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I Einleitung

Die Moglichkeit chemischer Stoffwandlungen im nichtthermischen Plasma ist bereits seit
dem 18. Jahrhundert bekannt. Schon 1785 beschéftigte sich v. MARUM mit dem bei elek-
trischen Entladungen in Luft auftretenden typischen Geruch. 1796 erhielten hollédndische
Chemiker eine 6lige Substanz als sie Ethylen einer Funkenentladung aussetzten [1]. Nach-
dem SCHONBEIN um 1840 das Ozon entdeckte, begann SIEMENS 1857 mit der Produktion
der ersten Plasmaanlage im technischen Mafistab - dem Ozonisator [2]. Weitere Anwen-
dungsgebiete des nichtthermischen Plasmas ercffneten sich mit der Entwicklung von Ga-
sentladungslampen, die bis heute fiir Beleuchtungszwecke eingesetzt werden. In jiingerer
Zeit gewinnt die Plasmabehandlung von Oberflichen, mit deren Hilfe bestimmte Eigen-
schaften wie etwa der Benetzungsgrad oder die Oberflichenrauhigkeit gezielt veréndert
werden konnen|[3], zunehmend an Bedeutung.

Obwohl in der Vergangenheit verschiedene plasmachemische Verfahren z. T. bis zur Pro-
duktionsreife gebracht wurden (NH3z-Synthese [4], Acetylen-Synthese im SCHOCH-Proze8
[5], [6]), stellt bis heute die Produktion von Ozon, welches vorrangig zur Wasserentkei-
mung verwendet wird, die bedeutendste Plasmaanwendung dar. Dabei liegt der Gedanke
der Nutzung des nichtthermischen Plasmas zur chemischen Stoffwandlung auf der Hand.
Plasmaverfahren kénnen technisch kompakt und einfach umgesetzt werden und benéti-
gen keine Warmlaufphase. In der ,aktiven* Zone eines Plasmareaktors entstehen infolge
von Elektron-Molekiil-Wechselwirkungen reaktive Spezies, die befdhigt sind, bereits un-
ter Umgebungstemperatur Reaktionen zu initiieren, die normalerweise erst bei wesentlich
hoheren Temperaturen ablaufen. Allerdings steht diesem Vorteil entgegen, dal die im
Plasma gebildeten reaktiven Spezies aufgrund ihrer hohen Anregungsenergie in der Re-
gel unselektiv reagieren. Diese Eigenschaft wirkt der Realisierung einer Stoffsynthese, bei
der die ausschlieSliche Bildung eines Zielproduktes angestrebt wird, direkt entgegen. Eine
Steigerung der Selektivitéat 148t sich nur durch meist empirische plasmakatalytische Maf3-
nahmen, die den Einsatz eines Sensibilisators bedingen, realisieren [7].

Seit einigen Jahren entsteht ein vollig neues Einsatzgebiet des nichtthermischen Plasmas
auf dem Sektor der Abgasreinigung. Hervorgehoben sei hier die Beseitigung von Geruchs-
belastungen, wie sie beispielsweise in der Lebensmittelindustrie oder in der Tierhaltung
auftreten. Einige dieser geruchsverursachenden Stoffe werden vom Menschen in extrem
kleinen Mengen wahrgenommen. Oft fiithrt bereits eine geringe chemische Verinderung
der betreffenden Substanzen zu einer deutlichen Geruchsabschwéchung. Im Gegensatz

zur Synthese, bei der man zur Produktgewinnung den Ablauf eines bestimmten Reakti-
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onspfades gewéhrleisten muf}, kann die plasmachemische Deodorierung durch eine Vielzahl
von Reaktionswegen bewirkt werden. Die geringe Selektivitdat der Umsetzungsprozesse im
Plasma stellt daher kein Problem dar.

Gegenwirtig wird versucht, nichtthermische Plasmaverfahren als Alternative zu bestehen-

den Abgasreinigungstechniken in Bereichen der Abluftbehandlung zu etablieren:

e  Beseitigung von SO, und NOy aus Rauchgas [8]-[12]

e  Entstickung von Kfz-Abgasen [13],[14],[15]

e Reinigung von mit organischen Stoffen beladenen Industrieabgasen [16]-[20]
e  Zerstorung von gasférmigen toxischen Substanzen [21]-[23]

e  Plasmaunterstiitzung biologischer Verfahren [24].

Bislang wurde fiir derartige Anwendungen der Einsatz von Barrierenentladungs-, Korona-,
Mikrowellen- und Elektronenstrahlverfahren untersucht, wobei zur Einschétzung der er-

reichten Umsatzleistung in der Regel folgende Grofien verwendet werden.

e Spezifischer Energieeintrag:

(L.1)

Wep = —

v
e Umsatz (oder auch Abbau) des Schadstoffes:

A [, wh
7 m3

L

g

U= (1.2)

e Ausbeute an COx:

. .O . .O
nco —n + (nco, —n
Avo — | 20) + (fico, — o,) 3

v-nd

v...Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil S
Die Betriebskosten von Plasmaanlagen ergeben sich in erster Linie aus dem Verbrauch an
Elektroenergie. Damit kommt der energetischen Verfahrensbewertung, fiir die bislang die

folgenden Kenngroflen herangezogen werden, eine besondere Bedeutung zu.

o G-Value:
Dieser Wert gibt fiir eine betrachtete Reaktion einer Komponente die Anzahl der

umgesetzten Molekiile je 100 eV dissipierter elektrischer Energie an [25].

o Fthylacetat-Index [%} :
Der Ethylacetat-Index definiert die fiir den Abbau von 1 kg Ethylacetat bei 20°C
und 50 % relative Luftfeuchte erforderliche elektrische Energie in kWh, beginnend

bei einer Ausgangskonzentration von 1 g/m? bis zur Reduktion auf 0,5 g/m® [26].
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e adiabates Temperaturdquivalent:
Dieser Grofle liegt zugrunde, dafl die gesamte eingetragene elektrische Energie zur
Erwarmung des Abgasstromes verwendet wird. Die erreichte Temperaturerh6hung

entspricht dem adiabaten Temperaturdquivalent AT q=we/(pr-cp;)" [27].

Ob Plasmaverfahren langfristig in der Abluftreinigung Einsatz finden werden, hangt im
entscheidenden Maf} von der Betriebszuverlissigkeit und der fiir den Schadstoffabbau auf-
zubringenden Energie ab. Als besonders robust haben sich in der Vergangenheit Barrieren-
reaktoren erwiesen, die derzeit als Ozongeneratoren {iber mehrere 10000 Betriebsstunden
storungsfrei arbeiten und zudem kostengiinstig hergestellt werden kénnen. Im Hinblick
auf die Betriebskosten gibt [26] einen Vergleich verschiedener Abluftreinigungsverfahren.
Dieser zeigt, daf fiir eine wirtschaftliche Betriebsweise der spezifische Energiebedarf von
Plasmaverfahren einen Betrag von 50 % nicht iiberschreiten darf. Gegenwéartig werden
jedoch auch bei geringen Schadstoffkonzentrationen fiir Umsétze >90 % oft noch spezifi-
sche Energieeintrage von >200 % benotigt. Die Forschung zielt daher darauf ab, Methoden
zur Erhohung der Reaktoreffizienz zu entwickeln. Ein derzeit verfolgter Ansatz besteht
in der Nutzung des meist noch im Reingas vorhandenen Ozons zur nachgeschalteten ka-
talytischen Oxidation von Restschadstoffen ([29], [30]). Bekannt ist auch, dafi bestimmte
Schadstoffe in Plasmen mit hohen mittleren Elektronenenergien (z. B. Elektronenstrahl-
Plasmen) energetisch giinstiger abgebaut werden konnen [31]. Dieser Ansatz stellt die
Grundidee der im folgenden dokumentierten Arbeit dar, in der der Einsatz eines fer-
roelektrischen Schiittungsreaktors zur Abluftreinigung untersucht wurde. Aufgrund der
besonderen Geometrie herrschen im ferroelektrischen Schiittungsreaktor spezielle Entla-
dungsbedingungen, die Anlafl zu der Annahme geben, daf} in dieser Anordnung verstérkt
Grenzflachenprozesse sowie hohere mittlere Elektronenenergien als in Barrierenreaktoren
auftreten. Mehrere Quellen der Literatur belegen, dafl der Schiittungsreaktor fiir den Ab-
bau organischer Schadstoffe geeignet ist ([23], [32]-[36]). Genaue Untersuchungen zu den
Entladungsvorgédngen in einer ferroelektrischen Schiittung sowie ein energetischer Ver-
gleich mit derzeit zur Abluftreinigung eingesetzten Barrierenreaktoren fehlen jedoch.

Die im folgenden dokumentierte Arbeit widmete sich in diesem Zusammenhang dem Ziel,
anhand vergleichender experimenteller Laboruntersuchungen zu Teilentladungsprozessen
sowie zur Umsetzung von Modellsubstanzen in Barrieren- und Schiittungsreaktoren Aus-
sagen zu treffen, inwiefern durch den Einsatz ferroelektrischer Schiittungsreaktoren die

energetische Effizienz von Plasmaverfahren zur Abluftreinigung erhéht werden kann.

Lgilt fiir p=const.



A IT Grundlagen
II Grundlagen

I1.1 Elektronenenergie und Stoflprozesse im nichtthermischen

Plasma (NTP)

Die Ausbildung eines nichtthermischen Plasmas ist in der Regel unmittelbar an die Exi-
stenz eines starken elektrischen Feldes gebunden. Innerhalb des Feldes wirken Kréfte auf
geladene Teilchen, wogegen neutrale Gasmolekiile unbeeinflult von dieser Wechselwirkung
bleiben. Infolge geringer Ladungstrager- und StoBdichten wird im Gegensatz zum ther-
mischen Plasma die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichtes verhindert, wodurch
im nichtthermischen Plasma zwei Arten von Teilchenenergieverteilungen auftreten. Wie
Abbildung II.1 zeigt, besitzen die Elektronen eine deutlich hohere mittlere Energie als die

neutralen Gasmolekiile.

thermodynamisches Gleichgewicht nichtthermisches Plasma

dN/dW dN/dW

Elektronen und Moleklle

Molekiile

Elektronen

Energie Energie

Abbildung II.1: Energieverteilung im thermodynamischen Gleichgewicht und im NTP

Wiéhrend im thermodynamischen Gleichgewicht die Energieverteilung der Gasteilchen di-

rekt aus der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung folgt,

3/2 2
dN = 47N - ( m ) 0% exp (_mv) dv (I1.1)

2wkT

nach der dN Teilchen eine Geschwindigkeit zwischen v und v 4+ dv bzw. eine kinetische
Energie zwischen $mv? und $m(v+dv)? besitzen, mus fiir die Charakterisierung der Elek-
tronenenergieverteilung im nichtthermischen Plasma die allgemeine Form der Boltzmann-

Gleichung herangezogen werden [28],

. . . F = | =17 11.2
<8t o vr e VU) o (T’ o ) ( at Stof ( )

fiir die ein numerisches Losungsverfahren ausfiihrlich in [37] beschrieben wird und die die

Berechnung der Elektronenenergieverteilungsfunktion Fg; ermoglicht.
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Die Energie der Elektronen wird in der Regel in Elektronenvolt (1eV=1,602-10"'J) an-
gegeben. Es ist jedoch auch moglich, in Anlehnung an die kinetische Gastheorie, dem
,Elektronengas® eine Temperatur zuzuordnen. Diese folgt unter Verwendung der mittle-

ren Elektronenenergie aus folgender Beziehung.

— 1 3
WEl = §mEl : @2 = 5 k TEl (II3)

In einem typischen , kalten* Plasma mit einer Neutralgastemperatur von <100°C kénnen
Elektronentemperaturen von mehreren 10* K auftreten. Die Elektronen fungieren als
Energiesammler-, -trager und -iibertrager und sind Ausgangspunkt fiir alle plasmache-
mischen Stoffwandlungsprozesse. Auf ihrem Weg durch den Plasmaraum stoflen sie wie-

derholt mit neutralen Gasmolekiilen zusammen. Entsprechend Gleichung (I1.4)

k-T

7T'T2ML “p

(I1.4)

)\MEZ =

erfolgt solch ein Stof3 in Luft unter Normalbedingungen im Mittel nach einer zuriickgeleg-
ten Strecke des Elektrons, der mittleren freien Weglénge, von Az, =0,52 pm. Tabelle II.1
gibt einen Uberblick dariiber, welche Wechselwirkungen zwischen einem Elektron e~ und
einem neutralen Molekiil AB im Plasma auftreten kénnen. Grundsétzlich wird zwischen
elastischen Stéflen, bei denen die Summe der kinetischen Energien der StofSpartner kon-
stant bleibt und unelastischen Stéfen, bei denen ein Teil dieser Energie durch Anregungs-
prozesse verbraucht wird, unterschieden. Tritt ein unelastischer Stof3 auf, 148t sich anhand
von experimentell bestimmten Wirkungsquerschnitten ermitteln, welche Anregung der be-

treffende StofSpartner infolge der Energieiibertragung erfihrt. Aus ihnen kénnen mit Hilfe

Tabelle I1.1: Elektronenstoprozesse mit Neutralgasmolekiilen im NTP:

Elastischer Stof3 AB+e” — AB + e~
Unelastische Stofle:

Rotationsanregung AB(rotl) + e- — AB(rot2) + e~
Schwingungsanregung AB(vibl) + e~ — AB(vib2) + e~
elektronische Anregung AB + e — AB* + e~
Dissoziation AB+e - A+B+e”
Tonisation AB + e~ — ABT +2e”
dissoziative Tonisation AB+e - AT +B+2e”
Elektronenanlagerung AB +e” — AB™

dissoziative Elektronenanlagerung AB+e — A+ B~

Rekombination At +B+e — A+ B
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Tabelle I1.2: Wichtige angeregte molekulare Spezies im N5 /Oo-NTP ([38], [39],[40],[41])

Spezies Anregungsstufe Anregungsenergie Lebensdauer!
[eV] [s]
Sauerstoffspezies
O3 (X211,) Tonisation 12,06 <1078
02(B3%;) elektronisch 6,12 -
O(A3X) elektronisch 4,34 1000
Oy(b'2¥) elektronisch 1,63 13,1
Oq(atA,) elektronisch 0,98 3000
02(X*%)) Schwingungsanregung n-0,19 >10?
Stickstoffspezies
N3 (X2%7) Ionisation 15,60 <107%
Ny (EP%) elektronisch 11,88 2:10™1
Ny (alll,) elektronisch 8,67 10~
Ny(a'13,) elektronisch 8,52 10~
No(A3%T) elektronisch 6,23 2,1
Ny(X'ET) Schwingungsanregung n-0,29 >103

der Geschwindigkeitsverteilungsdichte der Elektronen fg(v) die Ratenkoeffizienten fiir

die jeweiligen Anregungsprozesse nach Gleichung (I1.5) berechnet werden.

o0

k= /v o (V) - fm (v) dv (IL.5)
0
Eine Zusammenstellung wichtiger angeregter molekularer Spezies in einem Ny /Oy-Plasma,

findet sich in Tabelle I1.2.
Plasmachemische Stoffwandlungen resultieren aus dem Zusammenspiel von drei grundle-

genden Prozessen im NTP:
e Elektronenstofiprozesse
e Schwerteilchenreaktionen
e photochemische Prozesse.

Im folgenden soll eine Abschétzung iiber die Wichtung dieser Einzelprozesse beim plas-

machemischen Abbau von Schadstoffen erfolgen.

I'Lebensdauer der isolierten Spezies
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Uber Elektronenstofiprozesse erfolgt der Eintrag der von aufen dem System zugefiihrten
elektrischen Energie in den Gasraum der Plasmazone. Ubersteigt die kinetische Ener-
gie eines Elektrons eine Bindungsenergie in einem betrachteten Neutralgasmolekiil, so
kann es infolge eines Stofles zur Dissoziation dieses Molekiils kommen. Durch eine Wech-
selwirkung zwischen einem Elektron und einem Schadstoffmolekiil kann auf die gleiche
Weise eine Abbaureaktion initiert werden. Elektronenstof8prozesse sind jedoch wie photo-
chemische Prozesse in ihrer Gesamtheit statistisch auf alle Gasteilchen verteilt. Aus den
Molkonzentrationen der einzelnen Gaskomponenten und den zugehorigen Molekiilradien
148t sich fiir ein No/Oy-Plasma aus Gleichung (I1.6) die Wahrscheinlichkeit ermitteln, mit
der ein Elektron mit einem Schadstoffmolekiil S wechselwirkt.
Xg - 7‘?9

H—
Xg 18+ Xn, - 13, + Xo, - 7,

(IL.6)

An dieser Stelle soll H beispielhaft fiir den Abbau von 100 ppmv Toluen in synthetischer
Luft (80 % Na, 20 % O3) berechnet werden.

Berechnungsbeispiel II.1.1

Entladungsbedingungen: T=293 K; p=101,3 kPa
Molekiilradien: ro,og= 0,325 nm; ry,=rp,=0,155 nm [42]
Molkonzentrationen: Xor =4, 160-106 mTOZ; Xo0,= 8,319-1073 mT"l;

Xn,=3,327-1072 2

0,322-4,160-106 (anWTol)

0,322:4,160-107640,1552(8,319-10-3+3,327:102)  (nm2.7el)

H

H=4,26-10"*

Das Ergebnis zeigt, dal aus statistischer Sicht von 2347 Elektronenstoflen nur einer mit
einem Toluolmolekiil stattfindet, wobei beriicksichtigt werden muf}, dafl ein erheblicher

Anteil der StoBe elastisch verlauft und nicht zur Anregung von Schadstoffmolekiilen fiihrt.

Die Betrachtung macht deutlich, dafl weniger als 0,1 % der zugefiihrten Energie direkt
durch Elektronenstofiprozesse an die Schadstoffmolekiile iibertragen werden. Die verblei-
benden 99,9 % verteilen sich auf die restlichen Gasbestandteile, in erster Linie auf Stick-

stoff und Sauerstoff.
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I1.2 Reaktionsmodell zur plasmachemischen Stoffwandlung

In der Vergangenheit sind verschiedene Arbeiten durchgefiihrt worden, deren Ziel in der
Erarbeitung eines reaktionskinetischen Modells zur Beschreibung des plasmachemischen
Schadstoffabbaus bestand. Das belegt eine Reihe von Veroffentlichungen zu diesem The-
ma, die in der Regel zu dhnlichen Ergebnissen kommen ([44]-[47], [72]). Im folgenden
wird auf einen Ansatz von ROSOCHA in [48] eingangen, der im Rahmen dieser Arbeit
zur Bewertung der experimentellen Ergebnisse aus durchgefiihrten Abbauversuchen mit
Modellsubstanzen verwendet wurde.

Der Modellansatz beschreibt den in einem nichtthermischen Plasma stattfindenden Schad-
stoffabbau mit Hilfe von drei grundlegenden, unabhéngig voneinander ablaufenden Pro-

zessen (siehe Abbildung I1.2). Der Prozef I beriicksichtigt die Wechselwirkung zwischen

e + NG — % - R + NG’ M)
S + R RS Produkte (I1)
RF + R MRE . produkte (I11)

Abbildung I1.2: Reaktionsschema des plasmachemischen Schadstoffabbaus nach [48]

Neutralgasmolekiilen NG (Oq, Ny, H,O) und energiereichen Elektronen e~ in deren Folge
angeregte Spezies entstehen, die nach ROSOCHA in erster Linie Radikale R- bilden. Die
entstandenen Radikale reagieren innerhalb kurzer Zeit entweder mit dem Schadstoff S
(Prozefl II) oder werden in Reaktionen mit anderen Gasbestandteilen (Radikalfangern)
RF verbraucht (Prozef III).

Zur reaktionstechnischen Formulierung des Modells in Abbildung I1.2, das zur ndherungs-
weisen Beschreibung experimentell bestimmter Umsatzverldufe in Plasmareaktoren ent-
wickelt wurde, wird der Plasmareaktor als Stromungsrohrreaktor betrachtet, fiir den die
Stoffbilanzen nach Gl.(I1.7) gelten.

dhj :Zyi,j'ri'dVR (II?)
i=1
Zudem werden die Verhéltnisse im idealen Rohrreaktor zugrunde gelegt. Da sich im Be-

reich der plasmachemischen Abgasreinigung die Stoffwandlungsprozesse mit Schadstoff-
konzentrationen im ppmv-Bereich vollziehen, wird eine Volumenbestindigkeit des Gas-
stromes (V=const.) vorausgesetzt. Fiir die Anderung des Molenstromes dn; iiber das

infinitesimale Reaktorvolumen d Vg ergibt sich so der Zusammenhang nach GI.(I1.8).

di; _p, dC; _dC,

dVy dVy  dtg

(11.8)
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Unter diesen Voraussetzungen konnen fiir die einzelnen Reaktionen in Abbildung I1.2 die

folgende Bilanzen erstellt werden.

dCR. dCR dwel
e Reaktion I: gt dwy  di G (IL.9)

dCgr  dCg
: ) — = ke -Cp - II.1
e Reaktion II: gt I ks-Cr.-Cs (11.10)
dCk.
e Reaktion III: TtR = - Z krr, - Crr, - Cg (IL11)

Hierbei beschreibt PD = dwel die Reaktorleistungsdichte und G' = dCR den Effektivitits-
koeffizienten fiir die Radlkalerzeugung. Der Term —3” kgr, - Crr, - CR. beriicksichtigt die
Vernichtung von Radikalen infolge von Reaktionen ;nit Bestandteilen des Neutralgases
(Radikalfiangern). Dabei kennzeichnen die Gréflen kgp, und Cgp, die Ratenkonstante und
die Konzentration des i-ten Radikalféngers.

Die in die Bilanzen eingehenden Ratenkonstanten kg und kg, sind hauptséchlich von der
Elektronenenergieverteilung im Plasma sowie von der Gaszusammensetzung abhéngig,
werden durch die Temperatur hingegen nur wenig beeinflufit. Eine Beschreibung von kg
und kgrp, iiber die klassische Arrhenius-Beziehung scheidet daher aus.

Der Angriff von Radikalen auf Schadstoffmolekiile verldauft gewochnlich sehr intensiv, wo-
mit angenommen werden kann, dafl die Radikale unmittelbar nach ihrer Bildung wieder
verbraucht werden. Folglich ist die Einstellung eines stationdren Wertes fiir C'z. im Plas-
ma zu erwarten. Unter Voraussetzung der stationdren Bedingung dCR = 0 kann aus den
Reaktionsbilanzen in den Gleichungen (I1.9) bis (II.11) die Gesamtbllanz fiir das in Ab-
bildung I1.2 dargestellte Reaktionssystem abgeleitet werden (GI.(I1.12)).

dCRp.

— =G -PD—ks-Cs-Chr —ZkRF Crr.-Cr =0 (I1.12)

Wird GI.(I1.12) nach Cg. umgeformt, in GIL.(II.10) eingesetzt und die Reaktorleistungs-
dichte durch den Term PD = dwﬁl ersetzt, erhélt man Gl.(I1.13),

ks-Cs+ > krr, - Crr,
ks - Cs

die durch Integration iiber die Grenzen [C — Cs] und [0 — w¢] anschlieBend in G1.(I1.14)

- dCs = —G - dwy (IL.13)

uberfithrt werden kann.

%_FZICRFZ-'CRE-_HCS :G'wel
Co T g0 9 9

(IL.14)
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Fiir kleine Umsétze, d.h. wenn & ~ 1+ In % gilt, geht Gl.(I1.14) in GL.(I.15) tiber.
S

cs
OS' Wel

Eine analoge Bezichung beschreiben die Autoren in [22] und [49]. Der Parameter 3, der
als charakteristische Energiedichte verstanden werden kann und neben dem Schadstoff
vom Trégergas und der mittleren Elektronenenergie abhéngt, ergibt sich aus GI.(I11.16).

1 o >Xkrr-Crp

=—-C I1.16

G S + G - kS ( )
Zwischen ( und der Eingangskonzentration des Schadstoffes besteht danach eine linea-
re Korrelation. Das Mafl der Abhéngigkeit zwischen beiden Groéflen wird durch die In-
tensitdten bestimmt, mit denen die in Abbildung I1.2 dargestellten Prozesse II und III
ablaufen. Sind Reaktionen des Prozesses III gegeniiber Reaktionen des Prozesses II do-

minierend, ist der EinfluBf von CY auf 3 gering.

Genau genommen kann eine mathematische Beschreibung des plasmachemischen Schad-
stoffabbaus nur anhand der Losung von Gl.(I1.14) erfolgen. Trotzdem zeigen Untersuchun-

gen in [48], da experimentell ermittelte Umsétze fiir viele Substanzen durch GI.(I1.17)

ﬁs Wey
U-l—,-l—exp(— ) I1.17
T E A

gut wiedergegeben werden. Wie Messungen in [44] und [45] belegen, kann jedoch bei ho-
hen Schadstoffumsétzen ein deutliches Abknicken der experimentellen Verldufe auftreten,
das durch die vereinfachte Bezichung in GI.(I1.17) nicht erkldrt wird.

Anhand des reaktionskinetischen Modells in [48] kénnen zum Einflul ausgewéhlter Be-
triebsparameter auf den Schadstoffumsatz im Plasma folgende Grundaussagen abgeleitet

werden.

spezifischer Energieeintrag w,;:

Die Steigerung der in den zu behandelnden Gasstrom eingespeisten elektrischen Energie
fithrt zur Vergréferung des Schadstoffumsatzes Ug. Der spezifische Energieeintrag geht
entsprechend GL.(I1.17) im Verhéltnis — exp (—wg;) in Ug ein. Diese Abhéngigkeit hat zur
Folge, daf} der auf das Abgasvolumen bezogene Energieverbrauch mit steigendem Umsatz
exponentiell zunimmt. In vielen Féllen sind deshalb selbst bei geringen Schadstoffkon-
zentrationen Umsétze > 90 % nur noch durch unverhiltnisméfig hohe Energieeintrige

realisierbar.
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Eingangskonzentration C3:

In der Regel liegen in Abgasen, die mit Hilfe nichtthermischer Plasmen behandelt werden,
niedrige Schadstoffkonzentrationen (ppm-Bereich) vor. Die entladungsphysikalischen Ei-
genschaften des Tragergases werden durch Verunreinigungen in derart geringen Mengen
normalerweise kaum verdndert. Aus reaktionstechnischer Sicht 148t sich jedoch feststel-
len, daB nach GI.(I1.16) die Schadstoffkonzentration C% in 3 linear und in den Schad-
stoffumsatz Ug im Verhéltnis — exp (_C}g) eingeht. Mit steigendem C2 wird es demnach

energetisch immer aufwendiger einen bestimmten Umsatz zu erreichen.

Neutralgas:

Das Neutralgas nimmt den Hauptanteil der durch Elektronenstéfle in das Plasma einge-
tragenen Energie auf. Allein aus diesem Grund ist es fiir den Schadstoffabbau von ent-
scheidender Bedeutung. Die entladungsphysikalischen und chemischen Eigenschaften des
Neutralgases bestimmen die Werte des Effektivitétskoeffizienten fiir die Radikalbildung G
und des Terms > krr, - Crr,, der den Verbrauch gebildeter Radikale durch Bestandteile
des Neutralgaseszcharakterisiert. Niedrige Effektivitédten bei der Radikalbildung und hohe
Verbrauchsraten von Radikalen durch Reaktionen mit Neutralgasteilchen resultieren in

hohen 3-Werten und niedrigen Schadstoffumsétzen.

Obwohl in die GroBe [ keine reaktorspezifischen Parameter eingehen, ist die Ubertra-
gung eines (-Wertes von einem Plasmareaktor auf einen anderen in den meisten Féllen
nicht moglich, da in unterschiedlichen Entladungsanordnungen oft unterschiedliche Ent-
ladungsbedingungen vorliegen. Betrédgt beispielsweise die mittlere Elektronenenergie in
Normaldruck-Barrierenentladungen mit 1 mm Schlagweite etwa 5 - 10 eV, so werden bei
Elektronenstrahlverfahren Elektronen mit wesentlich hoheren Energien (ca. 200 - 1000 eV)
erzeugt [52]. Da sich die Wirkungsquerschnitte der einzelnen StoSprozesse fiir beide Ener-
giebereiche deutlich unterscheiden, entstehen in den Reaktoren unterschiedliche Arten
angeregter Spezies was unmittelbaren EinfluB auf G und damit auch auf § hat.

Die Abbildungen I1.3 und II.4 zeigen Wirkungsquerschnitte der wichtigsten Anregungs-
stufen von Stickstoff und Sauerstoff. Sie verdeutlichen, daf3 Elektronen mit einer Energie
<5 eV fast ausschliellich zur Rotations- und Schwingungsanregung fithren. Ab etwa 6,5 eV
treten verstiarkt elektronische Anregungsstufen und Dissoziationsprozesse auf. Oberhalb
von 100 eV wird die zugefithrte Energie hauptséchlich in Ionisationsprozesse eingebracht.
Die durch Elektronenstofle gebildeten angeregten Spezies fungieren in erster Linie als

Initiatoren der Abbaureaktionen, indem sie Radikale bilden. Durch Radikalreaktionen
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wird nach derzeitigem Erkenntnisstand dann die eigentliche Umsetzung der organischen
Schadstoffmolekiile bewirkt ([54] - [57]). Grundsétzlich wird in drei verschiedene Typen

von Radikalreaktionen unterteilt.

1. Radikalbildung;:
R-R; + NG — R-+Ry- +NG
bzw. R—R; + NG* — R-R;- +NG-
2. Radikaliibertragung:

R'+R1—R2 — R—R1+R2'

3. Rekombination:
Rl -+ R2 . — R1 — R2

Die Radikalbildung stellt den Initialschritt dar, dessen Ablauf von der Art der im Plas-
ma gebildeten reaktiven Spezies NG* und damit von der Hohe der Elektronenenergie
beeinflufit wird. Fiir die Umsetzung von Schadstoffen ist in diesem Zusammenhang von
besonderer Bedeutung, in welchem Bereich der mittleren Elektronenenergie ein Maximum
an Radikalen erzeugt werden kann bzw. bei welcher mittleren Elektronenenergie die ener-
getische Effizienz des Plasmaverfahrens ein Optimum erreicht.

Verschiedene in der Literatur beschriebene Modellierungen [31] haben gezeigt, daf bei
mittleren Elektronenenergien <5 eV verstirkt gering angeregte Spezies gebildet werden
(rotations- und schwingungsangeregte Os/Ny-Spezies, Ozon), die nicht in der Lage sind,
gesittigte C-C Verbindungen aufzuspalten [58] oder reaktive Radikale zu bilden. Ein Grof3-
teil der in diesem Elektronenenergiebereich gebildeten Spezies kann somit fiir den Schad-
stoffabbau nicht genutzt werden. Zwischen 5 und 50 eV nehmen die Wirkungsquerschnitte
nahezu aller elektronischer Anregungszustiande und Dissoziationsprozesse ein Maximum
an (siche Abbildungen I1.3 und II1.4). Die Spezies besitzen eine ausreichend hohe Energie
zur Erzeugung von Radikalen und sind in der Lage, auch stabile Bindungen in Schadstoff-
molekiilen aufzubrechen. Es wird daher vermutet, dafy im Bereich zwischen 5 und 50 eV ein
Optimum der mittleren Elektronenenergie existiert, innerhalb dessen ein Maximum der in
das Plasma eingetragenen elektrischen Energie fiir den Schadstoffabbau genutzt werden
kann. Mittlere Elektronenenergien >50 eV werden unter Normaldruck in der Regel nur
in Elektronenstrahlplasmen erreicht und sind bei der Betrachtung von Entladungen in

Barrierenreaktoren nur von untergeordneter Bedeutung.
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I1.3 Teilentladungsprozesse und -kenngréfien
11.3.1 Durchschlagfeldstirke

Teilentladungen (TE) sind statistische Prozesse, die bei Erreichen einer fiir die Entla-
dungsanordnung typischen elektrischen Feldstérke einsetzen. Exakt betrachtet kann dieser
Durchschlagfeldstérke kein fester Wert zugewiesen werden. Vielmehr fiihrt jede Feldstérke
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung einer Teilentladung. Diese Aus-
sage kann anhand der Furry-Verteilung [101] anschaulich verdeutlicht werden. Wird als
Kriterium fiir das Einsetzen einer Entladung der empirische kritische Wert der Elektro-
nenzahl in einer Lawine von Ny, = 10® zugrunde gelegt, kann die Wahrscheinlichkeit, mit

der eine TE bei einer bestimmten Feldstéirke im Spalt mit der Schlagweite S ziindet, aus
GL.(II.18) berechnet werden.

[ (B)-dE
H(E) =2 (I1.18)
[ f(E)-dE
mit w® N
f(E) = NEZ((XJ(;)) - exp (— NEZIZTE)> (I1.19)
und
Nii(E) = — gy - exp (@) = () - (1.20)
a(E)

Fiir Schlagweiten groBer 1 mm wird dabei entsprechend Abbildung IL.5 eine gute Uber-
einstimmung der Durchschlagfeldstéarken, die aus dem Paschen-Gesetz folgen, mit denen,
die auf Grundlage der Furry-Verteilung errechnet werden, erhalten.

Werden wie in dieser Arbeit sinusformige Strome mit f=50 Hz fiir den Reaktorbetrieb ver-
wendet, kann die zeitliche Anderung des #ufieren, an die Entladungsanordnung angelegten
Potentials auf die Entwicklung einer TE vernachlassigt werden. Diese Annahme folgt di-
rekt aus dem Vergleich der Dauer einer Teilentladung von einigen 10 ns mit der Perioden-
dauer des der Anordnung zugefithrten Wechselstromes von 20 ms. Da sich beide Zeiten um
mehr als den Faktor 10% voneinander unterscheiden, kann vereinfacht von einer dufieren
Gleichspannung ausgegangen werden (‘é—? = 0). Eine Konsequenz dieser Betrachtung ist,
daf} die von auflen aufgepriagte Feldstirke im Luftspalt einen bestimmten Grenzwert nicht
iiberschreiten kann. Wird an einer Stelle des Entladungsspaltes die Durchschlagfeldstérke
erreicht, setzt sofort eine Entladung ein, die innerhalb weniger ns zu einem partiellen La-
dungsausgleich zwischen Elektrode und Dielektrikum fiihrt, der eine Abschwéichung des

Feldes im Bereich des Entladungskanals zur Folge hat. Das System ist somit durch die
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Abbildung II.5:  Durchschlagfeldstérke nach PASCHEN und FURRY; Aus der

Furry-Verteilung berechnete Ziindwahrscheinlichkeit einer TE

Bestrebung gekennzeichnet, die von auflen aufgepriagte Feldstérke im Luftspalt nicht iiber
die Durchschlagfeldstéirke anwachsen zu lassen. Unberiicksichtigt bei dieser Betrachtung
bleibt jedoch der EinfluB von Raumladungsfeldern, die infolge der Ladungstrégergenera-
tion in Teilentladungen auftreten.

Die Durchschlagfeldstiarke im Entladungsraum einer DBE wird von der Schlagweite be-
einfluflt. Dieser Zusammenhang folgt aus dem Paschen-Gesetz, welches besagt, daf} fiir ein
vorgegebenes Gas und eine konstante Temperatur die Ziindspannung einer Entladung nur
eine Funktion des Produktes aus Druck und Schlagweite ist [83]. ELIASSON und KOGEL-
SCHATZ sehen in diesem Zusammenhang die Moglichkeit, durch Variation des Produktes
p-S die Feldstiarke im Entladungsraum und damit die mittlere Elektronenenergie im Plas-
ma innerhalb grober Grenzen vorzugeben [84], [85].

Barrierenreaktoren werden aus Griinden des Druckverlustes und der Gefahr des Zusetzens
durch Ablagerungen gewohnlich mit Spaltweiten >1 mm ausgefiihrt. Aus der Ziindspan-
nung, die mit Hilfe der Paschen-Kurve fiir Luft bestimmt werden kann, folgt fiir diese
Spaltweite eine Durchschlagfeldstiarke E; von etwa 50 % ~ 200 Td. Unter diesen Bedin-
gungen werden nach [15], [84] und [85] Elektronen mit einer mittleren Energie von etwa
5-6 eV gebildet.

Im sogenannten ferroelektrischen Schiittungsreaktor, der eine Modifikation des Barrie-
renreaktors darstellt und im Abschnitt I1.6 genauer beschrieben wird, liegen verdnderte
Entladungsbedingungen vor. Bei dieser Art von Reaktoren bilden sich die Teilentladungen
in Mikrospalten zwischen den Kornern einer ferroelektrischen Schiittung aus, die vom Ab-

gas durchstromt wird. Anhand des Minimums der Durchschlagspannung Uyz(p - S) in der
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Abbildung I1.6:  Durchschlagfeldstérke nach PASCHEN [83]; Nach [84] und [85] erwarte-

te mittlere Elektronenenergien im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Paschen-Kurve kann gezeigt werden, dafl sich im Fall zwei beriihrender, potentialfithren-
der Korper Entladungen bevorzugt bei einer Schlagweite von etwa 15 pum ausbilden (siehe
dazu Abschnitt I1.6). Die sich aus der daraus resultierenden Durchschlagfeldstiarke von
Ey; ~ 220 £ nach [34] und [85] ergebende mittlere Elektronenenergie betréigt entspre-
chend Abbildung I1.6 etwa 15 eV und liegt damit um 10 eV hoher als der im Barrieren-
reaktor berechnete Wert. Diese Abschétzungen lassen deutlich voneinander verschiedene

Abbaueigenschaften des Barrieren- und Schiittungsreaktors vermuten.

11.3.2 Entwicklung einer Teilentladung

Die Literatur bietet eine Reihe von Modellierungen ([88], [94], [109]), die ausgehend von
der numerischen Losung der Kontinuitdtsgleichung (Gl.(11.21)),

dn S

E:V~(D~Vn—v~n)+5 (IT.21)
die die zeitliche Verdinderung der Ladungstriagerdichten im Entladungsraum infolge der

Drift- und Diffusionsbewegung von Elektronen und Ionen beriicksichtigt, der Poisson-

Gleichung (G1.11.22)),
P
€0

V2P = — (I1.22)

mit deren Hilfe das elektrische Potential aus der ortsabhéngigen Raumladung berechnet
wird, sowie der Boltzmann-Gleichung (GL.I1.2)), die der Ermittlung der Elektronenener-
gieverteilungsfunktion dient, detaillierte Einblicke in die Vorgéinge bei der Ausbildung
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Abbildung I1.7:  Zeitliche Entwicklung der Elektronendichte und der reduzierten
Feldstirke im Entladungsspalt wihrend der Ausbildung einer TE [109]
Parameter: p=200 kPa; S=1 mm; Barriere: 3 mm, eg=5; Ez/n=159 Td

einer Teilentladung geben. So lassen die in [109] simulierten und aus Abbildung II1.7 her-
vorgehenden Verlaufe der Elektronendichte sowie der axialen elektrischen Feldstérke ei-
ne anschauliche Erkldrung der einzelnen Teilprozesse zu. Diese nachfolgend beschriebene
Modellierung wurde von PIETSCH ET. AL. ([109]) fiir eine Barrierenanordnung mit kato-
denseitigem Dielektrikum (siehe Schema in Abbildung I1.12) durchgefiihrt.

Mit dem Erreichen der Durchschlagfeldstéarke im Entladungsspalt beginnt die Ausbildung
einer Elektronenlawine, die in Richtung Anode wichst. Das von auflen aufgeprégte elek-
trische Feld im Spalt bleibt dabei nahezu ungestort. Nachdem die Elektronenlawine nach
etwa 10 ns die Anode erreicht hat, nimmt der Einfluf} des durch freie Ladungstréger er-
zeugten Raumladungsfeldes stetig zu. Gleichzeitig wandern die durch Ionisation gebildeten
positiven Ionen in Richtung Katode. Die Lawine positiver Ionen bildet auf diese Weise
eine Art virtuelle Anode, die sich auf die Katode zubewegt. Wéhrend das elektrische Feld
zwischen ITonenlawine und Anode auf Werte zwischen 50-100 Td absinkt, steigt es im Be-
reich zwischen Lawine und Katode drastisch an. Durch diesen Effekt wird eine sich selbst
verstirkende, streameridhnliche Ionisationswelle ausgelost, die sich in Richtung Katode
fortsetzt und die Ladungstragerkonzentration im Spalt weiter ansteigen 148t. Im Gegen-
satz zu PIETSCH ET AL. in [109] macht KURRAT in [94] anstatt des Streamermechanismus
eine durch Photoionisationsprozesse bedingte iiberexponentielle Ladungstréagerbildung fiir
die Auslosung der Ionisationswelle verantwortlich. Nach etwa 13,6 ns erreicht die Lawine
positiver Ionen das Dielektrikum. Innerhalb von Bruchteilen einer Nanosekunde bildet
sich zwischen den negativen Oberflichenladungen des katodischen Dielektriums und der

positiv geladenen Ionenlawine ein Katodenfall aus, der nach [109] ein Breite von etwa
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Abbildung I1.8:  Zeitliche Entwicklung des Entladungsstromes sowie des Energieein-
trages in eine Teilentladung nach [109]

Parameter: p=200 kPa; S=1 mm; Barriere: 3 mm, ep=5; Ez/n=159 Td

10 pm besitzt, eine Potentialdifferenz von einigen 100 V aufweist und in dem Feldstérken
von mehreren 1000 Td auftreten kénnen. Die Ionisationsraten wachsen um Groflenord-
nungen, was mit einem starken Anstieg des externen Stromflufles einhergeht. Durch die
kontinuierliche Anlagerung positiver Ladungstrager am Dielektrikum entwickelt sich nahe
der Oberfliche ein zunehmend ansteigender radialer Feldgradient, der zur radialen Auf-
weitung des Katodenfallgebietes fithrt. Diese bewirkt einen weiteren Anstieg des externen
StomfluBles. Bei etwa 18 ns ist der Katodenfall vollstéindig ausgebildet. Gleichzeitig er-
reicht entsprechend Abbildung I1.8 der Stromflufl ein Maximum, wihrend das elektrische
Feld im Spalt auf Werte zwischen 50-100 Td abfallt. Die noch verbliebenen Restladungen
driften in Richtung der Elektroden, ohne eine fiir die Aufrechterhaltung der Entladung

ausreichende Zahl neuer Ladungstréager zu bilden. Die Teilentladung klingt langsam ab.

Im Hinblick auf Umsetzungsprozesse im Plasma sind Aussagen dariiber, in welcher Phase
der Teilentladung Sto8e zwischen energiereichen Elektronen und Gasmolekiilen stattfin-
den, die zur Bildung reaktiver Spezies fiithren, von vorrangigem Interesse. Anhand der
Verlaufe in den Abbildungen II.7 und II.8 kénnen diesbeziiglich grundlegende Schluf3fol-
gerungen abgeleitet werden.

Wiéhrend der Townsendphase, in der sich die Elektronenlawine in Richtung Anode aus-
breitet, haben die Elektronen aufgrund der im Entladungsspalt vorliegenden Durchschlag-
feldstérke eine verhaltnisméfig hohe Energie die zur Erzeugung energiereicher Spezies aus-
reicht. Die Elektronendichte in der Entladungszone ist jedoch mit etwa 10° cm ™ verhilt-

nisméfig gering.
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In der Streamer-Phase steigt, bedingt durch die Ionisationswelle, die Anzahl der Elektro-
nen sowie die elektrische Feldstérke im Spalt drastisch an. Die Streamer-Phase ist jedoch
mit 4 ns relativ kurz. Zudem iiberstreicht entsprechend Abbildung II.7 der Bereich hoher
Feldstédrken zu einem betrachteten Zeitpunkt immer nur einen rdumlich eng begrenzten
Bereich.

In der Phase der Katodenfallausbildung treten die hochsten Feldstédrken von einigen
1000 Td im Verlauf einer TE auf. Die Elektronen besitzen in dieser Zone eine entsprechend
hohe Energie. Allerdings ist der Bereich mit einer Breite von 10 pym bei 1 mm Spaltweite
sehr klein, so daf nur etwa ! /;go-tel des Gasvolumens, welches von der TE eingeschlossen
wird, mit ihm in Kontakt kommt.

