Spalt befindet sich zunéchst ein Foto-

t12

10 gemessen am integrierten N,-Raman-Signal bei T = 20°C
11 Sonderanfertigung, Eintrittslinsen-g: 123 mm, f/1.3
12 Thorlabs VA100
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Objektiv'® mit einer Brennweite von f = 50 mm (® in Abb. 3.2). Die Sensor-Seite
des Objektivs ist auf die Bildebene des Achromats fokussiert und erzeugt in der
oo-Einstellung hinter dem Objektiv einen kollimierten Strahl.

Dieser kollimierte Strahl trifft zun4chst auf einen Strahlteiler!, der die Rayleigh-
Streuung um 45° zum Einfallswinkel reflektiert (® in Abb. 3.2). Die Raman-
Streuung oberhalb der Wellenldnge von 550 nm wird vom Strahlteiler transmit-
tiert. Der reflektierte Rayleigh-Strahl wird von einem weiteren Foto-Objektiv!®
gesammelt und auf den Sensor einer CCD-Kamera'® fokussiert (® in Abb. 3.2). Das
Signal der Rayleigh-Streuung kann bei Experimenten im Single-Pass-Modus fiir
die Temperaturbestimmung und im Multipass-Modus fiir eine qualitative Aussage
zur Laserstrahl-Lage im Probevolumen genutzt werden.

Der vom Strahlteiler (@ in Abb. 3.2) transmittierte Teil, der hauptsédchlich das
Raman-Signal enthalt, trifft nach dem Strahlteiler zunéchst auf einen hologra-
phischen Kerbfilter!” (eng. notch filter, ® in Abb. 3.2). Dieser filtert verbleibende
Anteile an Rayleigh-Streuung bei der Wellenldnge von 532 nm heraus. Unmittelbar
nach dem Kerbfilter ist ein drehbar gelagerter, absorbierender Polarisationsfilter!®
im Strahlengang platziert (@ in Abb. 3.2). Dieser filtert alle Anteile der Strahlung
heraus, die nicht linear in der Achse des Filters polarisiert sind. Die Drehung des
Filters ermoglicht somit die unabhingige Detektion des p- oder s-polarisierten
Teils des Raman-Signals.

Der kollimierte Strahl wird im Anschluss an die optischen Filter von einem
zweiten, baugleichen Foto-Objektiv!® gesammelt und bildet damit in Kombination
mit dem vorderen Objektiv eine Relais-Optik mit einer 1:1-Abbildung (® in Abb.
3.2).

Das gefilterte Raman-Signal wird anschliefend auf dem vertikalen Eintrittsspalt
(25 nm Spaltbreite) des Spektrografen'® abgebildet (® in Abb. 3.2). Innerhalb
des Spektrografen wird der durch den Spalt eintretende Strahl erneut durch ein
Objektiv (f/1.8, f = 75 mm) kollimiert. Der Strahl trifft hier auf ein holographi-
sches Transmissions-Gitter?°, welches das einfallende Raman-Signal entsprechend
seiner Wellenldnge beugt. Die raumlich separierten Signalanteile werden nun von
einem weiteren Objektiv (f/1.8, f = 85 mm) gesammelt und auf dem Sensor der
Raman-Kamera?! abgebildet. Weiterfiihrende technische Eigenschaften wie z. B.

13 Nikon Nikkor AF-S, £/1.8

14 Barr Associates Sonderanfertigung, Filter-@: 60 mm

15 Nikon Nikkor AF, /1.8

16 princeton Instruments VersArray:1300

17 Kaiser Optical Systems, OD>4

18 CODIXX colorPol VIS 700 BC3 CWO03, Kontrast>1000:1
19 Kaiser Optical Systems HoloSpec f/1.8

20 Kasier Optical Systems

21 Princeton Instruments ProEM® +:1600%
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3.1 CW Raman-Transmissionsspektrometer

Pixel- und Sensorgrofde der Raman-Kamera sind in Anhang A.1.2 aufgefiihrt. Die
Raman-Kamera ist iber ein Umwiélzthermostat?? in ihrer Temperatur stabilisiert.
Durch die unterschiedlichen Brennweiten der Objektive im Spektrografen entsteht
eine rdumliche Vergrollerung von V' = 1,13. Abbildung 3.2 zeigt schematisch den
zuvor beschriebenen Aufbau zur Anregung der Raman-Streuung.
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Abbildung 3.2: Schematische Abbildung der Detektion im CW Raman-Spektrometer. 1: Achromat.
2: Spallt. 3: Objektiv. 4: Strahlteiler. 5: Objektiv. 6: Notch Filter. 7: Polarisationsfilter.
8: Spektrograf.

An der Stelle des holographischen Transmissions-Gitters konnen iiber repositio-
nierbare Grundplatten verschiedene Gitter verwendet werden, mit denen jeweils
unterschiedliche Wellenldngenbereich mit unterschiedlichen Disperisonen unter-
sucht werden konnen (vgl. Tab. 3.1). Das Gitter mit der niedrigsten Dispersion
(HSG 632.8) bildet das Raman-Signal in einem Wellenldngenbereich von 592
bis 677 nm ab. In diesem Wellenldngenbereich liegt sowohl das ro-vibronische
Raman-Spektrum von Stickstoff (600 - 615 nm) als auch das Raman-Signal der
CH-Streckschwingung der zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe (620 - 650 nm).
Die gleichzeitige Detektion des Stickstoff-Raman-Signals kann in der Datenaus-
wertung als (simulierbares) Referenzspektrum und zur Temperaturbestimmung
genutzt werden (vgl. Kap. 3.3.5). Wie bereits in Kapitel 1.2 erlautert, iiberlagern
sich die Raman-Signale aller intermedidren Kohlenwasserstoffe in diesem Wel-
lenldngenbereich sehr stark. Fiir die temperaturabhingige Charakterisierung der

22 LAUDA Loop L 250
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Raman-Spektren ist es daher von Vorteil, diesen Wellenldngenbereich mit einer ho-
heren spektralen Auflosung zu untersuchen. Hierzu wird ein weiteres Gitter (HDG
631) im CW Raman-Spektrometer verwendet, welches den Wellenldngenbereich
von 615 bis 650 nm mit einer entsprechend hoheren spektralen Auflésung abbildet.
Diese hohe Auflosung wird iiber eine spezielle Konstruktion des Gitters erreicht,
die diesem Gitter-Typ gleichzeitig die Bezeichnung Grism verleiht. Der Begriff
Grism leitet sich von den beiden Elementen Gitter (eng. Grating) und Prisma (eng.
Prism) ab, aus denen es besteht. Das eigentliche Gitter ist demnach zusatzlich
von zwei Prismen umgeben, durch die der Einfallswinkel (Luft zu Gittersubstrat)
sowie Reflexionsverluste verringert und damit eine hohere spektrale Auflosung
erzielt wird [100]. Ein weiteres Grism (HDG 573) wird genutzt, um den Wel-
lenlangenbereich von 557 bis 588 nm mit einer vergleichbar hohen spektralen
Auflésung zu detektieren. In diesem Wellenldngenbereich liegt das Raman-Signal
der CH,-Biegeschwingungen der zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe, welches
eine spektrale Uberlappung mit den Raman-Signalen der Hauptspezies CO, und
O, haben kann.

Tabelle 3.1: Ubersicht der Transmissions-Gitter mit den jeweiligen optischen Eigenschaften.

N Linien- Raman D1 spektrale
ame Typ paare  Shift Bereich Bandbreite

[1/mm] [cm!] & [nm] [nm/mm] [cm'] & [nm]

HSG 632.8 Gitter 2211 1907 - 4032 3,3289 2,0755
592 - 677 0,0832
HDG 631 Grism 4165 2548 - 3406 1,3397 0,8376
615 - 650 0,0335
HDG 573 Grism 4165 829 - 1776 1,2101 0,9252
557 - 588 0,0303

Die spektrale Auflosung der verschiedenen Gitter kann tiber die lineare reziproke
Dispersion D! ausgedriickt werden [101, 102]:

_dA

D !'=-"2
dx

(3.1)

In Gleichung 3.1 beschreibt d\ den auf dem Kamerasensor abgebildeten Wel-
lenlangenbereich und dz die raumliche Ausdehnung dieses Wellenlangenbereichs
in der Sensorebene. Multipliziert man die lineare reziproke Dispersion mit der
Breite des Eintrittsspalts, erhélt man die theoretische spektrale Bandbreite des

44



3.1 CW Raman-Transmissionsspektrometer

jeweiligen Gitters [102, 103]. Hierbei ist zu beachten, dass die lineare reziproke
Dispersion D! sowie die spektrale Bandbreite theoretisch berechnete Werte sind
und in der Realitét z. B. durch Beugungseffekte abweichen konnen. Diese und
weitere optische Eigenschaften der drei verwendeten Gitter sind in Tabelle 3.1
aufgefiihrt. Technische Spezifikationen der wichtigsten zuvor genannten Geréte
und Bauteile konnen Anhang A.1 entnommen werden.
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3.2 Gepulstes Raman-Transmissionsspektrometer

Die Entwicklung und der experimentelle Aufbau (Kapitel 3.2.1 und 3.2.2) des ge-
pulsten Raman-Spektrometers sind kein Teil der vorliegenden Arbeit. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde dieses Spektrometer lediglich geringfiigig modifiziert sowie vor
den jeweiligen Experimenten justiert und kalibriert, um die in Kapitel 6.8 dargestell-
ten Ergebnisse zu ergielen. Aus diesem Grund ist der experimentelle Aufbau dieses
gepulsten Raman-Transmissionsspektrometers im Folgenden zusammengefasst. Fiir
die Einzelheiten zur Entwicklung und den technischen Details dieses Raman-Spektro-
meters wird auf die zugehorigen Arbeiten verwiesen [104-107].

Wie bereits zu Beginn von Kapitel 3.1 erlautert, ist das CW Raman-Spektrometer
nicht dafiir ausgelegt, um Raman- und Rayleigh-Signale von mehreren Spezies
in einer reagierenden Stromung sowie mit einer hohen zeitlichen und raumli-
chen Auflésung zu erfassen. Allerdings wurden im Rahmen dieser Arbeit neben
der Charakterisierung von Raman-Spektren auch Flammen mittels kombinierter
Raman- und Rayleigh-Spektroskopie untersucht. Der experimentelle Aufbau des
hierfiir genutzten Raman-Spektrometers ist in den folgenden Kapiteln 3.2.1 und
3.2.2 dargestellt. Dieses Spektrometer, welches fiir die Untersuchung von Flam-
men genutzt wurde, wird fiir eine bessere Unterscheidung fortan als gepulstes
Raman-Spektrometer bezeichnet.

Zum besseren Verstandnis der folgenden Kapitel wird bereits an dieser Stelle
auf Abbildung A.17 in Anhang A.2.3 verwiesen, welche alle wesentlichen Elemente
des gepulsten Raman-Spektrometers schematisch abbildet.

3.2.1 Anregung

Das Lasersystem des gepulsten Raman-Spektrometers besteht aus einer Uberlage-
rung von vier getrennten Nd:YAG-Festkorper-Lasern?®. Die vier Laser werden in ei-
nem zeitlichen Abstand von 125 ns mit einer Repetitionsfrequenz von f,s., = 5Hz
individuell iiber Giiteschalter (eng. Q-Switch) ausgelost (auch getriggert) und ha-
ben eine spezifizierte Pulsdauer von t,,,.. ~ 7-8ns bei einer Wellenldnge von
Ar, = 1064 nm. Im Laser-Gehduse (® in Abb. 3.3) wird der vom ersten Laser emit-
tierte Laserstrahl (A = 1064 nm) zunichst tiber einen KDP-Kristall frequenzver-
doppelt (A = 532 nm) und iiber mehrere dichroitische Spiegel mit dem Laserstrahl
des nachfolgenden Lasers (A = 1064 nm) rdaumlich iiberlagert. Nach erneuter
Frequenzverdopplung des zweiten Laserstrahls wird diese Strahlkombination bis
zum vierten Laser wiederholt. Am Austritt des Lasers bilden die vier Laserstrahlen

23 Innolas Spitlight 1000, E;> 600 mJ bei A\;, = 532nm
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einen raumlich {iberlagerten Laserstrahl mit einer Wellenldnge von A = 532 nm.
Betrachtet man hingegen die zeitliche Uberlagerung der vier Laserpulse, so wiirde
es aufgrund des Intensitdts-Maximums zu optischen Durchbriichen (Ionisierung)
im Probevolumen kommen. Die Folgen solcher optischen Durchbriiche konnen von
einer Verfalschung der Messergebnisse bis hin zur irreversiblen Beschiddigung der
Kamera-Sensoren fiihren. Damit diese optischen Durchbriiche weitestgehend ver-
mieden werden, aber dennoch die gesamte zur Verfiigung stehende Laserenergie
zur Anregung der Raman- und Rayleigh-Streuung genutzt wird, werden die vier
Laserpulse mittels einer optischen Verzogerungsstrecke auf eine Gesamt-Pulsdauer
von t;45. ~ 500 ns gestreckt. Das geschieht {iber drei Schleifen, die mit Hilfe von
teilreflektierenden Strahlteilern?* (® in Abb. 3.3) erzeugt werden. Alle anderen
in diesem Aufbau verwendeten Spiegel sind fiir den jeweiligen Einfallswinkel
optimiert und besitzen Refelxionsgrade von o > 99,8 %. Nachdem die Teilpulse
die jeweiligen Schleifen (L1 ~ 8,4m, L2 ~ 4,2m, L3 =~ 2,1 m) durchlaufen haben,
werden sie iiber die Strahlteiler wieder iiberlagert.
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Abbildung 3.3: Schematische Abbildung der Anregung des gepulsten Raman-Spektrometers
zur Untersuchung von Flammen (in Anlehnung an [107]). Griin: Laserstrahl.
Schwarz diinn: Spiegel. Schwarz dick: Strahlteiler. 1: Laser. 2: Strahlteiler. 3: Piezo-
Spiegelhalter. 4: Schaltbare beam dumps. 5: Kamera.

Die raumliche Uberlagerung der vier Laserstrahlen ist fiir die spitere Anregung
der Raman- und Rayleigh-Streuung im Probevolumen von zentraler Bedeutung,
weshalb diese vor und wahrend einer Messung mit Hilfe von extern schaltbaren
beam dumps® (@ in Abb. 3.3), piezoelektrisch verstellbaren Spiegelhaltern (® in

24 Lattice Electro Optics, Sonderanfertigung, Reflexionsgrad o = 39 %
25 Newport Picomotor™, Auflésung < 30 nm
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Abb. 3.3) und einer CCD-Kamera?® (® in Abb. 3.3) {iberwacht und gegebenenfalls
angepasst wird. Schlussendlich wird der Laserstrahl noch iiber eine Reihe von
Spiegeln auf die im Probevolumen (® in Abb. 3.4) benoétigte axiale Position
gebracht [104].

Eine schematische Darstellung des zuvor beschriebenen Aufbaus ist in Abbildung
3.3 zu finden.

3.2.2 Detektion

Fiir die Detektion der Raman- und Rayleigh-Streuung wird der von dem zuvor
beschriebenen Laser-System erzeugte Laserstrahl zundchst durch eine Plan-Konvex-
Linse (® in Abb. 3.4, f = 600 mm) auf einen mit dem Rayleigh-Signal gemessenen
1/e2-% von 190 + 10 um fokussiert. Die Strahltaille liegt dann mittig im 6 mm
langen Probevolumen (vgl. Abb. 2.3 in Kap. 2.4), welches zugleich die Objektebene
des Achromats?’ (Linsengruppe 1, kurz: LG1in Abb. 3.4) bildet. Nach der Anregung
der Raman- und Rayleigh-Streuung im Probevolumen (® in Abb. 3.4) treffen die
Laserpulse auf einen Energiemesskopf?® (® in Abb. 3.4), welcher die Pulsenergie
zwecks der spateren Einzelschuss-Energiereferenzierung detektiert.

Das vom Achromat gesammelte Signal beinhaltet neben der Raman- und Ray-
leigh-Streuung auch noch spektral breitbandige Signale, die z. B. aus dem Eigen-
leuchten der untersuchten Flammen resultieren und das schwache Raman-Signal
maldgeblich iiberlagern konnen. Um diese Signale moglichst effizient zu unter-
driicken, haben sich mechanische Shutter-Systeme bewéhrt, die den optischen
Strahlengang iiber einen rotierenden Spalt periodisch 6ffnen bzw. verschliel3en.
Ein solches Shutter-Design bietet beispielsweise gegentiber einer mittels Bild-
verstarker oder einem elektro-optischen Shutter versehenen Kamera deutliche
Vorteile hinsichtlich Quanteneffizienz, Transmission, raumlicher Auflésung und
Dynamikbereich [108, 109].

Im vorliegenden Fall wird das vom Achromat im Probevolumen gesammelte
Signal zunéchst iiber ein Periskop (® in Abb. 3.4) umgelenkt und auf einem
stationdren Spalt (Breite: 4 mm) fokussiert. Unmittelbar hinter diesem Spalt ro-
tiert eine mit einem weiteren Spalt (Breite: 7,84 mm, zentriert bei » = 70 mm)
versehene Scheibe mit einer Drehzahl von n» = 3000 min! (® in Abb. 3.4). Nur
wenn sich die beiden Spalte zum Zeitpunkt der Laserpulse iiberlagern, ist der
optische Strahlengang fiir eine Dauer von ¢.,,, = 361 ps freigegeben und das Signal
kann den Aufbau passieren. Um Mehrfachbelichtungen zu vermeiden, folgt auf

26 WATEC 902B, monochrom
27 Linos Photonics Sonderanfertigung, Objektfeld: f/2, Bildfeld: f/4, Eintrittslinsen-z: 150 mm
28 Coherent EnergyMax J-50MB-YAG, Energiebereich: 2,4mJ - 3J
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3.2 Gepulstes Raman-Transmissionsspektrometer

die rotierende Scheibe ein elektrischer Iris-Shutter?® (® in Abb. 3.4), der die
Scheiben-Offnungsfrequenz von f = 50 Hz auf die vom Lasersystem vorgegebene
Repetitionsfrequenz von fj,,., = 5Hz reduziert.

Der divergente Strahl wird anschlieRend von einem Objektiv*° (LG2.1 in Abb.
3.4) kollimiert und auf einen in einem Winkel von 45° angeordneten Langpassfil-
ter’! (@ in Abb. 3.4) geleitet, der das Rayleigh-Signal (532 nm) reflektiert und
das Raman-Signal im Bereich von 560 - 700 nm transmittiert. Das reflektierte
Rayleigh-Signal wird von einem Objektiv®? (LG2.2 in Abb. 3.4) auf dem Sensor
der Rayleigh-Kamera®? abgebildet. Zuvor wird es jedoch iiber einen Bandpassfil-
ter>* (@ in Abb. 3.4) mit einer Bandbreite von A\ = 532 & 2 nm (FWHM) gefiltert.
Bei Bedarf kann die Rayleigh-Signalintensitat iber Neutraldichtefilter (ND-Filter,
in Abb. 3.4) reduziert werden, um eine Uberbelichtung des Kamera-Sensors zu
vermeiden.

Das vom Strahlteiler transmittierte Raman-Signal passiert zunachst zwei weitere
optische Filter. Als erstes wird das Raman-Signal mit einem Bandpassfilter®®> (© in
Abb. 3.4) gefiltert. Anschliellend werden alle Signalanteile, die nicht s-polarisiert
sind, von einem Polarisationsfilter*® (@ in Abb. 3.4) herausgefiltert. Das gefilterte
Raman-Signal wird dann tiber ein Objektiv®” (LG3 in Abb. 3.4) auf dem 500 pm
breiten Spalt (zentriert bei r = 70 mm) einer weiteren rotierenden Scheibe (® in
Abb. 3.4) abgebildet. Diese Scheibe rotiert mit einer Drehzahl von n = 21000 min™!
in der entgegengesetzten Drehrichtung zur ersten Scheibe. Die Belichtungszeit des
mit dem Laserpuls (#;,s.r = 500 ns) erzeugten Raman-Signals reduziert sich damit
auf t.,, = 3,4 ps, wodurch das Eigenleuchten der Flammen effizient unterdriickt
wird. Beide Scheiben werden {iber pulsweitenmodulierte (PWM) DC-Motoren3®
angetrieben, deren Regelung iiber ein FPGA*® erfolgt.

Nach der schneller drehenden Scheibe wird das Raman-Signal von einem Ob-
jektiv?® (LG4 in Abb. 3.4) kollimiert und auf einen Strahlteiler*! (@ in Abb. 3.4)
geleitet, der es im Wellenldngenbereich von A\ = 400 — 700 nm zu gleichen Teilen
(50/50) aufteilt.

29 Vincent Associates Uniblitz VS25, ¢ty rar = 40 ms

30 Canon EF 100 mm f/2 USM

31 Barr Associates

32 Zeiss Makro Planar T2 | 100 mm, f/2

33 Princeton Instruments Pixis: 400F

34 Semrock, OD > 6 auerhalb von 532 + 8 nm

35 Semrock 532 nm EdgeBasic™, Grenzwellenldnge A = 542nm, OD > 6 unterhalb von 535 nm
36 CODIXX colorPol VIS 700 BC3 CW03, Kontrast>1000:1
37 Nikon AF Nikkor 50 mm 1:1.4D

38 Kugler Precision

39 National Instruments cRIO-9074

40 Zeiss Planar T* 1.4/85

4 Edmund Optics 50/50 VIS Beamsplitter
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HD Raman LD Raman
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Abbildung 3.4: Schematische Abbildung der Detektion des gepulsten Raman-Spektrometers zur
Untersuchung von Flammen (in Anlehnung an [107]). 1: Fokuslinse. 2: Probevo-
lumen. 3: Energiemesskopf. 4: Periskop. 5: Rotierende Scheiben. 6: Shutter. 7:
Langpassfilter. 8: ND-Filter. 9: Bandpassfilter. 10: Bandpassfilter. 11: Polarisations-
filter. 12: Strahlteiler. 13: Gitter.

Der vom Strahlteiler transmittierte Teil des Raman-Signals trifft auf ein holo-
graphisches Transmissions-Gitter*? (@ in Abb. 3.4), welches das Raman-Signal in
einem Wellenldngenbereich von 544 bis 707 nm auf dem CCD-Sensor der Kamera
abbildet. Die Dispersion dieses Gitters ist vergleichsweise niedrig (LD, eng. low
dispersion) ausgefiihrt, sodass alle am Verbrennungsprozess beteiligten Hauptspe-
zies detektiert werden konnen (vgl. Abb. 2.4 in Kap. 2.4). Das entsprechend der

42 Kaiser Optical Systems VPH 625, Sonderanfertigung, 22° Eintritts- und Austrittswinkel
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3.2 Gepulstes Raman-Transmissionsspektrometer

Wellenldnge rdumlich gebeugte Raman-Signal wird nun iiber ein letztes Objektiv*
(LG5.1 in Abb. 3.4) auf dem Sensor der LD Raman-Kamera** abgebildet.

Der vom Strahlteiler um 45° reflektierte Teil des Raman-Signals trifft ebenfalls
auf ein holographisches Transmissions-Gitter, welches das Raman-Signal in einem
Wellenldangenbereich von 616 bis 640 nm mit einer hoheren Dispersion (HD, eng.
high dispersion) beugt (@ in Abb. 3.4). Dieses Gitter ist baugleich zu dem im
CW Raman-Spektrometer verwendeten Grism (vgl. Kapitel 3.1.2). Das damit
gebeugte Signal wird mit einem Objektiv*® (LG5.2 in Abb. 3.4) auf dem Sensor
der baugleichen HD Raman-Kamera** abgebildet. Eine Auflistung der verbauten
Foto-Objektive findet sich in Tabelle A.12 in Anhang A.2.3. Eine schematische
Darstellung des beschriebenen Aufbaus ist in Abbildung 3.4 zu finden.

Tabelle 3.2: Ubersicht der Transmissions-Gitter mit den jeweiligen optischen Eigenschaften.

N Linien- Raman D1 spektrale
ame Typ paare  Shift Bereich Bandbreite
[1/mm] [ecm] & [nm] [nm/mm] [cm!] & [nm]

VPH 625 Gitter 1200 755 - 4647 5,8629 45,1646
544 - 707 1,7692
HDG 631 Grism 4165 2572 - 3167 0,9028 6,9087
616 - 640 0,2724

Dieser Aufbau ermoglicht die Detektion aller am Verbrennungsprozess beteilig-
ten Haupt-Spezies, wobei der Wellenldngenbereich, in dem das Raman-Signal der
CH-Streckschwingungen der intermedidren Kohlenwasserstoffe liegt, gleichzeitig
mit einer héheren Dispersion detektiert wird. Eine Ubersicht der optischen Ei-
genschaften der beiden verwendeten holographischen Transmissionsgitter bietet
Tabelle 3.2.

Weiterfiihrende Informationen und Details zu dem zuvor beschriebenen Aufbau
des gepulsten Raman-Spektrometers finden sich in vorangegangenen Arbeiten
[104-107]. Fiir detaillierte Spezifikationen der verwendeten Kameras wird auf
Anhang A.1.10 verwiesen.

43 Zeiss Sonnar T* 2/135 135
44 Princeton Instruments Pixis: 1300B
4 Sigma 135mm F1,8 DG HSM | Art
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3.3 Datenauswertung Spektren-Bibliothek

Bevor die mit dem CW Raman-Spektrometer (vgl. Kapitel 3.1) aufgenommenen
Daten ausgewertet werden konnen, miissen sie zunachst in mehreren Kalibrations-
und Bearbeitungsschritten aufbereitet werden. Die durchgefiihrten Schritte sind in
den nachfolgenden Kapiteln im Detail erlautert. An dieser Stelle ist zu erwédhnen,
dass die mit dem CW Raman-Spektrometer (vgl. Kapitel 3.1) aufgenommenen
Signale stets {iber einen Zeitraum von mehreren Minuten und mit einer variablen
Anzahl an Bildern (eng. frames) von der CW Raman-Kamera detektiert wurden.
Ein Datensatz einer Spezies bei einer Temperatur 7' besteht also zunéchst im-
mer aus einer Vielzahl von Frames, welche durch die nachfolgend genannten
Bearbeitungsschritte zu einem zweidimensionalen Raman-Spektrum (Intensitét
iiber Raman-Shift) verarbeitet werden. Nach der Anwendung aller in den nachfol-
genden Kapiteln beschriebenen Kalibrations- und Datenverarbeitungsverfahren
werden die Raman-Spektren fiir jede Spezies und bei verschiedenen, diskreten
Temperaturen in einer Datenbank zusammengefasst. Diese Datenbank wird im
folgenden als Spektren-Bibliothek bezeichnet. Eine schematische Darstellung aller
Elemente der Datenverarbeitung ist in Anhang A.3 in Abbildung A.18 zu finden.

3.3.1 Spektrale Zuordnung

Die von der CW Raman-Kamera erzeugten Daten liegen nach einem Experiment
zunéachst als Pixel-Matrizen mit einem Dynamikbereich von 16 Bit pro Pixel vor.
Die 1600 Pixel-Spalten bilden hierbei die spektrale und die 400 Pixel-Reihen die
raumliche Achse ab. Da der Eintrittsspalt des Spektrografen orthogonal zum Laser-
strahl in der Multipass-Zelle angeordnet ist, besteht das abgebildete Probevolumen
(unter idealisierten Annahmen) aus einem Rechteck mit der Hohe des Laserstrahl-
Durchmessers und der Breite des Eintrittspalts. Aufgrund von Abweichungen
dieser idealisierten Annahmen (z. B. durch beam steering, optische Vergrof3erung
etc.) wird das Raman-Signal zwar auf mehreren, aber langst nicht auf allen der
400 Pixel-Reihen abgebildet. Um die Auslesezeit des Sensors zu verringern und
gleichzeitig das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis (SNR) zu erhohen, wird ein rele-
vanter Bereich (ROI, eng. region of interest) von Pixel-Reihen definiert und die
Pixel in der raumlichen Richtung auf dem Sensor zu sogenannten Super-Pixeln
zusammengefasst (eng. hardware binning). Auf Pixeln aulderhalb dieser ROI ist
kein Raman-Signal detektierbar. Die SNR ist allgemein definiert iiber [110]:

1

SNR = (3.2)

Onoise

Hierbei beschreibt I die gemessene Intensitét eines Signals und o, die zugeho-
rige Standardabweichung. Abhingig von den experimentellen Rahmenbedingun-
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3.3 Datenauswertung Spektren-Bibliothek

gen des Experiments konnen unterschiedliche Definitionen der zuvor genannten
Variablen erforderlich sein [102]. Beispielsweise kann fiir / der Wert eines Pixels
(oder einem Ensembles von Pixeln) des Raman-Peaks mit der hochsten gemessenen
Intensitiat verwendet werden. Gibt es einen spektralen Bereich in dem gemessenen
Raman-Spektrum, in denen weder ein Raman-Signal noch Hintergrundstrahlung
vorhanden ist, kann fiir 0,,,;s. beispielsweise die Standardabweichung der Intensi-
taten von diesem Pixel-Ensemble verwendet werden [110]. Bei mehreren Frames
des gleichen Raman-Spektrums kénnen fiir I bzw. 0,,,;s. auch die iiber die Anzahl
der Frames gemittelten bzw. errechneten Werte fiir den Raman-Peak mit der
hochsten Intensitat definiert werden [102]. Bei dieser Definition liegt die SNR fiir
den Q-branch von Stickstoff fiir das CW Raman-Spektrometer beispielhaft*® im
Bereich von SNR = 160.
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Abbildung 3.5: Spektrum der Neon-Lampe, das zur Wellenlange-Pixel-Zuordnung des HSG 632.8-
Gitters genutzt wird. Grau: Wellenlédngen-Bereich, welcher vom HDG 361-Gitter
abgebildet wird.

In den 1600 Pixel-Spalten entspricht jede Spalte einem gewissen (kumulierten)
Wellenldngenbereich. Diese Achse ist nicht zu Super-Pixeln zusammengefasst,
damit die Daten die maximale spektrale (Pixel-)Auflosung erhalten. Fiir die Aus-
wertung der Daten ist der erste Schritt eine Wellenldngen-Kalibrierung, also die
Zuordnung einer diskreten Wellenldnge zu jedem Pixel. Hierzu wird vor jedem
Experiment eine Spektral-Lampe im Probevolumen platziert, welche diskrete spek-

46 Dieser Wert wurde in der Raum-Luft bei einer Temperatur von 7' = 302 K und mit einer Frame-

Anzahl von 100 ermittelt. Die Belichtungszeit des CCD-Sensors betrugt hierbei ¢.,, =400 ms
und der Faktor des hardware binninig der Pixel in der ROI wurde zu 32 eingestellt.
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trale Linien bei dokumentierten und spezifizierten Wellenldngen emittiert. Je
nach eingebautem Transmissionsgitter im Spektrografen kommen hierfiir ver-
schiedene Spektral-Lampen zum Einsatz (HSG 632.8 und HDG 631: Neon*’; HDG
573: Quecksilber*®). Da die Spektral-Lampe den gesamten Spalt (vertikale Linge:
10 mm) des Spektrografen ausleuchtet, sind die Linien auf allen Pixel-Reihen bzw.
als diskrete Peaks (dt. spitze Merkmale eines Spektrums) erkennbar. Fiir jede
Pixel-Reihe kann damit ein Polynom dritten Grades an die Wellenldngen-Position
der Peaks angenéhert und damit jedem Pixel eine diskrete Wellenlédnge zugeord-
net werden. Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft das Spektrum der Neonlampe in
einer Pixel-Reihe, welches tiber das Gitter HSG 632.8 auf der CW Raman-Kamera
abgebildet wurde. Die Peaks sind mit den spezifizierten Wellenlangen beschrif-
tet. Der vom HDG 631-Gitter abgebildete Wellenldngenbereich ist schematisch
in Abbildung 3.5 als graue Flache gekennzeichnet. Dabei wird ersichtlich, dass
die Neon-Lampe auch fiir die spektrale Zuordnung des HDG 631-Gitters genutzt
werden kann.
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Abbildung 3.6: Zusammengesetztes Spektrum aus einer Quecksilber-Lampe, einer Neon-Lampe
und dem Wasserstoff Raman-Spektrum, das zur Wellenldnge-Pixel-Zuordnung
des HDG 375-Gitters genutzt wird.

Bei der Wellenldngen-Zuordnung des HDG 573-Gitters werden zunéchst die dis-
kreten Peaks einer Quecksilber-Lampe genutzt. Da das Quecksilber aber nur zwei
eng aneinander liegende Peaks im abgebildeten Wellenldngenbereich aufweist, be-
stehen fiir die Anndherung des Polynoms iiber den gesamten Wellenldngenbereich

47 Oriel® Instruments 6032
48 QOriel® Instruments 6035
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3.3 Datenauswertung Spektren-Bibliothek

erhebliche Unsicherheiten. Um dieser Unsicherheit in der spektralen Zuordnung
der Wellenldngen entgegenzuwirken, werden neben dem Quecksilber-Spektrum
auch Rotations-Raman-Uberginge von Wasserstoff (H,) sowie weitere Peaks der
Neon-Lampe genutzt. Die H,-Ubergéinge werden detektiert, indem ein Gemisch
aus H, und Helium bei Raumtemperatur durch den Helium-Gaserhitzer (vgl. Ka-
pitel 4.1) geleitet und in der Multipass-Zelle durch den CW Laser (vgl. Kapitel
3.1.1) angeregt werden. Das zuvor beschriebene Spektrum ist fiir eine Pixel-Reihe
beispielhaft in Abbildung 3.6 dargestellt. Hierbei gilt es zu beachten, dass die Gren-
zen dieses Bereichs nicht auf die Abszisse sondern auf die Wellenlédnge bezogen
sind.

Ein typisches Merkmal von Spektrografen mit Objektiven, die zueinander und
zum Eintrittsspalt axial ausgerichtet sind, ist der so genannte Bowing-Effekt [102].
Dieser Effekt erzeugt auf dem Sensor eine gekriimmte (eng. bowed) Abbildung des
geraden Eintrittsspalts und wird hauptsichlich durch optische Beugung aul3er-
halb der Transmissionsgitter-Ebene hervorgerufen [111]. Um die Krimmung zu
korrigieren, wird die Lage der spektralen Peaks in jeder Pixel-Reihe bestimmt und
die entsprechenden Verschiebungen (im Pixel-Bereich) zueinander korrigiert. Ab-
schlie3end konnen die Pixel-Reihen in der rdumlichen Richtung kumuliert werden
(eng. software binning), wobei die SNR erhoht wird, ohne die spektrale Auflosung
zu verringern.

3.3.2 Hotpixel

Wahrend der Belichtung des CCD-Sensors der CW Raman-Kamera kommt es in
unregelmafigen Abstdnden zu Artefakten, die sich in Form von sehr scharfen Peaks
daulern. Das zufillige Auftreten der Peaks kann dabei in jedem Pixel des Sensors
erfolgen, ist haufig an einer sehr hohen Signalintensitédt erkennbar (eng. hotpixel)
und umfasst meist nur wenige Pixel (FWHM < 2 Pixel). Diese Hotpixel werden
durch hochenergetische, kosmische Strahlung verursacht, die den Sensor wéahrend
der Belichtung treffen und damit eine Ladung induzieren [112]. Da es sich bei die-
sen Artefakten nicht um Raman-Signale handelt, miissen sie fiir eine quantitative
Auswertung der eigentlichen Raman-Spektren aus den aufgenommenen Daten
entfernt werden.

Da es statistisch sehr unwahrscheinlich ist, dass der selbe Pixel wiahrend der
Aufnahme von mehreren Frames (z. B. 200 Stiick) mehrmals von einem kosmischen
Partikel getroffen und dadurch zu einem Hotpixel wird, findet in der vorliegenden
Arbeit ein Median-Filter fiir die automatische Detektion der Hotpixel Verwendung.

Hierzu wird in jedem Frame der Median und die zugehorige Standardabwei-
chung o fiir jeden Pixel berechnet. Wenn die Signalintensitit eines einzelnen
Pixels in einem bestimmten Frame den Median der Pixelwerte im Frame um einen
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zuvor definierten Faktor der Standardabweichung tibersteigt, wird die entspre-
chende Hotpixel-Intensitat bzw. der Pixel-Wert in den nachfolgenden Bearbei-
tungsschritten ausgeschlossen (NaN, eng. not a number, z. B. ist dieser Wert bei
der Mittelwertbildung iber mehrere Frames nicht enthalten). Abbildung 3.7 zeigt
beispielhaft das Raman-Spektrum von Stickstoff (Raman-Shift Bereich von 2150
bis 2500 cm™) und zwei detektierte Hotpixel bei einem Raman-Shift von 2535
und 2624 cm’!.
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Abbildung 3.7: Raman-Spektrum von Stickstoff (Atmosphére) mit einer Belichtungszeit von
400 ms. Grau: 100 Einzel-Frames. Rot: Median der Einzel-Frames. Lila: Frames mit
Hotpixel.

3.3.3 Hintergrund

Neben den zuvor im vorherigen Kapitel behandelten Hotpixeln enthalten die ge-
messenen Daten noch weitere Anteile, die nicht dem eigentlichen Raman-Signal
zuzuordnen sind. Hierzu zahlt zunéchst ein konstantes Level an Pixel-Werten, wel-
ches durch die Analog-Digital-Wandlung (ADW) des CCD-Sensors hervorgerufen
wird (eng. offset). Damit dieser Offset von den eigentlichen Messdaten abgezogen
werden kann, wird vor jeder Messung eine Aufnahme mit den gleichen experi-
mentellen Einstellungen, aber ohne die Anregung der Raman-Streuung durch den
Laser vorgenommen.

Auf3erdem kann Umgebungslicht sowie von dem experimentellen Aufbau erzeug-
te Hintergrundstrahlung auf den Sensor treffen und das eigentlich zu messende
Signal iiberlagern. Gerade bei sehr hohen Temperaturen des Helium Gaserhitzers
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3.3 Datenauswertung Spektren-Bibliothek

(siehe Kapitel 4.1.2) und langen Belichtungszeiten kann die spektral breitbandige
Hintergrundstrahlung der Heizelemente die Intensitit der schwachen Raman-
Strahlung iibersteigen. Da die Auspréagung der iiberlagernden Hintergrundstrah-
lung stark von der Temperatur und der rdumlichen Koordinate (Pixel-Reihe auf
dem Sensor) abhangt, kann sie nicht durch einen global angewendeten Algo-
rithmus mit festen Koeffizienten (z. B. durch einen polynomiale Approximation)
eliminiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene
Ansédtze und Methoden [113-117] adaptiert, wobei keiner dieser Anséatze bei
einer vollstindigen Automatisierung zufriedenstellende Ergebnisse geliefert hat.
Aus diesem Grund wird die Hintergrundstrahlung (sofern vorhanden) zunéchst
tiber einen automatisierten Algorithmus mit einem Polynom dritten Grades an-
genahert und im Fall einer grolen Abweichung zu vorherigen Datensitzen oder
synthetischen Raman-Spektren manuell angepasst.

Heizelement
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Abbildung 3.8: Durch den Helium Gaserhitzer verursachte Hintergrundstrahlung bei verschiede-
nen Temperaturen des Heizelements.

Abbildung 3.8 zeigt beispielhaft das detektierte Raman-Spektrum von Stickstoff
sowie die iiberlagerte Hintergrundstrahlung des Helium Gaserhitzers bei verschie-
denen Temperaturen. Hierbei ist anzumerken, dass es sich bei dem gezeigten
Beispiel um eine verhaltnismaRig einfach anzunédhernde Hintergrundstrahlung
handelt. Bei komplexeren Raman-Spektren der Kohlenwasserstoffe versagen die
im vorherigen Absatz genannten, automatisierten Ansatze. Das ist zum einen darin
begriindet, das diese Ansitze hauptsachlich fiir qualitative Auswertungen genutzt
werden, bei denen die Spektren eine wesentlich geringere spektrale Auflosung
aufweisen. Zum anderen erstrecken sich diese Spektren meist iiber einen sehr
weiten Raman-Shift Bereich, sodass die Ergebnisse dieser Methoden die Anspriiche
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der Spektren-Bibliothek an eine moglichst geringe Verfalschung des Spektrums
nicht automatisiert erfiillen konnen.

3.3.4 Transmission

Die Optiken, Filter und Transmissionsgitter des CW Raman-Spektrometers besit-
zen jeweils eine wellenldangenabhédngige Transmissionseffizienz, welche zu einer
variablen Signalintensitat auf dem CCD-Sensor fiihrt. Der CCD-Sensor selbst weist
ebenfalls eine wellenldngenabhéngige Quanteneffizienz auf. Um die mit dem Spek-
trometer aufgenommenen Daten quantitativ auszuwerten, auf andere Experimente
zu libertragen oder mit Simulationen und Literaturwerten vergleichen zu konnen,
miissen die Daten entsprechend korrigiert werden. Hierzu wird vor jeder Messung
eine homogene und kalibrierte Lichtquelle*® (auch Ulbricht-Kugel) in der Mitte der
Multipass-Zelle platziert, welche den Eintrittsspalt iiber die vorherigen Objektive
und optischen Filter mit einer konstanten Leuchtdichte L, ausleuchtet. Das auf
dem Sensor der CW Raman-Kamera detektierte Signal weicht entsprechend von
der spektralen Strahldichte L, der Lichtquelle ab.
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Abbildung 3.9: Exemplarische Transmissionseffizienz des CW Raman-Spektrometers fiir eine
Pixel-Reihe. Das Messsignal wurde mit dem im Spektrografen verbauten HSG
632.8-Gitter erzeugt. Die Werte der relativen spektralen Strahldichte L, der Licht-
quelle wurden dem Kalibrierschein der Ulbricht-Kugel entnommen.

Das Verhiltnis zwischen der gemessenen und der relativen spektralen Strahl-
dichte entspricht somit dem wellenldangenabhédngigen Transmissionsfaktor des
CW Raman-Spektrometers, welcher fiir jeden Pixel bzw. (als Korrektur-Funktion)
fiir jede Pixel-Reihe berechnet werden kann.

49 Gigahertz Optik ISS-17-VA-V06
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Abbildung 3.9 zeigt exemplarisch den Verlauf der relativen spektralen Strahl-
dichte L, der Lichtquelle sowie das zugehorige normierte Messsignal in einer der
Pixel-Reihen des CCD-Sensors.

3.3.5 N,-Thermometrie

Die Entwicklung der Algorithmen zum Erstellen der Stick Spektren sowie zum Bestim-
men der Temperatur (Unterkapitel Stick Spektren und Temperatur Fitting) sind
kein Teil der vorliegenden Arbeit. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Algorithmen
lediglich geringfiigig modifiziert und anschliefsend verwendet, um die in Kapitel 6
dargestellten Ergebnisse zu ergielen. Einzelheiten zur Entwicklung der Algorithmen
konnen in den zugehorigen Arbeiten nachgelesen werden [31, 93].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die temperaturabhidngige Charakterisierung
des Raman-Signals von gasformigen Kohlenwasserstoffen, womit die Temperatur
der experimentellen Messdaten inhdrent von zentraler Bedeutung ist. Hierfiir ist
eine moglichst genaue Temperaturmessung notig, welche raiumlich und zeitlich mit
der eigentlichen Diagnosemethode korreliert. Eine Temperaturmessung mittels
eines Thermoelements ist nicht praktikabel, da das Thermoelement nicht exakt
im Probevolumen des Laserstrahls platziert werden kann und aufgrund von nicht
quantifizierbaren Korrekturfaktoren bei hohen Temperaturen (z. B. Emissions-
koeffizient ¢ des Thermoelements) grof3e Messfehler beinhaltet. Dariiber hinaus
handelt es sich hierbei um eine intrusive Messmethode, bei der die Randbedin-
gungen des zu untersuchenden Prozesses (z. B. das Stromungsfeld) unkontrolliert
verdndert werden wiirden.

Eine Moglichkeit zur nicht-intrusiven Temperaturmessung bietet die Kombinati-
on der eigentlichen Messmethode bzw. deren Messsignal (Raman-Streuung) mit
der Rayleigh-Streuung (vgl. Kapitel 2.4). In Kapitel 3.1.2 wurde der experimen-
telle Aufbau zur getrennten Detektion der Raman- und Rayleigh-Streuung zum
Zweck der Temperaturbestimmung bereits beschrieben. Allerdings ist fiir eine
genaue Temperaturbestimmung mit dieser Methode unter anderem die Kenntnis
der zur Anregung genutzten Laser-Energie £, notwendig. Die Verwendung der
Multipass-Zelle und dadurch auftretende Effekte wie z. B. beam steering oder eine
veranderliche Uberlagerung der Laserstrahlen in den Fokuspunkten verhindern
jedoch die Quantifizierung der instantanen Laserenergie im Probevolumen. Aul3er-
dem wiére die Kenntnis der Rayleigh-Wirkungsquerschnitte erforderlich, welche
fiir die meisten komplexen Kohlenwasserstoffe bislang nicht verfiigbar sind [30].

Eine andere, nicht-intrusive Methode fiir die Bestimmung der Temperatur ist
der spektrale Vergleich (Approximation) zwischen einem Spektrum mit bekannter
Temperatur und dem gemessenen Spektrum. Arbeiten mit einer hoheren spektra-
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len Auflésung haben gezeigt, dass mit dieser Methode Genauigkeiten von + 9K
bei Flammentemperaturen von bis zu 1750 K erreicht werden kénnen [96]. Wie
bereits in Kapitel 3.1.2 erlautert, bietet das HSG 632.8-Gitter die Moglichkeit
der simultanen Detektion der Kohlenwasserstoff-Raman-Signale sowie dem ro-
vibronischen Raman-Signal von Stickstoff. Da letzteres mit dem vorliegenden
Ansatz spektral weitestgehend exponiert detektiert wird, eignen sich die mit dem
HSG 632.8-Gitter detektierten Daten fiir diese Methode.

Das ro-vibronische Raman-Spektrum von Stickstoff zeigt bei steigenden Tem-
peraturen vergleichsweise starke spektrale Anderungen (auch hot bands) und
wurde in einschlagiger Literatur bereits umfassend untersucht, charakterisiert und
dokumentiert [118, 119]. Weiterhin existieren fiir Stickstoff quantenmechanische
Modelle, die eine Simulation der Ubergéinge mit hoher Genauigkeit erlauben.

Der in dieser Arbeit fiir die Berechnung der Stickstoff-Ubergénge genutzte Algo-
rithmus ist im nachfolgenden Kapitel Stick Spektren beschrieben. Die in den dar-
auffolgenden Kapiteln beschriebene Methode der N,-Thermometrie basiert damit
auf der Berechnung und Erzeugung von synthetischen Stickstoff Raman-Spektren,
welche durch ihre charakteristische, temperaturabhingige und spektrale Form an
das experimentelle Raman-Spektrum approximiert werden. Ferner wird die An-
nahme getroffen, dass die Temperatur des experimentellen Raman-Spektrums der
Temperatur des synthetischen Raman-Spektrums mit der geringsten Abweichung
entspricht.

Stick Spektren

Bei den mit dem Raman-Spektrometer detektierten Spektren handelt es sich in
der Regel um mehrere Rotations- oder Vibrations-Ubergéinge von einem bzw. meh-
reren Molekiilen. Sie werden durch die Linienbreite des Lasers, intermolekulare
Verbreiterungseffekte und die optischen Eigenschaften des Raman-Spektrometers
als quasi-kontinuierliche Peaks detektiert, die sich in der Regel iiber eine variable
Anzahl an Datenpunkten (bzw. Pixel) erstrecken. Tatsdchlich handelt es sich bei
einem Raman-Ubergang aber um einen quantifizierten Zustand mit einer relativen
Intensitit und einer eindeutigen Wellenzahl. Visualisiert man diese beiden Merk-
male fiir mehrere Stokes-Raman-Uberginge von Stickstoff bei einer Temperatur
von T = 293K, ergibt sich das in Abbildung 3.10 gezeigte Spektrum.

Basierend auf Abbildung 3.10 werden die berechneten Ubergénge im Folgenden
als Sticks bezeichnet. Der in der vorliegenden Arbeit genutzte Algorithmus fiir die
Berechnung der Stickstoff Sticks lautet RAMSES (Raman Scattering Experiment
Simulator) und ermoglicht die Berechnung von Stick Spektren in beliebigen
Temperatur-Schritten [31].

Abbildung 3.10 (oben) zeigt insgesamt 5704 Stokes-Raman-Uberginge von
Stickstoff, welche auf die Intensitit des stirksten Ubergangs der Q-branch normiert
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Abbildung 3.10: S-polarisiertes Stick Spektrum von Stickstoff bei einer Temperatur von 7' = 293 K.
Oben: Normierte Stokes-Ubergénge in einem Wellenzahl-Bereich von 2100 bis
2500 cm™. Die Uberginge mit der hdchsten relativen Intensitat gehdren zur Q-
branch von N,. a: O- und S-branches von N,. b: Q-branch des N ®N Isotops.

sind. Zur Visualisierung der O- und S-branches von Stickstoff ist die Ordinate von
Abbildung 3.10 (a) auf einen Wert von 0,06 skaliert. Die Skalierung in Abbildung
3.10 (b) ist so gewihlt, dass die Stokes-Raman-Uberginge des *N >N Isotops
sichtbar sind. Dieses Isotop macht zwar nur 0,7299 % des Stickstoffs aus, ist aber
wegen der vergleichsweise hohen spektralen Auflosung des HSG 632.8-Gitters in
den experimentellen Daten erkennbar und darf nicht vernachlassigt werden [93,
120, 121]. Um die Genauigkeit der Berechnung im Gegensatz zu fritheren Modellen
[96] zu erhohen (< 1 %), wurden die Werte der Energie-Level, der dynamischen
Polarisierbarkeiten und deren Ableitungen an die Erkenntnisse der einschlagigen
Veroffentlichungen angepasst [122-124]. Da die Entwicklung von RAMSES kein
Teil der vorliegenden Arbeit ist, wird fiir weiterfiihrende Informationen auf die
damit verbundenen Vorarbeiten verwiesen [31, 93].
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Apparatefunktion

Im vorherigen Kapitel wurden die Effekte bereits erlautert, die dazu fiihren, dass
die Raman-Spektren nicht als Sticks, sondern als quasi-kontinuierliche Peaks auf
dem CCD-Sensor der Raman-Kamera erfasst werden. Diese spektrale Verbreite-
rung wird maf3geblich durch das Raman-Spektrometer verursacht, weshalb die
Transferfunktion zwischen den Sticks und den experimentellen Messdaten nach-
folgend als Apparatefunktion bezeichnet wird. Neben den durch das Spektrometer
begriindeten Effekten der spektralen Verbreiterung (Eintrittsspalt sowie Aberratio-
nen der verwendeten Optiken und optischen Filter), gibt es weitere Effekte, deren
Ursache in der Interaktion der Molekiile (hier Stickstoff) und dem anregenden
Laser liegt. Hierzu zahlt zunachst die sogenannte natiirliche Linienbreite Av ei-
ner Spektrallinie, welche aus der Heisenberg’schen Unschéarferelation hergeleitet
werden kann [95]:

AFE 1
A = — = .
v h 27Ty, (3.3)

Sie hangt damit immer von der Energieunscharfe AFE bzw. der Lebensdauer 7,
des angeregten Zustandes ab. Da die natiirliche Linienbreite jedoch im Bereich von
Av ~ 10® cm™ liegt, kann sie fiir das Raman-Spektrometer und dessen spektrales
Auflosungsvermogen in der vorliegenden Arbeit vernachléssigt werden [125, 126].