Der Haupteil der Energie wird entsprechend Abbildung I1.8 in der Abklingphase in eine
Teilentladung eingetragen. Die elektrische Feldstérke fallt in dieser Periode auf 50-100 Td
ab und ergibt sich nach [94] aus der Bedingung, da8 sich Ionisations- und Anlagerungs-
prozesse in Luft das Gleichgewicht halten. Die mittlere Elektronenenergie liegt nach [109]
zwischen 1,2 bis 2,3 eV.

Aus den durchgefiithrten Betrachtungen ergeben sich somit 2 Phasen, die fiir die Um-
setzungsprozesse im Plasma von vorrangiger Bedeutung sind. Wahrend die Streamer-
und Kathodenfall-Phase sehr kurzzeitig und raumlich eng begrenzt sind, erstrecken sich
die Townsend- sowie die Abklingphase iiber einen relativ langen Zeitraum und iiber die
gesamte Spaltbreite. Vergleicht man beide Abschnitte miteinander, so steht in der Town-
sendphase einer verhéltnisméfig hohen Elektronenenergie eine geringe Elektronendichte
gegeniiber. Letztere ist in der Abklingphase deutlich héher (Faktor 103-10%). Die hohe
Elektronendichte ist jedoch mit einer geringen mittleren Elektronenenergie verbunden,
so dafl nur eine eng begrenzte Fraktion des ,energiereichen Schwanzes“ der Elektronen
befdhigt ist, anregende Stofle mit neutralen Gasmolekiilen einzugehen. Damit ist letztlich
unklar, ob im Resultat in der Abklingphase eine groflere Anzahl von Elektronenstofien,
die zur Bildung reaktiver Spezies fiihren, stattfinden als in der Townsendphase. Unter
der Voraussetzung, dafl die Townsendphase fiir die Umsetzungsprozesse im Plasma eine
dominierende Rolle spielt, wére ein deutlicher Einfluf der Durchschlagfeldstérke auf die

Effizienz des plasmachemischen Schadstoffabbaus zu erwarten.
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I1.4 Eigenschaften dielektrischer und ferroelektrischer Stoffe

Die dielektrischen Eigenschaften der in Plasmareaktoren verwendeten Barrieren- und
Schiittungsmaterialen beeinflussen in hohem Mafle reaktorspezifische Parameter wie Ener-
giedichte, dielektrische Verluste und Kapazitat.

Werden Stoffe einem elektrischen Feld ausgesetzt, so wirken auf die in ihnen befindlichen
polaren Strukturen Kréfte, die zu einer Verlagerung der Ladungsschwerpunkte fithren. Je
nachdem ob sich Atomhiillen und -kerne, positive und negative Ionen oder ganze Berei-
che einheitlicher Dipolstruktur gegeneinander verschieben, spricht man von Elektronen-,

Gitter- oder Orientierungspolarisation. Wird die elektrische Polarisation
dP = (erp—1) &9 -dE (I1.23)

iiber der elektrischen Feldstédrke E aufgetragen, ergibt sich fiir dielektrische Materialien in
der Regel der in Abbildung I1.9(a) dargestellte Verlauf'. Er folgt gewohnlich {iber einen
weiten Bereich der Feldstéarke in linearer Abhéngigkeit. Bei sehr hohen Feldstéarken kommt
es zu einer vollstiandigen Ausrichtung aller Dipole, so dafl die Polarisation einem Grenz-
wert entgegenstrebt. Diese Séttigungspolarisation wird jedoch bei den meisten Dielektrika
nicht erreicht, da die dafiir erforderlichen Feldstérken oft iiber den Durchschlagfeldstéarken

der Materialien liegen.

a) b) C)
Ps B
1 blps (T |t P/
P Es| P A P A /
i) [
E— E— E—

Abbildung I1.9:  P-E-Verlauf eines Dielektrikums (a)

Hyteresekurve eines idealen (b)/ realen Ferroelektrikums (c)

Ein anderes Verhalten zeigen Ferroelektrika. Im P-E-Verlauf 148t sich eine Hystereseschlei-
fe beobachten, die aufgrund der bei diesen Stoffen auftretenden spontanen Polarisation
entsteht. Abbildung I1.10 verdeutlicht das Prinzip. Der dargestellte Modell-Einkristall wi-
derspiegelt den grundsétzlichen atomaren Aufbau ferroelektrischer Stoffe. Aufgrund asym-

metrischer Bindungen der Ionen im Gitter besitzt solch ein Kristall ein inneres elektrisches

Liiblich ist auch die Darstellung im D-E-Diagramm
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Abbildung I1.10: Ferroelektrischer Einkristall; Potentialkurve des Zentralions

Feld sowie ein elektrisches und atomares Dipolmoment. Wie aus der Potentialkurve in Ab-
bildung II.10 hervorgeht, existieren unterhalb einer kritischen Temperatur zwei asymme-
trische Potentialminima bzw. Gleichgewichtslagen des Zentralions im Kristallgitter, von
denen jeweils nur eine besetzt ist. Der Einkristall erfihrt durch diese polare Gitteran-
ordnung eine spontane Polarisation. Eine charakteristische Eigenschaft ferroelektrischer
Stoffe ist die Existenz eines Umwandlungspunktes, der auch als Curie-Punkt' bezeich-
net wird, bei dem der Ubergang in eine unpolare Phase erfolgt. Dadurch verschwindet
die spontane Polarisation des Einkristalls. Der entgegengesetzte Effekt &8t sich beobach-
ten, wenn der Curie-Punkt durch Abkiihlung wieder unterschritten wird. Dabei kénnen
durch die plotzlich eintretende spontane Polarisation auf der Materialoberfliche betréacht-
liche Mengen freier Oberflichenladungen entstehen?, weshalb die Ferroelektrika auch der
Gruppe der Pyroelektrika zugeordnet werden.

In der Gruppe der Pyroelektrika zeichen sich die Ferroelektrika dadurch aus, dal der Po-
tentialwall bei z=0 zwischen den Maxima bei z=+4 relativ flach ist (Abbildung II1.10), so
daBl durch starke dufere elektrische Felder das Vorzeichen der Verschiebung, der Dipolmo-
mente und damit der Polarisation umgekehrt werden kann. Diese sogenannte Umpolung
erfolgt entsprechend Abbildung I1.9 bei der Koerzitivfeldstirke Ec und ist fiir die Aus-
bildung der Hysterese im P-E-Verlauf verantwortlich.

Eine weitere wichtige Besonderheit von Ferroelektrika ist ihre Domé&nenstruktur. Doménen
sind Bereiche einheitlicher spontaner Polarisation im Material. [hre Ausbildung bringt das
Ferroelektrikum in einen energetisch giinstigeren Zustand, da durch sie die freie Energie
des depolarisierenden Feldes, welches sich aufgrund von Oberflichenladungen auf pola-

risierten Einzelkristallen ausbildet, minimiert wird. Die Existenz der Doménenstruktur

Inicht zu verwechseln mit der Curie-Temperatur 7, bei der €, ein Maximum annimmt
2Ein besonders starker pyroelektrischer Effekt 1i8t sich bei Turmalin und Lithiumsulfat beobachten.
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hat zu Folge, dafl der in Abbildung I1.9 dargestellte Umpolungspunkt nicht allein durch
die Bindungsverhéltnisse im Kristall definiert, sondern auflerdem durch Keimbildungs-
und Keimwachstumsprozesse bei der Doménenumrichtung beeinflufit wird. Aus diesem
Grund besitzen real gemessene Hysteresekurven in der Regel eine dhnliche Form wie der
in Abbildung I1.9(c) dargestellte Verlauf. Keimbildungs- und -wachstumsprozesse fithren
auBerdem dazu, dafl die Umpolung eines Ferroelektrikums nicht unmittelbar, sondern erst
nach einer bestimmten Relaxationszeit 7 erfolgt, die iiber einen weiten Bereich durch die

Beziehung

L p /
—=L.(E-E 11.24
=g (BB (I1.24)

. .. Doménenwandbeweglichkeit; E/E’. . . Feld im Material vor/ nach der Umpolung; d. .. Dicke der Probe

beschrieben werden kann [89]. Aus den in [89] angegebenen Doménenwandbeweglichkei-
ten fiir Bariumtitanat resultieren Relaxationszeiten im Bereich zwischen 100-1000 ns.
Die physikalische Charakterisierung des Polarisationsvermégens eines Dielektrikums er-
folgt anhand der Dielektrizitéitskonstante (DK)
oD
" O0E

die iiblicherweise in Form der relativen Dielektrizitatskonstante als Verhélnis von absoluter

> (I1.25)

und allgemeiner DK angegeben wird.
€
& = = (I1.26)
Fiir lineare Dielektrika, die im P-E-Verlauf eine lineare Abhéngigkeit entsprechend der
Darstellung im Diagramm von Abbildung I1.9(a) aufweisen, folgt aus der Beziehung
dpP
dE

daB} die relative Dielektrizitdtskonstante unabhéngig von der im Material herrschenden

(e, —1) - €9 = const., (I1.27)

Feldstarke ist. Es geniigt daher, £, bei einem Feldstédrkewert zu bestimmen.

Auch bei ferroelektrischen Materialien tritt bei kleinen elektrischen Feldstdarken zunéchst
eine lineare Abhéngigkeit im P-E-Verlauf auf. Man spricht in diesem Bereich vom Klein-
signalverhalten des Ferroelektrikums. Nimmt die Feldstéirke groflere Werte an, wird auf-
grund der jetzt einsetzenden Orientierungspolarisation die Abhéngigkeit zwischen P und

E nichtlinear. Aus
dP

dE
folgt nun eine Abhéngigkeit der relativen DK von der elektrischen Feldstéirke. Dieser Ef-

(e, —1)-e9 = f(E) # const. (I1.28)

fekt wird dem Grofisignalverhalten ferroelektrischer Materialien zugeordnet.
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Bei den stdndigen Polarisationsprozessen im elektrischen Wechselfeld treten im Materi-
al innere energetische Verluste auf. Diese werden in der Wechselstromtechnik durch die

komplexe Dielektrizitéitskonstante

e, =¢c.—i-l wobei g,=/e?+¢e? (I1.29)

und den Verlustfaktor ,
€

tand = — (I1.30)
8""

berticksichtigt. Mit ihm kann die durch ein Wechselfeld der Frequenz f und der elektri-
schen Feldstidrke E hervorgerufene dielektrische Verlustleistung im Volumenelement dV

eines Dielektrikums mit der relativen Dielektrizitdtskonstante ¢, berechnet werden.
dP =2r-E*- f-gy-¢,-tand - dV (I1.31)

Die relative Dielektrizitdtskonstante ist in der Regel stark temperaturabhéngig. Einen
fiir eine ferroelektrische Keramik (BaTiOj3) typischen Verlauf zeigt Abbildung II.11. In
einigen Fillen treten im betrachteten Temperaturbereich mehrere Kristallgitterstruktur-
umwandlungen auf. Dadurch kann es zur Ausbildung mehrerer Maxima der relativen DK
kommen. Der Frequenzeinflufl auf die relative Dielektrizitéitskonstante ist bei den mei-
sten ferroelektrischen Titanat-Keramiken iiber einen weiten Bereich gering. In der Regel
bleibt &, bis zum Erreichen der Relaxationsfrequenz (von etwa 10%-10° Hz bei BaTiO;
[86]) nahezu konstant (siehe Abbildung I1.11). Erst bei hoheren Frequenzen findet die
Doménenausrichtung aufgrund der sehr kleinen Umpolzeiten mit t< 7¢ (GL(I1.24)) nur

noch unvollsténdig statt, was zu einer zunehmenden Abnahme der DK fiihrt.

2000 10000 0,32
Sr
1500 8000 ~ 024
! 1 T A\
£, 1000 g, 6000 — o ‘ \ 016 tan §
500 \ 4000 )Q 0,08
0 2000 ————1 0,00
10° 10° 10" 10° 10" 0 40 80 120 160
f[Hz] — T[°C] —

Abbildung 11.11:  Frequenzabhéngigkeit von e,; Temperaturabhéngigkeit von e, und
tan o fiir BaTiO3
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II.5 Der Barrierenreaktor

Der Barrierenreaktor stellt eine konstruktiv einfache Umsetzung des Plasmareaktors dar.
Entsprechend Abbildung I1.12 besteht er aus zwei Elektroden, die vom Abgas durch-
stromt werden. Das eingefiigte Dielektrikum fungiert als eine dem Entladungsspalt in
Reihe geschaltete Kapazitit und dient der Strombegrenzung. Dadurch werden Funken-

und Bogenentladungen im Reaktor vermieden, die Entladung wird dielektrisch behindert.

Gasstrom 0 f
4 \
7~ Elektroden 2 Lc 8 ——Cf% L ¢ B
(
|7 = | &
| Entladungsspalt Fé_:gs £ ::Cs £ :gs
' | ? ?

| ™ Dielektrikum

Abbildung I1.12: Schema und Ersatzschaltbild eines Barrierenreaktors

Barrierenreaktoren arbeiten in der Regel mit Glas-, Aluminiumoxid- oder TiO,-Barrieren
und Entladungsspalten zwischen 1-10 mm. Sie werden gewohnlich mit Sinus-, Rechteck-
oder gepulster Wechselspannung bei Frequenzen zwischen 50 Hz und einigen hundert kHz
betrieben. Die Elektroden sind meist in Form von parallelen Platten, Draht-Rohr- oder
konzentrischen Rohranordnungen ausgefiihrt. Das Anlegen einer Wechselspannung an den
Barrierenreaktor fithrt zur Ausbildung eines elektrischen Wechselfeldes zwischen den Elek-
troden. Wird die Elektrodenspannung erhoht, vergréflert sich die elektrische Feldstérke
im Luftspalt des Reaktors. Gemé&fl der Beziehung

B
oA exp l— A, B...Konstanten (I1.32)
p

=

steigt dadurch der Ionisierungskoeffizient «(E). Erreicht a(E) einen bestimmten kritischen

Wert, so dafl die Townsendsche Ziindbedingung

7y - (emp (/ (v — 1) dm) - 1) =1 (I1.33)

0
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erfiillt ist, setzt eine selbststéindige Entladung ein. Im Spalt bilden sich bei hinreichend
hohem Druck eine Vielzahl statistisch verteilter Entladungskanéle, sogenannte Filamen-
te, aus. Der prinzipielle Entladungsmechanismus 148t sich anhand der in Abbildung I11.12
dargestellten Ersatzschaltung beschreiben, die auch von den Autoren in [15], [91] und [92]
verwendet wurde. Sie besteht aus einer Vielzahl gleichartiger parallel geschalteter Einzel-
elemente, wobei jedes von ihnen einem Raumelement des Barrierenreaktors entspricht, daf3
von einer Teilentladung erfaBt wird. Uber den Oberflichenwiderstand des Dielektrikums
Ro sind die Einzelelemente miteinander verbunden. Aufgrund seines meist hohen Wertes
(z. B. Ro =~ 10'°Q fiir Glas) kann jedoch in der Regel von einer vollstéindigen elektrischen
Entkopplung der einzelnen Elemente ausgegangen werden [93]. Entsprechend der Dar-
stellung in Abbildung I1.12 besteht jedes Einzelelement der Ersatzschaltung aus zwei in
Reihe geschalteten Kapazititen, der Barrierenkapazitit C'g und der Spaltkapazitiat C’g.
Parallel zu C’g liegt die Entladungsstrecke F. Wird eine Wechselspannung ug(t) an die
Elektroden des Reaktors gelegt, nimmt u(t) innerhalb einer Periode die Werte von 0 bis
+1 an. Solange keine Entladung auftritt und die einzelnen Raumelemente als entkoppelt
betrachtet werden, entspricht die Spannung an der Entladungsstrecke dem Wert:

Cp

up(t) = u(t) - it (I1.34)

Erreicht ug(t) die Ziindspannung urgz, entladt sich die Kapazitiat C’g iiber die Entladungs-
strecke F. Gleichzeitig 14dt sich C’g iiber F auf. Die Spannung ug(t) bricht zusammen
und die Entladung erlischt. Der Wert der Loschspannung liegt nach [93] bei etwa 0,9-upy.
Nimmt die Elektrodenspannung des Plasmareaktors im Verlauf einer Halbwelle weiter zu,
so steigt up(t) wieder an, bis abermals die Ziindspannung ugz erreicht ist. Durch diesen
Mechanismus kommt es in jeder Spannungsflanke zu einer Reihe zeitlich aufeinanderfol-
gender Entladungsimpulse.

Abbildung II.13 zeigt eine vereinfachte Darstellung eines Entladungsfilamentes. Es be-
steht aus einem Entladungskanal, der die Transportzone der Elektronen und Ionen mar-
kiert und einem Fuflpunkt, der sich aufgrund radialer elektrischer Feldgradienten nahe
der dielektrischen Barrierenoberfliche ausbildet [94]. Betrachtet man das Entladungsfi-
lament als unabhéngiges zylindrisches Raumelement mit dem Durchmesser dpg,g, so 1483t
sich die durch die elektrische Verschiebungsdichte D auf dem Dielektrikum der Barriere
Apug = § - d},g influenzierte Ladung aus GI.(I1.35)

= /D dA = epp -0 Ep - Apug (I1.35)
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Dielektrikum Entladungskanal

Elektrode X

Elektrode

A

) FuBpunkt

Abbildung I1.13: Schema eines Entladunsgsfilamentes

berechnen. Nach GI.(I1.35) ist Q nur von der Geometrie des Entladungsfilamentes A g,
und der Feldstirke in der Barriere Eg abhéngig. Da bis zum Einsetzen einer TE die Grofie

Ep nach GI1.(I1.36)

EB ER; it
— ftuft I1.36
Ers ERp z ( )

an die Feldstirke im Luftspalt E;g gekoppelt ist, kann ihr Betrag entsprechend Gl.(11.37)

RN O (11.37)

einen Maximalwert Ep  der von der DK der Barriere und der Durchschlagfeldstérke im
Luftspalte abhéngig ist, nicht {ibersteigen. Die Durchschlagfeldstérke im Luftspalt wieder-
um ergibt sich aus der Ziindspannung einer Teilentladung, die nach dem Paschen Gesetz
eine Funktion des Produktes aus Druck und Schlagweite ist. Somit wird nach GI.(I1.35)
und GI.(I1.37) die in einer TE iibertragene Ladung von der Héhe der Reaktorspannung
nicht beeinflult. Bei wachsender Schlagweite vergréfiern sich aufgrund der langeren Drift-
strecke der Elektronen die Anzahl der im Entladungsspalt gebildeten Raumladungen und
die damit verbundenen elektrischen Raumladungsfelder. Die sich einstellenden gréfieren
radialen Feldstéarkegradienten nahe der Barrierenoberfliche fithren zu einer intensiveren
Ausbildung des FilamentfuBpunktes. Nach GI.(I1.35) hat die damit verbundene Vergrofie-
rung der FuBpunktfliche eine Erhohung der iibertragenen Ladung zur Folge. Dieser Ef-
fekt wurde in [95] experimentell bestétigt. Die Autoren stellten in Ubereinstimmung mit
[96]-[99] fest, daB zwischen der Schlagweite und der in einer TE iibertragenen Ladung
eine aus Abbildung II.14 hervorgehende lineare Proportionalitit besteht. Diese lineare
Abhéngigkeit bleibt unabhéngig von der Barrierendicke sowie der Hohe der relativen DK

des Barrierenmaterials bestehen.
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Abbildung 11.14: Transferrierte TE-Ladung in Abhéngigkeit von der Schlagweite, der
relativen DK sowie der Barrierendicke d nach [95]-[99]

Quellen linkes Diagramm:  Entladung in Luft 1...[97]; 2...[98], [99]
Entladung in Sauerstoff ~ 3...[98], [99]; 4...]96]

Aus der Abhéngigkeit der je TE iibertragenen Ladung von der Schlagweite 148t sich ablei-
ten, dafl bei konstantem Energieeintrag die Anzahl der Entladungsfilamente mit steigender
Schlagweite abnimmt, was zu einer zunehmend inhomogeneren Entladung fiihrt, die eine
Verschlechterung des Stoffumsatzes erwarten 1afit. Tatsdchlich wird in [93] und [95] ein
Riickgang der Ozonausbeute bei Erhohung der Spaltweite in Ozonerzeugern beschrieben.
Anhand der durchgefiihrten theoretischen Betrachtungen kénnen folgende Schlufifolge-

rungen getroffen werden:

e Die in einer TE iibertragene Ladung ist fiir sinusférmige Reaktor-Betriebsstrome im

Hz bis kHz-Bereich unabhéngig von der Reaktorspannung (siche auch Abschnitt V.1).

e Die Vergroflerung der Schlagweite fithrt zu einer Zunahme der transferrierten La-

dung im Entladungsfilament.

e Die Erhohung der Schlagweite bewirkt, dafl die dem Plasma zugefiihrte Energie in
Form von immer weniger, jedoch energiereicheren TE eingetragen wird. Die Homo-

genitéit der Entladung sinkt dadurch.
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I1.6 Der ferroelektrische Schiittungsreaktor

Der ferroelektrische Schiittungsreaktor wurde erstmals von MI1ZUNO [32] beschrieben und
nachfolgend von YAMAMOTO weiterentwickelt [33]-[36]. Der Reaktor ist aus zwei Plat-
tenelektroden aufgebaut, zwischen die eine ferroelektrische Schiittung eingebracht wird.
Abbildung I1.15 zeigt eine schematische Darstellung. Der Grundgedanke der Entladungs-
anordnung besteht darin, dafl der definierte Luftspalt eines typischen Barrierenreaktors
verschwindet und an seine Stelle eine Vielzahl undefinierter Mikrospalte im Mikrome-
terbereich tritt. Dadurch werden entsprechend des Verlaufes in Abbildung I1.6 auf S.16
hohe Durchschlagfeldstéirken zwischen den ferroelektrischen Kérnern im Entladungsraum
erzielt. Gleichzeitig wird die Ausbildung einer Vielzahl von Mikroentladungen im Reak-
torbett bewirkt. Durch Verwenden von ferroelektrischem Schiittungsmaterial ergibt sich
aufgrund des hohen DK-Wertes eine hohe Kapazitidt der Schiittung, wodurch auch bei

niedrigen Betriebsfrequenzen grofie Reaktorwirkleistungen realisiert werden koénnen.

Entladungsbild

ferroelektrische Schittung

Abbildung I1.15: Schema und Entladungsbild des Schiittungsreaktors nach YAMAMOTO

Die ferroelektrische Schiittung ersetzt im Plasmareaktor nach YAMAMOTO die sonst ver-
wendete geschlossenen Barriere. Das fiihrt insbesondere bei hohen Leistungsdichten zu
Problemen. Der Schiittungsreaktor neigt zur Ausbildung von Funkenentladungen (siehe
Abbildung I1.15), die sich schnell zu Bogenentladungen weiterentwickeln kénnen. Durch
Einfiigen einer geschlossenen Barriere in die Entladungsanordnung kann das Problem
umgangen werden. Den so erhaltenen stabilisierten Schiittungsreaktor, sowie dessen elek-
trisches Ersatzschaltbild, das der Ubersicht halber nur fiir drei ferroelektrische Korner
und mit stark vergroBerten Mikrospalten erstellt wurde, zeigt Abbildung I1.16. Die fer-

roelektrische Schiittung stellt ein Netz von verkniipften Kapazitdten und Widerstéanden
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Abbildung 11.16: Ersatzschaltbild des stabilisierten ferroelektrischen Schiittungsreaktors

dar, die miteinander in Wechselwirkung stehen. Die Mikrospalte zwischen den Partikeln
sind nicht einheitlich, was in variierenden Spaltkapazitdten und Schlagweiten resultiert.
Wird eine Wechselspannung' u(t) an die Schaltung in Abbildung I1.16 angelegt, fiihrt das
zum Aufladen der Reaktorkapazitéit. Sobald an einer Funkenstrecke F, die Ziindspannung
Upz, erreicht wird, bildet sich eine Teilentladung aus, die die Kapazitat C’g,, entladt und
die zugehorige Kornkapazitit C’ g, auflidt. Vermutlich 16st eine auftretende Teilentladung
in Analogie zum Prinzip des Marz-Generators eine ganze Serie von Teilentladungen in der
ferroelektrischen Schiittung aus. Infolge des zeitlichen Anstieges der Elektrodenspannung
innerhalb einer Spannungsflanke kann es zu mehreren Wiederholungen derartiger Entla-
dungsserien kommen.

Analog zur Barrierenentladung erfolgt die Entladung an einer betrachteten Funkenstrecke
in Form mehrerer zeitlich aufeinanderfolgender Impulse. Da die Spaltkapazititen C’g,
iiber die Ladestrome der Kornkapazitdten Cg, sowie der Barrierenkapazititen C'p ge-
speist werden, nimmt die Anzahl der Impulsentladungen und damit die eingetragene Ener-
gie je Spannungsflanke mit steigenden Cg, und C’p zu. Damit wird deutlich, daf in einem
optimierten Schiittungsreaktor die Kapazititen von Barriere und Schiittung moglichst

hoch sein sollten, gleichzeitig aber auch aufeinander abgestimmt werden miissen.

!Der Betrieb erfolgt gewohnlich mit sinusformiger Wechselspannung (f < 400 Hz)



B0 IT Grundlagen

Entladungszonen

Abbildung I1.17: Entladung am Beriihrungspunkt zweier dielektrischer Kérner

Abbildung II.17 zeigt schematisch zwei sich beriithrende Koérner der ferroelektrischen
Schiittung. Wird eine Spannung an den Reaktor angelegt, fiihrt dies zur Ausbildung
eines elektrischen Feldes, das im Luftspalt etwa 3 GroBlenordnungen grofier als in den fer-
roelektrischen Kornern ist. Wie Abbildung I1.17 beispielhaft zeigt, variiert die Weite des
Luftspaltes zwischen den Schiittungskérnern sehr stark. Eine TE wird somit zuerst an der
Stelle des Spaltes einsetzen, an der eine minimale Durchschlagspannung zur Ausbildung
einer Entladung erforderlich ist. Nach der Paschenkurve liegt das Minimum der Durch-
schlagspannung fiir Luft von 297 V bei p- S = 1,54 kPa-mm [83]. Das entspricht unter
Normaldruck einer Schlagweite von etwa 15,4 pm. Steigt die an den Schiittungsreaktor
angelegte Wechselspannung im Laufe einer Halbwelle an, werden sich bei einer Spaltweite
von S,,in & 15um zuerst Teilentladungen ausbilden.

Die Partikel der ferroelektrischen Schiittung im Festbett beriihren sich. Damit wird die
Breite der Mikrospalte praktisch nur durch die Oberflachenrauhigkeit des Schiittungsma-
terials bestimmt. Die Vorgénge, die zur Ausbildung von Entladungen in derart kleinen
Spalten fiihren, sind derzeit noch nicht ausreichend geklart. Unklar sind vor allem die
Prozesse, die bei einer Schlagweite im Bereich von 15 pum, also weniger als das dreifligfa-
che der mittleren freien Weglinge der Elektronen, zur Ausbildung von Elektronenlawinen

fihren.
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III  Versuchsapparaturen und Mef3technik

III.1 Apparatur zur Bestimmung dielektrischer Kenngréfien

Fiir die Untersuchungen zum Kleinsignalverhalten der verwendeten Barrieren- und Schiit-
tungsmaterialien wurde ein LCR-Prézisionsmefgerit vom Typ HP 4284 A der Firma
HEWLETT PACKARD verwendet. Eine zugehorige Spezialhalterung diente zur Aufnahme
der Proben, die vor der Messung in Tablettenform gebracht wurden. Um Verfalschungen
der Meflergebnisse durch Luftspaltkapazitdten zwischen Dielektrikum und Halterungs-
elektroden zu vermeiden, wurden die Proben auf den Stirnflichen mit einer wenige nm
dicken Goldschicht bespartert.

Die Kleinsignalmessungen erfolgten mit einer Mefipannung von 1 V und einem Frequenz-
band von 20 Hz bis 1 MHz. Aus den mit Hilfe der LCR-Prézisionsmefbriicke bestimmten
Werten fiir C und tan 6 wurden anhand der Beziehungen in GI.(I1.29) und GI.(I1.30) sowie
der Kondensatorgleichung

A
C=¢p-¢ - " (I1L.1)

die Betrdge von ¢,, ¢,/ und ,” berechnet.

Die Messungen im Grofisignalbereich erfolgten mit der in Abbildung III.1 dargestellten
Versuchsanordnung, die in Anlehnung an die Sawyer-Tower Schaltung [100] aufgebaut
wurde. Die Steuerung des Systems erfolgte mittels eines an der FH-Merseburg entwickelten
HP-VEE Programms. Dieses weist zu Beginn einer Messung die Multifunktions-PC-Karte
DT 21— FEZ an, iiber den Ausgang DI0O0 bit O durch einen Impuls den Frequenzgenerator
des Typs HP 33120 A (Firma HEWLETT PACKARD) sowie den Hochspannungsverstérker

HP33120A
l+g, 3214
OUTPUT &= —
1 CH
HV Output é, f 5 (C:H ?
677 B DT 21-EZ
AMP IN-E— == 51 K 1N4448] 117 AGND
OUT MonH= CS
Enable 5= 10 k 27 DGND
GND SF 122 T—% 28 DIO 0 bit 0

Abbildung I1I.1: MeBapparatur zur Bestimmung von Grofsignaleigenschaften
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des Typs 677 B (Firma TREK) zu starten und gleichzeitig durch kurzzeitiges Schlieen
des Relaisschalters S1 den Kondensator Cg zu entladen. Die Monitorspannung am Aus-
gang 0UT-Mon entspricht der Steuerspannung des Hochspannungsausganges HV-Output
und wird als Mafl der Meflspannung dem x-Kanal des Hystereseschreibers, der in diesem
Aufbau durch einen PC ersetzt wurde, zugefithrt. Der y-Kanal wird an Cg gelegt. Wird
Cgs so gewdhlt, dafl Cp,p.<KCyg ist, féllt praktisch die gesamte Spannung iiber der Pro-
be ab. Damit ist die dem x-Kanal zugefithrte Mefispannung der Feldstiarke in der Probe
proportional. Gleichzeitig wird die Spannung an der Kapazitit Cg durch die an der Pro-
be gebundene Ladung Qp,..=Qs bestimmt. Die Polarisation der Probenplatte mit der
Flache A ergibt sich folglich aus GI.(IIL.2).

PProbe = Cif - OSAUS

(111.2)

Die an den y-Kanal gelegte Spannung Ug ist damit der Probenpolarisation direkt pro-
portional. Fiir eine gegebene Probe erméglicht die Mefleinrichtung auf diese Weise die
Bestimmung des D-E-Verlaufes, wobei sich D aus GI1.(I11.3) ergibt.

DProbe = PProbe + & E (1113)

Anhand der von der Hysteresekurve eingeschlossenen Fléiche, die sich aus dem Integral
J D dFE ergibt, erfolgt zudem die Berechnung der dielektrischen Verluste im Material.
Der Mefiplatz entsprechend Abbildung ITI.1 ist durch folgende Parameter gekennzeichnet:

e Mefsignal:

— sinusformig (Burst, 1-10 Perioden)

Frequenz 1 mH-500 Hz
— Spannung 20 V-2000 V

— maximaler Probenstrom 2 mA
e Auflosung:

— digitale Auflésung 12 bit
— 1000 (bei f<50 Hz 2000) Datenpunkte je Periode

e Ladungsbereiche:

— 1, 10, 100, 1000 pC
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II1.2 Plasmareaktoren

Fiir die Untersuchung des Abbaus organischer Substanzen im nichtthermischen Plasma
wurden die im Anhang A in den Abbildungen A.1 bis A.6 dargestellten Plasmareaktoren
verwendet. Die Barrierenreaktoren (BR) BR I und BR II stellen Entladungsanordnungen
dar, wie sie iiblicherweise fiir die Erzeugung von Ozon eingesetzt werden. In den Reak-
toren wurden Barrieren unterschiedlicher Wandstéirke verwendet, die im BR I 5 mm und
im BR II 2,5 mm betrug. Dieser konstruktive Unterschied liefl eine Verringerung der Be-
triebsspannung von 20 kV im BR I auf 12 kV im BR II zu. Durch die diinne Barriere in
Verbindung mit dem kleinen Entladungsspalt von 1 mm bildete der BR II eine im Hin-
blick auf die Erzeugung von Ozon optimierten Entladungsanordnung [93], die zudem im
Vergleich zum BR I durch ein optisch homogeneres Entladungsbild im Luftspalt gekenn-
zeichnet war. Der Barrierenreaktor BR III wurde speziell fiir die Untersuchung der Be-
lagbildung in Langzeitversuchen konstruiert. Die Barriere lief§ sich einfach entfernen und
besall zudem eine geringe Eigenmasse. Dies war Voraussetzung fiir gravimetrische Unter-
suchungen der Belagbildung, da die entstandene Belagmasse meist nur wenige mg betrug.
Als Barrierenwerkstoff wurde in den verwendeten Barrierenreaktoren Borosilikat-Glas der

Firma SCHOTT eingesetzt, fiir das wichtige Kenngroflen aus Tabelle I11.1 hervorgehen.

Tabelle IT1.1: Ausgewéhlte Kenngroflen verwendeter Barrierenwerkstoffe

Glas Titandioxid [107] BaSrTiOy4
Material: Borosilikat-Glas Sinterkeramik Sinterkeramik
verwendet in: BRI bis III SR II SR IIT
Hersteller: Schott Vishay Electronic GmbH HITK e.V.
relative DK (50 Hz ; 20°C): 11 85 1935
tan 0 (50 Hz ; 20°C): 0,02 <0,5-1073 0,04
spez. Widerstand: 101 Q- em 1019°Q - em 10° Q- em

Die in den Experimenten verwendeten Schiittungsreaktoren gehen aus den Abbildungen
A.4 bis A.6 (siche Anhang A) hervor. Der Reaktor SR I entspricht den von YAMAMO-
TO beschriebenen unstabilisierten ferroelektrischen Schiittungsreaktor, der &hnlich wie
der BR IIT aufgrund seiner geringen Eigenmasse zur gravimetrischen Untersuchung der
Belagbildung eingesetzt wurde. Da der Reaktor entsprechend den Ausfithrungen in Ab-
schnitt I1.6 jedoch oberhalb einer charakteristischen Leistungsdichte elektrisch instabil
arbeitete und zur Ausbildung von Funkenentladungen neigte, wurden die Untersuchun-

gen zu Umsetzungsprozessen im nichtthermischen Plasma mit stabilisierten Schiittungs-



Pb,ZrTiOg (PK 51) BaSrTiO, (BST 911) BaTiO,
KorngréRe: 2,0-2,5 mm KorngréRe: 2,0-5,0 mm KorngréRe: 2,5-3,0 mm

Abbildung I11.2: Aufnahmen von Partikeln verwendeter Schiittungsmaterialien

reaktoren durchgefiihrt. Die Stabilisierung erfolgte im SR II durch eine Auflenbarriere
aus TiOy (Kenngréflen siche Tabelle II1.1). Im SR III kam eine BaSrTiO-Innenbarriere
zum Finsatz. Als Schiittung dienten die in Abbildung III1.2 dargestellten Materialien:
PbsZrTiOg, das von der Firma MARCO GMBH unter der Bezeichnung PK51 vertrieben
wird, BaSrTiO,4 der Firma HERMSDORFER INSTITUT FUR KERAMIK E.V. sowie BaTiOs.

Die wichtigsten Eigenschaften dieser Materialien finden sich in Tabelle IT1.2.

Tabelle II1.2: wichtige Eigenschaften der verwendeter Schiittungsmaterialien

Pb3 ZrTiOg! BaSrTiO4? BaTiOs3?
Hersteller: marco GmbH  HITK e.V. marco GmbH
Korngrofle: 2,0-2,5 mm 2,0-5,0 mm 2,5-3,0 mm
Schiittdichte: 3740 X4 2600 9 2620 X4
Feststoffdichte: 7800 X4 4620 X4 7800 £
Schiittungsporositét: 0,52 0,44 0,66
Dielektrizititskonstante eg: (50 Hz) 1315 1935 1950
Verlustfaktor tand (20°C, 50 Hz): 0,02 0,04 -
BET-Oberfliche: 0,00092 0,2127° 0,00052

IPbsZrTiOg ist ein Mischoxid aus PbsQy, ZrOs und TiOs
2BaSrTi0y ist ein Mischoxid aus BaO, SrO und TiO»
3BaTiOj3 ist ein Mischoxid aus BaO und TiO»



IIT Versuchsapparaturen und Mefitechnik ......... ... .. .. .. . .. . .. . i ... 35

I1I.3 Apparatur zur Untersuchung von Mikroentladungen
I11.3.1 Versuchsaufbau zur Teilentladungsstrommessung

Fiir elektrische Untersuchungen von Entladungen im Mikrospalt wurde die in Abbil-
dung II1.3 dargestellte Apparatur entwickelt. Sie besteht aus einem gasdichten Gehéuse,
in dem die Entladungen in einem Spalt zwischen einer masseseitigen dielektrischen Glas-
platte (e, ~ 7) bzw. einer ferroelektrischen BaTiOz-Platte (¢, = 1950) und einer hoch-
spannungsseitig angebrachten ferroelektrischen Spitze aus Pb3ZrTiOg (g, = 1315) erzeugt
wird. Die Verwendung einer metallischen Hochspannungs-Elektrodenspitze hatte sich im
Vorfeld der Untersuchungen als ungeeignet erwiesen, da hier die gemessenen Stromimpulse
der TE durch z. T. sehr intensive Gleitentladungen stark verfialscht wurden. Mit Hilfe der
in Abbildung II1.3 dargestellten Mikrometerschraube konnte eine Variation der Schlag-
weite im Bereich zwischen 0 und 5 mm bei einer Genauigkeit von 10 um vorgenommen
werden. Die Apparatur wurde mit einer sinusférmigen Wechselspannung zwischen 0,5 und
4 kV bei 50 Hz betrieben, wobei zur Erfassung der Entladungsstrome die Schaltung in
Abbildung II1.4 diente. Uber einen 1 kO MeBSwiderstand erfolgte zunichst die Wandlung
der Stromimpulse in Spannungssignale, welche anschliefend dem 200 MHz-Oszilloskop
vom Typ 9304AM der Firma LE CROY zugefiithrt wurden, das eine maximale Abtastrate
von 100 MS/s zulief.

: Mikrometerschraube
i

HS-Elektrode

ferroektrische Spitze
(Pb,ZrTiOg) abgeschlossener

Barrierenplatte Entladungsraum

(Glas, BaTiO,)

Masse-Elektrode

% 3
2772200272788 77

Abbildung I11.3:  Experimenteller Aufbau zur Untersuchung von Teilentladungen im
Mikrospalt
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: _ variable Funken-
T strecke (0-5 mm)
regulierbare <
HS-Quelle
1 kQ Mel- —1 200 MHz
widerstand _| Oszilloskop

Abbildung I11.4:  Elektrische Schaltung zur Messung von Teilentladungsstromen

I11.3.2 Versuchsaufbau fiir spektroskopische Untersuchungen

Den Aufbau fiir spektroskopische Untersuchungen zeigt Abbildung III1.5. Das Kernstiick
bildete die Entladungsanordnung, fiir die wahlweise ein Schiittungsreaktor, ein Barrieren-
reaktor oder die in Abbildung I11.3 dargestellte Mikrospalt-Anordnung eingesetzt wurde.
In den Experimenten wurden Helium- und Stickstoffentladungen erzeugt. Das entspre-
chende Gas durchstrémte dabei die Entladungsanordnungen mit einem Durchsatz von
60 % Die Erfassung der von der Entladung ausgesandten Strahlung erfolgte mit einem
Lichtleiterkabel, welches in der Mikrospalt-Anordnung unmittelbar vor dem Entladungs-
spalt zwischen PbsZrTiOg-Spitze und BaTiOs-Platte platziert wurde. Im Barrieren- und
Schiittungsreaktor wurde die Kabelspitze an einer geeigneten Stelle mit moglichst ho-
her Entladungsintensitét positioniert. Die empfangene Emissionsstrahlung wurde an ein
UV-vis Gitterspektrometer des Typs S 2000 der Firma OCEAN OPTICS (Messungen im
He-Plasma), bzw. an ein hochauflosendes Spektrometer vom Typ SI-OMA der Firma
SPECTROSKOPY INSTRUMENTS (Messungen im Na-Plasma) iibertragen und dort analy-
siert. Letzteres verfiigte iiber einen 0,5 nm Gittermonochromator der Firma ACTON sowie
einen MCP-Bildverstarker mit CCD-Kamera.

Entladungsanordnung

Pb,ZrTiOg-Spitze é Computer
Spektrometer
Mikrospalt Lichtleiter | T RS232 =]
! — 5] Schnittstelle [0 =
L L -
BaTiO, -oder T
Glas-Platte

Abbildung II1.5:  Versuchsaufbau zur Aufnahme von Plasma-Emissionsspektren
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II1.4 Apparatur zur Untersuchung von Stoffwandlungsprozessen

Der Aufbau der Apparatur fiir Experimente zum Abbau organischer Substanzen im
nichtthermischen Plasma geht aus Abbildung I11.6 hervor. Sie kann in drei Module, das
Gasaufbereitungs-, das Reaktor- und das Analytikmodul, unterteilt werden. Um Sorp-
tionseffekte in der Apparatur auf ein Minimum zu beschrianken, wurden ausschlielich
Edelstahl-, Teflon- und Glasteile fiir die Verrohrung eingesetzt. Die Verbindung der Edel-
stahl- und Teflonleitungen erfolgte mit Messing-Fittingen.

Wird bei Laboruntersuchungen Raumluft als Nullgas verwendet, stellt sich eine prézise
Messung des beim Abbau organischer Substanzen im Plasmareaktor gebildeten Kohlendi-
oxids als schwierig dar. Ursache dafiir ist die stindige Verdnderung der CO,-Nullkonzen-
tration in der Raumluft, die infolge der Atmung von Labormitarbeitern verusacht wird. In
den experimentellen Untersuchungen konnte das Problem umgangen werden, indem das
Nullgas iiber eine Kartusche mit NaOH-Pellets geleitet wurde. Da NaOH-Pellets stark
hygroskopisch sind und zum Zerflielen neigen, war zudem eine der COs-Abscheidung

vorangehende Trocknung des Nullgases mit Silicagel erforderlich.

I11.4.1 Gasaufbereitungsmodul

Das Kernstiick des Gasaufbereitungsmodules bildete eine eigens entwickelte und kon-
struierte Gasmischstation (siehe Abbildung A.7 im Anhang A), die auf dem Prinzip der
Sattigungsmethode arbeitete und die Beladung eines Nullgases mit zwei fliichtigen fliissi-
gen Komponenten sowie einer gasférmigen Substanz im Konzentrationsbereich zwischen
0 und etwa 2000 ppmv zulieB. Ein in der Versuchsapparatur integrierter Luftbefeuchter,
der als temperaturgeregelte beheizte Waschflasche ausgefiithrt war, erméglichte die Vor-
gabe einer definierten Luftfeuchte im zu untersuchenden Modellgas. Die Regelung der
Gasstrome erfolgte mittels Massflow-Controlern des Typs Modell 1259/1559 der Firma

MKS. Zur Uberwachung der Fliisse wurden Schwebekorper-Durchflumesser eingesetzt.

I11.4.2 Reaktormodul

Im Reaktormodul kamen die im Abschnitt II1.2 beschriebenen Plasmareaktoren zum
Einsatz, wobei die erforderliche Hochspannung durch ein Isolationspriifgerdt des Typs
WGT 300 —35/50 der Firma HCK bereitgestellt wurde. Die Bestimmung der fiir die Be-
rechnung des spezifischen Energieeintrages notwendigen Reaktorwirkleistung Py erfolgte

mit der in Abbildung II1.7 dargestellten Meflapparatur. Die integrierte Tastspitze mit der
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Abbildung II1.6: Apparatur zur Untersuchung chemischer Abbauprozesse
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Hochspannungs- Strom-/ Spannungs-
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Abbildung II1.7: Elektrische Schaltung zur Bestimmung der Plasmareaktorleistung

Teilung 1:1000 diente zur Aufnahme der Reaktorspannung die an den Kanal 1 des 20 MHz
Oszilloskops vom Typ H A555 der Firma HAMEG gelegt wurden. Das Stromsignal, wel-
ches iiber ein 100 2 MeBwiderstand als Spannung abgegriffen wurde, wurde dem Kanal 2
zugefiihrt. AnschlieBend erfolgte die Ubertragung der digitalen Daten vom Oszilloskop
zum PC, der die Wirk-, Blind- und Scheinleistungsberechnung iibernahm, welche auf den
im folgenden dargestellten Grundlagen basiert.

Der Zusammenhang zwischen Momentan- und Effektivwerten von Spannung und Strom

sowie der Wirkleistung wird durch nachfolgende Beziehungen hergestellt.

T
1
Usss = T-/u(lt)2 dt; L= (IIL4)
0
1 T
Py = T/u(t) Ci(t) dt (IIL5)
0

Diskretisiert man die Momentanwerte fiir Spannung und Strom durch Messungen in dqui-
distanten Zeitabstinden At iiber die MeBdauer T' = n - At, so werden die Berechnungs-
gleichungen fir Ugs, I.;y und Py aus der Substitution der Integrale durch Summen
gewonnen.

S u(t)? (I11.6)

1
Uerr = | =
no4

i(t)? (I11.7)

1
Lpr= |~
ff n ‘

n

k
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Py = 1S u(t)e - ilt) (TIL8)

[y
Die Reaktorschein- und -blindleistung folgt dann aus den Gleichungen (I11.9) und (I11.10).

Ps =Us.ss- Ly (11L.9)
Py =+/P% - P2 111.10
S w

111.4.3 Analytik- und Steuermodul

Das Analytikmodul beinhaltete die Mefitechnik zur Konzentrationsbestimmung von Osg,
CO, COg, organischer Komponenten und organisch gebundenen Gesamtkohlenstoff. Die
Probenahme erfolgte iiber die Magnetventile MV1 und MV4. Alle Groflen wurden durch
einen Datenlogger vom Typ ALMEMO 8990-6 der Firma AHLBORN erfafit und in Zeitin-
tervallen von 10 s gespeichert. Der in Abbildung II1.6 dargestellte Gesamtkohlenstoffana-
lysator der Firma BENATH ATOMIC wurde nur in Ausnahmefillen verwendet, da er eine
starke Querempfindlichkeit gegeniiber Ozon aufwies. Auch der zur CO-Bestimmung einge-
setzte Analysator Binos 100 der Firma ROSEMOUNT zeigte eine Os-Querempfindlichkeit,
die durch die Korrekturgleichung (II1.11) berichtigt wurde.

€0 [pP0] = Co,.. Ippmo] = 14,1+ Co, | 2] (L11)

Mit Hilfe des in der Versuchsanlage integrierten Rohrofens, der mit Kupferoxid befiillt
bei einer Temperatur von ca. 650°C betrieben wurde, konnte die im Probegasstrom be-
findliche Menge organischen Kohlenstoffs sowie CO zu COs zu konvertiert werden. Das
ermdoglichte auf einfache Weise die kontinuierliche Uberpriifung der Kohlenstoffbilanz zwi-
schen Reaktorein- und -austritt. Trat eine Differenz auf, so deutete dies auf Sorptionspro-
zesse bzw. auf die Abscheidung schwerfliichtiger Reaktionsprodukte im Reaktor hin.

Zur Untersuchung der Aerosolbildung in Plasmareaktoren wurde ein Mefisystem beste-
hend aus einem Aerosolklasierer vom Typ Modell 3080 der Firma TSI und einem Kon-
densationskernzéihler vom Typ CPC Modell 3022A der Firma TSI eingesetzt. In einem
solchen System werden die Aerosole mit Hilfe eines Differentialbeweglichkeitsanalysator
(DMA) zunéchst fraktioniert ([102], [103], [104]) und anschlieBend in einem Kondensa-
tionskernzdhler (CPC) gezéhlt. Um die nur wenige nm groen Teilchen detektieren zu
konnen, verwendet der CPC ein Kondensationsverfahren zur Partikelvergrofierung ([105],
[106]). Die Bestimmung der Partikelkonzentration erfolgt bis zu einer Konzentration von
105 Leilehen i Partikel-Einzelzihlmodus. Oberhalb von 107 T¢4her schaltet der CPC auf ein
Streulichtverfahren um. Das verwendete MeBprinzip stellt die derzeit praziseste verfiigbare

Methode zur Bestimmung von Aerosolgréflenverteilungen dar.
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I11.4.4 MefB3- und Regeltechnik

Die folgende Auflistung gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber die eingesetzte
Me8- und Regeltechnik, deren Funktionsprinzip, Mefbereiche sowie Mef3- und Regelfehler.

o Gasmischstation:

Hersteller: Eigenkonstruktion nach dem Prinzip der Sattigungsmethode
Gerétetyp: GMS-BTR-97

Modellgasflufi: 0-6m®/h

relativer Konzentrationsfehler im Modellgas: <6 % !

eingesetzte Mass-Flow-Controler (MFC): Typ 1259/Typl1559 der Firma MKS
MFC-Regelfehler: +0,8 % v. EW. (Typ 1259); £1 % v. EW. (Typ 1559)

e Ozonmessung:

Hersteller: ANSEROS

Geriétetyp: OZOMAT GM-Pro
MefBverfahren: optisch; Mefbande bei 253,7 nm
MefBbereich: 0-50 -2

Auflésung: 0,01 %

rel. MeBfehler: <5 %
e CO/CO2-Messung

Hersteller: F1SCHER-ROSEMOUNT

Gerétetyp: BINOS 100

Meflverfahren: optisch, nichtdispersive IR-Messung
MeSBereich: 0-2000 ppmv

MeBfehler: Linearitétsabweichung: 1 % v. Ew.;

Druckeinflufl: 0,1 % je hPa bei CO, 0,15 % je hPa bei CO,

o organische Komponenten (GC):

Hersteller: PERKIN ELMER

Gerétetyp: GC Autosystem XL
MeBverfahren: gaschromatografisch

Detektor: FID

Saule: Kapillarsdule P5, 50 m x 0,32 mm

rel. MeBfehler: <5 %!

e Aerosolmefsystem:

Hersteller: TSI

Gerétetyp: Modell 3080 (DMA); Modell 3022A (CPC)

Mefverfahren: elektrostatische Klassierung und anschliefende Partikelzéhlung
Mef3bereich: 10 - 1000 nm (DMA); 0 - 9,99-10° Teilchen je cm?® (CPC)
MefBfehler: 0 - 5-10° Teilchen je cm3: £10 %

5-10° - 9,99-105 Teilchen je cm?: £20 %

hestimmt in eigenen Validierungsmessungen
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IV Charakterisierung der Entladungsanordnungen

Die Ausbildung transienter Entladungen in dielektrisch behinderten Entladungsanord-
nungen wird entscheidend von den dielektrischen Eigenschaften der verwendeten Reak-
tormaterialien (¢g, tand) beeinfluft. Sich daraus ergebende wichtige Reaktorparameter
wie die Betriebsspannung, die erreichte Leistungsdichte, die Homogenitét der Entladung

sowie das Temperaturverhalten werden in den folgenden Abschnitten charakterisiert.

IV.1 Entladungsbild und Leistungsdichte in Plasmareaktoren

Ein Barrierenreaktor ist in der Regel durch eine definierte Geometrie gekennzeichnet. Der
Luftspalt besitzt eine feste Breite und wird entsprechend Abbildung IV.1 gleichméafig
durch Teilentladungen ausgefiillt. Ihm kann eine Kapazitét und eine Durchschlagfeldstéarke
zugeordnet werden. In der Regel handelt es sich bei den eingesetzten Barrierenwerkstoffen
um lineare Dielektrika, womit die Beurteilung dielektrischer Verlustprozesse anhand des

Kleinsignalverhaltens der Materialien erfolgen kann.

HS-Elektrode

Entladungsspalt

Glas-Barriere
Abbildung 1V.1:

Visuelles Entladungsbild im

Barrierenreaktor BR 11

Masse-Elektrode

Im ferroelektrischen Schiittungsreaktor stellen sich die Zusammenhénge komplexer dar.
Die definierte Geometrie der Entladungszone fehlt in dieser Anordnung. Es kénnen kei-
ne Aussagen dariiber getroffen werden, welcher Anteil des freien Schiittungsvolumens von
Entladungen ausgefiillt wird. Zudem werden die elektrischen Eigenschaften des Schiittungs-
reaktors durch das Zusammenspiel von drei Dielektrika (Barriere, Schiittung und Luft-
spalt) bestimmt. Die Kapazitéten, die sich tiber eine Briicke von Schiittungselementen
zwischen den Elektroden und der Barriere eines Schiittungsreaktors ergeben, veranschau-
licht Abbildung IV.2. Wie bereits in Abbildung I1.16 angedeutet, bilden exakt betrachtet
die Barriere, die Luftspalte und die ferroelektrischen Kérner ein viel komplexeres Netz-

werk von Kapazitdten und Widerstdnden. Dennoch eignet sich das in Abbildung IV.2



7
[ ~[ L ]'—_|_ Abbildung TV 2:

Vereinfachte  Darstellung

CBqu der Kapazititen in einem

Schiittungsreaktor

dargestellte vereinfachte Schaltbild zur Erklarung grundlegender beobachteter Effekte im
Schiittungsreaktor. Es zeigt eine Reihenschaltung von Kapazitédten, auf die sich die Elek-

trodenspannung geméafl der Beziehung in G1.(IV.1) aufteilt.

Q Q Q Q
U=S"Us + S Upur, + 3 Uss, = + + -
zi: B; ZZ: Bulk; Zl: LS; ZCBz ZCBUUCZ ECLSZ Cges

(IV.1)

Der Betrag der Spannungen, die iiber die Barriere, die Schiittung bzw. die Luftspalte abfal-
len, ist umgekehrt proportional zu deren Kapazitdat. Werden dielektrische Barrieren niedri-
ger DK zur Stabilisierung der Teilentladungen in einem ferroelektrischen Schiittungsreak-
tor verwendet, so stehen der geringen Barrierenkapazitiat ungleich hohere Kapazitéiten der

Schiittung (hohes eg) und der Luftspalte (kleine Spaltweiten im pm Bereich) gegeniiber.

Folglich fallt der Hauptbetrag der Elektrodenspannung iiber der Barriere ab. Wie Ab-

a) b.) c)

AuBenbarriere: Al,O5 (eg=5) Aulenbarriere: TiO, (sg=85) Innenbarriere: BaSrTiO4 (sg=1935)
Schuttung: PK51 (sg=1315) Schuttung: PK51 (eg=1315) Schuttung: PK51 (sg=1315)
U=15kV U=10kV U=5 kV

Abbildung IV.3:  Visuelles Erscheinungsild von Entladungen in ferroelektrischen

Schiittungsreaktoren mit unterschiedlichen Barrierenmaterialien
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bildung IV.3a zeigt, kann dieser Effekt derart stark ausgeprigt sein, dal es trotz hoher
Reaktorspannung nur zu einer schwachen Ausbildung von Teilentladungen zwischen den
Kornern der ferroelektrischen Schiittung kommt.

Durch den Einsatz von Barrierenmaterialien hoherer DK, kann dieses Problem vermieden
werden. Die Untersuchungen haben gezeigt, dafl sich bereits mit TiOy-Barrieren (eg ~ 85)
intensive Entladungen in der Schiittung erzeugen lassen (siehe Abbildung IV.3b). Durch
Hoch-DK-Barrieren aus BaSrTiO4 (eg = 1935) (Abbildung IV.3c) konnten die erreichba-
ren Leistungsdichten bei gleichzeitiger Senkung der Betriebsspannung im Plasmareaktor
weiter vergrofert werden. Abbildung IV.4 zeigt in Abhéngigkeit von der Elektrodenspan-
nung die in den verwendeten Plasmareaktoren erreichten Leistungsdichten, die sich ent-
sprechend Gl.(IV.2) aus dem Verhéltnis der Reaktorwirkleistung zum freien Reaktorvo-
lumen ergeben.

pp =" (IV.2)

Hohe Leistungsdichten fithren im Betriebszustand zu einer merklichen Erwarmung der
Entladungsanordnung, was im Dauerbetrieb von Plasmareaktoren mit Problemen ver-
bunden sein kann. Aus hohen Energieeintrdgen in kleine Reaktorvolumina resultieren
gewOhnlich starke Temperaturgradienten, welche sich in Stromungsrichtung des Gases
iiber den Entladungsraum der Plasmareaktoren ausbilden. In heiflen Zonen der Entla-
dungsanordnungen kommt es zu einer verstirkten Wéarmeausdehnung des durchgeleiteten

Gases, wodurch eine Vergroflerung der reduzierten Feldstérke % bewirkt wird. Das fiihrt

800
600 f /
400

- @ Schittungsreaktor SR Il
i (BaSrTiO4-Barriere)
200 | A Schittungsreaktor SR I

(TiO,-Barriere)

| & Barrierenreaktor BR |l
0 A (Glas-Barriere)

0 5 10 15 20
Elektrodenspannung [kV]

Leistungsdichte [W/I]

Abbildung IV.4:  Leistungsdichten in untersuchten Barrieren- und Schiittungsreakto-

ren als Funktion der Elektrodenspannung
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zum Anstieg der mittleren Elektronenenergie und damit zu grofleren lonisationsgraden
im Plasma, was letztlich in hoheren Entladungsstrémen in heiflen Zonen des Reaktors
resultiert. Fine zusétzliche Verstarkung des Effektes tritt auf, wenn im Plamareaktor
dielektrische Barrieren- oder Schiittungsmaterialien mit positiven Temperaturkoeffizien-
ten der relativen DK eingesetzt werden. Die bereits durch den Anstieg der reduzierten
elektrischen Feldstérke % in heiflen Zonen des Entladungsspaltes verursachte Zunahme
des Energieeintrages wird durch die Vergréferung der Barrierenkapazitét infolge der mit
der Temperatur ansteigenden DK des Barrierenmaterials noch unterstiitzt. In der Praxis
duBert sich die beschriebene Problematik in der zunehmenden Konzentration auftretender
Teilentladungen in heiflen Reaktorzonen, die im ungiinstigsten Fall mit der thermischen

Zerstorung der Barriere einhergehen kann.

IV.2 Bewertung der dielektrischen Reaktorverluste

Exakt betrachtet erscheint die Definition eines energetischen Wirkungsgrades von Plas-
mareaktoren unsinnig. Die elektrische Energie, die zunéchst zur Erzeugung reaktiver Teil-
chen im Plasma verbraucht wird, wird unabhéngig vom erreichten Schadstoffabbau infol-
ge von Rekombinationsprozessen und plasmachemischen Reaktionen nahezu vollstéandig
als Wirmeenergie wieder frei gesetzt. In eigenen Untersuchungen an einem Technikums-
Plasmareaktor im 1 kW Mafstab (Schiittungsreaktor) wurden 95 % der zugefiihrten elek-
trischen Energie am Reaktoraustritt in Form von Wéarme wiedergefunden (siehe Tabel-
le IV.1). Die Reaktionsenthalpien der im Plasma ablaufenden Prozesse scheint aufgrund
der sehr kleinen umgesetzten Stoffmengen in der Energiebilanz nur eine untergeordnete

Rolle zu spielen.

Tabelle TV.1: Energiebilanz fiir einen 1 kW Schiittungsreaktor (stationire Bedingungen)

Gas: Umgebungsluft

Durchsatz: 31 de

Reaktorwirkleistung: 524 W

Gastemperatur: Eintritt: 12,2°C Austritt: 56,5°C
spezifischer Energieeintrag: 16,9 %

spezifische Warmeentwicklung;: 16,0 %

prozentuale Umwandlung der
zugefiihrten Elektroenergie in Wirme: 95 %
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Fiir den Schadstoffumsatz ist letztlich entscheidend, in welchem Mafle die eingebrachte
elektrische Energie fiir die Erzeugung diesbeziiglich geeigneter reaktiver Spezies genutzt
werden kann. In diesem Zusammenhang erscheint von besonderem Interesse, welcher Ener-
gieanteil in Form dielektrischer Verluste dem Abbauprozefl von vornherein verloren geht.
Im folgenden soll daher fiir die Laborreaktoren BR II und SR III eine Abschétzung des
Anteils dielektrischer Verluste an der eingetragenen Gesamtenergie erfolgen.

Die Charakterisierung dielektrischer Kenngréfien kann fiir lineare Dielektrika (wie z. B.
Glas) anhand von Messungen im Kleinsignalbereich erfolgen. Abbildung IV.5 zeigt fiir den
in den Barrierenreaktoren BR I bis I1I eingesetzten Glaswerkstoff die frequenzabhéngigen
Verlaufe der relativen DK und des Verlustfaktors tan 0. Unter Verwendung von GI.(IV.3)

kann mit diesen Grofien eine Bewertung der Verlustleistung vorgenommen werden.
PUDV:/QWf-EQ-EO-sr-tané v (IV.3)

Wird beim Betrieb mit einer 50 Hz sinusférmigen Hochspannung fiir die aus Abbildung A.2
hervorgehende Geometrie des Barrierenreaktors BR II von der mittleren Feldstérke in der

Barriere
E = v (IV.4)

1 T 1 Ta
€RGlas * |:5RLuft ‘In (ﬁ> - SRGlas In (Tz)}
ausgegangen, so ergeben sich bei einem Barrierenvolumen von 83,1 cm?® in Abhéngigkeit
von der Elektrodenspannung im Reaktor BR II die Verluste entsprechend Abbildung IV.6.

Bevor die Entladung bei etwa 5 kV in der Entladungsanordnung einsetzt, betrigt der
Anteil der dielektrischen Verluste an der Gesamtenergie 100 %. Mit steigender Betriebs-
spannung und der zunehmenden Ausbildung von Teilentladungen sinkt dieser Wert auf
unter 3 %.
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Abbildung IV.6: Dielektrische Verluste im Barrierenreaktor BR II in Abhéngigkeit

von der Elektrodenspannung

Im Vergleich zum Barrierenreaktor BR II ist im Schiittungsreaktor SR III eine deutlich
groffere Menge an Keramik in die Entladungszone eingebunden. Zudem treten Hysterese-
verluste im ferroelektrischen Material auf. Erwartungsgeméfl miiffite demnach der Anteil
dielektrischer Verluste an der eingetragenen Energie deutlich héher ausfallen als im Bar-
rierenreaktor.

Abbildung IV.7 zeigt die Kleinsignal-Frequenzabhingigkeit der relativen DK sowie des
Verlustfaktors tan d fiir Pb3ZrTiOg und BaSrTiO,. Die relativen DK beider Materialien
nahmen auch bei Frequenzen bis 1 MHz kaum ab, was belegt, daf die Relaxationsfrequen-
zen noch nicht erreicht wurden. Die Werte fiir tan o schwankten zwischen 0,01 und 0,12.

Wiéhrend die Erhohung der Frequenz zu einer Abnahme des Verlustfaktor von BaSrTiO4

2200 0,12 \
o
S 2000 0,10
2 < BaSrTiO
S 1800 & 0,08 © basrlity
< - A PbsZrTiOg
;‘NE 1600 A BaSrTio, % 0,06
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3 >
' 1200 { 0,02
I3
1000 0,00
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Abbildung IV.7:  Frequenzabhéngigkeit von €, und tan ¢ fiir BaSrTiO4 und Pb3ZrTiOg;
T=293 K, Uprep=1V
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fithrte, liefl sich der entgegengesetzte Effekt bei der Pb3ZrTiOg-Keramik (PK51) beob-

achten.

Die Untersuchung des Grofisignalverhaltens von Pb3ZrTiOg offenbarte bei kleinen Feld-

starken die in Abbildung IV.8 dargestellte sehr schmale Hysteresekurve, die sich mit

wachsender Wechselfeldstérke im Material zunehmend aufweitet. Im Gegensatz dazu zeigt
BaSrTiO,4 keine ,echte“ ferroelektrische Hysterese (siche Abbildung IV.9), was darauf

zuriickzufiihren ist, daf sich diese Keramik bereits unter Umgebungsbedingungen ober-

halb der Curie- Temperatur befindet. In den Untersuchungen konnte die gemessene Ellipse

durch einen Leitwert nahezu vollstédndig kompensiert werden. Der Fldcheninhalt der Kur-

ve | DdE beschreibt somit hauptséchlich lineare Verlustprozesse.
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Die Sattigungspolarisation wurde im Rahmen des Versuchsprogramms in beiden Proben
nicht erreicht. Da es sich bei den untersuchten Keramiken um reale Ferroelektrika han-
delt, beschreibt die durch die experimentelle Hysterese eingeschlossene Flidche neben den
durch Orientierungspolarisation verursachten Hystereseverlusten auch ohmsche Verluste
sowie Verluste durch Relaxationsprozesse. Dies ist jedoch unproblematisch, da zur Cha-
rakterisierung der dielektrischen Reaktorverluste die Verlustanteile in ihrer Gesamtheit
betrachtet werden miissen. Bezieht man die Gesamtverluste auf das untersuchte Pro-
benvolumen und die Periodendauer der Wechselspannung, so 148t sich dem Material in
Abhéngikeit von der Feldstérke eine Verlustleistungsdichte zuordnen. Die auf diese Weise
fiir Pb3ZrTiOg und BaSrTiO,4 ermittelten Werte zeigt Abbildung IV.10.

Anhand dieser Gréfen wurde eine Bewertung der dielektrischen Verluste im Schiittungs-
reaktor SR III vorgenommen. Die Berechnung der mittleren elektrischen Feldstédrke in
der Innenbarriere Ep erfolgte in Analogie zum Barrierenreaktor BR II mit G1.(IV.5). Zur
Abschétzung der mittleren Feldstirke in der Schiittung (Ep.z), wurde diese vereinfacht
als ferroelektrischer Zylinder behandelt. Damit 148t sich unter Einbeziehung der Reaktor-

geometrie in Abbildung A.6 G1.(IV.6) ableiten.
_ U
Ep = (IV.5)
1 r 1 r1
°RB - |:€RBulk +In (ﬁ) T €RB +In (7”7)}

N L L, Ty
€RBulk LRB ln(ri)+5RBulk ln(Tl)}

Ausgehend von einem wahren Schiittungsvolumen von 40,8 cm® und einem Barrieren-

Epur = (IV.6)

volumen von 11,7 cm?® werden fiir den Schiittungsreaktor SR III die Verlustleistungen
in Abbildung IV.11 erhalten. Hierbei ist zu beachten, daf§ durch die angenommene Ver-

einfachung, die die ferroelektrische Schiittung durch einen Zylinder beschreibt, bei einer
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Abbildung IV.11: Dielektrische Verluste im Schiittungsreaktor SR III in Abhéngigkeit

von der Elektrodenspannung

definierten Reaktorspannung eine zu hohe Feldstéirke in Barriere und Schiittung berechnet
wird, da in Wirklichkeit aufgrund der Kapazitédtsverhéltnisse die Spannung hauptséachlich
iiber die Luftspalte und nicht iiber das Barrieren- und Schiittungsmaterial abfillt. Die
dielektrischen Reaktorverluste werden damit {iberschétzt.

Abbildung IV.11 stellt die dielektrischen Verluste, die auf Grundlage der Mefergebnis-
se zum Klein- und Groflsignalverhalten berechnet wurden, gegeniiber. Insbesondere bei
hohen Reaktorspannungen wird deutlich, dafl die Berechnung der dielektrischen Materi-
alverluste auf Basis der Kleinsignaleigenschaften zu viel zu niedrigen Ergebnissen fiihrt.
Die Verldufe in Abbildung IV.11 zeigen, dafl im Schiittungsreaktor SR III der Anteil der
Verluste an der eingetragenen Gesamtenergie mit <2 % im Halb- und Vollastbetrieb unter
denen des Barrierenreaktors BR II liegt. Dieses Ergebnis wird auf die niedrige Betriebs-
spannung, den verhéltnisméafig groflen Elektrodenabstand und die damit verbundenen
geringen Feldstdrken im Barrieren- und Schiittungsmaterial des SR III zuriickgefiihrt.
Wiéhrend in der Borosilikatglas-Barriere des Barrierenreaktors BR II mittlere Feldstérken
bis 16,1 % auftreten, betragen sie im Barrieren- und Schiittungsmaterial des SR III ma-
ximal 5,4 % Da entsprechend GI.(IV.3) die Feldstiarke quadratisch in die dielektrische
Verlustleistung eingeht, ergeben sich hohe dielektrische Verluste im Barrierenreaktor.
Die Ergebnisse belegen, daf die dielektrischen Verluste im Barrieren- und Schiittungsre-
aktor in praxisrelevanten Betriebszustinden unter 3 % liegen. Damit wird deutlich, dafl
die Energieeffizienz dieser Reaktoren durch die Minimierung der dielektrischen Verluste

mit Hilfe neuer Barrieren- und Schiittungsmaterialien kaum noch verbessert werden kann.
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IV.3 Selbststabilisierende Entladungsanordnungen

Wie bereits im Abschnitt V.1 diskutiert, kann bei der betriebsbedingten Erwérmung eines
Plasmareaktors ein sich selbst verstarkender Prozefl auftreten, der zu axialen und radia-
len Temperaturgradienten im Reaktor fithrt und mit der Entstehung einer inhomogenen
Entladungsausbildung verbunden ist. Bei Barrierenreaktoren mit linearen dielektrischen
Barrierenwerkstoffen wird dieser Effekt durch den Anstieg der reduzierten Feldstérke % in
Kombination mit der Vergréferung der relativen Barrieren-DK in heiflen Entladungszonen
des Reaktors ausgeltst. Bei Schiittungsreaktoren sind die Materialfaktoren dominierend.
Aufgrund von Umwandlungsprozessen in der Kristallgitterstruktur zeigen ferroelektrische
Stoffe oft drastische Schwankungen der dielektrischen Eigenschaften bei Verdnderung der
Temperatur [86]. Ein solcher Umwandlungspunkt, den Abbildung II.11 fiir BaTiOj zeigt,
ist in der Regel durch eine Curie-Temperatur gekennzeichnet, bei der die relative DK ein
Maximum annimmt. Wird ein Schiittungsreaktor mit ferroelektrischen Material unterhalb
der Curie-Temperatur betrieben, so bewirkt eine Temperaturerhohung die Vergroflerung
der Kapazitiat der Entladungsanordnung, wodurch auch bei konstanter Elektrodenspan-
nung der Energieeintrag ins Plasma wichst. Der Erwadrmungsprozefl in bereits heiflen
Zonen des Plasmareaktors wird so zusétzlich unterstiitzt. Abbildung IV.12 zeigt die tem-
peraturabhéngigen Verldufe der relativen Dielektrizitdtskonstante sowie des Verlustfak-
tors fiir BaCaTiO4 und Pb3ZrTiOg. Bei beiden Stoffen kann unterhalb von 1 kHz ein
Anstieg der DK im Temperaturbereich zwischen 0-150°C beobachtet werden. Kommt ei-

ne derartige Materialkombination fiir Schiittung und Barriere im Schiittungsreaktor zum

BaCaTiO, Pb,ZrTiOg
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Abbildung IV.12: Temperaturabhéngigkeit der relativen Dielektrizitédtskonstante von
BaCaTiO, [87] und Pb3ZrTiOg (Upe=1V)
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Abbildung IV.13: Betriebsverhalten des Schiittungsreaktors SR IIT mit BaCaTiOy4-
Barriere und Pb3ZrTiOg-Schiittung

Einsatz, mufl mit einem Temperaturverhalten &hnlich dem in Abbildung IV.13 gerechnet
werden. Die Aufnahme der Verldufe in Abbildung 1V.13 erfolgte in einem Experiment
am Schiittungsreaktor SR III, der mit einer BaCaTiO4-Barriere und einer Pb3ZrTiOg-
Schiittung betrieben wurde. Wie der Verlauf der Wirkleistung zeigt, kommt es bei der
betriebsbedingten Erwdrmung des Reaktors trotz konstanter Elektrodenspannung auf-
grund der mit der Temperatur steigenden DK von Schiittung und Barriere zu einem
wachsenden Energieeintrag in die Entladungsanordnung. Die Temperatur stabilisiert sich
auch auf hohem Niveau nicht, was in der Praxis zu einer thermischen Zerstérung des
Schiittungsreaktors fithren kénnte.

Die Idee einer sich thermisch und elektrisch selbst stabilisierenden Entladungsanordnung

besteht darin, ferroelektrisches Material mit Curietemperaturen unterhalb der Betriebs-
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Abbildung IV.15: Betriebsverhalten des Schiittungsreaktors SR IIT mit BaSrTiOy4-
Barriere und BaSrTiO,4-Schiittung

temperatur im Reaktor einzusetzen. Wie die Verlaufe in Abbildung IV.14 zeigen, besitzt
die relative DK von BaSrTiO,4 im Bereich zwischen 40°C und 150°C einen negativen
Temperaturkoeffizienten. Die Werte von i sinken mit steigender Temperatur, wodurch
die Kapazitit des Ferroelektrikums abnimmt. Auf diese Weise wirkt das Material dem
wachsenden Energieeintrag bei Erwéarmung selbststdndig entgegen. Abbildung IV.15 ver-
deutlicht diesen Effekt. In dem betrachteten Experiment wurde der Schiittungsreaktor
SR III mit einer Barriere sowie einer Schiittung aus BaSrTiO, betrieben. Im Gegensatz
zu den Versuchsergebnissen in Abbildung IV.13 fiihrte die betriebsbedingte Erwérmung
des Reaktors bei dieser Materialkombination zu einer Verringerung der Wirkleistung, wo-
durch sich das Temperaturniveau nach einiger Zeit bei etwa 60°C stabilisierte. Damit
wird deutlich, dafl im ferroelektrischen Schiittungsreaktor eine thermische wie elektrische
Autostabilisierung durch den Einsatz ferroelektrischer Materialien mit negativen Tem-
peraturkoeffizienten der DK einfach zu realisieren ist. Denkbar ist auch die Verwendung
selbststabilisierender Materialien in Barrierenreaktoren. Dieses Konzept scheitert aller-
dings derzeit noch fertigungsbedingt an der Herstellung ausreichend grofier Geometrien

der Barrierenmaterialien.



D V.1 Ladungstranter in Teilentladungen

V  Untersuchung von Teilentladungen

Wie im Abschnitt I1.6 ausgefiihrt, liegt dem Konzept des ferroelektrischen Schiittungsre-
aktors der Ansatz zugrunde, dafl sich bedingt durch kleine Entladungsspaltweiten und
durch die Verwendung von Barrieren- und Schiittungsmaterialien hoher DK, intensi-
ve Mikroentladungen in der Schiittung ausbilden, die aufgrund der hohen Durchschlag-
feldstiarken nach [84] und [85] eine im Vergleich zur klassischen Barrierenentladung hohe-
re mittlere Elektronenenergie erwarten lassen. Unberiicksichtigt bei dieser Betrachtung
bleiben die Raumladungsfelder, die infolge der in einer Teilentladung generierte Ladungs-
triagerlawine entstehen. Modellierungen in [94] und [109] zeigen, dafl in einer Barrierenent-
ladung die Raumladungsfelder die Durchschlagfeldstirke um ein Vielfaches iibersteigen
konnen aber insbesondere wahrend der Abklingphase einer TE auch geringe Feldstéarken
im Entladungspalt auftreten (sieche Abschnitt 11.3.2). Es stellt sich somit die Frage, ob die
Durchschlagfeldstérke einen mafigeblichen Einflul auf die Hohe der mittleren Elektronen-
energie hat bzw. ob die im Vergleich zum Barrierenreaktor hoheren Durchschlagfeldstérken
im Schiittungsreaktor tatsiachlich zur Erzeugung energiereicherer Elektronen fiihrt.
Neben der mittleren Elektronenenergie ist die iibertragene Ladung eine wichtige TE-
Kenngrofe. Je groBler die TE-Transferladung ist, desto inhomogener erfolgt in der Regel
der Energieeintrag in die Gasphase.

Anhand der nachfolgend beschriebenen Untersuchungen wurde mit Hilfe elektrischer und
spektrometrischer Messungen eine Charakterisierung des Ladungstransfers sowie der mitt-

leren Elektronenenergie im Plasma des Barrieren- und Schiittungsreaktors vorgenommen.

V.1 Ladungstransfer in Teilentladungen

Die Experimente zur Charakterisierung des Einflusses der Schlagweite und der relativen
DK des Barrierenmaterials auf die in einer Teilentladung flieBenden Strome und iiber-
tragenen Ladungen erfolgten an der Apparatur in Abbildung I11.3. Als Prozefigas wurde
Luft (T=298 K, absolute Feuchte < 5;Z) verwendet. Die Stréme der sich im Spalt zwi-
schen einer ferroelektrischen Spitze (Pb3ZrTiOg) sowie einer Platte aus BaTiO3 bzw. Glas
ausbildenden Teilentladungen wurden mit Hilfe der in Abbildung I11.4 dargestellten Schal-
tung erfafit.

Tréagt man die auf diese Weise ermittelten TE-Strome iiber der Zeitachse auf, ergeben
sich in Abhéngigkeit von der Schlagweite sowie vom verwendeten Barrierenmaterial die

Verlaufe in Abbildung V.1. Jede der in den Diagrammen dargestellten Kurven représen-
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Abbildung V.1:  Teilentladungsstrome im Mikrometerspalt; Abhéngigkeit von der

Schlagweite und dem Barrierenmaterial

tiert einen Mittelwert aus 500 Messungen. Auf diese Weise konnte trotz der geringen
Abtastrate des Oszilloskops von 100 MS/s eine ausreichende Genauigkeit der gemessenen
Stromverlaufe gewéhrleistet werden. Die Stromimpulse der Teilentladungen erstreckten
sich iiber einen Zeitraum von etwa 20-30 ns, was in guter Ubereinstimmung mit den in
[94] und [109] beschriebenen Modellierungen, in denen Impulszeiten von etwa 35 ns an-
gegeben werden, steht. Die Verlaufe in Abbildung V.1 zeigen einen starken Anstieg des

TE-Strommaximums mit steigender Entladungsspaltweite, was entsprechend den Betrach-
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tungen in Abschnitt [1.5 auf die infolge der langeren Driftstrecke der Elektronen inten-
sivere Ladungstriagergenerierung im Entladungsspalt zuriickzufiihren ist. Eine Erhéhung
des TE-Strommaximums um den Faktor 30-100 wurde beobachtet, als ein Austausch der
Glasbarriere durch eine BaTiOgs-Barriere in der Versuchsanordnung in Abbildung II1.3
erfolgte.

Die Fléche, die von einem Strompeak und der Abszisse in Abbildung V.1 eingeschlossen
wird, bezeichnet die in einer TE transferrierte Ladung. Tragt man die aus dem Integral
Jidt berechneten Qrp-Werte iiber der Schlagweite auf, so erhélt man fiir die Anord-
nungen Pb3ZrTiOg-Spitze/BaTiOs-Platte sowie fiir PbsZrTiOg-Spitze/Glasplatte die in
Abildung V.2 dargestellten Verldufe. In Analogie zu den Stromverlédufen belegen sie eine
starke Abhéngigkeit der iibertragenen TE-Ladung von der Schlagweite. Fiir die Anord-
nung Pb;ZrTiOg-Spitze/Glasplatte wird entsprechend Abbildung V.2 und V.3 eine lineare
Abhéngigkeit zwischen der Schlagweite und der in einer TE {ibertragenen Ladung festge-
stellt. Der Einsatz einer BaTiO3 Barriere fiihrt, als Konsequenz der hoheren TE-Strome
(Abbildung V.1), im Vergleich zur Glasbarriere zu einer Steigerung der iibertragenen
TE-Ladung um den Faktor 10-20. Die in einem Filament des Durchmessers dg,g iiber-
tragene Ladung (siehe Abbildung I1.13) wird in erster Linie von der Menge der auf der
FuBpunktfliche der Barriere gespeicherten Oberflichenladungen bestimmt, die wiederum
vom Betrag der Barrierenkapazitéit abhéngt. Die Erhohung der DK des Barrierenmateri-
als resultiert daher zwangsléaufig in stromintensiveren TE.

In Abbildung V.2 fillt auf, dafl im Gegensatz zur Anordnung Pb3ZrTiOg-Spitze/Glasplatte
die in einer Teilentladung zwischen einer PbsZrTiOg-Spitze und einer BaTiOgs-Platte

iibertragene Ladung keine lineare Abhéngigkeit von der Schlagweite zeigt. Die Ursache

20
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Abbildung V.3:  Vergleich der im Mikrospalt gemessenen iibertragenen TE-
Ladungen (Pb3ZrTiOg-Spitze/Glasplatte) mit Literaturwerten
Quellen:  1...[97]; 2...[98], [99]

dieses Ergebnisses konnte nicht vollstdandig geklart werden. Moglicherweise ndhern sich
aufgrund der mit steigender Schlagweite zunehmenden Transferladungen die elektrischen
Feldstarken im ferroelektrischen Material der Sattigungsfeldstéirke, was in einer zuneh-

menden Verringerung des Anstieges degE im Q-S-Verlauf resultieren wiirde.

In der Literatur findet sich eine Reihe von Daten zum Ladungstransfer in Teilentladungen
([97], [98], [99]). Als experimentelle Versuchsanordnungen werden miniaturisierte Reakto-
ren mit dielektrischen Barrieren (Glas) beschrieben [95], wobei die iibertragene Ladung in
der Regel mit einem Integrationskondensator erfafit wird. Aus der wéhrend der Mefzeit
aufgenommenen Gesamtladung und der Anzahl der registrierten Teilentladungen ergibt
sich die mittlere Einzelimpulsladung. Vergleicht man die Literaturwerte mit den Mefler-
gebnissen, die an der Anordnung Pb3ZrTiOg-Spitze/Glasplatte aufgenommen wurden, so
158t sich entsprechend Abbildung V.3 eine gute Ubereinstimmung feststellen.

Die theoretischen Betrachtungen in Abschnitt [1.5 sagen eine Unabhéngigkeit der transfer-
rierten TE-Ladung von der Héhe der an der Entladungsanordnung anliegenden Spannung
voraus. Sie werden durch die Verldufe in Abbildung V.4 bestétigt. Lediglich bei Schlag-
weiten >500 pm trat eine leichte Erhohung der transferrierten TE-Ladung mit steigender
Elektrodenspannung auf. Die Ergebnisse unterstiitzen somit die Aussage, dafl bei Kon-
stanz von Temperatur, Druck und Gaszusammensetzung das Auftreten einer Teilentla-
dung nur an die Existenz einer bestimmten Durchschlagfeldstarke % im Entladungsspalt

gekoppelt ist, die wiederum auschliellich von der Schlagweite abhéngt. Aus der Konstanz
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Abbildung V.4: Transferrierte TE-Ladung als Funktion von Spannung und Schlagweite
links: Pb3ZrTiOg-Spitze/Glasplatte; rechts: PbsZrTiOs-Spitze/BaTiO3-Platte

von Uy folgt zudem, dafl auch die in eine TE eingebrachte Energie

$2
W= QU mit g6 =y (V.1)

é1
unabhéngig von der Spannung an der Entladungsanordnung sein muf3. Der bei Erhéhung
der Elektrodenspannung beobachtete Anstieg des Energieeintrages in eine Gasentladung
kann daher nur durch das Auftreten einer erhohten Anzahl von TE erkléirt werden. Wie

die Diagramme in Abbildung V.5 belegen, ist das der Fall. Die Verlaufe erstrecken sich

U=410V U=1240V
06 0,12 2,0 0,30
o AT A e L AN A
_ / \ / \ _ 10 0,15
< 02 004 . = [ 1 _
=308 VO - PO :
o
5 00 r ooog S 00 0,00 S
§ n & i n
& 02 0,04 = |
WA
N R BVERRVER
) S 0,12 20 T 030
0O 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Zeit [ms] Zeit [ms]

Abbildung V.5:  Abhéngigkeit der TE-Anzahl von der Elektrodenspannung
Schlagweite: 100pum; Anordnung: Pb3ZrTiOg-Spitze/BaTiOs-Platte



V' Untersuchung von Teilentladungen . ............... .. ... ... 59

iiber einen Zeitintervall von 20 ms, was exakt einer Periode der von auflen dem System
aufgepréigten 50 Hz Wechselspanung entspricht. Jeder der dargestellten Grafen beinhaltet
200000 Mefipunkte, die mit einem Abtastintervall von 100 ns aufgenommen wurden.

Anhand der gewonnenen Untersuchungsergebnisse lassen sich zusammenfassend folgende

Schlufifolgerungen ableiten

e Die in einer Teilentladung transferrierte Ladung wéchst mit steigender Schlagweite.

e Die dielektrischen Eigenschaften des Barrierenmaterials beeinflussen die Hohe der
iibertragenen Ladung. Grofiere spezifische Barrierenkapazititen' fithren zu hoheren

TE-Stromen und Transferladungen.

e Eine Erhchung der Elektrodenspannung fiithrt zur VergréfSerung der Anzahl der je
Periode auftretenden Teilentladungen. Der Betrag der transferrierten TE-Ladungen

bleibt dabei nahezu konstant.

e Die elektrische Energie wird bei groflen Schlagweiten durch wenige energiereiche
Teilentladungen, bei sehr kleinen Schlagweiten durch einen Vielzahl von Teilentla-

dungen geringer Intensitéit, also homogener, in die Gasphase eingebracht.

e Mit der Konfiguration Pb3ZrTiOg-Spitze/Glasplatte bei 1 mm-Schlagweite werden
im Mikrospalt vergleichbare Entladungsbedingungen erreicht wie im Barrierenreak-
tor BR II. Die Konfiguration Pb3ZrTiOg-Spitze/BaTiOs-Platte bei 25 pum Schlag-
weite entspricht etwa den Gegebenheiten im ferroelektrischen Schiittungsreaktor.
Vergleicht man die an diesen Anordnungen erhaltenen Ergebnisse, so lassen sich fiir
die mittlere transferrierte TE-Ladung im Barrierenreaktor BR II 1,5 nC und im

Schiittungsreaktor 0,14 nC abschitzen.

IQuotient aus Barrierenkapazitit und Barrierenoberfliche
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V.2 Spektrometrische Untersuchung von Gasentladungen

Aufgrund von Elektronenstéfien sowie Wechselwirkungen mit Photonen oder anderen
energiereichen Spezies erfahren Gasmolekiile in elektrischen Entladungen eine energeti-
sche Anregung. Die Art der Anregung héngt in erster Linie von der Energie der Stof3-
partner ab. Sofern es sich um keinen metastabilen Zustand handelt, kommt es innerhalb
kurzer Zeit zur Rekombination unter Aussendung von Dipolstrahlung, die in Form von fiir
das verwendete Gas und der Anregungsenergie charakteristischen Emissionlinien /-banden
auftritt. So kann in der Regel in einem Plasma einer bestimmten Elektronenenergiever-
teilung eine definierte Intensitédtsverteilung der vom Gas ausgesandten Strahlungsbanden
zugeordnet werden. Der Zusammenhang kann umgekehrt dazu verwendet werden, anhand
von aufgenommenen Emissionsspektren Riickschliisse auf die mittlere Elektronenenergie
in einer Entladung zu ziehen.

Unter der mittleren Elektronenenergie wird im allgemeinen der aus der Elektronenener-

gieverteilungsdichte nach GI1.(V.2) berechnete integrale Mittelwert
W = /W~fEl(W) AW (V.2)
0

verstanden, der in einer Gasentladung in erster Linie von Druck, Temperatur, Gasart und
elektrischer Feldstéirke abhéngig ist. Die Betrachtungen in Abschnitt I1.3.2 verdeutlichten,
dafl es wihrend einer Teilentladung zur Ausbildung starker Raumladungsfeldgradienten
im Entladungsspalt kommt, infolge dessen die Elektronenenergieverteilungsfunktion einer
ortlichen wie zeitlichen Verdnderung unterliegt. Mit Hilfe spektroskopischer Messungen
kann aufgrund der erforderlichen Belichtungszeiten von >100 us nur ein zeitliches Mittel
der zeitlich und ortlich variierenden mittleren Elektronenenergie (nachfolgend als ME ab-
gekiirzt) bestimmt werden.

Das Ziel der spektroskopischen Untersuchungen bestand in der Charakterisierung der ME
in den verwendeten Entladungsanordnungen. Ausgangspunkt fiir die nachfolgend beschrie-
benen Experimente bildeten zwei, aus der Literatur entnommene Ansétze zur Berechnung

der ME aus den Emissionsspektren von He- und Ns-Gasentladungen.