Betrachtet man eine Menge von frei beweglichen Molekiilen, kann es unterein-
ander zu intermolekularen Kollisionen kommen. Dabei kann es zu einem Ener-
gietransfer und infolgedessen zu einer verkiirzten durchschnittlichen Lebenszeit
7, eines Zustandes kommen, was gemal$ Gleichung 3.3 in einer Linienverbrei-
terung resultiert. Dieser Effekt wird als Stofsverbreiterung bezeichnet, wobei die
Wahrscheinlichkeit eines Stof3es neben der Relativgeschwindigkeit und dem Stol3-
querschnitt der Sto3partner hauptsichlich von der Dichte abhéngt [95]. Deshalb
kommt sie erst bei hohen Gasdriicken zum tragen und wird daher oftmals auch als
Druckverbreiterung bezeichnet. Die hierdurch hervorgerufene Druckverbreiterung
Avg ergibt sich aus [88]:

Avs=p; > @ 2vp_2a (3.4)

i=1

In Gleichung 3.4 steht p, fiir den Totaldruck des gasformigen Mediums. Er
wird mit dem Produkt aus Stoffmengenanteil x; und Druckverbreiterungskoeffi-
zient vp_ 4 multipliziert (aufsummiert iiber alle Spezies ¢). Die Notation B —
A beschreibt die Linienverbreiterung des Molekiils B, die durch den Kollisi-
onspartner A hervorgerufen wird. Der Druckverbreiterungskoeffizient>® betragt

50 Gemessen in Wellenzahl (HWHM) pro physikalische Atmosphére, 1 atm = 101,325 kPa.
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fiir den Ubergang mit der groften relativen Intensitit bei der Wellenzahl von
2329,182cm™ Yy, _rupr = YN,—n, = 0,0469 cm/atm (7, = 296K) [120]. Einge-
setzt in Gleichung 3.4 ergibt sich die Druckverbreiterung fiir Atmosphérendruck
zu Avg = 0,0938 cm/atm. Die Anderung des Druckverbreiterungskoeffizienten ~
bei einer hoheren Temperatur 7" kann mit folgender Gleichung angendhert werden
[88]:

TAN
27p-a(T) = 2vp-a(Tp) (;) (3.5)

Der Temperaturkoeffizient fiir Stickstoff betrdagt N =~ 0,7 [120]. Damit ergibt
sich der Druckverbreiterungskoeffizient bei einer Temperatur von 7' = 1000K zu
YNy—ruft = 0,0200 cm/atm. Die entsprechende Druckverbreiterung ergibt sich
damit zu Avg = 0,0400 cm™'/atm. Obwohl diese Linienverbreiterung unterhalb
des Auflosungsvermogens des Raman-Spektrometers liegt und die Charakteri-
sierung der Raman-Signale in der vorliegenden Arbeit unter Atmospharendruck
erfolgt, ist die Druckverbreiterung bei der Berechnung der Ubergénge in RAMSES
berticksichtigt.

Ein weiterer Effekt, der eine Linienverbreiterung induziert und vorrangig bei
Gasen unter niedrigem Druck auftritt, ist die sog. Doppler-Verbreiterung. Bewegt
sich ein Molekiil mit der Geschwindigkeit u in die gleiche Richtung wie die Emis-
sionsrichtung des anregenden Lasers, verursacht die Relativgeschwindigkeit ei-
ne Doppler-Verschiebung und damit eine Linienverbreiterung. Die Grof3e der
Doppler-Verbreiterung ist in erster Linie von der Temperatur abhédngig, da diese
die Geschwindigkeit der Molekiile &ndert. Die durch Doppler-Verbreiterung her-
vorgerufene Anderung der FWHM Av, eines spezifischen Ubergangs 1, berechnet
sich mit [88]:

T 1/2
Avp = 1y(7,1623-1077) - <> (3.6)
M

In Gleichung 3.6 steht T fiir die Temperatur und M fiir die molare Masse von
Stickstoff. Setzt man fiir v, die Wellenzahl des Stokes-Ubergangs mit der gré3ten
relativen Intensitat bei 2329,182 ¢cm™ ein, ergibt sich eine Doppler-Verbreiterung
von Avp = 5,395-10% cm™! (7 = 293K) und Avp = 9,967-10° cm™® (7" = 1000K).
Verglichen mit der spektralen Auflésung des verwendeten Raman-Spektrometers
von ca. 2,0755 cm™! kann die Doppler-Verbreiterung damit in der vorliegenden
Arbeit vernachlassigt werden, ist aber aus Griinden der Vollstdndigkeit dennoch

in RAMSES berticksichtigt.
Mathematisch betrachtet handelt es sich bei der Transfer- bzw. Apparatefunktion
also um einen Faltungskern (eng. convolution kernel), der durch die Faltung eines
Sticks zu einer Funktion mit endlicher spektraler Breite (bzw. FWHM) wird. Fiihrt
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man diese Faltung fiir alle verfiigbaren Sticks aus und summiert alle Ubergénge
auf, erhédlt man das quasi-kontinuierliche, verbreiterte und simulierte Raman-
Spektrum.

Die Form des Faltungskerns fiir eine isolierte Linie nennt man Linienformfunktion
®(v). Sie ist so definiert, dass das Integral {iber alle Frequenzen bzw. Wellenzahlen
1 ergibt [88]:

+oo
/ O(v)dy = 1 (3.7)

—00

Die beiden zuvor beschriebenen Effekte der Linienverbreiterung werden iiber
unterschiedliche Linienformfunktionen beschrieben. Im Fall der Stol3verbreiterung
handelt es sich um eine Lorentz-Funktion [88]:

1 AVS

:% » 5
(l/—l/o)2+ <A2>

O (v) (3.8)

Die Linienformfunktion der Doppler-Verbreiterung wird hingegen iiber eine
gewoOhnliche Gaul3-Funktion beschrieben [88]:

5 /o) 2 N2
Pp(v) = Avy (?r) exp[—4ln2<VAVZO> ] (3.9

Dabei ist 1 die zentrale Frequenz, bei der die jeweilige Linienformfunktion ® ()
ihren maximalen Wert annimmt. Die spektrale Bandbreite des anregenden Lasers
kann idealisiert ebenfalls {iber eine Gauf3-Funktion beschrieben werden. Dabei wird
deutlich, dass es sich bei der spektralen Verbreiterung sowohl um optische als auch
molekulare Einflussgrof3en handelt, wobei die optischen Effekte (z. B. Eintrittsspalt,
Aberrationen der Linsen etc.) den grofsten Einfluss auf die Apparatefunktion
besitzen. Da in der vorliegenden Arbeit alle Effekte beriicksichtigt werden, muss
die resultierende Linienformfunktionen eine Kombination aus ¢, (») und ¢, (v)
sein. Mathematisch ausgedriickt handelt es sich hierbei um eine Faltung, welche
wie folgt definiert ist [88]:

+oo
Oy (v) = Op(1)Pp (v —T)dT (3.10)
Die somit erhaltene Linienformfunktion, welche durch die Losung des Integrals
in Gleichung 3.10 im Rahmen der vorliegenden Arbeit Verwendung findet, nennt
man Voigt-Funktion [88]:

Py (v) = Pp(ro) =

a [+ exp(—y?)dy
—_— 3.11
ﬂ/_oo a? + (w —y)? (3.1
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In Gleichung 3.11 steht a fiir den Voigt-Parameter, der das Verhéltnis®! zwischen
Doppler- und Druck-Verbreiterung beschreibt. Er ist wie folgt definiert [88]:

~ VIn2Avg

a
AVD

(3.12)

Der dimensionslose Abstand vom Zentrum der Linienformfunktion ist in Glei-
chung 3.11 mit w beschrieben und wird ausgedriickt iiber die folgenden Beziehung
[88]:

" — 2v/In 2(v — 1)

1
AVD (3 3)

Die zur vollstdndigen mathematischen Beschreibung des Voigt-Profils (vgl. Glei-
chung 3.11) erforderliche Integrationsvariable y ist wie folgt definiert [88]:

y = 2rvin2 (3.14)
AI/D

Zur Bestimmung der Apparatefunktion wird vor dem Beginn und am Ende
einer Messserie mit dem Raman-Spektrometer eine Messung in reiner, trockener
Luft durchgefiihrt. Der in der Atmosphére enthaltene und vom Laser angeregte
Stickstoff fiihrt zu dem in den vorherigen Abbildungen 3.8 und 3.7 gezeigten
Raman-Signal. Ist die Temperatur der Luft im Probevolumen bekannt (iiblicher-
weise Raumtemperatur, gemessen mit einem Thermoelement), kann das Stickstoff
Stick Spektrum mittels RAMSES bei der gleichen Temperatur berechnet werden.

Die Apparatefunktion wird ermittelt, indem der Funktionsparameter a der
Voigt-Funktion so angepasst wird, dass die Summe der Fehlerquadrate zwischen
dem gefalteten Stick Spektrum und dem experimentellen Stickstoff Spektrum
minimal wird (Zielfunktion). Das genannte Optimierungsproblem wird von einem
Algorithmus®? gelost, der auf dem Nelder-Mead-Verfahren basiert [127]. Zusétzlich
zum Voigt-Parameter wird in diesem Schritt auch eine globale Verschiebung des
Raman-Shifts und ein Skalierungs-Faktor optimiert, um Unsicherheiten bei der
Wellenlangen-Zuordnung (vgl. Kapitel 3.3.1) oder der Hintergrund-Korrektur (vgl.
Kapitel 3.3.3) auszugleichen.

Im ersten Schritt wird die Apparatefunktion mit jeweils willkiirlichen Startpara-
metern erstellt. Jeder Stick wird dann mit dieser Funktion gefaltet und mit den
anderen addiert, um das quasi-kontinuierliche Spektrum zu erhalten. Sowohl das
experimentelle als auch das simulierte Spektrum werden anschlieRend auf ihre
integrierte Intensitdt normiert (vgl. Gleichung 3.7). Weichen die beiden Integral-
Werte voneinander ab, wird das simulierte Spektrum zuséatzlich mit dem bereits

51 g wird groRer, wenn der Anteil der Druck-Verbreiterung zunimmt.

52 Matlab R2020b, fminsearch
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genannten Skalierungs-Faktor multipliziert. Das simulierte Spektrum wird dann
vom experimentellen Spektrum subtrahiert, um die Residuen zu berechnen. Der
Zielfunktionswert wird hierbei iiber die Summe der Fehlerquadrate berechnet.
Zusatzlich sind die Fehlerquadrate mit der Signal-Varianz eines Pixels gewichtet,
die sich iiber die Anzahl der Frames errechnet. Die Gewichtung der Residuen
mit der Varianz der Frames hat den Vorteil, dass hohe Residuen im Q-branch
weniger stark gewichtet werden als die Residuen im O- und S-branch, wodurch ein
Gleichgewicht zwischen den branches entsteht. Basierend auf dem Zielfunktions-
wert variiert der Optimierer die Parameter und wiederholt die zuvor genannten
Schritte, bis er konvergiert.

%1072
| ﬂ
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I — Fit
= Sticks
=
g 05 [ l 7
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Abbildung 3.11: Ermittlung der Apparatefunktion anhand eines experimentellen Stickstoff Spek-
trums bei einer Temperatur von 302 K. Links oben: Experiment in blau, Sticks in
gelb und mit der Apparatefunktion gefaltete Sticks in rot. Links unten: Absolutes
Residuum r zwischen experimentellem und gefaltetem Spektrum. Rechts: Voigt
Apparatefunktion.

Die Pixel des CCD-Sensors diskretisieren das Raman-Spektrum in Abhédngigkeit
der Pixel-Position. Mathematisch handelt es sich hierbei um eine stiickweise In-
tegration des experimentellen Spektrums an der jeweiligen Pixel-Position bzw.
Pixel-Breite. Der Optimierungsalgorithmus bildet dieses Verhalten durch eine
stiickweise Interpolation ab, wobei die gewahlte Diskretisierung der Apparate-
funktion um Groflenordnungen hoher (2000 Punkte pro Voigt-Funktion mit einer
FWHM von ca. 4cm! bzw. 0,15nm) als die tatsdchliche Pixel-Diskretisierung
ist, um Diskretisierungsfehler zu vermeiden. Abbildung 3.11 zeigt beispielhaft
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die Ermittlung der Apparatefunktion anhand eines experimentellen Stickstoff
Spektrums.

Eine weitere Methode fiir die Bestimmung der Apparatefunktion ist die Ver-
wendung der Neon-Linien einer Spektral-Lampe. Der Vorteil liegt darin, dass
die Messdaten aus der Wellenldngen-Kalibration bereits vorliegen (vgl. Kapitel
3.3.1). In der vorliegenden Arbeit wird diese Variante nicht verwendet, da Ver-
suche gezeigt haben, dass Abnutzungserscheinungen der Spektral-Lampe sowie
thermische Schwankungen und eine ungenaue Position im Probevolumen signifi-
kante Abweichungen in der ermittelten Apparatefunktion bewirken. Weiterhin
sind bei dieser Methode die experimentellen Einfliisse wie die der Laser-Anregung
(Laser-Linienbreite und Form des Laserstrahls) nicht enthalten.

Temperatur Fitting

In den vorherigen Kapiteln wurden die Schritte erldutert, welche zur Temperatur-
bestimmung iiber das experimentelle Stickstoff Raman-Signal beno6tigt werden.
Hierzu zéhlen die Berechnung der Stick Spektren bei verschiedenen Temperaturen
sowie die Ermittlung der Apparatefunktion.

Die weiterfiihrenden Schritte zum Bestimmen der Temperatur gestalten sich
wie folgt. In einem ersten Schritt werden alle Stick Spektren im relevanten Tempe-
raturbereich des Experiments mit der Apparatefunktion gefaltet und gespeichert.
Anschliel3end wird ein Temperaturbereich definiert (z. B. + 100K), dessen Mittel-
wert der mit den Thermoelementen gemessenen Temperatur entspricht. Innerhalb
dieses Temperaturbereichs werden die synthetischen Stick Spektren mit dem
experimentellen Raman-Spektrum in Schritten von 10K {iber eine Subtraktion
verglichen. Der Zielfunktionswert ist auch hier wieder die Summe der Fehlerqua-
drate, gewichtet mit der Signal-Varianz des entsprechenden Pixels. Da es zwischen
den Kalibrierdaten (reine Luft, Raumtemperatur) und den experimentellen Daten
(Stickstoff und Kohlenwasserstoffe, hohe Temperaturen) zu minimalen optischen
Verschiebungen (eng. drifts) kommen kann, wird in diesem Schritt erneut der
Skalierungs- und Wellenldngenverschiebungs-Faktor optimiert (vgl. Kapitel 3.3.5).
Die Temperatur bzw. das synthetische Spektrum mit dem kleinsten Funktionswert
wird fiir die nachfolgenden Schritte verwendet.

Im néchsten Schritt wird das Verfahren wiederholt, nun aber in Schritten
von 1K und fiir einen kleineren Temperaturbereich, gleichmaRig verteilt um
die im ersten Schritt ermittelte Temperatur. Auch in diesem zweiten Schritt
wird der kleinste Funktionswert als Kriterium fiir die zu ermittelnde Temperatur
verwendet. Ist diese ermittelt, werden hier zuséatzlich zu dem Skalierungs- und
Wellenlangenverschiebungs-Faktor die Parameter der Apparatefunktion optimiert,
um temperaturabhéngige Effekte zu beriicksichtigen. Damit werden geringfiigige
optische Drifts des Versuchsaufbaus bei hoheren Temperaturen beriicksichtigt
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bzw. korrigiert. Hierbei ist anzumerken, dass die Anderung der Voigt-Parameter
der Apparatefunktion (vgl. Gleichung 3.12) in Bezug auf die Ausgangswerte fiir
alle Messungen und Temperaturen eine geringe Standardabweichung im Bereich
von 0,05 % fiir den Gauf3-Anteil und 0,03 % fiir den Lorentz-Anteil besitzt. Wei-
chen die Parameter der Apparatefunktion von den vorherigen ab, werden die
Sticks mit den neuen Parametern gefaltet und die Temperatur mit dem bereits
genannten Verfahren erneut ermittelt. Weicht die neue Temperatur mit dem nied-
rigsten Funktionswert von der vorherigen (mit den Ursprungs-Parametern der
Apparatefunktion) ab, werden die zuvor genannten Schritte wiederholt, bis die
gefundene Temperatur auf einen Wert konvergiert. Konvergiert die Temperatur
nicht innerhalb von ca. drei Iterationen und wechselt zwischen zwei benachbarten
Temperaturen, wird das Verfahren abgebrochen. Fiir den Fall, dass die Temperatu-
ren konvergieren wird diese Temperatur fiir die nachfolgenden Auswertungen der
Raman-Spektren verwendet.

Das genannte Verfahren ermoglicht damit eine nicht-intrusive Temperaturbe-
stimmung mit einer Genauigkeit von ca. + 10K [128]. Unter der Annahme, dass
der Stickstoff und der zu untersuchende Kohlenwasserstoff homogen gemischt
und damit gleichmaRig aufgeheizt sind, wird diese Methode zur Bestimmung der
Kohlenwasserstoff-Temperaturen verwendet.

3.3.6 Experimentelle Stick Spektren

Die mit dem CW Raman-Spektrometer charakterisierten Raman-Spektren sind
durch Anwendung der zuvor beschriebenen Verfahren bereits so weit korrigiert bzw.
kalibriert (z. B. Transmission, Hintergrund etc.), dass ein qualitativer Vergleich
der experimentellen Daten z. B. mit Literaturdaten moglich ist.

Um die erzeugte Spektren-Bibliothek jedoch auch fiir die Auswertung von
Raman-Daten verwenden zu konnen, die in Flammen gemessen wurden, miissen
sie die folgenden zwei Anforderungen erfiillen. Erstens muss die spektrale Form
der Raman-Spektren nicht nur bei den in dieser Arbeit untersuchten, diskreten
Temperaturen, sondern bestenfalls auch bei allen Zwischen-Temperaturen (z. B.
in 1 K-Schritten) in der Spektren-Bibliothek vorliegen. Zweitens muss die spektrale
Form der Raman-Spektren auch auf andere experimentelle Priifstinde iibertrag-
bar sein, da das in dieser Arbeit beschriebene CW Raman-Spektrometer nicht fiir
Messungen in Flammen geeignet ist.

Zusammengefasst sind die zuvor genannten Anforderungen also darin begriin-
det, dass unabhédngig davon, ob ein spektraler Fit [32] oder die Hybrid-Matrix-
Inversionsmethode (MI) [34] fiir die Auswertung von Raman-Spektren aus Flam-
men verwendet wird, andere Priifstinde abweichende experimentelle Eigenschaf-
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ten wie z. B. spektrale und optische Auflosung, Dispersion, Wellenlangenbereich
usw. besitzen.

Um diese beiden Anforderungen an die Spektren-Bibliothek zu erfiillen, wurde
im Rahmen dieser Arbeit der RESTIFI-Algorithmus (Reversed Stick Fit) entwickelt.
Dieser Algorithmus hat zum Ziel, die experimentellen Daten bzw. die Raman-
Spektren bei der jeweiligen Temperatur in der Spektren-Bibliothek als Summe
einzelner, synthetischer Sticks zu modellieren. Die Amplitude und spektrale Lage
der Sticks wird ermittelt, indem alle zuvor definierten Sticks mit der Apparate-
Funktion gefaltet und aufsummiert werden, um moglichst gut der experimentellen,
stetigen Raman-Signalintensitit zu entsprechen. Jeder der einzelnen Sticks wird
mit demselben Apparate-Profil gefaltet, dessen Voigt-Parameter bereits mit der in
Kapitel 3.3.5 beschriebenen Methode bestimmt wurden.

Da es sich hierbei gewissermafen um die Umkehrfunktion der in Kapitel 3.3.5
beschriebenen Methode zur Ermittlung der Apparatefunktion handelt, wird das
Verfahren als Reversed Stick Fit bezeichnet. Hierbei gilt es zu beachten, dass die
nachfolgend beschriebenen Sticks nicht auf quantenmechanischen Berechnungen
(wie bei N, bzw. RAMSES) beruhen und damit keine physikalische Darstellung
von molekularen Rotations- und Schwingungsiibergéngen sind (vgl. Kapitel 3.3.5).
Um Verwechslungen zu vermeiden, werden die mit diesem Verfahren ermittelten
Sticks fortan als RESTIFI-Sticks bezeichnet.

Die spektrale Auflosung der Spektren-Bibliothek ist um einen Faktor von ca.
8,25 hoher wie die spektrale Auflosung des gepulsten Raman-Spektrometers,
das im Rahmen dieser Arbeit fiir die Untersuchung von Flammen verwendet
wird (vgl. Tabellen 3.1 und 3.2). Damit konnen die Raman-Spektren bzw. die
ermittelten RESTIFI-Sticks der Spektren-Bibliothek, durch eine Faltung mit einer
Apparatefunktion mit hoherer FWHM bzw. niedrigeren spektralen Auflosung, auf
Spektren eines anderen experimentellen Raman-Spektrums iibertragen werden.

Die Position eines jeden RESTIFI-Sticks entspricht der Stelle eines jeden Daten-
punktes bzw. Pixels. Uber die Faltung eines einzelnen RESTIFI-Sticks mit dem
Voigt-Profils tragt dieser in Bezug auf die aufsummierte experimentelle Intensitét
nicht nur zum Datenpunkt an seiner eigenen spektralen Position, sondern auch
auf alle anderen Datenpunkte bei. Bei mehreren benachbarten Pixeln in spektraler
Richtung muss die Amplitude jedes RESTIFI-Sticks also so gewéhlt werden, dass
die Summe aller gefalteten RESTIFI-Sticks der Intensitit der experimentellen
Spektren entspricht. Dieses Optimierungsproblem lasst sich mathematisch wie
folgt beschreiben:

1
flz) = §||A:1: — b||2 — min (3.15)

Hier wird die zu minimierende Funktion f(z) iber den Wert der quadrierten eu-
klidischen Norm definiert, welcher minimiert werden soll. Dabei ist A eine Matrix,
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welche das Voigt-Profil beschreibt und = ist der Vektor, welcher der Amplitude
des jeweiligen RESTIFI-Sticks entspricht. Die Signalintensitédt der experimentellen
Daten wird iiber b beschrieben. Da es sich um ein glattes und konvexes Optimie-
rungsproblem handelt, bietet sich zur Losung des Problems ein Gradientenab-
stiegsverfahren an. Der Gradient der Funktion f(x) ergibt sich dementsprechend
Zu:

Vf(z)= A" (Az — ) (3.16)
Aus Gleichung 3.16 ergibt sich der Schritt des Gradientenabstiegs zu:
yr) = 5 — |AT - (A — )] - € (3.17)

Hierbei ist ¢ ein Parameter, um die Schrittweite des Gradientenabstiegs zu
beeinflussen. Eine kleinere Schrittweite fiihrt unter Umstinden zu einem gerin-
geren Funktionswert, wobei eine grofdere Schrittweite den minimal moglichen
Funktionswert mit weniger Iterationsschritten £ und damit schneller erreicht. Der
Gradientenabstieg wird iiber k Schritte iteriert, bis die folgende Bedingung erfiillt
ist:

kaJrl — SL’kH <0 (3.18)

Abbildung 3.12 zeigt das Ergebnis des zuvor beschriebenen Optimierungsver-
fahrens beispielhaft anhand eines experimentellen Stickstoff-Spektrums bei 306 K.

Die Ermittlung der RESTIFI-Sticks wurde hier nur fiir einen kleinen spektralen
Bereich durchgefiihrt, der sowohl die Q-branch als auch die O- und S-branch
des Stickstoff Raman-Spektrums enthélt. Im oberen Bereich der Abbildung ist
zunichst (im Hintergrund) das experimentell detektierte Raman-Spektrum bei
Raumtemperatur gezeigt. Durch die Optimierung und Superposition der in griin
dargestellten RESTIFI-Sticks erhélt man das in rot dargestellte synthetische Spek-
trum. Zur Visualisierung der RESTIFI-Stick-Amplituden ist nur die Q-branch (oben
links) sowie das gesamte Spektrum mit einer gednderten Skalierung (mittig) dar-
gestellt. Weiterhin sind sowohl die RESTIFI-Sticks als auch das experimentelle
Spektrum auf ihre jeweils hochste Intensitdt normiert. Der untere Teil von Ab-
bildung 3.12 zeigt das absolute Residuum (lila) zwischen dem experimentellen
und dem synthetischen Spektrum. Die maximale Abweichung von unter 1 % liegt
hier im gleichen Bereich wie das Residuum der Apparateprofil-Bestimmung (vgl.
Abbildung 3.11) und kann auch durch eine hohere Anzahl an RESTIFI-Sticks oder
eine kleinere Schrittweite nicht wesentlich reduziert werden.

Die Anwendung dieses Optimierungsverfahrens auf die bei den diskreten Tem-
peraturen gemessenen Raman-Spektren ergibt unterschiedliche Amplituden fiir
jeden RESTIFI-Stick am jeweils gleichen spektralen Ort (bei verschiedenen Tem-
peraturen). Fiir die Erstellung einer temperaturabhdngigen Spektren-Bibliothek
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Abbildung 3.12: Grafische Darstellung des RESTIFI-Algorithmus. Oben: Experimentelles Stick-
stoff Raman-Spektrum mit optimierten RESTIFI-Sticks und zugehorigem syntheti-
schen Spektrum. Mitte: Gleiches Spektrum skaliert auf 1% der jeweils maximalen
Intensitat. Unten: Absolutes Residuum zwischen experimentellem und syntheti-
schem Spektrum.

werden diese Amplituden-Werte nun durch ein Polynom dritter Ordnung in der
Temperatur-Achse angendhert. Durch Faltung und Aufsummierung der RESTIFI-
Stick-Amplituden an anderen als den Spektren-Bibliotheks-Stiitzpunkten der Poly-
nomfunktion werden synthetische Spektren bei anderen als den experimentellen
Temperaturen erzeugt. Dariiber hinaus ermoglicht die Faltung der RESTIFI-Sticks
mit Voigt-Parametern aus einem anderen Versuchsaufbau die Ubertragung der
temperaturabhédngigen spektralen Form dieser Arbeit auf andere Experimente.
Abbildung 3.13 zeigt das Ergebnis der zuvor beschriebenen Interpolation. Hier-
fir wurde, erneut am Beispiel des Stickstoff Raman-Spektrums, der RESTIFI-
Algorithmus auf experimentelle Spektren bei verschiedenen Temperaturen ange-
wendet. Die damit ermittelten Amplituden der RESTIFI-Sticks wurden anschlie-
Bend genutzt, um ein Polynom dritter Ordnung in der Temperatur-Achse anzuna-
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Abbildung 3.13: Oben: 3D-Oberfliche des experimentellen Stickstoff Raman-Spektrums im
Raman-Shift Bereich von 600 bis 614 nm. Der Farbverlauf kennzeichnet die In-
tensitat, welche auf den hochsten Wert bei einer Temperatur von 33 °C normiert
ist. Unten: Intensitat normiert auf 5%, die experimentellen Spektren sind mit
schwarzen Linien gekennzeichnet.

hern. Die Werte des fiir jeden RESTIFI-Stick angendherten Polynoms entsprechen
nun den Amplituden der RESTIFI-Sticks zwischen den Stiitzpunkten. Dargestellt
ist ein dreidimensionales Oberfldchen-Diagramm, das man tiiber die Faltung und
Superposition aller RESTIFI-Sticks in 1 K-Schritten erhélt. Auf der x-Achse ist hier
der Raman-Shift aufgetragen und die y-Achse kennzeichnet die Temperatur. Die
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Intensitat ist auf der z-Achse angegeben und die Werte sind normiert auf die
hochste Intensitét bei 33 °C. Im unteren Bereich von Abbildung 3.13 ist das gleiche
Oberflachen-Diagramm abgebildet, wobei die Intensitét auf 5 % skaliert (Stickstoff
Q-branch ist abgeschnitten) und die Farbgebung gedndert ist. Weiterhin sind die
experimentellen Stiitzpunkt-Spektren mit schwarzen Linien gekennzeichnet. So
wird der temperaturabhingige Verlauf der interpolierten Intensitat am Beispiel
der fiir Stickstoff charakteristischen Bande (Ubergang der Vibrationsquantenzahl
von v = 1 auf v = 2 bei hoheren Temperaturen) bei einem Raman-Shift von ca.
606 nm sichtbar, welche bei steigender Temperatur zunehmend die Q-branch des
14N 15N Isotops (bei einem Raman-Shift von ca. 605,5 nm) {iberlagert.

Die Anwendung des RESTIFI-Algorithmus auf alle Spezies der Spektren-Biblio-
thek ermoglicht damit die Auswertung von Raman-Daten, die mit einem anderen
Raman-Spektrometer und bei anderen Temperaturen (z. B. in Flammen) detektiert
wurden.

Die adiabatische Flammentemperatur einer stochiometrischen Ethanol-Flam-
me>? betrdgt T,y = 2242 K. Bei der in Kapitel 6 beschriebenen temperaturabhén-
gigen Charakterisierung der verschiedenen Intermediate liegen die maximalen
Temperaturen, bedingt durch apparative Limitierungen, im Bereich zwischen 826 K
und 995K (vgl. Kap. 4.1). Die temperaturabhidngigen Raman-Spektren miissen
also fiir die spéatere Detektion der Intermediate in Flammen-Regionen mit hoher
Temperatur entsprechend erweitert werden.

Wie bereits in Kapitel 1.2 erlautert wurde, gibt es keine addquaten Modelle, wel-
che die spektrale Form der Raman-Spektren von langkettigen Kohlenwasserstoffen
bei hohen Temperaturen verldsslich vorhersagen kénnen. Aus diesem Grund wer-
den auch hierfiir die zuvor erstellen RESTIFI-Sticks genutzt, um die spektrale Form
der Raman-Spektren fiir die spatere Identifizierung im gesamten Verbrennungs-
prozess nutzen zu konnen. Dazu werden die bereits ermittelten Polynome eines
jeden RESTIFI-Sticks iiber die letzte Stiitzstelle (bei der hochsten Temperatur der
Charakterisierung) hinaus verldngert. Dabei wird der Wirkungsquerschnitt des
Kohlenwasserstoffs in dem jeweiligen spektralen Bereich integriert (vgl. Gl. 2.41
in Kap. 2.4 und Abb. 6.18 in Kap. 6.6). AnschlieRend wird die stark vereinfachte
Annahme getroffen, dass sich der differentielle Wirkungsquerschnitt des jeweili-
gen Molekiils wie der eines zweiatomigen Molekiils verhilt. Diese zweiatomigen
Molekiile kann man (ebenfalls stark vereinfacht) als harmonischen Oszillator
betrachten, wodurch sich die Anderung des differentiellen Wirkungsquerschnitts

53 Berechnet mit Cantera unter der Verwendung des ELTE-Mechanismus [36].
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in Abhéngigkeit der Temperatur und der Anregungswellenldnge fiir die Q-branch
berechnen lasst [84, 88]:

do Jo\ 1 — el-hewe/kTo)
<3Q> - (39) 1 — e(—hewe/kT) (3.19)
Q Q

Die Anderung des differentiellen Wirkungsquerschnitts in Bezug zu einer Refe-
renztemperatur 7; ist damit allein von der Temperatur 7" und der harmonischen
Schwingungsfrequenz w,. abhédngig. Fiir w. wird bei jedem Kohlenwasserstoff der
Raman-Shift der maximalen Intensitit der Q-branch verwendet (w. = v,;/c).
Unter dieser Annahme konnen die Amplituden der RESTIFI-Sticks des jeweiligen
Kohlenwasserstoffs zu noch hoheren Temperaturen erweitert werden. Hierbei
gilt es zu beachten, dass diese Erweiterung auf einer sehr starken Vereinfachung

beruht und die somit ermittelten spektralen Formen und Wirkungsquerschnitte
mit nicht genau zu spezifizierenden Unsicherheiten behaftet sind.
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Abbildung 3.14: Simulierte Temperaturabhangigkeit des differentiellen Wirkungsquerschnitts
verschiedener Spezies sowie eines harmonischen Oszillators (N5, blau). Die
Wirkungsquerschnitte sind jeweils auf den Wert bei 300 K normiert.

Diese Unsicherheiten konnen jedoch mit Hilfe von Abbildung 3.14 eingeordnet
werden, in der die Temperaturabhingigkeit des auf 300 K normierten differentiel-
len Wirkungsquerschnitts verschiedener Spezies im Vergleich zum vereinfachten
Modell des harmonischen Oszillators von N, (vgl. Gl. 3.19) dargestellt ist. Die
Temperaturabhingigkeit der integrierten und normierten differentiellen Wirkungs-
querschnitte von Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid wurde mit RAMSES
berechnet. Der integrierte und normierte differentielle Wirkungsquerschnitt von
Methan wurde mit dem von Richard et al. [35] entwickelten Modell berechnet
und zeigt einen stark abfallenden Wert bei hoheren Temperaturen. Wie bereits
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in Kapitel 1.2 erldutert, 1dsst das auf eine limitierte Anzahl an inkludierten Uber-
giangen schliel3en, was die Verwendung dieser Daten in der vorliegenden Arbeit

auf die in Kapitel 3.4.5 erlduterte Methode zur Bestimmung der Apparatefunktion
beschrankt.

75



Kapitel 3 Aufbau der Raman-Spektrometer und Auswertung der Messdaten

3.4 Datenauswertung Flammen

In Analogie zu den in Kapitel 3.3 getroffenen Aussagen, miissen auch die Daten des
gepulsten Raman-Spektrometers (vgl. Kapitel 3.2) vor der Auswertung mehrere
Kalibrations- und Bearbeitungsschritten durchlaufen. Einige Schritte basieren
auf den gleichen Verfahren und Algorithmen wie die der Datenauswertung des
CW Raman-Spektrometers (vgl. Kapitel 3.3). Dennoch unterscheiden sich die
Messdaten in ihrer Struktur, dem Umfang (2 x Raman und 1 x Rayleigh) und der
zusatzlichen rdumlichen Koordinate. Aus diesem Grund sind in den nachfolgenden
Kapiteln 3.4.1 bis 3.4.6 die einzelnen Kalibrations- und Bearbeitungsschritte
aufgefiihrt.

3.4.1 Spektrale Zuordnung

Im Gegensatz zur Wellenldngen-Kalibrierung des CW Raman-Spektrometers (vgl.
Kapitel 3.3.1) kann beim gepulsten Raman-Spektrometer aufgrund der deut-
lich niedrigeren spektralen Auflosung allein auf die Verwendung einer Neon-
Spektral-Lampe®* zuriickgegriffen werden. Allerdings besitzt das gepulste Raman-
Spektrometer im Gegensatz zum CW Raman-Spektrometer keinen Eintrittsspalt,
welcher vorrangig die spektrale Auflosung der Neon-Linien bestimmen wiirde.
Deswegen wird fiir die Wellenldngen-Zuordnung ein mechanischer Spalt (Breite:
100 pm) in der Ebene des Lasers platziert und von der Riickseite mit der Spektral-
Lampe beleuchtet. Die Wellenldngen-Kalibrierung erfolgt in identischer Weise fiir
beide Raman-Kameras (LD und HD) und mit den gleichen Algorithmen wie in
Kapitel 3.3.1.

= =
L2 200 R
H [7)]
= 400 S
X £
o

600

200 400 600 800 1000 1200
Pixel spektral / -

Abbildung 3.15: Neon-Linien auf dem CCD-Sensor der LD Raman-Kamera.

54 ,OT-Oriel, LSP032
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Der bereits beschriebene Bowing-Effekt findet sich auch in den Messdaten des
gepulsten Raman-Spektrometers wieder (vgl. Abbildung 3.15). Im Gegensatz
zu den Daten des CW Raman-Spektrometers wird der Bowing-Effekt hier nicht
korrigiert, da man die von der rdumlichen Koordinate abhdngige Wellenldangen-
Zuordnung fiir die spatere Auswertung benotigt.

3.4.2 Hotpixel

Wie auch die CCD-Sensoren der Kameras im CW Raman-Spektrometer sind die
CCD-Sensoren im gepulsten Raman-Spektrometer anféllig fiir die kosmische Strah-
lung, welche hauptsachlich scharfe, nicht physikalische Peaks mit hoher Intensitat
in den gemessenen Daten verursacht. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich
bei den Daten der beiden Raman-Kameras um Langzeitbelichtungen von mehreren
hundert Sekunden (vgl. Tabelle C.3 in Anhang C). Das bedeutet jedoch, dass z. B.
der in Kapitel 3.3.2 beschriebene Median-Filter oder andere statistisch basierte
Filter fiir die Erkennung von Hotpixeln in der vorliegenden Arbeit nicht verwen-
det werden konnen. Aus diesem Grund wird fiir die Bereinigung der Hotpixel in
den Raman-Daten des gepulsten Raman-Spektrometers ein fiir die zweidimensio-
nale Bildverarbeitung entwickelter Algorithmus verwendet (Block-Matching and
3D- filtering, BM3D [129]). Dieser Filter arbeitet mit einer 3D-Transformation
von mehreren Pixel-Blocken, einer Verkleinerung des Transformationsspektrums
und einer anschlief3enden inversen 3D-Transformation. Da die sich die Peaks der
Raman-Spektren im Gegensatz zu den Hotpixeln nicht auf einen Pixel beschrédnken,
konnen letztere durch die zuvor beschriebene Gruppierung von Pixel-Blocken effi-
zient detektiert und korrigiert werden. Die Frames der Rayleigh-Kamera werden
hingegen mit der in Kapitel 3.3.2 erlduterten Methode um Hotpixel bereinigt.

3.4.3 Raumliche Zuordnung

Wie bereits im vorherigen Kapitel 3.4.1 erlautert, ist die rdumliche Koordinate fiir
die Auswertung der Messdaten des gepulsten Raman-Spektrometers von zentraler
Bedeutung. Da die Raman- und Rayleigh-Streuung in einem 6 mm langen Probe-
volumen detektiert wird (vgl. Kapitel 3.2.2), kénnen die spateren Spektren tiber
die nachfolgend beschriebene Kalibration einer absoluten raumlichen Koordinate
in diesem Probevolumen zugeordnet werden. Weiterhin dient die gleichzeitige,
raumliche Kalibration aller drei Kameras (LD, HD und Rayleigh) als Referenz bei
der Zuordnung von Spektren und Rayleigh-Daten.

Um den jeweiligen Pixeln der LD und HD Raman-sowie der Rayleigh-Kamera
eine raumliche Koordinate zuzuordnen, wir eine sog. Punktmaske im Probevolu-
men platziert und riickseitig mit einer breitbandig emittierenden Taschenlampe
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(in einem Abstand von ca. 1 m) beleuchtet. Die Punktmaske®® besteht aus einer
2" grol3en Scheibe, auf der insgesamt 73 Bohrungen angebracht sind. Ausgehend
von einer zentrischen Bohrung, befinden sich weitere Bohrungen mit unterschiedli-
chen Abstanden in horizontaler und vertikaler Richtung. Diese Bohrungen werden
als Punkte bzw. Linien auf allen drei Kameras abgebildet und werden mit Hilfe
des bereits genannten Algorithmus durch ein Polynom dritten Grades angenéhert.
Abbildung 3.16 zeigt beispielhaft das Signal der Punktmaske auf dem CCD-Sensor
der LD Raman-Kamera. Ausgehend von der zentralen Linie (Pixel raumlich: 340 -
350) betragt die Separation der Linien bzw. Bohrungen auf der Punktmaske in
Richtung der absteigenden Pixel-Zahlen 0,25 mm. In Richtung der aufsteigenden
Pixel-Zahlen betrigt die Separation 0,5 mm.
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Abbildung 3.16: Punktmasken-Linien auf der LD Raman-Kamera.

Uber die Pixel-GréRRe bzw. -Anzahl auf dem Sensor und die Zuordnung der
raumlichen Koordinaten der entsprechenden Kamera werden die Vergrof3erungs-
faktoren V berechnet. So betrigt die tatsichliche, optische VergrofRerung®® auf
der LD Kamera 1,6 und auf der HD Kamera 1,51. Auf der Rayleigh-Kamera wird
das Probevolumen mit einem Vergrof3erungsfaktor von V' = 2 abgebildet.

3.4.4 Transmission

Die fiir das CW Raman-Spektrometer getroffenen Aussagen und Gegebenheiten
zur wellenldngenabhdngigen Transmission (vgl. Kapitel 3.3.4) treffen auch fiir das
gepulste Raman-Spektrometer und dessen Signale auf den CCD-Sensoren der LD
und HD Kamera zu. Dementsprechend wird auch hier fiir die Korrektur der wel-
lenldngenabhingigen Transmission eine homogene und kalibrierte Lichtquelle®”

5> Material: Messing, @ = 2", Dicke: 0,5 mm, Bohrungs-z = 0,08 + 0,005 mm drahterodiert

56 Die iiber die Brennweiten der verwendeten Foto-Objektive theoretisch berechnete VergroRerung
V = fa/ f1 betrégt fiir beide Kameras V' = 1.5882

57 Gigahertz Optik UMBB-300 / LPS-100-BT
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im Probevolumen platziert und ftir jeden Pixel ein Transmissionsfaktor berechnet.
Begriindet durch die Ahnlichkeit zu Abbildung 3.9 in Kapitel 3.3.4 wird an dieser
Stelle auf eine beispielhafte Abbildung sowie weitere Erlduterungen verzichtet.

3.4.5 Apparatefunktionen

In Kapitel 3.3.6 wurde bereits erlautert, dass die Raman-Spektren in der Spektren-
Bibliothek auf andere Experimente iibertragen und diese damit ausgewertet
werden konnen, wenn die RESTIFI-Sticks (vgl. Kapitel 3.3.6) mit der Appara-
tefunktion des entsprechenden Experiments gefaltet werden. Dementsprechend
miissen auch die Apparatefunktionen der LD und HD Kamera des gepulsten
Raman-Spektrometers ermittelt werden.

Fiir die Ermittlung der Apparatefunktion der LD Kamera des gepulsten Raman-
Spektrometers besteht prinzipiell kein Unterschied zu dem Verfahren des CW
Raman-Spektrometers. Auch hier wird vor und nach jedem Experiment eine
Raman-Messung in reiner Luft durchgefiihrt. Das somit gemessene Raman-Signal
des in der Luft enthaltenen Stickstoffs wird auch hier genutzt, um in Verbindung
mit den iiber RAMSES berechneten Stick Spektren die Apparatefunktion bei der
in der Luft gemessenen Temperatur zu ermitteln. Detaillierte Erlduterungen zu
den Stick Spektren und den Algorithmen zur Ermittlung der Apparatefunktion
sind in Kapitel 3.3.5 zu finden.

Fiir die Ermittlung der Apparatefunktion der HD Kamera ist das zuvor be-
schriebene Vorgehen nicht direkt anwendbar. Das ist darin begriindet, dass das
Raman-Signal des Stickstoffs aufgrund des HDG 631 Gitters und dessen Raman-
Shift Bereichs nicht auf dem Sensor der HD Kamera abgebildet wird (vgl. Tabelle
3.2 in Kapitel 3.2.2). RAMSES ermoglicht zwar auch die quantenmechanische
Berechnung weiterer di- und triatomarer Spezies wie z. B. CO,, O, oder H,O, aber
auch die Raman-Signale dieser Spezies liegen nicht in dem von der HD Kamera
detektierten Raman-Shift Bereich und koénnen damit auch nicht fiir die Ermittlung
der Apparatefunktion verwendet werden. Die einzige Spezies, fiir die es bereits
ein quantenmechanisches Modell zur Berechnung der Stick Spektren gibt und
deren Raman-Signal auch von der HD Kamera detektiert wird, ist CH4. Aus diesem
Grund wird zusétzlich zu den Luft Aufnahmen der LD Kamera vor und nach jedem
Experiment eine Raman-Messung durchgefiihrt, bei der das Probevolumen mit
Methan bei bekannter Temperatur (im Bereich der Raumtemperatur) durchstrémt
wird. Fiir die Simulation der CH, Sticks bei den entsprechenden Temperaturen
werden die von Ba et al. [52] sowie Richard et al. [35] entwickelten Datenbanken
verwendet. Damit basiert die Ermittlung der Apparatefunktion der HD Kamera
auf dem gleichen Verfahren wie bei allen anderen Kameras, mit dem Unterschied,
dass die Apparatefunktion iiber das Raman-Spektrum von CH,4 ermittelt wird. Ab-
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bildung 3.17 zeigt das Stick Spektrum sowie das experimentelle Raman-Spektrum
von Methan auf der HD Kamera bei einer Temperatur von 294 K.
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Abbildung 3.17: Ermittlung der Apparatefunktion der HD Kamera des gepulsten Raman-Spektro-
meters anhand eines experimentellen Methan Spektrums bei einer Temperatur
von 294 K. Oben: Experiment in blau, Sticks in gelb und mit der entsprechend an-
gepassten Apparatefunktion gefaltete Sticks in rot. Unten: Absolutes Residuum
r zwischen experimentellem und gefaltetem Spektrum.

3.4.6 Rayleigh-Thermometrie

Fiir die Auswertung der mit dem gepulsten Raman-Spektrometer detektierten
Daten spielt neben der rdumlichen und spektralen Kalibration vor allem auch
die Bestimmung der lokalen Temperatur eine bedeutende Rolle. Hierfiir gibt es
verschiedenste Methoden, wobei sich bei den vorliegenden Daten z. B. auch wieder
die bereits in Kapitel 3.3.5 beschriebene N,-Thermometrie anbieten wiirde. Bei
Raman-Spektren von Flammen, bei denen keine signifikante Hintergrundstrahlung
in den Daten enthalten ist und eine ausreichend hohe spektrale Auflosung des
N,-Spektrums gegeben ist, eignet sich diese Methode gut fiir die Bestimmung der
Temperatur. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit aber auch Raman-Spektren
mit zum Teil sehr starker und nur schwer korrigierbarer Hintergrundstrahlung
(z. B. durch C,-Fluoreszenz, vgl. Kap. 6.8) untersucht werden und die spektrale
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Auflésung der LD Raman-Kamera vergleichsweise gering ist, wiirde die zuvor
genannte Methode zu starken Unsicherheiten in der Temperaturbestimmung
fiihren.

Aus diesem Grund kommt im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine andere
Methode zum Einsatz, bei der die Temperatur iiber eine 1D-Simulation der im
Experiment untersuchten Flamme bestimmt wird. Hierzu wird zunéchst eine
Cantera-Simulation [20] mit den Randbedingungen des Experiments durchgefiihrt.
Die genannten Randbedingung beinhalten die Brennstoff- und Luft-Massenstrome
des Experiments, die man aus den gemessenen und dokumentierten MFC-Werten
erhélt. Da diese Werte mit der Frequenz des Lasers (5 Hz) gespeichert werden
und eine geringe Standardabweichung von o,,rc < 0,6 % besitzen, werden diese
Werte fiir die Eingabe in die Simulation {iber die Dauer des Experiments gemittelt.
Eine weitere Randbedingung fiir die Simulation ist die Temperatur des Brennstoff-
Luft-Gemisches am Austritt der Brennerdiise. Diese wird vor jedem Experiment
mit einem Thermoelement am Austritt des Brenners (ohne Flamme) gemessen.
Geometrische Randbedingungen wie z. B. der Abstand der Diisen werden in
der vorherigen Justage des Brenners ermittelt bzw. festgelegt. Weitere globale
Randbedingungen wie beispielsweise der verwendete Reaktions- und Transportme-
chanismus sind fiir eine twin-flame mit einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0,9
in Tabelle C.1 in Anhang C zusammengefasst.

Das Ergebnis der 1D Simulation ist zunichst der iiber die Brenner-Achse raum-
lich aufgeloste Temperaturverlauf 7, sowie die Stoffmengenanteile z; aller Spezies.
Mit der Kenntnis der zuvor genannten Grofen kann ein synthetisches Rayleigh-
Signal Sg,, . mit der folgenden Gleichung berechnet werden:

SR o Zz Tia - O Ray,i
ay,r —
T

(3.20)

In Gleichung 3.20 steht og,, ; fiir die Rayleigh-Wirkungsquerschnitte (eng. cross
section) der jeweiligen Spezies und x fiir die raumliche Koordinate auf der Brenner-
Achse. Diese molekiilspezifischen Werte wurden der Literatur [30, 130] entnom-
men und sind in Tabelle C.2 in Anhang C dokumentiert.