V.2.1 Amnsatz zur Elektronenenergieberechnung nach FORSTER

Ein Ansatz zur Berechnung der ME aus Emissionsspektren von He-Gasentladungen wird
von FORSTER in [110] beschrieben. Die Quelle beinhaltet eine Methode, mit deren Hilfe

sich aus den Verhéltnissen der Intensitidten ausgewéhlter Emissionslinien nach G1.(V.3)
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die mittlere Energie der Elektronen im Plasma berechnen 1a83t.

i W - eap (=W
[1:V1‘W{1 o (W) - VW exp( W}ﬂ) aw
L Ofo oo(W) - VW - exp (—Wlm) aw

Wa 2

(V.3)

Hierin bezeichnen o1; o5 die Anregungsfunktionen, W,;; W, die Anregungsenergien und
v1; Ve die Frequenzen des betrachteten Linienpaares. Nach FABRIKANT [111] konnen

die Integrale der Anregungsfunktionen ndherungsweise durch die Approximation nach

GL(V.4) I I
QW) =Q(Wy) - Wi_v[a/ Lexp (1 - M)

ersetzt werden, wobei Q(W,,) der Wert im Maximum der Anregungsfunktion, W, das

(V.4)

Anregungspotential und W,,, die Elektronenenergie im Maximum der Anregungsfunktion
ist. Nach BOTSCHOWKA und SCHREIDER [112] gibt diese Naherung sowohl die Verlaufe fiir
Singulett- wie auch fiir Triplettlinien in der Néhe des Maximums der Anregungsfunktionen
richtig wieder. Wird GL.(V.4) in Gl.(V.3) eingesetzt, erhdlt man GL.(V.5),

L X QW) 792

L N Q) Ve (V.5)
mit
W 3 Wal W(Ll
fWem) = (Wing — Wag) - (1 + W—Eévg) : (2 T W T Wml_w“) - exp (Wa2 B Wal)
- 2 Wez). W W,
W = W) - (Ut i) - (4wt pwti) e

aus der sich mittels Iteration die ME in [eV] bestimmen 1&8t. Nach [110] ist die Anwendbar-
keit der Methode nach G1.(V.3) bei einem Druck kleiner 8 Torr gegeben. Oberhalb dieser
Schranke kénnen nach FOWLER [113] die Messung verfilschende Einfliisse wie Strahlungs-
reabsorption, Stofle zweiter Art, Stufenprozesse, Kaskadeniibergéinge und Rekombination

nicht mehr vernachléssigt werden.

V.2.2 Untersuchung von He-Gasentladungen

Eine Gasentladung in Helium weist im Vergleich zu Luft bzw. Stickstoff Unterschiede
auf. Wéhrend die Elektronen in Plasmen mit molekularen Gasen bereits auf niedrigem
Niveau Energie iibertragen kénnen, die zur Auslosung von Schwingungs- und Rotations-
zustinden fiihrt, liegt die erste Anregungsstufe von Helium bei 19,82 eV (1sls—1s23s).
Unterhalb dieser Energieschranke erfolgen ausschliellich elastische Stole zwischen den

Elektronen und He-Atomen. Folglich behalten die Elektronen einen Grofiteil ihre Energie



24,59 eV

Anregungsenergien:

1s ...0eV
2°s ... 19,82 eV
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[ 3°d ... 23,07 eV
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Abbildung V.6:  Termschema fiir Helium

und werden durch das Feld weiter beschleunigt, bis sie ein zur He-Anregung ausreichendes
Energieniveau erreicht haben. Im Vergleich zu molekularen Gasen werden auf diese Weise
bei gleichem Betrag der elektrischen Feldstidrke hohere mittlere Elektronenenergien im
Plasma erreicht. Abbildung V.6 zeigt das Termschema von Helium, das sich aus einem
Singulett- und einem Triplettsystem zusammensetzt. Nach [114] sind diese Systeme von-
einander unabhéngig und kombinieren auch bei hoheren Gasdriicken kaum miteinander.
Die Terme in Abbildung V.6 unterscheiden sich durch den fehlende Grundterm 1sls im
Triplettsystem. Zwischen der ersten Triplett-Anregungstufe 1s23s und dem Grundzustand
existiert zudem kein Strahlungsiibergang, womit es sich in diesem Fall um einen meta-
stabilen, langlebigen Anregungszustand handelt. Die Langlebigkeit des 1s23s-Zustandes
bewirkt eine Aufkonzentration metastabiler Spezies im Plasma. Das fiithrt dazu, dafl im
Vergleich zum Singulettsystem, in dem fiir das Erreichen einer Anregungsstufe eine Min-
destenergie von 20,62 eV erforderlich ist, die gleichen Zusténde im Triplettsystem iiber die
metastabile Zwischenstufe 1s23s bei 19,82 eV erreicht werden kénnen. Auf diese Weise ist
es im Gegensatz zum Singulettsystem im Triplettsystem auch mit Elektronen geringerer
Energie moglich, durch Stufenanregungsprozesse (z. B. 1s23s—1s23p oder 1s23s—1s23d)

hochangeregte Spezies zu erzeugen. Das Konzentrationsverhéltnis zwischen Singulett- und



V' Untersuchung von Teilentladungen . ............... .. ... ... 63

Triplettspezies gleicher Anregungsstufe ist demnach ein Indikator fiir die mittlere kine-
tische Energie der stofiende Elektronen. Nach [114] und [115] besteht fiir eine angeregte
Spezie A zwischen der Intensitét einer zugehorigen Strahlungslinie und der Besetzungs-

dichte der Spezie iiber die Beziehung
I=N, A, . hv (V.6)

N,, ...Besetzungsdichte; A, _,, ... Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand n zu m

eine lineare Korrelation. Eine Anderung des Konzentrationsverhiltnisses zweier Spezi-
es wird somit durch eine Anderung des Intensititsverhiltnisses zwischen zugehorigen
Emissionslinien widerspiegelt. Auf diese Weise ist es umgekehrt moglich, anhand von
Intensitétsverhéaltnissen zwischen Singulett- und Triplettlinien Riickschliisse auf das Kon-
zentrationsverhéltnis zwischen beiden Spezies zu ziehen, das wiederum ein Maf fiir die
mittlere Elektronenenergie im Plasma darstellt. So deutet eine Verschiebung des Inten-
sitdtsverhéltnisses hin zur Singulett-Linie auf hohere Elektronenenergien im Plasma hin.
Abbildung V.7 zeigt die von einem Normaldruck He-Plasma ausgesandten Emissionsban-
den fiir unterschiedliche Schlagweiten der Entladung. Die Verlaufe, die an der Versuchs-
apparatur in Abbildung III.3 aufgenommen wurden, lassen erkennen, dafl die Anzahl
und Intensitdten der beobachteten Singulett-Linien sowie die Linien hoher Anregungs-
stufen mit sinkender Schlagweite zunehmen. Die Emissionsbanden unterhalb 380 nm
wurden durch geringe Stickstoffverunreinigungen (ppm-Bereich) verursacht. Wahrend die
Singulett-Ubergéinge bei 50 ym Schlagweite deutlich ausgeprigt sind, verschwinden sie
oberhalb von 1500 pm. Ahnliche Tendenzen werden zwischen den Spektren des Barrieren-
und Schiittungsreaktors in Abbildung V.8 beobachtet. Wie im 50 pum-Spalt kénnen im
Schiittungsreaktor gut sichtbare Singulett-Ubergange beobachtet werden, die im Gegen-
satz dazu im Barrierenreaktor nicht auftreten.

Werden die im Mikrospalt (Abbildung I11.3) aufgenommenen Intensititsverhéltnisse zwi-
schen den Singulett- und Triplettlinien der Ubergéinge 3p—2s, 3d—2p und 3s—2p iiber der
Schlagweite aufgetragen, ergeben sich die Verldufe in Abbildung V.9. Sie zeigen, daf} sich
alle betrachteten Intensititsverhéltnisse bei abnehmender Schlagweite in Richtung Sin-
gulettanregung verschieben, was auf eine zunehmende ME hindeutet. Eine Berechnung
der mittleren Elektronenenergie anhand der in Abschnitt V.2.1 beschriebenen Metho-
de nach FORSTER fithrte unter Verwendung der experimentell bestimmten Intensitéts-
verhiltnisse zu keinen auswertbaren Ergebnissen. Die Ursache dafiir ist vermutlich in

Schwerteilchenprozessen zu suchen, die unter Normaldruck ablaufen, jedoch im Ansatz
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Abbildung V.8:  Heliumspektren im Barrieren- und Schiittungsreaktor
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Abbildung V.9:  Intensitétsverhéltnisse zwischen ausgewéhlten Heliumbanden als

Funktionen der Schlagweite

nach FORSTER nicht beriichsichtigt werden. Hinzu kommt, dal hohere angeregte Triplett-

Zustande verstéarkt iiber den Prozefl
He(1%s) + e~ — He(23s) + e~
He(23s) + e~ — He(33s; 3%p; 3%d; usw.) + e~
erreicht werden. Das verstiirkte Auftreten der metastabilen Zwischenstufe 23s hat daher
zur Folge, da8 die Spektrallinienintensitit eines hoher als 23s angeregten Triplettzustan-

des neben der ME auch von der Elektronendichte abhéngt, was bei der Berechnung der

ME nach FORSTER zu zusatzlichen Fehlern fiithrt.
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Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen an He-Entladungen lassen damit
keine quantitativen Aussagen iiber die ME zu. Die Verschiebung der Intensitétsverhalt-
nisse deutet aber auf eine im Vergleich zum Barrierenreaktor hohere ME im Schiittungs-

reaktor und auf den Anstieg der ME mit sinkender Schlagweite hin.

V.2.3 Ansatz zur Elektronenenergieberechnung nach Ross

In [116] wird eine Methode zur Berechnung der ME anhand des Spektrums eines Nor-
maldruck-Stickstoffplasmas vorgestellt. Das Prinzip dieses Ansatzes beruht auf der Aus-
wertung des Intensitédtsverhéltnisses zwischen der 0-0-Bande des 1.negativen Systems
N3 (B*2;—X?%1) (Wellenlinge A=391,44 nm) und der 0-2-Bande des 2.positiven Systems
No(C?*11,—B3II,) (Wellenlinge A=380,49 nm). Beide Banden sind, wie Abbildung V.10
zeigt, durch stark unterschiedliche Wirkungsquerschnitte der Elektronenstoanregung ge-
kennzeichnet. Fiir die Bandenintensitaten sowie die Besetzungsdichten werden in [116]
folgenden Beziehungen nach GI1.(V.7) und GI1.(V.8) angegeben.'?

I—x0-0 = Ny (o) - AB-x0-0 - I - VB_X0-0 (V.7)
Ic_Bo-2 = Nnycpo) - Ac—Bo—2 - h-vo_po-2 (V.8)
2,0E-15

1,5E-15 |
1,0E-15 |

5,0E-16 |

Wirkungsquerschnitt ¢ [cmz]

0,0E+00 L
0

Elektronenenergie [eV]

Abbildung V.10: Wirkungsquerschnitte fiir die Elektronenstofanregung der
Stickstoffspezies N3 (B*%) und No(C3IL,) nach [117]

'I5_x,0-0-.- Intensitéit der 0-0-Bande des Systems NJ (B2L—X?X])
’Ic_pB,0—2... Intensitit der 0-2-Bande des Systems No(C3II,—B3I1,)
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Hierin bezeichnen I die Bandenintensititen, A die Ubergangswahrscheinlichkeiten, v die
Ubergangsfrequenzen der Strahlung, k die Ratenkonstanten, ng; die Elektronendichte und

N die Besetzungsdichten. Fiir die zeitliche Verdnderung der Besetzungsdichten der Spezies
Ny (C311L,) und N3 (B?X]) ergeben sich die Bilanzen nach G1.(V.9) und GI1.(V.10).

dN ' ‘
i J

dNy+ g

% = nekx—p - Ny = Ny o) <ABX,00 + D kg Ne+ ) A’§> (V.10)
k m

Unter der Voraussetzung, dafl die darin eingehenden Prozesse einen stationéren Zustand

AN
erreichen, ergeben sich aus Wrge0 — () ynd —222 _ ) die Gleichungen (V.11) und

dt dt
(V.12),
ng - kx-—c- NNQ(X)
Ac_Bo-2+ X k- Ni + 2 Ag
i j

Nny(co) = (V.11)

ng - kx-p - NNQ(X)
N = V.12
NP B T Ap oo+ Sk N+ 2 AR (V12)
k m

aus denen anschlieBend GI.(V.13) hergeleitet werden kann.

Ip_xo0-0 kx-B 7MB-Xx0-0 AC-B0-2

— V.13
Ich,on kx_c Nc-B,0—2 )\fo,ofo ( )
Das Verhaltnis der Fluoreszenzausbeuten
Skt Ni+X2 AL
14 j
Ac_Bo-2
NB—X,0-0 _ (V 14)
Nc-B,0—2 .
Y ki N+ AR
1+ _k m
Ap_x,0-0
betragt nach [118] fiir Luft bei 1 bar
1 bar —4
N 0— 9,6-10
TB-x0-0 _ ~7,38-1072 (V.15)

77%1@73,0—2 ~1,3-1072

Gleichung (V.13) 148t sich mit dieser Angabe in eine Form iiberfiihren, die unabhéngig von
der Elektronendichte im Plasma ist. Aus den Floureszenzausbeuten und den experimentell
bestimmten Intensititen, die sich aus den Flachenbetridgen der Banden ergeben, kann
damit anhand des Verhéltnisses der Ratenkonstanten Zf{—:g:f(WEl) die ME im Plasma

berechnet werden.
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V.2.4 Untersuchung von N,-Gasentladungen

Ausgehend von den im Abschnitt V.2.3 beschriebenen Ansatz zur Elektronenenergiebe-
rechnung wurden spektroskopische Untersuchungen im Ns-Normaldruckplasma des Mi-
krospaltes nach Abbildung II1.3 sowie des Barrierenreaktors BR II und des Schiittungsre-
aktors SR III durchgefiihrt. Mit Hilfe eines Spektrometers vom Typ SI-OMA der Firma
SPECTROSCOPY INSTRUMENTS mit 0,5 nm Gittermonochromator, MCP-Bildverstérker
und CCD-Kamera erfolgten Messungen im Wellenlédngenbereich zwischen 375-395 nm. Die
Spektren wurden mit Belichtungszeiten zwischen 100-500 us bei 100-500 Akkumulationen
aufgenommen. Abbildung V.11 zeigt die auf diese Weise bei 30 pm und 200 pm Schlag-
weite im Mikrospalt erhaltene Ny-Banden. In allen durchgefiihrten Messungen lag die
Intensitédt der 0-0-Bande bei 391,44 nm deutlich unter der der 0-2-Bande bei 380,49 nm.
Wie bereits in den Experimenten mit Helium beobachtet, fithrte die Variation der Mikro-
spaltbreite im Stickstoffplasma zur Verdnderung des Verhéltnisses zwischen den Strah-
lungsintensitédten der untersuchten Banden. So bewirkte die Erhoéhung der Schlagweite
von 30 pum auf 200 pm eine Halbierung des Intensitétsverhéltnisses zwischen der 0-0-
Bande bei 391,44 nm des Systems N3 (B*3X} —X?X1) (Ip_x,0-0) und der 0-2-Bande des
Systems Ny(C3II, —B3II,) bei 380,49 nm (Ic_po-2). Ein deutlicher Unterschied wurde
auch zwischen den Spektren des Barrieren- und Schiittungsreaktors in Abbildung V.12
beobachtet. Wahrend sich im Schiittungsreaktor eine deutliche Bande bei 391,44 nm zeig-

te, war diese im Barrierenreaktor kaum mef3bar.

170 : ; 1’0 : :
i 30 ym Spalt : : 200 pm Spalt
_:E 0,8 .......................... 3 .................. 3 ........................ E 0,8 .......................... ..........................
@ i | N,(C TI;~ B:Hg) a : | N2(C3HU—>B3H9)
Q (0 J) ¥ Tmmm— N I — rsnnnrsnssn R — O T 0 2 71 T PR B P —————————— T A—
£ i : £ I
o | | | ©
T 04 oI R M — - e
£ | E | N (BEXE)
o L | i . .
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Abbildung V.11: Normierte  Intensitidten  der  0-0-Bande  des  Systems
N3 (B*2;—X?%}) und der 0-2-Bande des Systems No(C*I1,—B%I1)
im Mikrospalt in Abhéngigkeit von der Schlagweite
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Abbildung V.12: Normierte  Intensitdten  der  0-0-Bande  des  Systems
N3 (B2 —X?%}) und der 0-2-Bande des Systems No(C*II,—B?II,)
im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Ip_x,0-0
Ic_B,0-2

mittels Integration bestimmten Fléchen der Bandenpeaks bei 380,49 nm und 391,44 nm.
Abbildung V.13 zeigt ihren Verlauf fiir den Mikrospalt in Abhéngigkeit von der Schlagwei-

Nach [116] ergeben sich die Intensitétsverhiltnisse aus den Verhédltnissen der

te. Die hochsten % -Werte wurden bei 30 pm erreicht. Bei etwa 200 pm durchlaufen
die Meflergebnisse ein Minimum und steigen bei zunehmender Schlagweite wieder an. Ein
derartiges Minimum, welches auf den zunehmenden Einfluf von Raumladungsfeldern auf
die Hohe der ME bei steigender Entladungsspaltbreite hindeutet, wurde auch in Versu-
chen mit Helium beobachtet (siehe V.9).

Vergleichend zu den Ergebnissen im Mikrospalt zeigt Abbildung V.13 die im Barrieren-
und Schiittungsreaktor ermittelten % -Verhéltnisse, die sich als Mittelwert von 2
Messungen ergaben. Wihrend das % Verhéltnis im Schiittungsreaktor annéhernd

dem im Mikrospalt bei einer Schlagweite von 100 pum entspricht, ist der im Barrierenre-
aktor bestimmte Betrag um etwa den Faktor 4 geringer.

Die Stickstoffspektren bestétigen damit die qualitativen Ergebnisse der Untersuchungen
an He-Gasentladungen und lassen sich folgendermafien zusammenfassen.

Die ME steigt mit sinkender Schlagweite. Im ferroelektrischen Schiittungsreaktor belegen
die MeBergebnisse eine hohere ME als im Barrierenreaktor. Nach dem Ansatz in [116]
kann die Berechnung des Betrages der ME aus den Verhéltnissen der Ratenkonstanten

Ip_x,0-0

kx_B
Tomo s ergeben.

T o erfolgen, die sich aus den Intensitidtsverhéltnissen
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Abbildung V.13: Intensitdtsverhéltnisse zwischen der 0-0 Bande des Systems
N3 (B*Sf —=X?X7) (391,44 nm) und der 0-2 Bande des Systems
No(C?*11,—B311,) (380,49 nm) im Mikrospalt, im Barrierenreaktor
BR IT und im Schiittungsreaktor SR III

Entsprechend GI.(I1.5)

o0

k:/v-a(v)‘fEl(v) dv

0

geht in beide Ratenkonstanten die EVF ein. Fiir ein definiertes Verhéltnis der Bandenin-
tensitdten bzw. der Ratenkonstanten existiert genau eine EVF, die die Bedingung nach
GlL.(V.13) erfiillt. Die Berechnung von Elektronenenergieverteilungsfunktionen erfordert

die numerische Losung der Boltzmann-Gleichung auf die im folgenden Abschnitt néher

eingegangen wird.
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V1 Modellierungen zur Elektronenenergie

Anhand der Spektrenbewertung in Abschitt V.2 wurde gezeigt, dafl sich die Elektronen-
temperatur im Plasma bei abnehmender Entladungsspaltweite vergrofiert. Die Ergebnisse
lielen jedoch keine Aussagen zum Betrag der mittleren Elektronenenergie bzw. zur Ener-
gieverteilung im , Elektronengas® zu.

Die Elektronenenergieverteilung, die sich infolge der Energiezufuhr durch das elektri-
sche Feld und der Energieabgabe in Stoflen mit Schwerteilchen ausbildet, wird duch die
Boltzmann-Gleichung in GI.(I1.2) beschrieben. Mittlerweile existieren fiir deren Losung
leistungsstarke Algorithmen (sogenannte Boltzmann-Solver), mit deren Hilfe aus gegebe-
nen Entladungsbedingungen die Elektronenenergieverteilungsfunktionen mit hoher Ge-
nauigkeit modelliert werden kénnen.

Der folgenden Abschnitt stellt eine Methode vor, die es ermdéglicht, anhand von experi-
mentell gewonnenen Spektren und unter Verwendung des Boltzmann-Solvers BOLSIG,

die EVF sowie die mittlere Elektronenenergie im Plasma zu berechnen.

VI.1 Numerische Behandlung der Boltzmann-Gleichung

Das Programm BOLSIG [120] basiert auf einen von PITCHFORD ET AL. in [121] erar-
beiteten Losungsalgorithmus. Diesem liegt ein Ansatz zugrunde, in dem die EVF nach
Legendre-Polynomen entwickelt wird. Der entscheidende Vorteil des Losungsverfahren
besteht darin, dafl mit geringem numerischen Aufwand eine hohe Genauigkeit der Be-
rechnungsergebnisse erzielt wird.

PITCHFORD ET AL. gehen in [121] von rdumlich homogenen und stationdren Bedingun-
gen aus, so daf} Fg; = Fg(¥) gilt. Die Boltzmann-Gleichung nach Gl.(I1.2) stellt sich fiir
diesen speziellen Fall in der Form

= E - VeFp(0) = 38, (0) (VL1)

dar. Der Stofiterm (¥) beschreibt die Umverteilung der Elektronenenergie infolge von

elastischen und unelastischen Stofien.
S (T, Fr) = S (0, Fr) + S5, (0, F) (V1.2)

PI1TCHFORD verweist bei der Herleitung der StoBitermgleichung auf Quellen von HOL-
STEIN [122], ALLIS [123] und HUXLEY [124]. In diesen Arbeiten werden ausschlieflich

teilchenerhaltende Stofle beriicksichtigt. Ionisationsprozesse werden als anregende Stofe
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in das Modell eingebunden. Diese Vorgehensweise kann gewihlt werden, da im Modell
von einem homogenen elektrischen Feld ausgegangen wird und Coulomb-Stiffe zwischen
den Elektronen unberiicksichtigt bleiben. Nach LISTER [125] kénnen Wechselwirkungen
zwischen Elektronen bei Ionisationsgraden unter 1076 bis 10™° vernachlissigt werden.

Die Definition des Stofftermes ergibt sich aus der Betrachtung, daf§ Stéflen, bei denen
Elektronen aus dem betrachteten Element des Geschwindigkeitsraumes dv herausstreuen,
StoBe gegeniiberstehen, bei denen Elektronen aus einem benachbarten Element dv’ nach
dv einstreuen. Der Stofiterm lafit sich daher entsprechend Gl.(VL.3) als Differenz aus Ein-

und Ausstreutermen darstellen,
S (T, Fp) = EX (T, Fiy) — A% (0, Fpgy) + E< (T, Fiy) — A% (0, Fpzy) (V1.3)

wobei £/¢* und A%/¢* die Ein- bzw. Ausstreuterme fiir elastische (el) bzw. anregende
(ex) StoBe mit der Teilchensorte s bezeichnen. SIGENEGER gibt in [128] unter Verwendung

des Richtungsvektors > die einzelnen Ein- und Ausstreuterme wie folgt an.

-
! !

EXNU, Fp) = ns-v [ Fpg (v, Z;) o (v, ) d (%)

. (VLY
g 2 L 2 Fy (0, 5) vt (1= cos ) - 0 (v, ) d ()]

v,¢) df (VL5)
2

A:l (ﬁ,FEl) :ns-v-FEl(ﬁ)~/0§l
k>> :

(
UIS exr / 1;;
ek; =MNg-V- /FEZ < s < v:k> Us,k (U s,k ¢) d <’Ul> (VI6)

G= e Fal0)- [ ofiv,0) df (VL)

Die Grofle ¢ bezeichnet den Winkel in dem das Elektron infolge des Stofles gestreut wird,
v, stellt die Geschwindigkeit des Elektrons vor dem Stof}, der zum k-ten Anregungszu-
stand des Teilchens s fithrte, dar (GL.(VL8)).

(VL8)

Zur weiteren Behandlung der Boltzmann-Gleichung wird zunéchst die EVF entsprechend

GL.(VIL.9) nach Legendre-Polynomen entwickelt.

Fr(0) =Y fu(v (cos®) (VI.9)

mit dem Richtungskosinus
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v
cosfh = =

n () = g ey (5 )] v

Werden die Gleichungen (VI.4) bis (VI.9) unter Beriicksichtigung der Orthogonalitétsre-
lation [126] nach G1.(VI.11)

1 ) ] f b
_/IP’” <Z) o <1;> - { (% fzxz Z:Z } (VL11)

in die Boltzmann-Gleichung (Gl.(VI.1)) eingearbeitet, so ergibt sich das System von n
Differentialgleichungen in Gl.(VI.12).

und

n+1 gqg-E 1 3
2n+3 mgy  v"t? v

n 'QEZ'E

. nil .

o —1 mrg ov

ot o0 (@2 (0) — ()]} (Vi)

;N2
- Z {U "N - fn(v) ) i,xk,n(v) o ZU LT fﬂ(vlé‘,k) ’ (UZ’k> . gfkm(?}/s’k)}
k

Zur weiteren Behandlung des DGS erweist es sich als erforderlich, die Legendre-Polynom-
entwicklung auf eine geeignete Anzahl a von Entwicklungskoeffizienten zu beschrénken.
Dadurch reduziert sich das DGS in Gl.(VI.12) auf a Gleichungen aus denen die Werte
fo(v) mit 0 < n < a bestimmt werden kénnen. (In der a-ten Gleichung werden die
Glieder mit den Entwicklungstermen f, .1 (v) vernachliissigt.) PITCHFORD verwendet in
[121] zur Berechnung der EVF die Zwei-Term-Nédherung nach G1.(VI.13)

FEl(’l_f) = fo(?)) + ]El(U) . %, (VIl?))

die nach [127] fiir die Losung der Boltzmann-Gleichung unter raumlich homogenen und
stationdren Bedingungen eine hinreichende Genauigkeit erreicht. In der Zwei-Term-Néhe-
rung geht das DGS in Gl.(VI.12) in das Differentialgleichungssystem in Gl.(VI.14) iiber.
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1 q E 1 (9 o e exr
3 g [ RO @) + T ) = 0

qm- E 9 f0<v)_|_Jlel(U>+J1€1‘(v) —0 (VI.14)

meg ov

Die zugehorigen Stofiterme ergeben sich nach [128] entsprechend Gleichung (VI.15) und
(VL16)

2
T Mg U

ﬁ%m:§:mﬂ-1-g{#-m.mw-%/&ﬂu@-u—aﬁwd@w@]

Jéx(v):Z{v-ns- @) - folw) —v- (Uk> s ifk(vé,k)-fo(vé,k)} (VL15)

s,k

sowie

J =Y v filw) - 2m [ ot (v,6) - (1 = cos 9) d(cos 9)

Jr=> v-n,- fiv) - e (VI.16)
s,k

Zur numerischen Umsetzung des DGS VI.14 hat es sich als zweckmifig erwiesen, die
Geschwindigkeit v durch die kinetische Energie W = %vz zu ersetzen. Gleichzeitig werden

die transformierten Entwicklungskoeffizienten

Fo(W) = 27 - (2>g () (VL17)

mg

eingefiihrt ([37], [121], [128]). Nach Losung der Zwei-Term-Néherung kénnen aus G1.(VI.18)
die mittlere Elektronenenergie W g,

0
aus GL.(VI.19) die Elektronendichte
g = / fo(W) - W2 qw (VL.19)
0
und aus GIL.(VI.20) die normierte Verteilungsdichte der Elektronenenergie

di(W) _ foW) w2 (W)
T o eV mit a(W) = (VI.20)

ngep

berechnet werden.
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Der Boltzmann-Solver BOLSIG verwendet zur Berechnung der EVF die Zwei-Term-
Néherung, deren numerische Losung durch ein iteratives Verfahren erfolgt. Zur steti-
gen Beschreibung der Energieabhéingigkeit wird die EVF nach einer kubischen B-Spline-
Interpolation entwickelt, die eine dynamische Schrittweitenregulation ermdoglicht. Das
Energieintervall der Berechnung wird in der Skalierung +/W in 150 Schritte unterteilt.
Die Festlegung des modellierten Energieintervalls erfolgt so, dal die EVF zwischen 0 und

Winae mindestens 8 Groflenordnungen durchléuft.

VI.2 Modellgiite des Boltzmann-Solvers BOLSIG

Die Berechnung der Boltzmann-Gleichung {iber die Zwei-Term-Naherung der EVF hat
sich fiir stolbestimmte, schwachionisierte Plasmen in einer Reihe von Arbeiten als effek-
tive und hinreichend genaue Methode erwiesen ([37], [128], [129]). In [121] erfolgte im
Energieintervall von 0-14 eV die Berechnungen der Isotropkomponente der EVF fo fiir
ein Stickstoffplasma mit einer Sechs-Term-Naherung. Die Ergebnisse, deren Fehler mit
unter 1 % angegeben wird, gehen aus Abbildung VI.1 hervor. Vergleichend dazu ist der
mit BOLSIG modellierte Verlauf dargestellt. Bis zu einer Energie von etwa 2 eV liefern
beide Berechnungen nahezu identische Ergebnisse. Bei hoheren Energien treten geringe

Abweichungen der mit BOLSIG berechneten Werte auf, die unter 2 % liegen.

1E+00 E
— BOLSIG-Ergebnisse
1E-01 --- 6-Term-Naherung
S i
L 1E-02
] F
£
<L -
1E-03 F Modellbedingungen:
. Gas: Stickstoff
Temperatur: T=293 K
1E-04 Druck: p=101,3 kPa

0 2 4 6 8 10 12 14
Elektronenenergie [eV]
Abbildung VI.1:  Mit der 2-Term- (BoLsIG) und der 6-Term-N#herung berechnete

normierte Isotropkomponente der EVF fo /ng im No-Plasma
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Modellbedingungen:
Gas: 80% N,; 20% O,
Druck: 101,3 kPa

— BOLSIG-Ergebnisse
— — Berechnungen nach 1
-------- Berechnungen nach 2

mittlere Elektronenenergie

O M M " L
0O 200 400 600 800 1000

Feldstarke [Td]
Abbildung VI.2:  Vergleich der im elektrischen Homogenfeld mit BOLSIG berechneten

mittleren Elektronenenergien im Ny /Oy-Plasma mit Literaturdaten.

Quellen: 1 ...[38]; 2 ...[130]

Abbildung VI.2 zeigt Literaturwerte sowie eigene Berechnungsergebnisse fiir die Abhéngig-
keit der mittleren Elektronenenergie von der Feldstéirke in einem Nj/Oo-Plasma. Die mit
BOLSIG berechneten Werte stimmen unterhalb von 200 Td gut mit den Literaturdaten
iiberein. Bei hoheren Feldstéirken treten wachsende Abweichungen zwischen den Berech-
nungsergebnissen auf, die vermutlich auf die unterschiedliche Handhabung der in diesem
Bereich zunehmend an Bedeutung gewinnenden Ionisationsprozesse zuriickzufiihren sind
und oberhalb 600 Td bis iiber 10 % ansteigen. So vernachlédssigen beispielsweise einige
Boltzmann-Solver Mehrfachionisationsprozesse, was bei grofleren Feldstirken zur Berech-
nung von zu hohen mittleren Elektronenenergien fithrt. BOLSIG beriicksichtigt zwar lo-
nisationsprozesse in einem Gesamtwirkungsquerschnitt in den Mehrfachionisationstufen
eingehen, vernachlassigt aber wiederum Coulombstéfie und Einfliisse von Raumladungs-
feldern, was bei hoheren Ladungstrigerdichten Berechnungsfehler zur Folge hat.

Der Vergleich der Modellergebnisse mit Literaturdaten zeigt dennoch, dafl die Giite des
verwendeten Boltzmann-Solvers BOLSIG fiir eine hinreichend genaue Modellierung der
Elektronenenergieverteilung in schwachionisierten, stofbestimmten Plasmen, wie sie in
dieser Arbeit untersucht wurden, ausreicht. Aufgrund der wachsenden Wechselwirkungen
zwischen den Ladungstragern sowie des steigenden Einflusses von Raumladungsfeldern
wird bei hohen Ionisationsgraden im Plasma jedoch eine prizise Berechnung der EVFE mit

Hilfe der stationédren, homogenen Boltzmann-Gleichung zunehmend schwerer.
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V1.3 Elektronenenergieverteilung im Ny-Plasma

In den Abschnitten VI.1 und VI.2 wurde gezeigt, dafl mit dem Boltzmann-Solver BOLSIG
Elektronenenergieverteilungsfunktionen in schwachionisierten Plasmen hinreichend genau
modelliert werden konnen. Damit eroffnet sich die Moglichkeit anhand der experimentell
aufgenommenen Intensitéiten der 0-0-Bande des Systems N3 (B*XF —X*Y1) und der 0-
2-Bande des Systems N,(C?II,—B?II,) sowie unter Verwendung des im Abschnitt V.2.3
beschriebenen Ansatzes nach [116] die mittleren Elektronenenergien im Barrieren- und
Schiittungsreaktor sowie im Mikrospalt zu berechnen. Zunéchst wird dazu ein Startwert

der mittleren Elektronenenergie vorgegeben, fiir den die zugehorige EVF und das Verhélt-

kx_B

nis der Ratenkonstanten Tx o

ermittelt wird. Unter Verwendung der experimentell be-
stimmten Intensitdtsverhéltnisse wird in einem iterativen Algorithmus die EVF solange

variiert, bis die Bedingung nach G1.(VI1.21)

I B—X,0-0 kx—p

P 7,17-1072- o (VI.21)
mit o
kx-p = \/T : / fo W) Wei-ox_p (Wg) dWpg (V1.22)
mer 4 nEl
und

[27 TfWw
kX—C’ == : / fO( EZ) . WEl cOXxX_C (WEZ) dWEl (VIZ?})
mgi 0 nEgp

innerhalb eines festgelegten Abbruchkriteriums erfiillt ist. Die fiir die Berechnung der EVF
in Stickstoff erforderlichen Wirkungsquerschnitte, von denen ein Teil aus Abbildung I1.4
hervorgeht, wurden [53] entnommen. Die Wirkungsquerschnitte ox_p und ox_¢, die in
die Gleichungen (VI.22) und (VI.23) eingehen, sind in Abbildung V.10 dargestellt und
stammen aus [118].

Der numerische Losungsalgorithmus zur Ermittlung der mittleren Elektronenenergie kann
anhand der Abbildung VI.3 grafisch nachvollzogen werden. Das linke Diagramm zeigt

die experimentell ermittelten Bandenintensitdatsverhéltnisse, das rechte gibt die fiir einen

kx_B

o auf

Elektronenenergiebereich von 5-9 eV berechneten Werte des Terms 7,17 - 1072 -
der rechten Seite von GI.(VI.21) wieder. Anhand der Verbindungslinie zwischen gleichen
Funktionswerten beider Grafen erfolgt die Zuordnung einer mittleren Elektronenenergie
zu einem experimentell bestimmten Intensitétsverhéltnis. Auf diese Weise wurde im Bar-
rierenreaktor BR II ein Betrag von W ;=5,87 eV ermittelt. Dem gegeniiber ergab sich mit
7,72 eV im Schiittungsreaktor SR III eine mittlere Elektronenenergie, die deutlich unter

dem Wert liegt, der ausgehend von den Betrachtungen in Abschnitt [1.3.1 erwartet wurde.
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Wg=587 eV W, =7,72 eV
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Abbildung VI.3:  Grafische Ermittlung der mittleren Elektronenenergie aus experi-

mentell bestimmten Bandenintensitatsverhaltnissen im Ny-Plasma

Das Ergebnis scheint darauf hinzudeuten, dafl, wie bereits in Abschnitt I1.3.2 diskutiert,
der Betrag der mittleren Elektronenenergie in hohem Mafle durch Prozesse wiahrend der
Abklingphase einer Teilentladung bestimmt wird und der Einflul der Townsend-Phase
eher gering ist. Diese Hypothese wird auch durch die Ergebnisse zur mittleren Elektro-
nenenergie im Mikrospalt in Abbildung VI.4 gestiitzt. Nach dem Paschen-Gesetz fithrt
die Verringerung der Schlagweite von 1 mm auf 30 um etwa zu einer Verdreifachung der
Durchschlagfeldstérke in Luft von 200 Td auf 600 Td. Durch Modellierung der Elektro-
nenenergieverteilungsfunktion kann gezeigt werden, dafl sich fiir eine Entladung im Ho-
mogenfeld die mittlere Elektronenenergie bei einer Erhéhung der reduzierten Feldstéarke
von 200 Td auf 600 Td verdoppelt ([84], [85]). Der Verlauf in Abbildung VI.4 zeigt je-

doch, dafl diese Modellierung durch die experimentellen Ergebnisse nicht bestétigt wird.

9,0

00}
&)}

Abbildung VI.4:

Mittlere Elektronenenergie als Funktion
der Mikrospaltbreite

Anordnung: Pb3ZrTiOs-Spitze/BaTiO3-Platte
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Durch die Verringerung der Schlagweite von 700 pym auf 30 um wurde ein Anstieg der
mittleren Elektronenenergie von 7,5 eV auf 8,2 eV bewirkt, was lediglich einem Zuwachs
von 9 % entspricht. Zudem wurde festgestellt, dal die Verengung des Entladungsspal-
tes auf 200 pum zuniichst zu einem leichten Riickgang von W fithrte, die bei groferen
Schlagweiten aber wieder anstieg. Eine wahrscheinliche Ursache dafiir ist in dem zuneh-
menden Einflu von Raumladungsfeldern auf die mittlere Elektronenenergie aufgrund
steigender Ladungstrigerdichten bei hoheren Schlagweiten zu suchen. Unterschiedliche
Ladungstriagerdichten sind vermutlich auch die Ursache dafiir, dal bei nahezu gleicher
Schlagweite im Barrierenreaktor BR II und im Mikrospalt mit ferroelektrischer Barriere
verschiedene mittlere Elektronenenergien ermittelt wurden. Wéhrend die auf experimen-
tellen Ergebnissen basierenden Berechnungen im Reaktor BR II, der mit Glasbarriere
betrieben wurde, zu W g,=>5,9 eV fiihrten, ergab sich im 0,7 mm-Mikrospalt (Anordnung:
Pb3ZrTiOg-Spitze/BaTiOs-Platte) eine mittlere Elektronenenergie von 7,5 eV. In Ab-
schnitt V.1 wurde bereits festgestellt, dafl die Barrierenkapazitat entscheidenden Einfluf3
auf den TE-Strom, die iibertragene Ladung und damit auch auf die Ladungstragerdichte
in einer TE hat. So fithrte der Austausch einer Glasbarriere durch eine BaTiOs-Barriere
im Mikrospalt zu einer Erhchung des TE-Stromes um 1-2 Gréflenordnungen. Die damit

verbundenen grofferen Ladungstrégerdichten in ferroelektrischen Entladungsanordnungen

Barrierenreaktor Schuttungsreaktor

W,=59eV  Wg=7,7eV

0,16 \ /

1

dii/dWe, [eV ]
_O
8

—a— Schittungsreaktor
—>— Barrierenreaktor

Berechnungsdaten:
0,04 } Boltzmann-Solver: BOLSIG
Gas: 100% Stickstoff
. ‘ Druck: 101,3 kPa
0,004 -1 o Temperatur: 293 K
0 5 10 15 20 25 30
Energie [eV]

Abbildung VL.5:  Elektronenenergieverteilungsdichte im Ny-Plasma des Barrierenre-
aktors BR II und des Schiittungsreaktors SR III
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erzeugen hohere Raumladungfelder, die eine Erkldrung fiir die im Vergleich zum 1 mm
Spalt des Barrierenreaktors BR II deutlich héhere mittlere Elektronenenergie im 0,7 mm-
Mikrospalt (PbsZrTiOs-Spitze/BaTiOs-Platte) geben konnten.

Abbildung VL.5 stellt die ausgehend von den experimentell bestimmten mittleren Elektro-
nenenergien fiir Umgebungsdruck im No-Plasma berechneten normierten Elektronenener-
gieverteilungsdichten im Barrieren- und Schiittungsreaktor gegeniiber. Die Darstellung
zeigt, dafl im Barrierenreaktor deutlich mehr Elektronen mit einer Energie <5 eV erzeugt
werden als im Schiittungsreaktor. Oberhalb von 7 eV erreicht die Verteilungsdichte im
Schiittungsreaktor groffere Werte. Elektronen mit Energien >25 eV sind in beiden Reak-
toren praktisch nicht vorhanden. Der charakteristische Knick der EVD bei 2-3 eV folgt
aus den sehr hohen Werten der Anregungsfunktionen fiir Schwingungs- und Rotationsan-
regungszustinde von Stickstoff bei Energien zwischen 2 und 4 eV. Diese bewirken einen
intensiven Energieaustausch zwischen energiearmen Elektronen und Ny-Molekiilen, der

zur Quenschung der Elektronenenergie unterhalb von 5 eV fiihrt.

VI.4 Elektronenenergie und Energieeintrag im N;/Os-Plasma

Modellierungen von PENETRANTE in [130] zeigen, daf sich die mittlere Elektronenenergie
im N,-Plasma durch Beimengungen von Oy, CO, und H5O in Konzentrationen bis 20 %
kaum veréndert. Ursache dafiir ist, dal die Energieverlustprozesse der Elektronen durch
StoBe mit No-Molekiilen dominiert werden. Folglich kann davon ausgegangen werden, daf3
die fiir das Ny-Plasma der Reaktoren BR II und SR II berechneten Betrédge der mittleren
Elektronenenergie mit geringen Abweichungen auch fiir Luft zutreffen. Damit lassen sich
anhand der in Abschnitt VI.3 bestimmten mittleren Elektronenenergien von 5,9 eV im
Barrierenreaktor BR II bzw. 7,7 eV im Schiittungsreaktor SR III die zugehorigen Elek-
tronenenergieverteilungen fiir eine Entladung in Luft (20 % O,, 80 % Nj) berechnen. Wie
Abbildung VI.6 zeigt, sind diese mit den fiir gleiche Bedingungen in Ny-Plasmen model-
lierten Elektronenenergieverteilungen nahezu identisch. Deutlich erkennbar ist auch hier
die Quenchung der Elektronenenergie unterhalb 5 eV, die durch die hohen Anregungs-
querschnitte der Rotations- und Schwingungsanregung von Ny und O, in diesem Bereich
verursacht wird.

Wie in Np-Entladungen findet auch im Ny/O,-Plasma des Barrierenreaktors BR II eine
starke Bildung von Elektronen mit Energien <5 eV statt. Im ferroelektrischen Schiittungs-
reaktor SR IIT wird hingegen eine hohere Anzahl energiereicher Elektronen mit Wg; >7 eV

beobachtet. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenenergieverteilungen ist zu erwar-
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Abbildung VI.6:  Normierte Elektronenenergieverteilungsdichte im N, /O,-Plasma

des Barrieren- und Schiittungsreaktors

ten, dafl die dem System zugefiihrte elektrische Energie in beiden Reaktoren durch un-
terschiedliche Elektronenstoflprozesse in das Plasma eingebracht wird. Die Energie, die in
einem betrachteten Anregungsprozef dissipiert wird, ist abhéngig von dessen Wirkungs-
querschnitt und Anregungsenergie. Sind diese Groflen fiir die in der Entladung auftre-
tenden Elektronenstofiprozesse bekannt, kann der Anteil der in einem Anregungsprozefl
dissipierten Energie an der in das Plasma eingetragenen Gesamtenergie nach Gl.(V1.24)

berechnet werden.