Das Ergebnis aus Gleichung 3.20 ist damit ein simulierter Rayleigh-Signal-
Verlauf auf der Brenner-Achse. Dieser kann nun mit dem tatsachlich im Experi-
ment von der Rayleigh-Kamera detektierten Signal verglichen werden. Hierzu
missen zundchst die relativen raumlichen Koordinaten beider Datensatze (Ex-
periment und Simulation) miteinander iibereinstimmen. Die Differenz®® kann
aus Abweichungen der raumlichen Kalibration, durch beam steering, durch Fluk-
tuationen der Flammenfront-Position (MFCs, dul3ere Storung, etc.) sowie durch

58 In der vorliegenden Arbeit betrug diese Differenz maximal 205 pm.
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nicht vollstindig erfiillte Annahmen der Simulation (z. B. plug flow Geschwin-
digkeitsprofil) erfolgen. Fiir die Anpassung der Koordinaten wird in beiden Si-
gnalverldufen die Koordinate des maximalen Gradienten bestimmt. Anschliel3end
wird die Koordinaten-Achse der Simulation so verschoben, dass die absoluten
Koordinaten des jeweiligen maximalen Gradienten iibereinstimmen. Der simulier-
te Temperaturverlauf wird ebenfalls verschoben und kann anschlief3end auf die
Koordinaten-Achse des Experiments interpoliert werden.

1 2000
0.8
= 11500 E
S o6 :lgay:e!g: Exp. + 33 um 5
i ayleigh Exp. | ©
7 Rayleigh Cantera 1000 8_
qu3 0.4 Temperatur Cantera GE.)
[
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Raumliche Koordinate / mm

Abbildung 3.18: Temperaturbestimmung der twin-flame mit dem Aquivalenzverhltnis von
® = 0,90. Ordinate rechts: Temperatur der Simulation (rot). Ordinate links: Nor-
mierte und gemittelte Intensitédt des experimentellen (lila) sowie simulierten
(blau) Rayleigh-Signals. Abszisse: Relative rdaumliche Koordinate.

Abbildung 3.18 zeigt beispielhaft die Bestimmung der lokalen Temperatur an-
hand eines experimentellen Rayleigh-Signalverlaufs aus einer Ethanol twin-flame
mit einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 0,90. Bei den Rayleigh-Daten handelt
es sich im Gegensatz zu den Raman-Daten nicht um eine Langzeitbelichtung
sondern um zeitlich separierte Frames, die mit der Frequenz des Lasers (5 Hz)
detektiert und gespeichert werden. Die zeitlichen bzw. rdumlichen Fluktuationen
der Flammenfront iiber die Dauer der Aufnahme sind in den Frames ersichtlich.
Damit kann die Position des maximalen Gradienten fiir jeden Laserschuss aus-
gewertet und eine Standardabweichung berechnet werden. Die normalverteilte
Standardabweichung fiir das Beispiel der mageren Ethanol twin-flame betragt
o = 33um (gelbe Flache in Abb. 3.18). Es ist deutlich zu erkennen, dass der
simulierte Rayleigh-Signalverlauf fiir das vorliegende Beispiel innerhalb dieser
raumlichen Standardabweichung liegt. Die maximale Unsicherheit dieser Tempe-
raturbestimmung wurde anhand der Flamme mit einem Aquivalenzverhéltnis von
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® = 3,50 an der Stelle der grof3ten Standardabweichung (+ 59 pm) mit + 97K
bestimmt (vgl. Abb. D.10 in Anhang D.3).
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Kapitel 4

Stromungsapparaturen zur
Untersuchung von Raman-Spektren

Vereingelte Inhalte sowie Abbildungen des Kapitels 4.1 wurden in verdnderter Form
bereits im "Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer" unter dem
Titel "Development of a Raman spectrometer for the characterization of gaseous
hydrocarbons at high temperatures" verdffentlicht [94]. Vereinzelte Inhalte sowie
Abbildungen des Kapitels 4.2 wurden in verdnderter Form bereits in den "Proceedings
of the Combustion Institute" unter dem Titel "Temperature dependent Raman spectra
of pure, gaseous formaldehyde for combustion diagnostics" veroffentlicht [131]. Die
Inhalte sind mit der Genehmigung des Verlags (Elsevier) wiedergegeben. Die Beitrdge
der Autoren gliedern sich wie folgt:

K. Dieter: Urheber der Publikation sowie Erstellen der Abbildungen.

K. Koschnick: Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

M. Richter: Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

J. Trabold: Korrekturlesen.

F. Schael: Diskussionen.

A. Dreizler: Diskussionen und Korrekturlesen.

D. Geyer: Diskussionen und Korrekturlesen.

In diesem Kapitel wird zunéchst der experimentelle Aufbau des fiir diese Arbeit
entwickelten Helium Gaserhitzers erlautert. Hierzu gehort die Auslegung, Konzep-
tionierung und der experimentelle Aufbau der zugehorigen Apparatur. Weiterhin
bedarf es fiir die Untersuchung der Aldehyde einer entsprechenden apparativen
Erweiterung des Priifstands, welche in Kapitel 4.2 beschrieben ist. Abschlie3end ist
der experimentelle Aufbau des laminaren Gegenstrombrenners genannt, welcher
in dieser Arbeit fiir Raman-Messungen in Flammen genutzt wurde.
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4.1 Helium Gaserhitzer

Die temperaturabhingige Charakterisierung von Raman-Spektren erfordert das
Erhitzen der verschiedenen gasformigen Kohlenwasserstoffe auf unterschiedliche
Temperaturen. Aus Griinden optischer Zuganglichkeit (Multipass-Zelle), langer
Verweilzeit und technischer Komplexitét scheidet beispielsweise die Erhitzung der
Kohlenwasserstoffe im Inneren einer Zelle aus. Die gasformigen Kohlenwasser-
stoffe miissen also in einer atmosphérischen Stromungsapparatur auf definierte
Temperaturen erhitzt werden, welche in der Mitte der Multipass-Zelle platziert
werden kann.

Die Verwendung eines Durchfluss-Gaserhitzers, in dem die Kohlenwasserstoffe
iber elektrische Heizelemente geleitet und dabei aufgeheizt werden, wére hierfiir
eine naheliegende Losung. Allerdings bedingt die erforderliche konvektive War-
meiibertragung zwischen Heizelement und stromendem Gas bereits fiir relativ
geringe Gastemperaturen sehr hohe Oberfladchentemperaturen der Heizelemente.
Die Problematik hierbei ist, dass es beim Kontakt der Kohlewasserstoffe mit den
heif3en Oberflachen der Heizelemente zur thermischen Zersetzung kommen kann
[47, 64].

Durch die unkontrollierte und partielle thermische Zersetzung des zu untersu-
chenden Kohlenwasserstoffs verdndert sich zum einen die molare Zusammenset-
zung. Zum anderen entstehen bei der thermischen Zersetzung unter Umstédnden
andere, Raman-aktive Kohlenwasserstoff-Spezies, die das Raman-Signal der ur-
spriinglich zu untersuchenden Spezies spektral iiberlagern konnen. Dieser Effekt
beschrankt die temperaturabhingige Charakterisierung der Raman-Spektren auf
niedrige Temperaturen und vermindert damit signifikant die Qualitét der Spektren-
Bibliothek im oberen Temperaturbereich (vgl. Kap. 5.1).

Aus den zuvor genannten Griinden wurde in dieser Arbeit ein Gaserhitzer
entwickelt, dessen Konzept sowie der zugehorige apparative Aufbau in den nach-
folgenden Kapiteln beschrieben ist.

4.1.1 Helium-Gaserhitzer-Konzept

Wie im vorangegangenen Kapitel bereits erldutert, muss ein Kontakt mit den
heifSen Oberflachen der Heizelemente vermieden werden, um die thermische Zer-
setzung der zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe beim Aufheizen zu verhindern.
Anstatt der konvektiven Warmeiibertragung zwischen Heizelement und Kohlen-
wasserstoff, kann man sich die Warmeiibertragung durch Stofftransport zwischen
Gasen unterschiedlicher Ausgangstemperatur zu Nutze machen. Hierfiir wird ein
inertes und thermisch stabileres Gas mittels eines elektrischen Heizelements er-
hitzt, welches seine thermische Energie anschlieend iiber Mischungsprozesse

86



4.1 Helium Gaserhitzer

in einer Stromung auf den Kohlenwasserstoff iibertrdgt. Hierbei muss wiederum
darauf geachtet werden, dass die Verweilzeit der Kohlenwasserstoffe mit dem fiir
den Warmetransport gewdhlten Gas nicht zu lang ist, da ansonsten erneut die
Gefahr der thermischen Zersetzung besteht.

Helium ist dank mehrerer vorteilhafter Eigenschaften ein fiir die Warmeiibertra-
gung geeignetes Medium. Zum einen besitzt Helium mit ¢, = 5193 J/(kgK) eine
grol3e spezifische Warmekapazitit und weist mit A = 0,156 W/(m K) die nahezu
grofdte Warmeleitfahigkeit aller Gase auf [132]. Zudem gewahrleistet Helium mit
einem Diffusionskoeffizient! von D = 6,50:10° m?/s eine schnelle Durchmischung
mit dem zu untersuchenden Kohlenwasserstoff [133].

Zur theoretischen Uberpriifung der zuvor beschriebenen Methode sind nach-
folgend die Ergebnisse einer mit Cantera [20] erstellten Simulation beschrie-
ben. Dabei soll sowohl die direkte Erhitzung iiber ein Heizelement als auch die
Helium-Methode exemplarisch fiir Ethanol berechnet und verglichen werden.
Die Berechnung erfolgt durch eine Verkettung eines kontinuierlich geriihrten,
idealen Reaktors (eng. Continuously Stirred Tank Reactor, CSTR) mit vor- und
nachgeschalteten Reservoirs. In beiden Fillen tritt eine Mischung aus 80 % Helium
sowie eine Mischung aus 10 % Stickstoff und 10 % Ethanol aus den Reservoirs in
den Reaktor ein. Die Verweilzeit 7 der Gase im Reaktor? betrigt in beiden Fillen
T = 44 ms. Fiir den ersten Fall, der direkten Erhitzung iiber ein Heizelement,
treten alle Spezies mit einer Temperatur von 7" = 400 K in den Reaktor ein, dessen
Wandtemperatur in der Simulation schrittweise erhoht wird. Fiir den zweiten
Fall, der Ethanol-Erhitzung iiber Helium, wird hingegen die Reaktor-Temperatur
konstant gelassen und die Temperatur des eintretenden Heliums schrittweise
erhoht. Das dem Reaktor nachgeschaltete Reservoir beschreibt die molare Zusam-
mensetzung sowie die Temperatur des gesamten Gemischs. Abbildung 4.1 zeigt
den Stoffmengenanteil des Gemischs am Austritt des Reaktors (nachgeschaltetes
Reservoir) iiber der Temperatur des Ethanols.

Die gelbe Linie in Abbildung 4.1 zeigt den Stoffmengenanteil des Ethanols fiir
den Fall der beheizten Wand. Der Beginn der thermischen Zersetzung des Ethanols
ist mit einem gelben Punkt markiert, bei dem der urspriingliche Stoffmengenanteil
von 10 % um mehr als 1% abgenommen hat. Die Temperatur des Ethanols betragt
an diesem Punkt 7;; = 748K, wobei die beheizte Wand (bzw. die Oberflache
des simulierten Heizelements) 7" = 1130 K betrégt. Bei niedrigeren Wandtempe-
raturen ist die resultierende Temperatur des Ethanols niedriger und es kommt
zu keiner thermischen Zersetzung (vgl. Stoffmengenanteil z; fiir 7' < 748 K in
Abb. 4.1). Mit steigender Temperatur ist eine weiterer Abfall des urspriinglichen
Stoffmengenanteils zu erkennen, wobei sich durch die thermische Zersetzung

Diffusion in Wasser bei T = 20 °C, vgl. Stickstoff: D= 2,00-10° m?/s

2 Das entspricht den spéteren Versuchsbedingungen im Helium-Gaserhitzer (vgl. Kap. 4.1.2).
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Abbildung 4.1: Verlauf des Stoffmengenanteils x; Giber der Temperatur des Gesamt-Gemischs.
Durchgezogene Linien (gelb und blau): Stoffmengenanteil des Ethanols. Punkte:
Beginn des thermischen Zerfalls von Ethanol bei der Temperatur T;4, bei der mehr
als 1% des urspriinglichen Ethanol-Stoffmengenanteils zerfallen ist. Gestrichelte
Linien: Stoffmengenanteile der Heizelement-Methode entstehenden Spezies.

des Ethanols andere Spezies bilden. Frithe Experimente haben gezeigt, dass bei
der Zersetzung von Ethanol hauptsédchlich Kohlenstoffmonoxid (Summenformel
CO), Acetaldehyd (Summenformel CH3;CHO), Wasser (Summenformel H,O) und
Ethylen (Summenformel C,H,) entstehen [134]. Die mit der fortlaufenden thermi-
schen Zersetzung ansteigenden Stoffmengenanteile der zuvor genannten Spezies
sind mit gestrichelten Linien unterschiedlicher Farbe dargestellt.

Die blaue Linie in Abbildung 4.1 zeigt ebenfalls den Stoffmengenanteil des
Ethanols tiber der Temperatur, wobei das Ethanol fiir diesen Fall {iber die Mischung
mit einem Helium-Gasstrom erhitzt wird. Der Beginn des thermischen Zerfalls
des Ethanols ist erst bei einer Temperatur von 7;; = 1033 K zu erkennen. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Stoffmengenanteile der Zerfallsprodukte
fiir diesen Fall nicht dargestellt.

Die Ergebnisse dieser Simulation zeigen, dass die Methode der Helium-Erhitzung
am Beispiel von Ethanol um bis zu 285 K hohere Temperaturen ermoglicht, als das
mit der konventionellen Erhitzung mittels Heizelementen der Fall ist. Da alle am
Beispiel von Ethanol entstandenen Spezies zusitzlich Raman-aktiv sind, wurde
das Ergebnis der zuvor beschriebenen Simulation mit einem Experiment validiert.
Die in Kap. 5.1 gezeigten Ergebnisse zeigen sowohl eine gute Ubereinstimmung
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mit der Simulation als auch die spektrale Uberschneidung der bei der thermischen
Zersetzung entstehenden Spezies.

4.1.2 Experimenteller Aufbau

Das zentrale Bauteil des Helium Gaserhitzers bildet ein Durchfluss-Gaserhitzer?
(eng. inline flow heater) mit einer maximalen Austrittstemperatur von 7" = 1100 °C.
Im Inneren des Durchfluss-Gaserhitzers stromt das zu erhitzende Helium durch
ein Paket aus 9 x9 Keramik-Rohren, das von einem Heizdraht mdanderformig
durchzogen ist. Um den Warmeverlust des Durchfluss-Gaserhitzers und die ther-
mische Belastung der umgebenden Bauteile zu minimieren, ist dieser mit drei
Lagen aus mikroporésem Material* isoliert.

Am Austritt des Durchfluss-Gaserhitzers ist zun4chst ein Keramik-Aufsatz® plat-
ziert. Da die innere Lage des mikropordsen Isolier-Materials fertigungsbedingt
nicht an die duldere Kontur des Aufsatzes angepasst werden kann, ist der Aufsatz
zusitzlich mit einem Didmmungs-Ring aus keramischer Faser® umhiillt. Neben
der Reduzierung des Stromungsdurchmessers von 60,3 mm (Austrittsdiise des
Durchfluss-Gaserhitzer) auf 40,7 mm dient dieser Aufsatz der Halterung einer ke-
ramischen Mischer-Platte” mit insgesamt 23 Bohrungen und einem Durchmesser
von jeweils 4 mm. Im Anschluss an die Mischer-Platte stromt das erhitzte Helium
in einen Zylinder aus Quarz-Glas mit einem Innendurchmesser von 39,9 mm. Uber
eine seitliche Zufithrung wird ein Gemisch aus Stickstoff und dem zu untersuchen-
den Kohlenwasserstoff in den Glas-Zylinder gefiihrt.

Die Mischung der Kohlenwasserstoffe mit dem Stickstoff erfolgt iiber ein eben-
falls aus Quarz-Glas bestehendes Y-Stiick, das iiber eine S19-Kugelschliff-Verbin-
dung mit der seitlichen Zufiihrung des Glas-Zylinders verbunden ist. Damit die
resultierende maximale Temperatur des gesamten Gasgemischs am Austritt des
Helium Gaserhitzers moglichst hoch ist, wird der Stickstoff Gasstrom zusétzlich
mit einem Durchfluss-Gaserhitzer® auf bis zu 7' = 600 °C erhitzt. Weiterhin ver-
hindert der erhitzte Stickstoff Gasstrom das Kondensieren von vor-verdampften
Kohlenwasserstoffen (vgl. Kap. 4.1.4) an den Wanden des Y-Stiicks und des Glas-
Zylinders.

Trifft das Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Gemisch nun im Glas-Zylinder auf den
erhitzten Helium-Gasstrom, wird iiber die Mischung mit dem hoch-diffusiven
Helium die Temperatur des Gemischs erhoht. Die gegenldufig angeschragten

Kanthal Flow Heater 3,5 kW

Promat Microtherm, pyrogenes Siliciumdioxid, A = 0,034 W/(mK) bei T = 800°C
Henze Boron Nitride Products HeBoSint CL-S 200

Kanthal Fibrothal F17/LS-Faser, A\ = 0,21 W/(mK) bei T' = 800°C

Henze Boron Nitride Products HeBoSint CL 100

Osram Sylvania Series III

® N o 1~ W
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Stickstoff e——— Isolierung

Mischer-
Platte

Kohlenwasserstoff

Isolierung

Durchfluss-
Gaserhitzer

Helium

Abbildung 4.2: CAD-Schnittansicht des Helium Gaserhitzers. Alle farblich dargestellten Stro-
mungen bilden nicht die tatsachlichen Strémungsverhaltnisse im Inneren des
Helium Gaserhitzers ab sondern dienen lediglich der Visualisierung. Rot: Mit dem
Durchfluss-Gaserhitzer erhitzte Helium-Strémung. Braun/Blau/Griin: Stickstoff,
entsprechender Kohlenwasserstoff und Gemisch. Gelb: Gesamt-Gemisch.

Bohrungen der Mischer-Platte verbessern hierbei zusatzlich die Durchmischung
des Gas-Gemischs (vgl. Abb. 4.2). Um ein homogenes Gesamt-Gemisch am Auslass
des Glas-Zylinders zu gewihrleisten, sind in diesem zuséatzlich zwei statische
Mischer-Elemente einbracht. Die Lange des Glas-Zylinders bzw. der Mischungs-
Strecke wurde mit 80 mm so gewahlt, dass die Verweilzeit von 44 ms bei einem
Gesamtvolumenstrom von V = 10 m®/h am Austritt des Glaszylinders erreicht
wird und die Warmeverluste moglichst gering ausfallen. Ein DaAmmungs-Ring
aus keramischer Faser® sorgt am oberen Teil des Glas-Zylinders zusitzlich fiir
moglichst wenig Warmeverlust. Das Probevolumen, in dem der Laser mit dem
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4.1 Helium Gaserhitzer

erhitzten Stickstoff-Kohlenwasserstoff-Helium-Gemisch interagiert, befindet sich
ca. 6,11 mm tiiber dem oberen Ende des Glas-Zylinders. Die Dammung ist an der
Oberseite mit einem Winkel von 16° angeschragt, um den optischen Zugang des
Achromats (vgl. Kap. 3.1.2) zum Probevolumen nicht zu beschneiden.

Die Dichtung zwischen den zuvor genannten keramischen Bauteilen wird iiber
Labyrinth-Dichtungen realisiert, die nach den Warmeausdehnungskoeffizienten
der beteiligten Werkstoffe ausgelegt sind. Fiir die Dichtung zwischen Glas-Zylinder
und Mischer-Platte findet eine Kombination aus Labyrinth-Dichtung und tempera-
turstabilem Keramik-Dichtungsband® auf der Zylinderfldche des Glas-Zylinders
Verwendung.

Abbildung 4.2 zeigt die Schnittansicht des CAD-Modells des Helium Gaserhitzers
mit den verschiedenen, farblich gekennzeichneten Gasstromungen.

4.1.3 Regelung des Helium Gaserhitzers

Fiir die temperaturabhingige Charakterisierung der jeweiligen Raman-Signale
ist eine definierte und konstante molare Zusammensetzung zwischen Helium,
Stickstoff und Kohlenwasserstoff von zentraler Bedeutung. Hierzu kommen Mas-
sendurchflussregler (eng. Mass Flow Controller, MFC) zum Einsatz, welche die
jeweiligen Gasstrome mittels dem kalorimetrischen Warmeleitungs-Prinzip regeln.

Weiterhin muss der Volumenstrom des Gesamt-Gemischs am Austritt des Helium-
Gaserhitzers iiber alle Austrittstemperaturen konstant sein, damit die Verweilzeit
7 der Kohlenwasserstoffe im Helium Gaserhitzer fiir alle Versuche konstant ist.
Hierzu sind am Austritt des Helium Gaserhitzers zwei Thermoelemente (Typ K)
angebracht, tiber deren Wert der entsprechende Volumenstrom geregelt wird.

Die Bedienung und Regelung des Helium Gaserhitzers erfolgt iiber ein eigens
entwickeltes LabView-Programm mit grafischer Benutzeroberflache (eng. Graphi-
cal User Interface, GUI). Hierin konnen samtliche Temperaturen, Massen- bzw.
Volumenstrome und molare Zusammensetzungen gesteuert und iiberwacht wer-
den.

Somit ist fiir alle Gemischzusammensetzungen sichergestellt, dass die Stoffmen-
genkonzentration des zu untersuchenden Kohlenwasserstoffs im Probelvolumen
fir alle Temperaturen konstant ist. Fiir die mit dem HSG 632.8 detektierten
Raman-Spektren wird das zusatzlich {iber einen Vergleich zwischen dem detektier-
ten und dem mit RAMSES simulierten Stickstoff-Raman-Signal bei der jeweiligen
Temperatur sichergestellt.

° UFALUX BAND5015WS

91



Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

4.1.4 Vor-Verdampfung von Ethanol

Ethanol (auch Ethylalkohol, Summenformel C,HsOH) ist bei Standardbedingungen
(eng. Standard Ambient Temperature and Pressure, SATP) eine farblose, leichtent-
zlindliche Fliissigkeit [135]. Da eine homogene und konstante Verdampfung im
Helium Gaserhitzer nicht sichergestellt werden kann, muss das zu untersuchende
Ethanol verdampft werden, bevor es dem Helium Gaserhitzer zugefiihrt wird.
Von besonderer Relevanz ist hierbei eine pulsationsfreie Verdampfung sowie eine
konstante und prazise Dosierung des Ethanol-Massenstroms.

Da die MFCs fiir eine gasformige Dosierung einen Vordruck von p = 3 - 8 bar be-
notigen und die Siedetemperatur von Ethanol bei Standardbedingungen 7' = 78 °C
betragt, kommt eine Dosierung in der Gasphase nicht in Frage. Aus diesem Grund
kommt hierfiir ein Massendurchflussregler!© fiir Fliissigkeiten zum Einsatz, der auf
dem Coriolis-Prinzip beruht. Abbildung 4.3 zeigt den schematisch den nachfolgend
beschriebenen experimentellen Aufbau.

C,HsOH

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der apparativen Erweiterung fiir die Dosierung von
Ethanol (blau). 1: Riickhaltebehélter. 2: Massendurchflussregler. 3: Verdampfer. 4:
Heizschlauch.

Um den fiir die Durchflussreglung benétigten Vordruck von p = 5 bar herzustel-
len, wird das Ethanol aus einem atmosphérischen Riickhaltebehélter (® in Abb.
4.3) mittels einer schmierungsfreien Zahnradpumpe!® gegen einen Druckminderer
gefordert. Uber einen Bypass vor dem Druckminderer gelangt das unter Druck
stehende Ethanol zum Massendurchflussregler (® in Abb. 4.3). Das nicht dosierte
Ethanol flie3t iiber den Druckminderer zuriick in den Riickhaltebehélter. Der
entsprechende fliissige Massenstrom wird aus der Zustandsgleichung von Peng-
Robinson [136] iiber die Dichte des Ethanols in der Gasphase und die gemessenen

10 Bronkhorst Cori-Flow
11 Speck Pumpen ZY-1-MK.0003
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4.1 Helium Gaserhitzer

Temperaturen am Austritt des Gaserhitzers berechnet. Das fliissige Ethanol wird
in einem Direktverdampfer!? pulsationsfrei in die Dampfphase tiberfiihrt (® in
Abb. 4.3).

Im Anschluss an die Verdampfung wird das gasformige Ethanol mit einem
vorgeheizten Stickstoff Tragergasstrom gemischt. Um eine Kondensation auf der
Strecke zwischen Direktverdampfer und Helium Gaserhitzer zu verhindern, wird
das Stickstoff-Ethanol-Gemisch auf dieser Strecke durch einen Heizschlauch?!3
gefordert (@ in Abb. 4.3). Das Y-Stiick des Helium Gaserhitzers ist zusatzlich mit
einem Heizband!'* ummantelt. Sowohl das Verdampfersystem, der Heizschlauch
als auch die Heizbander sind mit PID-Reglern ausgestattet, um die Temperatur des
Ethanols iiber das gesamte Stromungssystem zu stabilisieren und reproduzierbare
Randbedingungen zu gewahrleisten.

12 aDrop FeuchtemeRtechnik aSteam DV2S, P = 2,4kW elektrisch, T},.. = 300 °C, Dynamik
1:40, 1itymae = 200 g/h

13 Winkler WSKX1282, P = 540 W elektrisch, T},,, = 200°C

14 Hillesheim HSTD-Heizband, P = 130 W elektrisch, T}, = 300°C
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Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

4.2 Erweiterung der Messtechnik fiir die
Untersuchung der Aldehyde

In Kapitel 1.1 wurden die fiir die Ethanol-Verbrennung relevanten intermediédren
Spezies bereits genannt. Neben Ethanol als Brennstoff sind diese Stoffe hauptséach-
lich Methan, Ethylen, Acetaldehyd und Formaldehyd. Die beiden letztgenannten
gehoren zur Gruppe der Aldehyde und haben, im Gegensatz zu Methan oder
Ethylen, chemische und physikalische Eigenschaften, die eine apparative Erweite-
rung des zuvor erldauterten Versuchsaufbaus erfordern. Die hierfiir entwickelten
Apparate und Anpassungen sind in den nachfolgenden Kapiteln erlautert.

4.2.1 Acetaldehyd

Acetaldehyd (auch Ethanal, Summenformel: C;H4O) ist eine farblose Fliissigkeit
mit stechendem Geruch. Fiir die Handhabung, Praparation und Dosierung die-
ses Stoffes sind jedoch vor allem die folgenden chemischen und physikalischen
Eigenschaften bei SATP von Bedeutung [135]:

* Die Fliissigkeit ist extrem entziindlich

* Acetaldehyd ist leicht fliichtig und die Dampfe bilden mit Luft explosive Gemi-
sche (untere Explosionsgrenze: 4 Vol.-%, obere Explosionsgrenze: 57 Vol.-%,
Zindtemperatur 7, = 155°C)

¢ Siedepunkt von T4, = 20°C

* Akute oder chronische Gesundheitsgefahren; Vorrangig Toxizitit sowie Rei-
zung der Augen und Atemwege (MAK: 50 ml/m3 bzw. 91 mg/m?)

Die prazise und genaue Dosierung von Acetaldehyd ist, wie auch fiir alle an-
deren relevanten Spezies, von zentraler Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit.
Vor diesem Hintergrund spielt zunédchst die Siedetemperatur von sy, = 20°C
eine grof$e Rolle. Da sich die Umgebungstemperatur im nicht klimatisierten La-
bor zeitweise sowohl unter, als auch iiber dieser Siedetemperatur befindet, kann
ein definierter Aggregatzustand des zu dosierenden Acetaldehyds ohne entspre-
chende Malinahmen nicht sichergestellt werden. Der fiir die Dosierung benétigte
Aggregatzustand des Acetaldehyds muss also {iber einen erhohten Druck (fliissig),
eine aktive Kithlung (fliissig) oder eine vorgelagerte Verdampfung (gasférmig)
sichergestellt werden. Aus verfahrenstechnischen Griinden ist die Dosierung im
fliisssigen Aggregatzustand mittels aktiver Kiihlung die fiir diese Arbeit praferierte
Methode [137].
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Hierzu bedarf es, dhnlich der in Kapitel 4.1.4 genannten Vorgehensweise, eines
Druckkreislaufs fiir Fliissigkeiten, eines Massendurchflussreglers fiir Fliissigkei-
ten (kurz Cori-FLow) sowie eines Direktverdampfers (® in Abb. 4.4). Fiir die
Temperierung aller Komponenten auf 8 °C wird eine Kiihltruhe!®> verwendet (®
in Abb. 4.4). In dieser Kiihltruhe befinden sich ein kompakter Druckkreislauf'®
sowie der zur Massenstromregelung genutzte Cori-Flow (® in Abb. 4.4). Der
Cori-Flow ist mechanisch von der Kiihltruhe entkoppelt, da die Vibrationen des
Kiihlaggregat-Kompressors das Coriolis-Messprinzip beeinflussen wiirden. Alle
mit Acetaldehyd in Kontakt stehenden Materialien bestehen aus Edelstahl oder
Polytetrafluorethylen (PTFE), um chemische Reaktionen im Stromungssystem zu
vermeiden. Wie auch bei der Dosierung von Ethanol, kommt zur Vermeidung von
Kondensation auf der Strecke zwischen Direktverdampfer und Helium Gaserhitzer
ein Heizschlauch zum Einsatz (@ in Abb. 4.4). Um eine potentielle Kondensation
des im Y-Stiick beigemischten Stickstoffs zu verhindern, wird dieser Stickstoffstrom
mit dem bereits in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Durchfluss-Gaserhitzer vorgeheizt
(® in Abb. 4.4).

Der zuvor beschriebene Aufbau ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt.

@8oc N2

O
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der apparativen Erweiterung fiir die Dosierung von
Acetaldehyd (blau). 1: Kiihltruhe. 2: Massendurchflussregler. 3: Verdampfer. 4:
Heizschlauch. 5: Durchfluss-Gaserhitzer.

15 Liebherr FT 3300, Fassungsvermogen 2911, T = +2 bis +15°C
16 aDrop Feuchtemeftechnik aPRESSUP-1804-1
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Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

4.2.2 Formaldehyd

Formaldehyd (auch Methanal, Summenformel: CH,0) ist kommerziell nur in ver-
schieden konzentrierten, wassrigen Losungen (auch Formalin) erhéltlich. Formal-
dehyd als Reinsubstanz in der Gasphase, z. B. in einer Gasflasche oder einem
anderen Gebinde, ist im Handel nicht erhaltlich!” [138]. Der Grund hierfiir ist,
dass das farblose, stechend riechende Formaldehyd in der reinen Gasphase rasch
zur exothermen Polymerisation neigt [139, 140]. Diese Polymerisationsaktivitat
wird zusatzlich durch Verunreinigungen wie beispielsweise Sduren, Laugen und
Wasser verstérkt [141]. Da es aber auch in wéssrigen Losungen zur Bildung von
Polymeren neigt, sind diese Losungen meist mit geringen Mengen Methanol (auch
Methylalkohol, Summenformel: CH,O, vgl. Tabelle B.2) stabilisiert [142, 143].
Neben der starken Neigung zur Polymerisation stellen aber auch die folgenden
chemischen und physikalischen Eigenschaften bei SATP eine Herausforderung fiir
die vorliegende Arbeit dar [135]:

* Extrem entziindbares Gas (untere Explosionsgrenze: 7 Vol.-%, obere Explosi-
onsgrenze: 73 Vol.-%)

* Schmelzpunkt von 7%s,,, = —117°C, Siedepunkt von 75,4, = —19°C

» Akute oder chronische Gesundheitsgefahren; Vorrangig Toxizitit, Karzino-
genitdt und Keimzellenmutagenitit (MAK: 0,3 ml/m? bzw. 0,37 mg/m?)

Trotz der zuvor genannten Eigenschaften besitzt Formaldehyd mit einer weltwei-
ten Jahresproduktion von ca. 31,94 Mio. Tonnen (2006) eine grof3e wirtschaftliche
Bedeutung [144]. Die Hauptanwendungsgebiete von industriellem Formaldehyd
liegen in der Verwendung als Rohstoff fiir die Farbstoff-, Kunststoff-, Klebstoff- und
Textil-Verarbeitung sowie als Ausgangsstoff fiir andere chemische Verbindungen
[145].

Die gezielte Darstellung von Formaldehyd im industriellen Maf3stab basiert
aufgrund der hohen Konversionsrate und Wirtschaftlichkeit iiberwiegend auf der
im Jahre 1867 von August Wilhelm von Hofmann entwickelten Methode. Bei
dieser Methode wird Methanol-Dampf und Luft {iber eine beheizte Platin-Spirale
geleitet und der Methanol-Dampf somit dehydriert [143].

Neben der zuvor genannten Methode stehen aber auch noch weitere Herstel-
lungsverfahren fiir Formaldehyd zur Verfiigung, die sich hauptsachlich im ver-
wendeten Ausgangsstoff, der Komplexitat des Verfahrens, der erzielbaren Menge
sowie der Reinheit des erzeugten Formaldehyds unterscheiden. Da vor allem der
letztgenannte Aspekt fiir diese Arbeit von zentraler Bedeutung ist, werden in

17" Die maximal erhiltliche Konzentration in einer Gasflasche liegt bei < 200 ppm gasférmigem
Formaldehyd in Stickstoff.
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den nachfolgenden Kapiteln die nach dem jeweiligen Ausgangsstoff gegliederten
Herstellungsverfahren und deren Eignung vorgestellt.

Methanol

Eine der beiden am héaufigsten genutzten Verfahren ist die katalytische Oxidati-
on von Methanol (auch Formox-Verfahren). Hierbei wird gasformiges Methanol
tiber einem Eisen(III)-Oxid- oder Molybdan (VI)-Oxid-Katalysator in einem Tem-
peraturbereich von 7' = 270 - 400 °C oxidiert. Die Reaktionsgleichung fiir diesen
exothermen Prozess (AHp = —159 kJmol!) lautet wie folgt [143]:

Fe203 / MoO3

1
CH,0 + 3 O, CH-0 + H,0O 4.1)

Eine mogliche Nebenreaktion in diesem Prozess ist die vollstdndige Oxidation
des Formaldehyds, welche ab einer Temperatur von 7' > 470 °C stark zunimmt. Die
Reaktionsgleichung fiir diese exotherme Nebenreaktion (AHr = —215kJmol?)
lautet wie folgt [143]:

1
CH,0 + 3 Oy == CO + H,0 4.2)

Eine weitere Methode zur Darstellung von monomerem Formaldehyd ist die
oxidative Dehydrierung von Methanol [146]. Diese Reaktion findet iiblicherweise
unter Atmosphérendruck und bei Katalysator-Temperaturen von 7' = 600 - 720 °C
statt. Die Reaktionsgleichung fiir diese endotherme Reaktion (AHy = +84 kJmol?)
lautet wie folgt [143]:

CH,O 2%, CH,0 + H, (4.3)

Eine Nebenreaktion in diesem Prozess ist die weitere Oxidation (an Luft) des
entstandenen Wasserstoffs zu Wasser. Die Reaktionsgleichung fiir diese exotherme
Nebenreaktion (AHp = —243 kJmol?) lautet wie folgt [143]:

1
Hs + 5 0Oy — H50 (4.4)

Beide der zuvor genannten Verfahren haben gemeinsam, dass das produzierte
monomere Formaldehyd am Ende des Prozesses in Wasser gelost ist (siehe Reakti-
onsgleichungen 4.1,4.2 und 4.4). Aullerdem enthalten die wéssrigen Formaldehyd-
Losungen neben substanziellen Mengen Methanol prozessbedingt weitere Sub-
stanzen wie Methylformiat, Methan und Methansaure (auch Ameisensdure) [143].
Die nachtréagliche Trennung des Formaldehyds von Wasser und insbesondere den
weiteren Stoffen ist aufgrund des geringen Dampfdrucks technisch sehr aufwendig
[147]. Aus diesem Grund sind die zuvor genannten Verfahren zur Herstellung
und Dosierung eines variablen Formaldehyd-Massenstroms nicht geeignet.

97



Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

Paraformaldehyd

Eine weitere mogliche Quelle fiir monomeres Formaldehyd ist dessen kurzket-
tiger Polymer Paraformaldehyd (Summenformel (CH,0),, Polymerisationsgrad
n = 8...100) [135]. Paraformaldehyd ist ein weilser Feststoff in Pulverform, der ne-
ben Wasser prozessbedingt insgesamt bis zu 5 Vol.-% Methanol und Ameisensiure
enthalt [148]. Weitere relevante Stoffdaten von Paraformaldehyd konnen Tabelle
B.2 entnommen werden. Bereits 1892 wurde durch Erhitzen von Paraformaldehyd
und anschlieendem Kondensieren des Destillats fliissiges, monomeres Formalde-
hyd dargestellt [149]. Da aber auch in der fliissigen Phase die Verunreinigungen
Wasser, Methanol und Ameisensidure enthalten sind, polymerisiert das fliissige
Formaldehyd bei Atmospharendruck und Umgebungstemperaturen von 7" = 20 °C
schon nach kurzer Zeit. Durch einen erheblichen apparativen Aufwand kann das
enthaltene Wasser in der fliissigen Phase abgeschieden werden, wodurch das fliis-
sige Formaldehyd bei Temperaturen von 7" = —30 °C zumindest bis zu 4 Stunden
keine Polymerisation zeigt [150].

Durch die unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der beteiligten Stoffe
ergibt sich jedoch auch die Moglichkeit, die Verunreinigungen bereits in der Gas-
phase vom monomeren Formaldehyd zu trennen. In Tabelle 4.1 sind die Stoffdaten
von Paraformaldehyd und den darin enthaltenen Verunreinigungen aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Stoffdaten von Paraformaldehyd und den enthaltenen Verunreinigungen [135].

Stoffname Schmelzpunkt Siedepunkt Dampfdruck
TSmp TSdp Ds (T)
Paraformaldehyd ca. 130°C n.a. 2hPa (25°C)
Methanol —98°C 65°C 129 hPa (20°C)
Ameisensaure 8°C 101°C 44 6 hPa (20°C)
Wasser 0°C 100°C 23 hPa (20°C)

Mit Hilfe dieser Stoffdaten lassen sich zwei Temperaturbereiche identifizieren.
Zum einen befinden sich ab einer Temperatur von 7' > 100 °C alle Stoffe bei SATP
in der Gasphase. Zum anderen befinden sich in einem Temperaturbereich zwischen
T = —19 bis 0°C das Wasser und die Ameisensadure im festen und Methanol im
fliissigen Aggregatzustand (unter Atmosphirendruck). Uber ein Auskondensieren
bzw. -frieren bei einer geeigneten Temperatur, konnen also alle Verunreinigungen
vom gasformigen Formaldehyd getrennt werden. Da diese Methode nach Boyles
und Toby [139] fiir die vorliegende Arbeit als geeignete Moglichkeit zur Darstel-
lung von reinem, gasformigem und dosierbarem Formaldehyd identifiziert wurde,
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wird nachfolgend der Aufbau und die Anwendung einer hierzu durchgefiihrten
Machbarkeitsstudie beschrieben.

Um das Paraformaldehyd!® zu verdampfen, wird das Pulver in einem 3-Hals
Rundkolben?® erhitzt, welcher sich wiederum in einem Ol-Bad befindet (@ in
Abb. 4.5). Das Ol-Bad wird iiber eine Heizplatte?® temperiert. Durch schrittweises
Erhéhen der Ol-Temperatur auf 7 = 180 °C, entsteht gasformiges, monomeres
Formaldehyd neben den bereits genannten Verunreinigungen in nicht spezifi-
zierten Anteilen. Durch eine der Offnungen des Rundkolbens tritt Stickstoff mit
einem Volumenstrom von V = 0,04 m3/h ein. Der Stickstoff dient zum einen der
Vermeidung einer oxidativen Atmosphére im Inneren der Anlage und zum anderen
als Tragergasstrom. Somit wird das verdampfte Gasgemisch iiber eine weitere
Offnung des Rundkolbens in 3 aufeinander folgende Kiihlfallen geleitet (® in Abb.
4.5).

Die Kiihlfallen befinden sich jeweils in einem Dewar-Gefa3?!, das mit einer
30 % Calcium-Chlorid-Wasser-Losung (Summenformel CaCl,) bei —40 bis —45 °C
gefiillt ist. In diesen Kiihlfallen sammeln sich neben geringen Mengen Formal-
dehyd hauptsachlich Wasser, Ameisensdure und Methanol in fliissiger und fester
Phase. Das verbleibende Formaldehyd wird nun in einen eigens fiir diesen Zweck
gefertigten Edelstahl-Behélter geleitet, der ebenfalls von einem Dewar-Gefa?2
umgeben ist. Das Dewar-Gefaf3 ist hier allerdings mit fliissigem Stickstoff gefiillt,
was den Behdlter auf eine Temperatur von 7" = —196 °C herunterkiihlt (® in Abb.
4.5).

Das einstromende Stickstoff-Formaldehyd-Gemisch wird in dem Behalter resub-
limiert, wodurch sich am Boden des Behalters reines Formaldehyd in fester Phase
bildet. Dieses Formaldehyd erinnert im Aussehen und von den stromungstechni-
schen Eigenschaften an (Schnee-)Flocken. In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass
ein groler Teil der Formaldehyd-Flocken durch den Stickstoff-Tragergasstrom wie-
der aus dem Behalter herausgetragen wird. Hierzu wurden auf der Austrittsseite
des Behilters Bleche in den Stromungsverlauf eingebracht, die den Abtransport
der Formaldehyd-Flocken durch eine entsprechende Strémungsfiihrung verhin-
dern. Nicht ausgefrorenes Formaldehyd, welches zusammen mit dem Stickstoff
den Behalter verlasst, wird aus Sicherheitsgriinden mittels einer Gaswaschflasche
in Wasser gelost, bevor es in den Abzug gelangt (@ in Abb. 4.5).

Da Sauerstoff neben der Explosionsgefahr auch die Polymerisation des gas-
formigen Formaldehyds erhoht, wird die gesamte Anlage vor dem Verdampfen
des Paraformaldehyds mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Wenn das gesamte

18 Sigma-Aldrich Paraformaldehyd Pulver, 95 %
19" Schott 500 mL

20 VWR VMS-C7

21 KGW Isotherm 9 C, 1L

22 KGW Isotherm 31 C-AL, 10L
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eingebrachte Paraformaldehyd aus dem Rundkolben verdampft ist, kann der mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Behélter verschlossen und transportiert werden.
Selbst bei einem Versagen der Kiihlung wiirde der Behélter dem mit p = 6,05 bar
berechneten Dampfdruck des darin befindlichen Formaldehyds standhalten. Uber
ein moglichst schnelles Erwdrmen des Behélters und Dosieren des monomeren,
gasformigen Formaldehyds, beispielsweise mit einer beheizten Kolbenpumpe, kann
das gasférmige Formaldehyd anschlief3end mit dem in Kapitel 3.1 beschriebenen
Raman-Transmissionsspektrometer untersucht werden. Der zuvor beschriebene
experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.5 schematisch dargestellt.

N
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Paraformaldehyd-Anlage. Grau: Paraformalde-
hyd. Gelb: Stickstoff-Tragergastrom. Beige: Kiihlfallen in Calciumchlorid-Losung
(CaCl,). Griin: Behélter in Fliissigstickstoff. Blau: Gaswaschflasche. 1: O-Bad. 2:
Kihlfallen. 3: Formaldehyd-Behalter. 4: Gaswaschflasche.

Aus Sicherheitsgriinden konnten in einer Machbarkeitsstudie nur 20 g Para-
formaldehyd eingewogen, verdampft und im Behélter ausgefroren werden. Um
eine Aussage iiber die Leistung der Anlage zu erhalten, wurde der Behélter im
Anschluss an den Versuch in einem Wasserbad erwiarmt und das entstehende
gasformige Formaldehyd aus dem Behélter in einer definierten Menge Wasser
gelost.

Mittels eines IR Spektrometers®® wurde die Konzentration der Ameisenséure in
der Losung zu 0,25 Vol.-% bestimmt. Der enthaltene Anteil an Methanol wurde
mittels eines kommerziellen Raman-Spektrometers** zu 1,21 Vol.-% bestimmt
[151]. Dieses Ergebnis zeigt, dass es mit der beschriebenen Methode méglich ist,
gasformiges Formaldehyd mit einer Reinheit von ca. 98,54 Vol.-% herzustellen.
Allerdings zeigte sich in bei den Versuchen auch, dass eine partielle Polymerisation

23 Mettler Toledo FlowIR
24 Kaiser Optical Systems Raman Rxn
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des Formaldehyds an den Glasoberflachen und im Behélter nicht verhindert werden
kann. Selbst durch eine Beheizung der Glasleitungen zwischen den Kiihlfallen
und dem Behélter mittels eines elektrischen Heizbands, konnte die Polymerisation
im Leitungssystem nicht vollstindig vermieden werden. So fanden sich nach den
Versuchen insgesamt bis zu 6 g Polymerisat in den Leitungen und Ventilen der
Anlage sowie bis zu 4 g als Rest im Behalter.

In einem ergdnzenden Versuch wurde das feste Formaldehyd mit einem vorge-
heizten Helium Gasstrom im Behalter erhitzt und damit wesentlich schneller in die
Gasphase tiberfiihrt. Damit konnte der Polymerisat-Riickstand im Behalter zwar
reduziert werden, es befanden sich nach dem Versuch aber weiterhin substantielle
Mengen Polymerisat an den inneren Oberflichen des Behalters.

Zusammengefasst findet diese Methode trotz der erzielten Reinheit des gas-
formigen Formaldehyds fiir die vorliegende Arbeit aus den folgenden Griinden
keine Verwendung. Zum einen ist die maximal mogliche Menge an Paraformal-
dehyd, die im Ol-Bad verdampft werden kann, aus Sicherheitsgriinden auf 20 g
beschrankt. Selbst bei einer kompletten Umsetzung wiirde die produzierte Menge
Formaldehyd nur fiir wenige Minuten einer Messung bei nur einer Temperatur-
Einstellung ausreichen. Zum anderen erfordert die zuvor genannte Methode zum
Bereitstellen des Formaldehyds im Behélter einen zeitlichen Aufwand von bis zu
10 Stunden. Hinzu kommt, dass die limitierte Menge an nutzbarem Formaldehyd
im Behaélter durch die Polymerisation weiter verringert wird und der gesamten
Herstellungsprozess mit einem erheblichen apparativen Aufwand verbunden ist.

Trioxan

Als Ausgangsstoff zur Darstellung von monomerem Formaldehyd eignet sich auch
Trioxan (auch 1,3,5-Trioxan, Summenformel C3H¢O3), welches der heterocyclische
Trimer von Formaldehyd ist. Im Gegensatz zu Paraformaldehyd enthélt Trioxan
keinerlei weitere Spezies, ist aber trotzdem chemisch stabil (bei SATP). Trioxan ist
kommerziell erhéltlich und bei Raumtemperatur als farbloses, kristallines Granulat
gut lagerbar. Der Schmelzpunkt von Trioxan liegt bei T,,, = 61 - 62°C und die
Siedetemperatur liegt bei 754, = 115°C (bei SATP) [152]. Weitere Stoffdaten von
Trioxan konnen Tabelle B.2 in Anhang B.1 entnommen werden.

Die Darstellung von monomerem, gasformigem Formaldehyd aus Trioxan kann
zum einen {iber eine acidolytische Depolymerisation des Trioxans erfolgen. Hierzu
wird Trioxan verdampft und iiber einem Stickstoffstrom an einem auf 7' = 160 °C
geheizten Pyrophosphorsdure-Kontakt vorbeigleitet. An diesem Kontakt depolyme-
risiert das gasformige Trioxan zu monomerem Formaldehyd [153]. In Abhéngigkeit
der Prozessparameter Temperatur, Druck, Sduremenge, Kontaktzeit und Reinheit
des verwendeten Trioxans entsteht jedoch iiber eine Tischtschenko-Nebenreaktion
Ameisensduremethylester, welches im Anschluss erneut {iber Kiihlfallen entfernt
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werden muss [154]. Aufgrund der hohen Sensitivitat hinsichtlich der Prozesspara-
meter bietet diese Methode fiir die vorliegende Arbeit nicht die notige Flexibilitat.
Diese und weitere Methoden der acidolytischen Depolymerisation kénnen zwar
auch mit wassrigen und organischen Trioxan-Losungen angewendet werden, bie-
ten dann aber hinsichtlich genannten Anforderungen in der vorliegenden Arbeit
keine Vorteile [152].

Zum anderen kann Trioxan aber auch iiber eine gezielte thermische Zersetzung
(auch Thermolyse) in gasformiges, monomeres Formaldehyd tiberfiihrt werden
[155]. Da bei diesem Prozess keine weiteren Edukte oder katalytische Materialien
verwendet werden, enthélt das entstehende Produkt, im Gegensatz zu den zuvor
genannten Verfahren, keinerlei verfahrensbedingte Verunreinigungen [156]. Die
Reaktionsgleichung fiir diesen Prozess sowie die zugehorigen Strukturformeln
lauten wie folgt [157]:

Thermolyse

C3HeO3 3 CH,0O (4.5)
T\/j) )1
o H H
Trioxan Formaldehyd

Fiir die technische Umsetzung dieser Reaktion bietet sich ein Stromungsrohr-
reaktor an, bei dem das Medium (in diesem Fall gasformiges Trioxan) durch ein
geschlossenes und von aulden beheiztes Rohr stromt. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit hat diese Methode zunéchst den Vorteil, dass damit ein kontinuierlicher Be-
trieb mit einem definierten Massenstrom an Formaldehyd erzielt werden kann. Es
miissen somit keine grofen Mengen an Formaldehyd dargestellt und zwischenge-
lagert werden (vgl. Kap. 4.2.2). Weiterhin kann die Dosierung des resultierenden
Formaldehyd-Massenstroms iiber das wesentlich einfacher zu handhabende Tri-
oxan erfolgen. Aulderdem ist die Menge an gasférmigem Formaldehyd auf das
Leitungsvolumen des Reaktors und der nachgeschalteten Leitungen beschrankt,
was weitere Vorteile hinsichtlich etlicher Sicherheitsaspekte (Toxizitadt, Explo-
sionsgefahr, etc.) zur Folge hat. Aus diesen Griinden wird die Thermolyse von
Trioxan mittels einem Stromungsrohrreaktor als Methode fiir die vorliegende Ar-
beit gewahlt, um die Charakterisierung der Raman-Spektren von unimolekularem,
gasformigem Formaldehyd zu realisieren.
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Die Konzeptionierung, Entwicklung und konstruktive Umsetzung des Stromungs-
rohrreaktors sowie der zugehorigen Peripherie zum Dosieren des Trioxans ist in
den nachfolgenden Kapiteln erldutert.

4.2.3 Stromungsrohrreaktor-Anlage

Wie bereits in Kapitel 4.2.2 beschrieben, soll die Darstellung von reinem, gasfor-
migem Formaldehyd mittels eines Stromungsrohrreaktors erfolgen. Die tempera-
turabhingige Charakterisierung der Raman-Spektren unter Verwendung des CW
Raman-Spektrometers (vgl. Kap. 3.1) und des Helium Gaserhitzers (vgl. Kap. 4.1)
erfordert zudem einen zeitlich konstanten und definierten Massenstrom. Hierfiir
wurde ein Anlagenkonzept entwickelt, das grundlegend aus drei Teilsystemen be-
steht. Diese Teilsysteme gliedern sich entsprechend der Reihenfolge des jeweiligen
Prozessschritts in die drei Elemente Dosiersystem, Verdampfer und Strémungs-
rohrreaktor. Abbildung 4.6 zeigt schematisch die drei Prozessschritte und den
zugehorigen Aggregatzustand des Trioxans bis zum gasformigen Formaldehyd.

Trioxan Trioxan Trioxan Formaldehyd
fest fliissig gasférmig gasformig

C:)—> Dosiersystem —C}» Verdampfer —é}»St"('jE“e%rl‘( SIEOh"'_Qy:

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der drei Teilsysteme der Stromungsrohrreaktor-Anlage
mit den zugehorigen Aggregatzustanden des Trioxans bzw. Formaldehyds.

Die Konzeptionierung und Entwicklung dieser drei Teilsysteme ist in den nach-
folgenden Kapiteln erldutert. Die konstruktive Umsetzung der gesamten Anlage
ist in Kapitel 4.2.4 dargestellt.

Dosiersystem

Eine gezielte Dosierung des festen, kristallinen Trioxans kommt aus verfahrens-
technischen Griinden nicht in Frage. Die Dosierung in der Gasphase scheidet
ebenfalls aus, da kommerzielle MFCs fiir dieses Medium nicht erhaltlich sind.
Eine Dosierung in der fliissigen Phase ist technisch die am einfachsten zu rea-
lisierende Losung, wobei sich das Trioxan zur Erhaltung der fliissigen Phase in
einem Temperaturbereich befinden muss, der sich zwischen der Schmelz- und
Siedetemperatur befindet (7" = 61 - 115°C, vgl. Tab. B.2). Fiir Temperaturen
zwischen 62 °C und 100 °C betragt die dynamische Viskositat = 0,905 mPa s und
ist damit vergleichbar mit der dynamischen Viskositiat von Wasser [158, 159].
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Fiir die Dosierung von Fliissigkeiten steht eine Vielzahl von kommerziellen
Pumpen mit entsprechenden Wirkungsweisen zur Verfiigung. Beispielhaft sei-
en hier Zahnrad-, Kolben-, Membran-, Exzenterschnecken- und peristaltische
Schlauchpumpen sowie einfache oder alternierend betriebene Spritzenpumpen
genannt. Die Vor- und Nachteile aller Pumpen wurden unter Beriicksichtigung der
chemischen, thermischen und physikalischen Anforderungen von fliissigem Triox-
an gegeneinander abgewogen [160]. Nach der Erarbeitung und Bewertung von
verschiedenen Konzepten anhand von Bewertungskriterien (Funktionssicherheit,
Prazision und Genauigkeit, Reinheit bzgl. Schmiermittel, Chemikalienbestandig-
keit und Temperierbarkeit) hat sich die Dosierung mittels einer Spritzenpumpe
fir die vorliegende Arbeit als am besten geeignet herausgestellt.

Das zentrale Element des Dosiersystems ist somit eine Spritzenpumpe?® (eng.
Syringe Pump), bestehend aus einem Zylinder mit einer maximalen Kapazitdt von
1015 ml und je einem Ein- bzw. Auslass im Kopf des Zylinders. Die Spritzenpumpe
ist mit einem Drucksensor ausgestattet und kann mit einer Heizmanschette?®
temperiert werden. Der Massenstrom wird durch die Vorschubbewegung des
Kolbens im Zylinder erzeugt, dessen Genauigkeit von der Fertigungsgenauigkeit
der Kolbenspindel und deren Antrieb abhingig ist und vom Hersteller mit einer
maximalen Abweichung von + 0.5% vom eingestellten Wert angegeben wird.
Weitere technische Eigenschaften der verwendeten Spritzenpumpe sind in Anhang
A.1.7 zu finden.

Vorversuche zur Verfliissigung des kristallinen, granulidren Trioxans haben er-
geben, dass der Schmelzvorgang eine homogene Beheizung, eine optische Uber-
priifung und eine gewisse mechanische Durchmischung der beiden Phasen (fest
und fliissig) bedingt. Bei den Vorversuchen zur vollstandigen Verfliissigung des
Trioxans wurden weiterhin weilse Flocken in der fliissigen Phase beobachtet, die
sich auch nach langem Beheizen und Riihren nicht auflosten. Hierbei handelt es
sich um Polyoxymethylen (POM), das iiber eine Polymerisation des Trioxans beim
Phaseniibergang von fest zu fliissig entsteht [161]. Diese kationische Polymeri-
sation wird iiber geringste Mengen von monomerem Formaldehyd initiiert und
kann technisch nur sehr schwer verhindert werden [162]. Aus diesen Griinden
kann das Trioxan nicht in der Spritzenpumpe verfliissigt werden, sondern muss
von dieser aus einem beheizten Vorhaltebehilter angesaugt werden. Die vorherige
Verfliissigung und Entfernung des POMs aus dem fliissigen Trioxan sowie der
gesamte experimentelle Aufbau des Dosiersystems, werden in Kapitel 4.2.4 naher
beschrieben.

Ausgehend von einer fiir die Dosierung vorgesehenen Temperatur des fliissigen
Trioxans im Bereich von 90 °C, muss der zugehorige Dampfdruck des Trioxans

25 Teledyne Isco 1000D, Férderbereich 0,1 - 408 ml/min
26 HORST HMT Heizmanschette, T},q. = 250°C, 420 W
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vor allem beim Ansaugen beachtet werden. Ein unkontrolliertes Verdampfen
des fliissigen Trioxans wiirde zu erheblichen Abweichungen bei der Dosierung
fihren. Hierzu wurde die Dampfdruckkurve von Trioxan analytisch berechnet
und ausgewertet. Die Herleitung und Auswertung kann in Kapitel B.2 in Anhang
B eingesehen werden. Daraus geht hervor, dass bei einer Temperatur von 90 °C
ein Druck von p < 0,44 bar nicht unterschritten werden darf, um das Verdampfen
des Trioxans zu vermeiden. Aufgrund der bereits beschriebenen Viskositat des
fliissigen Trioxans wir dieser Druck im regulédren Betrieb (Ansaugen und Dosieren)
nicht erreicht und muss lediglich bei potentiellen Storfillen beachtet werden.

Verdampfung

Fiir einen zeitlich konstanten Massenstrom von gasférmigem Formaldehyd am
Auslass der Anlage muss auch die Verdampfung des fliissigen, von der Spritzen-
pumpe dosierten Trioxans pulsationsfrei erfolgen. Ein entsprechender Verdampfer
muss gleichzeitig ein schnelles Ansprechverhalten bei transienten Massenstromen
aufweisen. Bei kommerziellen Verdampfer-Systemen wird die gleichmél3ige Ver-
dampfung von Fliissigkeitsstromen meistens iiber elektrisch beheizte Oberflachen
mit grofdem Oberflachen- zu Volumen-Verhéltnis (z. B. pordse Sintermetalle) reali-
siert. Allerdings muss hierbei die Zuleitung zum Verdampfungs-Element thermisch
gekoppelt bzw. aktiv gekiihlt werden, da ansonsten Warmeleitung in die Zuleitung
mit geringerem Oberfldchen- zu Volumen-Verhéltnis auftritt. Das wiirde bereits in
der Zuleitung zu einer partiellen Verdampfung der Fliissigkeit (2-Phasen-Gemisch)
und infolgedessen zu erheblichen Druck- bzw. Massenstrom-Pulsen fithren [163].
Ein Verdampfer, wie er z. B. fiir die pulsationsfreie Verdampfung von Ethanol
in dieser Arbeit genutzt wurde (vgl. Kap. 4.1.4), kann fiir die Verdampfung von
Trioxan folglich nicht verwendet werden, da dieser eine nicht regelbare Kiihlung in
der Zuleitung besitzt. Die Kiihlung des fliissigen Trioxans auf eine Temperatur von
T < 62°C wiirde in der Zuleitung ein sofortiges Erstarren des fliissigen Trioxans
zur Folge haben.

Vor diesem Hintergrund kommt fiir die pulsationsfreie Verdampfung des fliissi-
gen Trioxans ein Verdampfer zum Einsatz, der in Zusammenarbeit mit dem Institut
fiir Chemische Verfahrenstechnik (ICVT) der Universitat Stuttgart fiir den Einsatz
in der vorliegenden Arbeit ausgelegt und gefertigt wurde. Die Verdampfung erfolgt
hierbei in engen Kandilen, die mittels einer elektrischen Heizpatrone homogen
beheizt sind. Die Regelung des Heizelements erfolgt {iber eine PID-Steuerung,
die iiber drei im Verdampfer eingebaute Thermoelemente auf wechselnde Mas-
senstrome reagiert. Die Kiihlung bzw. Temperierung des fliissigen Trioxans vor
dem Eintritt in die Kanaile erfolgt aus den bereits genannten Griinden iiber extern
temperiertes Wasser, welches diesen Bereich des Verdampfers durchstromt [164].
Uber die Regelung der Wassertemperatur kann die Zuleitung des Verdampfers

105



Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

gekiihlt werden, ohne das die Schmelztemperatur 7s,,, = 62°C des Trioxans
unterschritten wird.

Die Verdampfungstemperatur wird je nach Massenstrom angepasst, befindet
sich aber im Bereich von 120 - 140 °C. Wie bereits in Kapitel 4.1.3 erlautert, wird
bei der spateren Charakterisierung der Raman-Spektren der Volumenstrom am
Auslass des Helium Gaserhitzers {iber einen weiten Temperaturbereich konstant
gehalten. Dementsprechend ergibt sich bei einem eingestellten Anteil von 10 Vol.-%
Formaldehyd im Gaserhitzer und einem Temperaturbereich von ca. 120 - 1100 °C
ein entsprechender Massenstrombereich von 7mcy,0 = 988 - 266 g/h. Dieser
Massenstrom- bzw. Dynamikbereich kann vom Verdampfer abgebildet werden.
Weitere technische Eigenschaften des Trioxan-Verdampfers konnen in Anhang
A.1.8 eingesehen werden.

Stromungsrohrreaktor

Fiir die Auslegung und Dimensionierung des Stromungsrohrreaktors wird zunachst
die Priméarreaktion (vgl. Reaktionsgleichung 4.5) fiir die Thermolyse von Trioxan
zu monomerem Formaldehyd in Betracht gezogen. Bei dieser Reaktion handelt
es sich um eine Reaktion erster Ordnung [156, 165] und bei einer vollstindigen
Umsetzung ist das einzige Produkt dieser Reaktion monomeres Formaldehyd [156,
166].

Fiir die Ermittlung der fiir eine vollstindige Umsetzung des Trioxans bendtigten
Lange und Temperatur wird der Stromungsrohrreaktor als idealer Strémungsre-
aktor (PFTR, eng. plug flow tubular reactor) angenommen. Der ideale Reaktor
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Abbildung 4.7: Prinzipskizze eines idealen Strémungsrohrreaktors und schematischer Verlauf
der Konzentration in Abhangigkeit der Lange z.
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zeichnet sich hierbei, im Vergleich zu einem kontinuierlichen Riihrkesselreaktor
(CSTR), durch keinerlei axiale Riickvermischung und eine homogene Vermischung
in radialer Richtung aus. Abbildung 4.7 zeigt die Prinzipskizze eines idealen
Stromungsrohrreaktors und Gleichung 4.6 beschreibt die zugehorige allgemeine
Stoffbilanz [167]:

de;  O(u, - ¢) M
8t - _T -+ Jz::l V’i,jrj (46)

Darin steht ¢; fiir die Stoffmengenkonzentration ¢ der Spezies i. Der zeitli-
che Mittelwert der Stromungsgeschwindigkeit tiber der axialen Koordinate des
Stromungsrohrreaktors z wird mit u, beschrieben. Die Variable v; ; ist der sto-
chiometrische Koeffizient der Spezies i fiir die Reaktion j, wobei die gesamte
Anzahl der Reaktionen mit M bezeichnet wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit r
der Reaktion j und ist eine der zentralen GroRen zum Beschreiben des Reaktions-
fortschritts. Sie ist abhdngig von Konzentration, Druck und Temperatur und ist
bei einer homogenen Fluidreaktion definiert als [167]:

N
r=k-cpt W =k-[[ " 4.7)
i=1

Der Exponent n; beschreibt hierbei die Ordnung der Spezies i und die Gesamt-
summe aller Zerfallsreaktionen ist NV, wobei alle zuvor genannten Parameter im
vorliegenden Fall 1 betragen. Die Reaktionsgeschwindigkeit  weist im vorliegen-
den Fall eine starke Temperaturabhéngigkeit auf. So zeigten Experimente [168]
in einem 1 m langen und beheizten Stromungsrohrreaktor, dass Trioxan bei einer
Reaktor-Temperatur von 7' = 800 K bereits nach einer Verweilzeit von 7 = 9 ms
zu 80 % zu Formaldehyd zerféllt. Bei einer Reduktion der Reaktor-Temperatur
auf T = 700K und ansonsten gleichbleibenden Randbedingungen betrédgt die
Reaktionszeit fiir den Zerfall von 80 % Trioxan bereits 450 ms [168].

Die Temperaturabhdngigkeit wird iiber die in Gleichung 4.7 enthaltene Ge-
schwindigkeitskonstante & beschrieben. Diese ist wiederum geméaR der Arrhenius-
Gleichung definiert als [167]:

k= ke Fa/BmT (4.8)

Der praexponentielle Koeffizient k, entspricht dem Grenzwert der Geschwindig-
keitskonstanten k bei einer unendlich hohen Temperatur 7. Da die Aktivierungs-
energie /4 von chemischen Reaktionen mehrere 100 kJ/mol betragen kann [167],
wird anhand von Gleichung 4.8 ersichtlich, dass bereits geringe Veranderungen der
Reaktor-Temperatur einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
r haben.
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Somit ist Gleichung 4.6 vollstandig beschrieben und kann fiir eine iiberschlagi-
ge Dimensionierung der physischen Reaktor-Abmessungen und -Temperaturen
analytisch gelost werden, wozu jedoch weitere Annahmen und Vereinfachungen
getroffen werden miissen. Zunachst enthélt Gleichung 4.6 bereits die Annahme ei-
nes konstanten differentiellen Bilanzvolumens dV'. Diese Annahme impliziert, dass
die Dichte p, und damit auch die Stromungsgeschwindigkeit u, iiber die gesamte
Reaktorldnge konstant bleiben. Weiterhin wird fiir die Berechnung davon ausge-
gangen, dass das vom Verdampfer erzeugte, gasformige Trioxan beim Eintritt in
den Reaktor bereits die Reaktor-Temperatur 7, besitzt. Dariiber hinaus verandert
sich bei Annahme eines isothermen Reaktors diese Temperatur iiber die gesamte
Reaktorlange nicht (7T'(z) = Tr). Zusammengefasst wird also angenommen, dass
der Reaktor stationdr ist, wodurch der Akkumulationsterm (zeitliche Ableitung
der Stoffmengenkonzentration ¢; nach der Zeit ¢) entféllt und Gleichung 4.6 da-
mit von einer partiellen zu einer gewohnlichen Differentialgleichung iibergeht.
Durch Anwenden der zuvor genannten Annahmen sowie Integration nach dc; und
dz ergibt sich die Bestimmungsgleichung fiir die Stoffmengenkonzentration des
in den Stromungsrohrreaktor eintretenden Trioxans {iber der Reaktorldnge z in
Abhéngigkeit der Temperatur:

crr(2) = erpp - €"TRR (4.9)

Dabei ist ¢y  die Stoffmengenkonzentration des Trioxans am Eintritt des Reak-
tors bei der entsprechenden Reaktor-Temperatur 7. Uber die Reaktionslaufzahl &
(vgl. Gl. B.19 in Anhang B.3) erhilt man die sich 4&ndernde Gesamtstoffmenge n
und kann somit den Stoffmengenanteil in Abhdngigkeit der Reaktor-Koordinate
z bestimmen. Das Ergebnis dieser analytischen Berechnung ist in Abbildung 4.8
dargestellt.

Aus Abbildung 4.8 geht hervor, dass die unter vereinfachten Annahmen berech-
nete und technisch realisierbare Reaktorlange bei einer Reaktor-Temperatur von
Tr = 750K im Bereich von z =~ 2,5 m liegt. Die Herleitung sowie die eingesetzten
Werte von Gleichung 4.9 sind in Anhang B.3 dokumentiert.

Da die bisher getroffenen Annahmen fiir die optimale Reaktorldnge eine grol3e
Unsicherheit beinhalten, wird zusétzlich eine nummerische Berechnung der Re-
aktorlange durchgefiihrt. Im Gegensatz zur bisherigen Betrachtung einer kon-
stanten Stromungsgeschwindigkeit u., wird in der numerischen Berechnung eine
Lagrangesche bzw. teilchenfeste Betrachtungsweise angewendet. Hierbei wird
ein instationdres Fluidteilchen betrachtet, dass sich auf einer axialen Stromlinie
durch den Reaktor bewegt. Uber eine Vorwiértsintegration in der Zeit kann die Zu-
standsdnderung und damit auch die Geschwindigkeit des Fluidteilchens berechnet
werden. Das Ergebnis dieser numerischen Berechnung, die mittels Cantera [20]
und dem Reaktionsmechanismus von Hochgreb et al. [166] durchgefiihrt wurde,
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Abbildung 4.8: Ortlicher Stoffmengenanteil 21z von Trioxan logarithmisch iiber der Reaktorlange
z fiir jeweils drei verschiedene Temperaturen T'. Durchgezogene Linien: Ergebnis
der analytischen Berechnung mit Gleichung 4.9. Gestrichelte Linien: Ergebnis
der numerischen Berechnung mit Cantera. Die Reaktorlange fiir eine Reduktion
des initialen Stoffmengenanteils z7r um 99,9 % ist jeweils mit der Spitze eines
aufwarts gerichteten Dreiecks (analytisch) und einem Kreis (numerisch) gekenn-
zeichnet.

ist ebenfalls in Abbildung 4.8 zu sehen. Die unterschiedlichen Ergebnisse zwischen
der analytischen und numerischen Berechnung sind in Tabelle 4.2 zusammenge-
stellt. Die etwas kiirzeren Reaktorlangen der numerischen Berechnung sind mit
der langeren Verweilzeit des Trioxans zu begriinden, welche durch die zunachst
langsamere Stromungsgeschwindigkeit zu Beginn des Reaktors hervorgerufen
wird.

Tabelle 4.2: Benétigte Reaktorlangen fiir einen Zerfall von 99,9 % der jeweiligen Gehaltsgrofle bei
verschiedenen Reaktortemperaturen 7.

Gehaltsgrof3e TR = 700K Tr = 750K Tgr = 800K

CrR,99.9% analytisch | 30,711m 3,148 m 0,429 m
XTR,99.9% analytisch | 22,093 m 2,482 m 0,361 m
XTR,99.9% numerisch 19,300 m 2,123 m 0,177 m
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Fiir die zuvor genannten Berechnungen der Reaktorlange wurde die Annahme
getroffen, dass das gasformige Trioxan beim Eintritt in den Reaktor bereits die
Reaktor-Temperatur von 7 = 750K besitzt. Im realen Stromungsrohrreaktor
wird das Trioxan jedoch mit ca. 130°C (bzw. Tz = 403,15K) in den Reaktor
eintreten. Fiir die Dimensionierung des realen Reaktors muss also auch die Linge
des Stromungsrohrs bestimmt werden, die benotigt wird, um das in den Reaktor
eintretende Trioxan auf eine Reaktortemperatur Tz = 750K zu erhitzen. Die
hierfiir erforderliche Lange [ errechnet sich iiber die folgende Gleichung fiir die
Wirmetibertragung in durchstromten Rohren [169]:

- Q
WdOé(TR — TTR)

In Gleichung 4.10 steht d fiir den Durchmesser des Stromungsrohrs und « ist
der Warmeiibergangskoeffizient. Der fiir die vorliegende Temperaturdifferenz
ATg_rr erforderliche Warmestrom ist mit () bezeichnet. Dieser Warmestrom wird
iber den ersten Hauptsatz der Thermodynamik fiir ein offenes, stationires System
berechnet [132]:

(4.10)

. 1
Q=rm- Ah+§(u§,—ug) (4.11)

Der erforderliche Wiarmestrom wurde mit Gleichung 4.11 zu Q) ~ 160 W be-
rechnet. Zusammen mit dem Warmeiibergangskoeffizient o = 15,68 W/ (m? K)
ergibt sich die erforderliche Léange fiir die Erwdrmung des Trioxans auf Reaktor-
Temperatur mit Gleichung 4.10 zu [ = 1,174 m. Fiir diese Berechnung wurde
die Annahme getroffen, dass es sich bei der Rohrstrémung um reines Trioxan
handelt. Die Zerfallsreaktion (Trioxan — Formaldehyd) hat in diesem Bereich des
Stromungsrohrreaktors also noch nicht stattgefunden. Diese Annahme wird mit
der starken Temperaturabhingigkeit der Zerfallsreaktion (vgl. 4.9) begriindet.

In Anhang B.4 und B.5 sind die Herleitung sowie die eingesetzten Werte fiir die
zuvor genannten Gleichungen 4.10 und 4.11 erlautert. Die mindestens benotigte
Gesamtlange des Reaktors, bestehend aus der Lange fiir das Aufheizen und der
Lange fiir den 99,9 %-igen Zerfall des Trioxans, ergibt sich fiir den Massenstrom
von g = 1kg/h und einer Reaktortemperatur von 750K folglich zu 3,297 m.

Beide Berechnungen fiir die erforderliche Reaktorldnge basieren auf3erdem
auf der Annahme einer rdumlich vollstdndig homogenen Vermischung, wodurch
keine Konzentrations- oder Temperaturgradienten in radialer Richtung und keine
Riickvermischung in axialer Richtung auftreten (eng. plug-flow). Ein realer Stro-
mungsrohrreaktor weicht aber in der Regel von dieser Ideal-Vorstellung ab, was
eine Auswirkung auf das individuelle Verweilzeitverhalten (auch Verweilzeitver-
teilung) der Fluidelemente?” zur Folge hat. Beispielsweise wiirde sich bei einer

27 Teilvolumen eines stromenden Fluids.
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vollstandig ausgepragten laminaren Rohrstromung ein parabelférmiges Geschwin-
digkeitsprofil im Reaktor ausbilden, was in Abhingigkeit der Konvektion und
molekularen Diffusion zu unterschiedlichen Verweilzeiten 7 und infolgedessen zu
unterschiedlichen Reaktorldngen fiir die einzelnen Fluidelemente einer Stromung
fiihrt. Fiir die Berechnung der benotigten Reaktorlange muss die Annahme eines
plug-flows im Stromungsrohrreaktor also zwingend iiberpriift werden.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der spezifischen Verweilzeiten ¢ einer Fluid-
element-Menge wird in der chemischen Reaktionstechnik iiber die sogenannte
Verweilzeit-Summenfunktion F'(t) oder (durch Differentiation nach ¢) die Ver-
weilzeit-Verteilungsfunktion E(¢) beschrieben. Bei einem idealen Stromungsrohr-
reaktor mit plug-flow wiirden alle Fluidelemente die exakt gleiche Verweilzeit
besitzen und die Verweilzeit-Verteilungsfunktion £(¢) wére eine unendlich scharfe
Verteilungsfunktion (vertikale Gerade) bei ¢t = 7.

Die Verweilzeit-Verteilungsfunktion des vorliegenden, realen Stromungsrohrre-
aktors kann auf Grundlage des Dispersionsmodells beschrieben werden. Hierzu
wird die Gleichung fiir die allgemeine Bilanzgleichung des idealen Stromungs-
rohrreaktors (vgl. Gleichung 4.6) um den Dispersionsterm erweitert und ergibt
sich zu [167]:

oc; O(u, - ¢)

82@'
= - De z2 A8 o
ot 9z et

M
+ Z VZ'J‘T]' (412)
j=1

Der Parameter D, , quantifiziert hierbei die axiale Riickvermischung tiber der
Reaktorkoordinate z und ist abhangig von stromungsmechanischen (Turbulenz, Ge-
schwindigkeitsprofil) und stoffspezifischen (molekulare Dispersion) Systemgrof3en.
Die Losung dieser partiellen Differentialgleichung fiihrt iiber eine entsprechen-
de Anfangsbedingung am Eintritt des Reaktors zur Verweilzeit-Summenfunktion
[167]:

Cél(i)F(t) = F(t/r)= 5 (1 —er f(*/f_o - 1\7%7) (4.13)

Der axiale Dispersionskoeffizient wird dabei iiber die dimensionslose Bodenstein-
Zahl Bo ausgedriickt, welche das Verhéltnis zwischen konvektivem Stofftransport
und axialer Vermischung beschreibt. Durch die Differentiation von Gleichung 4.13
nach ¢ erhalt man die Verweilzeit-Verteilungsfunktion [167]:

B(t/r) = 5 W/f_ﬁ - exp(—Bo~ “[Z?) (414

Zur Veranschaulichung sind beide Funktionen fiir verschiedene Bodenstein-
Zahlen Bo tiber der dimensionslosen Verweilzeit ¢ /7 in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Fiir einen idealen Strémungsrohrreaktor geht die axiale Vermischung gegeniiber
der Konvektion gegen Null, woraus Bo — oo folgt. Dieser Fall ist mit den bereits
diskutierten Geraden dargestellt. Die Bodenstein-Zahl fiir den vorliegenden Stro-
mungsrohrreaktor ergibt sich zu Bo =~ 111 und ist ebenfalls in Abbildung 4.9
dargestellt.

3.5 : : 1.0
3.0 — Bo=o Bo=o0oo —
' [\ 08/
2.5} Bo=2
. Bo=5 0.6
~ 20} Bo=10 |{ — VYO
= / Bo=20 || © §o=§
=15} Bo=50 |1 T nal 0=
L w04 _
s Bo = 150 Bo =10
1.0¢ N 1 Bo =20
| 0.2 Bo = 50
0.5} Bo = 150
Bo =111
0.0 0.0 : ‘ :
0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
t/r/- t/r/ -

Abbildung 4.9: Links: Verweilzeit-Verteilungsfunktion. Rechts: Verweilzeit-Summenfunktion fir
den realen Stromungsrohrreaktor nach dem Dispersionsmodell. Blau: Verschie-
dene Bodensteinzahlen. Rot: Bodensteinzahl des vorliegenden Strémungsrohrre-
aktors.

Da die Verweilzeit-Verteilungsfunktion bei dieser Bodenstein-Zahl symmetrisch
zum Schwerpunkt ¢/7 = 1 ist, kann die Annahme eines idealen Strémungsrohrre-
aktors fiir den vorliegenden Fall mit ausreichender Genauigkeit getroffen werden.
Die Herleitung der zuvor genannten Gleichungen und Zahlenwerte ist in Kapitel
B.6 dokumentiert.

Basierend auf diesen Ergebnissen kann zunichst davon ausgegangen werden,
dass die Reaktorlange 2 fiir den vollstandigen Zerfall des grofdten zu erwar-
tenden Trioxan-Massenstroms (7vrr ~1kg/h) bei einer Reaktortemperatur von
Treartor = 750K (bzw. 476,85 °C) und (gegebenenfalls unter Anwendung eines
Sicherheitsfaktors) grof3er als z = 3,297 m sein muss. Allerdings konnen neben
der zuvor berechneten Primarreaktion (vgl. Reaktionsgleichung 4.5) auch Sekun-
darreaktionen auftreten. Hierzu zahlt vor allem die thermische Zersetzung (auch
Pyrolyse) des gasformigen Formaldehyds im Stromungsrohrreaktor. Das Auftreten
der Sekundarreaktion ist in erster Linie von der Temperatur und Verweilzeit T ab-
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hédngig. In einem Temperaturbereich von 150°C < 7' < 350 °C sind die folgenden
Reaktions-Produkte zu erwarten [170]:

2CH,0 — CH30H + CO (4.15)

Des Weiteren kann bei Temperaturen von 7' > 300 °C [170] sowie fiir Tempera-
turen von 7' > 400°C [171] die folgende Sekundarreaktion beobachtet werden:

Neben beiden zuvor genannten Reaktionen treten bei langen Verweilzeiten
(7 > 2min.) und erhéhten Temperaturen (230°C < 7" > 400°C) Spuren von
Methan und Kohlenstoffdioxid auf [171, 172]:

Die Gefahr der Sekundéarreaktionen fiihrt also dazu, dass die Lange > des Reak-
tors nicht um einen beliebigen Betrag langer sein darf als die fiir den vollstandigen
Zerfall des Trioxans benotige Lange. Ware das der Fall, wiirde sich das produ-
zierte Formaldehyd im Reaktor geméal} den Reaktionsgleichungen 4.15, 4.16 und
4.17 thermisch zersetzen und damit die Charakterisierung der Raman-Spektren
verfalschen. Die Zielgrof3e fiir die Auslegung und den spéteren Betrieb des Re-
aktors ist damit der vollstindige Umsatz von Trioxan bei gleichzeitig moglichst
geringer Verweilzeit des entstehenden Formaldehyds im Stromungsrohrreaktor.
Aus diesem Grund muss das produzierte Formaldehyd im Anschluss an den Stro-
mungsrohrreaktor moglichst schnell abgekiihlt werden. Hierbei gilt es jedoch zu
beachten, dass das gasformige Formaldehyd nicht auf eine beliebige Temperatur
(z. B. Raumtemperatur) abgekiihlt werden darf, da reines, gasformiges Formal-
dehyd bei niedrigen Temperaturen eine starke Polymerisationsaktivitat aufweist.
Die Polymerisationsrate nimmt (ausgehend von der Raumtemperatur) zunéchst
mit steigender Temperatur zu und sinkt ab einer Temperatur von 7' > 80 °C
wieder ab [173]. Allerdings wird die Polymerisationsrate des gasférmigen Formal-
dehyds durch Verunreinigungen (Wasser, Ameisen- und Essigsdure) und hohe
Driicke verstarkt [140, 141, 174-176]. Weiterhin ist die Beschaffenheit und das
Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis der Reaktoroberfldache, auf der das gasformige
Formaldehyd als weiBer Feststoff (POM) polymerisiert, fiir die Initiierung der
Polymerketten-Bildung von groRer Bedeutung. In der vorliegenden Arbeit fiihrt
ein Rohrdurchmesser von D; = 10 mm nach dem Stromungsrohrreaktor zu einem
Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis von 4,2 cm!, was einen guten Kompromiss zwi-
schen Polymerisationsaktivitdt und technischer Realisierung darstellt [139]. Alle
bisherigen Untersuchungen zur Polymerisation von gasformigem Formaldehyd
haben jedoch gemein, dass die Polymerisierung bei erh6hten Temperaturen nahe-
zu nicht mehr nachgewiesen werden kann. Dieses Verhalten erfolgt unabhéangig
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davon, wie hoch der Grad an Verunreinigungen oder das Oberflache-zu-Volumen-
Verhéltnis ausgepragt ist. Bei Temperaturen von 100 > 7" < 150 °C ist die Poly-
merisationsrate unter den herrschenden Bedingungen im Strémungsrohrreaktor
damit vernachlassigbar [141, 143], wobei die Ceiling-Temperatur bei einem Druck
von p = 1bar bei 7, = 119,5°C liegt [177, 178]. Fiir die konstruktive Umsetzung
der Stromungsrohrreaktor-Anlage ist es also zweckmal3ig, dass der produzierte
Formaldehyd-Massenstrom nach dem eigentlichen Stromungsrohrreaktor mog-
lichst schnell gekiihlt und in einem Temperaturbereich zwischen 120 und 140 °C
gehalten wird, bis er zum Helium-Gaserhitzer fiir die abschlieRende Temperierung
gelangt.

Hinzu kommt, dass alle bisher getétigten Berechnungen vom maximal benotig-
ten Trioxan bzw. Formaldehyd-Massenstrom . = 1kg/h ausgegangen sind. In
Kapitel 4.1.3 wurde bereits erldutert, dass fiir die Charakterisierung bzw. Erhit-
zung mit dem Helium Gaserhitzer iiber einen weiten Temperaturbereich variable
Massen- bzw. Volumenstréme beno6tigt werden. Nur so kann ein gleichbleibender
Stoffmengenanteil sowie eine gleichbleibende Verweilzeit fiir alle Temperaturen
am Auslass des Helium Gaserhitzers gewahrleistet werden. Da die Lange des
Stromungsrohrreaktors wihrend des Betriebs der Anlage nicht verdndert wer-
den kann, muss fiir Massenstréme von . < 1kg/h die Verweilzeit des Trioxans
entsprechend angepasst werden. Da die Verweilzeit im Stromungsrohrreaktor inha-
rent von der Stromungsgeschwindigkeit abhdngt, wird dem gasformigen Trioxan
(vor dem Eintritt in den Stromungsrohrreaktor) iiber einen Bypass ein definierter
Stickstoff-Massenstrom beigemischt. Stickstoff kann fiir die Zerfalls-Reaktion als
inert betrachtet werden und dient fiir die spitere Charakterisierung als spek-
troskopische Referenz (vgl. Kap. 4.1.1). Basierend auf den zuvor entwickelten
Berechnungs-Codes kann also fiir jeden Formaldehyd-Massenstrom rip4 = O -
1kg/h ein entsprechender Stickstoff-Massenstrom berechnet werden, der dem
gasformigen Trioxan-Massenstrom vor dem Stréomungsrohrreaktor beigemischt
wird, um die benoétigte Verweilzeit bei der konstanten Reaktorldnge z einzustellen.

AbschlieBend muss fiir die konstruktive Auslegung des Stromungsrohrreaktors
der erforderliche Warmestrom fiir die endotherme Zerfallsreaktion abgeschatzt
werden, um die Annahme der isothermen Reaktionsfiithrung erfiillen zu kon-
nen. Ohne einen entsprechend zugefiihrten Warmestrom wiirde die Reaktion
im Stromungsrohrreaktor nach kurzer Zeit zum Erliegen kommen und damit
zu einer unvollstindigen Thermolyse des Trioxans fiihren. Fiir die Berechnung
des erforderlichen Warmestroms wird die molare Standardreaktionsenthalpie bei
Reaktortemperatur berechnet und mit dem molaren Stoffstrom multipliziert:

Qr=N-ArH (4.18)

Der fiir die isotherme Reaktionsfiihrung erforderliche Warmestrom bei einem
Massenstrom von 1 kg/h ergibt sich damit zu Qr = 359 W. Die Herleitung und
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Berechnung dieses Wertes ist in Kapitel B.7 dokumentiert. Neben dem insge-
samt zuzufithrenden Wéarmestrom?® von ) = 519 W ist auch eine homogene
Temperaturverteilung im Stromungsrohrreaktor fiir die Reaktionsfiihrung von
zentraler Bedeutung. Hierzu wird der Stromungsrohrreaktor als Spirale gefertigt
und in ein Wirbelbettbad (eng. fluidized sand bath) getaucht. Das in dieser Ar-
beit verwendete Wirbelbettbad?® besitzt einen zylindrischen Tank, der mit 121
Aluminium-Oxid-Partikeln (96,12 % Al,O3, 120 pm) gefiillt ist. Im Inneren des
Tanks stromt beheizte Druckluft durch die porése Bodenplatte und erzeugt da-
mit eine Fluidisierung der im Tank befindlichen Al,03-Partikel. Der spiralférmige
Stromungsrohrreaktor ist iiber einen Kéfig im Tank fixiert, wodurch dessen Um-
stromung fiir eine homogene und stabil temperierte Warmeiibertragung sorgt.
Weitere technische Spezifikationen des verwendeten Wirbelbettbads kénnen in
Kapitel A.1.9 eingesehen werden.

Die konstruktive bzw. apparative Integration der drei zuvor genannten Elemente
und zugehorigen Peripherie-Gerate zu einer gesamten Stromungsrohrreaktor-
Anlage ist im nachfolgenden Kapitel 4.2.4 beschrieben.

4.2.4 Konstruktive Umsetzung der gesamten Anlage

In diesem Kapitel wird die konstruktive Umsetzung und Bedienung der gesamten
Stromungsrohrreaktor-Anlage beschrieben, welche auf den in den vorherigen
Kapiteln beschriebenen Berechnungen und Konzeptfindungen (vgl. Kap. 4.2.3) fiir
die drei Elemente (Dosiersystem, Verdampfung und Stromungsrohrreaktor) basiert.
Aus Sicherheitsgriinden befindet sich die Anlage in zwei getrennten Einhausungen,
die durchgéngig von einer Absauganlage®® mit entsprechenden Adsorptionskohle-
Filtern abgesaugt werden. In Abbildung 4.10 sind schematisch alle Bauteile gezeigt,
die sich in der ersten Einhausung befinden und hauptsachlich zum Dosieren des
fliisssigen Trioxans dienen.

Der erste Prozessschritt beim Betrieb der Anlage besteht aus der Verfliissigung
des kristallinen Trioxans. Wie bereits in Kapitel 4.2.3 beschrieben, sollte das Tri-
oxan aufgrund der Polymerisierung beim Phaseniibergang (Aufschmelzen) nicht
in der Anlage (z. B. innerhalb der Spritzenpumpe) verfliissigt werden. Das Tri-
oxan wird deshalb in seinem Glasgebinde iiber einem Wasserbad (7" = 90 °C)
so lange erhitzt, bis der Inhalt vollstandig verfliissigt ist. Anschliel}end wird das
fliisssige Trioxan in einen beheizten Trichter (® in Abb. 4.10) gegossen, in dem
ein Netz (Maschenweite 1 mm) bereits die grofsten POM-Partikel herausfiltert.

28 Warmestrom zum Aufheizen des Trioxans auf Reaktor-Temperatur (160 W) und Warmestrom
fir die isotherme Reaktionsfithrung (359 W).

29 Techne IFB-52, 6 kW elektrisch

30 TVH Absaugtechnik FEX 3000, V,,., = 260m3/h
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Abbildung 4.10: Schematische Abbildung der Anlage zur Dosierung von flissigem Trioxan.
Schwarz: Trioxan fordernde Leitungen. Gelb: Stickstoff. Blau: Wasser. Griin:
Entliiftung. Rot: Heizelemente. 1: Einfilltrichter. 2: Magnetriihrer. 3: Spritzenpum-
pe. 4: Spiil-Behalter. 5: Wasser-Behalter.

Anschliel3end fliel3t das Trioxan durch einen Rohrleitungsfilter (eng. Inline-Filter,
Porengrofde 15 um, gesinterter Edelstahl) in ein Reservoir, welches aus einem
verschlieSbaren Edelstahl-Behalter®! besteht. Dieser Behilter steht auf einem be-
heizbaren Magnetriihrer®? (® in Abb. 4.10) und ist zusétzlich an der Deckel- und
Mantelfldche iiber Heizbander und eine entsprechende Isolation temperiert. Mit

31 Industriebedarf Klohk, 21, Dichtung: PTFE
32 Heidolph Instruments Hei-Connect, P = 800 W elektrisch, n = 100 - 1400 1/min
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Hilfe dieses Aufbaus kann das verfliissigte Trioxan {iber einen ausreichend langen
Zeitraum vorgelagert werden, um die Anlage fiir die nachfolgenden Prozessschritte
vorzubereiten. Weiterhin ist die Gefahr einer Exposition mit gasféormigem Trioxan
fiir den Bediener der Anlage minimiert. Das Innere des Behélters wird vor dem
Befiillen iiber das Ventil mit Stickstoff geflutet. Potentiell gasformiges Trioxan
oder iiberschiissiger Stickstoff kann den Behilter {iber ein Uberdruck-Ventil ver-
lassen, wodurch es iiber eine beheizte Leitung in einen Spiil-Behilter (@ in Abb.
4.10) geleitet und dort in dem darin befindlichen Wasser gelost wird.

Nachdem das Trioxan verfliissigt und in das Reservoir gefiillt wurde, sollte es
nach Moglichkeit nicht mehr mit Sauerstoff in Kontakt kommen, da dieser zu
einem spateren Zeitpunkt die Gefahr der Polymerisation oder gar einer Verpuffung
erhoht. Aus diesem Grund ist das gesamte Leitungs-System der Anlage mit Stick-
stoff geflutet und die Kolbenposition der Spritzenpumpe (® in Abb. 4.10) befindet
sich am oberen Endanschlag (Zylinderkolben vollstdndig eingefahren). Fiir das
Befiillen der Spritzenpumpe wird Ventil geschlossen, Ventil geoffnet und
die Drei-Wege-Ventile und so geschaltet, dass die Verbindung zum Trioxan-
Reservoir iiber die entsprechenden Leitungen hergestellt ist. Durch das Verfahren
des Zylinderkolbens in Richtung des unteren Endanschlags wird das fliissige Triox-
an iiber eine Steigleitung aus dem Reservoir in die Spritzenpumpe gefordert. Dabei
durchflie8t es zunachst noch eine Kaskade aus Inline-Filtern (150 pm, 50 pm und
1 um), welche potentielle POM-Partikel herausfiltern. Der Druck wird bei diesem
Vorgang von dem in der Spritzenpumpe integrierten Drucksensor iiberwacht, um
ein ungewolltes Verdampfen des Trioxans zu vermeiden (vgl. Abb. B.1 in Kap. B.2).
Die Temperatur wird gleichzeitig durch einen Temperatursensor (5.1 in Abb. 4.10)
tiberwacht und dokumentiert. Wenn der Zylinderkolben am unteren Endanschlag
angekommen ist, befindet sich kein Trioxan mehr im Reservoir und das Ventil
wird geschlossen. Anschlielfend wird der Zylinder der Spritzenpumpe entliiftet,
indem das Ventil geoffnet und das Drei-Wege-Ventil so geschaltet wird,
dass sich eine freie Leitung in den bereits genannten Spiil-Behélter (@ in Abb.
4.10) ergibt. Nun wir der Zylinderkolben der Spritzenpumpe bei maf3iger Vor-
schubgeschwindigkeit verfahren, bis am Auslass von Ventil fliissiges Trioxan
zu sehen ist. In diesem Fall ist der Spritzenpumpen-Zylinder vollstandig entliiftet
und Ventil kann geschlossen werden. Fiir die Entliiftung der nachfolgenden
Leitung wird das Ventil wieder geoffnet und das Drei-Wege-Ventil SO
geschaltet, dass die Verbindung zum Drei-Wege-Ventil hergestellt ist. Durch
entsprechendes Schalten des Drei-Wege-Ventils wird auch dieser Leitungs-
Abschnitt iiber die zuvor genannte Methode entliiftet. Schlussendlich wird das
Drei-Wege-Ventil so geschaltet, dass das fliissige Trioxan iiber einen definierten
Zylinderkolben-Vorschub iiber diese Leitung dosiert werden kann.
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Im Anschluss an die Dosierung des fliissigen Trioxans bzw. nach der Durch-
fihrung des gesamten Experiments muss das im Leitungs-System verbliebene
Trioxan aus der Anlage entfernt werden, da es bei Abschaltung der Heizelemente
kristallisieren wiirde (7s,,, = 61 - 62°C). Hierfiir werden die Ventile [1.1],
und so geschaltet, dass die Spritzenpumpe heif3es Wasser (demineralisiert,
Tu,0 ~ 90°C) aus einem Wasser-Behélter (® in Abb. 4.10) ansaugen kann. Damit
wird das gesamte Leitungssystem vom wasserloslichen Trioxan befreit und im
Anschluss iiber das Drei-Wege-Ventil mit einem Stickstoffstrom gespiilt [179].

Alle Leitungen und Trioxan-fithrenden Elemente sind mit temperaturgesteuer-
ten Heizschniiren®® und einem Isolationsmaterial®* umwickelt, um das Trioxan
wiahrend dem gesamten Prozess im fliissigen Aggregatzustand zu halten.

Abbildung 4.11 zeigt schematisch alle Bauteile, die sich in der zweiten Einhau-
sung befinden und zur Verdampfung bzw. Thermolyse des Trioxans notwendig
sind. Das fliissige und iiber die Spritzenpumpe dosierte Trioxan tritt iiber eine
Verbindungsleitung in diese zweite Einhausung ein. Dort wird zunéchst der Abso-
lutdruck durch einen digitalen Drucksensor® ermittelt (5.2 in Abb. 4.11). Dieser
dient dazu, eine mogliche Druckerhohung (beispielsweise durch einen erhohten
Druckverlust des Verdampfers) zu detektieren und entsprechende Malnahmen
einleiten zu konnen. Treten an dieser Stelle der Anlage keine unnatiirlichen Druck-
erhohung oder Druckschwankungen auf, passiert der fliissige Trioxan-Massenstrom
zunichst ein entsprechend geschaltetes Drei-Wege-Ventil (1.5 in Abb. 4.11) und
trifft auf ein weiteres, manuell betatigtes Drei-Wege-Ventil. Hier kann die bisher
zuriickgelegte Leitungs-Strecke erneut entliiftet werden, wobei nur noch fliissiges
Trioxan (ohne Gasblasen) in den mit Wasser gefiillten Entliiftungs-Behalter fliel3t
(® in Abb. 4.10).

Das fliissige Trioxan tritt nach der Entliiftung in den Verdampfer ein (® in Abb.
4.11). Wie bereits in Kapitel 4.2.3 erldutert, wird das Trioxan vor dem Eintritt in die
Verdampfer-Kanile temperiert, um eine unkontrollierte bzw. pulsierende Verdamp-
fung zu vermeiden. Die Temperierung erfolgt hier mit einem Wasser-Kreislauf, der
{iber ein Warmethermostat®®(® in Abb. 4.11) mit einer Temperaturkonstanz von
AT+ 0,01 K auf eine Temperatur von T' = 75 °C geregelt wird. Im Anschluss an
den Verdampfer wird das gasformige Trioxan mit einem variablen Stickstoff-Strom
gemischt, der fiir die Einstellung der Verweilzeit im spdteren Stromungsrohr-
reaktor benotigt wird (vgl. Kap. 4.2.3). Dieser Stickstoff-Strom wird mit einem
Heizschlauch®” (® in Abb. 4.11) auf die Temperatur des gasformigen Trioxans
von T = 130 °C erhitzt.

33 Hillesheim HST, T}0x = 250°C

34 NMC Insulation & Tube Systems AEROFLEX® (HT), EPDM, 7}, = 175°C
35 Sensoren Transmitter Systeme EC02.0919.0347.42.T

36 LAUDAECO 4S, T = 20-200°C

37 Winkler WAMX2620, P = 270 W elektrisch, T},,4 = 250°C, 1 = 1,5m
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4.2 Erweiterung der Messtechnik fiir die Untersuchung der Aldehyde

Der digitale Drucksensor 5.3 und der Temperatursensor 5.4 dienen der Uber-
wachung des gasformigen Trioxan-Stickstoff-Gemischs vor dem Eintritt in den
Thermolyse-Reaktor. Abhdngig von Druck und Temperatur in diesem Bereich
der Anlage, konnte es wie auch bei der Dosierung (vgl. Kap. 4.2.3) zu einem
ungewollten Phaseniibergang (gasformig — fliissig) des Trioxans kommen. Ein
solcher Phaseniibergang muss fiir den sicheren Betrieb der Anlage auch in diesem
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Abbildung 4.11: Schematische Abbildung der Anlage zur Verdampfung des Trioxans und Dar-
stellung des gasformigen Formaldehyds. Schwarz: Trioxan fordernde Leitungen.
Gelb: Stickstoff. Blau: Temperiertes Wasser. Griin: Entliiftung. Rot: Heizelemente.
1: Spiil-Behalter. 2: Verdampfer. 3: Heizschlauch. 4: Heizschlauch. 5: Warmether-
mostat. 6: Wirbelbettbad/Strémungsrohrreaktor. 7: Kiihlstrecke.
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Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

Bereich zwingend {iberwacht bzw. vermieden werden, da dieser aufgrund der
Verdampfungsenthalpie eine Anderung der Reaktorparameter, eine unkontrollierte
(pulsierende) Verdampfung oder gar die Gefahr einer Verstopfung zur Folge hatte.
Die Auswertung der Dampfdruckkurve des Trioxans (vgl. Kap. B.2) ergibt bei
einer Ziel-Temperatur von 1" = 130 °C einen Druck von p = 1,64 bar, welcher nicht
tiberschritten werden sollte.

Falls es trotz der zuvor genannten Uberwachung zu einem Stérfall kommen
sollte, kann iiber eine Offnung des Ventils sowie gleichzeitige Schlielfung
des Ventils das gasformige Trioxan-Stickstoff-Gemisch in einen mit Wasser
gefiillten Spil-Behélter (® in Abb. 4.11) geleitet werden. Das Schalten dieser
beiden Ventile kann zum einen iiber die manuelle Steuerung der Anlage erfolgen.
Zum anderen nehmen die Ventile diesen Zustand aber auch im stromlosen Zustand
ein (stromlos geoffnet bzw. stromlos geschlossen). Hiermit wird sichergestellt, dass
auch im Fall einer Betitigung des Notausschalters oder eines Stromausfalls das
sofortige Herunterfahren der Anlage erfolgt. Aus diesem Grund wurde auch das
stromlos geoffnete Ventil installiert, dass den Reaktor beim Offnen sofort mit
Stickstoff spiilt.