2 foWa) | Wgi-os Wg) dWg

mEgi nei

Was - [
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Die fiir eine Entladung in synthetischer Luft (80 % Nj, 20 % O) bei Normaldruck mit
BoLsiG modellierte Energiedissipation in Elektronenstoprozesse zeigt Abbildung VI.7.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die einzelnen Anregungsprozesse nicht in ih-
rer Gesamtheit sondern zusammengefait als Rotations-, Schwingungs-, Singulett- sowie
elektronische und Ionisationsanregung in Abbildung VI.7 dargestellt. Die Verlauf zeigen,
dafl nahezu iiber den gesamten dargestellten Bereich der mittleren Elektronenenergie die
Energiedissipation durch Anregungsprozesse des Stickstoffs dominiert wird. Unterhalb
3 eV werden 50-95 % der Gesamtenergie durch die Schwingungsanregung von Ny ver-
braucht. Erst bei mittleren Elektronenenergien ab 3,5 eV treten verstérkt elektronische
Anregungsprozesse, Sauerstoffdissoziation und Ionisation auf. Oberhalb 10 eV wird ein zu-

nehmend steigender Anteil der Energie in Ionisationsprozessen dissipiert. Anhand der in
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Parameter: Programm: BOLSIG; Gas: 80 % N, 20 % Os; Druck: 101,3 kPa
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Tabelle VI.1: Aufteilung der elektrischen Energie auf Stofprozesse im Ng/Os-
Plasma des Barrierenreaktors BR II und des Schiittungsreaktors SR I1

Barrierenreaktor Schiittungsreaktor

Proze8 dissipierter Energieanteil [%] | dissipierter Energieanteil [%]
Rotationsanregung No: <0,5 <0,5
Schwingungsanregung No: 10,3 4.5
elektronische Anregung No: 53 48
Singulettanregung No: 10,6 15,9
Tonisation Na: 4.4 11,7
Rotationsanregung Os: <0,5 <0,5
Schwingungsanregung Os: <0,5 <0,5
Dissoziation Os: 18,2 14,6
Singulettanregung Oa: <0,5 <0,5
Tonisation Os: 2,0 4,0

Summe Nos: 78,4 80,3
Summe Os: 21,6 19,7

Berechungsparameter: Programmcode: BOLSIG; Gasgemisch: 80 % Na, 20 % Os; Druck: 101,3 kPa

Abbildung V1.7 dargestellten Markierungen der berechneten mittleren Elektronenenergien
im Barrierenreaktor BR II (5,9 eV) und im Schiittungsreaktor SR I1I (7,7 eV) 148t sich fiir
diese Entladungsanordnungen die Aufteilung der eingetragenen elektrischen Energie auf
die Plasmaprozesse bestimmen. Tabelle VI.1 gibt dafiir eine zusammenfassenden Uber-
sicht. In beiden Reaktoren werden nahezu 50 % der Gesamtenergie fiir die elektronische
Anregung von Ny verbraucht. 10-20 % werden in die Dissoziation von Sauerstoff und in
die Singulettanregung von Stickstoff eingetragen. Rotations- und Schwingungsanregungs-
prozesse sind nur von untergeordneter Bedeutung. Lediglich bei der Schwingungsanregung
von Ny betrigt der dissipierte Energieanteil im Barrienenreaktor 10,3 %, im Schiittungs-
reaktor 4,5 %.

Die Berechnungsergebnisse in Tabelle VI.1 belegen, dafl sich die dem Plasma zugefiihrte
elektrische Energie im Barrieren- und ferroelektrischen Schiittungsreaktor in dhnlichen
Verhiltnissen auf die einzelnen Anregungsprozesse aufteilt. Es miissen somit in beiden
Reaktortypen bei identischen spezifischen Energieeintrdgen anndhernd gleiche reaktive
Spezies in vergleichbaren Konzentrationen entstehen. Aus entladungsphysikalischer Sicht
ist daher nicht zu erwarten, daff sich die in den Reaktoren beim plasmachemischen Abbau

von Schadstoffen erzielten Umséatze deutlich voneinander unterscheiden.
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VII Stoffwandlungsprozesse in Plasmareaktoren

Wie anhand der Ausfithrungen in den Abschnitten I1.5 und I1.6 dargelegt wurde, weisen
die Konzepte des Barrieren- und Schiittungsreaktors Unterschiede im Hinblick auf die
Entladungsgeometrie, die Durchschlagfeldstérke, die verwendeten Reaktormaterialien so-
wie hinsichtlich der spezifischen Feststoffoberfliche, mit der Gasstrom und Entladung in
Kontakt treten, auf. Die Durchfithrung der nachfolgend dokumentierten Arbeiten erfolgte
unter dem Gesichtspunkt, die Auswirkungen dieser voneinander abweichenden Reaktor-
eigenschaften auf die Effizienz des Abbaus von Schadstoffen sowie auf die Bildung von

Nebenprodukten darzustellen.

VII.1 Abbau organischer Modellsubstanzen

Die Auswahl der verwendeten Modellsubstanzen erfolgte unter dem Gesichtspunkt, Ver-
treter moglichst vieler unterschiedlicher Stoffklassen in die Experimente einzubeziehen.
Davon ausgehend wurde der Abbau folgender Stoffe in Barrieren- und Schiittungsreakto-

ren untersucht:

Vertreter: Stoffklasse:

n-Heptan - Paraffine

Methanol - Alkohole

Formaldehyd - Aldehyde

Aceton - Ketone

Ethylacetat - Ester

Toluol - Aromaten

Chlorbenzol - halogenierte Aromaten
CcO - anorganische Substanzen

Die Abbauversuche erfolgten an der in Abbildung II1.6 dargestellten Versuchsanlage. Im
Vorfeld der Arbeit durchgefithrte Experimente zeigten, daf§ die Umgebungsluft Schwan-
kungen der COy-Konzentration unterliegt, die sich als stérend im Hinblick auf die Bilan-
zierung des Gesamtkohlenstoffs und auf die Berechnung der CO x-Ausbeute erweisen. Aus
diesem Grund wurde COo-freie Luft, deren Taupunkttemperatur unter -25°C (x ~ 0 k%)
lag, als Trigergas (Nullgas) fiir die Modellsubstanzen verwendet. Eine Beurteilung der ex-
perimentellen Ergebnisse erfolgte anhand der in den Gleichungen (I.1) bis (1.3) definierten

Groflen sowie des in Abschnitt 1.2 beschriebenen 3-Parameters.
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Abbildung VII.1: Umséitze und COx-Ausbeuten fiir den Abbau von Toluol in trockener
Luft in Barrieren- und Schiittungsreaktoren (p=101,3 kPa)
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Abbildung VII.2: Umsitze sowie COx-Ausbeuten fiir den Abbau von Ethylacetat in
trockener Luft im BR II und SR II
Parameter: V=120 %; p=101,3 kPa

Die Abbildungen VII.1 und VII.2 zeigen die beim plasmachemischen Abbau von Toluol
und Ethylacetat in den Barrierenreaktoren BR I und BR II sowie in den Schiittungs-
reaktoren SR II und SR III bestimmten Verldufe der Umsétze sowie der Ausbeuten an
COx in Abhéngigkeit vom spezifischen Energieeintrag. Die Ergebnisse belegen, daf fiir
die untersuchten Substanzen unter den gegebenen experimentellen Bedingungen in den
Schiittungsreaktoren SR II und SR III zum Erreichen eines bestimmten Stoffumsatzes teil-
weise deutlich niedrigere Energieeintrige als in den Barrierenreaktoren BR I und BR 11

erforderlich sind. Zudem werden die Modellsubstanzen in den Schiittungsreaktoren in ei-
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nem hoheren Maf vollstandig oxidiert, was sich in hheren CO x-Ausbeuten widerspiegelt.
Wihrend unter konstanten Versuchsbedingungen die Umsétze und die Ausbeuten an CO x
in den Schiittungsreaktoren SR IT und SR III nahezu identisch sind, liefert der Barrie-
renreaktor BR I schlechtere Abbauergebnisse als BR II. Nach eigenen Untersuchungen ist
dieser Effekt auf die groflere Entladungsspaltbreite im Barrierenreaktor I zuriickzufithren
(S=2 mm im BR I; S=1 mm im BR II). Die experimentellen Ergebnisse in Abschnitt V
zeigen, dafl die Erhohung der Entladungsspaltweite zu einer Vergroflerung der in einer TE
transferrierten Ladung fithrt. Ein bestimmter Energiebetrag wird daher mit steigender
Schlagweite in Form immer weniger, aber energiereicherer Entladungsimpulse eingebracht.
Die damit verbundene steigende Inhomogenitit der Entladung, die sich in der zunehmen-
den Einschniirung des Plasmas auf wenige intensive Entladungskanéle ausdriickt, fithrt zu
einer Verschlechterung des Umsatzes. Zu diesem Ergebnis gelangte auch KUcCH, der in [93]
eine abnehmende Ozonausbeute bei Erhchung der Spaltweite im Ozonisator beschreibt.

Nach den Ausfithrungen in den Abschnitten II.1 und I1.2 laufen die Stoffwandlungspro-
zesse im nichtthermischen Plasma (Elektron-Neutralteilchen-Wechselwirkungen, Radikal-
reaktionen) im ns- bis ms-Bereich ab'. Der erzielte Umsatz hingt in erster Linie von der
Konzentration reaktiver Spezies und damit vom Energieeintrag ab. Obwohl die Verweilzeit
in diesen Betrachtungen nicht als eine, die plasmachemische Schadstoffumsetzung beein-
flussende Grofe hervortritt, wirkt sich ihre Verdnderung in einigen Féllen dennoch auf den
Umsatz bzw. die Ausbeute an COx aus. Wie Abbildung VII.3 zeigt, fithrte in den Expe-
rimenten die Verringerung der Verweilzeit beim Abbau von Toluol im Barrierenreaktor zu
einer geringen Abnahme des Umsatzes und der CO x-Ausbeute. Der Effekt war im Barrie-
renreaktor BR I mit 2 mm Spaltweite starker ausgeprégt als im Barrierenreaktor BR I,
dessen Spaltbreite 1 mm betrug. Zur Deutung dieses Ergebnisses mufi Abbildung V.4 in
Abschnitt V herangezogen werden. Betrachtet man den Verlauf der je TE transferrier-
ten Ladung, so zeigt sich, dal diese bei geringen Schlagweiten nahezu unabhéngig von
der Elektrodenspannung ist, bei hoheren Schlagweiten jedoch mit steigender Elektroden-
spannung zunimmt. Die unmittelbare Kopplung der Verweilzeit an den Gasflufi durch
den Reaktor hat zur Folge, daf§ mit sinkender Verweilzeit der Eintrag einer bestimmten
spezifischen Energie auf immer hoherem Spannungsniveau erfolgt. Im Barrierenreaktor
mit Spaltbreiten von 1-2 mm fiihrt dies zu einer zunehmenden Inhomogenisierung der
Entladung, die fiir die Verschlechterung des Schadstoffabbaus in Abbildung VII.3 verant-

wortlich gemacht werden muf.

'Eine Ausnahme bilden Reaktionen mit Og
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Abbildung VII.3:  Abhéngigkeit des Umsatzes an Toluol sowie der Ausbeute an COx
von der Verweilzeit (p=101,3 kPa)

Im Gegensatz zum Barrierenreaktor liegen im ferroelektrischen Schiittungsreaktor Entla-
dungsspalte in der Gréfenordnung einiger pm vor. Entsprechend Abbildung V.4 wird in
diesem Bereich keine Abhéngigkeit der Transferladung einer TE von der Elektrodenspan-
nung beobachtet. Die Homogenitdt der Entladung ist daher unabhéngig von der Verweil-
zeit, wodurch, wie Abbildung VII.3 zeigt, die Ausbeute an COx im Schiittungsreaktor
nicht durch die Verweilzeit beeinflufit wird.

Generell wird beim oxidativen Abbau gasférmiger Stoffe im nichtthermischen Plasma
beobachtet, dafl der zum Erreichen eines bestimmten Umsatzes notwendige spezifische
Energieeintrag mit steigender Eingangskonzentration der betrachteten Komponente zu-

nimmt. Die Abbildungen VII.5 und VII.4 zeigen die fiir verschiedene Substanzen in den
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Schiittungsreaktoren SR II und SR IIT in Abhéngigkeit vom spezifischen Energieein-
trag und fiir unterschiedliche Eingangskonzentrationen der Modellsubstanzen erhaltenen
Umsétze. Riickblickend auf Abschnitt I1.2 gehorchen diese Verldufe der Abhéngigkeit in
GL.(VIL1).

U=1-exp <—w;> (VIL1)

Wie die Abbildungen VII.4 und VIL5 erkennen lassen, geben die aus Gl.(VIL.1) berech-
neten exponentiellen Verldufe im Bereich hoher Umsétze die experimentellen Werte fiir
Methanol, Formaldehyd und Chlorbenzol nicht exakt wieder, was unterstreicht, dafl das
Modell in Abschnitt I1.2 nur als eine erste grobe Anndherung zur Beschreibung des plas-

machemischen Schadstoffabbau zu verstehen ist.
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Abbildung VIL.5:  Umséitze beim plasmachemischen Abbau organischer Substanzen im
Schiittungsreaktor SR 111
Parameter: tp=1,4 s; p=101,3 kPa

Zur Ermittlung des stoffspezifischen Parameters § wird Gl.(VIL.1) durch einfache Umfor-
mung in GL.(VIL.2) tberfiihrt.

In(l—U)= —; Wy (VIL2)

Wird wie in Abbildung VIIL.6 In (1 — U) iiber dem spezifischen Energieeintrag w,; aufge-
tragen, kann 3 durch lineare Interpolation aus dem Anstieg —% der Regressionsgerade

bestimmt werden. Auf diese Weise erhélt man fiir jede Stoffkonzentration einen 3-Wert.
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Abbildung VII.6:  Durch lineare Interpolation ermittelte 3-Parameter fiir Toluol
in Abhéangigkeit von der Eingangskonzentration

Parameter: Reaktor: Schiittungsreaktor SR II; tp=3,5 s; p=101,3 kPa

Entsprechend den Verldufen in Abbildung VII.7 zeichnet sich der Parameter (3, wie durch
GIL.(I1.16) vorhergesagt, durch eine lineare Abhéngigkeit von der Eingangskonzentration

C? aus. Fafit man den Term Z’f%]fm zur Grofle By zusammen, kann 3 durch GL.(VIL.3)

beschrieb den. 1
eschrieben werden 5 = 0+ 6, (VIL3)
Wird diese Beziehung in G1.(VIL.1) eingesetzt, ergibt sich GL.(VIL.4),
We
Uzl—am(—) VIL4
é -C§ + Bo ( )

die es ermdglicht, anhand von zwei experimentell bestimmten reaktor- und stoffspezifi-
schen 3-Werten, den fiir einen beliebigen Umsatz bei einer beliebigen Eingangskonzentrati-
on C% erforderlichen Energieaufwand zu berechnen. Ein auf diese Weise fiir den Abbau von
Toluol im Schiittungsreaktor SR II simulierter Verlauf des Umsatzes U(w;, C%) geht aus
Abbildung VII.8 hervor. Betrachtet man den spezifschen Energieaufwand, der pro Abgas-
volumen zu erbringen ist, als charakteristische Grofle fiir die Effizienz des Plasmaverfah-
rens, so zeigt die Darstellung, dafl aus energetischer Sicht ein Abluftstrom um so einfacher
plasmachemisch gereinigt werden kann, je geringer dessen Kontamination ist. Somit wird
die energetisch effektivste Arbeitsweise des Verfahrens bei Schadstoffkonzentrationen von
C% —0 erreicht, wie sie im Bereich der Geruchbeseitigung bzw. der Entfernung hochtoxi-
scher Substanzen in geringen Mengen aus Abgasen vorliegen. Von besonderem Interesse

sind in diesem Zusammenhang die bei C% —0 zur Abgasreinigung erforderlichen spezifi-
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Abbildung VII.7:  Experimentell bestimmte Verldufe des (G-Parameters

schen Energien. Deren direkte experimentelle Bestimmung ist problematisch, da sich die
Realisierung von Umsatzversuchen mit Stoffen im ppb- bzw. ppt-Bereich aufgrund des
erheblichen Meffehlerpotentials, verursacht durch Sorptionsprozesse in der Apparatur so-
wie durch Querempfindlichkeiten der Mefinstrumente auf reaktive Komponenten (z. B.
auf O3), oft als schwierig erweist. Anhand der linearen Konzentrationsabhéngigkeit von

[ 1aBt sich jedoch auf einfache Weise eine Abschétzung treffen.
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Abbildung VII.8:  Umsétze von Toluol im Schiittungsreaktor SR III in Abhéngigkeit
von Eingangskonzentration und dem spezifischen Energieeintrag

Parameter: Nullgas: trockene, COq-freie Luft; p=101,3 kPa
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Tabelle VIL.1:  spezifische Energieeintréige w?q, o,* fiir den 90 %-igen Umsatz orga-
nischer Modellsubstanzen in trockenem Abgas bei C% —0

Plasmareaktor | Methanol | Formaldehyd | Aceton ‘ Ethylacetat ‘ Heptan | Toluol

BRI - - - - - 4954 4
BR II - - - 1102,6 7 | 8295 7 | 2204 7
SR II - - - 277,27 | 374,14 | 46,3 7
SR 111 272,0 4 148,6 7 | 476,1 7 - - -

Fiir den Fall C¢ —0 nimmt 8 den Werte (3, an, der im 8 - w, - Diagramm aus dem
Schnittpunkt des 3(C3)-Verlaufes mit der Ordinate ermittelt werden kann. Eingesetzt
in GL(VIL.1) laBt sich damit fiir C% —0 einem beliebigen Umsatz U ein erforderlicher
spezifischer Energieeintrag w? zuordnen. Die auf diese Weise fiir die Substanzen in Ab-
bildung VIL.7 fiir C% —0 und fiir einen 90 %-igen Umsatz nach G1.(VIL.4) berechneten
spezifischen Energien gehen aus Tabelle VII.1 hervor.

Katalytische Verfahren zur Abluftreinigung arbeiten gegenwértig fiir eine Vielzahl von
Substanzen bei Temperaturen unter 300°C ([73] - [76]). Das zu behandelnde Abgas muf
dazu je nach ProzeSbedingungen meist um 250-280 K erwédrmt werden, was nach dem
adiabaten Temperaturdquivalent (siche Abschnitt I) einem spezifischen Energieeintrag
von 300-340 % entspricht. Unter dem Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
148t sich damit fiir den plasmachemischen Schadstoffabbau eine energetische Grenze von
etwa 300 % ableiten. Beriicksichtigt man zudem einen Wirkungsgrad zur Erzeugung der
Elektroenergie von n=0,4 ergibt sich gar ein Grenzwert von 120 %

In diesem Zusammenhang zeigen die Ergebnisse in Tabelle VII.1, daf lediglich der ferro-
elektrische Schiittungsreaktor fiir die Beseitigung von Formaldehyd und Toluol in geringen
Konzentrationen wirtschaflich eingesetzt werden kann. Im Barrierenreaktor wird unter
trockenen Bedingungen im Abgas hingegen keine befriedigende energetische Effizienz des
Verfahrens erreicht. Die in Tabelle VIL.1 aufgefithrten w?, o '-Werte stellen die minima-
len Energieeintriage dar, mit denen ein 90 %-iger Umsatz der betrachteten Komponeten
realisiert werden kann. Jede Konzentrationserh6hung, auch die Beimengung anderer or-
ganischer Komponenten, fiihrt zu einem Anstieg der erforderlichen spezifischen Energie.
Wie die Verldufe in Abbildung VII.7 zeigen, steigen die (3-Werte gegeniiber (3, bereits
bei einer Konzentration von 100 ppmv mitunter auf das 2- bis 4-fache a. Das bedeutet,
dal zum Erreichen eines definierten Umsatzes auch das 2- bis 4-fache des spezifischen

Energieeintrages erforderlich ist, der fiir den gleichen Umsatz bei C3 — 0 bendtigt wird.

11“219@ o spezifische Energie fiir den 90 %-igen Umsatz einer Substanz S bei Cy—0
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Das nichtthermische Plasmaverfahren gelangt so mit steigender Eingangskonzentration

der abzubauenden Komponenten schnell an seine Wirtschaftlichkeitsgrenze.

Der Umsatz eines Schadstoffes beschreibt lediglich seine Verminderung im Abgas. Zur
Charakterisierung der Verminderung des organisch gebundenen Kohlenstoffs hingegen
muf} die Ausbeute an COyx herangezogen werden. Obwohl aus dem in Abschnitt 1.2 be-
schriebenen Modell nicht direkt ableitbar, kénnen auch die Verldufe der CO x-Ausbeute
gut durch Approximationen der Form von GIl.(VIIL.1) beschrieben werden. Trégt man die
Parameter B¢, iiber der Eingangskonzentration des Schadstoffes auf, ergibt sich eine
lineare Abhédngigkeit zwischen beiden Gréflen. Dieser Zusammenhang geht aus Abbil-
dung VIL9 hervor, in der die 3(C2)- sowie die Sco, (C3)-Verldufe fiir den Abbau von To-
luol im Barrierenreaktor BR IT und im Schiittungsreaktor SR II gegeniibergestellt sind.
Wihrend, wie die (3-Verldufe belegen, unter trockenen Bedingungen in beiden Reakto-
ren dhnliche Umsétze erreicht werden, liegen die Ausbeuten an COx im Schiittungs-
reaktor deutlich iiber denen des Barrierenreaktors, was sich in stark unterschiedlichen
Bcoy-Verldufen widerspiegelt. In den Untersuchungen wurde festgestellt, dafl dieses Er-
gebnis erheblich von der Gasfeuchte beeinflut wird. Bereits eine absolute Feuchte von
8 ];ig fithrte im Barrierenreaktor zu einer geringen Verbesserung des Toluolumsatzes und
zu einer deutlichen Erhéhung der Ausbeute an COx. Dieser Feuchteeffekt wurde in [72]
und [77] auch beim Abbau anderer Substanzen wie Ethylacetat und Phosgen beobachtet.
Aus der Troposphérenchemie ist bekannt, dafl infolge der Wechselwirkung von energierei-
chen Teilchen mit Wassermolekiilen OH-Radikale entstehen kénnen. Diese sind aufgrund
ihrer hohen Reaktivitdt in der Lage, auch stabile Bindungen in organischen Molekiilen
anzugreifen und damit den Umsatz einer Komponente wie auch deren vollstéandige Oxida-
tion zu Kohlenoxiden zu beschleunigen ([43], [58]). Das wird auch durch Arbeiten in [77]
bestétigt, in denen der Anstieg des Umsatzes einiger organischer Stoffe bei zunehmender
Feuchte auf die erh6hte Produktion von OH-Radikalen zuriickgefiithrt wird.

Die Verldaufe in Abbildung VII.9 zeigen fiir den Abbau von Toluol, daf} bei einer absoluten
Gasfeuchte von 8,3 k%} im Barrierenreaktor und von 0 k% im Schiittungsreaktor dhnliche
B- und Beo,-Werte ermittelt werden. Demnach sind die im Barrierenreaktor BR II bei
feuchtem Abgas und im Schiittungsreaktor SR II bei trockenem Abgas erreichten Umsétze
und COyx-Ausbeuten anndhernd gleich. Riickblickend auf die Ergebnisse in den Abbil-
dungen VII.1, VII.2 und VII.9 kann ausgeschlossen werden, dafl die voneinander sehr ver-
schiedenen Ausbeuten an COyx auf unterschiedliche Elektronenenergien im Barrieren- und

Schiittungsreaktor zuriickzufiihren sind. Die Ursachen des Effektes konnten im Rahmen



O VII.1 Abbau organischer Stoffe

1000

800

Beta [J/I]

200 |

1000

Beta [J/I]

200}

600 |

400 |

800
600

400

Barrierenreaktor BRIl

- A 14,0 glkg Feuchte
" A 8,3 g/kg Feuchte
| @ 0 g/kg Feuchte

0 100 200 300 400

Konzentration [ppmv]

Schiittungsreaktor SR Il

Konzentration [ppmv]

0 100 200 300 400

2000 [
1600 |
1200 |

800 |

Beta COx [J/I

400
- A

0 100 200 300 400
Konzentration [ppmv]

2000

A abs. Feuchte: 7 g/kg
@ abs. Feuchte: 0 g/kg

1600 |

RN
N
o
o

800 |

Beta-CO, [J/I]

400 |

0 100 200 300 400
Konzentration [ppmv]

Abbildung VII.9: Feuchteeinflul auf den Umsatz und die Ausbeute an COx beim

Abbau von Toluol im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Parameter: Nullgas: COs-freie Luft; V=120 %; p=101,3 kPa

dieser Arbeit nicht eindeutig geklart werden. Es ist jedoch naheliegend, dal Grenzfldchen-

reaktionen zwischen Schadstoffmolekiilen und im Plasma angeregten Oberflichenspezi-
es des PbsZrTiOg-Feststoffkontaktes dhnliche Abbauprozesse initiieren wie OH-Radikale

im Barrierenreaktor unter feuchten Bedingungen. Damit wéren die beim Abbau organi-

scher Substanzen im Barrieren- und Schiittungsreaktor beobachteten Unterschiede nicht

auf entladungsphysikalische Prozesse, sondern auf plasmastimulierte Grenzflachenprozes-
se zuriickzufiihren. Ein Ergebnis, das diese These stiitzt, zeigt Abbildung VII.10. Es stellt
CO/CO9-Konzentrationsverhéltnisse beim Abbau von Toluol in Abhéngigkeit von der

Gasfeuchte dar. Die Verhélnisse waren nahezu unabhéngig vom spezifischen Energieein-
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Abbildung VIL.10:  Einflu der Gasfeuchte auf das CO/COs-Verhéltnis beim Abbau
von Toluol im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Parameter: Nullgas: CO-freie Luft; V=120 %; p=101,3 kPa

trag. Wihrend im Schiittungsreaktor eine Verdnderung der Gasfeuchte nur geringe Aus-
wirkungen auf das CO/CO,-Verhéltnis hatte, war diese Abhéngigkeit im Barrierenreaktor
stark ausgeprigt. Unter trockenen Bedingungen stand einem CO/COq-Verhéltnis von 1,6
im Barrierenreaktor ein Wert von 0,58 im Schiittungsreaktor entgegen. Der ausgeprigte
Unterschied in der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte deutet auf unterschiedliche
Abbaumechanismen in den Reaktoren hin. Wurde die Abgasfeuchte erhoht, so fithrte das
zur Angleichung der in den Reaktoren erhaltenen Meflergebnisse. Das CO/CQO,-Verhiltnis
sank im Barrierenreaktor auf 0,48 (x=8,3 ;Z) bzw. auf 0,37 (x=14 ;Z). Bei einer absolu-
ten Feuchte von 7 k% wurde im Schiittungsreaktor ein dhnlicher Wert von 0,38 erreicht.
Es scheint, als wéren identische bzw. dhnliche plasmachemische Prozesse fiir den Abbau
von Schadstoffen unter trockenen Bedingungen im Schiittungsreaktor verantwortlich, die
auch den Schadstoffabbau im Barrierenreaktor unter feuchten Bedingungen bewirken.

Im Gegensatz zum Barrierenreaktor belegt Abbildung VII.9 fiir den Schiittungsreaktor
SR II eine Verschlechterung des Umsatzes von Toluol sowie eine Verringerung der zu-
gehorigen Ausbeuten an COyx mit steigender Feuchte. Die Ursachen fiir diesen Effekt
konnten in der vorliegenden Arbeit nicht geklart werden. Es ist jedoch bekannt, dafi die
Adsorption von Wasser zu einer signifikanten Verringerung des Oberflichenwiderstandes
fithrt. Moglicherweise wird dadurch die Ausbildung von Mikroentladungen in der fer-
roelektrischen Schiittung negativ beeinflufit. Denkbar ist auch, dafl Oberflaicheneffekte
an der Pb3ZrTiOg-Schiittung, die unter trockenen Bedingungen den Schadstoffabbau be-

schleunigen, durch Feuchte behindert bzw. deaktiviert werden.
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VII.2 Nebenprodukte und Sekundiremissionen

Aufgrund der hohen Reaktivitdt der im Plasma gebildeten energiereichen Spezies verlau-
fen Stoffwandlungsprozesse grundsétzlich unselektiv. Eine vollstindige Umwandlung der
Ausgangsprodukte in COx wird in der Regel nicht erreicht. Vielmehr entsteht eine Reihe
organischer Nebenprodukte, die in Form gasformiger Substanzen aber auch als Aerosole
und Beldge auftreten konnen. Die Oxidation organischer Stoffe fiithrt zudem nicht allein

zur Entstehung von COs, sondern auch zu teilweise beachtlichen Mengen an CO.

VII.2.1 Gasformige organische Nebenprodukte

Beim plasmachemischen Abbau organischer Stoffe in Konzentrationen >200 ppmv ist, wie
in Abbildung VII.11 dargestellt, eine deutliche Diskrepanz zwischen den Werten des Um-
satzes der Ausgangssubstanz und den Ausbeuten an COx zu beobachten. Die Differenz
(Us — Acoy ) charakterisiert die Bildung organischer Nebenprodukte, die als gasformige
Komponenten bzw. als Aerosole und Belédge auftreten und, wie die C-Bilanzen in Abbil-
dung VII.11 verdeutlichen, zum Teil im Reaktor verbleiben. In eigenen Versuchen wurde
festgestellt, dafl bei hohen Eingangskonzentrationen (>200 ppmv) bis zu 50 % der umge-
setzten Ausgangssubstanz in organischen Nebenprodukten wiedergefunden werden.

Fiir den plasmachemischen Abbau von Toluol wird in [58] ein umfassender Mechanismus
vorgeschlagen, den die Abbildungen VII.12 und VII.13 wiedergeben. Danach erfolgt das
Aufbrechen des aromatischen Ringes entweder iiber die Zwischenstufe des Phenylradikals,

das durch Abspaltung der CH3-Gruppe infolge der Wechselwirkung mit einem energierei-
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Abbildung VII.11: Umsatz, Ausbeuten an COx und Wiederfindung Gesamt-C beim
Abbau von 210 ppmv Toluol im SR II (1.) und im BR II (r.)
Parameter: Nullgas: trockene, COo-freie Luft; V=120 %; p=101,3 kPa
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Abbildung VII.12: Bildung eines Phenylradikals durch oxidative Abspaltung der CHs-
Gruppe im Toluolmolekiil [58]
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Abbildung VII.13: Mechanismus fiir den Abbau von Toluol durch OH-Radikale nach
ATKINSON [58]

chen Teilchen gebildet wird, bzw. durch direkten Angriff eines OH-Radikals am Ring. Die
entstehenden Ringbruchstiicke werden anschlieBend weiter iiber Aldehyde, Karbonsaur-
en und Karbonsdureanhydride zu Kohlenoxiden oxidiert. Aldehyde bilden nach [59] beim
Zerfall im Plasma CO, Karbonsdureanhydride CO und CO,. Karbonséuren zerfallen unter
Abspaltung von COs. Als organische Nebenprodukte des plasmachemischen Toluolabbaus,
die infolge des Ringzerfalls entstehen, werden in [27], [58] und [59] Ameisensidure, Formal-
dehyd, Acetaldehyd, Essigsdure, Aceton sowie Maleinsidureanhydrid aufgefithrt. Durch
Oxidation der CH3-Gruppe werden zudem Benzaldehyd und Benzoesdure gebildet.

Betrachtet man das in Abbildung VII.14 dargestellte, beim Abbau von Toluol aufgenom-
mene Chromatogramm, so finden sich mit Ausnahme von Ameisensédure, Maleinsédurean-
hydrid und Benzoesidure die in der Literatur aufgefiihrten Substanzen wieder. Amei-
sensaure konnte im FID nicht detektiert werden, Benzoesdure und Maleinsdureanhydrid

verblieben vermutlich in der GC-Saule.
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MeRbedingungen:
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Abbildung VII.14: Nebenprodukte beim Abbau von 270 ppmv Toluol im SR II
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Abbildung VIL.15:  Nebenprodukte beim Abbau von 280 ppmv n-Heptan im BR II

Parameter: Nullgas: trockene, COs-freie Luft; tgp=1,4 s; U=0,72
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MeRbedingungen:
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Abbildung VII.16: Nebenprodukte beim Abbau von 210 ppmv Toluol im Schiittungs-
und Barrierenreaktor

Parameter: Nullgas: trockene, COs-freie Luft; V=120 %

Auch in Versuchen mit anderen Kohlenwasserstoffen wurden Aldehyde, Karbonsiuren
sowie Aceton als organische Nebenprodukte gefunden. Abbildung VII.15 zeigt ein Chro-
matogramm, das beim Abbau von n-Heptan aufgenommen wurde. An identifizierten Ne-
benprodukten traten Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton und Essigsdure auf. Intensive
Peaks wurden auch im Retentionszeitbereich zwischen 7,0 is 7,5 min beobachtet. Diesen
konnten jedoch keine Substanzen zugeordnet werden. Es ist aber wahrscheinlich, daf} sie
durch lingerkettige Karbonsiduren (z. B. Heptansidure) oder -aldehyde (z. B. Heptanal)
verursacht wurden.

Abbildung VII.16 zeigt eine Gegeniiberstellung von Chromatogrammen, die beim Ab-
bau von 210 ppmv Toluol im Barrierenreaktor BR II und im Schiittungsreaktor SR 11

aufgenommen wurden. Der Umsatz betrug in beiden Versuchen etwa 65 %. Die Dar-
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stellungen belegen, dafl in beiden Reaktoren gleiche primére Abbauprodukte des Toluols
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Essigsdure und Benzaldehyd gebildet wurden.
Die ,Fingerprints“ der Chromatogramme zeigen eine partielle Ubereinstimmung, die auf
ghnliche in den Reaktoren ablaufende plasmachemische Prozesse hindeutet. Dennoch tra-
ten im Barrierenreaktor BR II bei Retensionszeiten von 4,34 min, 4,54 min, 7,62 min,
9,17 min verschiedene unidentifizierte Substanzen auf, die im Schiittungsreaktor SR II
nicht beobachtet wurden. Fiir diese Ergebnis werden verschiedene Ursachen vermutet.

Wie noch in den Abschnitten VII.2.3 und VII.2.4 ausfiihrlicher diskutiert wird, ist der
Barrierenreaktor im Vergleich zum Schiittungsreaktor zudem durch eine deutlich hhe-
re Produktion von Aerosolen und Ozon gekennzeichnet. In diesem Zusammenhang ist
denkbar, dal die groflere Zahl von Nebenprodukten im Barrierenreaktor infolge von Re-
aktionen zwischen Ozon und organischen Zwischenprodukten (z. B. organische Radikale,
ungesittigte Kohlenwasserstoffe) bzw. infolge plasmachemischer Reaktionen von Cluster-
Molekiilen (Aerosolen) gebildet werden. Eine wichtige Rolle kénnten auch Grenzflachen-
prozesse spielen, die moglicherweise aufgrund der gréfleren im Plasma eingebundenen
Feststoffoberfliche im Schiittungsreaktor starker ausgeprigt sind als im Barrierenreaktor
und eine verstéirkte Oxidation organischer Zwischenprodukte bewirken. Dies wiirde auch
eine Erkldrung fiir das verstirkte Auftreten stark oxidierter organischer Verbindungen

wie Formaldehyd und Acetaldehyd erklaren.

VIIL.2.2 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/PCDF)

Im Plasmareaktor gebildete organische Nebenprodukte stellen Sekundéremissionen dar,
deren Ausstofmenge und -konzentration in die Umgebung entsprechend des Bundesim-
missionsschutzgesetzes in Anlehnung an die Grenzwerte der TA-Luft zu begrenzen sind.
Wiéhrend fiir schwach- bzw. ungiftige organische Stoffe Emissionsgrenzwerte zwischen 20-
150 4 einzuhalten sind, verschiifen sich diese Werte bei krebseregenden Stoffen auf 0,1-
5 74 Bei PCDD/PCDF diirfen die Emissionen 0,1 % (I-TEQ) nicht iiberschreiten. Vor
diesem Hintergrund sind Kenntnisse iiber das Bildungspotential derartiger Substanzen
fiir die praktische Anwendung von Plasmaverfahren von essentiellem Interesse.

Aus der Troposphérenchemie ist bekannt, dafl es infolge von Reaktionen aromatischer
Komponenten mit OH-Radikalen entsprechend Abbildung VII.17 zur Bildung von Benzyl-,
Phenyl- und Phenoxyradikalen kommen kann [58]. Aus diesen kénnen in Folgereaktionen
hohermolekulare Verbindungen wie Diphenylmethan, Diphenyléther oder Benzophenon

entstehen [59], die giinstige Vorldufersubstanzen fiir die Bildung von Dibenzodioxin- und
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Abbildung VIL.17:  Bildung von Dioxin-/Furanvorldufersustanzen im nichtthermischen
Plasma [59]
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Abbildung VII.18: Bildungsmdoglichkeit von Dibenzofuranen nach [59]

Dibenzofuranverbindungen darstellen. So werden in [59] Reaktionen beschrieben, in de-
nen iiber Abspaltung von Hy aus diesen Verbindungen Furanstrukturen entstehen (siehe
Abbildung VII.18). Die Moglichkeit der Entstehung polychlorierter Dibenzodioxine und -
furane (PCDD/F) beim Abbau chlorierter organischer Verbindungen im nichtthermischen
Plasma scheint damit prinzipiell gegeben zu sein.

Die Bemessung der PCDD/F-Belastung einer Probe erfolgt auf der Grundlage des 1988
vom NATO-Committee on the Challanges of the Modern Society (NATO-CCMS) verein-
barten internationalen Aquivalenzsystems. Da dieses zur Beurteilung der experimentellen
Ergebnisse verwendet wurde, werden die wichtigsten Festlegungen nachfolgend erldutert.
Das internationale Aquivalenzsystem bezeichnet die relative Toxizitét einer PCDD/F-
Verbindung zum 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin, die durch einen fiir das betrachtete
Kongener' definierten Toxizitétsequivalentfaktor (TEF) beschrieben wird. Der Referenz-
substanz 2,3,7,8-TeCDD wird dabei der TEF von 1 zugewiesen. Der Vorteil des Aquiva—

lenzsystems besteht darin, daf die Toxizitét einer Probe mit einer beliebigen Anzahl an

'Kongener: ... Bezeichnung fiir einen Vertreter aus der PCDD/F-Stoffgruppe
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Tabelle VII.2: Kongenere und TEF fiir PCDD /F-Verbindungen nach 27. BImSchVI

PCDD-Kogenere ‘ TEF ‘ PCDF-Kongenere ‘ TEF ‘
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin (TeCDD) 1 | 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran (TeCDF) 0,1
1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin (PeCDD) 0,5 | 2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran (PeCDF) 0,5
1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzodioxin (HxCDD) 0,1 | 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran (PeCDF) 0,05
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzodioxin (HxCDD) 0,1 | 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin (HxCDD) 0,1 | 1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzodioxin (HpCDD) 0,01 | 1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzofuran (HxCDF) 0,1
Octachlordibenzodioxin (OCDD) 0,001 | 2,3,4,6,7,8-Hexachlordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzofuran (HpCDF) 0,01
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran (HpCDF) 0,01
Octachlordibenzofuran (OCDF) 0,001

PCDD/F-Verbindungen in beliebigen Konzentrationen durch eine einzige Grofle, das in-
ternationale Toxizitdtsaquivalent (I-TEQ), das sich aus Gl.(VIL5) ergibt, charakterisiert
werden kann.

I -TEQ =) (TEF,-C;) (VIL5)
TEF; ... Toxizitatsdquivalentfaktor der Kongeners Z1

C; ...Massenkonzentration des Kongeners i in der Probe

In das I-TEQ gehen nach 27. BImSchV 17 Kongenere ein, deren TEF in Tabelle VII.2
zusammengestellt sind. Formal betrachtet stellt das I-TEQ die Konzentration an 2,3,7,8-
TeCDD dar, die die gleiche Toxizitét wie die PCDD/F-Belastung der Probe verursachen
wiirde. Die Gesamtgasmenge, die durch die Kartusche geleitet wurde, betrug 10,6 Nm?
und beinhaltete eine eingespeiste Menge an Chlorbenzol von 4,9 g, von denen etwa
2 g plasmachemisch umgesetzt wurden. Nach Abschlufl des Experimentes iibernahm die
GrAMBH WITTENBERG (Mefistelle nach §26, §28 BImSchG) die Aufarbeitung der XAD-
2-Harzprobe sowie die PCDD/F Analyse entsprechend 17. BImSchV'. Zudem wurde die
ferroelektrische Schiittung auf PCDD/F gepriift.

Die Ergebnisse gibt Tabelle VII.3 wieder. Es zeigt sich, dafl trotz der verhaltnismafBig
hohen Eingangangskonzentration an Chlorbenzol weder im Reingas, noch in der ferro-
elektrischen Schiittung PCDD/F in bedenklichen Grélenordnungen gebildet wurden. Die
im Gasstrom bestimmten Konzentrationen liegen mit 3,0 2% (I-TEQ) in einem Bereich,
den Nullproben der Umgebungsluft aufweisen. Auch auf der ferroelektrischen Schiittung
konnten keine erhéhten PCDD /F-Werte nachgewiesen werden. Die aufgefiihrte Beladung
von 9,6 Z—g (IL-TEQ) ergibt sich allein aus der Maximalkonzentration, die aufgrund der

analytischen Nachweisgrenze in der Probe theoretisch hétte gegeben sein kénnen.

!Diese Methode erfafit nur Tetra bis Octachlorierte Dibenzodioxine/-furane
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Anhand des negativen Ergebnisses zur PCDD/F-Bildung bei der Umsetzung von Chlor-
benzol im nichtthermischen Plasma allein sind keine verallgemeinernden Aussagen iiber
die Entstehung dieser Substanzen beim Abbau chlorierter Kohlenwasserstoffe moglich.
Da die in den Abbildungen VII.17 und VII.18 dargestellten Mechanismen zur PCDD/F-
Bildung auf Radikalreaktionen beruhen, kann davon ausgegangen werden, dafl eine mogli-
che Bildung dieser Substanzen hauptséichlich in der Plasmazone stattfindet. Dabei ist
jedoch unklar, ob PCDD/F im nichtthermischen Plasma stabil sind und sich somit auf-
konzentrieren konnen oder ob sie durch reaktive Spezies kurz nach ihrer Entstehung wie-
der zerstort werden. Vor diesem Hintergrund wurden Untersuchungen zum Abbau von
PCDD/F in einem realen Abgas durchgefiihrt.

Zur Abschéitzung des Bildungspotentials polychlorierter Dibenzodioxine und -furane in
plasmachemischen Abbauprozessen von Schadstoffen erfolgte die Durchfithrung des nach-
folgend beschriebenen Experimentes.

Chlorbenzol, das als chlorierte aromatische Komponente eine geeignete Ausgangssubstanz
fiir Versuche zur PCDD /F-Bildung darstellt, wurde in einer Konzentration von 125 ppmv
dem ferroelektrischen Schiittungsreaktor SR III zugefiihrt. Bei einem mittleren spezifi-
schen Energieeintrag von 350 J/1 wurden Umsétze von ca. 40 % erreicht, wobei die Aus-
beute an COy im Mittel 30 % betrug. Zur Anreicherung der PCDD/F wurde der durch
den Reaktor gefiihrte Gasstrom durch eine, in Anlehnung an die DIN EN 1948/1 [60]
ausgefithrte Probenahmeeinrichtung mit XAD-2-Harzkartusche geleitet.

Eine typische Quelle von PCDD/F-Emissionen stellen Eindscherungsanlagen dar. Im Rah-
men eines von der Bundesstiftung Umwelt geforderten Forschungsprojektes [62] ergab
sich die Moglichkeit, in Zusammenarbeit mit dem Krematorium Halle/Saale die Eignung
eines Schiittungs- und Barrieren-Plasmareaktors fiir die Beseitigung von PCDD/F aus
Verbrennungsabgasen zu erproben. Die in diesen Experimenten verwendeten Reaktoren,
der Barrierenreaktor BR I sowie der Schiittungsreaktor SR II, wurden im Bypass mit
Durchsétzen von 0,60-0,67 mTS und spezifischen Energieeintriagen zwischen 60-120 J/1 be-
trieben. Zur Vermeidung von Ruflablagerungen in den Reaktoren wurde der Bypassstrom
iiber eine Filterpatrone von Partikeln gereinigt. Um die Kondensation von Wasser aus dem
Verbrennungsabgas in den Reaktoren zu verhindern, wurde zudem deren Temperatur mit
Hilfe von Heizbédndern auf 105-120°C gehalten. Die Dioxin-Probennahme erfolgte ein- und
ausgangsseitig der Reaktoren mit Hilfe der Filter/Kiihler-Methode nach DIN EN 1948-1,
wobei die Probenahmezeit 7 Stunden betrug. Die nachfolgende Probenaufbereitung sowie

die PCDD/F-Analyse wurden von der GFAMBH WITTENBERG ausgefiihrt.