Im Normalbetrieb wird das gasformige Trioxan-Stickstoff-Gemisch iiber das
geoffnete Ventil zum Reaktor geleitet, wobei die fiir den gasféormigen Phasen-
zustand benoétigte Temperierung tiber einen Heizschlauch®® sichergestellt wird (@
in Abb. 4.11). In Kapitel 4.2.3 wurde bereits erwahnt, dass der Stromungsrohrre-
aktor aus einem spiralformig gebogenen Edelstahlrohr (Werkstoffnummer 1.4301)
besteht, welches sich im Wirbelbettbad (® in Abb. 4.11) befindet. Um sowohl die
chemische Besténdigkeit sicherzustellen, als auch katalytische Reaktionen im Stro-
mungsrohrreaktor zu vermeiden, ist das Stromungsrohr auf der Innenseite mit ei-
ner Emaille-Schicht®® iiberzogen, die auf den Warmeausdehnungskoeffizienten des
Edelstahls angepasst ist. Im Wirbelbettbad befindet sich ein Thermoelement, wel-
ches die Temperatur des Wirbelbettbads misst und als Reaktor-Referenztemperatur
fiir die benotigte Verweilzeit des Trioxans dient. Um die thermische Zersetzung
sowie die Polymerisation des dargestellten Formaldehyds nach dem Reaktor zu
vermeiden, muss es moglichst schnell auf eine Temperatur von 120 < 7' < 140°C
gebracht werden. Hierzu ist nach dem Reaktor eine Kiihlstrecke installiert, die aus
einem mit Lamellen bestilickten Rohrstiick (@ in Abb. 4.11) und zwei Thermoele-
menten 5.5 und 5.6 besteht. Dieses Rohr wird mit einem variabel einstellbaren
Luftstrom konvektiv gekiihlt, sodass sich am Thermoelement 5.6 die gewiinschte
Temperatur des gasférmigen Formaldehyds einstellt. Damit bildet die Kiihlung
bzw. Temperierung des gasformigen Formaldehyds den letzten Prozessschritt der
Stromungsrohrreaktor-Anlage.

38 Hillesheim H-S05331-1,5-Q3, P = 240 W elektrisch, T},,,, = 250°C
39 Kithn Email, Schicht-Dicke: 50 - 70 pm
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4.2 Erweiterung der Messtechnik fiir die Untersuchung der Aldehyde

Neben den beiden Einhausungen, die mit einer aktiven Absaugung ausgestattet
sind, erhoht eine Gaswarnanlage*® die Sicherheit, indem der Sauerstoff-Gehalt
sowie gasformiges Formaldehyd durch Sensoren innerhalb und auf3erhalb der
Einhausungen iiberwacht bzw. detektiert werden.

Die Aufzeichnung und Verarbeitung der verschiedenen Messdaten sowie die
Steuerung der Anlage erfolgen mittels einer eigens entwickelten LabView Bedieno-
berflache. Die Analog-Digital-Wandlung erfolgt hierbei {iber einen modularen
Controller*! sowie die seriellen Schnittstellen der jeweiligen Geréte (Magnetriih-
rer, Spritzenpumpe, etc.).

Wie bereits erlautert, sind alle elektromechanischen Ventile der Anlage so
konfiguriert, dass sie bei einer (gewollten oder ungewollten) Unterbrechung der
Stromversorgung die Forderung von Trioxan bzw. Formaldehyd stoppen und die
Anlage sofort mit Stickstoff spiilen. Im Fall einer ungewollten Unterbrechung (z. B.
bei einem Kurzschluss) kann es jedoch vorkommen, dass auch die Stromversorgung
der Gerite unterbrochen wird, die fiir die Bedienung und Uberwachung der
Anlage dienen. Aus diesem Grund sind die wichtigsten Sensoren und Geréate mit
einer unterbrechungsfreien Stromversorgung*? (USV) ausgestattet, welche die
Anlagensteuerung und -iiberwachung auch im Falle eines Stromausfalls fiir einen
ausreichend langen Zeitraum sicherstellt.

Weitere technische Spezifikationen zu den zuvor genannten Geréten sind in
Anhang A.1 in den Kapiteln A.1.5, A.1.7, A.1.8 und A.1.9 zu finden. Fiir ei-
ne Ubersicht iiber den gesamten experimentellen Aufbau (Dosiersystem und
Rohrreaktor) wird an dieser Stelle auf Abbildung A.16 in Anhang A.2.2 verwie-
sen. In dieser Abbildung ist auch der zur Temperierung des gasformigen Formal-
dehyds genutzte Heizschlauch*® abgebildet, der die Verbindung zwischen der
Stromungsrohrreaktor-Anlage und dem Helium-Gaserhitzer herstellt.

40 Miiller Elektronik ME 15, O,: 0...25 %, CH,0: 0...5 ppm

4l National Instruments cRIO-9035, Kintex-7-70T-FPGA

42 APC SMX1000I, 800 W

43 Winkler WSKX1857, P = 1080 W elektrisch, T}, = 250°C, ! = 6m
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4.3 Laminarer Gegenstrombrenner

Die Entwicklung sowie der experimentelle Aufbau des in diesem Kapitel beschriebenen
laminaren Gegenstrombrenners sind kein Teil der vorliegenden Arbeit. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde dieser Brenner lediglich kalibriert und in Betrieb genommen, um
die in Kapitel 6.8 dargestellten Ergebnisse zu erzielen. Einzelheiten zu diesem Brenner
wurden bereits in [107] verdffentlicht.

Fiir die Anwendung der Raman- und Rayleigh-Spektroskopie auf laminare, vor-
gemischte sowie vorverdampfte Ethanol-Gegenstromflammen unter Verwendung
des gepulsten Raman-Spektrometers bedarf es eines generischen Brenners, der alle
damit einhergehenden Anforderungen erfiillt. Der experimentelle Aufbau des hier-
fiir entwickelten laminaren Gegenstrombrenners (LOJ, eng. Laminar Opposed Jet)
ist nachfolgend beschrieben. Abbildung 4.12 zeigt das CAD-Modell des LOJ mit
der zugehorigen Traversierung, mit der die Brennerdiisen in der Laserstrahl-Achse
(griin dargestellt in Abb. 4.12) relativ zueinander ausgerichtet werden konnen.
Mit Hilfe der Halterungen werden die Brennerdiisen jeweils in drei Translations-
und Rotationsrichtungen zueinander justiert.

Der grundlegende Aufbau des LOJ unterscheidet sich nicht von den aus der
Literatur bekannten und vielfach untersuchten laminaren oder turbulenten Ge-
genstrombrennern [180]. Er besteht ebenso aus zwei identischen, axial zentrier-
ten und horizontal entgegengesetzt ausgerichteten Brennerdiisen, aus denen

Abbildung 4.12: CAD-Modell des laminaren Gegenstrombrenners mit Traversierung. Griin: Laser-
strahlverlauf (schematisch).
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4.3 Laminarer Gegenstrombrenner

das Brennstoff-Luft-Gemisch ausstromt. Da der LOJ jedoch speziell fiir lamina-
re Gegenstromflammen entwickelt wurde, werden besondere Ma3nahmen zur
Stromungshomogenisierung im Inneren des Brenners getroffen. Abbildung 4.13
zeigt exemplarisch einen Schnitt durch das CAD-Modell durch eine der beiden
Brennerdiisen.

J

[

Abbildung 4.13: CAD-Schnittansicht einer Diise des laminaren Gegenstrombrenners. Griin: Laser-
strahlverlauf (schematisch). Gelb: Stromungsverlauf Stickstoff (schematisch).
Blau: Stromungsverlauf Ethanol-Luft-Gemisch (schematisch). Rot: Heizelemen-
te.

Das Brennstoff-Luft-Gemisch wird zunachst von der Riickseite der Brennerdiisen
eingebracht und iiber 16 in Umfangsrichtung angeordnete Locher in radialer
Richtung verteilt, um das in der Verschlauchung ausgebildete Rohrstromungsprofil
moglichst stark aufzulosen. Potentielle Turbulenzen oder Drallstrémungen im
inneren der Brennerdiise werden reduziert, indem das Brennstoff-Luft-Gemisch
nach der radialen Einstromung axial umgelenkt und durch eine Kombination aus
Sieben und Wabenstrukturen stromt (grau dargestellt in Abb. 4.13). Zunachst
reduzieren zwei Siebe (Maschenweite 250 ym) im Abstand von 10 mm die Turbu-
lenzintensitat [181]. Auf die Siebe folgt eine Wabenstruktur (& = 1/16"), welche
potentielle Drallstromungen reduziert [182]. Im Anschluss an die Wabenstruktur
sind erneut zwei Siebe im Abstand von 10 mm montiert. Bis zum Austritt der Bren-
nerdiise verringert sich der Durchmesser auf 12 mm (Kontraktionsverhaltnis 9:1)
iber eine Diisenkontur (Morel-Diise [183]), die in radialer Richtung ein moglichst
homogenes Geschwindigkeitsprofil erzeugt. Schlussendlich stromt das Brennstoff-
Luft-Gemisch durch ein gerades Jet-Rohr (Ldnge 15 mm, Wandstédrke 0,5 mm)
aus der Brennerdiise heraus (blau dargestellt in Abb. 4.13). In der vorliegenden
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Kapitel 4 Stromungsapparaturen zur Untersuchung von Raman-Spektren

Arbeit wurde der Abstand der beiden Brennerdiisen auf 12+0,04 mm justiert, was
in Kombination mit dem Austrittsdiisen-Durchmesser in dem dimensionslosen
Abstand L/D = 1 resultiert.

Am Auslass der Brennerdiisen wird das Brennstoff-Luft-Gemisch von einem
Stickstoff-Hiillstrom (eng. coflow) ummantelt (blau dargestellt in Abb. 4.13), der
im Inneren der Brennerdiise zunachst die gleichen Stromungshomogenisierungs-
Elemente (Siebe und Wabenstruktur) passiert. Der Austrittsdurchmesser des
Coflows wird ebenfalls tiber eine Morel-Diise auf 36 mm (Kontraktionsverhaltnis
6:1) reduziert. Uber entsprechend angepasste Relativgeschwindigkeiten zwischen
Coflow und Brennstoff-Luft-Gemisch tragt er zu einer verringerten Scherung bei
und verhindert gleichzeitig das Eintragen von Staub-Partikeln oder Umgebungsluft.

Die Anregung der Raman- und Rayleigh-Streuung durch den Laserstrahl er-
folgt orthogonal zu der scheibenférmigen Reaktionszone (vgl. Kap. 2.1) zwischen
den Brennerdiisen. Da sich die Laserstrahl-Achse und Brennerdiisen-Achse da-
mit decken, ist ein entsprechender optischer und gasdichter Zugang tiber eine
Quarzglas-Scheibe (Antireflexbeschichtung, Winkel 4°) implementiert. Aufgrund
der hohen Energiedichte des konvergenten Laserstrahls (Fokuspunkt liegt mit-
tig zwischen den Brennerdiisen, vgl. Kap. 3.2.2), ist die Quarzglas-Scheibe {iber
ein Zylinderrohr mit einer Lidnge von 150 mm an der Riickseite der Brennerdiise
montiert. Die Gesamtldnge einer Brennerdiise (inkl. Zylinderrohr) betrdagt 338 mm.

Fiir die Untersuchung von vorverdampftem Ethanol-Gegenstromflammen muss
die Kondensation von Ethanol im Inneren der Brennerdiisen verhindert werden.
Hierfiir befinden sich je zwei elektrisch beheizte und PID-geregelte Hiilsen** (rot
dargestellt in Abb. 4.12) in den Brennerdiisen. Sie sind auf der inneren sowie
aulleren Mantelflache der Stromungshomogenisierungs-Strecke des Brennstoff-
Luft-Gemischs platziert und kénnen bei Bedarf auf bis zu 250 °C geregelt werden.

Die Strecke zwischen dem Ethanol-Verdampfer* und der Riickseite der Bren-
nerdiisen wird iiber die Verwendung von elektrischen Heizschlauchen auf der
benotigten Temperatur gehalten. Wie bereits in Kapitel 2.1 erlautert, werden fiir
das Erzeugen einer twin-flame beide Brennerdiisen mit dem gleichen Brennstoff-
Luft-Gemisch versorgt. Die Aufteilung des Gasstroms erfolgt in einem T-Stiick
direkt im Anschluss an den Verdampfer, an das jeweils ein Heizschlauch ange-
schlossen ist. Da kleinste Unterschiede im Druckverlust zwischen dem Verdampfer
und dem Austritt der Brennerdiisen nicht ausgeschlossen werden konnen, befin-
det sich vor beiden Heizschldauchen je ein manuell einstellbares Kugelhahnventil.
Hiermit kann die Lage der twin-flames zwischen den beiden Brennerdiisen justiert

4 Hotset Hotslot Mini 400W
45 aDrop FeuchtemefRtechnik aSteam DV2S, T, = 300 °C, Dynamik 1:40, 71,4, = 200g/h
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4.3 Laminarer Gegenstrombrenner

werden. Zur Vermeidung von Kondensation sind sowohl die Kugelhdhne als auch
das T-Stiick mit einem elektrischen Heizband*® ummantelt.

46 Hillesheim HSTD-Heizband, P = 130 W elektrisch, T},,4. = 300°C
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Kapitel 5

Charakterisierung der entwickelten
Stromungsapparaturen

Vereinzelte Inhalte sowie Abbildungen dieses Kapitels wurden in verdnderter Form
bereits im "Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer" unter dem
Titel "Development of a Raman spectrometer for the characterization of gaseous
hydrocarbons at high temperatures" verdffentlicht [94]. Die Inhalte sind mit der
Genehmigung des Verlags (Elsevier) wiedergegeben. Die Beitrdge der Autoren gliedern
sich wie folgt:

K. Dieter: Urheber der Publikation, Durchfiihrung der Experimente, Entwick-
lung und Anwendung der Auswerte-Algorithmen, Erstellen der Ab-
bildungen sowie Interpretation der wissenschaftlichen Ergebnisse.

K. Koschnick: Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

J. Lill: Weiterentwicklung und Bereitstellung von RAMSES (Algorithmus
fiir die Berechnung von Raman-Spektren).

G. Magnotti:  Korrekturlesen.

A. Weinmann: Diskussionen zu RESTIFI (Algorithmus fiir die Modellierung von
experimentellen Raman-Spektren anhand von Sticks).

A. Dreizler: Diskussionen und Korrekturlesen.

D. Geyer: Entwicklung von RAMSES, Diskussionen und Korrekturlesen.

In den folgenden beiden Kapiteln werden die in der vorliegenden Arbeit entwi-
ckelten Stromungsapparaturen hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit und Funkti-
onsweise charakterisiert. Hierzu sind die Ergebnisse von Vorversuchen erlautert,
welche zur Validierung der entwickelten Stromungsapparaturen dienen. Das be-
trifft hauptsachlich den in Kapitel 4.1 vorgestellten Helium Gaserhitzer sowie die
in Kapitel 4.2.3 beschriebene Stromungsrohrreaktor-Anlage zur Darstellung von
reinem, gasformigem Formaldehyd.
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5.1 Helium Gaserhitzer

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben, dient der in dieser Arbeit entwickelte Helium
Gaserhitzer dazu, gasférmige Kohlenwasserstoffe auf hohere Temperaturen zu
erhitzen, als es mit konventionellen Gaserhitzern moglich ist. Die Limitierung
der maximal erreichbaren Temperatur ist hierbei durch die partielle Pyrolyse des
zu untersuchenden Kohlenwasserstoffs gekennzeichnet. Um die Funktionsweise
des Helium Gaserhitzers zu validieren, wird die Temperatur der einsetzenden
Pyrolyse am Beispiel von Ethanol mit der konventionellen Methode! untersucht
und liberpriift, ob diese Temperatur 7;, mit dem Helium Gaserhitzer erh6ht werden
kann.

Zur Durchfiihrung dieses Versuchs wurde der in Kapitel 4.1.2 beschriebene Auf-
bau des Helium Gaserhitzers verwendet. Der einzige Unterschied hierbei ist, dass
dieser nicht mit Helium betrieben und das bereits verdampfte Ethanol-Stickstoff-
Gemisch nicht iber das Y-Stiick in den Aufbau gefiihrt wird. Stattdessen ist die
seitliche Zufiithrung (das Y-Stiick) verschlossen und das Ethanol-Stickstoff-Gemisch
stromt unmittelbar iiber einen Heizschlauch in den Durchfluss-Gaserhitzer (vgl.
Abb. 4.2 in Kap. 4.1.1). Auf diese Weise kommt das gasformige Ethanol in di-
rekten Kontakt mit den heilen Oberflichen der Heizelemente des Durchfluss-
Gaserhitzers.

Alle weiteren Versuchsparameter sind identisch mit denen der spateren Mes-
sung im regulidren Betrieb des mischungsbasierten Helium Gaserhitzers. Hierzu
zahlt beispielsweise die identische Verweilzeit von 7 = 44 ms sowie die konstante
Mischung aus 80 Vol.-% Helium, 10 Vol.-% Stickstoff und 10 Vol.-% Ethanol. Ent-
sprechend wurde die Temperatur des Durchfluss-Gaserhitzers beginnend bei einer
Temperatur von 7' = 500 °C schrittweise erhoht (Schrittweite 100 °C) und das
resultierende Raman-Spektrum mit dem HSG 632.8 Gitter detektiert. Abbildung
5.1 zeigt das Ergebnis dieses Versuchs, indem die Raman-Spektren entsprechend
ihrer Temperatur auf der Y-Achse (nicht maRstablich) verschoben sind. Hierbei ist
anzumerken, dass die Daten mit allen in Kapitel 3.3 beschriebenen Datenauswer-
tungsmethoden kalibriert und ausgewertet wurden.

Bei der niedrigsten untersuchten Gaserhitzer-Temperatur von 7" = 500 °C ist
auf der x-Achse erwartungsgemal$ das Raman-Spektrum des Ethanol-Stickstoff-
Gemischs zu erkennen. Dabei ist der vergleichsweise scharfe Peak bei einem
Raman-Shift von 2328,79 cm™ der Q-branch des Stickstoffs zuzuordnen. Dieses
Raman-Signal wurde aulerdem fiir die Temperaturbestimmung des Gemischs
verwendet (vgl. Kap. 3.3.5), welche fiir dieses Spektrum 717 K betragt. Die drei
vergleichsweise breitbandigen Peaks in der Mitte des betrachteten Raman-Shift
Bereichs sowie der Peak bei einem Raman-Shift von 3662,12 cm! sind dem gas-

1 Konvektive Erhitzung eines Gasstroms mit elektrischen Heizelementen.
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5.1 Helium Gaserhitzer

formigen Ethanol zuzuordnen. Charakteristische Peaks von moglichen Produkten
der Ethanol-Pyrolyse sind bei dieser Temperatur noch nicht zu erkennen.

Im Gegensatz dazu ist im ndchsten Raman-Spektrum bei einer Temperatur von
788 K bereits eine minimale Veranderung des Raman-Spektrums zu erkennen.
Bei einem Raman-Shift von ca. 3020 cm™ ist eine leichte Intensitdtserhohung
erkennbar. Die Hochtemperaturpyrolyse von Ethanol fiihrt vornehmlich zur Bil-
dung von Kohlenmonoxid (CO), Acetaldehyd (C,H40), Wasser (H,O) und Ethylen
(C2H4) [134]. Da das Raman-Spektrum der letztgenannten Spezies einen Peak
mit hoher Intensitit bei einem Raman-Shift von 3020 cm™ aufweist [184], ist
die Intensititserhohung im Raman-Spektrum des Ethanols der Uberlagerung des
durch die partielle Pyrolyse gebildeten Ethylens geschuldet.

Bei einer weiteren Erhohung der Temperatur des Gaserhitzers ist eine steigende
Intensitdt im Raman-Shift Bereich des Ethylens zu beobachten (7" = 895K).

1 — 1L
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Abbildung 5.1: 3D Ansicht von Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen. X-Achse:
Raman-Shift. Y-Achse: Temperatur. Z-Achse: Intensitat skaliert auf die hochs-
te Stickstoff-Intensitat bei 717 K.
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Kapitel 5 Charakterisierung der entwickelten Stromungsapparaturen

Bei einer Gastemperatur von 7" = 959 K ist bereits eine deutlich Entartung des
Raman-Spektrums von Ethanol zu erkennen und die Signale von weiteren Pyrolyse-
Produkten sind deutlich erkennbar (z. B. der Peak von CO bei einem Raman-Shift
von 2140,64 cm™ [185]).

Bei einer eingestellten Heizelement-Temperatur von 7" = 900 °C bzw. einer
gemessenen Gastemperatur von 7' = 1073 K wurde der Versuch beendet, da in
diesem Spektrum fast ausschlieBlich die Produkte einer mutmalilich vollstindigen
Pyrolyse des Ethanols zu erkennen sind. Hierzu z&hlen neben den bereits identifi-
zierten Peaks von Kohlenmonoxid und Ethylen die {iberlagerten Raman-Spektren
von Acetaldehyd und Wasser. Acetaldehyd hat bei dieser Temperatur den Peak
mit der hochsten Intensitit bei einem Raman-Shift von 2925,90 cm™ [56]. Das
Raman-Spektrum von Wasser tiberlagert die OH-Streckschwingung des Ethanols
im Raman-Shift Bereich zwischen 3600 und 3700 cm™. Zusétzlich sind nahezu im
gesamten Raman-Shift Bereich Swan? Banden erkennbar. Dabei handelt es sich
um das durch LIF erzeugte Spektrum des C,-Radikals. Die scharfen Peaks werden
hier durch den elektronisch angeregten Zustand hervorgerufen und die Banden-
strukturen in der Umgebung der Peaks werden durch eine simultane Anderung
der ro-vibronischen Schwingungszustdnde hervorgerufen [187].

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt, dass die Charakterisierung des Raman-Spek-
trums am Beispiel von Ethanol spatestens bei einer Temperatur von T3, = 788K
nicht mehr moglich ist, da es dabei zu einer partiellen Pyrolyse des Ethanols
kommt. Dieses experimentelle Ergebnis deckt sich mit dem Ergebnis der Simu-
lation aus Kapitel 4.1.1. Diese Simulation wurde fiir die Konzeptionierung des
Helium Gaserhitzers erstellt und besitzt hinsichtlich der Stoffmengenverteilung
und Verweilzeit die gleichen Randbedingungen wie das zuvor beschriebene Experi-
ment. Der Beginn der Pyrolyse wurde in der Simulation bei einer Temperatur von
Tiqa = 748 K berechnet, was einem Unterschied von lediglich 40 K entspricht (vgl.
Abb. 4.1). Im Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse in Kapitel 6.3, dass bei der
Verwendung des Helium Gaserhitzers Temperaturen von mindestens 934 K ohne
Anzeichen einer Pyrolyse moglich sind (vgl. Abb. 6.9). Die korrekte Auslegung
und Funktionsweise des Helium Gaserhitzers ist damit bestatigt.

2 Benannt nach William Swan, welcher das C,-Spektrum im Jahr 1857 erstmals in einer Kerzen-

flamme charakterisierte [186].
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5.2 Stromungsrohrreaktor

Wie bereits in Kapitel 4.2.3 beschrieben, ist die Aufgabe der Stromungsrohrreaktor-
Anlage das Dosieren, Verdampfen und thermische Zersetzen von Trioxan, um am
Auslass der Anlage gasformiges Formaldehyd zu erzeugen. Eine der wichtigsten
Anforderungen fiir die vorliegende Arbeit ist dabei die hohe erzielte Reinheit des
Formaldehyds.

Um die Reinheit des mit der Stromungsrohrreaktor-Anlage produzierten Formal-
dehyds vor der eigentlichen Versuchsdurchfiihrung zur Charakterisierung der
Raman-Spektren zu verifizieren, wurde ein Vorversuch durchgefiihrt. Ziel dieses
Vorversuchs war in erster Linie die Messung der Stoffmengenkonzentration des
Formaldehyds in Bezug zu definierten Massenstromen von fliissigem Trioxan in
der Spritzenpumpe. Damit kann zum einen die korrekte Betriebsweise der ge-
samten Anlage verifiziert sowie die Berechnung der erforderlichen Verweilzeit im
Stromungsrohrreaktor validiert werden (vgl. Kap. 4.2.3).

Zur Durchfiithrung des Versuchs wurde die Stromungsrohrreaktor-Anlage zu-
néchst reguldr in Betrieb genommen und die Spritzenpumpe mit fliissigem Trioxan
gefiillt (vgl. Kap. 4.2.4). Anschliel3end wurden zwei verschiedene Massenstro-
me von fliissigem Trioxan an der Spritzenpumpe eingestellt und die benotigte
Verweilzeit bzw. der erforderliche Stickstoff-Massenstrom fiir den Stromungs-
rohrreaktor berechnet. Im Gegensatz zum reguliren Betrieb war der Auslass der
Stromungsrohrreaktor-Anlage bei diesem Versuch nicht iiber einen Heizschlauch
am Helium-Gaserhitzer angeschlossen. Stattdessen wurde am Ende des Heiz-
schlauchs ein temperiertes Abzweig-T-Ventil installiert, welches den produzierten
Formaldehyd-Stickstoff-Massenstrom temporar in einen mit destillierten Wasser
gefiillten Behalter leitet. Hierbei wurde die Masse des Wassers und die Dauer beim
Einleiten des Formaldehyd-Stickstoff-Massenstroms exakt gemessen®, womit man
anhand des eingestellten Trioxan-Massenstroms einen berechneten Wert fiir die
Stoffmengenkonzentration des Formaldehyds im Wasser erhélt. Die Annahme einer
vollstindigen Losung im Wasser kann aufgrund der guten Wasserloslichkeit von
gasformigem Formaldehyd getroffen werden [135]. Mittels eines IR Spektrome-
ters* kann dann die tatsdchlich im Wasser gemessene Stoffmengenkonzentration
des Formaldehyds ermittelt und mit dem berechneten Wert verglichen werden. Die
Versuchsparameter und Ergebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 5.1 dargestellt.

Anhand der berechneten Umsitze® des Trioxans wird deutlich, dass bei beiden
eingestellten Massenstromen praktisch das gesamte Trioxan im Stromungsrohrre-
aktor in Formaldehyd umgesetzt wurde. Die Abweichungen (-1,3 % und +0,3 %)

3 PCE Instruments PCE-BSH 10000, Auflésung 0,2 g, Messunsicherheit + 0,6 g
Mettler Toledo FlowIR
5> Hierbei handelt es sich um den gemessenen Umsatz.
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Tabelle 5.1: Versuchsparameter und Ergebnisse der Versuchs zur Charakterisierung des Str¢-
mungsrohrreaktors.

mTrioman tEinleitung Mwasser CTrioxzan CFormaldehyd Umsatz
200g/h 20 min 9,0674kg 0,0952mol/1 0,2819mol/1 98,70%
400 g/h 11,5min  13,9848kg 0,0710mol/1 0,2136mol/1 100,30 %

von der theoretisch berechneten Stoffmengenkonzentration sind mit den Mess-
fehlern bei der Masse des Wassers, der Dauer der Einleitung, den getroffenen
Annahmen und der Bestimmung der Formaldehyd Stoffmengenkonzentration zu
begriinden.

Das Ergebnis dieses Versuch zeigt, dass das Modell des Stromungsrohrreaktors
korrekt ausgelegt ist und die benoétigte Verweilzeit fiir die vollstdndige Thermolyse
des Trioxans, basierend auf diesem Modell, fiir variable Massenstrome berechnet
werden kann (vgl. Kap. 4.2.3).

Die zuvor beschriebene Charakterisierung der Stromungsrohrreaktor-Anlage
wurde bei zwei diskreten Trioxan- bzw. Formaldehyd-Massenstromen durchge-
fiihrt. Da aber bei den Versuchen zur Charakterisierung der Raman-Spektren
andere Massenstrome von der Anlage benotigt werden, ist eine dauerhafte bzw. in-
hirente Uberwachung der Reinheit des Formaldehyds vorteilhaft. Hierzu wurden
im Rahmen dieser Arbeit zwei Moglichkeiten entwickelt.

Zum einen wurde eine eigens entwickelte Messzelle gefertigt, welche die Mes-
sung der Formaldehyd-Stoffmengenkonzentration mittels Absorptionsspektro-
skopie (TDLAS, eng. Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy) erlaubt. Die
beheizte Messzelle kann zwischen dem Auslass der Anlage und dem Helium-
Gaserhitzer eingebaut werden und liefert so zu jedem Zeitpunkt eine absolute
Stoffmengenkonzentration von Formaldehyd. Aufgrund der technischen Kom-
plexitit einer weiteren Lasermesstechnik wurde fiir die in Kapitel 6.5 gezeigten
Raman-Spektren jedoch noch eine andere Moglichkeit evaluiert.

Zum anderen kann in der vorliegenden Arbeit ndmlich auch die angewendete
Raman-Spektroskopie selbst zur Uberwachung der Reinheit des Formaldehyds
wiahrend der eigentlichen Messung verwendet werden. An dieser Stelle gilt es
zu beachten, dass die Reinheit des Formaldehyds durch zwei Effekte mit unter-
schiedlichen Folgen beeinflusst wird. Einerseits kann eine zu hohe Verweilzeit
im Stromungsrohrreaktor zur Pyrolyse des Formaldehyds fiihren. In diesem Fall
fiihren die Sekundéarreaktionen vorrangig zur Bildung von CO, H, und CH, (vgl.
Kap. 4.2.3). Jede dieser Spezies weist in mindestens einem der untersuchten
Raman-Shift Bereiche ein charakteristisches Raman-Signal auf. Die Pyrolyse des
Formaldehyds wiirde also, sofern die neu gebildeten Stoffmengenanteile grof3
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genug sind, direkt im Raman-Spektrum der eigentlichen Messung ersichtlich wer-
den. Andererseits kann eine zu kurze Verweilzeit im Stromungsrohrreaktor zu
einer nicht vollstindigen Thermolyse des gasférmigen Trioxans fiihren. Um auch
diesen Fall wiahrend der Messung tiberwachen zu konnen, muss das monocycli-
sche Trioxan in beiden untersuchten Raman-Shift Bereichen ein Raman-Signal
aufweisen.

Da in der einschlédgigen Literatur keine Informationen zum Raman-Spektrum
von reinem, gasformigem Trioxan zur Verfiigung stehen, wurde diese Charakteri-
sierung im Rahmen dieser Arbeit erstmals durchgefiihrt.

Fiir die qualitative Charakterisierung des Raman-Spektrums von gasformigem
Trioxan wurde der in Kapitel 4.2.4 beschriebene Magnetriihrer verwendet, der
in Verbindung mit dem beheizten Behélter in der Stromungsrohrreaktor-Anlage
eigentlich das Reservoir zum Befiillen der Spritzenpumpe darstellt. Der Deckel des
zuvor mit Trioxan befiillten Behélters wurde mit einem Einlass und einem Auslass
ausgestattet. Am Auslass des Behélters wurde ein ca. 20 cm langes und mit einem
Heizband temperiertes Rohr angebracht. Der Behdlter sowie der Magnetriihrer
wurden dann so platziert, dass das Ende des Rohrs ca. 5 mm unter den beiden von
der Multipass-Zelle erzeugten Fokuspunkten des Lasers liegt (an der Stelle, an der
sich normalerweise der Helium Gaserhitzer befindet). Fiir die Charakterisierung
des gasformigen Trioxans wurde die Temperatur der Heizbander (Behélter und
Auslass-Rohr) sowie des Magnetriihrers auf 7 = 120 °C eingestellt, was in einem
Sieden des darin bei atmosphérischem Druck befindlichen Trioxans resultiert.
Anschlief3end wurde trockene Luft iiber den Einlass des Deckels in den Behalter
geleitet, welche als Tragergasstrom fiir das gasformige Trioxan diente und es
durch das Rohr am Auslass des Behalters in das Probevolumen des CW Raman-
Spektrometers leitete. Die somit angeregte Raman-Streuung des Trioxans wurde
entsprechend mit dem bereits in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Versuchsaufbau und
unter Verwendung von drei verschiedenen Transmissions-Gittern detektiert (vgl.
Tab. 3.1). Aullerdem wurden die Messdaten mit allen notwendigen Kalibrations-
und Bearbeitungsschritten ausgewertet (vgl. Kap. 3.3).

In Abbildung 5.2 ist das Raman-Spektrum von gasformigem Trioxan im Raman-
Shift Bereich der Streckschwingungen dargestellt. Hierbei ist zu beachten, dass
das obere Spektrum von Abbildung 5.2 mit dem HSG 632.8 Gitter (LD) und das
untere Spektrum mit dem HDG 631 Gitter (HD) detektiert wurde und diese beiden
Spektren zum Zweck der Ubersichtlichkeit in einer Abbildung zusammengefasst
sind.

Im oberen Spektrum von Abbildung 5.2 ist zundchst ein markanter Peak bei
einem Raman-Shift von 2328,79 cm™ zu erkennen. Dieser Peak ist der Q-branch
des Stickstoffs zuzuordnen, welcher in der als Tragergasstrom genutzten Luft
enthalten ist. Das Raman-Signal des Trioxans ist in einem grofleren Raman-Shift
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Bereich zu erkennen. Beginnend bei dem Ubergang mit der héchsten Intensitét
bei einem Raman-Shift von 3030,15 cm™ gibt es noch vier weitere signifikante
Peaks mit absteigender Intensitdt und mit geringeren Raman-Shifts. Die in dieser
Arbeit ermittelten Raman-Shift Werte aller identifizierten Peaks konnen in Anhang
D.1.7 in Tabelle D.5 eingesehen werden. Basierend auf der Untersuchung von
IR-Absorptionsspektren wurden diese Uberginge einer CH-Streckschwingung des
Trioxan-Molekiils zugeordnet [184, 188]. Im unteren Spektrum von Abbildung
5.2 ist der vom HDG 631 Gitter detektierte und entsprechend vergrol3erte Bereich
dargestellt, welcher im oberen Spektrum schematisch mit einem gestrichelten
Kasten angedeutet ist. Hier wird deutlich, dass die vier Peaks mit der groldten
Intensitdt im unteren Intensitatsbereich zusatzlich eine breite Bande aufweisen.
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Abbildung 5.2: Raman-Spektren von Trioxan im Raman-Shift Bereich der CH-Streckschwingungen.
Oben: Raman-Spektrum bei ca. 393 K, aufgetragen in einem Bereich von ca. 1910
bis 4035 cm™ und normiert auf die hdchste Stickstoff-Intensitat (LD). Unten:
Raman-Spektrum vergroRert auf | = 4 % der hochsten Trioxan-Intensitat, aufgetra-
gen von 2560 bis 3150 cm™ (HD).
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AuRerdem sind weitere Peaks mit niedriger Intensitdt sichtbar, welche in der
Literatur noch keinen spezifischen Schwingungen zugeordnet wurden.

Abbildung 5.3 zeigt das Raman-Spektrum von gasformigem Trioxan im Raman-
Shift Bereich der Biegeschwingungen. Im grof3eren Raman-Shift Bereich ist die
Q-branch (1552,66 cm™) sowie die Ubergéinge der O- und S-branches des in der
Luft enthaltenen Sauerstoffs zu erkennen. Der markanteste Peak des Trioxans mit
der hochsten Intensitit ist bei einem Raman-Shift von 980,49 cm™! ersichtlich. Im
unteren Bereich von Abbildung 5.3 sind noch weitere Peaks und Banden mit ver-
gleichsweise niedriger Intensitit zu erkennen, welche jedoch fiir die Verwendung
in der vorliegenden Arbeit eine untergeordnete Rolle spielen.
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Abbildung 5.3: HD Raman-Spektren von Trioxan im Raman-Shift Bereich der CH,-Biegeschwin-
gungen. Oben: Raman-Spektrum skaliert auf die hchste Trioxan-Intensitat. Unten:
Raman-Spektrum vergroRert auf | = 4 % der hochsten Trioxan-Intensitét bei ca.
393K.

|

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt neben der erstmaligen Charakterisierung
des Raman-Spektrums von gasformigem Trioxan, dass es in beiden Raman-Shift
Bereichen ein charakteristisches Raman-Signal aufweist. Sollte es also in der
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Stromungsrohrreaktor-Anlage durch eine zu kurze Verweilzeit zu einer nicht
vollstandigen Thermolyse des eingebrachten Trioxans kommen, kann man den
verbleibenden Rest des gasformigen Trioxans als spektral tiberlagertes, charakte-
ristisches Raman-Spektrum identifizieren.

Eine Uberpriifung der Reinheit bei dem Betrieb der Strémungsrohrreaktor-
Anlage zur Charakterisierung des Formaldehyds ist damit inhédrent sichergestellt.
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Kapitel 6

Temperaturabhangige

Raman-

Spektren und deren

Verwendung

Vereingzelte Inhalte sowie Abbildungen dieses Kapitels wurden in verdnderter Form
bereits im "Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer" unter dem Titel
"Development of a Raman-Spektrenspectrometer for the characterization of gaseous
hydrocarbons at high temperatures" und in den "Proceedings of the Combustion
Institute" unter dem Titel "Temperature dependent Raman spectra of pure, gaseous
formaldehyde for combustion diagnostics" veroffentlicht [94, 131]. Die Inhalte sind
mit der Genehmigung des Verlags (Elsevier) wiedergegeben. Die Beitrdge der Autoren
in der jeweiligen Publikation gliedern sich wie folgt:
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Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

Unterstiitzung bei den Experimenten, Diskussionen und Korrektur-
lesen.

Korrekturlesen.

Weiterentwicklung und Bereitstellung von RAMSES (Algorithmus
fiir die Berechnung von Raman-Spektren).
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In diesem Kapitel sind die Raman-Spektren der fiir die Ethanol-Verbrennung
relevanten Kohlenwasserstoff-Intermediate gezeigt, die mit dem CW Raman-
Spektrometer und dem Helium Gaserhitzer sowie den zugehorigen Strémungsappa-
raturen erzeugt wurden. Die Raman-Spektren sind in zwei Raman-Shift Bereichen
(CH-Streckschwingungen und CH,-Biegeschwingungen) und im erstgenannten
Bereich zusatzlich mit einer hoheren spektralen Auflosung gezeigt. Anschliel3end
sind die Ergebnisse der numerischen Simulationen zu den im nachfolgenden
Kapitel 6.8 gezeigten Raman-Spektren der Gegenstromflammen dargestellt. Zu-
letzt werden ausgewdahlte Raman-Spektren der untersuchten Flammen mit einer
1D-Simulation verkniipft und die Raman-Spektren der einzelnen Spezies mit der
Spektren-Bibliothek identifiziert.

Die gezeigten Spektren sind mit steigender Temperatur (nachfolgend als Set-
point bezeichnet) vertikal verschoben, um die spektralen Unterschiede besser
erkennen zu konnen. Zusatzlich sind alle Setpoints spektral tiberlagert und ver-
groRert dargestellt, um auch Uberginge mit niedriger Intensitit zu visualisieren.
Samtliche Experiment-Parameter (Belichtungszeit, Anzahl der Frames, Tempera-
turen, etc.) der nachfolgend gezeigten Ergebnisse sind zusatzlich zu den Angaben
in den Kapiteln in Tabelle C.4 in Anhang C zusammengefasst. Alle dargestellten
Raman-Spektren wurden zuvor mit den in Kapitel 3.3 beschriebenen Datenauswer-
tungsmethoden aufbereitet (vgl. Abb. A.18 in Anhang A.3). Die beiden untersuch-
ten Raman-Shift Bereiche werden nachfolgend vereinfacht als stretch Bereich (dt.
Streckschwingungen) und bend Bereich (dt. Biegeschwingungen) bezeichnet. Die
3D-Molekiilstrukturen aller Kohlenwasserstoffe sind in Anhang D.1.2 in Abbildung
D.2 dargestellt.

6.1 Methan

Die in diesem Kapitel dargestellten Raman-Spektren von Methan (CH4) wurden
unter Verwendung des Helium Gaserhitzers (vgl. Kap. 4.1) und dem CW Raman-
Spektrometer erzeugt (vgl. Kap. 3.1). Da Methan ein tetraederformiges Molekiil
mit vier fundamentalen Schwingungsmoden ist, weist das Raman-Spektrum sog.
Polyaden auf, welche ungefdahr dem Verhéltnis v, ~ v3 =~ 215 ~ 2, entsprechen.
Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Raman-Shift Bereiche werden deshalb in
der Literatur oft mit dyad-region (bend, v, und v,) und pentad-region (stretch, v,
und v3) bezeichnet [189].

Abbildung 6.1 zeigt das s-polarisierte Raman-Spektrum von Methan im stretch
Bereich (LD) fiir verschiedene Temperaturen. Die Verteilung der Stoffmengenan-
teile betrdgt hierbei fiir alle Temperaturen 5% Methan, 15 % Stickstoff und 80 %
Helium. Die gezeigten Spektren sind jeweils iber 200 Frames gemittelt, wobei
jeder Frame mit einer Belichtungszeit von 0,9 s detektiert wurde. Der Temperatur-
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bereich der Charakterisierung erstreckt sich iiber 10 Setpoints zwischen 306 und
899 K.
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Abbildung 6.1: LD Raman-Spektren von Methan im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, verti-
kal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 12 % der héchsten
Stickstoff-Intensitat bei 306 K.

Neben dem bereits mehrfach dargestellten und charakterisierten Raman-Spek-
trum des Stickstoffs im Raman-Shift Bereich zwischen 2100 und 2500 cm™ fallt
bei Methan vor allem der Peak mit einem Raman-Shift von 2916,69 cm™ auf. Es
handelt sich hierbei um die fundamentale v/, -Mode, welche durch eine symmetri-
sche CH-Streckschwingung verursacht wird [99, 190]. Die zweite fundamentale
v3 -Mode, welche durch eine antisymmetrische CH-Streckschwingung verursacht
wird, ist an dem Peak mit der zweitstiarksten Intensitit bei einem Raman-Shift
von 3020,89 cm! zu erkennen. Beide zuvor genannten Peaks zeigen eine star-
ke Temperaturabhangigkeit, indem die maximale Intensitdat mit zunehmender
Temperatur abnimmt. Hierbei ist anzumerken, dass alle dargestellten Spektren
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hinsichtlich ihrer absoluten Intensitét auf die abnehmende Dichte bei steigender
Temperatur korrigiert sind. Zusatzlich zu den beiden zuvor genannten fundamen-
talen Schwingungsmoden sind im unteren Bereich von Abbildung 6.1 zahlreiche
weitere Banden mit einer vergleichsweise niedrigen Intensitat zu erkennen. Zwei
dieser Banden sind konkreten Oberton-Schwingungen zuzuordnen. Der Peak bei
einem Raman-Shift von 2583,13 cm'! ist die 2v, -Oberton-Mode und ein weiterer
Peak bei einem Raman-Shift von 3070,04 cm™ ist die 21, -Oberton-Mode, wobei
beide Banden aus einer antisymmetrischen Biegeschwingung resultieren [99].
Die Intensitat dieser Banden nimmt im Verhéltnis zu den erstgenannten Banden
(v1 und v3) mit steigender Temperatur ab, was mit einer abnehmenden Fermi-
Resonanz-Kopplung mit den fundamentalen Moden zusammenhéangt [45, 191].
Da der Zuordnung der einzelnen Peaks der O- und S-branches eine untergeordnete
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Abbildung 6.2: HD Raman-Spektren von Methan im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 15 % der hochsten Methan-
Intensitat bei 302 K.
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Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit zukommt, wird hierfiir auf einschlagige
Literatur verwiesen [45, 192].

Abbildung 6.2 zeigt ebenfalls das Raman-Spektrum von Methan, allerdings in
einem kleineren Ausschnitt des stretch Bereichs und mit entsprechend hoherer
spektraler Auflosung. Aufgrund der niedrigeren Effizienz des HDG 631 Gitters
und der daraus bedingten langeren Belichtungszeit wurde der Stoffmengenanteil
des Methans fiir diese Messreihe auf 10 % erhoht. Der Stoffmengenanteil des
Stickstoffs betrédgt entsprechend nur noch 5% und der des Heliums 85 %. Die
resultierende Belichtungszeit fiir die maximale Nutzung des Dynamikbereichs der
CCD-Kamera betrug damit 0,32 s bei 100 Frames je Setpoint. Der Temperaturbe-
reich erstreckt sich iiber 10 Setpoints zwischen 302 und 995 K.

Die hohere spektrale Auflosung erlaubt zundchst eine verbesserte Charakteri-
sierung der zuvor genannten Schwingungsmoden. Aul3erdem sind hier die Tem-
peraturabhédngigkeit und die ro-vibronischen Peaks der zugehorigen Hotbands
deutlicher zu erkennen. Wie bereits in Kapitel 2.4 erlautert, ist bei den Hotbands
eine deutliche Zunahme der Intensitat mit steigender Temperatur zu verzeichnen,
was durch eine hohere Population der Grundzustédnde hervorgerufen wird.

In Abbildung 6.3 ist das Raman-Spektrum von Methan in dem fiir die Verbren-
nung wichtigen Spektralbereich der Biegeschwingungen dargestellt (spektrale
Uberlagerung der Stokes-Raman-Signale von O, und CO,).

Die Temperaturen reichen hier von 322 bis 934 K und sind in 8 Setpoints unter-
teilt. Da das Raman-Signal von Methan im bend Bereich insgesamt eine niedrigere
Signalintensitét als im stretch Bereich aufweist, musste die Belichtungszeit der
CCD-Kamera auf 30 s erhoht, sowie der Stoffmengenanteil des Methans um weitere
5% erhoht werden. Die Verteilung der Stoffmengenanteile fiir die Charakterisie-
rung in diesem Raman-Shift Bereich lag damit bei 15 % Methan, 5 % Stickstoff
und 80 % Helium.

Dominiert wird das Raman-Spektrum in diesem Bereich von der 1, -Mode bei
einem Raman-Shift der Q-branch von 1534,71 cm. Diese wird durch eine doppelt
entartete antisymmetrische Biegeschwingung des Methans hervorgerufen [53].
Auch hier zeigt sich wieder eine starke Temperaturabhangigkeit der Intensitit
von Q-branch sowie der O- und S-branches. Die absolute Intensitdt der Q-branch
bei 1534,71 cm™! sowie die Intensitidt der Banden von O- und S-branch sinken
bei hoheren Temperaturen, wobei die Intensitat der zugehorigen Hotbands und
damit auch die FWHM der Peaks stark ansteigt.

Die fundamentale v, - Schwingung ist aufgrund der Auswahlregeln (vgl. Tab.
2.1) zwar theoretisch erlaubt, kann aber begriindet durch die schwache Intensitat
in Abbildung 6.3 bei einem Raman-Shift von 1307,88 cm™ nicht eindeutig als
solche identifiziert werden.
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Abbildung 6.3: HD Raman-Spektren von Methan im Raman-Shift Bereich der Biegeschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroert auf | = 47 % der hochsten Methan-
Intensitat bei 322 K.
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Die zuvor gezeigten Raman-Spektren von Methan bilden durch den in Kapitel
3.1.2 beschriebenen Polarisationsfilter hauptséachlich den s-polarisierten Anteil
der Raman-Streuung ab. Abbildung D.3 in Anhang D.1.3 zeigt ein exemplarisches
Raman-Spektrum von Methan im stretch Bereich (LD), bei dem der Polarisati-
onsfilter so eingestellt wurde, dass hauptsachlich der p-polarisierte Anteil der
Raman-Streuung transmittiert bzw. detektiert wird. Anhand der geringen Intensi-
tat der Q-branch im Vergleich zur O- und S-branch wird deutlich, dass die 14, -Mode
mit ihrer A;-Symmetrie fast vollstdndig s-polarisiert ist [48].
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6.2 Ethylen

In Analogie zu den Raman-Spektren des vorherigen Kapitels wurden auch die
nachfolgend gezeigten Raman-Spektren von Ethylen (C,H,4) unter Verwendung
des Helium Gaserhitzers und des CW Raman-Spektrometers erzeugt.

Abbildung 6.4 zeigt das Ergebnis dieses Versuchs, bei dem die Stoffmengen-
verteilung 5 % Ethylen, 15 % Stickstoff und 80 % Helium betragt. Die gezeigten
Spektren sind iiber 200 Frames gemittelt und wurden mit einer Belichtungszeit
von 1,4 s detektiert. Das Raman-Spektrum von Ethylen wird im stretch Bereich
(LD) von der zentralen v;,-Mode bei einem Raman-Shift von 3020,97 cm™! domi-
niert, welcher durch eine symmetrische CH,-Streckschwingung hervorgerufen
wird [190]. Die Q-branch der v-Mode zeigt eine sehr starke Temperaturabhan-
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Abbildung 6.4: LD Raman-Spektren von Ethylen im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 6 % der hchsten Stickstoff-
Intensitat bei 300 K.
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gigkeit, indem die Peak-Intensitit bei einer Temperatur von 878 K auf unter 20 %
der Intensitét bei 300 K sinkt. Im Gegensatz dazu sind die zugehorigen Hotbands
sehr stark ausgepragt, wobei deren Intensitédt sogar die Peak-Intensitat der Q-
branch bei 878 K iibersteigt. Im unteren Intensitatsbereich ist das Raman-Spektrum
von Ethylen durch weitere Hotbands und diskrete Peaks gekennzeichnet. Eini-
gen dieser Peaks konnten aus der Literatur entnommenen, diskreten Moden und
Oberton-Schwingungen zugeordnet werden, welche in Tabelle D.2 in Anhang
D.1.4 zusammengefasst sind.

Abbildung 6.5 zeigt das Raman-Spektrum von Ethylen mit einer hoheren spek-
tralen Auflosung als in Abbildung 6.4 (HD). Die Stoffmengenverteilung fiir diesen
Versuch lag bei 10 % Ethylen, 5% Stickstoff und 85 % Helium. Die dargestellten
Spektren wurden tiber 100 Frames mit einer Belichtungszeit von je 0,68 s gemittelt.
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Abbildung 6.5: HD Raman-Spektren von Ethylen im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 2 % der hochsten Ethylen-
Intensitat bei 299 K.
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Die starke Temperaturabhingigkeit der Q-branch und der zugehoérigen Hotbands
kann damit im Detail charakterisiert werden. Dariiber hinaus ist die Struktur der
Banden im niedrigen Intensitatsbereich spektral hoher aufgelost.