Tabelle VII.3:

VII.2 Nebenprodukte und Sekundéaremissionen

Chlorbenzolkonzentration: 125 ppmv; Umsatz-Chlorbenzol: 40 %

PCDD/F-Bildung beim Abbau von Chlorbenzol im SR III [61]
Durchsatz: 115 1/h; Energieeintrag: 350 J/1; Reaktortemperatur: 60°C

Analysenergebnisse - Abgas

Analysenergebnisse - Schiittung

Abgas-Probenmenge: 10,6 m?

Masse Schiittungsmaterial: 221,2 g

Substanz ‘ pg/Probe ‘ pg/m? ‘ Substanz ‘ ng/Probe ‘ ng/kg ‘
Summe TeCDF 149,0 14,05 | Summe TeCDF 0 0
Summe PeCDF 22,1 2,20 Summe PeCDF 0 0
Summe HxCDF 0 0 Summe HxCDF 0 0
Summe HpCDF 0 0 Summe HpCDF 0 0
OCDF <56,6 < 5,34 | OCDF <0,98 <4,43
Te bis OCDF 171,0 16,1 Te bis OCDF 0 0
9378-TeCDF 32,6 3,08 | 2378-TeCDF <0,149 | <0,673
12378-/12348-PeCDF 12,3 1,16 12378-/12348-PeCDF <0,116 <0,525
23478-PeCDF 14,6 1,38 23478-PeCDF <0,194 <0,876
123478-/123479-HxCDF <12,8 <1,21 | 123478-/123479-HxCDF <0,097 <0,441
123678-HxCDF <7,25 <0,7 123678-HxCDF <0,088 <0,399
123789-HxCDF <6,63 <0,68 | 123789-HxCDF <0,156 <0,705
234678-HxCDF <194 <1,83 | 234678-HxCDF <0,665 <3,01
1234678-HpCDF <19,9 <1,88 | 1234678-HpCDF <0,245 <1,11
1234789-HpCDF <23,6 <2,23 | 1234789-HpCDF <0,402 <1,82
Summe-TeCDD 0 0 Summe-TeCDD 0 0
Summe-PeCDD 0 0 Summe-PeCDD 0 0
Summe HxCDD 0 0 Summe-HxCDD 0 0
Summe-HpCDD 78,7 7,42 Summe-HpCDD 0 0
0OCDD <137 <12,92 | OCDD <1,04 <4,71
Te bis OCDD 78,7 7,42 Te bis OCDD 0 0
2378-TeCDD <5,1 <0,48 | 2378-TeCDD <0,061 < 0,275
12378-PeCDD <8,49 <8,01 | 12378-PeCDD <0,163 <0,739
123478-HxCDD <15,0 <1,41 | 123478-HxCDD <0,228 <1,03
123678-HxCDD <15,9 <1,50 | 123678-HxCDD <0,411 <1,86
123789-HxCDD <284 <2,68 | 123789-HxCDD <0,362 <1,64
1234678-HpCDD 41,2 3,89 1234678-HpCDD <0,307 <1,39
Te bis OCDD/F 250 23,6 ‘ Te bis OCDD/F 0 0
I-TEQ 11,6 1,09 | I-TEQ 0 0
I-TEQ+NWGH 32,1 3,03 | I-TEQ+NWG 0,471 2,13

T...internationales Toxizitatsdquivalent

... Nachweisgrenze
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Abbildung VII.19:  Abbau von PCDD/F aus Verbrennungsabgas im BR I
Parameter: V = 0,67 NTW'“"; we = 64,5 7; T=393 K; U(I-TEQ)=76,1 %

Die Abildungen VII.19 und VII.20 zeigen die Konzentrationen ausgewéhlter Kongenere
(17. BImSchV) im Roh- und Reingas sowie die Umsitze der Homologen' in den unter-
suchten Plasmareaktoren. Die detaillierten Analysenergebnisse finden sich im Anhang B.
Sie belegen in beiden Reaktoren eine deutliche Minderung der PCDD /F-Mengen im Rein-
gas. Bezogen auf das I-TEQ wurde im Barrierenreaktor ein Umsatz von 76,1 % erreicht.

Im ferroelektrischen Schiittungsreaktor SR II betrug er 91,7 %. Auffillig sind jedoch die

'Homologe: ...PCDD- bzw. PCDF-Verbindungen mit gleichem Chlorierungsgrad
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Abbildung VII.20: Abbau von PCDD/F aus Verbrennungsabgas im SR II
Parameter: V = 0,6 Y2y, = 120 Z; T=378 K; U(I-TEQ)=91,7 %

geringen Umsétze der hoherchlorierten Homologen. Wihrend sich 80-90 % der Te- bis Hp-
CDD/F im Schiittungsreaktor umsetzten, betrugt die Minderung der OCDD/F weniger
als 55 %. Im Barrierenreaktor nahm die Menge an Hp-, OCDD/F sogar um 40-180 % zu.
Diese Ergebnisse haben vermutlich zwei Ursachen. Aus der Literatur ist bekannt, dafl die
Reaktivitdt von PCDD/F mit steigendem Chlorierungsgrad abnimmt [63]. Damit sind
von vornherein niedrigere Umsétze bei hoherchlorierten PCDD/F zu erwarten. In den
betrachteten Versuchen kam hinzu, da das Abgas erhebliche Mengen an HCI (50 ™7%)
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Tabelle VII.4: Spezifische Energieeintrage fiir eine 50 %-ige Umsetzung aus-

gewihlter Substanzen bei C2 — 0

’ Substanz ‘ Werdy ot [J/1] ‘ Substanz ‘ Werdy o " [3/1] ‘

OCDD/F 120 Toluol 13,9
Formaldehyd 44,7

Methanol 81,9

Ethylacetat 83,4

n-Heptan 112,6

Aceton 143,3

enthielt. Durch Dissoziation bilden sich im Plasma Chlorradikale, die vermutlich eine par-
tielle Aufchlorierung niedrigchlorierter PCDD/F bewirkten, was, wie im Barrierenreaktor
beobachtet, zur Zunahme der hoherchlorierten PCDD/F im Reingas fithren kann.

PCDD/F liegen normalerweise in Abgasen in sehr geringen Konzentrationen vor, so dafl
anniihernd der Fall C3 — 0 eintritt. Anhand der in Abbildung VIL.20 dargestellten,
bei wy = 120 % im Schiittungsreaktor SR II erreichten Umsitze der Te-HpCDD/F
von ~90 %, laft sich in Analogie zu Abschnitt VII.1 diesen Stoffen bei C% — 0 ein
minimaler spezifischer Energieeitrag fiir das Erreichen eines 90 %-igen Umsatzes von
Wiy o = 120 7 zuordnen. Auf gleiche Weise wird fiir die OCDD/F fiir einen Umsatz von
~50 % wls, o = 120 % erhalten. Ein Vergleich mit Tabelle VII.1 zeigt, daf§ im Bereich
sehr kleiner Konzentrationen die tetra- bis heptachlorierten Homologen im nichtthermi-
schen Plasma einfach abzubauende Stoffe darstellen. Wie Tabelle VII.4 belegt, besitzen
die OCDD/F eine groBere chemische Stabilitdt. Fiir sie werden zum Abbau &hnlich hohe

spezifische Energien benotigt wie fiir n-Heptan und Aceton.

Die Experimente zur PCDD/F-Bildung und -Zerstérung im nichtthermischen Plasma zei-
gen, daf es beim Abbau von Chlorbenzol im Schiittungsreaktor SR II zu keiner nachweis-
baren Entstehung von PCDD/F im Reingas, bzw. auf der ferroelektrischen Schiittung
kommt. Untersuchungen zum Abbau von PCDD/F belegen zudem eine im Vergleich zu
den untersuchten Modellsubstanzen geringe chemische Stabilitét der Te-HpCDD/F je-
doch eine hohere chemische Stabilitédt der OCDD/F. Damit ist insbesondere die Bildung
hochchlorierter PCDD/F bei der Umsetzung chlorierter Kohlenwasserstoffe im nichtther-
mischen Plasma denkbar. Da diese Substanzen entsprechend Tabelle VII.2 aber nur sehr
kleine TEF aufweisen, ist ihre Wichtung im I-TEQ gering. Daher stellen sie erst in verhélt-

nisméfig hohen Konzentrationen ein verfahrensrelevantes Problem dar.

'wl sy o spezifische Energie fiir den 50 %-igen Umsatz einer Substanz S bei C¢g — 0
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VI1.2.3 Aerosole und Belige

Aus der Literatur ist die Entstehung von Aerosolen im nichtthermischen Plasma bei der
Rauchgasreinigung mit Hilfe von Elektronenstrahlverfahren bekannt ([52], [64], [65]). Der
Proze der Aerosolbildung wird dabei entweder auf homogene Nukleationsprozesse, d. h.
auf Kondensationsprozesse, die aus der Ubersittigung der Gasphase durch ein Reaktions-
produkt (z. B. NH4NOj3) resultieren, oder auf die Bildung von Clusterionen zuriickgefiihrt.
Derartige Cluster formieren sich nach [66] infolge der Wechselwirkung von Ionen mit Neu-

talgasmolekiilen (bevorzugt Oy, Ny, HyO),

I + A = L-A*!
[LA* + M = LA + M

(I...Ton; A...Molekiil; M. .. neutraler Stofipartner)
wobei die erste Reaktion zur Entstehung, die zweite zur Stabilisierung des Clusters fiihrt.
GOoOD beschreibt in [66] die plasmachemische Bildung von Clusterionen der Form I(A),
mit I...NO*, NO;, NO;, NH;, O5, O3, N*, NJ und A...H,0, CO,, N,O, CO, CH30H,
Ny, Os. Die Bindungsenergien der Cluster gibt er mit <2,1 eV an. Fiir den Prozef$ der plas-
machemischen Rauchgasbehandlung vollzieht sich nach CHANG [65] die Aerosolbildung
infolge der Wechselwirkung zwischen Clusterionen, Radikalen und Neutralgasteilchen. Da-
bei bildet der Cluster eine Art Zentralmolekiilion, das aus bis zu 100 Atomen besteht und
an das sich weitere lonen bzw. ultrafeine Partikel anlagern kénnen. Auf diese Weise ent-
stehen Aerosole bis zu einer Grofle von einigen 10 bis 100 nm.
Die Problematik der Aerosolbildung besitzt fiir die Anwendung von Plasmaverfahren
zur Abluftreinigung wesentliche Bedeutung. Aufgrund der hohen spezifischen Aerosol-
oberfliche kann es infolge von Adsorptionsprozessen zur Verschleppung von Schadstoffen
kommen. Derartige Effekte sind aus der NaBabscheidung bekannt [68]. Bei organischen
Aerosolen, die aus hochmolekularen Kohlenwasserstoffen bestehen, kommt hinzu, daf§ die
Aerosole selbst ein erhebliches Umweltgefihrdungspotential aufweisen konnen. Es ist da-
her von vorrangigem Interesse, die Entstehung von Aerosolen im Plasmareaktor moglichst
zu unterbinden.
Die nachfolgend dokumentierten Untersuchungen widmeten sich in diesem Zusammen-
hang der Charakterisierung von Aerosol- und Belagbildung beim Abbau organischer Mo-
dellsubstanzen im Barrieren- und Schiittungsreaktor. Die Mengenbestimmung der Aero-

sole und Belége erfolgte dabei auf der Grundlage folgender Mefimethoden:

'T.-A*... angeregter, nichtradikalischer Zustand des Clusterions I-A
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e Auswertung der C-Gesamt-Bilanz:'
Diese Methode beruht auf der Bilanzierung des dem Reaktor zugefiihrten organi-
schen Gesamtkohlenstoffs. Dazu ist eine moglichst zeitgleiche Beprobung des Reak-
torein- und -austritts erforderlich. Die Probegasstrome passieren zunéchst ein Aero-
solfilter und werden anschlieend durch einen CuO-Ofen geleitet, in dem organische
Substanzen vollstindig zu CO, umgewandelt werden. Auf der Grundlage der nach
dem CuO-Ofen gemessenen COs-Konzentrationen am Ein- und Austritt des Plas-
mareaktors erfolgt die Erstellung der Gesamtkohlenstoftbilanz, die Aussagen iiber

die Menge der gebildeten Aerosole und Beldge zuléft.

o Gravimetrische Belagbestimmung:
Da fiir diese Methode prézise Wagungen notwendig sind, miissen leichte Plasmare-
aktoren verwendet werden. Die erforderliche Versuchszeit erstreckt sich in der Regel
iiber etwa 50-100 h. Danach werden die iiber die Betriebsdauer im Reaktor ent-
standenen Beldge aus der Differenz der Reaktormasse zu Versuchsbeginn und der

Reaktormasse bei Versuchsunterbrechung bzw. Versuchsende bestimmt.

e Aerosolfraktionierung und -zihlung
Die Klassierung von Aerosolen in Kombination mit einer anschlieBenden Parti-
kelzéhlung stellt die apparativ aufwendigste Mefimethode dar. Die Aerosolklassie-
rung erfolgt in einem, auf dem Prinzip der elektrostatischen Abscheidung beru-
henden Differentialbeweglichkeitsanalysator (DMA). Uber die Vorgabe einer Klas-
sierspannung wird aus dem polydispersen Probenaerosol eine definierte, sehr eng
begrenzte Korngroflenfraktion herausgegriffen, die anschlieBend einem Kondensa-
tionskernzahler (CPC) zur Partikelkonzentrationsbestimmung zugefithrt wird. Das
Aerosolmefisystem verfiigt iiber Programmroutinen, mit denen die Klassierspan-
nung innerhalb eines vorgegebenes Intervalls in definierten Schritten automatisch
variiert werden kann. Auf diese Weise ist es moglich, die Partikelgrofien-, Partikelo-
berflachen- und Partikelvolumenverteilung im Bereich zwischen 10 nm und 1 gm zu

scanner.

Sofern die Ausbeute an Aerosolen und Beldgen iiber 5 % lag, erfolgte die Charakterisierung
der Aerosol- und Belagbildung anhand der C-Gesamt-Bilanz. Der dafiir erforderliche Kon-
vertierungsofen wurde mit einer Kupfer(II)oxid-Fiillung bei ca. 650°C betrieben. Nachdem

der Probegasstrom vom Reaktor einen Aerosolfilter passiert hatte, erfolgte in ihm die Um-

L... diese Methode setzt die Verwendung von COs-freiem Nullgas voraus
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wandlung des organisch gebundenen Kohlenstoffs sowie des beim Schadstoffabbau entstan-
denen Kohlenmonoxids (nur am Reaktoraustritt) in CO,, dessen Konzentration anschlie-
Bend in einem COs-Analysator (ND-IR; Typ: BINOS 100; Firma: ROSEMOUNT) bestimmt
wurde. Da das verwendete Nullgas frei von COy war, entsprach der am Reaktoreintritt
nach dem CuO-Ofen aus der CO»-Konzentration ermittelte Kohlenstoff-Molenstrom néd,
dem Stoffmengenstrom des organisch gebundenen Kohlenstoffs im Rohgas. Die am Reak-
toraustritt nach dem CuO-Ofen gemessene CO,-Konzentration charakterisierte die Menge
des zugefiithrten organisch gebundenen Kohlenstoffs, die nach der Plasmabehandlung in
Form von CO, CO5 und gasférmigen organischen Nebenprodukten im Reingas wiederge-
funden wurde. Anhand der Differenz zwischen den Molenstrémen des Gesamkohlenstoffs
am Reaktorein- und -austritt erfolgte die Bewertung der Aerosol- und Belagbildung. Zur
Berechnung der Ausbeute an Aerosolen und Beldgen diente Gleichung Gl.(VIL.6).

Aujp =1 — €0 (VIL6)

> Bin

NCOo,
Wie Abbildung VII.21 zeigt, wurden fiir C§>100 ppmv beim Abbau von Toluol im Bar-
rierenreaktor BR II 5-30 % der Ausgangssubstanz in Aerosole und Beldge umgesetzt.
Unter den im Versuchsprogramm untersuchten Stoffen stellte Toluol die Substanz mit der
intensivsten Aerosol- und Belagbildung dar. Bei Eingangskonzentrationen >100 ppmv
wurden bereits nach wenigen Betriebsstunden braugelbe Beldge an der Barriere beobach-
tet. Fiir Methanol, Formaldehyd, Aceton, Ethylacetat und n-Heptan lagen die Differenzen
der als COy gemessenen C-Gesamt-Molenstrome am Reaktorein- und -austritt im Mef3-
fehlerbereich des CO/COy-Analysators. Auch die beim Abbau von Toluol im ferroelek-
trischen Schiittungsreaktor aufgenommenen COy-MeBwerte lieen aufgrund der geringen

C-Gesamt-Differenz zwischen Reaktorein- und -austritt (A4/p < 0,05) keine Berechnung

Abbildung VII.21:
Bildung von Aerosolen und Beldgen
beim Abbau von Toluol im Barrie-
renreaktor BR II

Parameter:

Ausbeute an Aerosolen
und Beléagen

® 125 ppmv Toluol
+ 240 ppmv Toluol Nullgas: trockene, COqo-freie Luft

tr=1,4 s; p=101,3 kPa

0 200 400 600
spezifischer Energieeintrag [J/I]
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Abbildung VII.22: Aerosol- und Belagbildung beim Abbau von Toluol und n-Heptan
im Barrierenreaktor BR III und im Schiittungsreaktor SR I
Parameter (1.): Nullgas: trockene, COs-freie Luft, V=90 %; Aco, =0,1
Parameter (r.): Nullgas: trockene, COy-freie Luft, V=120 %l; Acoy, = 0,1

der Ausbeuten an Aerosolen und Beldgen zu. Aus diesem Grund wurde zur Bestimmung
der Belagbildung auf die empfindlichere gravimetrische Methode zuriickgegriffen. Die zu
untersuchenden Substanzen wurden dazu in Langzeitexperimenten iiber einen Zeitraum
von 70-100 h im Barrierenreaktor BR III bzw. im Schiittungsreaktor SR I abgebaut.
Die Bestimmung der dabei entstandenen Belagmasse erfolgt mit einer Genauigkeit von
+0,5 mg durch Auswiegen der Versuchsreaktoren. Auf diese Weise erhaltene Ergebnisse
zeigt Abbildung VII.22. Das linke Diagramm stellt die Belaghildung im Barrierenreaktor
BR III sowie im ferroelektrischen Schiittungsreaktor SR I unter vergleichbaren Versuchs-
bedingungen dar. Es zeigte sich, dal im Vergleich zum Schiittungsreaktor der Barrie-
renreaktor beim Abbau von Toluol etwa die 20-fache Menge an Belédgen produziert. Die
Belagbildung nahm in beiden Entladungsanordnungen linear iiber die Versuchszeit zu,
was darauf hindeutet, dafl einmal an der Barriere bzw. an der ferroelektrischen Schiittung
abgeschiedene Beldge nicht oder nur sehr schwer wieder abgebaut werden.

Das rechte Diagramm in Abbildung VII.22 zeigt einen Langzeitversuch zum Abbau von
n-Heptan im Barrierenreaktor BR III. In diesem Experiment wurde dem Versuchsreaktor
unmittelbar ein Aerosofilter nachgeschaltet. Am Versuchsende erfolgte die Massenbestim-
mung der abgeschiedenen Aerosole und der gebildeten Beldge. Die Verlaufe belegen, dafl
n-Heptan wesentlich weniger zur Bildung von Reaktorbeldgen neigt als Toluol. Im Expe-

riment wurde nur etwa %—stel der Belagmasse gefunden, die unter dhnlichen Versuchs-
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bedingungen beim Abbau von Toluol entstand. Im Gegensatz zu Versuchen mit Toluol,
in denen die Bildung braun-gelber Barrierenablagerungen beobachtet wurde, wiesen die
n-Heptanbeldge wie auch die abgeschiedenen Aerosole eine farblose bis schwach gelbe,
klebrige Struktur auf. Aerosole und Belidge entstanden im Massenverhéltnis von 1:2,5.

Die Zusammenhénge zwischen der Aerosol- und Belagbildung werden in der Literatur bis-
lang nur unzureichend beschrieben. Naheliegend ist jedoch, dal Reaktorbelédge infolge der
Abscheidung von Aerosolen entstehen, womit Aerosole und Beldge den gleichen plasma-
chemischen Stoffwandlungsprozessen entspringen miifiten. Folglich wére eine dhnliche che-
mische Zusammensetzung beider Produkte zu erwarten. Vor diesem Hintergrund erfolgte
die Analyse der im Dauerversuch beim n-Heptanabbau (Abbildung VII.22) erhaltenen
Aerosol- und Belagproben. Das Probenmaterial wurde dazu mit Methanol vollstindig aus
dem Reaktor bzw. dem Aerosolfilter extrahiert. Anschliefend erfolgte mit Hilfe einer GC-
MSD-Kopplung am UFZ Halle-Leipzig [67] die Analyse der Proben. Abbildung VII.23

zeigt eine Gegeniiberstellung wichtiger ermittelter Aerosol- und Belagbestandteile. Ne-

MeRbedingungen:
GC-MSD-Kopplung: HP6890GC - 5973MSD, Hewlett Packard
Saule: 30m HP 5-MS Kapillarsaule (0,25mm ID, 0,25um Filmdicke)

Injektortemperatur:  280°C
Temp.-Programm:  50°C-2min-8K/min-250°C-20min-8K/min-280°C-20min
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Abbildung VII.23: GC-MSD-Analyse methanolischer Extrakte von Aerosolen und
Belégen, gebildet beim Abbau von 280 ppmv n-Heptan im BR III

Parameter: Nullgas: trockene, COs-freie Luft, we;=100 %; Aco, = 0,1
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ben erwarteten Abbauprodukten wie Alkansduren zeigen die Chromatogramme eine Rei-
he aromatischer Komponenten. Interessant ist das parallele Auftreten von Benzophenon
und Dibenzofuran. Es stiitzt die im Abschnitt VII.2.2 beschriebene Vermutung der Bil-
dungsmoglichkeit von PCDD/F im nichtthermischen Plasma. Ein wichtiges Ergebnis be-
steht auBerdem in der nahezu vollstindigen Ubereinstimmung der fiir die Aerosol- und
Belagprobe ermittelten, in Abbildung VII.23 dargestellten Chromatogramme. Sie bestéti-
gen, daf die chemischen Prozesse, die zur Bildung von Aerosolen und Beldgen fiihren,
mit hoher Wahrscheinlichkeit identisch sind. Die Versuchsergebnisse stiitzen damit die
Vermutung, dafl es sich bei den Reaktorbeléigen um abgeschiedene Aerosole handelt.

Abbildung VII.24 zeigt fiir den Abbau von Toluol im Barrierenreaktor BR I sowie im
Schiittungsreaktor SR II Aerosolverteilungsdichten, die in Abhéngigkeit von der Ein-
gangskonzentration mit Hilfe einer DMA-CPC-Kopplung (Methode der kombinierten Ae-
rosolklassierung und -zdhlung) aufgenommen wurden. Die Grafik enthilt die separat
aufgefiihrten Verldufe der Aerosolanzahlkonzentrationsverteilungsdichten' (AAKVD), der
Aerosoloberflichenkonzentrationsverteilungsdichten? (AOKVD) und der Aerosolvolumen-
konzentrationsverteilungsdichte’ (AVKVD). Die verhéltnisméBig starken Schwankungen
in den Verldufen der AOKVD und AVKVD der im Schiittungsreaktor gebildeten Aerosole
oberhalb 300 nm resultieren aus der im Bereich ab 300 nm nur geringen Mengen gezéhlter
Partikel. Dadurch wirken sich die Gerdtemeffehler sehr stark auf die Ergebnisse aus.

Die Verldufe in Abbildung VII.24 belegen eine Zunahme der Aerosolkonzentration bei stei-
gender Eingangskonzentration der organischen Komponente. Zudem wird zwischen den
untersuchten Reaktoren ein deutlicher Unterschied im Hinblick auf die Intensitéit der Ae-
rosolbildung beobachtet. Die Maxima der AAKVD im Barrierenreaktor {ibersteigen die
im Schiittungsreaktor um mehr als den Faktor 100. Der iiberwiegende Teil der Aerosole
wird in beiden Reaktoren in einem nur sehr schmalen Fenster der Partikelgroie zwischen
10-90 nm gebildet. Das Maximum der AAKVD tritt dabei zwischen 20-40 nm auf. Im
Gegensatz zum Schiittungsreaktor SR II weisen die Oberflichen und Volumenverteilun-
gen der im Barrierenreaktor BR I gebildeten Aerosole eine Binérverteilung auf, wobei das
erste Maximum zwischen 20-70 nm, das zweite im Bereich von 200 bis 400 nm liegt. Im
Schiittungsreaktor ist ein Maximum der AOKVD und AVKVD zwischen 50-100 nm zu
beobachten. Wihrend in beiden Reaktoren an der Gesamtoberfliche der im Plasma gebil-

deten Aerosole mafigeblich Partikel im Groflenbereich zwischen 10 und 200 nm beteiligt

! Partikelkonzentration... Aerosolpartikel pro Abgasvolumen [n]=cm =3

2Oberflichenkonzentration... Aerosoloberfliche pro Abgasvolumen [a]:Z;lnj

3Volumenkonzentration... Aerosolvolumen pro Abgasvolumen [Cy|=pptv
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Abbildung VII.24:

» PartikelgréRe dp [nm]

AAKVD, AOKVD und AVKVD von beim Toluolabbau im Barrieren-
reaktor BR I und im Schiittungsreaktor SR II gebildeter Aerosole

Einheiten: [dp]=nm, [n]=cm~3, [a]:’sz;7 [CV]ZZ:Z;:lO’Q pptv

Parameter: Nullgas: trockene, COg2-freie Luft; V=120 %; p=101,3 kPa

Acerosolvolumenkonzentrationen (10 nm < dp < 330 nm):
Barrierenreaktor: C?,5ppm:240 pptv; C‘l/%ppm:lQlO pptv; 0‘3/001’1’7”21980 pptv

Schiittungsreaktor: C‘Q,Oppm:ll pptv; C\1/05ppm:9,3 pptv; 0‘2/45ppm:19,4 pptv
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waren, entstand der auf das Volumen bezogene gréfite Anteil oberhalb 100-300 nm. Dieser
Fraktion muf} eine Schliisselrolle bei der Belaghildung eingerdumt werden.

Die in Abbildung VII.24 dargestellten Verldufe der AOKVD erméglichen es, der analy-
sierten Aerosolfraktion (dp; < d, < dpy) durch Integration der Verteilungsdichte

a lg(7P2)da d (lg(dp)) (VILT)
[dp1;dpal = d l d P .
lo(dpy) (lg(dp))

eine Aerosoloberflachenkonzentration, die im weiteren als spezifische Aerosoloberfliche be-
zeichnet wird, zuzuordnen. Auf die gleiche Weise lassen sich durch Integration der AVKVD
die in den Abbildungen VII.24, VII1.26, VII.27 und VII.29 genannten Volumenkonzentra-
tionen der jeweils untersuchten Aerosolfraktionen im Gasstrom berechnen. Diese lag in
allen Experimenten unter 5 ppbv. Bei einer angenommenen mittleren Dichte der Aero-
sole von 2 —%; entspriiche dies einer Massenkonzentration von etwa 0,01 ™%. Der Wert
liegt zwar deutlich unter dem durch die TA-Luft fiir krebserregende Stoffe vorgegebenen
Grenzwert von 0,1 4. Jedoch beriicksichtigt diese Konzentration nur eine Fraktion der
im Plasma gebildeten Aerosole. Wie Abbildung VII.24 zeigt, steigt die AVKVD oberhalb
350 nm in einem Bereich, der mit der vorhandenen DMA-CPC-Kopplung nicht untersucht
werden konnte, stark an. Im ungiinstigsten Fall mufl daher davon ausgegangen werden,
da die Emission von im Plasma gebildeten hochmolekularen Kohlenwasserstoffen zu ei-
nem verfahrenstechnischen Problem anwachsen kann.

Abbildung VII.25 zeigt die Verldufe der aus den AOKVD in Abbildung VII.24 ermittelten
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Abbildung VII.25: spezifische Oberflichen der beim Abbau von Toluol im Barrienen-
und Schiittungsreaktor gebildeten Aerosole
Parameter: Nullgas: trockenen, COq-freie Luft; V=120 %l; p=101,3 kPa
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spezifischen Aerosoloberflichen. Sie belegen einen exponentiellen Anstieg mit steigender
Eingangskonzentration der organischen Komponente, die entsprechend Abbildung VII.24
auf eine verstiarkte Bildung von Aerosolpartikeln zuriickzufiihren ist. Eine Erhohung der
Toluolkonzentration von 100 ppmv auf 300 ppmv fiihrte in den Experimenten zu einer
Vergroflerung der spezifischen Aerosoloberfliche um mehr als den Faktor 10. Beim Abbau
von Toluol im Barrierenreaktor BR I entstanden im Gréflenbereich zwischen 10-330 nm
Aerosole mit einer spezifischen Oberflédche von bis zu 0,12 %z Im Schiittungsreaktor SR 11
lag der Wert um etwa den Faktor 100 darunter.

Aus den mitunter hohen spezifischen Oberflichen von Aerosolen resultiert ein weiteres
potentielles Problem der Aerosolbildung fiir die Anwendung von Plasmaverfahren zur
Abluftreinigung. Adsorptionsprozesse kénnen zur Anlagerung gasformiger Schadstoffe an
den Aerosolpartikeln fithren. Aus der Adsorptionstechnik ist bekannt, dafl in Abhéngigkeit
von der Adsorbenz-Adsorptiv-Kombination bis 1 mg Adsorptiv je m? Sorbenzoberfliche
aufgenommen werden konnen [69]. Auf diese Weise kann es zur Verschleppung beachtli-
cher Mengen an Schadstoffen kommen. Ein derartiger Carrier-Effekt, der allerdings auf
Absorptionsprozessen beruht, wird von LUCKAS und EDEN in [70] bei der Abscheidung
von HCI in Wéaschen beschrieben. Die dabei entstehenden schwer abscheidbaren Wassera-
erosole nehmen HCl in sich auf und verlassen die Reinigungsstufe. Auf diese Weise kénnen
trotz intensiver Naflabscheidung noch hohe HCI-Restkonzentrationen in der Reinluft auf-
treten.

Experimente mit weiteren Modellsubstanzen belegen, dal die Intensitdt der Aerosolbil-
dung bei unterschiedlichen Stoffen unterschiedlich stark ausgepréigt ist. Entsprechend Ab-
bildung VII.26 neigte n-Heptan deutlich weniger zur Aerosolbildung als Toluol. Im unter-
suchten Groflenbereich wurde hier weniger als m—stel der Partikelanzahlkonzentration
beobachtet. Fiir den Abbau von Ethylacetat im Barrierenreaktor BR II konnten iiber-
haupt keine Aerosole nachgewiesen werden. Damit wird deutlich, dafl die Aerosol- und
Belagbildung kein grundsétzliches Problem der plasmachemischen Abgasreinigung dar-
stellt. Vielmehr muf} in Stoffgruppen unterteilt werden, fiir die das Verfahren mehr oder
weniger geeignet ist.

Im Abschnitt VII.1 wurde bereits der Einflul der Verweilzeit des Gasstromes im Reaktor
auf die Schadstoffumsetzung behandelt. Dabei wurde nur im Barrierenreaktor eine gerin-
ge Abhéangigkeit zwischen beiden Grofien festgestellt. Abbildung VII.27 gibt die AAKVD
und AOKVD fiir den Abbau von Toluol im Barrierenreaktor BR II bei unterschiedli-
chen Verweilzeiten wieder. Die AAKVD weisen ein Maximum zwischen 20-30 nm auf.
Mit steigender Verweilzeit tritt eine Zunahme der AAKVD auf. Die AOKVD zeigen bei
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Abbildung VII.26: Aerosolbildung beim Abbau von n-Heptan und Ethylacetat im
Barrienenreaktor BR 11
Parameter: Nullgas: trockene, COs-freie Luft; tg=1,4 s; p=101,3 kPa

Einheiten: [dp]=nm, [n]=cm~3
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Verweilzeiten von 0,4 s und 0,7 s nahezu identischen Verlaufe. Bei einer Verweilzeit von
1,9 s wurde hingegen eine Zunahme der Partikelkonzentration im Bereich von 20-40 nm
und oberhalb von 200 nm beobachtet. Letzteres Ergebnis konnte auf die verstérkte Ag-
glomeration der Aerosolpartikel bei steigender Verweilzeit hindeuten.

Die Berechnung der spezifischen Oberfliche der Aerosolfraktion (10 nm< dp <330 nm)
mit Gl.(VIL.7) fithrte zu den Verldufen im unteren Diagramm von Abbildung VIIL.27. Sie
zeigen keine signifikante Abhéngigkeit von der Verweilzeit. Auch die Volumenkonzentra-
tionen der Aerosole blieben mit 1,8 ppbv bei 17 % Umsatz, bzw. ~2,5 ppbv bei 33 %
Umsatz nahezu unveréndert.

Abbildung VII.28 verdeutlicht den Einflufl der Gasfeuchte auf die ermittelten Ausbeu-
ten an Aerosolen und Beldgen fiir den Abbau von 125 ppmv Toluol im Barrierenreaktor
BR II. Trotzdem in Abschnitt VII.1 bei Erhohung der Feuchte ein Anstieg der Ausbeu-
ten an COy nachgewiesen wurde, zeigen die bei 8,3 k;% und 14,0 k’#g absoluter Gasfeuchte
aufgenommenen Verldufe eine bis um den Faktor 4 hohere Ausbeute an Aerosolen und
Beldgen als in trockener Luft.

Die Differenz aus Umsatz und Ausbeute an COx in GLVIIL.8 beschreibt die Ausbeute
organischer Nebenprodukte, die als fliichtige Kohlenwasserstoffe aber auch in Form von

Aerosolen und Belédgen auftreten.

Aoy =Us — Acoy (VILS8)

Vergleicht man die bei den untersuchten Feuchten ermittelten Ausbeuten an organischen
Nebenprodukten mit den Ausbeuten an Aerosolen und Beldgen in Abbildung VII.28,
so zeigt sich, dafl in trockener Luft beim Abbau von Toluol deutlich mehr organische
Nebenprodukte als Aerosole und Belédge gebildet werden, d. h. ein wesentlicher Anteil
wird als fliichtige Komponenten freigesetzt. Bei hoherer Feuchte hingegen néhern sich die
Ausbeuten an organischen Nebenprodukten und die Ausbeuten an Aerosolen und Beldgen
nahezu gleichen Werten an. Das bedeutet, daf§ kaum noch fliichtige organische Stoffe im
Gasstrom vorhanden sind.

Eine Betrachtung der in Abbildung VII.29 dargestellten Aerosolanzahl- und -oberfléchen-
verteilungsdichten zeigt, dafl im Groéfenintervall von 40-80 nm die Zugabe von 8 g Wasser
je kg Luft zu Steigerung der Maximalwerte der AAKVD und AOKVD um den Faktor
3-6 fithrt. Eine weitere Erhohung der absoluten Feuchte auf 14,0 k% hatte hingegen nur
noch geringe Auswirkungen auf die Verldufe der Verteilungsdichten. Die Maxima der Ver-
teilungsdichtefunktionen verschoben sich mit zunehmender Feuchte hin zu hoheren dp-

Werten, was eine stetige VergroBerung der spezifischen Aerosoloberfliche zur Folge hatte.
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Wie Abbildung VII.29 belegt, stieg innerhalb eines Feuchtebereiches von 0-14 klg die spezi-
fische Aerosoloberfliche der Fraktion (10 nm< dp <330 nm) von 0,09 auf 0,21 %2 an. Die
Zunahme der Aerosolpartikelkonzentration in Verbindung mit den steigenden Ausbeuten
an COyx und sinkenden Ausbeuten an gasformigen organischen Nebenprodukten legt die
Vermutung nahe, dafl die verstiarkte Aerosolbildung auf die zunehmende Einbindung von
Wasser in Aerosolpartikeln zuriickzufithren ist. Die so gebildeten wasserhaltigen Aeroso-
le, die auch als winzige Wassertropfchen verstanden werden konnen, kénnten eine Art
Wascheffekt hervorrufen, wie er aus der Naflgasreinigung bekannt ist. Die im nichtther-
mischen Plasma gebildeten organischen Zwischenprodukte sind in hohem Mafle Verbin-
dungen, die iiber Aldehyd- bzw. Karboxylgruppen verfiigen. Diese Verbindungen zeichnen
sich aufgrund ihres polaren Charakters im allgemeinen durch eine gute Wasserloslichkeit
aus. Es ist somit denkbar, dafl wasserreiche Aerosolpartikel derartige Verbindungen in
sich bzw. an ihrer Oberfliche aufnehmen. Die gasformigen organischen Nebenproduk-
te erscheinen auf diese Weise in der Stoffbilanzierung als Aerosole und Beldge. Fiir die

dargelegte Theorie spricht, daf§ die Erhohung der Luftfeuchte zu einer Verdnderung der
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gebildeten Reaktorbeldge fithrt. Wahrend in trockener Luft gebildete Beldge eine feste,
klebrige Konsistenz aufweisen, wurde in eigenen Experimenten sowie in Untersuchungen
des UFZ Halle-Leipzig [71] ein zunehmendes ZerflieBen der Beldge mit steigender Luft-
feuchte beobachtet, was auf eine Vergroflerung des Wasseranteils hindeutet. Das ZerflieBen
der Reaktorbelidge ging teilweise mit der Bildung fliissiger Belagpfropfen in der dem Re-

aktor nachgeschalteten Verrohrung einher.

Die Ergebnisse zur Bildung organischer Nebenprodukte lassen sich wie folgt zusammen-

fassen:

e Der oxidative Abbau organischer Stoffe im nichtthermischen Plasma erfolgt in der
Regel unvollsténdig, wodurch neben Kohlenoxiden und gasférmigen organischen Ne-

benprodukten auch Aerosole und Beldge im Reaktor gebildet werden kénnen.
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e Gaschromatografische Untersuchungen haben gezeigt, dafi die im Barrieren- und
Schiittungsreaktor entstehenden fliichtigen organischen Nebenprodukte gréfitenteils
identisch sind. Zudem zeigen die spektroskopischen Untersuchungen, dafl sich die
mittleren Elektronenenergien in den Reaktoren nur gering voneinander unterschei-
den. Daraus wird abgeleitet, daf§ in den Entladungsanordnungen &hnliche plasma-

chemische Prozesse ablaufen.

e Die in der Literatur beschriebene plasmachemische Bildung von Dibenzodioxinen
und -furanen konnte in den experimentellen Untersuchungen nur partiell bestétigt
werden. Zwar wurden in den beim Abbau von n-Heptan entstandenen Beldgen
Dibenzofurane sowie deren Vorldufersubstanz Benzophenon gefunden. Gleichzeitig
erbrachte jedoch eine beim Abbau von 125 ppmv Chlorbenzol nach 17.BImSchV
durchgefiihrte PCDD/F-Analyse des Reingasstromes (am Reaktoraustritt) keinerlei
Anzeichen auf erhohte PCDD/F-Werte. Zudem konnte nachgewiesen werden, daf
sich PCDD/F in einem realen Abgas mit verhéltnisméfig geringen Energieaufwand

abbauen lassen.

e Beim Abbau einiger Substanzen wurde eine teilweise sehr starke Aerosol- und Be-
lagbildung im Plasma beobachtet. Am intensivsten war dieser Proze8 bei Toluol
ausgepragt. Die Aerosole, die zahlenméflig hauptséchlich im Groflenbereich zwischen
20 und 100 nm entstanden, erreichten Volumenkonzentrationen von nahezu 5 ppbv
und spezifische Oberflachen bis 0,2 %ﬁ Fiir andere Substanzen wie Ethylacetat oder

Methanol konnte hingegen keine Bildung von Aerosolen nachgewiesen werden.

e In den Untersuchungen verstéirkte sich die Intensitdt der Aerosolbildung mit stei-
gender Eingangskonzentration der organischen Komponente. Die Verweilzeit des

Gasstromes im Reaktor hingegen hatte nur einen geringen Einfluf3.

e Im ferroelektrischen Schiittungsreaktor wurde unter gleichen Versuchsbedingungen
eine um etwa den Faktor 100 geringere Aerosolbildung als im Barrierenreaktor be-
obachtet. Zudem konnte anhand gravimetrischer Messungen eine um den Faktor 20

geringere Belagbildung im Schiittungsreaktor festgestellt werden.

e Eine GC-MS-Analyse der beim Abbau von n-Heptan entstandenen Aerosole und
Belédge offenbarte einen nahezu identischen , fingerprint® der fliichtigen Komponen-
ten beider Proben. Das Ergebnis untermauert damit die Theorie, dal Belédge infolge

der Abscheidung von Aerosolen im Plasmareaktor entstehen.
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e Die Erhohung der Luftfeuchte fiihrte zu einer Verdnderung der entstandenen Aero-
sole und Beldge. Es wurde festgestellt, dafl bei hoher Gasfeuchte gebildete Belédge
zum Zerflielen neigen. Im Gegensatz zur Ausbeute an gasférmigen organischen Ne-
benprodukten, die sich mit steigender Feuchte verringert, nimmt die Ausbeute an
Aerosolen und Beldgen zu. Die Ergebnisse deuten darauf hin, daf§ Feuchtigkeit im
Gasstrom zum verstiarkten Einbau von Wasser im Aerosol fiihrt und die Ab-, bzw.
Adsorption gasformiger organischer Nebenprodukte in bzw. an gebildeten Aerosol-

partikeln begiinstigt.

VII.2.4 Anorganische Nebenprodukte

Als anorganische Nebenprodukte bei der Behandlung von Abluft im nichtthermischen
Plasma treten in erster Linie Ozon, NOx und CO auf. Beim Abbau halogenierter Kohlen-
wasserstoffe kommen zudem Halogenwasserstoffe hinzu. Ozon wird unter diesen Vertretern
in den gréfSten Mengen gebildet. Nach Abbildung VII.30 entsteht es je nach spezifischem
Energieeintrag im Barrierenreaktor in einer Konzentration bis zu 8 4. In ferroelektri-
schen Schiittungsreaktoren liegen die Werte um den Faktor 4 bis 5 darunter. Ausgehend
von den in Abschnitt VI.4 diskutierten Ergebnissen wird ausgeschlossen, dafl die im Ver-
gleich zum Barrierenreaktor deutlich niedrigere Ozonbildung im Schiittungsreaktor auf
unterschiedliche Elektronenenergien in den Entladungsanordnungen zuriickzufiihren sind.
Unklar ist jedoch, ob dieser Effekt durch Oberflachenprozesse an der ferroelektrischen
Pb3ZrTiOg-Schiittung bewirkt wird.

A Schittungsreaktor SR Il
¢ Schattungsreaktor SR I
O Barrierenreaktor BR |
@ Barrierenreaktor BR ||

Ozonkonzentration [g/m3]

0 200 400 600 800 1000
spezifischer Energieeintrag [J/1]

Abbildung VII.30: Ozonbildung in Barrieren- und Schiittungsreaktoren
Parameter: trockene, COo-freier Luft; V=120 %; p=101,3 kPa
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Obwohl Ozon eine giftige Substanz ist, fiir die derzeit ein Immissionsgrenzwert von 0,24 ™4
gilt, stellt ihre Entstehung im Plasma kein verfahrensrelevantes Problem dar, da es durch
eine Reihe von Feststoffkontakten mit hoher spezifischer Oberfliche wie Aktivkohle oder
Adsorbenzien auf Al,Os-Basis einfach in Sauerstoff aufgespalten werden kann. Neuere
Ansétze zielen sogar darauf ab, die Effektivitit des Plasmaverfahrens durch gezielte Aus-
nutzung des Oxidationspotentials von Ozon in einer nachgeschaltete katalytischen Rei-
nigungsstufe zu erhohen [29]. Aus der Literatur ist bekannt, daff Ozon an einer Reihe
von Feststoffkontakten schon bei Temperaturen von unter 100°C katalytisch zerfallt und
dabei an der Feststoffoberfliche reaktive, locker gebundene Sauerstoffspezies bildet, die
in der Lage sind CO zu oxidieren und organische Stoffe anzugreifen ([30], [78], [79], [80]).
Derartige Ozonkatalysatoren kénnen bereits heute kommerziell bezogen werden [81].