Das Raman-Spektrum von Ethylen im bend Bereich ist fiir einen Temperaturbe-
reich von 299 bis 894K in Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.6: HD Raman-Spektren von Ethylen im Raman-Shift Bereich der Biegeschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergréfRert auf | = 8 % der hochsten Ethylen-
Intensitat bei 299 K.

Obwohl die Stoffmengenverteilung von Ethylen fiir alle gezeigten Raman-
Spektren identisch zu der des Methans ist, unterscheidet sich die eingestellte
Belichtungszeit fiir die nachfolgenden Raman-Spektren signifikant von denen des
Methans sowie allen anderen in der vorliegenden Arbeit untersuchten Kohlenwas-
serstoffen. Bei einer Stoffmengenverteilung von 15 % Ethylen, 5 % Stickstoff und
80 % Helium, betrug die Belichtungszeit fiir die 100 detektierten Frames lediglich
0,6 s, was einem Faktor von 50 im Vergleich zu Methan entspricht. Obwohl das
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einem rein qualitativen Vergleich entspricht (unterschiedliche absolute Transmis-
sionseffizienz der verschiedenen Gitter), zeigt es dennoch den vergleichsweise
hohen Wirkungsquerschnitt des Ethylens auf.

Im weiteren Vergleich mit Methan weist das Raman-Spektrum in diesem Bereich
wesentlich weniger charakteristische Peaks auf. Der Peak mit der hochsten Intensi-
téit liegt bei einem Raman-Shift von 1342,75 cm™, wobei diese v5-Mode aus einer
CH,-Scherenschwingung resultiert [190]. In Analogie zu der in Abbildung 6.5
charakterisierten v;-Mode zeigt die Intensitét der v3-Mode sowie deren Hotbands
erneut eine starke Temperaturabhéngigkeit.

Erganzt wird das Raman-Spektrum von Ethylen in diesem Raman-Shift Bereich
von der v5,-Mode bei einem Raman-Shift von 1625,65 cm™. Diese Mode wird von
einer CC-Streckschwingung verursacht und zeigt bei steigender Temperatur die
gleichen Charakteristiken wie die zuvor gezeigten Moden. Weitere Moden und
Oberton-Schwingungen mit einer vergleichsweise geringen Intensitdt wurden den
hier beobachteten Peaks und Banden in Tabelle D.2 in Anhang D.1.4 zugeordnet.
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Im Gegensatz zu den zuvor charakterisierten Raman-Spektren in den Kapiteln 6.1
und 6.2 wurden die nachfolgend dargestellten Raman-Spektren mit gasformigem
Ethanol (C,HsOH) erzeugt, indem der Helium Gaserhitzer um die in Kapitel
4.1.4 beschriebene Apparatur zur vorherigen Verdampfung des fliissigen Ethanols
erweitert wurde.

Dabei wurde das Ethanol fiir alle nachfolgend dargestellten Ergebnisse bei einer
Temperatur von 523 K verdampft und die Temperatur des Heizschlauchs, der den
Verdampfer mit dem Y-Stiick (7" = 423 K) des Helium Gaserhitzers verbindet,
wurde auf 463 K geregelt.

Abbildung 6.7 zeigt das Raman-Spektrum von gasféormigem Ethanol im stretch
Bereich (LD) fiir Temperaturen von 446 bis 846 K. Die Verteilung der Stoffmengen-
anteile betragt 10 % Ethanol, 10 % Stickstoff (5 % Y-Stiick und 5 % Tragergasstrom
im Verdampfer) und 80 % Helium. Pro Setpoint wurden 100 Frames mit einer
Belichtungszeit von jeweils 4,5 s detektiert.

Abgesehen vom Raman-Signal des Stickstoffs, welches fiir die Bestimmung der
Gastemperatur genutzt wurde (vgl. Kap. 3.3.5), fallt auf, dass das Raman-Spektrum
des gasformigen Ethanols im Gegensatz zu den zuvor gezeigten Raman-Spektren
von Methan und Ethylen in diesem Raman-Shift Bereich keine scharfen Peaks von
Q-, O-, oder S-branches aufweist. Vielmehr wird das Spektrum von drei breiten
Banden (2800 bis 3100 cm™!) mit hoher Intensitit und FWHM dominiert, welche
von drei weiteren Banden bei niedrigeren Raman-Shifts (2600 bis 2800 cm™)
begleitet werden. Die drei zuletzt genannten Banden mit der vergleichsweise
niedrigen Intensitdt konnten in der betrachteten Literatur bisher noch keinen kon-
kreten Schwingungen zugeordnet werden. Die zentrale Bande mit der hochsten
Intensitat bei einem Raman-Shift von 2938,38 cm™ wird durch Kombinationen von
antisymmetrischen CH,- und symmetrischen CHs-Streckschwingungen hervorge-
rufen [39]. Die Bande mit der zweithochsten Intensitit bei einem Raman-Shift von
2884,74 cm! resultiert aus symmetrischen CH,-Streckschwingungen, gepaart mit
einer CH;-Fermi Resonanz [39]. Bei einem Raman-Shift von 2982,97 cm! ist das
dritte Band zu erkennen, was aus einer Kombination zwischen einer CH,-Fermi
Resonanz und antisymmetrischen CHs-Streckschwingungen resultiert [39]. Mit
steigender Temperatur ist bei allen drei Banden eine abnehmende Intensitat zu
beobachten, wobei sich die Verhéltnisse bei einer Integration iiber die jeweilige
Bande verdndern. Weiterhin ist mit steigender Temperatur eine leichte spektrale
Verbreiterung sowie eine Verschiebung zu niedrigeren Raman-Shifts zu beobach-
ten.

Neben den zuvor beschriebenen Banden weist das Raman-Spektrum von gasfor-
migem Ethanol noch eine weitere Bande in einem Spektralbereich mit hoheren
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Abbildung 6.7: LD Raman-Spektren von Ethanol im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, verti-
kal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroert auf | = 11% der hochsten
Stickstoff-Intensitat bei 446 K.

Raman-Shifts zwischen 3600 und 3700 cm™ auf. Diese Bande zeigt eine wesentlich
starkere Temperaturabhingigkeit als die restlichen Banden des Ethanol Raman-
Spektrums und ist fiir Verbrennungsprozesse von grofder Bedeutung, da sie sich
spektral mit dem Raman-Signal von Wasser (H,O) iiberlagert. Abbildung 6.8 zeigt
das Raman-Signal aus Abb. 6.7 in einem Raman-Shift Bereich zwischen 3550 und
3800 cm.

Erzeugt wird diese Bande durch eine Streckschwingung der OH-Gruppe des
Ethanols, welche aufgrund des hohen Raman-Shifts als weitestgehend isoliert von
den zuvor charakterisierten CH,- und CHs-Streckschwingungen betrachtet werden
kann. Bei der niedrigsten Temperatur von 446K sind im oberen Intensitétsbe-
reich der Bande aufRerdem zwei diskrete Peaks zu erkennen, welche im unteren
Intensitatsbereich spektral verschmelzen und dann den Fuf$ der Bande bilden. Die
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unterschiedlichen Raman-Shifts dieser beiden Peaks werden durch eine interne
Rotation der OH-Gruppe (auch Hydroxylgruppe) um die Achse der C-O-Bindung
hervorgerufen, welche dementsprechend mit der OH-Streckschwingungen inter-
agiert [38]. Der Peak bei einem Raman-Shift von 3660,27 cm™! entsteht, wenn
das Wasserstoff-Atom der Hydroxylgruppe durch die Rotation jeweils in Rich-
tung der Wasserstoff-Atome der CH3-Gruppe (auch Methylgruppe) zeigt. Diese
beiden Ausrichtungen werden als gauche-Konformation! bezeichnet. Schwingt das
Wasserstoff-Atom der Hydroxylgruppe hingegen in der Ebene der C-C-Verbindung
des Ethanol-Molekiils, spricht man von der klassischen trans-Konformation. Diese
ist fiir den Peak bei einem Raman-Shift von 3676,84 cm™ verantwortlich [38].
Der Raman-Shift Bereich in der Mitte zwischen den beiden Peaks wird tiber weite-
re Streckschwingungen verursacht, die hauptsachlich der gauche-Konformation
zuzuordnen sind. Bei einer Erhohung der Temperatur kommt es wie auch bei
allen anderen Banden des Ethanols zu einer leichten spektralen Verbreiterung.
Aufféllig ist allerdings, dass die zwei diskreten Peaks (bei einer Temperatur von
446 K) mit steigender Temperatur zu einer Bande transformieren. Dabei verliert
die trans-Konformation wesentlich mehr Intensitdt und der Raman-Shift Bereich
in der Mitte der beiden Peaks steigt in seiner Intensitédt. Dieser Effekt ist mit
der relativen Zunahme der Anzahl von Molekiilen mit der gauche-Konformation
zu begriinden, welche bei einer gleichen Population doppelt so hoch ist wie die
Anzahl der Molekiile in der trans-Konformation [38].

- o1r
] I oy
© "N trans )JJ N\
° ‘
= O )/(:J D
2(4% 0.5k 446 K
C
g
=
846 K
O T L L L L L L T — STE—
3550 3600 3650 3700 3750 '+3800

Raman Shift / cm !

Abbildung 6.8: LD Raman-Spektren von Ethanol im Raman-Shift Bereich der OH-Gruppe zwischen
3550 und 3800 cm™'. Die Ausrichtung und Schwingung der OH-Gruppe ist neben
den Peaks schematisch anhand einer 3D-Molekdilstruktur [193] dargestellt.

Abbildung 6.9 zeigt das Raman-Spektrum im stretch Bereich unter der Ver-
wendung des HDG 631 Gitters. Die Stoffmengenanteile sind hierbei identisch
zu denen in Abbildung 6.7, wobei die Belichtungszeit fiir insgesamt 50 Frames

1 Konformation beschreibt den Drehwinkel bzw. die Orientierung zwischen unterschiedlichen
Molekiil-Bindungen im Raum.
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Abbildung 6.9: HD Raman-Spektren von Ethanol im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 7 % der hochsten Ethanol-
Intensitat bei 416 K.

auf 4,8 s erhoht wurde. Das Ergebnis ist ein Raman-Spektrum von gasformigem
Ethanol bei einer maximalen Temperatur von 943 K, wobei das Raman-Spektrum
hierbei keine sichtbaren Anzeichen von Produkten einer partiellen Pyrolyse des
Ethanols aufweist. Im Vergleich zu dem in Kapitel 5.1 dargestellten Ergebnis der
Vorversuche wird damit erneut die Bedeutung und Funktionsweise des Helium Ga-
serhitzers verdeutlicht. Aufgrund der hoheren spektralen Auflésung in Abbildung
6.9 wird bei dem Band mit der zweithochsten Intensitidt und einem Raman-Shift
von 2884,74 cm! ein zusétzlicher breitbandiger Peak ersichtlich. Dieser Peak hat
im Vergleich zum Band eine kleinere FWHM, eine hohere Intensitat und ist leicht
in Richtung kleinerer Raman-Shifts verschoben. Mit steigender Temperatur sinkt
die Intensitat dieses Peaks so weit, dass er bei einer Temperatur von 712 K nicht
mehr vom eigentlichen Band zu unterscheiden ist. Dieser Peak ist nur mit der
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hier angewendeten spektralen Bandbreite von 0,8376 cm™! erkennbar (vgl. Abb.
6.7). Da das Raman-Spektrum in der betrachteten Literatur bisher nur mit einer
wesentlich geringeren spektralen Bandbreite (vgl. Kap. 1.2) untersucht wurde,
bestehen noch keine Zuordnungen zu diskreten Schwingungsformen.

Das Raman-Spektrum von gasformigem Ethanol im bend Bereich ist in Ab-
bildung 6.10 dargestellt. Aufgrund der vergleichsweise schwachen maximalen
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Abbildung 6.10: HD Raman-Spektren von Ethanol im Raman-Shift Bereich der Biegeschwingungen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 22 % der héchsten Ethanol-

Intensitat bei 441K.

Intensitat des Ethanol-Signals in diesem Raman-Shift Bereich wurde die Belich-
tungszeit auf 25 s erhoht und der Stoffmengenanteil des Ethanols zusétzlich auf
20 % angehoben. Da der Stoffmengenanteil von Stickstoff weiterhin 10 % betragt,
wurde der Stoffmengenanteil des Heliums auf 70 % reduziert. Weiterhin sind die
7 Spektren in Abbildung 6.10 iiber 10 Frames gemittelt.
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Auch in diesem Raman-Shift Bereich zeigt das Raman-Spektrum von Ethanol
eine andere spektrale Form als z. B. Methan oder Ethylen. Zum einen ist das
Raman-Signal fast iber den gesamten betrachteten Raman-Shift Bereich verteilt
und zum anderen enthilt es im Hinblick auf die spektralen Charakteristiken eine
Vielzahl an Bandern mit variierender spektraler Breite. Die Bande mit der hochsten
Intensitit befindet sich bei einem Raman-Shift von 902,821 cm™. Da die vorlie-
gende Charakterisierung von gasformigem Ethanol in diesem Raman-Shift Bereich
erstmals in der vorliegenden Arbeit stattfindet, wurden die Bander in der ein-
schlagigen Literatur noch keinen konkreten Schwingungsmoden zugeordnet. Die
nachfolgende Zuordnung der Schwingungen basiert deshalb auf Untersuchungen
von fliissigem Ethanol, wobei die darin angegebenen Raman-Shifts teilweise um
bis zu 22 cm! von den hier ermittelten Raman-Shifts abweichen (vgl. Tab. D.3 in
Anhang D.1.5). Demnach wird das zuvor genannte Band durch eine symmetrische
CCO-Streckschwingung verursacht [194]. Im Raman-Shift Bereich zwischen 1000
und 1200 cm! ist ein Ensemble von mehreren Binder zu erkennen. Im Raman-
Shift Bereich von von O, und CO, weist das Raman-Spektrum weitere Bander
auf, die wie auch alle zuvor genannten Bander eine abnehmende Intensitdt mit
steigender Temperatur aufweisen.

Die bisher charakterisierten Raman-Spektren von gasférmigen Ethanol zei-
gen durch die Verwendung des Polarisationsfilters den s-polarisierten Anteil der
Raman-Streuung. Ein beispielhaftes Spektrum des p-polarisierten Anteils bei einer
Temperatur von 428K ist in Abbildung D.4 in Anhang D.1.5 zu sehen. Dieses
Spektrum unterscheidet sich signifikant von den bisher gezeigten Raman-Spektren
im stretch Bereich. So ist anstatt der charakteristischen Form mit den drei Bandern
im Raman-Shift Bereich von 2500 bis 3200 cm™! in diesem Spektrum nur ein brei-
tes Band zu erkennen. Auch der p-polarisierte Anteil der OH-Streckschwingung
ist wesentlich breitbandiger zu erkennen, wobei die beiden Banden der gauche-
und trans-Konformation (3660,27 cm™ und 3676,84 cm™!) wesentlich scharfer
ausgebildet sind. Das umgekehrte Intensitdtsverhiltnis beider Konformationen
lasst auf die anisotrope Polarisierbarkeit schlieRen, wobei eine eingehende Analyse
dieser Beobachtung kein Teil der vorliegenden Arbeit ist.
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6.4 Acetaldehyd

Wie bereits in Kapitel 4.2 ausfiihrlich beschrieben ist, wurde der Helium Ga-
serhitzer sowie das fiir Ethanol verwendete Verdampfer-System eigens fiir die
Untersuchung von Acetaldehyd um ein entsprechend gekiihltes Druck- und Dosier-
system erweitert. Hierbei wurde das Acetaldehyd bei einer Temperatur von 281 K
dosiert und anschlief3end bei einer Temperatur von 373 K verdampft. In Analogie
dazu wurde der Heizschlauch zwischen Verdampfer und Helium Gaserhitzer sowie
das Y-Stiick auf die gleiche Temperatur von 373 K geregelt.

Fiir die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist die Verteilung der Stoffmengen-
anteile identisch zu denen der Ethanol-Versuche gewahlt. Damit wurden die in
Abbildung 6.11 gezeigten Ergebnisse durch eine Stoffmengenverteilung von 10 %
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Abbildung 6.11: LD Raman-Spektren von Acetaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-
gungen. Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal ver-
schoben. Unten: Raman-Spektren vergrofRert auf | = 55 % der hochsten Stickstoff-
Intensitat bei 425K.
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Acetaldehyd, 10 % Stickstoff (5 % Y-Stiick und 5 % Tréagergasstrom im Verdamp-
fer) und 80 % Helium erzielt. Das Raman-Spektrum von Acetaldehyd im stretch
Bereich (LD) wurde mit diesen Einstellungen bei Temperaturen von 425 bis 923 K
charakterisiert.

Grundsatzlich besteht das Raman-Spektrum von gasformigem Acetaldehyd aus
einem Ensemble von verschiedenen Bandern, die sich iiber einen Raman-Shift
Bereich von 2500 bis 3300 cm™ erstrecken. Das charakteristischste Band mit
der hochsten Intensitét liegt bei einem Raman-Shift von 2925,90 cm. Da das
Raman-Spektrum von Acetaldehyd in der verfiigbaren Literatur bisher nur in
der fliissigen Phase untersucht wurde, sind den jeweiligen Moden bzw. Peaks im
gasformigen Raman-Spektrum bisher noch keine konkreten Schwingungsformen
zugeordnet. Aus diesem Grund ist eine Ubersicht zu allen Raman-Shift Werten und
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Abbildung 6.12: HD Raman-Spektren von Acetaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streck-
schwingungen. Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, verti-
kal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergrofRert auf | = 15% der hochsten
Acetaldehyd-Intensitat bei 400 K.
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der Zuordnung der Schwingungsformen fiir das Raman-Spektrum der fliissigen
Phase in Anhang D.1.6 in Tabelle D.4 gegeben.

In Abbildung 6.12 ist die Temperaturabhingigkeit des Raman-Spektrums von
Acetaldehyd deutlich zu erkennen. So sinkt die maximale Intensitét aller beobach-
ten Peaks mit steigender Temperatur, wobei die zugehorigen Hotbands sowie die
FWHM in ihrer Intensitdt steigen. Besonders deutlich wird das anhand der drei
Peaks mit den Raman-Shifts von 2808,53 cm™, 2827,38 cm™! und 2849,01 cm™'.
Bei einer Temperatur von 400 K sind diese drei Peaks noch unterscheidbar, wobei
sie mit steigender Temperatur zu einem spektral verbreiterten Band kombinie-
ren (T = 873 K). Die Stoffmengenverteilung fiir diese Raman-Spektren betragt
weiterhin 10 % Acetaldehyd, 10 % Stickstoff und 80 % Helium.

Abbildung 6.13 zeigt erstmals das Raman-Spektrum von Acetaldehyd im bend
Bereich mit Temperaturen von 360 bis 873 K.
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Abbildung 6.13: HD Raman-Spektren von Acetaldehyd im Raman-Shift Bereich der Biegeschwin-
gungen. Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal
verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 80 % der hochsten
Acetaldehyd-Intensitat bei 360 K.
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Wie auch Ethanol zeigt das Raman-Spektrum von gasférmigem Acetaldehyd
Peaks und Banden, welche durch die komplexe Molekiilstruktur iiber den gesam-
ten Raman-Shift Bereich verteilt sind. Dabei beinhaltet das Spektrum mehrere
Banden mit einer vergleichbaren Intensitat aber unterschiedlicher FWHM. Die
vier Banden mit der hochsten Intensitit liegen bei Raman-Shifts von 874,64 cm™,
926,18 cm! (hochste Intensitit), 1394,52 cm™ und 1747,29 cm™. Auch hier sinkt
die maximale Intensitét bei steigender FWHM bei allen Banden mit steigender
Temperatur. Hierbei ist jedoch zu beobachten, dass das Verhaltnis des Intensitéts-
verlustes bei steigender Temperatur nicht konstant ist. Beispielhaft sei hier das
Band bei einem Raman-Shift von 874,64 cm™ genannt, was bei einer Temperatur
von 873K fast nicht mehr als Band zu erkennen ist. Das nichstgelegene Band bei
einem Raman-Shift von 926,18 cm™ steigt zwar auch hinsichtlich der FWHM, sinkt
aber wesentlich weniger in seiner maximalen Intensitit. Diese Merkmale sind im
Hinblick auf eine spektrale Identifizierung der unterschiedlichen Intermediate in
einem Raman-Spektrum einer Flamme von grof3er Bedeutung. Da die Verteilung
der Stoffmengenanteile sowie die Belichtungszeit identisch zu denen des Ethanols
war, ist von einem vergleichbaren Wirkungsquerschnitt in diesem Raman-Shift
Bereich auszugehen. Wie auch im stretch Bereich beschréankt sich die Zuordnung
der Banden zu konkreten Schwingungsformen auf das Raman-Spektrum von fliis-
sigem Acetaldehyd. Der Vergleich zwischen den hier ermittelten Raman-Shifts und
denen des fliissigen Acetaldehyds findet sich ebenfalls in Tabelle D.4 in Anhang
D.1.6.
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6.5 Formaldehyd

Fiir die Darstellung des reinen, gasformigen Formaldehyds wurde der Priifstand
neben dem CW Raman-Spektrometer und dem Helium Gaserhitzer um die Stro-
mungsrohrreaktor-Anlage erweitert. Die Funktionsweise und der experimentelle
Aufbau dieser Anlage wurden bereits in Kapitel 4.2.3 ausfiihrlich beschrieben.

Da das fiir die isotherme Reaktionsfiihrung des Stromungsrohrreaktors genutzte
Wirbelbettbad eine sehr grofde Warmekapazitit besitzt und dementsprechend
mehrere Stunden Aufheizdauer benotigt, sind schnelle Temperaturdnderungen
im Betrieb der Anlage nicht moglich. Da es sich dennoch um ein Regelsystem
handelt, unterliegt die Temperatur des Wirbelbettbads einer Schwankung von ca.
+ 5K zwischen den jeweiligen Messungen in verschiedenen Spektral-Bereichen.
Uber die Dauer der eigentlichen Messung bzw. Detektion der Raman-Spektren bei
unterschiedlichen Temperaturen wurde keine Veranderung der Temperatur des
Wirbelbettbads festgestellt.

Die Stromungsrohrreaktor-Temperatur befand sich fiir alle nachfolgend ge-
zeigten Ergebnisse zwischen 723 und 733 K. Dementsprechend wurde fiir die
Berechnung der erforderlichen Verweilzeit bzw. Menge an beigemischtem Stick-
stoff im Stromungsrohrreaktor die jeweils aktuelle Temperatur zum Zeitpunkt
der Messung verwendet. Die Temperaturen von weiteren Bauteilen der Anlage
wahrend der Messung sind in Tabelle C.5 in Anhang C zusammengefasst.

Fiir alle nachfolgend gezeigten Raman-Spektren in allen Raman-Shift Berei-
chen wurde eine Verteilung der Stoffmengenanteile von 5 % Formaldehyd, 10 %
Stickstoff und 85 % Helium eingestellt. Hierbei wurde der Stoffmengenanteil von
10 % Stickstoff bei jeder Temperatur bzw. bendtigten Verweilzeit des Trioxans
im Reaktor variabel zwischen dem Y-Stiick des Helium Gaserhitzers und dem
Stromungsrohrreaktor aufgeteilt (vgl. Abb. 4.2 in Kap. 4.1.1).

Das Ergebnis dieser Versuche ist anhand des Raman-Spektrums von reinem,
gasformigem Formaldehyd im stretch Bereich (LD) in Abbildung 6.14 zu sehen.
Das Raman-Spektrum weist neben dem bereits vielfach erldauterten Signal des
Stickstoffs nur einen charakteristischen Peak des Formaldehyds auf. Diese v4-Mode
liegt bei einem Raman-Shift von 2780,92 cm und wird durch die symmetrische
CH,-Streckschwingung des Formaldehyd-Molekiils erzeugt [190]. Die maximal zu
beobachtende Intensitét dieses Peaks zeigt durch ihre Abnahme eine starke Tempe-
raturabhingigkeit. Neben der zuvor genannten v;-Mode besitzt das Formaldehyd-
Molekiil noch weitere fundamentale Moden, wobei im hier gezeigten Raman-Shift
Bereich einzig die v5-Mode bei einem Raman-Shift von 2847,45 cm™! auftritt. Diese
Mode wird durch eine antisymmetrische CH-Streckschwingung hervorgerufen
und ist aufgrund der sehr niedrigen Intensitidt in Abbildung 6.14 nur schwer
zu identifizieren [195]. Weitere charakteristische Peaks mit einer niedrigen In-
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tensitit sind bei Raman-Shifts von 3000,63 cm™ und 3469,95 cm™ zu erkennen.
Der erstgenannte Peak wird durch die Kombination aus der 1»,-Mode und der
v¢-Mode hervorgerufen, wobei der Peak mit der geringsten Intensitédt durch die
215-Oberton-Mode hervorgerufen wird [196].
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Abbildung 6.14: LD Raman-Spektren von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-
gungen (s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen,
vertikal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergrolRert auf | = 6 % der hochsten
Stickstoff-Intensitat bei 519 K.
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Da es sich bei den gezeigten Ergebnissen und der angewendeten Methode um
die erstmalige Charakterisierung des Raman-Spektrums von reinem, gasformigen
Formaldehyd handelt, wurde auch der p-polarisierte Anteil der Raman-Streuung
bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Das Ergebnis dieses Versuchs ist in
Abbildung 6.15 zu sehen, wobei die Temperatur des Formaldehyds zwischen 555
und 825 K variiert wurde.

Anhand der niedrigen Intensitat der Q-branch im Vergleich zu den spektral
breitbandigen Hotbands im unteren Intensitédtsbereich wird deutlich, dass die v -
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Mode des Formaldehyds iberwiegend s-polarisiert ist. Die Temperaturabhingigkeit
der Intensitat dieses Peaks ist vergleichbar mit dem s-polarisierten Anteil des
Spektrums. Die Hotbands sowie der Peaks der in Abbildung 6.14 charakterisierten
vs-Mode zeigen ebenfalls eine vergleichsweise geringe Temperaturabhédngigkeit.
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Abbildung 6.15: LD Raman-Spektren von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-
gungen. Dargestellt ist der p-polarisierte Anteil der Raman-Streuung. Oben:
Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal verschoben. Unten:
Raman-Spektren skaliert auf die hochste Stickstoff-Intensitat bei 555 K.

0 v y W~ ol
2000 2200 2400 26

Dariiber hinaus ist im unteren Ausschnitt von Abbildung 6.15 deutlich zu erken-
nen, dass es im Raman-Shift Bereich zwischen 2350 und 2550 cm™! zu einer gerin-
gen spektralen Uberlappung zwischen Stickstoff und Formaldehyd kommt. Aus die-
sem Grund wurde auch fiir die Temperaturbestimmung mittels N,-Thermometrie
nur die O- und Q-branch des Stickstoffs fiir die Approximation benutzt (vgl.
Kap. 3.3.5). Es ist zu beachten, dass die Raman-Spektren des p-polarisierten
Anteils der Raman-Streuung fiir die Verwendung in dieser Arbeit eine unterge-
ordnete Rolle spielen. Fiir zukiinftige Anwendungsfille, wie beispielsweise einer
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polarisations-separierten Raman-Messung zur Unterdriickung von Interferenzen,
sind die gezeigten Daten hingegen von grofser Bedeutung [197].

Abbildung 6.16 zeigt das Raman-Spektrum von reinem, gasférmigem Formal-
dehyd im stretch Bereich (HD) fiir Temperaturen von 443 bis 886 K. Hier ist die
Temperaturabhangigkeit des Raman-Spektrums deutlich zu erkennen. Die maxi-
male Intensitit der v;-Mode nimmt mit steigender Temperatur deutlich ab, wobei
die zugehorigen Hotbands (2740 bis 2780 cm™) in ihrer maximalen Intensitét
deutlich steigen. Alle weiteren Peaks und Bander im unteren Intensititsbereich
des Spektrums zeigen eine vergleichsweise geringe Temperaturabhingigkeit.
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Abbildung 6.16: HD Raman-Spektren von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-
gungen (s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen,
vertikal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 5,5 % der hochs-
ten Formaldehyd-Intensitat bei 443 K.

1

Der p-polarisierte Anteil des Raman-Signals mit dieser spektralen Auflésung
ist in Abbildung D.5 in Anhang D.1.8 bei einer Temperatur von 486 K dargestellt.
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Die bereits anhand von Abbildung 6.15 charakterisierte Temperaturabhingigkeit
sowie die Intensitdtsverhéltnisse sind auch in diesem Spektrum wiederzufinden.

Da Formaldehyd aufgrund seiner Molekiilstruktur auch im bend Bereich Raman-
aktiv ist, wurde das entsprechende Raman-Spektrum im Rahmen dieser Arbeit
auch dort untersucht. Die Temperaturen des Formaldehyds wurden hierbei zwi-
schen 478 und 856 K variiert. Das Ergebnis dieses Versuchs ist in Abbildung 6.17
dargestellt. Dominiert wird das Raman-Spektrum in diesem Raman-Shift Bereich
durch zwei Peaks mit nahezu identischer Intensitédt. Der Peak bei einem Raman-
Shift von 1745,15 cm! ist die v,-Mode und wird durch eine CO-Streckschwingung
hervorgerufen. Der zweite Peak mit einer hohen Intensitat wird der v3-Mode
zugeordnet und durch eine CH,-Scherenschwingung hervorgerufen [190]. Das
Zentrum des Peaks liegt bei einem Raman-Shift von 1501,33 cm™. Beide Peaks
zeigen bei einer Erhohung der Temperatur eine abnehmende maximale Inten-
sitdt und die zugehorigen Hotbands steigen in der Intensitét. Der restliche Teil
des Spektrums in diesem Raman-Shift Bereich ist gepragt von zahlreichen Ban-
dern mit einer geringen Intensitdt und Temperaturabhingigkeit. Im Bereich von
niedrigen Raman-Shifts (840 bis 1300 cm™, auch fingerprint region) wurde kein
Raman-Signal des Formaldehyds detektiert.

In Abbildung 6.17 sind jedoch bei einer Temperatur von 856 K drei vergleichs-
weise scharfe Peaks zu erkennen, die bei den niedrigeren Temperaturen nicht
sichtbar sind. Die drei genannten Peaks liegen bei Raman-Shifts von 1034,67 cm'!,
1246,10cm™ und 1447,28 cm™!. Damit sind diese Peaks eindeutig den reinen
Rotations-Ubergingen der S-branch S3, S4 und S5 von Wasserstoff zuzuordnen
[185]. Wie bereits in Kapitel 4.2.3 erldutert, sind die Produkte einer partiellen Py-
rolyse von Formaldehyd hauptséachlich H, und CO (vgl. Gleichung 4.16 in Kapitel
4.2.3) [171]. Betrachtet man vor diesem Hintergrund nun auch das Spektrum des
Formaldehyds in Abbildung 6.14 (Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen)
bei der hochsten Temperatur (7' = 876 K), so tritt auch hier ein Peak auf, welcher
bei den niedrigeren Temperaturen nicht zu beobachten ist. Erwartungsgemaf
ist der Peak bei einem Raman-Shift von 2140,64 cm™* damit der ro-vibronischen
Q-branch von CO zuzuordnen.

Demnach ist es bei den Versuchen mit Formaldehyd ab einer Temperatur von
mindestens 856 K zu einer partiellen Pyrolyse des Formaldehyds gekommen. Der
eingestellte Stoffmengenanteil des Formaldehyds von 5 % ist bei diesem Setpoint
somit nicht mehr sichergestellt. Da aber die Raman-Spektren von sowohl H als
auch CO iiber RAMSES [128] berechnet werden kénnen, sind deren Stoffmengen-
anteile fiir die hochste Temperatur iiber einen spektralen Fit bestimmbar.

Verursacht wurde die partielle Pyrolyse des Formaldehyds durch zu hohe Tem-
peraturen in Kombination mit einer zu langen Verweilzeit im Helium Gaserhitzer.
Um diese zu verhindern, miisste man die Verweilzeit von 44 ms weiter verringern
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(durch eine Erhohung des Gesamtvolumenstroms) und gleichzeitig die Tempera-
tur des Heliums signifikant erhohen. Beide MalRnahmen sind mit dem aktuellen
experimentellen Aufbau nicht realisierbar. Aus diesem Grund kann die Charakteri-
sierung des Formaldehyds bei hoheren als in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Temperaturen nur unter der Einbeziehung einer partiellen Pyrolyse erfolgen.
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Abbildung 6.17: HD Raman-Spektren von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Biegeschwin-
gungen (s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen,
vertikal verschoben. Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 15 % der hochsten
Formaldehyd-Intensitat bei 478 K.

Abbildung D.6 in Anhang D.1.8 zeigt beispielhaft den p-polarisierten Anteil
der Raman-Streuung im bend Bereich bei einer Temperatur von 471 K. Entgegen
den Beobachtungen beim s-polarisierten Anteil der Raman-Streuung (vgl. Abb.
6.17) ist die maximale Intensitit der beiden charakteristischen Peaks (v»- und
v3-Mode) nicht mehr gleich. Da die maximale Intensitét der v,-Mode nur ca. 37 %
der maximalen Intensitit der 15-Mode betrégt, ist die v5-Mode zu einem wesentlich
hoheren Anteil p-polarisiert bzw. anisotrop.
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6.6 Experimentelle Raman-Wirkungsquerschnitte

Die in den vorherigen Kapiteln 6.1 bis 6.5 gezeigten Raman-Spektren zeigen eine
starke Temperaturabhingigkeit der spektralen Form. Aus diesen Daten lasst sich
die Temperaturabhéngigkeit des Wirkungsquerschnitts ableiten. Hierzu werden die
Spektren der jeweiligen Spezies in einem zuvor definierten Raman-Shift Bereich
integriert und auf den Wert bei der niedrigsten Temperatur normiert. Abbildung
6.18 zeigt die experimentellen Raman-Wirkungsquerschnitte der in der vorliegen-
den Arbeit charakterisierten Spezies iiber der Temperatur. Die Raman-Spektren
wurden hierzu in einem Raman-Shift Bereich zwischen 2555 und 4030 cm! inte-
griert (CH-Streckschwingungen). Der Verlauf der Wirkungsquerschnitte wurde
mit einem Polynom dritten Grades angendhert.
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Abbildung 6.18: Experimentelle Raman-Wirkungsquerschnitte, integriert in einem Raman-Shift Be-
reich zwischen 2555 und 4030 cm™ (s-polarisiert). Die dargestellten Fehlerbalken
kennzeichnen die Standardabweichung des integrierten Wirkungsquerschnitts
Uber die Anzahl der detektierten Frames.

Abbildung 6.19 zeigt die experimentellen Raman-Wirkungsquerschnitte der Spe-
zies im Raman-Shift Bereich der Biegeschwingungen. Die Raman-Spektren wurden
hierzu in einem Raman-Shift Bereich zwischen 850 und 1790 cm! integriert und
auf den Wert der jeweils niedrigsten Temperatur normiert.

Die LD Raman-Spektren im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen zeigen
die Signale der Kohlenwasserstoffe neben dem Raman-Signal des Stickstoffs. Das
ermoglicht die Bestimmung eines relativen Raman-Wirkungsquerschnitts o,.;.
Hierzu wird das Raman-Signal des Stickstoffs in einem Raman-Shift Bereich
zwischen 2035 und 2429 cm? sowie die Raman-Signale der Kohlenwasserstoffe
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Abbildung 6.19: Experimentelle Raman-Wirkungsquerschnitte, integriert in einem Raman-Shift Be-
reich zwischen 850 und 1790 cm™ (s-polarisiert). Die dargestellten Fehlerbalken
kennzeichnen die Standardabweichung des integrierten Wirkungsquerschnitts
Uber die Anzahl der detektierten Frames.

in einem Raman-Shift Bereich zwischen 2555 und 4030 cm'! integriert. Zusétzlich
zu diesem Verhaltnis wird die entsprechende Stoffmengenverteilung zwischen
Kohlenwasserstoff und Stickstoff beriicksichtigt.

Tabelle 6.1 fasst die relativen Wirkungsquerschnitte fiir die jeweilige Temperatur
des Gasgemischs zusammen.

Tabelle 6.1: Raman-Wirkungsquerschnitte aller untersuchten Spezies in Relation zu Stickstoff.

Spezies Temperatur | Rel. Wirkungsquerschnitt o,
Methan 306K 9,465
Ethylen 300K 11,041
Ethanol 446 K 18,194
Acetaldehyd 425K 15,701
Formaldehyd 519K 4,032
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6.7 Spektrale Uberlagerung aller intermediiren
Kohlenwasserstoffe

Alle bisher dargestellten Raman-Spektren in den Kapiteln 6.1 bis 6.5 zeigen die
Raman-Spektren mit den zugehorigen Raman-Shifts der jeweiligen intermedidren
Kohlenwasserstoff-Spezies. Fiir die spatere Identifikation und Auswertung aller
Spezies auf Basis der Spektren-Bibliothek ist es jedoch von groRer Relevanz, dass
die einzelnen Spektren auch in der Superposition identifiziert werden konnen. Fiir
eine qualitative und grafische Bewertung des spektralen cross talks zwischen den
intermedidren Kohlenwasserstoffen werden die Raman-Spektren in den nachfol-
genden Abbildungen (synthetisch) iiberlagert auf einer gemeinsamen Raman-Shift

[ IEthanol 446 K
[ IMethan 306 K
150 [ JEthylen 300 K
[ JAcetaldehyd 425 K
[ IFormaldehyd 519 K

10.0 -

Intensitat / a.u.
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Abbildung 6.20: LD Raman-Spektren aller untersuchten Kohlenwasserstoffe im Raman-Shift
Bereich der Streckschwingungen, Giberlagert dargestellt als transparente Flachen
(s-polarisiert). Oben: Raman-Spektren skaliert auf den Wirkungsquerschnitt in
Relation zu Stickstoff bei der angegebenen Temperatur (vgl. Tab. 6.1in Kap. 6.6).
Unten: Raman-Spektren vergroRert auf | = 4 %.
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Achse dargestellt. Da die Charakterisierung der Raman-Spektren bei unterschied-
lichen Temperaturen stattgefunden hat, ist in den nachfolgenden Abbildungen
beispielhaft jeweils das Raman-Spektrum bei der niedrigsten Temperatur gezeigt.

Abbildung 6.20 zeigt alle Raman-Spektren als transparente Flachen im Raman-
Shift Bereich der Streckschwingungen (LD) unter Verwendung des jeweiligen
relativen Wirkungsquerschnitts (vgl. Tab. 6.1 in Kap. 6.6).

Hier ist deutlich zu erkennen, dass es eine starke Uberlagerung der Spektren im
Raman-Shift Bereich zwischen 2600 und 3400 cm™! gibt. Das Raman-Spektrum
des Stickstoffs ist abgesehen von einem minimalen cross talk in der S-branch
nicht durch Raman-Spektren der intermedidren Kohlenwasserstoffe beeinflusst.
Gleiches gilt fiir das Raman-Signal der OH-Gruppe des Ethanols im Raman-Shift
Bereich zwischen 3550 und 3800 cm™! (vgl. Abb. 6.8). Fiir die spitere Auswertung
in einer Flamme ist fiir diesen Raman-Shift Bereich also ausschliel3lich der cross
talk von Ethanol auf das Raman-Spektrum von Wasser relevant.

Abbildung 6.21 zeigt den Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen erneut,
jedoch mit der hoheren spektralen Auflésung des HDG 631 Gitters und ohne den
relativen Wirkungsquerschnitt (skaliert auf die jeweils hochste Intensitét bei der
jeweiligen Temperatur).

Der cross talk zwischen den intermedidren Kohlenwasserstoffen im unteren
Intensititsbereich sowie die spektrale Lage der hochsten Banden kann somit im
Detail untersucht werden. Dabei fillt vor allem auf, dass sich die Lage der Banden
mit der hochsten Intensitidt bei manchen Spezies nur um wenige Raman-Shifts
unterscheidet. Besonders im Raman-Shift Bereich zwischen 2905 und 2945 cm'?
liegen die Banden von Ethanol, Methan und Acetaldehyd sehr eng beieinander.
Die Banden mit der hochsten Intensitit von Ethylen und Formaldehyd besitzen im
Gegensatz dazu Raman-Shifts, die eindeutig von den Banden der anderen Spezies
separierbar sind.

Im niedrigen Intensitétsbereich ist der cross talk zwischen allen Spezies erkenn-
bar, wobei Ethanol und Acetaldehyd durch ihre Molekiilgrof3e und den damit
verbundenen Normal-, Ober- und Kombinationsschwingungen spektral sehr breite
Banden aufweisen, welche sich iiber einen grofsen Spektralbereich erstrecken.

Abbildung 6.22 zeigt die Raman-Spektren aller Spezies im Raman-Shift Bereich
der Biegeschwingungen.

In Analogie zu den Beobachtungen im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-
gungen (vgl. Abb. 6.21) ist auch hier wieder bei Ethanol und Acetaldehyd eine
spektral breitere Struktur der Banden zu erkennen. Im Raman-Shift Bereich zwi-
schen 846 und 1300 cm™ ist dementsprechend ein signifikanter cross talk zu
erkennen, der fast ausschliellich von diesen beiden Spezies dominiert wird. Die
Banden mit der hochsten Intensitdt von Methan, Ethylen und Formaldehyd sind
im Gegensatz dazu vergleichsweise gut zu diskriminieren. Einzig die durch eine
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Abbildung 6.21: HD Raman-Spektren aller untersuchten Kohlenwasserstoffe im Raman-Shift Be-
reich der Streckschwingungen, iberlagert dargestellt als transparente Flachen (s-
polarisiert). Oben: Raman-Spektren skaliert auf die jeweils hochste Intensitét bei
der in der Legende dargestellten Temperatur. Unten: Raman-Spektren vergroert
auf | = 6 % der jeweils hochsten Intensitat bei der entsprechenden Temperatur.

CO-Streckschwingung erzeugte v»,-Mode von Formaldehyd bei einem Raman-Shift
von 1745,15cm™ hat einen starken cross talk mit dem Raman-Spektrum von
Acetaldehyd.

Abschlie3end ist anzumerken, dass die zuvor beschriebene Bewertung des cross
talks rein qualitativ und beispielhaft fiir unterschiedliche Temperaturen durchge-
fiihrt wurde. Der tatsédchliche cross talk zwischen den genannten Spezies in einem
realen Verbrennungsprozess wird maldgeblich durch die temperaturabhingige
spektrale Form, den Wirkungsquerschnitt und die Stoffmengenkonzentration be-
einflusst. Dariiber hinaus haben die zuvor gezeigten Spektren eine hohere spektrale
Auflosung als es bei einer Raman-Messung in einer Flamme mit allen Hauptspezies
realisierbar ist. Besonders fiir die zuvor genannten Banden mit einem geringen
spektralen Abstand wird die Diskriminierung bei einer niedrigeren spektralen
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Abbildung 6.22: HD Raman-Spektren aller untersuchten Kohlenwasserstoffe im Raman-Shift
Bereich der Biegeschwingungen (s-polarisiert), tiberlagert dargestellt als trans-
parente Flachen. Oben: Raman-Spektren skaliert auf die jeweils hdchste Inten-
sitat bei der in der Legende dargestellten Temperatur. Unten: Raman-Spektren
vergroBert auf | = 6 % der jeweils hochsten Intensitat bei der entsprechenden
Temperatur.

Aufloésung und einem entsprechend erhohten spektralen cross talk hinsichtlich der
Datenauswertung erschwert. Die gezeigte Charakterisierung der unterschiedlichen
Spezies stellt somit eine zwingend benotigte Voraussetzung fiir die Auswertung
von Raman-Spektren in Flammen dar.
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6.8 Raman-Spektren in Gegenstromflammen

Fiir die Anwendung der zuvor beschriebenen Spektren-Bibliothek anhand eines
Verbrennungsprozesses wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Raman-
Spektroskopie an Gegenstromflammen angewendet.

Hierzu wurden drei unterschiedliche Flammenkonfigurationen identifiziert und
mit dem in Kap. 4.3 beschriebenen Gegenstrombrenner erzeugt. In einer Parame-
terstudie wurden der maximale Stoffmengenanteil eines ausgewahlten Kohlenwas-
serstoffs im Verhaltnis zu dem aufsummierten maximalen Stoffmengenanteil der
restlichen intermedidren Kohlenwasserstoffe (inklusive dem Stoffmengenanteil
des Ethanols) berechnet. Dieses Verhiltnis wird mafgeblich durch das Aquiva-
lenzverhaltnis ® beeinflusst. Hierfiir wurde mittels Cantera eine 1D-Simulation
eines Gegenstrombrenners in der twin-flame Konfiguration erstellt. Das Aquiva-
lenzverhaltnis wurde dabei in einem Bereich von ® = 0,6 - 2 mit einer Schrittweite
von ¢ = 0,05 variiert und das Verhéltnis bei der entsprechenden raumlichen Ko-
ordinate berechnet. Die Austrittsgeschwindigkeit betragt fiir alle untersuchten
Konfigurationen u© = 1m/s. In Abbildung 6.23 (links) ist das Ergebnis dieser
Parameterstudie am Beispiel von Formaldehyd dargestellt, indem das zuvor be-
schriebene Verhiltnis {iber dem Aquivalenzverhiltnis ® aufgetragen ist. Hierin ist
deutlich zu erkennen, dass dieses Verhaltnis im Bereich von & < 1 ein Maximum
aufweist. Da Formaldehyd in Verbrennungsprozessen regenerativer Brennstoffe
eines der wichtigsten Intermediate ist, wird das Aquivalenzverhéltnis der ersten
untersuchten twin-flame mit & = 0,90 ausgewahlt.
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Abbildung 6.23: Parameterstudie zu unterschiedlichen Stoffmengenanteil-Verhaltnissen. Links:
Globaler Stoffmengenanteil CH,0 im Verhaltnis zu maximalem Stoffmengen-
anteil der restlichen Kohlenwasserstoffe. Rechts: Lokales Verhaltnis zwischen
Stoffmengenanteil C,Hs0H und maximalem Stoffmengenanteil der restlichen

Kohlenwasserstoffe.
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Neben den globalen Maxima der Stoffmengenanteile bei unterschiedlichen Aqui-
valenzverhaltnissen ist auch die rdumliche Stoffmengenverteilung von Bedeutung.
Aus diesem Grund wurden in einer weiteren Parameterstudie die Stoffmengenan-
teile aller relevanten Kohlenwasserstoffe summiert und anschliel3end die Ortsko-
ordinate z des Maximums bestimmt (vgl. Abb. 1.2 in Kap. 1.1). Die rechte Seite in
Abb. 6.23 stellt damit das Verhaltnis zwischen dem Brennstoff Ethanol und dem
maximalen, summierten Stoffmengenanteil der Intermediate an der Ortskoordina-
te z dar. Es ist zu erkennen, dass das zuvor beschriebene Verhéltnis mit steigendem
Aquivalenzverhiltnis sinkt. Bei ® = 1,25 ist dieses Verhéltnis ungefihr 1, weshalb
dieses Aquivalenzverhiltnis fiir die zweite untersuchte twin-flame ausgewdihlt
wird.

Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit vorherigen Arbeiten [107] zu ge-
wahrleisten und zusatzlich zu den beiden twin-flames auch Daten fiir eine einfa-
che Gegenstromflamme sicherzustellen, wird das Aquivalenzverhéltnis der dritten
Flamme zu ¢ = 3,50 festgelegt.

Die drei zuvor identifizierten Flammenkonfigurationen wurden mit Hilfe des
Gegenstrombrenners erzeugt, dessen Aufbau in Kapitel 4.3 ausfiihrlich beschrieben
ist. Das Ethanol wurde fiir alle Konfigurationen bei einer Temperatur von 7" = 503 K
in einen entsprechenden Luft-Gasstrom verdampft. Ebenso wurde die Temperatur
aller Leitungen sowie die Brennerdiisen auf eine Temperatur von 7" = 503K
temperiert. Da die Austrittstemperatur des Ethanol-Luft-Gemischs eine zentrale
Randbedingung fiir die 1D-Simulation darstellt (vgl. Kap. 2.3), wurde diese vor
jedem Versuch und vor der Ziindung mit einem Thermoelement gemessen. Diese
und weitere experimentelle Einstellungen und Parameter kénnen in Anhang C
eingesehen werden.

Abbildung 6.24 zeigt fotografische Aufnahmen der drei untersuchten Gegen-
stromflammen. Bei der twin-flame mit einem Aquivalenzverhaltnis von ® = 1,25 ist
deutlich zu erkennen, dass sich die hellblau abgebildete Reaktionszone der linken
Flamme bis in den Bereich der Austrittsdiise des LOJ erstreckt. Hierbei kann ein
nicht quantifizierbarer Warmestrom von der Flamme auf die Austrittsdiise erfolgen
und infolge dessen die Temperatur des unverbrannten Brennstoff-Luft-Gemischs
beeinflussen. Der Einfluss auf die gemessenen Daten auf der Brenner-Achse wurde
jedoch als vernachlassigbar angenommen [107]. Die Reaktionszone der rechten
Flamme (® = 1,25) zeigt ein dhnliches Verhalten, wobei diese sich im Bereich der
Brenner- bzw. Laser-Achse innerhalb der Austrittsdiise befindet. Der Grund hierfiir
ist die manuell eingestellte axiale Lage der beiden Reaktionszonen (vgl. Kapitel
4.3), mit der die Reaktionszone der linken Flamme moglichst mittig zwischen den
beiden Austrittsdiisen bzw. im Probevolumen platziert ist (z = 6 mm) und die
Messdaten somit keine optischen Verluste (z. B. durch Vignettierung) erfahren. Ab-
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bildung D.8 in Anhang D.2 veranschaulicht die zuvor getroffenen Aussagen anhand
von weiteren fotografischen Aufnahmen mit gednderten Belichtungsverhaltnissen.

Abbildung 6.24: Fotografische Aufnahme? der Chemilumineszenz von drei Ethanol-Flammen
mit unterschiedlichen Aquivalenzverhéltnissen ®. Links und Mitte: Twin-flame.
Rechts: Gegenstromflamme.

Fiir jede der in Abbildung 6.24 gezeigten Flammenkonfigurationen wurde je-
weils eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der die Raman- und Rayleigh-Streuung
mit dem in Kapitel 3.2.1 beschriebenen gepulsten Laser auf der Brennerdiisen-
Achse des LOJ angeregt wurde. Die Rayleigh-Streuung wurde dabei bei jedem
Laserpuls von der Rayleigh-Kamera mit einer Sensor-seitigen Belichtungszeit von
15 ms detektiert. Das Raman-Signal wurde im Gegensatz dazu in einem einzigen
Frame mittels einer Langzeitbelichtung von mehreren hundert Sekunden auf den
beiden Raman-Kameras (LD und HD) kumuliert. Die Raman-Belichtungszeit bzw.
die Anzahl der Rayleigh-Frames ergibt sich somit fiir jeden Setpoint nach dem
maximal nutzbaren Dynamikbereich der Raman-Kameras. Die Signalintensitat
der Raman-Streuung ist aufgrund der unterschiedlichen Transmissionseffizienz
und Dispersion der verwendeten optischen Elemente zwischen der LD- und der
HD Raman-Kamera nicht identisch. Deswegen wurde die Signalintensitat und
damit eine gleichwertige Nutzung des Dynamikbereichs iiber eine Reduzierung
der Blendenzahl des letzten abbildenden Objektivs (LG5.2 in Abb. 3.4 in Kap.
3.2.2) vor der LD Raman-Kamera angeglichen. Weiterhin wurden bei jedem Aqui-
valenzverhaéltnis drei konsekutive Frames detektiert, um die Reproduzierbarkeit
und Konsistenz der detektierten Messsignale sicherzustellen. Alle zuvor genannten

2 Nikon D5600, Belichtungszeit tezp = 1/255s, Blendenzahl {/5.6

171



Kapitel 6 Temperaturabhdngige Raman-Spektren und deren Verwendung

sowie weitere Experiment-Parameter sind in Tabelle C.3 in Anhang C zusam-
mengefasst. Der Aufbau des gepulsten Raman-Spektrometers ist in Kapitel 3.2
ausfiihrlich beschrieben.

Die nachfolgend dargestellten Raman-Spektren sind das Ergebnis der verschie-
denen Kalibrations- und Bearbeitungsschritte der Datenauswertung des gepulsten
Raman-Spektrometers, welche in Kapitel 3.4 detailliert beschrieben sind. Auf
Grund der zusitzlichen raumlichen Dimension der Messdaten sind die Raman-
Spektren in den nachfolgend gezeigten Abbildungen im Gegensatz zu den Raman-
Spektren in den Kapiteln 6.1 bis 6.5 nicht mehr vertikal verschoben, sondern
mit einer gemeinsamen Achse (Intensitidt) dargestellt. Die Farbgebung der LD
Raman-Spektren beschreibt hierbei die raumliche Koordinate z auf der Laserstrahl-
bzw. Brennerdiisen-Achse (vgl. Kap. 3.4.3). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
kennzeichnet die Farbskala allerdings nur einen arbitrdr gewéhlten Ausschnitt auf
der insgesamt detektierten Laserstrahl- bzw. Brennerdiisen-Achse, welcher jeweils
mit der Anfangs-, Mittel- und Endkoordinate in der Farbskala gekennzeichnet
ist. Die absolute raumliche Mitte zwischen beiden Brennerdiisen wurde bei der
Kalibration mit der Koordinate = = 0 belegt und ist (sofern vorhanden) zusétzlich
in der Farbskala gekennzeichnet.

In Anlehnung an die jeweilige Temperatur sind die Raman-Spektren des Brenn-
stoff-Luft-Gemischs demnach mit einer blauen Farbgebung (kalt) und die Raman-
Spektren nach der Reaktionszone mit einer roten Farbgebung (heif3) gekennzeich-
net.

Abbildung 6.25 zeigt das Ergebnis der Datenauswertung anhand des LD Raman-
Spektrums der twin-flame mit einem Aquivalenzverhiltnis von ® = 0,90. Darge-
stellt sind Raman-Spektren in einem relativen rdumlichen Ausschnitt zwischen
z = 316 um bis z = —686 pm. Im oberen Teil von Abbildung 6.25 sind ausschlie(3-
lich die Banden der Edukte (Luft: Schwarze Schrift, Brennstoff: Blaue Schrift) den
jeweiligen Spezies zugeordnet bzw. gekennzeichnet. Die Raman-Signale der Eduk-
te (blau, unverbrannt) werden erwartungsgemal$ durch die Banden von Stickstoff,
Sauerstoff und Ethanol dominiert, wobei die Q-branch von Stickstoff mit Abstand
die hochste Intensitédt aufweist. Ethanol zeigt die charakteristischen Banden in drei
Raman-Shift Bereichen, welche im Rahmen der Spektren-Bibliothek bereits aus-
fiihrlich erlautert wurden (vgl. Kap. 6.3). Hierbei ist anzumerken, dass die Banden
im Raman-Shift Bereich der Biegeschwingungen (=~ 800 - 1200 cm™) insgesamt
eine wesentlich niedrigere Intensitit als die Banden der CH-Streckschwingungen
(~ 2600 - 3100 cm™!) aufweisen. Dennoch ist die Intensitit der starksten Bande
(I = 5,4 %) mit der maximalen Intensitit der OH-Streckschwingung des Ethanols
(I = 6,2%, vgl. Abb. 6.8) vergleichbar. Das Verhaltnis der maximalen Intensitdten
zwischen Sauerstoff und Ethanol im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen
ist bei diesem Aquivalenzverhéiltnis (® = 0,90) anndhernd identisch.
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Abbildung 6.25: Niedrig dispersives Raman-Spektrum der twin-flame mit einem Aquivalenzver-
héltnis von ® = 0,90 (s-polarisiert). Oben: Spektrum skaliert auf die maximale
Intensitat. Unten: Spektrum vergréRert auf 3,5 % der maximalen Intensitat.

Mit fortschreitender raumlicher Koordinate » bzw. Farbanderung des gesamten
Raman-Spektrums geht eine starke Verdnderung der Form bzw. Intensititsvertei-
lung einher.

Im unteren Teil von Abbildung 6.25 ist aus diesem Grund das gleiche Spektrum
mit einer vergrof3erten Intensitits-Skala dargestellt. Somit sind die Banden der
Intermediate und Produkte (rote Schrift) besser zu erkennen und den entspre-
chenden Spezies zuzuordnen. Dabei fallen vor allem die Banden von Kohlenstoff-
monoxid und Wasserstoff auf, da diese Banden zunéchst in ihrer Intensitat steigen,
dann aber wieder fallen. Dem Gegeniiber stehen die charakteristischen Banden von
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Kohlenstoffdioxid und Wasser (Produkte), welche bis hin zur letzten rdumlichen
Koordinate z in ihrer Intensitdt steigen (rote Farbgebung). Erwartungsgemal? ist
bei dieser rdumlichen Koordinate kein Raman-Spektrum des Ethanols detektierbar,
da der gesamte Brennstoff bei dem Aquivalenzverhiltnis von ® = 0,90 umgesetzt
wird.

Abbildung 6.26 zeigt das Raman-Spektrum der twin-flame mit einem Aquiva-
lenzverhéltnis von & = 1,25. Dargestellt sind Raman-Spektren in einem relativen
rdumlichen Ausschnitt zwischen z = 692 bis z = —60 pum. Die Darstellung und
Beschriftung der Raman-Spektren ist identisch zu denen in Abbildung 6.25. Der
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Abbildung 6.26: Niedrig dispersives Raman-Spektrum der twin-flame mit einem Aquivalenzver-

haltnis von ® =1,25 (s-polarisiert). Oben: Spektrum skaliert auf die maximale
Intensitat. Unten: Spektrum vergréRert auf 5,5 % der maximalen Intensitat.
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deutlichste Unterschied im oberen Teil von Abbildung 6.26 ist beim Verhaltnis
der maximalen Intensitdt zwischen Sauerstoff und den Banden des Ethanols im
Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen zu erkennen. Die Intensitét der Etha-
nol Banden ist bei diesem Aquivalenzverhiltnis hoher als die maximale Intensitét
der Sauerstoff Bande.

Im unteren Teil von Abbildung 6.26 sind erneut die Banden der Intermediate
Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid sowie die charakteristischen Banden der
Verbrennungsprodukte Kohlenstoffdioxid und Wasser zu erkennen. Dariiber hin-
aus ist bei einem Raman-Shift von ca. 1044 cm™! eine Bande mit vergleichsweise
hoher Intensitét zu erkennen. Diese Bande wird hauptsachlich durch C,-Radikale
verursacht, welche durch den Laser zur LIF angeregt werden. Dieses LIF-Signal
ist aullerdem bei weiteren Raman-Shifts mit geringerer Intensitat zu beobachten.
Im Vergleich zu Abbildung 6.25 ist das vor allem in den Raman-Shift Bereichen
zwischen der Sauerstoff- und der Kohlenstoffmonoxid-Bande (a 1700 - 2050 cm™!)
sowie der Stickstoff- und Ethanol-Bande (&~ 2500 - 2650 cm™) deutlich zu erken-
nen. Auch hier deutet die leicht griinliche Farbgebung der zuvor genannten Banden
darauf hin, dass das LIF-Signal der C,-Radikale nur im Bereich der Reaktionszone
auftritt und bei einer fortgeschrittenen Koordinate z nicht mehr detektierbar ist.

Abbildung 6.27 zeigt das Raman-Signal der Gegenstromflamme mit einem
Aquivalenzverhiltnis von ® = 3,50. Die dargestellten Raman-Spektren sind einem
rdumlichen Ausschnitt zwischen z = —60 pm bis z = —849 ym zugeordnet. Die
Raman-Spektren des unverbrannten Gasgemischs (bldauliche Farbgebung) zeigt
zunichst die bereits in den vorherigen Abbildungen charakterisierten Banden
der Edukte. Die hohe Signalintensitit des Ethanols im Raman-Shift Bereich der
CH-Streckschwingungen (=~ 2600 - 3100 cm™!) ist bei diesem Aquivalenzverhltnis
durch den hohen Stoffmengenanteil begriindet.

Im oberen Teil von Abbildung 6.27 ist im Vergleich zu den beiden Abbildungen
6.25 und 6.26 eine deutliche Verdnderung zu erkennen. Das LIF-Signal der C,-
Radikale ist hinsichtlich seiner Signalintensitidt wesentlich stirker ausgeprégt
als in den Flammen mit einem geringeren Aquivalenzverhéltnis. Die maximale
Intensitit der starksten C,-Bande (~ 1044 cm™) iibersteigt das Signal der Edukte
und Produkte bei den fortgeschrittenen Koordinaten z um ein vielfaches (rétliche
Farbgebung).

Dariiber hinaus ist im unteren Teil von Abbildung 6.27 gut erkennbar, dass auch
die weiteren Banden des LIF-Signals der C,-Radikale eine vergleichsweise hohe
Signal-Intensitat aufweisen und iiber weite Raman-Shift Bereiche verteilt sind.

Die zuvor gezeigten Raman-Spektren, welche mit der LD Raman-Kamera des
gepulsten Raman-Spektrometers detektiert wurden, erlauben die Diskriminie-
rung aller am jeweiligen Verbrennungsprozess beteiligten Hauptspezies. Fiir die
Diskriminierung der intermedifren Kohlenwasserstoffe bei den verschiedenen Aqui-
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Abbildung 6.27: Niedrig dispersives Raman-Spektrum der twin-flame mit einem Aquivalenzver-
héltnis von ® = 3,50 (s-polarisiert). Oben: Spektrum skaliert auf die maximale
Intensitat. Unten: Spektrum vergréBert auf 17 % der maximalen Intensitat.

valenzverhaltnissen wurden die Raman-Spektren simultan auf der HD Raman-
Kamera des gepulsten Raman-Spektrometers in einem kleineren Raman-Shift
Bereich und mit einer entsprechend hoheren spektralen Auflosung detektiert (vgl.
Kap. 3.2.2).

Das Ergebnis der Datenauswertung der HD Raman-Kamera ist in den nachfol-
genden Abbildungen dargestellt. Hierbei ist zu beachten, dass im Gegensatz zu
den zuvor gezeigten Spektren (vgl. Abb. 6.25, 6.26 und 6.27) die Farbgebung nun
nicht mehr mit der rdumlichen Koordinate korreliert, sondern mit der Temperatur
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des jeweiligen Spektrums. Die Temperatur wurde dabei fiir alle Bedingungen mit
der in Kapitel 3.3.6 beschriebenen Methode bestimmt.

Abbildung 6.28 zeigt die HD Raman-Spektren der twin-flame mit einem Aquiva-
lenzverhéltnis von ® = 0,90 in einem Raman-Shift Bereich von 2573 bis 3163 cm'*.
Die zugehorigen rdumlichen Koordinaten der gezeigten Spektren erstrecken sich
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Abbildung 6.28: Hoch dispersives Raman-Spektrum der twin-flame im CH-stretch-Bereich mit
einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 0,90 (s-polarisiert).

in Abbildung 6.28 iiber einen Bereich von z = 245 pm bis z = —420 pm (nicht dar-
gestellt). Das Ergebnis der Temperaturbestimmung fiir dieses Aquivalenzverhéltnis
ist in Abbildung 3.12 in Kapitel 3.3.6 dargestellt. Die Temperatur der gezeigten
Spektren erstreckt sich zwischen 474K (blau) und 1817 K (rot). Neben der erwar-
tungsgemal} abnehmenden Intensitdt der Banden des Ethanols bei zunehmender
Temperatur ist auch eine Verdnderung der spektralen Form zu erkennen, welche
in Abbildung 6.31 ndher untersucht wird.

Die HD Raman-Spektren der twin-flame mit einem Aquivalenzverhiltnis von
® = 1,25 sind in dem identischen Raman-Shift Bereich (2573 - 3163 cm™!) in Ab-
bildung 6.29 dargestellt. Die zugehorigen raumlichen Koordinaten der gezeigten
Spektren erstrecken sich in Abbildung 6.29 iiber einen Bereich von z = 791 pm bis
z = —187 um. Das Ergebnis der Temperaturbestimmung fiir dieses Aquivalenzver-
héltnis ist in Abbildung D.9 in Anhang D.3 gezeigt. Die Temperaturen erstrecken
sich in dem dargestellten Ausschnitt somit zwischen 474 K und 2057 K. Auch hier
ist eine Anderung der spektralen Form der Ethanol Banden mit zunehmender Tem-
peratur zu erkennen. Zusatzlich zu den Banden des Ethanols ist in Abbildung 6.29
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eine Bande der C,-LIF bei einem Raman-Shift von 2636 cm™! mit vergleichsweise
geringer Intensitit zu erkennen.
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Abbildung 6.29: Hoch dispersives Raman-Spektrum der twin-flame im CH-stretch-Bereich mit
einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 1,25 (s-polarisiert).

Abbildung 6.30 zeigt die HD Raman-Spektren der Gegenstromflamme mit ei-
nem Aquivalenzverhiltnis von ® = 3,50 innerhalb der zugehdrigen rdumlichen
Koordinaten von z = 173 pm bis z = —1251 pm. Das Ergebnis der Temperaturbe-
stimmung fiir dieses Aquivalenzverhiltnis ist in Abbildung D.10 in Anhang D.3
dargestellt und ergibt fiir den hier gezeigten Ausschnitt einen Temperaturbereich
zwischen 481 K und 1991 K. Die Bande der C,-LIF bei einem Raman-Shift von
2636 cm! ist bei diesem Aquivalenzverhéltnis noch deutlicher zu erkennen als in
der twin-flame (vgl. Abb. 6.29).

Um die intermedidren Kohlenwasserstoffe in diesen Raman-Spektren identifi-
zieren zu konnen, bedarf es einer selektiven Betrachtung einzelner Spektren bei
diskreten Temperaturen bzw. rdumlichen Koordinaten. Beispielhaft ist in Abbil-
dung 6.31 das Raman-Spektrum der twin-flame mit dem Aquivalenzverhiltnis von
® = 0,90 bei einer Temperatur von 7" = 1674 K mit einer hoheren Linienstarke
hervorgehoben (entspricht der raumlichen Koordinate von z = —301 pm).
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Abbildung 6.30: Hoch dispersives Raman-Spektrum der twin-flame im CH-stretch-Bereich mit
einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 3,50 (s-polarisiert).
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Abbildung 6.31: Hoch dispersives Raman-Spektrum der twin-flame im CH-stretch-Bereich mit
einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 0,90 (s-polarisiert). Das Raman-Spektrum
mit der Temperatur von T' = 1674 K ist durch eine hohere Linienstarke hervorge-
rufen. Die Intensitét ist auf 7 % der maximalen Intensitat bei einer Temperatur
von T = 474 K vergroRert.
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Das in Abbildung 6.31 hervorgehobene Spektrum weist eine spektrale Form
auf, die sich eindeutig von den Formen der Spektren mit niedrigerer Temperatur
unterscheidet. Die charakteristischen Banden des Ethanols zwischen 2677 und
3070 cm™? sind in diesem Raman-Spektrum nicht mehr eindeutig identifizierbar.
Die spektrale Form muss demnach von den Raman-Spektren der intermedidren
Kohlenwasserstoffe dominiert werden. Die Zuordnung der Intermediate in die-
sem experimentellen Flammenspektrum erfolgt unter Verwendung der Spektren-
Bibliothek im nachfolgenden Kapitel.
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6.9 Detektion der Intermediate in einer twin-flame

Nachfolgend soll die Detektion bzw. Identifizierung der Intermediate anhand eines
einzelnen experimentellen Raman-Spektrums einer Flamme erfolgen. Beispielhaft
wird in diesem Kapitel die twin-flame mit einem Aquivalenzverhéltnis von ® = 0,90
herangezogen. Es ist zu beachten, dass es sich hierbei nicht um eine quantitative
Auswertung der Temperaturen und Konzentrationen der Intermediate mittels
einer Spectral Fit Methode handelt. Aufgrund der gezeigten Komplexitit der
Raman-Spektren der Intermediate bedarf es einer umfangreichen Anpassung
dieser Methode mit Auswertungs- und Datenverarbeitungsschritten, welche kein
Bestandteil der vorliegenden Arbeit ist. Stattdessen wird fiir die Identifizierung der
Intermediate exemplarisch ein Raman-Spektrum der Flamme unter Verwendung
der Spektren-Bibliothek synthetisiert und mit dem experimentell gemessenen
Raman-Spektrum verglichen.

Fiir die synthetische Erstellung eines Flammen-Spektrums auf Basis der Spek-
tren-Bibliothek bedarf es einer Vielzahl an Operationen und Variablen, welche
im Folgenden erlautert sind. Die Gleichung zur Erstellung eines synthetisierten
Raman-Spektrums R, lautet:

Roynin = (Z Irpstirri(T) * @y - 0y(T) - HJZ(T)> - Stit (6.1)

(2

In Gleichung 6.1 wird deutlich, dass die meisten Variablen von der Temperatur
des zu vergleichenden experimentellen Raman-Spektrums der twin-flame abhéan-
gen. Diese Temperatur wurde mit der in Kapitel 3.4.6 beschriebenen Methode fiir
alle Raman-Spektren der twin-flame ermittelt. Mit dieser diskreten Temperatur
(vgl. Abb. 6.31) des jeweiligen experimentellen Raman-Spektrums der twin-flame
werden die zugehorigen RESTIFI-Sticks Irpsrirr,; aus der Spektren-Bibliothek
ausgewahlt (vgl. Kap. 6).

Um ein kontinuierliches, synthetisches Spektrum mit der spektralen Auflosung
des Raman-Spektrums der twin-flame zu erzeugen, werden die RESTIFI-Sticks
aller Spezies mit den Parametern der Apparatefunktion ¢, des gepulsten Raman-
Spektrometers gefaltet. Die Ermittlung der Apparatefunktion fiir die Raman-
Spektren der HD Kamera ist in Kapitel 3.4.5 beschrieben.

Die spektrale Form des Raman-Spektrums der twin-flame wird im Bereich der
Reaktionszone malf3geblich durch die Superposition der in der vorliegenden Arbeit
charakterisierten Spezies beeinflusst. Dariiber hinaus ist die Intensitiat bzw. der
Anteil der einzelnen Spezies an der Superposition von dem jeweiligen temperatur-
abhangigen Wirkungsquerschnitt o abhingig. Dieser wird fiir jede Spezies i mit
der in Kapitel 6.6 beschriebenen Methode ermittelt. Fiir die nachfolgenden Ergeb-
nisse wurden alle Raman-Spektren der Spektren-Bibliothek in einem Raman-Shift
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Bereich zwischen 2568 und 3159 cm! integriert. Diese Integration erfolgt fiir alle
Temperaturen, wobei anschlief3end alle Werte auf die kleinste gemeinsame Tem-
peratur von 7' = 519 K normiert werden. Wie bereits in Kapitel 6.6 beschrieben,
werden die bei den diskreten Temperaturen berechneten Wirkungsquerschnitte
durch ein Polynom dritter Ordnung angendhert (vgl. Abb. 6.18 und 6.19). Damit
konnen die jeweiligen Wirkungsquerschnitte o; bei der entsprechenden Tempera-
tur der twin-flame ermittelt und mit den bereits gefalteten Raman-Spektren der
Spektren-Bibliothek multipliziert werden.

Da es sich bei den nachfolgend gezeigten Ergebnissen um einen qualitativen
Vergleich zwischen einem gemessenen (twin-flame) und einem synthetischen
Raman-Spektrum (Spektren-Bibliothek) handelt, wird die Kenntnis der lokalen
Stoffmengenanteile z; aller beteiligten Spezies vorausgesetzt. Hierfiir wird auf
das Ergebnis einer 1D-Simulation zuriickgegriffen. Abbildung 6.32 zeigt das Er-
gebnis der mittels Cantera durchgefiihrten Simulation der twin-flame mit dem
Aquivalenzverhiltnis von ® = 0,90. Die verwendeten Randbedingungen dieser
Simulation sind in Tabelle C.1 in Anhang C dokumentiert und entsprechen den
Randbedingungen des Experiments.
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Abbildung 6.32: Cantera Simulation der twin-flame im mit einem Aquivalenzverhiltnis von
® =0,90. Linke Ordinate: Stoffmengenanteil z;. Rechte Ordinate: Temperatur
T. Abszisse: Raumliche Koordinate. Dargestellt sind die Stoffmengenanteile
aller Kohlenwasserstoffe mit x; ,,,4, > 0,001. Der Stoffmengenanteil des Ethanols
ist mit einem Faktor von 15 skaliert.
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6.9 Detektion der Intermediate in einer twin-flame

Die Stoffmengenanteile x; der Kohlenwasserstoffe werden auf Grundlage der
Simulation somit fiir jede rdumliche Koordinate bzw. jede Temperatur als bekannt
angenommen.

Fiir den qualitativen Vergleich zwischen dem experimentellen (R.,,) und syn-
thetischen (R,,,:,) Raman-Spektrum der twin-flame wird das Residuum Rz, (z)
zwischen beiden Spektren definiert:

RRes(x) - ||Rezp - Rsynth”2 — min (62)

Hierbei handelt es sich um ein Optimierungsproblem, welches iiber den Faktor
St aus Gleichung 6.1 minimiert wird. Das genannte Optimierungsproblem wird
von einem Algorithmus® gel6st und liefert somit die letzte Variable aus Gleichung
6.1.

Die maximalen Temperaturen der Spektren-Bibliothek liegen im Bereich von bis
zu 995 K. Um die Identifizierung der Intermediate auch bei héheren Temperaturen
zu ermoglichen, wurde die Spektren-Bibliothek mit der in Kapitel 3.3.6 beschrieben
Methode im Temperatur-Bereich erweitert. Fiir die in Gleichung 3.19 eingesetzte
Schwingungsfrequenz v,;, wurde der Raman-Shift der maximalen Intensitét des
jeweiligen Raman-Spektrums eingesetzt. Diese Erweiterung betrifft das synthe-
tische Raman-Spektrum R,,,,, in Gleichung 6.1 durch die Variablen Irpsrirr;
und o;, welche bei hoheren Temperaturen iiber die Annahme des harmonischen
Oszillators beschrieben werden.

Die Anwendung aller zuvor beschriebenen Operationen und Datenverarbeitungs-
schritte fiihrt zu den nachfolgend dargestellten Ergebnissen (Abb. 6.33, 6.34 und
6.35). Die jeweiligen Temperaturen der twin-flame wurden arbitrar gewahlt, um
die reprasentative Identifizierung der Intermediate bei einer niedrigen Temperatur
(531K), einer Temperatur im Bereich der maximal charakterisierten Temperaturen
(966 K) sowie einer wesentlich héheren Temperatur (1674 K) zu untersuchen.

Das Raman-Spektrum der twin-flame mit einer Temperatur von 7" = 531 K ist
in Abbildung 6.33 als graue Flache und auf die hochste Intensitdt normiert darge-
stellt. Die Raman-Spektren der Kohlenwasserstoffe aus der Spektren-Bibliothek
sind mit den gleichen Farben wie in der Simulation dargestellt (vgl. Abb. 6.32).
Die Superposition aller Kohlenwasserstoffe (32 HC) ist mit einer schwarzen Linie
gekennzeichnet. Im unteren Teil von Abbildung 6.33 ist das absolute Residu-
um zwischen dem Raman-Spektrum der twin-flame und der Superposition der
Kohlenwasserstoffe dargestellt.

Die Intermediate haben an dieser raiumlichen Koordinate mit einer vergleichs-
weise niedrigen Temperatur einen geringen Anteil am gesamten Spektrum, was
an dem vergrof3erten Ausschnitt (oben links) zu erkennen ist. Das Raman-Spek-
trum der twin-flame wird hier demnach von dem Raman-Spektrum des Etha-

3 Matlab R2020b, fminsearch
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nols dominiert. Dennoch unterstreicht die maximale absolute Abweichung von
Rpes < =+ 0,01 die hohe Genauigkeit der zuvor durchgefiihrten Operationen.
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Abbildung 6.33: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 531K, normiert auf die
hochste Intensitat (® = 0,90, graue Flache). Die Raman-Spektren der Intermediate
mit niedriger Intensitat sind in einem vergrofRerten Ausschnitt gezeigt. Schwarz:
Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.

Fiir eine weiterfithrende Untersuchung wird dieses Verfahren auch an einer
anderen Koordinate mit einer hOheren Temperatur angewendet. Abbildung 6.34
zeigt das Ergebnis anhand des Raman-Spektrums der twin-flame bei einer Tem-
peratur von 7" = 966 K. Hier ist deutlich zu erkennen, dass die intermedidren
Kohlenwasserstoffe einen signifikanten Anteil am gesamten Spektrum haben. Vor
allem die Banden von Formaldehyd und Ethylen zeichnen sich in ihrer Intensitat
und spektralen Lage deutlich vom Raman-Spektrum des Ethanols ab. Die grof3ten
Werte des absoluten Residuums liegen im Bereich von Ry, = + 0,02. Hierbei
ist zu beachten, dass die genutzten Spektren bereits fiir alle Spezies mit der in
Kapitel 3.3.6 beschriebenen Methode um wenige Temperatur-Schritte erweitert
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6.9 Detektion der Intermediate in einer twin-flame

wurden. Die geringen Werte des absoluten Residuums unterstreichen damit die
Anwendbarkeit dieser Methode bei der genannten Temperatur.
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Abbildung 6.34: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 966 K, normiert auf die
hochste Intensitat (® = 0,90, graue Flache). Die Raman-Spektren der Intermediate
mit niedriger Intensitat sind in einem vergrofRerten Ausschnitt gezeigt. Schwarz:
Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.

Um diese Methode auch bei Temperaturen zu testen, welche in der twin-flame
wesentlich hoher sind als die maximalen Temperaturen der Spektren-Bibliothek,
ist in Abbildung 6.35 das Raman-Spektrum der twin-flame sowie der einzelnen
Kohlenwasserstoffe bei einer Temperatur von 1674 K dargestellt. Die drei charakte-
ristischen Banden des Ethanols sind bei diesem Spektrum nicht mehr eindeutig zu
identifizieren. Die einzelnen Banden der intermedidren Kohlenwasserstoffe zeigen
dagegen deutlich, dass sie im Raman-Spektrum der twin-flame detektierbar sind
und dort einen grofden Anteil an der spektralen Form ausmachen. Dennoch liegt
das absolute Residuum bei dieser Untersuchung im Bereich von Ry., = =+ 0,10.
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Abbildung 6.35: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 1674 K, normiert auf die
hochste Intensitét (@ = 0,90, graue Flache). Schwarz: Summiertes Raman-Signal
der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.
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Auch die twin-flame mit dem Aquivalenzverhéltnis von ® = 1,25 sowie die
Gegenstromflamme mit dem Aquivalenzverhéltnis von ® = 3,50 wurden mit der
zuvor beschriebenen Methode ausgewertet. Die untersuchten Raman-Spektren
orientieren sich dabei an den in diesem Kapitel ausgewéahlten Temperaturen.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen in
Anhang D.4 zu finden. Diese Ergebnisse zeigen prinzipiell die gleichen Merkmale
wie die der in diesem Kapitel untersuchten twin-flame. Mit steigender Temperatur
erhoht sich das absolute Residuum, wobei vor allem der Einfluss von C,-LIF mit
steigender Temperatur sowie steigendem Aquivalenzverhiltnis signifikant ansteigt.

Die Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass die gezeigten Abweichungen zwischen
synthetischem und experimentellem Raman-Spektrum mit zunehmender Tem-
peratur grofder werden. Diese Abweichungen sind in einer Vielzahl von Effekten
begriindet, welche nachfolgend in absteigender Relevanz diskutiert werden.
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Zunichst ist festzustellen, das die experimentellen Daten in der Spektren-
Bibliothek auf Temperaturen von bis zu 995 K limitiert sind. Die Daten bei hoheren
Temperaturen wurden unter der stark vereinfachten Annahme getroffen, dass sich
die spektrale Form sowie die Wirkungsquerschnitte wie die eines harmonischen
Oszillators verhalten. In Abbildung 3.14 in Kapitel 3.3.6 ist bereits deutlich zu
erkennen, dass die Abweichungen von diesem Modell in Bezug zum differenti-
ellen Wirkungsquerschnitt mit steigender MolekiilgroRe stark ansteigen. Da die
Kohlenwasserstoffe der Spektren-Bibliothek zum Teil sehr grof3e Molekiile (z. B.
Ethanol, Summenformel C,HsOH) beinhaltet, sind diese Variablen (/ggs7rrr; und
0;) bei hohen Temperaturen mit grofen Unsicherheiten behaftet. Demnach muss
die Spektren-Bibliothek zukiinftig mit experimentellen Ansitzen erweitert werden,
welche in Kapitel 7.2 genannt sind.

Dariiber hinaus sind auch die Daten in der Spektren-Bibliothek mit Unsicher-
heiten behaftet. Die zahlreichen Datenverarbeitungs- und Auswertungsmethoden
(vgl. Kap. 3.3 und 3.4) stellen in jedem Schritt eine mogliche Fehlerquelle dar,
welche sich auf die nachfolgenden Auswertungsschritte auswirken kann. Bei-
spielhaft seien hier die Hintergrund-Korrektur sowie die Temperaturbestimmung
(Spektren-Bibliothek und twin-flame) genannt, welche einen direkten Einfluss auf
die Bestimmung des Wirkungsquerschnitts der jeweiligen Spezies besitzen.

Weiterhin wurden in der vorliegenden Arbeit nur die Intermediate untersucht,
welche in den untersuchten Verbrennungsprozessen einen maximalen Stoffmen-
genanteil von mehr als z; ,,,,, > 0,001 aufweisen (basierend auf 1D-Simulationen).
Dennoch kénnen weitere intermedidre Kohlenwasserstoffe im Probevolumen vor-
handen sein, welche in den zuvor gezeigten Vergleichen nicht beriicksichtigt
wurden. Auch wenn diese Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer geringen Stoffmen-
genanteile einen vernachlassigbaren Beitrag zum synthetischen Raman-Spektrum
der Spektren-Bibliothek besitzen, ist die Summe aller nicht beriicksichtigten Spe-
zies eine Fehlerquelle. Eine groere Fehlerquelle sind die durch LIF erzeugten
Banden der C,-Radikale, welche besonders bei hohen Temperaturen stark ausge-
pragt sind. Beispielhaft ist die nahezu isolierte Bande einer C,-LIF in Abbildung
6.35 bei einem Raman-Shift von 2636 cm™ zu erkennen. Weitere Banden mit
nicht zu vernachlissigenden Intensitaten, welche sich spektral starker mit den
Raman-Signalen der intermedidren Kohlenwasserstoffe iiberlagern, sind dariiber
hinaus nicht auszuschliel3en.

Abschliel3end ist anzumerken, dass es sich bei der Spektren-Bibliothek um ex-
perimentelle Daten handelt, welche mit einer Vielzahl an eigens entwickelten
Apparaten und Priifstanden erzeugt wurden. Die einzelnen Bauteile und Gerate
besitzen zum Teil intrinsische Genauigkeiten (z. B. Genauigkeit der MFCs: 0,5 %
Messwert und 0,1 % Messbereichs-Endwert), welche sich als mogliche Fehlerquel-
len in den experimentellen Daten der Spektren-Bibliothek abbilden kénnen.
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Zusammengefasst zeigen diese Ergebnisse, dass sich die in der vorliegenden
Arbeit entwickelte Spektren-Bibliothek sowie die zugehorigen Methoden eignen,
um erstmals intermedidre Kohlenwasserstoffe in laminaren twin-flames und Ge-
genstromflammen experimentell zu detektieren und zu identifizieren. Sie ist damit
eine wesentliche Voraussetzung fiir die Anwendung der Raman- und Rayleigh-
Spektroskopie in laminaren Verbrennungsprozessen regenerativer Brennstoffe wie
Ethanol. Damit wird erstmals die Messung der zugehorigen Stoffmengenanteile
ermoglicht, wie der qualitative Vergleich mit den zugehorigen 1D-Simulationen in
den dargestellten Abbildungen anhand des Residuums verdeutlicht.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die temperaturabhidngigen Raman-Spektren
von intermedidren Kohlenwasserstoffen charakterisiert. Hierzu wurde zunéchst ein
CW Raman-Spektrometer mit einer Multipass-Zelle entwickelt, welches die Detek-
tion von gasformigen Raman-Spektren in verschiedenen Wellenldngenbereichen
und spektralen Auflosungen erlaubt. Um die Temperaturabhidngigkeit der Raman-
Spektren abbilden zu konnen, wurde ein Helium-basiertes Gaserhitzer-Konzept
umgesetzt, bei dem die jeweiligen Kohlenwasserstoffe durch die Mischung mit ei-
nem erhitzen Helium Gasstrom ohne thermische Zersetzung charakterisiert werden
konnen. Die Charakterisierung umfasst hierbei die fiir die Ethanol-Verbrennung re-
levanten Spezies Ethanol (C,HsOH), Methan (CH,4), Ethylen (C,H4), Acetaldehyd
(C.H40) sowie Formaldehyd (CH,0).

Fiir die letztgenannte Spezies wurde eine Anlage zur Erzeugung von reinem,
gasformigem Formaldehyd in zeitlich konstanten und definierten Mengen entwi-
ckelt, gebaut und in Betrieb genommen. Diese Anlage besteht im Wesentlichen aus
einer Spritzenpumpe fiir fliissiges Trioxan, einem Verdampfer sowie einem Stro-
mungsrohrreaktor in einem Verbund aus temperaturgesteuerten Leitungen und
elektromechanischen Ventilen. Sie erméglichte in Verbindung mit dem CW Raman-
Spektrometer und dem Helium Gaserhitzer erstmals die temperaturabhingige
Charakterisierung von reinem, gasformigem Formaldehyd.

Fiir die mit dem CW Raman-Spektrometer erzeugten Messdaten wurde eine
Vielzahl an Methoden und Computer-Codes entwickelt und in einem sequenti-
ellen Datenverarbeitungsschema zusammengefasst. Hierzu zéhlen die spektrale
Zuordnung der Pixel, die Korrektur von Hotpixel, des Hintergrunds sowie der
Transmission, die Temperaturbestimmung mittels spektraler N,-Thermometrie
[128] und abschliel$end die Erzeugung von RESTIFI-Sticks.

Das Ergebnis dieser Datenauswertung ist eine Spektren-Bibliothek, in der alle
zuvor genannten Spezies in jeweils drei Wellenldngenbereichen und iiber einen
weiten Temperaturbereich dokumentiert sind. Mittels der RESTIFI-Methode wur-
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den die Raman-Spektren im Temperatur-Bereich in 1 K-Schritten interpoliert und
konnen bei Kenntnis der entsprechenden Apparatefunktion auf andere Experi-
mente iibertragen werden.

Neben der Charakterisierung der temperaturabhidngigen Raman-Spektren an-
hand von reinen, erhitzten Kohlenwasserstoffen wurden auch zwei vorgemischte
twin-flames (¢ = 0,90 und ¢ = 1,25) und eine vorgemischte Gegenstromflamme
(¢ = 3,50) mittels kombinierter Raman- und Rayleigh-Spektroskopie untersucht.
Die Messdaten wurden auch hier mit eigens entwickelten Algorithmen verarbeitet,
kalibriert und korrigiert. Das Ergebnis dieser Datenauswertung sind raumlich kor-
relierte Raman-Spektren aller am Verbrennungsprozess beteiligten Haupt-Spezies
(LD Kamera) sowie spektral hoher aufgeloste Raman-Spektren im CH-stretch
Bereich (LD Kamera).

Im Anschluss an die Datenverarbeitung wurden die Spezies aus der Spektren-
Bibliothek in ausgewahlten Raman-Spektren der twin-flames sowie der Gegen-
stromflamme identifiziert. Die Ergebnisse zeigen, dass der Vergleich der expe-
rimentellen Raman-Spektren mit 1D-Simulationen bei allen untersuchten Aqui-
valenzverhaltnissen bis zu Temperaturen von iiber 1000 K moglich sind. Damit
wird erstmals die Detektion und Auswertung von intermedidren Kohlenwasser-
stoffen in laminaren twin- und Gegenstromflammen mit der in der vorliegenden
Arbeit erstellten Spektren-Bibliothek ermoglicht, um Verbrennungsprozesse von
regenerativen Kraftstoffen mittels Raman- und Rayleigh-Spektroskopie detailliert
untersuchen zu konnen.

190



7.2 Ausblick

7.2 Ausblick

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Spezies sind hauptsachlich fiir die
Verbrennung von regenerativen Kraftstoffen wie Ethanol relevant. Selbstverstand-
lich konnen diese Spezies auch bei der Verbrennung von anderen Brennstoffen
wie beispielsweise Dimethylether (kurz DME) in Stoffmengenanteilen auftreten,
die hoch genug sind, um fiir den jeweiligen Verbrennungsprozess von Relevanz
zu sein. Die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse sind demnach nicht
ausschlie8lich auf die Verbrennung von Ethanol beschrankt. Dariiber hinaus kon-
nen in Verbrennungsprozessen auch andere Spezies auftreten, die aus anderen
technischen Randbedingungen oder anderen neuartigen Brennstoffen resultieren.
Um auch diese Verbrennungsprozesse in Zukunft mittels Raman- und Rayleigh-
Spektroskopie untersuchen zu konnen, miissen auch diese Spezies charakterisiert
und in der Spektren-Bibliothek dokumentiert werden. Beispielhaft sei hier ein ver-
wandtes Forschungsvorhaben genannt, bei dem die Verbrennung von Ammoniak
untersucht wird. Hierbei wurden mit dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten
CW Raman-Spektrometer bereits erste Raman-Spektren von gasformigem NHj in
einem vergleichsweise niedrigen Temperaturbereich charakterisiert.

Die in Kapitel 4.2.3 beschriebene Anlage zur Erzeugung von gasférmigem
Formaldehyd ist auf einen Massenstrom von 1 kg/h limitiert, was durch den Dyna-
mikbereich des Trioxan-Verdampfers begriindet ist (vgl. Tab. A.1.8 in Anhang A.1).
Bei einer VergroRerung des Verdampfers wére die Anlage auch in der Lage, einen
noch groleren Massenstrom an gasformigem Formaldehyd zu produzieren. Unab-
hingig davon ist die Verwendung des Formaldehyds nicht zwangsweise auf die
Charakterisierung von temperaturabhdngigen Raman-Spektren limitiert. So konn-
ten auch andere laserbasierte Messtechniken wie beispielsweise LIF von einem
definierten Massenstrom von reinem, gasformigem Formaldehyd profitieren. Die
Anwendung von LIF in Verbrennungsprozessen fiihrt in der Regel zu qualitativen
oder semi-quantitativen Ergebnissen beziiglich der Konzentrationsverteilung einer
selektierten Spezies [84], da das Verhaltnis zwischen gemessener Signalstarke
und absoluter Spezies-Konzentration von einer Reihe von Konkurrenz-Effekten
beeinflusst wird. Neben Pradissoziation, stimulierter Emission und Ionisation ist
die energetische Deaktivierung durch Stof3e mit anderen Molekiilen (eng. quen-
ching) der am schwierigsten zu ermittelnde Effekt, welcher von der Temperatur,
dem Druck und der Zusammensetzung der umgebenden Spezies abhingig ist
[198, 199]. Daher muss fiir die Messung von quantitativen Konzentrationen mit
LIF eine Kalibration bei bekannter Konzentration der zu untersuchenden Spezies
erfolgen [200]. Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Anlage kann an dieser
Stelle als Kalibrationsgrundlage dienen, indem sie reines Formaldehyd in variablen
Konzentration und bei variablen Temperaturen bereitstellt.
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

Die maximale Temperatur der in der vorliegenden Arbeit charakterisierten
Raman-Spektren liegt im Bereich von 825 bis 995 K. Diese Limitierung ist haupt-
sdchlich durch den in Kapitel 4.1 beschriebenen Helium-Gaserhitzer zu begriinden.
Bei diesem Konzept wird die maximal erreichbare Temperatur der Kohlenwasser-
stoffe durch eine Abwagung zwischen der Verweilzeit und der Temperatur des
Heliums definiert. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Abwédgung so getrof-
fen, dass sowohl die apparative Erhitzung des Heliums technisch realisierbar und
die zugehorige Verweil- bzw. Mischungszeit der Kohlenwasserstoffe so gewahlt
ist, dass eine Erhitzung ohne thermische Zersetzung erfolgt. Am Beispiel von
Formaldehyd ist gut erkennbar, dass das vorliegende Konzept hier an seine Gren-
zen kommt, da bei der Charakterisierung der Raman-Spektren bei der hochsten
Temperatur die partielle thermische Zersetzung des Formaldehyds eintritt (vgl.
Kap. 6.5). Diese Grenze konnte unter Umstinden verschoben werden, indem
man das Helium noch hoher erhitzt und die Verweilzeit der Kohlenwasserstoffe
entsprechend reduziert. Hierbei muss dann vor allem auch die homogene Mi-
schung der Kohlenwasserstoffe mit dem Helium sichergestellt werden, da sich
diese mit sinkender Verweilzeit negativ auf die erzielte Temperatur der Kohlenwas-
serstoffe auswirkt. Weiterhin bedarf die Erhitzung des Heliums von deutlich iiber
1200 °C weitreichender technischer bzw. apparativer Anpassung an das Helium-
Gaserhitzer-Konzept. Dennoch wurde im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit (u.a. in
studentischen Abschlussarbeiten) bereits ein entsprechendes Konzept entwickelt,
bei dem ein durch Mikrowellen induziertes Plasma in einem Helium Gasstrom
stabilisiert wird. Damit sind in Zukunft weitaus hohere Helium Temperaturen
realisierbar, die bei einer entsprechenden Mischung der Kohlenwasserstoffe bei
verringerten Verweilzeiten zu hoheren erzielbaren Temperaturen fiihren kdnnen.
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Anhang A
Experimenteller Aufbau

A.1 Gerate und Bauteile

A.1.1 CW Laser
Tabelle A.1: Spezifikationen GLR-20 nach [201].

Parameter Wert
Wellenldnge 532 nm
T ——— Linienbreite FWHM | <1MHz
- *.P | Laserklasse 4
\ . - . Strahl-#(1/e2) 0,9 mm
: Ausgangsleistung 0,5-20W
Leistungsdichte 62,88 W/mm?
Leistungsstabilitat! | 4+ 0,5%
Optisches Rauschen | < 0,2 % RMS
Abbildung A.1: IPG GLR-20 nach [201]. Polarisation 100:1 linear

Beugungsmafzahl | < 1,1 M?

1 Gemessen iiber einen Zeitraum von 8 Stunden bei konstanter Temperatur
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Anhang A Experimenteller Aufbau

A.1.2 CW Raman-Kamera

100

20

80

Tabelle A.2: Spezifikationen ~ ProEM+:1600*

nach [202].
Parameter Wert
Sensorformat 1600 x 400 pixel
Pixelgrofde 16 pm
100kHz: 4 e rms
Ausleserauschen
1 MHz: 7 e rms
Full well capacity | 200 ke
Abbildung A.2: ProEM+:16004 nach [202]. Nichtlinearitat <1%
Sensortemperatur | -75°C
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Abbildung A.3: Quanteneffizienz ProEM+:1600 nach [202].
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A.1 Gerate und Bauteile

A.1.3 Temperiergerat CW Raman-Kamera

Tabelle A.3: Spezifikationen LAUDA Loop 250

nach [203].
Parameter Wert
Q) Kilteleistung bei 20°C | 0,25kW
W‘,ﬁf’”’” Temperaturkonstanz +0,1K
’7”,;’}??““/“ Heizleistung max. 0,4kW
" Forderdruck max. 0,8 bar
Forderstrom max. 2,61/min

Abbildung A.4: LAUDA Loop L 250 nach [203].

A.1.4 Temperiergerat CW Laser

Tabelle A.4: Spezifikationen Telemeter Electro-
nic MRC300 nach [204].

Parameter Wert
Temperaturbereich | -12-40°C
Temperaturkonstanz | +0,16K
Heizleistung max. 250W
Kiihlleistung max. 290W
Abbildung A.5: 'rl;zlceﬂ%ellr].Electronic MRC300 Forderstrom max. 3,31/min
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Anhang A Experimenteller Aufbau

A.1.5 Temperiergerat Trioxan-Verdampfer

Tabelle A.5: Spezifikationen LAUDA ECO 4 S
nach [205].

Parameter Wert

Temperaturbereich | 20-200°C

Temperaturkonstanz | 0,01 K

Heizleistung max. 2kW
Forderdruck max. 0,6 bar
-~ Forderstrom max. 221/min

—

Abbildung A.6: LAUDA ECO 4 S nach [205].

A.1.6 Durchfluss-Gaserhitzer

Tabelle A.6: Spezifikationen Kanthal Flow Hea-
ter nach [206].

Parameter Wert

\ A

r

Max. Auslasstemp. | 1100°C

Max. Einlasstemp. 50°C

elektr. Leistung 3,5kw

elektr. Widerstand 14,65 Q) (£5 %)

Volumenstrom min. | 1,6 m¥/h

Volumenstrom max. | 16 m$/h

Druckverlust 173 mbar

Abbildung A.7: Kanthal Flow Heater nach [206].
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A1G

erdte und Bauteile

A.1.7 Spritzenpumpe

,|

Abbildung A.8: Spritzenpumpe 1000D nach
[207].

A.1.8 Trioxan-Verdampfer

Abbildung A.9: Trioxan-Verdampfer (schema-
tisch) nach [164].

Tabelle A.7: Spezifikationen  Spritzenpumpe

1000D nach [207].

Parameter Wert

Kapazitat 1015ml

Forderbereich 0,1-408 ml/min

Genauigkeit +0.5%

Druckbereich 0.7-137.9bar

Temperatur max. | 200°C

Tabelle A.8: Spezifikationen Trioxan-
Verdampfer nach [163].
Parameter Wert
Material 1.4571
Massenstrom max. | 1000 g/h
Schwankung 0,5-1,0%
Leistung S00W
Heizpatrone 2 Zonen
Dichtung PTFE
Temperatur max. | 400°C
Maximaldruck 20 bar
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Anhang A Experimenteller Aufbau

A.1.9 Wirbelbettbad

Abbildung A.10: Wirbelbettbad nach [208].

Tabelle A.9: Spezifikationen Wirbelbettbad IFB-

52 nach [208].
Parameter Wert
Temperatur max. 600°C
Temp.-Stabilitat (450°C) +1.0°C
Bad-o 255 mm
Bad-Tiefe 762 mm
Aluminiumoxid Menge 121
Heizleistung 6 kW
Aufheizdauer 20 — 600 °C | 300 min
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A.1 Gerate und Bauteile

A.1.10 Kameras gepulstes Raman-Spektrometer

100%

90%

Tabelle A.10: Spezifikationen Pixis: 1300B nach [202].

Parameter

Wert

Verwendung
Sensorformat

Pixelgrofie

Ausleserauschen

Raman (LD & HD)
1340 x 1300 pixel
20 pm

100kHz: 2 e rms
2MHz: 12 e rms

Full well capacity | 250 ke
Nichtlinearitat <1%
Abbildung A.11: Pixis: 1300B nach o
[202]. Sensortemperatur | -70°C
P SN h .
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Abbildung A.12: Quanteneffizienz Pixis 1300B nach [202].

199



Anhang A Experimenteller Aufbau

Tabelle A.11: Spezifikationen Pixis: 400F nach [209].

Parameter Wert
Verwendung Rayleigh
Sensorformat 1340 x 400 pixel
PixelgroRe 20 pm
Ausleserauschen | 00 (12 2.5 € rms

2MHz: 10 e rms
Full well capacity | 300 ke

Nichtlinearitat <1%

Abbildung A.13: Pixis: 400F nach
[209].

Sensortemperatur | -70°C
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Abbildung A.14: Quanteneffizienz Pixis: 400F nach [209].
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A.2 Schematische Darstellung der experimentellen Aufbauten

A.2 Schematische Darstellung der experimentellen
Aufbauten

A.2.1 CW Raman-Spektrometer

NO={ ]
v

-

y—
ﬂj

Abbildung A.15: Schematische Abbildung des CW Raman-Spektrometers.

o
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Anhang A Experimenteller Aufbau

A.2.2 Stromungsrohrreaktor-Anlage

ol .