In der Gasphase ist Ozon in der Lage, leicht C=C-Mehrfachbindungen iiber die Zwischen-
stufe der Ozonidbildung aufzuspalten. Das belegen die verhéltnisméaflig hohen Geschwin-
digkeitskonstanten (Athylen: k=9, 57 - 10° <2°: 2 3 Dimethyl-2-Buten: k=7,17- 108 -<=°)

mol-s’ mol-s

[58]. Gesittigte und aromatische Kohlenwasserstoffe hingegen werden, wie die deutlich ge-

ringeren Geschwindigkeitskonstanten zeigen (Toluol: k=2, 46 - 102 "CLLZ; Benzol: k=1,02 -

ol
10? %135) [58], nur langsam angegriffen, so daf fiir einen spiirbaren Abbau Verweilzeiten
im Minuten-, bzw. Stundenbereich erforderlich sind. Dennoch kann Ozon beim plasma-
chemischen Abbau von Schadstoffen nicht als inerte Komponente angesehen werden. Wie

die Verldufen in Abbildung VII.31 zeigen, nimmt die auf den spezifischen Energieeintrag
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i [ < 35 ppmv

6 i A O ppmv

1,0 |
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Abbildung VII.31:  Ozonbildung im Barrieren- und Schiittungsreaktor in Abhéngigkeit
von der Eingangskonzentration an Ethylacetat

Parameter (1.): Nullgas: trockene, COo-freie Luft; tg=1,4 s; p=101,3 kPa
Parameter (r.): Nullgas: trockene, COy-freie Luft; tp=3,5s; p=101,3 kPa
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bezogene Menge an Ozon mit steigender Eingangskonzentration der organischen Kom-
ponente ab, was auf Reaktionen zwischen Ozon bzw. dessen Vorldufern und organischen
Zwischenprodukten (ungeséttigte Kohlenwasserstoffe, organische Radikale) hindeutet. Die
Abnahme der Ozonkonzentration bei spezifischen Energien >600 % wird auf die steigende
Erwérmung der Reaktoren und den dadurch zunehmenden thermischen Zerfall von Ozon
zuriickgefiihrt.

Neben Ozon stellen NOy und CO weitere anorganische Sekundéiremissionen beim plas-
machemischen Abbau organischer Substanzen dar. NO y-Konzentrationen wurden im Ver-
suchsprogramm nicht bestimmt. Angaben von YAMAMOTO in [36] zeigen jedoch, daf} in
Schiittungsreaktoren bis 1000 ppmv NOx entstehen konnen.

CO wird nach [59] infolge von Decarbonylierungs- sowie Decarboxylierungsreaktionen ge-
bildet (siehe Abbildung VIL.32). Diese Prozesse sind letztlich dafiir verantwortlich, daf§ es
im nichtthermischen Plasma nicht gelingt, einen Kohlenwasserstoff bei vertretbar hohen
spezifischen Energieeintrag vollstindig zu COs zu oxidieren. Wie aus Abbildung VII.33
hervorgeht, wurden in Abh#ngigkeit vom verwendeten Reaktor und von der abzubau-
enden Substanz in den Untersuchungen unterschiedliche CO/COs-Verhiltnisse ermittelt.
Das obere Diagramm in Abbildung VII.33 belegt zudem, dal mit trockenem Modell-
gas im Barrierenreaktor BR II durchgefithrte Experimente eine starke Abhéingigkeit des
CO/CO,-Verhiltnisses von der gewihlten organischen Modellsubstanz zeigen. Die Werte
lagen zwischen 0,4 (n-Heptan) und 1,6 (Toluol). Im Schiittungsreaktor SR III war diese
Abhéngigkeit deutlich schwicher ausgepriigt. Die CO/CO,-Verhéltnisse erreichten fiir alle

untersuchten Substanzen Werte zwischen 0,4 und 0,7.

Decarbonylierung:

0
\
/

R1

Decarboxylierung:

R0 R R
N
R— C
0O —» I + CO + CO,
R— C
7\

Abbildung VII.32: Bildung von CO und CO, infolge von Decarbonylierungs- und De-

carboxylierungsreaktionen nach SUHR [59]
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Abbildung VIL.33: CO/CO,-Verhiltnisse beim Abbau organischer Substanzen in
trockenem Abgas im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Parameter: Nullgas: trockene, COy-freie Luft; V=120 %; p=101,3 kPa

Nach Abschnitt VII.1 kann die Emission von CO im Barrierenreaktor durch hohe Gas-
feuchten z. T. erheblich verringert werden. Wie Abbildung VII.10 zeigt, fithrte die Ver-
groBerung der absoluten Luftfeuchte im Barrierenreaktor BR 1T von 0 k% auf 8 kig zu einer
Abnahme des CO/CO,-Verhéltnisses von 1,6 auf 0,5. Anders stellten sich die Verhéltnisse
im Schiittungsreaktor SR II dar. Die Erh6hung der Gasfeuchte von 0 k% auf 7 % hatte
lediglich eine Verringerung des CO/CO,-Verhéltnisses von 0,57 auf 0,36 zur Folge.

Auf den besonderen Einflufl der Gasfeuchte auf die Stoffwandlungsprozesse im Barrieren-
reaktor wurde schon in Abschnitt VII.1 eingegangen. Feuchte Bedingungen fiihrten zu
hoheren Umsétzen und Ausbeuten an COy. Ein dhnliches Ergebnis ergab der Versuch,
CO in trockener und feuchter Luft im Barrierenreaktor BR II zu CO, zu oxidieren (siehe

Abbildung VII.34). Wiahrend unter trockenen Bedingungen kaum ein Abbau stattfand
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Abbildung VII.34: Einflul der Gasfeuchte auf den Abbau von CO im Barrierenreaktor
BR IT und im Schiittungsreaktor SR II

gm?\?jﬁga& 10 % O2 +90 % Na; CO-Konzentration: 1250 ppmv; tp=1,4s; p=101,3 kPa

rechts: Nullgas: 10 % Oz + 90 % Na; CO-Konzentration: 1300 ppmv; tg=3,5 s; p=101,3 kPa
und auch bei spezifischen Energieeintrigen >500 % weniger als 5 % des eingesetzten CO
zu COy umgewandelt wurden, fithrte die Erhchung der absoluten Luftfeuchte auf 16,3 %
zu einer deutlichen Vergroflerung des CO-Umsatzes um den Faktor 3 bis 4. Dieses Er-
gebnis zeigt, daf die teilweise starke Abnahme des CO/CQO,-Verhiltnisses unter feuchten
Bedingungen im Abgas neben anderen plasmachemischen Prozessen auch auf die direk-
te Oxidation von CO im Plasma, die wahrscheinlich durch OH-Radikale initiiert wird,
zuriickgefiihrt werden muf.
Im Gegensatz zum Barrierenreaktor BR II fithrte die Erhohung der Gasfeuchte im Schiit-
tungsreaktor SR III nur zu einer geringen Verbesserung des CO-Umsatzes. Wie zudem
die Abbildungen VIIL.9, VII.10 und VII.34 belegen, wird beim Abbau organischer Sub-
stanzen eine Verschlechterung der Umsétze und CO yx-Ausbeuten mit steigender Feuchte
beobachtet, wihrend die CO/CO,-Verhéltnisse nahezu unveridndert bleiben. Aufféllig sind
jedoch die Ahnlichkeiten der beim Abbau von Schadstoffen im Schiittungsreaktor unter
trockenen Bedingungen und im Barrierenreaktor unter feuchten Bedingungen erzielten
Umsétze und Ausbeuten an COx (siche (- und Beo,-Verldufe in Abbildungen VII.9).

Die Ergebnisse lassen folgende Interpretationen zu.

e Die Erhohung der Gasfeuchte 16st im Schiittungsreaktor zwei gegenldufige Effek-
te aus. Wéahrend es aufgrund der hoheren Konzentration an HyO in der Gaspha-
se zur verstiarkten Bildung von OH-Radikalen kommt, die den Schadstoffabbau

begiinstigt, verursacht die Adsorption von Wasser an der Schiittung, die mit der
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Verringerung des Oberflichenwiderstandes der ferroelektrischen Pellets einhergeht,
eine Verschlechterung der raumlichen Ausbildung des Plasmas. Der Einflufy der Plas-

maverdnderung ist dabei dominierend und fiithrt zu einer Abnahme des Umsatzes.

e An der Schiittung bereits adsorbiertes Wasser 16st unter trockenen Bedingungen
im Schiittungsreaktor die gleichen plasmachemischen Prozesse aus, die im Barrie-
renreaktor unter feuchten Bedingung ablaufen. Diese Theorie wiirde auch erklaren
wieso die mit feuchtem Abgas im Barrierenreaktor BR II und mit trockenem Abgas
im Schiittungsreaktor SR IT ermittelten CO/CO,-Verhéltnisse in Abbildung VII.10

identisch sind.

e Wihrend im Barrierenreaktor OH-Radikalen eine dominierende Rolle bei der Initiie-
rung von Abbauprozessen zugeordnet werden muf}, wird vermutet, dafl im Schiittungs-
reaktor infolge der Wechselwirkung energiereicher Plasmateilchen mit dem Pb3ZrTiOg-
Mischoxid der Schiittung reaktive Oberflichenzentren entstehen, die d&hnliche Reak-
tionen wie OH-Radikale auslosen. Moglicherweise sind die an der Schiittung ablau-
fenden Grenzflachenprozesse im Schiittungsreaktor gegeniiber Gasphasenreaktionen
dominierend. Eine Erhohung der Luftfeuchte konnte zu ungiinstigen Verédnderungen
der Mikroentladungen fithren, die eine Verschlechterung des Schadstoffabbaus zur

Folge haben.

Der ersten Theorie steht entgegen, dafl im Schiittungsreaktor unter trockenen Bedingun-
gen ein deutlich niedrigeres CO/CO,-Verhiltnis beobachtet wird als im Barrierenreaktor.
Das deutet darauf hin, dal beim Abbau von organischen Substanzen in trockener Luft
unterschiedliche Reaktionsmechanismen in den Reaktoren ablaufen.

Die zweite Theorie liefert zwar eine Begriindung fiir die unter trockenen Bedingungen
erhaltenen unterschiedlichen CO/CO,-Verhéltnisse in den Reaktoren, unklar ist jedoch,
warum entsprechend Abbildung VII.34 unter trockenen Bedingungen die Oxidation von
CO zu COy im Schiittungsreaktor SR II deutlich schlechter verlauft als im Barrierenre-
aktor BR II unter feuchten Bedingungen. Ein weiteres Argument, das die zweite Theorie
in Frage stellt, geht aus Abbildung VIIL.35 hervor. Sie zeigt CO/COq-Verhiltnisse, die in
Versuchen zum Abbau von Toluol im Schiittungsreaktor SR IIT mit trockenem Abgas und
zwei unterschiedlich konditionierten Pb3ZrTiOg-Schiittungen erhalten wurden. Wahrend
die erste Schiittungsprobe unter normaler Umgebungsfeuchte (y = 5 %) gelagert wurde,
wurde die zweite Probe vor dem Versuch iiber einen Zeitraum von 24 h bei 160°C getrock-

net. Im Fall, dafl dem an der Schiittungsoberfliche adsorbierten Wasser eine Schliisselrolle
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Abbildung VIL.35:  Ausbeuten an COx und CO/CO;-Verhéltnisse beim Abbau von
Toluol im Schiittungsreaktor SR IIT mit feuchter und trockener
Pb3ZrTiOg-Schiittung
Parameter: Nullgas: trockene, COo-freie Luft; tp=1,4 s; p=101,3 kPa

beim Abbau organischer Stoffe im Plasma zukommt, wéren deutliche Unterschiede zwi-
schen den mit beiden Schiittungsproben erzielten Versuchsergebnisse zu erwarten. Wie
die Verldufe in Abbildung VII.35 jedoch zeigen, unterscheiden sich weder die Ausbeuten
an COx, noch sind signifikante Verdnderungen der CO/CO,-Verhéltnisses zu erkennen.
Es muf somit davon ausgegangen werden, dafl im Gegensatz zum Barrierenreaktor Grenz-
flichenprozesse im Schiittungsreaktor eine dominierende Rolle beim Abbau organischer
Stoffe spielen. Diese Theorie wird auch durch die Arbeiten von HOLZER bestétigt, der in
[131] Effekte plasmachemischer Grenzfléchenprozesse an verschiedenen Feststoffkontakten
beschreibt.

Im Hinblick auf die technische Anwendung von Plasmaverfahren zur Abluftreinigung zei-
gen die Ergebnisse, dal sowohl mit steigender Eingangskonzentration der organischen
Schadstoffe wie auch mit steigendem spezifischen Energieeintrag die Problematik der Bil-
dung anorganischer Nebenprodukte zunimmt. Wéahrend einerseits bei spezifischen Ener-

g

gieeintrdgen von >100 % die Ozonkonzentration am Reaktoraustritt Werte um 1 - er-

reichen kann, mufl andererseits bei Gehalten an organisch gebundenem Kohlenstoff im

Rohgas von >200 ™4 mit einer Uberschreitung des vom Gesetzgeber nach 13. BlmschV

m3
(Verbrennung gasférmiger Stoffe) vorgegebenen Emissionsgrenzwertes fiir CO von 100 7§
gerechnet werden. Damit zeigt sich erneut, dafl die optimale Anwendung des Verfahrens

im Bereich der Behandlung gering kontaminierter Abluftstrome liegt.
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VIII Zusammenfassung

Seit Beginn der 80-iger Jahre finden verstiarkte Bestrebungen statt, nichtthermische Plas-
maverfahren fiir die Reinigung kontaminierter Abluftstrome einzusetzen. Potentielle An-
wendungsgebiete finden sich auf den Sektoren der Geruchsbeseitigung, der Entkeimung
sowie der Zerstorung toxischer Substanzen in geringen Konzentrationen.

Ein derzeit ungelostes Problem stellt der fiir eine grofitechnische Anwendung noch zu hohe
Energiebedarf von Plasmaverfahren dar. Die gegenwiéirtige Forschung zielt deshalb auf die
Entwicklung von Methoden ab, durch die der Schadstoffabbau in Plasmareaktoren inten-
siviert werden kann. Diesem Ziel war auch die hier dokumentierte Arbeit gewidmet. Aus-
gehend von einem in der Literatur erstmals von MIZUNO in [32] beschriebenen neuartigen
ferroelektrischen Schiittungsreaktor wurde anhand des Vergleiches mit einem typischen
Barrierenreaktor, wie er zur Ozonerzeugung eingesetzt wird, tiberpriift, inwieweit sich die
Entladungsbedingungen in beiden Reaktoren unterscheiden und ob durch den Einsatz ei-
nes ferroelektrischen Schiittungsreaktor eine Verbesserung der energetischen Effizienz des
Verfahrens erreicht werden kann.

In Experimenten mit dem von MI1ZUNO und YAMAMOTO beschriebenen Schiittungsre-
aktor stellte sich heraus, dafl die Entladungsanordnung bei Lastschwankung leicht zur
Ausbildung von Funken- und Bogenentladungen neigt. Aus diesem Grund erwies sich
eine elektrische Stabilisierung des Reaktors durch Einfiigen einer geschlossenen Barrie-
re zwischen den Elektroden als erforderlich. Weitere Untersuchungen zeigten, dafl fiir
eine optimale Betriebsweise des so stabilisierten Schiittungsreaktors die dielektrischen
Eigenschaften des Barrieren- und Schiittungsmaterials aufeinander abgestimmt werden
miissen. Im Hinblick auf die erforderliche Betriebsspannung, die Homogenitéit der Entla-
dung, die erreichte Leistungsdichte und die Umsétze wurden durch den Einsatz einer fer-
roelektrischen BaSrTiO4-Barriere (€p=1935) in Kombination mit einer ferroelektrischen
Pb3ZrTiOg-Schiittung (eg=1315) die besten Ergebnisse erreicht.

Auf der Grundlage dielektrischer Messungen an den verwendeten Reaktormaterialien er-
folgte eine Abschitzung der dielektrischen Reaktorverluste. Die Ergebnisse zeigten, dafl
innerhalb praxisrelevanter Betriebszusténde ihr Anteil an der gesamten, der Entladungs-
anordnung zugefiihrten elektrischen Energie im Barrieren- und Schiittungsreaktor glei-
chermafBen unter 3 % liegt.

Bei hohen Leistungsdichten wird eine merkliche Erwédrmung der Plasmareaktoren be-
obachtet. Werden in Barrierenreaktoren lineare Dielektrika mit positiven Temperaturko-

effizienten der relativen Dielektrizitétskonstante (DK) als Barrierenwerkstoffe eingesetzt,
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kann aufgrund der bei Erwérmung steigenden Barrierenkapazitiit, die zur Erhohung der
Reaktorwirkleistung fiihrt, ein sich selbst verstdrkender Prozefl ausgelost werden, der im
ungiinstigsten Fall zur thermischen Zerstérung der Entladungsanordnung fiihrt. In Unter-
suchungen konnte gezeigt werden, dafl im Schiittungsreaktor durch den Einsatz ferroelek-
trischer Materialien mit negativem Temperaturkoeffizienten der DK auf einfache Weise
eine thermische Selbststabilisierung des Systems realisiert werden kann.

Die elektrischen Untersuchungen beinhalteten die Bestimmung von Entladungsparame-
tern in Abhéngigkeit von Schlagweite und Betriebsspannung. Es wurde festgestellt, dafl
der Entladungsstrom und die in einer Teilentladung (TE) transferrierte Ladung mit zu-
nehmender Schlagweite und spezifischer Barrierenkapazitit' stark ansteigen, von der Elek-
trodenspannung aber nahezu unabhéngig sind. Die Anzahl der Einzelentladungen nimmt
jedoch bei Erhohung der Elektrodenspannung zu. Anhand der an einer Mikrospaltanord-
nung gemessenen TE-Strome konnte eine mittlere tranferrierte TE-Ladung im Barrieren-
reaktor von 1,5 nC und im Schiittungsreaktor von 0,14 nC abgeschétzt werden.
ELIASSON und KOGELSCHATZ beschreiben in [84] und [85] einen direkten Zusammen-
hang zwischen der Durchschlagfeldstirke in einem Entladungsspalt und der mittleren
Elektronenenergie im sich darin ausbildenden Plasma. Aufgrund der sehr kleinen Schlag-
weiten zwischen den ferroelektrischen Pellets resultieren aus diesen Betrachtungen im
Schiittungsreaktor um etwa den Faktor 3 hohere mittlere Elektronenenergien als im Bar-
rierenreaktor. In diesem Zusammenhang wurden mit Hilfe des Boltzmann-Solvers BOL-
SIG anhand experimentell bestimmter No-Spektren und eines der Literatur entnommenen
Modells zur spektroskopischen Bestimmung der Elektronenenergie die Elektronenenergie-
verteilungsfunktionen im No- und Ny/Os-Plasma des Barrieren- und Schiittungsreaktors
berechnet. Die Modellierungen fiihrten zu dem Ergebnis, dafl sich die mittleren Elektro-
nenenergien in den Reaktoren deutlich weniger voneinander unterscheiden, als das ausge-
hend von den Betrachtungen in [84] und [85] erwartet wurde. Wéahrend die Berechnungen
im Barrierenreaktor BR II zu W g=>5,9 eV fiithrten, wurde im Schiittungsreaktor SR III
eine mittlere Elektronenenergie von W 5 =7,7 eV ermittelt. Die Modellierung zur Auftei-
lung der zugefiihrten Elektroenergie auf Anregungsprozesse im Plasma verdeutlichte, dafl
sich beide Reaktoren im Hinblick auf die Art der in der Gasentladung erzeugten reaktiven
Spezies nur gering voneinander unterscheiden.

Abbauversuche mit organischen Substanzen fithrten unter trockenen Bedingungen im Ab-

gas (Taupunkt < -25°C ) zu unterschiedlichen Ergebnissen im Barrieren- und Schiittungs-

LQuotient aus Barrierenkapazitit und Barrierenoberfliche
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reaktor. Im Mittel ergaben sich im ferroelektrischen Schiittungsreaktor etwa um den Fak-
tor 1,1-1,5 hohere Umsétze und um den Faktor 1,5-2 hohere CO x-Ausbeuten als im Bar-
rierenreaktor. Unter feuchten Bedingungen (x > 8 klg) wurde hingegen eine zunehmende
Angleichung der Ergebnisse in beiden Reaktoren beobachtet. Es konnte nachgewiesen wer-
den, daf} die Gasfeuchte sowohl fiir den Abbau von organischen Substanzen als auch fiir
das sich einstellende CO/COq-Verhéltnis im Barrierenreaktor von entscheidender Bedeu-
tung ist, wiahrend im Schiittungsreaktor diese Abhéngigkeit nicht festgestellt wurde.

In der Regel gelingt es im Bereich 6konomisch vertretbarer spezifischer Energieeintrége
nicht, einen organischen Schadstoff plasmachemisch vollstdndig zu COyx zu oxidieren,
was die Bildung organischer Nebenprodukte zur Folge hat. Von besonderer Bedeutung
erscheint dabei, ob es zur Bildung hochtoxischer Verbindungen wie PCDD/F kommen
kann. Eine in diesem Zusammenhang beim Abbau von Chlorbenzol im Schiittungsreaktor
nach 17. BlImSchV durchgefiihrte PCDD/F Analyse' des Reingases und der ferroelektri-
schen Schiittung fithrte zu keinem Nachweis der Bildung héherchlorierter Dibenzodioxine
und -furane. In Experimenten mit einem realen Abgas wurde zudem festgestellt, dafl
PCDD/F im nichtthermischen Plasma zerstort werden. Dennoch fanden sich (vermutlich
niedrigchlorierte) Dibenzofurane in den Aerosol- und Belagproben, welche beim Abbau
von 280 ppmv n-Heptan im Barrierenreaktor entstanden. Somit kann die Bildung von
PCDD/F im nichtthermischen Plasma nicht vollig ausgeschlossen werden.

Beim Abbau bestimmter Substanzen kann es im nichtthermischen Plasma zur Entstehung
schwerfliichtiger Nebenprodukte kommen, die in Form von Aerosolen und Beldgen auf-
treten. GC-MS-Analysen von Aerosol- und Belagproben belegen, daf§ die Reaktorbelédge
mit hoher Wahrscheinlichkeit infolge der elektrostatischen Abscheidung von Aerosolen
gebildet werden. Eine besonders intensive Aerosol-/Belagbildung wurde beim Abbau von

Toluol festgestellt. Die dabei im Partikelgrofenbereich zwischen 10-330 nm auftretende

spezifische Oberfldche der Aerosole betrug bis zu 0,2 %f,, die Aerosolvolumenkonzentration
lag unter 5 ppbv. Im Vergleich zu Toluol neigte n-Heptan deutlich weniger zur Aerosol-
und Belagbildung. In einem Langzeitversuch entstanden beim Abbau des Paraffins Aero-
sole und Reaktorbelédge in einem Massenverhéltnis von 1:2,5. Keine Aerosole und Beldge
wurden beim Abbau von Methanol, Aceton und Ethylacetat beobachtet.

In den experimentellen Untersuchungen wurde eine stark unterschiedliche Aerosol- und
Belagbildung in den untersuchten Reaktoren festgestellt. Die Messungen ergaben eine im

Vergleich zum Barrierenreaktor um zwei Gréflenordnungen geringere Aerosolbildung im

thierbei werden entsprechend des Gesetzgebers nur die TeCDD/F bis OCDD/F erfaft
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ferroelektrischen Schiittungsreaktor. In Labor-Langzeitversuchen zum Abbau von Toluol
wurde zudem im Schiittungsreaktor nur etwa ein %—tel der Belagmasse beobachtet, die
im Barrierenreaktor unter vergleichbaren Versuchsbedingungen entstand.

Spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dafl sich die im Barrieren- und Schiit-
tungsreaktor erzeugten Plasmen hinsichtlich der mittleren Elektronenenergie und der in
der Gasphase erzeugten reaktiven Spezies nur gering voneinander unterscheiden. Trotz-
dem lassen sich signifikante Unterschiede im Hinblick auf die in beiden Reaktoren erreich-
ten Umsétze und entstandenen Nebenprodukte beobachtet. Es mufi daher in Betracht
gezogen werden, dafl, ungeachtet der nur geringen spezifischen Oberfliche, Grenzflachen-
prozessen an der ferroelektrischen Schiittung beim plasmachemischen Abbau organischer
Substanzen im Schiittungsreaktor eine besondere Bedeutung zukommt. Welche Arten von
Oberflichenspezies dabei eine entscheidende Rolle spielen, konnte im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit nicht geklédrt werden.

Die hier dokumentierte Arbeit fithrte zu dem Ergebnis, dafl trotz der im Vergleich zum
Barrierenreaktor stark modifizierten Konstruktion des ferroelektrischen Schiittungsreak-
tors keine wesentliche Verdanderung der mittleren Elektronenenergie und der in der Gasent-
ladung erzeugten reaktiven Spezies bewirkt wird. Bei praxisrelevanten Abgasfeuchten wer-
den in beiden Reaktortypen nahezu identische Umsétze und Ausbeuten an COx erreicht.
Unter diesen Bedingungen kann die Energieeffizienz der Abluftreinigung durch den Ein-
satz eines ferroelektrischen Schiittungsreaktors nicht verbessert werden. Dennoch weist der
Schiittungsreaktor im Vergleich zu herkémmlichen Barrierenreaktoren wie sie zur Ozon-
erzeugung eingesetzt werden einige Vorteile auf. Durch die Verwendung von Barrieren-
und Schiittungsmaterialien mit negativen Temperaturkoeffizienten der DK kann auf ein-
fache Weise eine thermische Selbststabilisierung des Reaktors realisiert werden. Bei sehr
geringen Feuchten im Abgas werden in dieser Entladungsanordnung hohere Umsétze und
Ausbeuten an COx erreicht. Zudem sind die Emissionen an CO und Ozon deutlich nied-
riger als im Barrierenreaktor. Hinzu kommt, dafl der Schiittungsreaktor durch eine um
den Faktor 10 bis 100 geringere Aerosol- und Belagbildung gekennzeichnet ist.

Ein interessanter Ansatzpunkt fiir weitere Forschungsvorhaben ergibt sich aus den Ergeb-
nissen zum Feuchteeinfluff im Barrieren- und Schiittungsreaktor. Diese deuten darauf hin,
dal an der Oberflache der ferroelektrischen Schiittung moglicherweise intensive Grenz-

flachenprozesse ablaufen.
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Summary

Since the 80s a variety of efforts have taken place to apply non-thermal plasma techniques
for pollution control. This technology can potentially be employed for deodorization, ste-
rilization and the destruction of highly toxic substances in low concentrations. However,
there are still problems regarding the energy efficiency of the barrier reactors often app-
lied for these purposes. It is one reason why the research is currently focussing on new
methods which are suitable at improving the capability of non-thermal plasma reactors.

This was also the major concern of the paper presented here.

The starting point represented a new ferroelectric packed bed reactor that was first de-
scribed by M1zUNO in [17]. In order to determine if significant differences between a
ferroelectric bed reactor and a typical barriere reactor exist and to decide if a ferroelec-
tric bed reactor offers a more effective way of removing organic compounds from waste
gas, on the basis of comparative measurements the discharge conditions as well as the

plasmachemical conversion of organic substances were characterized.

First investigations showed that the unstabilized ferroelectric bed reactor described by
MizuNo ([17]) tends to produce spark and arc discharges if operating conditions vary. It
was found that the discharge stabilizes if a di- or ferroelectric barrier is inserted between
electrodes and ferroelectric bulk. The measurements indicated that in order to optimize
the reactor’s capability the dielectric properties of barrier and bulk material had to be
balanced. In view of the reactor’s operating voltage, the discharge homogenity, the plasma
energy density and the realized decomposition of waste compounds, the use of the com-
bination of a ferroelectric BaSrTiOy-barrier and a ferroelectric Pb3ZrTiOg-bulk achieved

the best results.

On the basis of measured dielectric characteristics of the barrier and bulk materials, the
dielectric losses were calculated. The results indicate that under practice-oriented opera-
ting conditions both the ferroelectric bed reactor as well as the barrier reactor consume

less than 3% of the total electrical energy due to dielectric loss processes.

Especially at high energy densities a plasma reactor may reach high operating tempera-
tures. This may cause serious problems since a barrier reactor is usually operated with
a barrier made of dielectric material (glass, aluminium oxide) that has a positive tem-
perature coefficient of the dielectric constant eég. An increase in temperature leads to
a growing barrier capacity which at constant voltage results in a higher effective power
consumption of the reactor. In this way a self-amplifying process takes place causing at

the worst the thermal or electrical destruction of the barrier. Experimental results showed
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that a thermal self-stabilization of the reactor is easy to realize using ferroelectric material

which has a negative temperature coefficient of the dielectric constant .

Investigations concerning the influence of operating conditions on the character of dischar-
ges indicated that in a single filament the discharge current as well as the transferred
charge increases at higher gap distances and at higher dielectric constants of the barrier
material. There was almost no dependence of the transfered charge on the applied elec-
trode voltage. An increase of the voltage only led to a higher number of filaments. On the
basis of electrical measurements on an experimental mikrogap setup an average charge
transferred through a single filament of about 1,5 nC for the barrier reactor BR II and of
0,14 nC for the ferroelectric packed bed reactor SR III was derived.

According to ELIASSON and KOGELSCHATZ ([84], [85]) in a discharge there is a direct
connection between the electrical breakthrough field and the electron temperature. Due
to small gap distances between the ferroelectric pellets which cause high breakthrough
fields, it was assumed that the average electron energy in a packed bed reactor is several
times higher than in a barrier reactor. On the basis of spectroscopic experiments, a model
published in [116] for the calculation of average electron energies from Ny spectra and
the Boltzmann-Solver BOLSIG the electron energy distribution functions for the No/Oq
plasma of the barrier reactor BR II and the packed bed reactor SR II were calculated. The
results showed that the difference between the average electron energies of both reactors
is much lower than it was expected according to [84] and [85]. The calculations came to
W =59 eV for the barrier reactor BR II an to W =7,7 eV for the ferroelectric bed
reactor SR III. The simulation of the energy dissipation in electron collision processes
showed that in both reactors similar types of excited gas species in similar concentrations

occur.

Experiments carried out to investigate the plasmachemical reduction of organic substances
in a barrier reactor and in a ferroelectric packed bed reactor revealed a strong dependence
of the conversions and CO x-yields on the waste gas humidity. Under dry conditions (dew
temperature < -25°C ) in the packed bed reactor the conversions were 1,1 to 1,5 times
higher and the CO x-yields were 1,5 to 2 times higher than in the barrier reactor. Un-
der humid conditions (absolut humidity y > 8 k%) similar conversions and CO x-yields
were measured in both reactors. In contrast to the barrier reactor where an increasing
gas moisture led to higher conversions and CO x-yields, contrary results were found for
the ferroelectric bed reactor. Under dry conditions the experiments also showed different

CO/COy concentration ratios at the outlets of the barrier reactor and the packed bed
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reactor, especially if Toluene was decomposed. It was found that in a barrier reactor the
gas humidity has an important influence on the CO/CO; ratio while in the packed bed
reactor this dependence was not observed. Since the spectroscopic experiments revealed
only small differences between the average electron energies and the excited species that
appear in both reactors, the deviations between the results that have been measured in
decomposition experiments with organic substances are explained by surface effects. It is
assumed that plasma excited surface species at the ferroelectric bulk material may inten-
sively react with waste gas molecules. If this is true in the packed bed reactor the removal
of organic substances is driven by heterogeneous plasmachemical reactions while in the
barrier reactor primarily gas-phase reactions with OH radicals initiate the decomposition
of waste compounds. Currently it is still unknown which kind of surface species cause the

observed effects in the packed bed reactor.

Investigations concerning the plasmachemical reduction of model substances indicated
that at a reasonable specific energy input it is usually not possible to decompose organic
waste compounds completely to CO x. This necessarily results in the formation of organic
byproducts. Hence, it is of special interest if the formation of highly toxic substances like
PCDD/F may take place. For this reason an experiment was carried out which inclu-
ded the plasmachemical decomposition of Chlorobenzene in a ferroelectric bed reactor.
The treated waste gas as well as the ferroelectric bulk were then analyzed for PCDD/F
according to the prescriptions of the 17. BImSchV'. The results showed that there was
no formation of Te-OCDD/F neither in the treated gas nor at the surface of the ferro-
electric bulk material. In another experiment real waste gas from a combustion process
was used. It was found that PCDD/F are destroyed in non-thermal plasma. However,
Dibenzofuranes were detected in aerosol and coating samples formed during the decom-
position of 280 ppmv n-Heptane in barrier reactor BR III. Thus in principle the formation

of PCDD/F in non-thermal plasma is possible.

Due to the incomplete plasmachemical oxidation of organic compounds in some cases
the formation of high molecular organic substances occuring as aerosols and coatings can
be observed. GC-MS analysises of aerosol and coating samples indicated that coatings
originate in the result of electrostatic aerosol separation. A very intensive formation of
aerosols and coatings was found for Toluene. Most particles of the produced aerosol were
in the range between 10 to 330 nm. This fraction had a specific surface of less than 0,2 m?

per m? gas. The aerosol concentration was under 5 ppbv. Compared to Toluene only small

'PCDD/F measurements according to the 17. BlmSchV take only Te-OCDD/F into consideration.
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amounts of aerosols and coatings were detected if n-Heptane containing gas was treated
in non-thermal plasma. In a long-term experiment that included the decomposition of
280 ppmv n-Heptane in barrier reactor BR III aerosols and coatings were formed in a
mass ratio of 1:2,5. During the decomposition of Methanol, Acetone and Ethyl acetate no

aerosols and coatings were observed.

Further investigations on the formation of aerosols and coatings indicated considerable
differences between the tested reactors. For the barrier reactor an intensity of aerosol
formation approximately 100 times higher than for the packed bed reactor was measured.
Moreover long-term experiments that included the decomposition of Toluene showed that
the barrier reactor BR III produced an amount of coatings of approximately factor 20

higher than the packed bed reactor SR I did under same conditions.

The work presented here came to the result that compared to a barrier reactor the appli-
cation of a ferroelectric bed reactor results in only small changes of the average electron
energy and of the excited species produced in the plasma zone. Under practice-oriented
conditions both reactors achieve almost identical conversions and similar CO x-yields.
These results make clear that the technical process of removing organic compounds from
waste gas cannot be improved by applying ferroelectric bed reactors of the type that
is currently investigated. In spite of this, a packed bed reactor offers certain advantages.
The use of ferroelectric bulk and barrier material characterized by a negative temperature
coefficient of the dielectric constant offers an easy way for a thermal autostabilization of
the reactor. Under dry conditions the ferroelectric bed reactor reaches distinctly higher
COx-yields than a barrier reactor. Moreover a packed bed reactor is characterized by
lower emissions of CO and ozone. In addition to this the intensity of aerosol and coating

formation is about 10 to 100 times lower than in a barrier reactor.

An interesting starting point for further investigations follows from the results of experi-
ments to the influence of moisture on the decomposition of organic substances in a barrier
reactor and in a ferroelectric bed reactor. The facts revealed possibly indicate intensive

surface processes taking place on the ferroelectric bulk material.
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A  Anhang I

A.1 Barrierenreaktoren

260

Daten Barrierenreaktor BR |:

Barriere: Glas, 5 mm

Innenelektrode: Edelstahl, &@=58 mm
Aulenelektirode: Edelstahl, @=72 mm
Entladungsvolumen: 60 ml
Entladungsspalt: 2,0 mm

[$)]
0

Abbildung A.1:  Barrierenreaktor BR I zur Untersuchung des Abbaus organischer
Stoffe im NTP

Masse-Elektrode
HS-Elektrode Barriere

395
290

Daten Barrierenreaktor BR II:

Barriere: Glas, 2,5 mm dick
HS-Elektrode: Edelstahl, &,=32 mm
Masse-Elektrode: Edelstahl, ;=39 mm

Entladungsvolumen: 30 ml
Entladungsspalt: 1,0 mm

Abbildung A.2:  Barrierenreaktor BR II zur Untersuchung des Abbaus organischer
Stoffe im NTP
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370

Daten Barrierenreaktor BR 111
Barriere: Glas, 2,5 mm dick
Innenelektrode: Kupfer, &=2,0 mm
AulRenelektrode: Stahl, ©@=22 mm
Entladungsvolumen: 30 ml
Entladungsspalt: 7,5 mm
Abbildung A.3:  Barrierenreaktor BR III zur Untersuchung der Belagbildung beim

Abbau organischer Substanzen im NTP

A.2 Schiittungsreaktoren

variabel
160

240
236/

Daten Schittungsreaktor SR [:

["’ ’ Barriere: keine
, N ] Elektroden: Edelstahl, ©&=40 mm
i 7 Schuttungsvolumen: variabel, max. 100 ml

Entladungsspalt: variabel
Abbildung A.4:  unstabilisierter Schiittungsreaktor SR I zur Untersuchung der Be-

lagbhildung beim Abbau organischer Substanzen im NTP
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370
260

Daten Schuttungsreaktor SR I
Barriere: TiO,, 5,5 mm dick

Innenelektrode: Stahl, @,=4 mm
AuBRenelektrode: Edelstahl, &,=46 mm

Schittungsvolumen: 220 ml
Schuttung: BaTiO,; Pb,ZrTiOg; BaSrTiO,

NS lafafa ] g fe!
N\ 777777777

Abbildung A.5:  stabilisierter Schiittungsreaktor SR II zur Untersuchung des Abbaus
organischer Stoffe im NTP

ferroelektrische
Schittung Masseelektrode

HS-Elektrode Barriere

240

Daten Schittungsreaktor SR Il
Innenbarriere: BaSrTiO,, 3,5 mm dick

Innenelektrode: Stahl, &,=4,0 mm
AuBenelektrode: Messing, &,=38 mm

Schittungsvolumen: 85 ml
Schuttung: BaTiO,; Pb,ZrTiOg; BaSrTiO,

Abbildung A.6:  stabilisierter Schiittungsreaktor SR III zur Untersuchung des Ab-
baus organischer Stoffe im NTP
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Mischstation zur Erzeugung von Modellgasgemischen:

Bauart:
Gasmischstation nach dem Prinzip der Sattigungsmethode

max. Gasfliisse:

Nullgas: 6 Nm?3/h
Kanal 1: 120 NI/h
Kanal 2: 30 NI/h
Kanal 3: 6 NI/h

Leistungsaufnahme:

Kihler: 2 x 100 W
gesamt: 400 W

Prinzipskizze: Modellgas

ir

*________ S ——

{ Steuerung = Uberschuly

&——| B3

:>

Nullgas F1 @ i

,,,,,

Probegas % j: -~ @ a

ﬁ@ >kt >:<

Abbildung A.7:  Gasmischstation zur Modellgasaufbereitung
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B Anhang II

B.1 PCDD/F-Analysenergebnisse

Erliuterung:

Die nachfolgend aufgefithrten PCDD/F-Analysen nach 17.BImSchV entstanden in Zusam-
menarbeit der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg und dem Feuerbestattungs-
verein Halle e.V. Die Probennahme erfolgte durch das Institut fur Mechanische Verfah-
renstechnik der MLU Halle-Wittenberg auf der Grundlage der Filter-Kiihler-Methode
entsprechend DIN-EN 1948-1. Die anschlielende Probenaufarbeitung und -analyse wurde
durch die GFA GESELLSCHAFT FUR ARBEITSPLATZ- UND UMWELTSCHUTZ MBH WIT-
TENBERG durchgefiihrt. Die GFAmbH Wittenberg ist Mefistelle nach 26, 28 BImSchG fiir
hochtoxische organisch-chemische Verbindungen in extrem geringen Konzentrationen (Di-

oxine und Furane) und Mefstelle fiir Untersuchungen nach AbfKlarV.
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Tabelle II.1: ~ PCDD/F-Abbau im Schiittungsreaktor SR 11

Durchsatz: 600 N1/h; Energieeintrag: 120 J/1; Reaktortemperatur: 105°C
PCDD/F-Umsatz (I-TEQ): 91,7 %

Analysenergebnisse - Rohgas Analysenergebnisse - Reingas
Rohgas-Probenmenge: 8,874 m? Reingas-Probenmenge: 4,515 m?

Substanz ‘ pg/Probe ‘ pg/m? ‘ Substanz ‘ pg/Probe ‘ pg/m3 ‘
Summe TeCDF 19700 2220 Summe TeCDF 2490 551,5
Summe PeCDF 35500 4000 Summe PeCDF 2410 533,8
Summe HxCDF 27800 3133 Summe HxCDF 947 209,7
Summe HpCDF 4690 529 Summe HpCDF <109 <241
OCDF 378 43 OCDF 108 23,9
Te bis OCDF 88000 9917 Te bis OCDF 6040 1337,8
2378-TeCDF 1340 151 2378-TeCDF 156 34,5
12378-/12348-PeCDF 3150 355 12378-/12348-PeCDF 211 46,7
23478-PeCDF 4600 518 23478-PeCDF 169 374
123478-/123479-HxCDF 3680 415 123478-/123479-HxCDF 120 26,6
123678-HxCDF 3440 389 123678-HxCDF 106 23,5
123789-HxCDF 320 36 123789-HxCDF <11,1 <2,5
234678-HxCDF 3200 361 234678-HxCDF 72,9 16,1
1234678-HpCDF 3290 371 1234678-HpCDF 120 26,6
1234789-HpCDF 535 60 1234789-HpCDF 22,5 5,0
Summe-TeCDD 3570 402 Summe-TeCDD 163 36,1
Summe-PeCDD 10100 1138 Summe-PeCDD 267 99,1
Summe HxCDD 13500 1521 Summe-HxCDD 313 69,3
Summe-HpCDD 3910 441 Summe-HpCDD 140 31,0
OCDD 619 70 OCDD 148 32,8
Te bis OCDD 31700 3572 Te bis OCDD 1030 228,1
2378-TeCDD 277 31 2378-TeCDD <124 < 2,7
12378-PeCDD 1650 186 12378-PeCDD <101 <224
123478-HxCDD 903 102 123478-HxCDD <27.8 <6,2
123678-HxCDD 1110 125 123678-HxCDD 36,5 8,1
123789-HxCDD 1140 128 123789-HxCDD <28,8 <6,4
1234678-HpCDD 1910 215 1234678-HpCDD 73,1 16,2
Te bis OCDD/F | 120000 | 13522 | Te bis OCDD/F | 7070 | 15659 |
TE NATOf 5130 578 | TE NATO 147 32,6
TE NATO+NWGH 5130 578 TE NATO+NWG 216 47,8

T...auch als I-TEQ (internationales Toxizitétsaquivalent) bezeichnet

I... Nachweisgrenze
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Tabelle I1.2:

PCDD/F-Abbau im Barrierenreaktor BR 1

Durchsatz: 670 N1/h; Energieeintrag: 64,5 J/1; Reaktortemperatur: 120°C
PCDD/F-Umsatz (I-TEQ): 76,1 %

Analysenergebnisse - Rohgas

Analysenergebnisse - Reingas

Rohgas-Probenmenge: 7,263 m?

Reingas-Probenmenge: 5,527 m?