M-

T
S

-

Abbildung A.16: Schematische Abbildung der gesamten Anlage zur Herstellung eines regelbaren
Massenstroms an reinem, gasformigem Formaldehyd.
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A.2 Schematische Darstellung der experimentellen Aufbauten

A.2.3 Gepulstes Raman-Spektrometer

Am |

/
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—

A dirdhrd
- s
> -

Abbildung A.17: Schematische Abbildung des gepulsten Raman-Spektrometers zur Untersu-
chung von Flammen (in Anlehnung an [107]).

Tabelle A.12: Ubersicht der im gepulsten Raman-Spektrometer verbauten Objetive nach [106].

Bezeichnung | Hersteller Brennweite f-Zahl
LG 2.1 Canon 100 mm f/2
LG22 Zeiss 100 mm f/2

LG 3 Nikon 50mm f/1.2

LG 4 Zeiss 85 mm f/1.4
LG 5.1 Zeiss 135mm f/2
LG 5.2 Sigma 135mm f/1.8
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Anhang A Experimenteller Aufbau

A.3 Schematische Darstellung der Datenauswertung

Kalibration

Spektral-
Lampe

Ulbricht
Kugel

N, Spektrum

bei Raumtemperatur

Berechnete
Sticks

Dunkelbild

Abbildung A.18:

pre-processing Experiment post-processing

Hotpixel Filter
Messdaten P

Bowing-Korrektur

Thermoelement
Temperaturen

J-b Transmissions-Korrektur

Hintergrund-Korrektur

Stickstoff-Thermometrie

i RESTIFI

[ Spektren-Bibliothek ]

Schematische Abbildung des Datenflusses bei der Datenverarbeitung und Erzeu-
gung der Spektren-Bibliothek. Grau: Kalibrationsdaten. Orange: Vorverarbeitete
Kalibrationsdaten. Griin: Messdaten aus dem Experiment. Blau: Datenverarbei-
tungsschritte zur Erzeugung der Spektren-Bibliothek (gelb).
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Anhang B

Stoffdaten und Berechnungen

B.1 Stoffdaten

Tabelle B.1: Relevante Stoffdaten der in dieser Arbeit untersuchten Spezies [135].

Methan  Ethylen Ethanol Acetaldehyd Formaldehyd
Summenformel CH,4 C,oH,y C,H;0OH C,H40 CH,O
CAS Nr. 74-82-8  74-85-1  64-17-5 75-07-0 50-00-0
Stoffgruppe org. Gase org. Gase Alkohole  Aldehyde Aldehyde
Aggregatzustand gasformig gasformig  fliissig fliissig fliissig?
Molmasse [g/mol] 16,04 28,05 46,07 44,05 30,03
Umrechnungsfaktor? 0,667 1,17 1,92 1,83 1,25
Schmelzpunkt [°C] —-182,47 —-169,18 —-114 —-123 —-117
Siedepunkt [°C] —-161,5 —103,8 78 20 -19
Dichte [kg/m”] 0,67097 1,178 0,79 0,78 0,8153
bei 15°C bei 15°C bei20°C  bei 20 °C bei 20 °C
Zindtemperatur [°C] 595 440 400 155 430
Untere Explosions-
4,4 2,4 3,1 4 7
grenze [Vol.-%]
Obere Explosions-
17 32,6 27,7 57 73

grenze [Vol.-%]

1 wissrige Losung.

2 Umrechnung von 1 ml/m® zu mg/m?3 bei 1013 mbar und 20 °C (Gasphase).
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

Tabelle B.2: Relevante Stoffdaten der fiir diese Arbeit in Frage kommenden Ausgangsstoffe fiir
Formaldehyd [135].

Methanol Paraformaldehyd Trioxan
Summenformel CH,4,O (CH,0), C3HgOs3
CAS Nr. 67-56-1 30525-89-4 110-88-3
Stoffgruppe Alkohole Glykolether Heterocyclen
Aggregatzustand fliissig fest fest
Molmasse [g/mol] 32,04 - 90,08
Umrechnungsfaktor® 1,33 - -
Schmelzpunkt [°C] —-98 ca. 130 62
Siedepunkt [°C] 65 n.a. 115
Dichte [kg/m?3] bei 20 °C 790 1390 1387
Ziindtemperatur [°C] 440 380 410
Untere Explosionsgrt. [Vol.-%] 6 - 3,6
Obere Explosionsgr. [Vol.-%] 50 - 29

3 Umrechnung von 1 ml/m? zu mg/m? bei 1013 mbar und 20 °C (Gasphase).
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B.2 Dampfdruckkurve Trioxan

B.2 Dampfdruckkurve Trioxan

Fiir die Berechnung der Dampfdruckkurve von Trioxan wird die Clausius-Clapeyron-
Gleichung verwendet, welche wie folgt definiert ist [210]:

dp  h%—hl  Ah,
dIT vé —vE  Av (B.1)
Hierbei beschreibt Ah, die spezifische Verdampfungsenthalpie von Trioxan.
Unter der Annahme, dass das spezifische Volumen v der Gasphase um ein Vielfaches
groRer ist als das spezifische Volumen der Fliissigphase (v >> v*) und sich die
Gasphase wie ein ideales Gas verhilt, kann das spezifische Volumen tiber die
thermische Zustandsgleichung fiir ideale Gase beschrieben werden [210]:

¢ _ RT
p

(B.2)

v

Setzt man Gleichung B.2 in Gleichung B.1 ein und driickt die spezifische Enthal-
pie h, liber den Quotienten zwischen molarer Enthalpie H,, , und molarer Masse
M aus, so folgt Gleichung B.1 zu:

dp  AHp.p AH,,.p

T@*‘&MT_ RT (B.3)

Unter Annahme einer konstanten Verdampfungsenthalpie Ah, im ausgewerte-
ten Temperatur- und Druckbereich kann Gleichung B.3 zwischen den Zustinden
Ty, Ty, p; und p, integriert werden:

P2 AHmv 1 1
In(22) = N (B.4)
()25 (5 x)

Setzt man die bekannten Stoffwerte fiir den Dampfdruck von p; = 1,012 bar bei
einer Temperatur von 7} = 114,5°C [143] und die molare Verdampfungsenthalpie
AH,,, = 40,0kJ/mol ([211], berechnet mit den Antoine-Parametern aus [212])
in die nach 7, umgestellte Gleichung B.5

1 R I D2
—_— . n _
Tl AHm,v b1

ein, kann die Dampfdruckkurve von Trioxan iiber der Temperatur 75, aufgetragen
werden. Diese ist in Abbildung B.1 dargestellt.

15 = (B.5)
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40
Dampfdruckkurve
O Referenzpunkt
3.0F| A Grenzdruck Dosierung
V  Grenzdruck Verdampfung

Druck / bar
N
o

—
o
T

0.0 L * T n L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur/ °C

Abbildung B.1: Dampfdruckkurve (blau) von Trioxan im fiir die Stromungsrohrreaktor-Anlage
relevanten Temperatur- und Druckbereich. Roter Kreis: Der fiir die Berechnung
verwendete Referenzpunkt [143]. Dreieck nach oben: Grenzdruck beim Dosieren
des fliissigen Trioxans (90 °C), der nicht unterschritten werden sollte, um ein
Verdampfen zu vermeiden. Dreieck nach unten: Grenzdruck nach dem Verdampfen
des Trioxans, der nicht tiberschritten werden sollte, um eine Kondensation des
gasférmigen Trioxans (130 °C) zu vermeiden.
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B.3 Analytische Berechnung der Reaktorlange

B.3 Analytische Berechnung der Reaktorlange

Nachfolgend wird die Herleitung von Gleichung 4.9 aus Kapitel 4.2.3 beschrieben.
Abschlief3end werden die eingesetzten Konstanten genannt, welche zu den in
Abbildung 4.8 gezeigten Ergebnissen gefiihrt haben. Ausgehend von der partiellen
Differentialgleichung 4.6 fiir die allgemeine Stoffbilanz eines idealen Strémungs-
rohrreaktors erhdlt man bei Stationaritdt (u, = const.) und fiir eine einzige
Reaktion (M = 1) [167]:

dCTR

dz

Die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit r einer Reaktion erster Ordnung
lautet [167]:

0=—u, + vrgr (B.6)

r==%k- CTR (B7)

Durch Einsetzen von Gleichung B.7 in Gleichung B.6 folgt:

d
0= —u. B 4 yppkern (B.8)
dz
Trennung der Variablen und anschlieRende Integration liefert:
1 k

[ ——dern =" [ a (B.9)

CTR Uy

VTRk
In(crr) = z+C (B.10)

z

Auflosen nach der Stoffmengenkonzentration cri und anschlieRendes Vereinfa-
chen ergibt:

crp = e/TRRF/uAC — gvrrkz/us O — gvrrkz/us . (B.11)

Die Integrationskonstante C' wird liber die Bedingung der Stoffmengenkonzen-
tration des Trioxans am Eintritt in den Reaktor (z = 0) bestimmt:

crr(z=0)=crpp=¢"-C=C (B.12)

Setzt man C' = c¢rg g in Gleichung B.11 ein, ergibt sich die in Kapitel 4.2.3
genannte Gleichung fiir die Stoffmengenkonzentration des in den Stromungs-
rohrreaktor eintretenden Trioxans iiber der Reaktorldnge = in Abhdngigkeit der
Temperatur:

crr(2) = crp g - e/TRk s (B.13)
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

Die Stoffmengenkonzentration des Trioxans c¢yp » am Eintritt in den Reaktor
wird iiber die Dichte des Trioxans prp bei der jeweiligen Reaktortemperatur Tp
und der molaren Masse M7 r berechnet:

prr(Tr)
Mrr

Die entsprechende Dichte von Trioxan und Formaldehyd (siehe B.16) kann
bei Kenntnis der molaren Massen (vgl. Tab. B.1 und Tab. B.2) iiber die nach p
umgestellte thermische Zustandsgleichung idealer Gase berechnet werden [210]:

(B.14)

CTRE =

M.
P — ’ B.15

Pi = B (B.15)

Der stochiometrische Koeffizient v, geht aus der Reaktionsgleichung 4.5 mit

vrr = —1 hervor. Hierbei ist zu beachten, dass die Vorzeichen der stochiome-

trischen Koeffizienten gemal} der Regel v; ; < O fiir alle Edukte und »;; > O fiir
alle Produkte festgelegt sind. Der stochiometrische Koeffizient von Formaldehyd
betragt dementsprechend vg4 = 3.

Die Stromungsgeschwindigkeit u, kann gemal} der Stationaritats-Annahme tiber
das Kontinuitdtsgesetz berechnet werden. Um diese Annahme moglichst konserva-
tiv zu treffen, wird fiir die Berechnung der Stromungsgeschwindigkeit die Dichte
von Formaldehyd (siehe Gl. B.15) bei der entsprechenden Reaktortemperatur
verwendet:

m

pra(Tr) - A

Der Rohrquerschnitt A wird mit einem Rohrinnendurchmesser von D; = 8 mm
berechnet. Das entspricht dem tatsédchlichen Innendurchmesser des im Reaktor
verwendeten Edelstahl-Rohrs mit einem Aufendurchmesser von D, = 10 mm.
Dieser Rohrdurchmesser wurde gewahlt, um die manuelle Fertigung der Spirale
zu gewihrleisten. Gleichzeitig wird somit eine groe Anderung des Leitungsquer-
schnitts und damit ein hoher Druckverlust iiber dem Reaktor vermieden. Die damit
einhergehenden Risiken wurden bereits in Kapitel 4.2.3 erlautert. Ein wesentlich
grollerer Innendurchmesser D; hétte eine geringe volumenspezifische Warmeiiber-
tragerflache d Ay, /dV zur Folge, was sich aus Sicht der Reaktionsfiihrung ebenfalls
negativ auswirken wiirde [167]. Die in Gleichung 4.8 eingesetzten Werte fiir
ky=101>28+0.06 -1 ynd F, = 198,74+10,042 kJ wurden der Literatur entnommen
(Einheiten angepasst, 1 caly, = 4,184 J) [166].

Der Stoffmengenanteil x; einer Spezies i ist definiert {iber die Stoffmenge n; im
Verhaltnis zur Gesamtstoffmenge n [167]:

(B.16)

Uy

n; n;
L= B.17
= Sy ( )
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B.3 Analytische Berechnung der Reaktorlange

Aus der Summe der stochiometrischen Koeffizienten in der vorliegenden Reakti-
on geht hervor, dass die Gesamtstoffmenge n im Reaktionsverlauf zunimmt. Fiir
die Bestimmung des Stoffmengenanteils des Trioxans nyr kann zunéchst folgende
Beziehung verwendet werden [167]:

nrr = crr-V (B.18)

Durch die Kenntnis der ortsabhingigen Stoffmengenédnderung sowie der Start-
stoffmenge n; o des Trioxans kann damit die Reaktionslaufzahl ¢ eingefiihrt und
berechnet werden [167]:

¢ = (i = nio) (B.19)
Vi

Mit Hilfe der eingefiihrten Reaktionslaufzahl ¢ und dem stéchiometrischen Koef-
fizienten von Formaldehyd vr4 = 3 kann dessen ortsabhingiger Stoffmengenanteil
und damit auch die Gesamtstoffmenge n berechnet werden [167]:

M
n; =nig+ Y vijé; (B.20)
j=1

Setzt man die Werte von Formaldehyd ein, errechnet sich die Stoffmenge von
Formaldehyd np4 mit der Startstoffmenge npao = 0, dem stochiometrischen
Koeffizienten vr, = 3 und der Anzahl der Reaktionen von M = 1 durch Gleichung
B.20 zu:

npa = 3&; (B.21)
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

B.4 Berechnung des erforderlichen Warmestroms zum
Aufheizen des Trioxans

Nachfolgend wird die Herleitung von Gleichung 4.11 aus Kapitel 4.2.3 beschrie-
ben. Abschlielsend werden die Werte der eingesetzten Variablen genannt. Da es
sich beim idealen Stromungsrohrreaktor um ein offenes System handelt, wird
fiir die Berechnung des erforderlichen Warmestroms zum Aufheizen des gasfor-
migen Trioxans die aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik abgeleitete
Leistungsbilanzgleichung fiir ein offenes System zugrunde gelegt [79]:

Cif =Q+ P +1ng- (hE +92p + ;u%) — 1y - (hA +9gza + ;ui> (B.22)

Hierbei steht dE/dt fiir die zeitliche Anderung des Energieinhalts eines Kon-
trollraums. Die Variable () ist der Warmestrom, der die Grenze des Kontrollraums
passiert und P ist die mechanische Leistung. Die letzten beiden Terme in Gleichung
B.22 beschreiben die mit einem Fluidelement ein- bzw. ausgestromte Energie.
Letztere beinhaltet die spezifische Enthalpie h sowie die potentielle Energie iiber
der Hohe z und die kinetische Energie {iber die Geschwindigkeit u im jeweiligen
Zustand des Uberschreitens der Kontrollraum-Grenze.

Im vorliegenden Fall des idealen Stromungsrohrreaktors handelt es sich um
einen stationdren Prozess, weshalb my = 1y = m ist. Weiterhin wird keine
mechanische Leistung zu- oder abgefiihrt und die Anderung der potentiellen
Energie ist vernachléssigbar. Schlussendlich ist bei einem stationédren FlieBprozess
der Energieinhalt £ des betrachteten Fluidelements iiber der Zeit ¢ konstant,
weshalb auch dE/dt = 0 ist. Umgestellt nach Q vereinfacht sich Gleichung B.22
somit zu:

Qzﬁrpm—hE+;w1—ﬁﬂ (B.23)

Die Enthalpiedifferenz Ak = hy - b ist in einem isobaren System definiert tiber
die Anderung der spezifischen isobaren Warmekapazitat c, in Abhéngigkeit der
Temperatur:

Ta
An= [ " edr (B.24)
JTg

Die molaren Warmekapazitdten C, von Trioxan und Formaldehyd sind fiir
den relevanten Temperaturbereich in 100 K-Schritten dokumentiert (Einheiten
angepasst, 1 caly, = 4,184 J) [213, 214] und in Abbildung B.2 in Abhéngigkeit der
Temperatur dargestellt. Diese molare Warmekapazitat wird iiber die molare Masse
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B.4 Berechnung des erforderlichen Warmestroms zum Aufheizen des Trioxans

Mrr (vgl. Gl. B.2) mit der folgenden Gleichung in die spezifische Warmekapazitét
von Trioxan ¢, rr umgerechnet:

Crp
Mrr

Cp, TR = (B.25)

Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate (LS, eng. least squares) wird ein
Polynom dritten Grades an die Literaturwerte angendhert. Das bestimmte Integral
(vgl. Gl. B.24) kann damit nummerisch gelost werden und ergibt damit die in
Gleichung B.24 gesuchte Enthalpiedifferenz.

<
S 2907
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< z
£ :
o
= 190 -
'ﬁ Trioxan
®© z Formaldehyd
Qo ;
k) 100
[} L z
S .
(0 L . ° d *
z ] .
8 N
©
6 O 1 1 1 1 1 1 ]
= 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / K

Abbildung B.2: Verlauf der molaren Warmekapazitaten von Trioxan und Formaldehyd iiber der
Temperatur. Die Daten fiir Trioxan [213] und Formaldehyd [214] wurden der Li-
teratur entnommen und sind mit einem schwarzen Punkt gekennzeichnet. Die
Integrationsgrenzen sind mit schwarz gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Die Geschwindigkeiten u4 und ug ergeben sich in Analogie zu Gleichung B.16
iiber das Kontinuitédtsgesetz bei der jeweiligen Temperatur des Trioxans:

om
,OTR(TE,A) A

Damit sind alle Werte von Gleichung B.23 bekannt und der fiir die Erwdrmung
notwendige Warmestrom () ergibt sich zu ca. 160 W. Die eingesetzten Werte sind
in Tabelle B.3 aufgefiihrt.

up.A = (B.26)
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

Tabelle B.3: Zahlenwerte der in Gleichung B.23 eingesetzten Variablen.

Variable Wert

m 1kg/h
prr(TE) 2,7230kg/m?
prr(TA) 1,4637 kg/m?3
A 5,027 - 103 m?
Ug 2,0295m/s
ua 3,7755m/s
Myrr 90,08 - 103 kg/mol
Tk 403K

T 750K

Ah 5,7812- 10° J/kg
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B.5 Berechnung der Aufheizlange

B.5 Berechnung der Aufheizlange

Fiir die Berechnung der benotigten Lange, um das gasférmige Trioxan von der
Eintrittstemperatur 7p = 403 K auf die Reaktortemperatur 7y = T zu erwarmen,
wird die allgemeine Gleichung fiir die konvektive Warmeiibertragung verwendet
[132]:

Q =aAw(Ta—Tg) (B.27)

In dieser Gleichung steht « fiir den Warmeiibergangskoeffizient und die Tempe-
raturen Ty bzw. T4 fiir die Temperaturen des Fluides am Eintritt bzw. Austritt aus
dem wirmeiibertragenden Rohr. Hierbei steht Ay, fiir die wirmeiibertragende
Flache und ist im Fall des vorliegenden Stromungsrohrreaktors das Produkt aus
dem Rohr-Umfang und der Rohr-Lange /. Umgestellt nach der gesuchten Lange [
ergibt sich die in Kapitel 4.2.3 genannte Gleichung:

- Q
WdCY(TR — TTR,E)

(B.28)

Der benétigte Warmestrom () wurde bereits im vorangegangenen Kapitel B.4
berechnet. Der Warmeiiberganskoeffizient « kann iiber folgendes Verhéltnis aus-
gedriickt werden [167]:

(B.29)

Dabei ist A der Warmeleitfahigkeitskoeffizient des gasformigen Trioxans. Die
Nuldelt-Zahl Nu ist eine dimensionslose Kennzahl fiir die Beschreibung des kon-
vektiven Warmeiibergangs zwischen Festkorpern und einem stromenden Medium.

Die Berechnung von Nu hangt davon ab, welchen Aggregatzustand das stromen-
de Fluid besitzt und ob man im Inneren des Rohrs von einer laminaren oder turbu-
lenten Stromung ausgeht. Hierzu wird allgemein die Reynolds-Zahl Re verwendet,
welche eine weitere dimensionslose Kennzahl ist, die das Verhéltnis von Tréagheits-
zu Zahigkeitskraften abbildet. Bis zu einer Reynolds-Zahl von Re,,.;; =~ 2300 kann
man davon ausgehen, dass eine laminare Rohrstromung vorliegt. Weiterhin ist Re
tiber die folgende Beziehung definiert [167]:

_pru-d  wu-d
= =

Darin ist v die kinematische Viskositat des Fluids, welche {iber die Dichte im
direkten Zusammenhang mit der dynamischen Viskositat steht [167]:

Re (B.30)

v=- (B.31)
p
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

Die dynamische Viskositat des Trioxans wurde fiir die vorliegende Berechnung
mit Hilfe von Cantera [20] bei der arithmetisch mittleren Temperatur 7;, und
der entsprechenden Dichte p bestimmt. Damit ergibt sich die Reynolds-Zahl zu
Re ~ 1997, womit noch von einer iberwiegend laminaren Stromung ausgegangen
werden kann. Fiir diesen Fall (laminar durchstromte Rohre) ist N« ein Skalar
mit dem Wert 3,66 [167]. Eingesetzt in Gleichung B.28 ergibt sich die bendtigte
Lange zum Aufheizen des gasformigen Trioxans zu [ = 1.174 m.
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B.6 Berechnung der Verweilzeit-Verteilungsfunktion

Nachfolgend wird die Herleitung der Gleichungen 4.13 und 4.14 aus Kapitel 4.2.3
beschrieben. AbschlieRend werden die eingesetzten Zahlenwerte genannt, welche
zu den in Abbildung 4.9 gezeigten Graphen fiihren.

Eine der wichtigsten dimensionslosen Kennzahlen zur Beschreibung des Verweil-
zeitverhaltens eines chemischen Reaktors ist die Bodenstein-Zahl. Sie beschreibt
das Verhaltnis zwischen konvektivem Stofftransport und axialer Vermischung
[167]:

uzLR

Bo = B.32
0 D.. ( )

In Gleichung B.32 ist u, die axiale Stromungsgeschwindigkeit. Um hierfiir einen
konservativen Ansatz zu verfolgen wird fiir die Berechnung der Strémungsge-
schwindigkeit eine Reaktortemperatur von 7 = 750 K und die Dichte von Trioxan
verwendet (vgl. Gleichung B.26). Die Variable Ly ist in diesem Fall die Reaktor-
lange und D, , ist der axiale Dispersionskoeffizient. Dieser ist im Allgemeinen
abhangig von stromungsmechanischen (Turbulenz, Geschwindigkeitsprofil) und
stoffspezifischen (molekulare Dispersion) Systemgrofden. Um ihn beschreiben bzw.
korrelieren zu konnen, wird die Peclet-Zahl Pe, eingefiihrt [167]:

u,l

Pe, = —¢ B.
es D.. (B.33)

Durch die Einfiihrung der Péclet-Zahl kann die Bodenstein-Zahl folgendermaf3en
beschrieben werden, wobei der axiale Dispersionskoeffizient D, ., entféllt [167]:
L
Bo = Pe, - TR (B.34)
Das charakteristisches Langenmal3 /. ist im Fall des idealen Stromungsrohrreak-
tors der Rohrdurchmesser /. = d. Ausgehend von einem laminaren Stromungsre-
gime (Rer =~ 745, berechnet iiber Gleichung B.30 in Anhang B.5 mit T = 750 K)
gilt fir die Peclet-Zahl folgende Korrelation [215]:

r 1 n Re - Sc

Pe. Re-Sc 192
Die sogenannte Schmidt-Zahl Sc ist eine dimensionslose Kennzahl fiir das Ver-
héltnis zwischen diffusivem Impuls- und Stofftransport. Sie ist somit der Quotient

aus der kinematischen Viskositiat » und dem molekularen Diffusionskoeffizienten
D; der Spezies i [167]:

(B.35)
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Anhang B Stoffdaten und Berechnungen

Die kinematische Viskositat v wird gemaf3 Gleichung B.31 mit der dynamischen
Viskositat (berechnet mit Cantera [20]) und der Dichte p bei der Reaktortem-
peratur von T = 750K berechnet. Damit ergibt sich die Schmidt-Zahl fiir den
vorliegenden Fall zu Sc = 0,9546. Der molekulare Diffusionskoeffizient D; kann
bei niedrigen Driicken p iiber die folgende Bestimmungsgleichung mit einer Ge-
nauigkeit von ca. 4 % abgeschatzt werden [216]:

1/2
0,00143 - T4 (M;l + M2‘1>

Dy = (B.37)

P83+ mvwr

Fiir den vorliegenden Fall beschreibt der Indizes 1 die Stoffeigenschaften von
Formaldehyd und der Indizes 2 die Stoffeigenschaften von Trioxan. Die Variable
A, steht fiir das Diffusionsvolumen, welches fiir beide Stoffe iiber die jeweiligen
Atombeitrage (C' = 15,9; H = 2,31; O = 6,11) bestimmt werden kann [169].
Die molaren Massen sind bekannt (vgl. Tabellen B.1 und B.2) und die eingesetzte
Temperatur betrdgt erneut 7 = 750 K. Der Diffusionskoeffizient ergibt sich durch
Einsetzen der entsprechenden Werte zu Dy, = 4.2494 - 10> m?/s.

Damit sind alle dimensionslosen Kennzahlen beschreibbar und die Bodenstein-
Zahl ergibt sich fiir den vorliegenden Fall zu Bo ~ 111. Die jeweiligen Zahlenwerte
sind in Tabelle B.4 zusammengestellt.
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Tabelle B.4: Zahlenwerte der Variablen die fiir die Berechnung der Bodenstein-Zahl benétigt

werden.
Variable Wert
U, 3,7755m/s
L 3,297 m
d 0,008 m
Re 744,565
Sc 0,9546
Pe 0,27
v 4,0567 - 10°Pas
D, 4,2494 - 10 m?/s
T 750K
P 1,01325 bar
Ay, 26,63
Ay, 79,89
Bo 111,2837

Fiir die Beschreibung der Verweilzeit-Summenfunktion F'(¢) wird die allgemeine
Bilanzgleichung (vgl. Gl. 4.6) um den Dispersionsterm erweitert und ergibt damit
(vgl. Gl. 4.12 in Kapitel 4.2.3):

oc; d(u, - ¢;) ¢ U
—=———4+D.,— i T B.38
5 5, T Desn —l—jz_:luﬂrj ( )

Unter Verwendung der konservativen Annahme, dass die in den Strémungsrohr-
reaktor eintretenden Substanz nicht reagiert und sich damit auch die Geschwin-
digkeit u, nicht dndert, vereinfacht sich Gleichung B.38 zu:

de; 0c;
‘=D, — B.3
ot 022 (B-39)

Der Term mit u, ist nicht in Gleichung B.39 enthalten, weil man fiir die vorlie-
gende Betrachtung von einem mit u, bewegten Koordinatensystem ausgeht. Die
Losung der partiellen Differentialgleichung lautet entsprechend [217]:

1 v/ Bo 1—t/7
F(t):F(t/T):2-<1—e7‘f< 5 W) (B.40)
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Die individuelle Verweilzeit eines Fluidelements ist mit ¢ bezeichnet wobei
die fluiddynamische Verweilzeit des gesamten Fluids im Stromungsrohrreaktor
beschreibt. Diese ergibt sich iiber die Reaktorlange Ly und die Stromungsge-
schwindigkeit u, [167]:

Uy

T (B.41)

In Gleichung B.40 steht er f fiir die Fehlerfunktion, welche allgemein definiert
ist [167]:

erf(y) = \/2% /Oy e dx (B.42)

Differenziert man Gleichung B.40 nach der Zeit ¢ erhélt man die Gleichung fiir
die Verweilzeit-Verweilungsfunktion E(t/7) [167]:

E(t/7) = ; : W/lf_;T -earp<—Bo : W) (B.43)

Tragt man beide Funktionen iiber ¢/7 fiir die zuvor berechnete Bodenstein-Zahl
auf, erhélt man die in Abbildung 4.9 im Kapitel 4.2.3 gezeigten Funktionsverlaufe.
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B.7 Berechnung des erforderlichen Warmestroms fiir
eine isotherme Reaktionsfiihrung

In diesem Kapitel wird die Herleitung des benodtigten Warmestroms fiir eine
isotherme Reaktionsfiihrung beschrieben. Ausgehend vom ersten Hauptsatz der
Thermodynamik fiir ein offenes, isothermes System, bei dem keine Arbeit geleistet
wird, erhélt man [210]:

Qp=Hy, — H = AgH (B.44)

Hierbei beschreibt (), die isobare Reaktionswérme, die im Fall einer endother-
men Reaktion der Umgebung des Kontrollraums entzogen wird bzw. zugefiihrt
werden muss. Sie ist gleich der sogenannten Reaktionsenthalpie Ar H, die sich aus
der Enthalpiedifferenz zwischen dem Zustand 1 (/) und dem Zustand 2 (H,) des
Kontrollraums ergibt. Da es sich bei der vorliegenden Reaktion um unterschiedliche
Stoffe (Trioxan und Formaldehyd) mit unterschiedlichen Enthalpien handelt, miis-
sen diese fiir die Differenzbildung auf den gleichen Enthalpie-Nullpunkt bezogen
werden. Hierfiir wird die molare Standardbildungsenthalpie A;H? einer Spezies i
eingefiihrt, welche fiir die Standard-Bedingungen 7, = 298,15K und p, = 1 bar
definiert [210] ist. Die Standardreaktionsenthalpie kann damit aus den molaren
Standardbildungsenthalpien der Edukte (Trioxan) und Produkte (Formaldehyd)
berechnet werden [167]:

N

i=1

Die stochiometrischen Koeffizienten v; fiir eine vollstdndig ablaufende Reaktion
sind bekannt (vgl. Reaktionsgleichung 4.5 in Kap. 4.2.2). Die Standardbildungsent-
halpien von Trioxan (—111,32 kJ/mol) und Formaldehyd (-115,897 + 6,3 kJ/mol)
sind fiir T}, in der Literatur dokumentiert [218, 219]. Da die vorliegende Reaktion
jedoch nicht bei der Standardtemperatur 7, = 298,15 K sondern bei T = 750K
ablauft, muss die Standardreaktionsenthalpie noch auf die Reaktionstemperatur
umgerechnet werden. Unter Annahme eines Idealgasverhaltens ist die Reakti-
onsenthalpie nicht vom Druck abhingig, weshalb nur die Anderung der molaren
Warmekapazitét ), , bei konstantem Druck berticksichtigt werden muss. Die Stan-
dardreaktionsenthalpie Ar H° bei der Reaktortemperatur Ty ergibt sich damit zu
[167]:

Tr
ARH87TR) = AR‘[—‘[(Oi,TO) + ~/T ARC’m,p -dT (B46)
0
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Die Anderung der Wiarmekapazitit im Verlauf der Reaktion berechnet sich iiber
die Summe der mit dem jeweiligen stochiometrischen Koeffizienten multiplizierten
molaren Warmekapazitat der Spezies i [167]:

N
ARCp = Z v - Cp’i (B47)

=1

Die molaren Warmekapazitaten fiir Trioxan und Formaldehyd wurden bereits
fiir die Ermittlung des erforderlichen Warmestroms zum Aufheizen des Trioxans
ermittelt und durch ein Polynom dritten Grades angenéhert. Damit kann die Sum-
me ArC, gebildet und das bestimmte Integral nummerisch gelost werden. Die
Standardreaktionsenthalpie berechnet sich damit zu A RH%R = —116,479 kJ/mol.
Multipliziert man den Betrag der auf die Stoffmenge bezogenen Standardreakti-
onsenthalpie bzw. Reaktionswirme mit dem molaren Stoffstrom N, erhilt man den
fiir eine isotherme Reaktionsfithrung zuzufiihrenden (endothermen) Warmestrom
(vgl. Gl. 4.18). Der molare Stoffstrom des Reaktors berechnet sich mit:

M

N =
Mrgr

(B.48)

Nach Einsetzen aller Werte errechnet sic}_l der erforderliche Warmestrom fir
eine isotherme Reaktionsfithrung damit zu Qr = 359 W.
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Anhang C
Einstellungen und Parameter
C.1 Simulation

Tabelle C.1: §imu|ations-Parameter bei der Berechnung der experimentellen twin-flame mit dem
Aquivalenzverhaltnis ® = 0,90.

Parameter Wert
Reaktionsmechanismus ELTE [36]

Objekt CounterflowTwinPremixedFlame
Transportmodell Multikomponenten-

Diffusionskoeffizienten

Ausstrom-Temperatur 473K

Massenstrom Luft 4,0566-10*kg/s
Massenstrom Brennstoff 3,7840-10° kg/s
Massenstromdichte Gesamt 3,9214 kg/(m? s)
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Tabelle C.2: Differentielle Rayleigh-Wirkungsquerschnitte im Verhaltnis zu N,.

Spezies Wert Quelle
C,HsOH | 8,0026 [30]
CH5CHO | 6,7971  [30]
CH,O 6,50 [130]
CoHe 6,2984  [30]
CoH,4 5,8029  [30]
CO, 2,3907 [30]
CH4 2,1337  [30]
CH; 1,577 [30]
OH 1,4859  [30]
CO 1,2446  [30]
N, 1 [30]
O, 0,8592  [30]
H,O 0,6946  [30]
H, 0,2124  [30]
O 0,1713  [30]
H 0,1479  [30]
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C.2 Experiment

Tabelle C.3: Experiment-Parameter bei der Untersuchung der jeweiligen Flammenkonfiguration.

Parameter ¢ = 0.90 ¢ =1.25 ¢ = 3.50
Anzahl der Laserpulse 13149 6726 3738
Gemittelte Laserenergie 815,20 mJ 809,78 mJ 813,54 mJ
o Laserenergie 5,98 mJ 6,18 mJ 5,86 mJ
Belichtungszeit Raman 2640 1900s 750s
Belichtungszeit Rayleigh 15ms 15ms 15ms
Blendenzahl Raman LD f/13 f/11 /6.7

Massenstrom Coflow
Massenstrom Brennstoff

Massenstrom Luft

0,05311kg/h 0,05311kg/h 0.05312kg/h
0,00227kg/h  0,00330kg/h 0.00278kg/h
0,02434kg/h 0,02550kg/h 0.00764kg/h
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Tabelle C.4: Experiment-Parameter bei der Untersuchung der temperaturabhangigen Raman-

Spektren.

CH, CyH; C,HsOH C,H,O0 CH,0
HSG 632.8
teap [S] 09 14 4,5 3,5 1,2
x; HC [%] 5 5 10 10 5
x; Stickstoff [%] | 15 15 10 10 10
x; Helium [%] 80 80 80 80 85
Frames [-] 200 200 100 100 100
Spektren [-] 10 8 5 11 5
Trnin [K] 306 300 446 425 519
Trnae [K] 899 878 846 923 876
HDG 631
teap [S] 0,32 0,68 4,8 3,5 1,2
x; HC [%] 10 10 10 10 5
x; Stickstoff [%] 5 5 10 10 10
x; Helium [%] 85 85 80 80 85
Frames [-] 100 100 50 150 100
Spektren [-] 10 8 7 7 5
Toin [K] 302 299 416 400 443
Trnae [K] 995 898 934 873 886
HDG 573
teap [S] 30 0,6 25 25 30
x; HC [%] 15 15 20 20 5
x; Stickstoff [%] 5 5 10 10 10
x; Helium [%] 80 80 70 70 85
Frames [-] 10 100 10 10 5
Spektren [-] 8 7 7 6 5
Trin [K] 322 299 441 360 478
Trnae [K] 943 894 826 873 856
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Tabelle C.5: Temperaturen aller zur Stromungsrohrreaktor-Anlage gehorenden Gerate und Bau-
teile wahrend dem Versuchs-Betrieb.

Gerat Temperatur
Einfiill-Trichter 95°C
Reservoir 90°C
Magnetriihrer 95°C
Leitungen Dosiersystem 95°C
Spritzenpumpe 90°C
Entliiftungsleitung Dosiersystem 85°C
Transferleitungen zu Verdampfer 100°C
Entliiftungsleitung Verdampfer 85°C
Temperiergerit Verdampfer 75°C
Verdampfer 130-150°C
Heizschlauch Stickstoff 200°C
Leitungen Verdampfersystem 145°C
Heizschlauch Reaktor 145°C
Wirbelbettbad 450-460°C
Heizschlauch Gaserhitzer 130°C
T-Stiick Gaserhitzer 130°C
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Anhang D
Erganzende Ergebnisse

D.1 Raman-Spektren und zugehorige
Schwingungsmoden

D.1.1 Reaktionspfade

ethanol

M unimolecular
/\ — 3 decomposition
OH products
+R +R +R
ethylene highT  B-hydroxyethyl o- hydroxyethyl ethylhydroxy formaldehyde
[ — J—
— o« ()’ H,C=—=0
+OH H,C OH +CH,®
low T low T hlgh T ethenol
+ ()2 + 07 °
ethenol + H
@ -
HO /\ 00®  PFRO acetaldehyde acetaldehyde e

-~

+ HO, H_z(j/\()H HQ2 +/\ /\

Waddington
pathway

ket
. 4—/\ /\ —>» CO +CH;,4

® —_—
CH,0 + CH,0 + OH 0==C
+ H®

Abbildung D.1: Diagramm der Reaktionspfade bei der Verbrennung von Ethanol (mit Genehmi-
gung'von Elsevier entnommen aus [21]). Schwarz: Hoch-Temperatur-Pfade. Griin:
Niedrig-Temperatur-Pfade. Blau: Radikale.

1 Lizenz 5430210406788.
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D.1.2 Molekiilstrukturen

Methan Ethylen

Ethanol Acetaldehyd

[

Formaldehyd Trioxan

Abbildung D.2: 3D-Molekiilstrukturen der untersuchten Kohlenwasserstoffe (erstellt? mit [193]).
Grau: Kohlenstoff-Atom. WeilR: Wasserstoff-Atom. Rot: Sauerstoff-Atom.

2 Lizenz: GNU AGPL Version 3, 19. November 2007.
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D.1.3 Methan

351
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Abbildung D.3: LD Raman-Spektrum von Methan im Raman-Shift Bereich der Streckschwingun-
gen, skaliert auf die hochste Stickstoff-Intensitat. Dargestellt ist der p-polarisierte
Anteil der Raman-Streuung.
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Tabelle D.1: Schwingungsmoden und zugehoérige Raman-Shifts von Methan.

Mode Typ Experiment Literatur Quelle
[cm™] [cm™]
vy Sym. stretch 2916,69 2917,0 [190, 220]
2916,5 [43, 221]
2917,3 [45]
2917,849 [191]
Vs Antisym. bend 1534,71 1533,6 [43, 190]
2fach entartet 1536,2 [45]
1535 [220]
1533,33  [53, 221]
U3 Antisym. stretch 3020,89 3019,5 [45, 190]
3fach entartet 3018,7 [43]
3019,49 [221]
3018,53 [53]
Uy Antisym. bend 1307,88 1310,76  [53, 221]
3fach entartet 1306 [45]
Oberton
2v5 Antisym. bend 3070,04 3070,3 [45]
2uy Antisym. bend 2583,13 2583 [45]
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D.1.4 Ethylen

Tabelle D.2: Schwingungsmoden und zugehoérige Raman-Shifts von Ethylen.

Mode Typ Experiment Literatur Quelle
[em™] [em™]
2 Sym. CH, stretch 3020,97 3021,85 [50]
3022,03 [42]
3020,3 [44]
3020 [222]
3026,4 [190]
Vs CC stretch 1625,65 1626,17 [49]
1622,6  [44, 190]
1623 [220]
U3 CH, scissor 1342,75 1343,309 [49]

1343,54 [42]
1342,3 [44]
1342,2 [190]
Vs Antisym. CH, stretch 3082,97 3083,178 [50]
3083,36 [42]

Vg CH, rock 1225,43 1225,258 [49]
1236 [190]

Oberton
2v5 3240,53 3240,5 [44]
21 1605,51 1605,8 [44]
219 2879,03 2880,8 [44]
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D.1.5 Ethanol
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Abbildung D.4: LD Raman-Spektrum von Ethanol im Raman-Shift Bereich der Streckschwingun-

gen, skaliert auf die héchste Stickstoff-Intensitat. Dargestellt ist der p-polarisierte
Anteil der Raman-Streuung.
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Tabelle D.3: Schwingungsmoden und zugehérige Raman-Shifts von Ethanol®.

Band Typ Experiment Literatur Quelle
[em™] [cm™]
1 Sym. CH, stretch 2884,74 2882 [39]
und CHj3 Fermi Resonanz 2880 [194]
2 Antisym. CH, und 2938,38 2938 [39]
sym. CHj stretch 2943 [222]
2930 [194]
3 CH, Fermi Resonanz 2982,97 2983 [39]
und antisym. CHj stretch 2971 [194]
Sym. CCO stretch 902,821 880 [194]
5 Antisym. CCO stretch 1045,37 1049 [194]
CH; rock und 1105,81 1100 [194]
COH deformation
7 CH, wagging 1263,16 1279 [194]
8 CH, wagging und 1384,98 1380 [194]
sym. CH3 deformation
9 CH, deformation 1478,77 1484 [194]
gauche OH stretch 3660,27 3660 [38]
trans OH stretch 3676,84 3677 [38]

3 Die Raman-Shifts und Zuordnung von Schwingungen der Banden 4 bis 9 wurden mittels

Hyper-Raman-Spektroskopie in fliissigem Ethanol gemessen und dienen aufgrund der unter-
schiedlichen Auswahlregeln nur als Anhaltspunkte [194].
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D.1.6 Acetaldehyd

Tabelle D.4: Schwingungsmoden und zugehdrige Raman-Shifts von Acetaldehyd®.

Mode Typ Experiment Literatur Quelle
[em™] [em™]
2 Deg. CHj stretch 3012,29 3001 [190]
3014 [56]
Vs Sym. CHj stretch 2925,90 2917 [190]
2923 [56]
V3 CH stretch 2849,01 2843 [190]
2716 [56]
Vs CO stretch 1747,29 1714 [190]
1743 [56]
Us Deg. CH; deformation 1431,16 1426 [190]
1433 [56]
Vg CH bend 1394,52 1391 [190]
1395 [56]
vy Sym. CH3 deformation 1350,64 1342 [190]
1352 [56]
Ug CC stretch 1112,96 1109 [190]
1114 [56, 223]
vy CH3; rock 918,743 911 [190]
867 [56]
10 CCO deformation - 512 [190]
28 Deg. CHj stretch 2952,59 2964 [190]
2966 [56]
V19 Deg. CH; deformation 1431,16 1426 [190]
1433 [56]
V13 CH; rock 874,638 885 [190]

4

Die angegebenen Raman-Shift Werte gelten fiir fliissiges Acetaldehyd.
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D.1.7 Trioxan

Tabelle D.5: Schwingungsmoden und zugehérige Raman-Shifts von Trioxan®.

Band Typ Experiment Literatur  Quelle
[cm™] [cm™]
1 CH stretch 3030,15 3030 [184]
3031 [188]
2 CH stretch 2851,05 2852 [184]
2853 [188]
3 CH stretch 2788,94 2776 [184]
2792 [188]
4 CH stretch 2740,61 2741 [184]
2744 [188]
5 - 2699,15 2702 [184, 188]
- 2605,85 2598 [184, 188]
7 - 2581,43 2584 [184]
2583 [188]
8 ring breathing 980,486 978 [184]
975 [188]

> Die angegebenen Raman-Shift Werte gelten fiir das IR-Absorptions-Spektrum von gasférmigem

Trioxan.

237



Anhang D Ergénzende Ergebnisse

D.1.8 Formaldehyd
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Abbildung D.5: HD Raman-Spektrum von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Streckschwin-

gungen, skaliert auf die hochste Formaldehyd-Intensitét. Dargestellt ist der p-
polarisierte Anteil der Raman-Streuung.
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Abbildung D.6: HD Raman-Spektrum von Formaldehyd im Raman-Shift Bereich der Biegeschwin-
gungen, skaliert auf die hochste Formaldehyd-Intensitat. Dargestellt ist der p-
polarisierte Anteil der Raman-Streuung.
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Tabelle D.6: Schwingungsmoden und zugehorige Raman-Shifts von Formaldehyd.

Mode Typ Experiment Literatur Quelle
[cm™] [cm™]
2 Sym. CH, stretch 2780,92 2781,6 [190]
2782,457 [195, 196, 224]
2780 [60]
2783 [59]
Vs CO stretch 1745,15 1742,3 [190]
1746,009 [59, 196]
1748 [60]
U3 CH, scissor 1501,33 1499,7 [190]
1500,175 [58, 196]
1507 [60]
1500,2 [59, 195]
Uy CH, rocking 1177,58 1167,256 [195, 196]
1167 [59]
1180 [60]
s Antisym. CH stretch 2847,45 2843,323 [196]
2847 [60]
2843,3 [195]
2856 [59]
Vg CH, rocking 1278,55 1257 [60]
1249,1 [195]
1291 [59]
Vo + Vg - 3000,63 3000,066 [196, 224]
3004 [60]
Oberton
21y 3469,95 3471,721 [196]
3471,718 [225]
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D.1.9 Ethan
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Abbildung D.7: LD Raman-Spektren von Ethan im Raman-Shift Bereich der Streckschwingungen.
Oben: Raman-Spektren bei verschiedenen Temperaturen, vertikal verschoben.
Unten: Raman-Spektren vergroRert auf 13 % der hochsten Stickstoff-Intensitat.

Abbildung D.7 zeigt das Raman-Spektrum von Ethan im stretch Bereich (LD)
fir verschiedene Temperaturen. Die Verteilung der Stoffmengenanteile betrdgt
hierbei fiir alle Temperaturen 5% Ethan, 15 % Stickstoff und 80 % Helium. Die
gezeigten Spektren sind jeweils iiber 100 Frames gemittelt, wobei jeder Frame
mit einer Belichtungszeit von 3 s detektiert wurde. Der Temperaturbereich der
Charakterisierung erstreckt sich iiber 6 Setpoints zwischen 326 und 647 K.
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Tabelle D.7: Schwingungsmoden und zugehdrige Raman-Shifts von Ethylen.

Mode Typ Experiment Literatur  Quelle
[cm™] [cm™]
1 Sym. CHj stretch 2953,79 2953,7 [190, 226]
2954,0 [227]
Oberton

215 2779,16 2779 [47]
2ug 2743,88 2744 [47]
2158 2898,82 2899 [47]

6 Fermi-Resonanz mit v .
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D.2 Chemilumineszenz der twin-flame mit dem Aquivalenzverhéltnis ® = 1,25

D.2 Chemilumineszenz der twin-flame mit dem
Aquivalenzverhiltnis ¢ = 1,25

Abbildung D.8: Fotografische Aufnahme der Chemilumineszenz der twin-flame mit dem Aqui-
valenzverhaltnis & = 1,25. Oben: Brenner- und Diisen-Konturen (durch einge-
schaltete, externe Lichtquelle). Unten: Laserstrahl. Nikon D5600, Belichtungszeit
tesp = 1/25's, Blendenzahl £/5.6, ISO 500.
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D.3 Cantera Temperatur-Bestimmung
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Abbildung D.9: Temperaturbestimmung der twin-flame mit dem Aquivalenzverhéltnis von & = 1,25.
Ordinate rechts: Temperatur der Cantera Simulation. Ordinate links: Normierte
und gemittelte Intensitat des experimentellen sowie simulierten Rayleigh-Signals.
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Abbildung D.10: Temperaturbestimmung der Gegenstromflamme mit dem Aquivalenzverhéltnis
von ® = 3,50. Ordinate rechts: Temperatur der Cantera Simulation. Ordinate
links: Normierte und gemittelte Intensitat des experimentellen sowie simulierten

Rayleigh-Signals.

244



D.4 Detektion der Intermediate in einer twin-flame und Gegenstromflamme

D.4 Detektion der Intermediate in einer twin-flame und
Gegenstromflamme
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Abbildung D.11: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 529 K, normiert auf die
hochste Intensitét (® =1,25, graue Flache). Die Raman-Spektren der Intermediate
mit niedriger Intensitat sind in einem skalierten Ausschnitt gezeigt. Schwarz:
Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.
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Abbildung D.12: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 1064 K, normiert auf die
hochste Intensitat ( = 1,25, graue Flache). Die Raman-Spektren der Intermediate
mit niedriger Intensitat sind in einem skalierten Ausschnitt gezeigt. Schwarz:
Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.
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Abbildung D.13: Twin-flame Raman-Spektrum bei einer Temperatur von 1678 K, normiert auf die
hochste Intensitat (® = 1,25, graue Flache). Schwarz: Summiertes Raman-Signal
der Intermediate. Unten: Absolutes Residuum.
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Raman-Spektrum der Gegenstromflamme bei einer Temperatur von 526 K, nor-
miert auf die hochste Intensitat (® = 3,50, graue Flache). Die Raman-Spektren
der Intermediate mit niedriger Intensitat sind in einem skalierten Ausschnitt

gezeigt. Schwarz: Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes
Residuum.
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Abbildung D.15: Raman-Spektrum der Gegenstromflamme bei einer Temperatur von 1041K, nor-
miert auf die héchste Intensitat (® = 3,50, graue Flache). Die Raman-Spektren
der Intermediate mit niedriger Intensitat sind in einem skalierten Ausschnitt
gezeigt. Schwarz: Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes
Residuum.
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Abbildung D.16: Raman-Spektrum der Gegenstromflamme bei einer Temperatur von 1604 K, nor-
miert auf die héchste Intensitét (® = 3,50, graue Flache). Die Raman-Spektren
der Intermediate mit niedriger Intensitat sind in einem skalierten Ausschnitt
gezeigt. Schwarz: Summiertes Raman-Signal der Intermediate. Unten: Absolutes
Residuum.
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D.5 Repositorium der Forschungsergebnisse

Abbildung D.17: Maschinenlesbarer QR-code mit dem Link zum GitLab-Repository, welches alle
Raman-Spektren und erganzende Forschungsergebnisse der vorliegenden Arbeit
enthalt.
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