Substanz ‘ pg/Probe ‘ pg/m3 ‘ Substanz ‘ pg/Probe ‘ pg/m? ‘
Summe TeCDF 2340 322,2 | Summe TeCDF 174 31,48
Summe PeCDF 1670 229.9 Summe PeCDF 60,5 10,95
Summe HxCDF 850 117,0 | Summe HxCDF 33,5 6,06
Summe HpCDF 118 16,2 Summe HpCDF 148 26,78
OCDF 54,7 75 | OCDF 116 20,99
Te bis OCDF 5030 692,6 Te bis OCDF 531 96,07
2378-TeCDF 85,9 11,8 2378-TeCDF 18,5 3,35
12378-/12348-PeCDF 127 17,5 12378-/12348-PeCDF 12 2,17
23478-PeCDF 130 17,9 23478-PeCDF 8,95 1,62
123478-/123479-HxCDF 99.8 13,7 123478-/123479-HxCDF 15 2,71
123678-HxCDF 89,2 12,3 | 123678-HxCDF 9,08 1,64
123789-HxCDF <20,7 <2,8 | 123789-HxCDF <7,39 <1,34
234678-HxCDF 79,8 11,0 234678-HxCDF <11 <1,99
1234678-HpCDF 73,9 10,2 1234678-HpCDF 86 15,56
1234789-HpCDF <174 <24 | 1234789-HpCDF 26,1 4,72
Summe-TeCDD 533 73,4 Summe-TeCDD 39,8 7,20
Summe-PeCDD 527 72,6 Summe-PeCDD 43,1 7,80
Summe HxCDD 266 36,6 Summe-HxCDD 0 0
Summe-HpCDD 159 21,9 Summe-HpCDD 169 30,58
OCDD 150 20,7 OCDD 245 44,33
Te bis OCDD 1630 224.4 Te bis OCDD 498 90,10
2378-TeCDD 20,4 2,8 2378-TeCDD <6,15 < 1,11
12378-PeCDD 41,8 58 | 12378-PeCDD <7,12 <1,29
123478-HxCDD <58,7 <8,1 123478-HxCDD <23,6 <4,27
123678-HxCDD <59,7 <82 | 123678-HxCDD <238 <431
123789-HxCDD <41,8 <5,6 | 123789-HxCDD <254 <4,60
1234678-HpCDD 80,1 11,0 1234678-HpCDD 85,7 15,51
Te bis OCDD/F 6660 917,0 | Te bis OCDD/F 1030 18636 |
TE NATOf 150 20,7 | TE NATO 11,7 2,12
TE NATO+NWGH 168 23,1 | TE NATO+NWG 30,5 5,52

T...auch als I-TEQ (internationales Toxizitétsiquivalent) bezeichnet

I... Nachweisgrenze
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C Anhang III

C.1 Wertetabellen

Wertetabelle Seite
Abbildung TV .4 . X
Abbildung IV .5 X
Abbildung TV.6 ... X
AbbIldung TV . 7. XI
Abbildung TV. 10 ..o XI
Abbildung IV . L. .o XII
Abbildung IV . 12, XII
Abbildung TV . 4. . XIIT
AbbIldung V. L. XIII
AbbIldung V. 2. XIV
ADbIldung V. 3. . XV
AbbIldung V4. XV
AbbIldung V.0 . XVI
Abbildung V.18 . XVI
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Abbildung IV.4: Leistungsdichten in untersuchten Plasmareaktoren
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Barrierenreaktor BR II | Schiittungsreaktor SR II | Schiittungsreaktor SR III
Gesamtvolumen: 220 ml Gesamtvolumen: 85 ml
Leervolumen: 30 ml Leervolumen: 114 ml Leervolumen: 44 ml
Spannung | Leistungsdichte || Spannung | Leistungsdichte || Spannung | Leistungsdichte
V] w7/l [kV] Wi V] Wil
0,0 0 0,0 0 0 0
5,0 0 2,5 7 2 14
9,5 117 5,0 31 4 124
12,0 267 7,5 87 6 486
14,0 367 10,0 175 7 724
16,3 483 13,0 343 - -
18,0 583 - - - -
Abbildung IV.5: tand und cr von Borosilikat-Glas
f Ep tan o f Er tan d f Ep tan d f Er tan o
[Hz] | ] I [Hz] | ] I [Hz] | ] I [Hz] | ] I
106 7,38 | 0,0116 || 54863 | 7,51 | 0,0161 || 3010 | 7,80 | 0,0306 || 165 | 8,39 | 0,0696
768050 | 7,38 | 0,0121 || 42137 | 7,53 | 0,0169 || 2312 | 7,84 | 0,0327 | 127 | 8,47 | 0,0786
589900 | 7,38 | 0,0117 || 32364 | 7,55 | 0,0178 || 1776 | 7,88 | 0,0351 97 | 8,54 | 0,0857
453070 | 7,39 | 0,0124 || 24857 | 7,57 | 0,0191 || 1364 | 7,92 | 0,0374 || 75 | 8,61 | 0,0980
347980 | 7,40 | 0,0116 || 19091 | 7,59 | 0,0202 || 1047 | 7,97 | 0,0402 57 | 8,82 | 0,1107
267270 | 7,42 | 0,0118 || 14663 | 7,62 | 0,0213 || 804 | 8,01 | 0,0430 || 44 | 8,84 | 0,1206
205270 | 7,43 | 0,0122 || 11262 | 7,64 | 0,0226 | 618 | 8,07 | 0,0463 || 34 | 9,11 | 0,1201
157660 | 7,44 | 0,0133 || 8650 | 7,67 | 0,0238 || 475 | 8,13 | 0,0503 26 | 9,20 | 0,1598
121090 | 7,46 | 0,0137 || 6643 | 7,70 | 0,0255 || 364 | 8,18 | 0,0543 20 | 9,43 0,1723
93004 | 7,47 | 0,0149 || 5103 | 7,73 | 0,0273 || 280 | 8,24 | 0,0587 - - -
71432 | 7,49 | 0,0154 || 3919 | 7,76 | 0,0287 || 215 | 8,31 | 0,0653 - - -
Abbildung IV.6: Wirkleistung und dielektrische Verluste im BR II
Spannung | Reaktorwirkleistung | dielektrische Verlustleistung | Verlustanteil
V] W] W] (7]
0,0 0,00 0,000 -
5,0 0,03 0,035 100%
9,5 4,0 0,127 3,18%
12,0 8,0 0,203 2,54%
14,0 11,0 0,277 2,51%
16,3 14,5 0,375 2,59%
18,0 17,5 0,457 2,61%
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Abbildung IV.7: tand und cg von PbsZrTiOg und BaSrTiOy

MefBwerte fiir Pb3ZrTiOg

f €r | tand f er | tand f er | tand f er | tand

[H 2] [ [ [Hz] | ] 0 [ [HZ| 1 0 [ [Hz| | [
1000000 | 1168 | 0,114 || 54863 | 1222 | 0,024 || 3010 | 1263 | 0,018 || 165 | 1309 | 0,020
768050 | 1175 | 0,100 || 42137 | 1226 | 0,022 || 2312 | 1267 | 0,019 || 127 | 1313 | 0,021
589900 | 1182 | 0,078 || 32364 | 1229 | 0,021 || 1776 | 1271 | 0,019 || 97 | 1318 | 0,021
453070 | 1188 | 0,069 || 24857 | 1233 | 0,021 || 1364 | 1275 | 0,019 || 75 | 1322 | 0,021
347980 | 1194 | 0,049 || 19091 | 1237 | 0,020 || 1047 | 1279 | 0,019 || 57 | 1327 | 0,021
267270 | 1199 | 0,040 || 14663 | 1241 | 0,020 || 804 | 1283 | 0,019 || 44 | 1332 | 0,021
205270 | 1203 | 0,037 || 11262 | 1244 | 0,019 | 618 | 1287 | 0,019 || 34 | 1336 | 0,021
157660 | 1206 | 0,035 || 8650 | 1248 | 0,019 || 475 | 1291 | 0,020 || 26 | 1342 | 0,021
121090 | 1210 | 0,030 || 6643 | 1252 | 0,019 || 364 | 1295 | 0,020 || 20 | 1347 | 0,021

93004 | 1214 | 0,029 || 5103 | 1255 | 0,019 || 280 | 1300 | 0,020 - - -

71432 | 1218 | 0,026 || 3919 | 1259 | 0,018 || 215 | 1304 | 0,020 - - -

MefBwerte fiir BaSrTiO4

f er | tand f er | tand f er | tand f er | tand

[H 2] [ [ [Hz] | | 0 [ [H2| 1 0 [ [Hz| [ [
1000000 | 1769 | 0,013 || 54863 | 1802 | 0,010 || 3010 | 1840 | 0,014 || 165 | 1896 | 0,031
768050 | 1772 | 0,013 || 42137 | 1805 | 0,010 || 2312 | 1844 | 0,014 || 127 | 1904 | 0,035
589900 | 1775 | 0,012 || 32364 | 1808 | 0,011 || 1776 | 1848 | 0,015 || 97 | 1913 | 0,039
453070 | 1778 | 0,012 || 24857 | 1811 | 0,011 || 1364 | 1853 | 0,016 || 75 | 1923 | 0,045
347980 | 1782 | 0,010 || 19091 | 1814 | 0,011 || 1047 | 1857 | 0,017 || 57 | 1934 | 0,052
267270 | 1785 | 0,010 || 14663 | 1818 | 0,011 || 804 | 1862 | 0,018 || 44 | 1949 | 0,059
205270 | 1788 | 0,010 || 11262 | 1821 | 0,012 || 618 | 1867 | 0,019 || 34 | 1966 | 0,068
157660 | 1790 | 0,010 || 8650 | 1825 | 0,012 || 475 | 1872 | 0,021 26 | 1985 | 0,079
121090 | 1793 | 0,010 || 6643 | 1828 | 0,012 || 364 | 1877 | 0,022 || 20 | 2009 | 0,089

93004 | 1796 | 0,010 || 5103 | 1832 | 0,013 || 280 | 1883 | 0,025 - - -

71432 | 1799 | 0,010 || 3919 | 1836 | 0,013 || 215 | 1890 | 0,028 - - -

Abbildung IV.10: Verlustleistungsdichten fiir BaSrTiO, und PbsZrTiOg

| BaSrTiO, [ Pb3ZrTiOs
Feldstiarke Eq,q, | Verlustleistungsdichte || Feldstiarke E,,q. | Verlustleistungsdichte
] ] ] knd
30,6 0,06 48,8 0,00
306,3 2,21 487,8 3,38
612,6 8,58 975,6 54,28
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Abbildung IV.11: Wirkleistung und dielektrische Verluste im Schiittungsreaktor SR II1

Spannung | Wirkleistung | diel. Verlustleistung | diel. Verlustleistung Verlustanteil
[EV] (W] (Kleinsignal) [IV] (GroBsignal) [W] (GroBsignal) [%)]
0,0 0,0 0,000 0,000 -

1,5 0,2 0,005 0,006 3,17%
2,0 0,6 0,009 0,012 1,99%
4,0 5,5 0,036 0,072 1,31%
6,0 21,5 0,080 0,221 1,03%
7,0 32,0 0,109 0,343 1,07%

Abbildung IV.12: Temperaturverhalten von BaCaTiOy und PbsZrTiOg

BaCaTiO, | Pb3ZrTiOs |
MefBfrequenz MefBfrequenz
50 Hz | 1 kHz | 10 kHz | 1 MHz 44 Hz | 1 kHz | 11 kHz | 122 kHz
T €R ER ER ER T €R ER ER ER
cCl| [ [ [ FCl] 1 [ [ [

30 3750 | 3050 2870 2800 25 1318 | 1262 1229 1197
35 3660 | 2810 2600 2520 43 1461 | 1401 1362 1321
40 3640 | 2640 2440 2315 66 1692 | 1627 1573 1523
45 3700 | 2520 2280 2150 72 1722 | 1655 1605 1558
50 3820 | 2460 2120 2000 96 1937 | 1864 1812 1759
95 4000 | 2350 2000 1850 125 | 2539 | 2425 2357 2286
60 4280 | 2300 1910 1720 133 | 2890 | 2748 2680 2618
65 4520 | 2250 1850 1640 158 | 4907 | 4533 4355 4190
70 4800 | 2210 1800 1530 187 | 13756 | 9543 8645 8671
75 5050 | 2200 1750 1470 200 | 11965 | 7811 6785 6255
80 5200 | 2210 1700 1410 215 | 6570 | 4828 4294 4203
85 5300 | 2240 1675 1330 - - - - -
90 5400 | 2270 1660 1300 - - - - -
95 5420 | 2345 1630 1250 - - - - -
100 | 5417 | 2470 1600 1190 - - - - -
105 | 5415 | 2580 1580 1180 - - - - -
110 | 5412 | 2720 1575 1140 - - - - -
115 | 5405 | 2920 1575 1105 - - - - -
120 | 5400 | 3100 1580 1095 - - - - -
125 | 5397 | 3280 1590 1075 - - - - -
130 | 5394 | 3450 1605 1060 - - - - -
135 | 5390 | 3620 1635 1030 - - - - -
140 | 5387 | 3700 1680 1005 - - - - -
145 | 5383 | 3800 1720 995 - - - - -
150 | 5380 | 3860 1770 965 - - - - -
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Abbildung IV.14:

Temperaturverhalten von BaSrTiOy

Meffrequenz
57 Hz | 1 kHz | 11 kHz | 122 kHz
Temperatur ER ER ER ER
C] I I [ [
20 1934,2 | 1857,1 | 1821,3 | 1793,3
38 1583,2 | 1381,5 | 13453 | 1337,2
41 1395,3 | 1323,9 | 1298,1 | 1278,1
65 890,2 | 871,7 | 861,5 848,1
82 763,6 | 710,3 | 698,7 687,5
103 720,3 | 602,9 | 578,3 569,5
124 7493 | 573,3 | 512,6 498,8

Abbildung V.1

Teilentladungsstrome im Mikrometerspalt

’ Anordnung: Pb3ZrTiOg-Spitze/ BaTiO3 -Platte ‘
Spaltweite: 25 pm || Spaltweite: 100 pm || Spaltweite: 500 pm

Zeit Strom Zeit Strom Zeit Strom
[ns] [A] [ns] [A] [ns] [A]
0 1,95E-04 0 1,90E-03 0 -3,17E-03

10 1,93E-04 10 1,90E-03 10 -3,17E-03
20 1,80E-04 20 1,90E-03 20 -3,17E-03
30 1,92E-04 30 1,88E-03 30 -3,17E-03
40 1,55E-03 40 1,96 E-02 40 9,07E-02
50 1,10E-02 50 2,77E-01 50 7,34E-01
60 2,75E-03 60 9,69E-02 60 3,23E-01
70 -1,34E-03 70 -2,84E-02 70 -8,99E-02
80 2,00E-03 80 1,42E-02 80 4,49E-02
90 -9,73E-05 90 -1,37E-02 90 9,40E-03
100 | -2,41E-04 100 9,40E-03 100 1,71E-02
110 5,61E-04 110 1,49E-03 110 -2,11E-03
120 5,01E-04 120 1,63E-02 120 4,96 E-02




Fortsetzung Abbildung V.1

’ Anordnung: Pb3ZrTiOg-Spitze/ Glasplatte

Spaltweite: 25 pym || Spaltweite: 100 um || Spaltweite: 500 pum
Zeit Strom Zeit Strom Zeit Strom
[ns] [A] [ns] [A] [ns] [A]

0 2,19E-06 0 4,36E-05 0 4,47E-05
10 2,66E-06 10 4,10E-05 10 4,39E-05
20 3,56E-06 20 3,93E-05 20 5,20E-05
30 5,44E-06 30 3,78E-05 30 6,96E-05
40 4,52E-05 40 3,02E-04 40 6,30E-04
50 3,14E-04 50 2,18E-03 50 3,12E-02
60 7,78E-05 60 6,06 E-04 60 1,84E-02
70 -5,63E-06 70 2,04E-04 70 2,21E-03
80 2,07E-05 80 3,51E-04 80 3,60E-03
90 4,02E-06 90 1,17E-05 90 2,31E-03
100 1,01E-06 100 3,62E-04 100 3,46E-03
110 4,83E-06 110 3,35E-04 110 -3,31E-04
120 3,45E-05 120 2,68E-04 120 4,20E-03

Abbildung V.2:

Transferrierte TE-Ladungen im Mikrometerspalt

PbsZrTiOg-Spitze/ Glasplatte | Pb3ZrTiOg-Spitze/ BaTiOs-Platte
Schlagweite | Transferladung | Schlagweite Transferladung
[m] [nC] [m] [nC]
0! 2,28 E-02 0! 1,64E-01
25 1,40E-01 25 4,77E-03
50 4,14E-01 50 1,22E-02
100 3,07E+4-00 100 3,17E-02
250 7,59E4-00 500 4,95E-01
500 1,07TE+01 1000 1,50E+00
750 1,26E+01 1500 2,49E4-00
1000 1,42E+01 2000 2,49E4-00

1Spitze aufliegend
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Abbildung V.3: Vergleich der bestimmten Transferladungen mit Literaturdaten

Pb3ZrTiOg-Spitze/ Glasplatte Messungen nach [90] Messungen nach [91], [92]
Schlagweite | Transferladung | Spaltweite | Impulsladung || Spaltweite | Impulsladung
[pm] [nC] [pm] [nC] [pm] [nC]

0 0,164 430 0,410 500 0,330
25 0,005 960 0,810 900 0,580
50 0,012 1400 1,000 1400 0,720
100 0,032 1900 1,390 - -
500 0,495 2360 1,795 - -
1000 1,502 2900 2,200 - -
1500 2,492 - - - -
2000 2,495 - - - -

Abbildung V.4: Transferladungen als Funktion von Spannung und Schlagweite

’ Anordnung: Pb3ZrTiOg-Spitze/ Glasplatte

Spalt | Spannung | Ladung | Spalt | Spannung | Ladung | Spalt | Spannung | Ladung
[um] V] [C] [m] V] [C] [pm] V] [C]
25 2828 3,92E-12 || 100 1414 2,78E-11 || 1000 3536 1,50E-09
25 3536 4,60E-12 || 100 2121 3,59E-11 || 1000 4243 1,66E-09
25 4243 4,66E-12 || 100 2828 2,98E-11 || 1000 4950 1,70E-09
25 4950 4,87E-12 || 100 3536 3,07E-11 || 1500 3889 1,58E-09
25 7778 5,78E-12 || 100 4243 3,42E-11 || 1500 4243 2,29E-09
50 1414 1,13E-11 || 500 2121 4,96E-10 || 1500 4950 2,76E-09
50 2121 1,25E-11 || 500 2828 4,90E-10 || 1500 5657 3,34E-09
50 2828 1,11E-11 || 500 3536 4,90E-10 || 2000 4243 1,70E-09
50 3536 1,25E-11 || 500 4243 5,03E-10 || 2000 4950 2,76E-09
50 4243 1,34E-11 || 1000 3111 1,15E-09 || 2000 5657 3,02E-09
’ Anordnung: Pb3ZrTiOg-Spitze/ BaTiOs-Platte ‘
Spalt | Spannung | Ladung | Spalt | Spannung | Ladung | Spalt | Spannung | Ladung
[pm] V] [C] [pm] V] [C] [pm)] V] [C]
25 651 1,38E-10 || 100 707 2,78E-09 || 500 1980 1,00E-08
25 707 1,38E-10 || 100 778 2,90E-09 || 500 2121 1,05E-08
25 1061 1,47E-10 || 100 1556 3,74E-09 || 500 2546 1,06E-08
25 1414 1,37E-10 || 100 1768 3,06E-09 || 500 2758 1,19E-08
50 424 4,34E-10 | 100 2121 | 2,94E-09 | 750 2333 | 1,24E-08
50 495 4,09E-10 || 100 2475 3,02E-09 || 750 2828 1,30E-08
50 566 4,03E-10 || 250 1414 7,21E-09 || 750 2475 1,35E-08
50 636 4,08E-10 || 250 1768 7,78E-09 || 750 2263 1,14E-08
50 707 4,13E-10 || 250 2121 7,63E-09 | 1000 2828 1,21E-08
50 778 4,16E-10 || 250 2475 7,75E-09 || 1000 3111 1,43E-08
- - - - 1000 3253 1,63E-08
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Abbildung V.9: He-Bandenintensititsverhdltnisse als Funktion der Schlagweite

Schlagweite | Intensitdtsverhéltnisse | Intensitétsverhéltnisse | Intensitétsverhéltnisse

] it Tor o Trn o

50 0,055 0,856 0,066

100 0,062 0,860 0,075

200 0,022 0,417 0,040

500 0,017 0,368 0,024

1000 - 0,075 0,013

1500 - 0,057 0,013
2000 - 0,069 0,027

Abbildung V.13: Intensititsverhdltnisse % im Mikrospalt, BR II und SR IIT

Schlagweite Banden-Intensitatsverhéltnisse
Gl Latiien
30 1,86E-02
30 1,74E-02
50 1,39E-02
100 1,68E-02
200 9,33E-03
500 9,70E-03
700 1,13E-02
| Barrierenreaktor BR II: | 3,25E-03 |
’ Schiittungsreaktor SR III: ‘ 1,32E-02 ‘

Abbildung VI1.3: Grafische Ermittlung der mittleren Elektronenenergie

Schlagweite Intensititsverhiltnisse | Elektronenenergie | 7,62 - 1072 - Zig
[rm] T V] [
30 1,86E-02 5,8 2,91E-03
30 1,74E-02 5,9 3,45E-03
50 1,39E-02 6,0 3,74E-03
100 1,68E-02 6,4 4,94E-03
200 9,33E-03 6,6 6,12E-03
500 9,70E-03 7,0 8,23E-03
700 1,13E-02 7,2 9,16E-03
- - 7,6 1,23E-02
- - 7,8 1,41E-02
Barrierenreaktor II: 3,25E-03 8,0 1,59E-02
Schiittungsreaktor III: 1,32E-02 8,9 2,07E-02
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Abbildung V1.4: Mittlere Elektronenenergie als Funktion der Mikrospaltbreite

Schlagweite | mittlere Elektronenenergie | Schlagweite | mittlere Elektronenenergie
[mm] [eV] [mm] [eV]
30 8,19 200 7,21
30 8,10 500 7,27
50 7,78 700 7,48
100 8,05 - -

Abbildung VI1.5:
Normierte Elektronenenergieverteilungsdichte im Ny /Os-Plasma des
Barrierenreaktors BR II und des Schiittungsreaktors SR II1.

Barrierenreaktor BR 11

mittlere Elektronenenergie: 5,9 eV

Schiittungsreaktor SR III
mittlere Elektronenenergie: 7,7 eV

Energie | dn/dW | Energie | dn/dW | Energie | dn/dW | Energie | dn/dW
[eV] [eV 1 [eV] [eV 1] [eV] [eV 1] [eV] [eV 1]
0,000 | 0,00E4+00 | 7,60 | 6,78E-02 | 0,000 | 0,00E+00 | 10,90 | 4,79E-02
0,01 1,34E-02 8,21 6,28E-02 0,02 9,38E-03 11,80 | 4,16E-02
0,05 | 2,688-02 | 884 |5,71E-02 | 007 | 1,88B-02 | 12,70 | 3,56E-02
0,11 4,02E-02 9,50 9,09E-02 0,15 2,82E-02 13,70 | 2,96E-02
0,19 5,36E-02 | 10,20 | 4,47E-02 0,27 3,76E-02 | 14,70 | 2,42E-02
0,29 6,70E-02 | 10,90 | 3,86E-02 0,42 4,69E-02 | 15,70 | 1,96E-02
0,42 8,05E-02 | 11,60 | 3,26E-02 0,61 5,61E-02 | 16,70 | 1,57E-02
0,57 9,39E-02 | 12,30 | 2,69E-02 0,83 6,49E-02 | 17,80 | 1,26E-02
0,75 1,06E-01 | 13,10 | 2,18E-02 1,08 7,32E-02 | 18,90 | 9,91E-03
0,95 1,18E-01 | 13,90 | 1,70E-02 1,36 8,00E-02 | 20,00 | 7,74E-03
1,17 1,28E-01 14,70 | 1,31E-02 1,68 8,48E-02 21,20 | 5,99E-03
1,41 1,34E-01 15,60 1,01E-02 2,04 8,43E-02 22,40 | 4,54E-03
1,68 1,37E-01 16,40 | 7,65E-03 2,42 7,86E-02 23,70 | 3,42E-03
1,98 1,30E-01 17,30 | 5,82E-03 2,85 7,58E-02 25,00 | 2,54E-03
229 | 1,10B-01 | 18,20 | 435E-03 | 3,30 | 7.61E-02 | 26,30 | 1,86E-03
2,63 9,50E-02 19,20 | 3,24E-03 3,79 7,73E-02 27,60 | 1,34E-03
2.99 | 889E-02 | 20,10 | 2,37E-03 | 431 | 7.81E-02 | 29,00 | 9,59E-04
338 | 8,73E-02 | 21,10 | 1,72E-03 | 4,87 | 7.83E-02 ; -
379 | 8,68E-02 | 22,10 | 1,23E-03 | 545 | 7,77E-02 ; -
422 | 861E-02 | 2320 | 8,67E-04 | 6,08 | 7,64E-02 ; -
468 | 850E-02 | 24,20 | 6,056-04 | 6,73 | 7,39E-02 ; -
516 | 8,34E-02 | 25,30 | 4,15E-04 | 742 | 7,11E-02 ; -
566 | 8,11E-02 | 26,40 | 2,82E-04 | 8,15 | 6,71E-02 ; -
618 | 7.81E-02 | 27,50 | 1,88E-04 | 891 | 6,24E-02 ; -
6,73 | 7.45E-02 | 28,60 | 1.24E-04 | 970 | 5,67E-02 ; -
731 | 7,03E-02 | 2980 | 8,08E-05 | 10,50 | 5,09E-02 - -
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Abbildung VI1.6:

Normierte Elektronenenergieverteilungsdichte im Ny/Oq-Plasma des
Barrierenrierenreaktors BR II und des Schiittungsreaktors SR I11

Barrierenreaktor BR II Schiittungsreaktor SR III

mittlere Elektronenenergie: 5,9 eV mittlere Elektronenenergie: 7,7 eV

Energie | dn/dW | Energie | dn/dW | Energie | dn/dW | Energie | dn/dW
[eV] [eV ] [eV] [eV 1] [eV] [eV 1] [eV] [eV ]

0,000 | 0,000E+00 | 7.6 | 6,947E-02 ] 0,000 [ 0,000E+00 | 10,9 [ 4,721E-02
0,012 | 1,266E-02 | 82 |6,361E-02 | 0,017 | 9,073E-03 | 11,8 | 4,122E-02
0,047 | 2,531E-02 | 88 |5,738E-02 | 0,067 | 1,816E-02 | 12,7 | 3,496E-02
0,105 | 3,791E-02 | 9,5 |5,055E-02 | 0,152 | 2,729E-02 | 13,7 | 2,909E-02
0,187 | 5,059E-02 | 10,2 | 4,407E-02 || 0,269 | 3,631E-02 | 14,7 | 2,373E-02
0,292 | 6,268E-02 | 10,9 | 3,764E-02 || 0,421 | 4,535E-02 | 15,7 | 1,922E-02
0421 | 7,527E-02 | 11,6 | 3,157E-02 || 0,606 | 5426E-02 | 16,7 | 1,545E-02
0,573 | 8,781E-02 | 12,3 | 2,592E-02 || 0,825 | 6,276E-02 | 17,8 | 1,228E-02
0,748 | 9,946E-02 | 13,1 |2,085E-02 | 1,080 | 7,077E-02 | 18,9 | 9,695E-03
0,047 | 1,100E-01 | 13,9 | 1,629E-02| 1,360 | 7,744E-02 | 20,0 | 7,513E-03
1,170 | 1,201E-01 | 14,7 | 1,254E-02 || 1,680 | 8,244E-02 | 21,2 | 5,755E-03
1,410 | 1,259E-01 | 15,6 | 9,637E-03 || 2,040 | 8,327TE-02 | 224 | 4,368E-03
1,680 | 1,296E-01 | 164 | 7,330E-03 || 2,420 | 7,949E-02 | 23,7 | 3,267E-03
1,980 | 1,251E-01 | 17,3 |5,532E-03 | 2,850 | 7,766E-02 | 25,0 | 2,405E-03
2,290 | 1,102E-01 | 182 | 4,147E-03 || 3,300 | 7,811E-02 | 26,3 | 1,749E-03
2,630 | 9,876E-02 | 19,2 | 3,072E-03 | 3,790 | 7,943E-02 | 27,6 | 1,250E-03
2,090 | 9,355E-02 | 20,1 |2237E-03| 4,310 | 8,014E-02 | 29,0 | 8,832E-04
3,380 | 9,192E-02 | 21,1 | 1,612E-03 | 4,870 | 8,033E-02 | 30,4 | 6,120E-04
3,790 | 9,130E-02 | 22,1 | 1,142E-03 | 5450 | 7,961E-02 | 31,9 | 4,219E-04
4,220 | 9,039E-02 | 23,2 |8,044E-04 | 6,080 | 7,792E-02 | 33,3 | 2,856E-04
4,680 | 8,013E-02 | 24,2 |5559E-04 | 6,730 | 7,549E-02 | 34,9 | 1,920E-04
5160 | 8,723E-02 | 25,3 |3,772E-04 || 7,420 | 7,219E02 | 36,4 | 1,267E-04
5660 | 8,446E-02 | 26,4 | 2,533E-04 | 8,150 | 6,794E-02 | 38,0 | 8,260E-05
6,180 | 8,104E-02 | 27,5 | 1,673E-04 || 8910 | 6,268E-02 | 39,6 | 5,343E-05
6,730 | 7,679E-02 | 28,6 | 1,086E-04 || 9,700 | 5,668E-02 | 41,3 | 3,412E-05
7,310 | 7,219E-02 | 29,8 | 6,987E-05 || 10,500 | 5,055E-02 | 42,9 | 2,148E-05
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Abbildung VI.7:

Aufteilung der zugefiihrten elektrischen Energie auf Elektronenstofiprozesse
im Na/Os-Plasma.

’ Sauerstoff ‘ Rotation

‘ Schwingung ‘ Dissoziation ‘ Singulettanregung ‘ Ionisation

W Cw Cw Cw Cw Cw
[eV] [72] (%] [72] (7] (7]
0,23 5,319E-01 | 7,040E+01 | 0,000E400 4,229E-03 0,000E+00
0,51 3,014E-01 | 6,628E+01 7,366 E-18 1,146E+00 0,000E+4-00
0,73 1,872E-01 | 3,893E+01 2,483E-10 1,990E+00 0,000E+400
0,84 1,170E-01 | 2,473E+01 5,832E-12 1,919E+00 0,000E+400
0,94 6,742E-02 | 1,280E+01 7,112E-13 1,542E+00 0,000E+400
1,09 8,609E-03 | 1,762E+00 2,254E-02 4,333E-01 2,887E-07
1,23 2,931E-03 6,333E-01 1,309E+00 3,691E-01 7,875E-04
1,63 1,744E-03 5,496 E-01 5,982E+00 5,682E-01 1,589E-02
2,62 5,231E-04 5,445E-01 1,431E+01 7,552E-01 1,383E-01
4,11 1,791E-04 4,953E-01 1,969E+01 6,596 E-01 6,623E-01
5,21 6,916E-05 3,898E-01 1,937E+01 4,944E-01 1,415E+00
6,10 2,452E-05 2,961E-01 1,773E+01 3,712E-01 2,261E+00
8,38 2,985E-06 1,485E-01 1,320E+01 1,864E-01 4,846E+00
9,69 4,199E-06 1,003E-01 1,089E+01 1,294E-01 6,201 E4-00
11,06 4,043E-06 7,187E-02 9,337E+00 9,577E-02 7,551E400
’ Stickstoff ‘ Rotation ‘ Schwingung ‘ elektronisch ‘ Singuletanregung ‘ Tonisation
W Cw Cw Cw Cw w
[eV] (%] (%] [72)] (2] (%]
0,23 1,686E+01 | 8,328E400 | 0,000E+400 0,000E+4-00 0,000E+4-00
0,51 5,643E400 | 2,391E+01 | 0,000E+00 0,000E+400 0,000E+400
0,73 4,382E400 | 5,215E+01 2,726E-13 0,000E+400 0,000E+4-00
0,84 3,549E+400 | 6,639E+01 4,131E-14 0,000E+400 0,000E+400
0,94 2,822E+00 | 7,965E401 2,596E-14 0,000E+400 0,000E+400
1,09 1,334E+00 | 9,532E401 1,327E-02 2,990E-09 0,000E+400
1,23 9,486E-01 | 9,288E+401 | 1,256E+00 2,137E-03 1,715E-05
1,63 7,302E-01 | 8,326E+01 | 7,526E400 5,998 E-02 3,024E-03
2,62 4,620E-01 | 5,846E+401 | 2,384E+01 6,280E-01 7,819E-02
4,11 2,194E-01 | 2,954E+01 | 4,430E+401 3,251E400 8,331E-01
5,21 1,169E-01 | 1,612E+01 | 5,225E+01 6,887E400 2,594E4-00
6,10 6,934E-02 | 9,671E400 | 5,367E+01 1,058E+01 5,131E400
8,38 2,191E-02 | 3,120E+00 | 4,602E+401 1,902E+01 1,459E+01
9,69 1,251E-02 | 1,809E+00 | 3,864E+01 2,165E+401 2,015E+401
11,06 7,739E-03 | 1,127E+00 | 3,288E+01 2,346E+-01 2,568E+401




Abbildung VII.1:

Umsitze und COx-Ausbeuten fiir den Abbau von Toluol in trockener Luft

im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Barrierenreaktor BR 1

Toluolkonzentration: 95 ppmv

Barrierenreaktor BR 11
Toluolkonzentration: 125 ppmv

Energieeintrag | Umsatz | COx-Ausbeute | Energieeintrag | Umsatz | CO x-Ausbeute

[J/1] 00 [J/1] [ [

0 0,00 0,00 0 0,00 0,00

24 0,08 0,02 105 0,37 0,14

135 0,32 0,09 240 0,54 0,25

300 0,54 0,18 330 0,64 0,33

450 0,62 0,27 435 0,76 0,41

510 0,80 0,43

525 0,85 0,47

Schiittungsreaktor SR 11
Toluolkonzentration: 100 ppmv

Schiittungsreaktor SR III
Toluolkonzentration: 95 ppmv

Energieeintrag | Umsatz | COx-Ausbeute || Energieeintrag | Umsatz | CO x-Ausbeute
[J/1] [ [ [J/1] [ [
0 0,00 0,00 0 0,00 0,00
48 0,34 0,12 16 0,17 0,04
240 0,79 0,52 162 0,79 0,41
570 0,97 0,82 324 0,90 0,65
960 0,98 0,86 - - -

Abbildung VII.2
Umsitze und COx-Ausbeuten fiir den Abbau von Ethylacetat in trockener Luft

C' Anhang III

im Barrieren- und Schiittungsreaktor

Schiittungsreaktor SR II Barrierenreaktor BR 11
Ethylacetatkonzentration: 170 ppmv Ethylacetatkonzentration: 180 ppmv
Energieeintrag | Umsatz | COx-Ausbeute | Energieeintrag | Umsatz | COx-Ausbeute
[J/1] [ [ [J/1] I I
0 0,00 0,00 0 0,00 0,00
101 0,02 0,05 120 0,21 0,03
450 0,56 0,35 240 0,24 0,05
923 0,85 0,66 480 0,42 0,12
- - - 660 0,43 0,17
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Abbildung VII.3:

Abhdingigkeit des Umsatzes und der COx-Ausbeute von der Verweilzeit tg

Barrierenreaktor BR 11
Toluolkonzentration: 200 ppmv

tr Energie | Umsatz COx- tr Energie | Umsatz COx-
[s] [J/1] I Ausbeute || [s] [J/1] I Ausbeute
1,9 0 0,00 0,00 0,7 0 0,00 0,00
1,9 120 0,19 0,07 0,7 38 0,12 0,01
1,9 240 0,38 0,09 0,7 90 0,15 0,03
1,9 520 0,68 0,23 0,7 195 0,38 0,08
1,9 760 0,78 0,32 0,7 293 0,53 0,12
1,4 0 0,00 0,00 0,4 0 0,00 0,00
1,4 90 0,16 0,04 0,4 19 0,04 0,01
1,4 165 0,33 0,07 0,4 38 0,11 0,01
1,4 390 0,61 0,17 0,4 105 0,24 0,04
1,4 540 0,73 0,27 0,4 143 0,30 0,05
Barrierenreaktor BR 1 Schiittungsreaktor SR II
Toluolkonzentration: 175 ppmv Toluolkonzentration: 175 ppmv
Verweilzeit | Energie | COx-Ausbeute || Verweilzeit | Energie | COx-Ausbeute
[s] [J/1] [ [s] [J/1] I
8,2 0 0,00 8,5 0 0,00
8,2 130 0,09 8,5 16 0,02
8,2 583 0,33 8,5 142 0,28
8,2 1296 0,52 8,5 378 0,63
8,2 2268 0,67 8,5 819 0,88
8,2 3758 0,89 8,5 1368 0,97
4,1 0 0,00 8,5 2034 0,99
4,1 81 0,04 3,5 0 0,00
4,1 292 0,15 3,5 7 0,01
4,1 648 0,26 3,5 59 0,11
4,1 1037 0,35 3,5 164 0,32
4,1 1847 0,47 3,5 354 0,59
2,3 0 0,00 3,5 506 0,73
2,3 36 0,02 3,5 798 0,88
2,3 162 0,07 1,8 0 0,00
2,3 360 0,11 1,8 3 0,00
2,3 630 0,15 1,8 27 0,06
2,3 1044 0,22 1,8 72 0,15
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Fortsetzung AbbildungVII.3:

Verweilzeit | Energie | COx-Ausbeute || Verweilzeit | Energie | CO x-Ausbeute
[s] [J/1] [ [s] [J/1] [
1,7 0 0,00 1,8 187 0,36
1,7 27 0,01 1,8 260 0,45
1,7 115 0,04 1,8 389 0,62
1,7 270 0,08 1,0 0 0,00
1,7 473 0,10 1,0 1 0,00
1,7 783 0,15 1,0 15 0,03

- - - 1,0 40 0,09
- - - 1,0 95 0,20
- - ] 1,0 145 0,27
- - - 1,0 229 0,41

Abbildung VII1.4: Umsdtze organischer Substanzen im Schiittungsreaktor SR I1
’ Schiittungsreaktor SR III ‘

Ethylacetat | Energie | Umsatz | n-Heptan | Energie | Umsatz | Toluol | Energie | Umsatz

[pprmv] [J/1] I [ppmo] [J/1] I [ppm] | [J/1] [
35 0 0,00 20 0 0,00 20 0 0,00
35 101 0,41 20 90 0,47 20 49 0,57
35 473 0,99 20 600 0,88 20 216 0,97
35 945 1,00 20 1200 0,97 20 216 0,97
85 0 0,00 80 0 0,00 20 475 1,00
85 101 0,19 80 120 0,26 55 0 0,00
85 450 0,88 80 600 0,68 55 54 0,38
85 900 0,99 80 1200 0,90 55 205 0,80
180 0 0,00 185 0 0,00 55 475 0,99
180 101 0,02 185 120 0,22 105 0 0,00
180 450 0,56 185 660 0,51 105 43 0,20
180 923 0,94 185 1260 0,75 105 216 0,68
325 0 0,00 300 0 0,00 105 475 0,89
325 90 0,05 300 120 0,15 250 0 0,00
325 450 0,35 300 660 0,33 250 54 0,14
325 923 0,62 300 1350 0,68 250 205 0,40
325 1440 0,93 - - - 250 486 0,57
530 0 0,00 - - - - - -
530 113 0,05 - - - - - -
530 473 0,23 - - - - - -
530 945 0,50 - - - - - -
530 1260 0,69 - - - - - -
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Abbildung VII.5:

Umsdtze organischer Substanzen im Schiittungsreaktor SR I11

’ Schiittungsreaktor SR III

|

Aceton Energieeintrag | Umsatz | Formaldehyd | Energieeintrag | Umsatz

[pprmv] [J/1] I [ppm] [J/1] I
325 0,0 0,00 150 0 0,00
325 18,6 0,02 150 39 0,22
325 165,0 0,24 150 156 0,64
325 645,0 0,48 150 600 0,93
325 960,0 0,70 350 0 0,00
195 0,0 0,00 350 36 0,20
195 30,0 0,07 350 156 0,51
195 252,0 0,29 350 630 0,89
195 630,0 0,61 500 0 0,00
195 930,0 0,84 500 51 0,12
135 0,0 0,00 500 174 0,42
135 27,0 0,08 500 720 0,84
135 240,0 0,39 - - -
135 660,0 0,77 - - -
135 990,0 0,90 - - -

’ Schiittungsreaktor SR III ‘
Chlorbenzol | Energieeintrag | Umsatz Methanol Energieeintrag | Umsatz
[pprmv] [J/1] I [pprmo] [J/1] I
52 0 0,00 200 0 0,00
52 22 0,20 200 42 0,24
52 69 0,33 200 195 0,65
52 332 0,63 200 615 0,91
122 0 0,00 275 0 0,00
122 25 0,05 275 39 0,22
122 83 0,20 275 180 0,56
122 332 0,47 275 630 0,86
250 0 0,00 600 0 0,00
250 22 0,07 600 39 0,10
250 83 0,17 600 174 0,42
250 332 0,42 600 645 0,83
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Abbildung VII.6:

Bestimmung des B-Parameters im SR II durch lineare Regression

’ Schiittungsreaktor SR 11 ‘

Toluol | spez. Energieeintrag | In(1 — U) | Toluol | spez. Energieeintrag | In(1 — U)
[ppmu] [J/1] [ [ppmv] [J/1] [
20 0 0,00 105 0 0,00
20 49 -0,85 105 43 -0,22
20 216 -3,43 105 216 -1,13
20 216 -3,45 105 475 -2,19
20 475 -6,91 175 0 0,00
45 0 0,00 175 45 -0,11
45 54 -0,71 175 255 -0,43
45 216 -2,54 175 600 -1,85
45 486 -4,76 175 960 -3,54
59 0 0,00 250 0 0,00
%) 54 -0,47 250 54 -0,15
55) 205 -1,62 250 205 -0,51
59 475 -4,32 250 486 -0,85
100 0 0,00 310 0 0,00
100 48 -0,41 310 60 -0,06
100 240 -1,55 310 255 -0,42
100 570 -3,46 310 570 -1,01
100 960 -5,30 310 960 -1,89

Abbildung VII.7:

FExperimentell bestimmte Verldufe des 3-Parameters

’ Schiittungsreaktor ‘
| Methanol, SR III | Aceton, SR III |
Eingangskonzentration C% | S-Parameter || Eingangskonzentration C% | 3-Parameter
[ppmv] [J/1] [ppmv] [J/1]
200 185,4 135 456,9
275 227,0 195 620,7

610 341,1 325 844,2
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Fortsetzung Abbildung VII.7

’ Schiittungsreaktor

| Formaldehyd, SR III

H n-Heptan, SR 11

|

Eingangskonzentration C% | B-Parameter || Eingangskonzentration C% | 3-Parameter
[ppmv] [J/1] [ppmv] [J/1]
150 157,3 25 240,0
345 221,7 80 500,1
515 354,1 190 876,7
- - 300 1316,9

Ethylacetat, SR II

| Toluol, SR II

|

. . 0
Eingangskonzentration Cyg

B-Parameter

. . 0
Eingangskonzentration Cyg

B-Parameter

[ppmo] [J/1] [ppmv] [J/1]
35 173,9 20 66,7

85 278,4 45 98,0

100 507,7 55 112,4

180 571,4 100 1754

325 929,4 105 212,8

530 1496,2 175 294,1

- - 250 526,3

- - 310 526,3

’ Barrierenreaktor ‘

| Ethylacetat, BR II

| n-Heptan, BR II

|

Eingangskonzentration C%

(B-Parameter

Eingangskonzentration C%

(B-Parameter

[ppmv] [J/1] [ppmv] [J/1]
0 0,0 35 383,1
50 517,7 80 421,9

170 865,1 200 436,7
335 1035,2 315 561,8

Toluol, BR II

| Toluol, BR I

|

Fingangskonzentration C%

[-Parameter

Fingangskonzentration C%

([-Parameter

[ppmu] [J/1] [ppmu] [J/1]
237 434,8 100 432,9
210 416,7 135 537,6
125 303,0 200 746,3
43 147,1 275 800,0

- - 300 961,5
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Abbildung VII.9
Feuchteeinfiufl auf den Umsatz und die Ausbeute an COx beim Abbau von

Toluol im Barrieren- und Schiittungsreaktor

’ Barrierenreaktor BR 11 ‘

abs. Feuchte | Toluolkonzentration 15} abs. Feuchte | Toluolkonzentration | Bcoy
l9/kg] [ppm] [J/1] l9/kg] [pprv] [J/1]
0,0 43 1471 0,0 43 726,7
0,0 125 303,0 0,0 125 1176,5
0,0 210 416,7 0,0 165 1382,3
0,0 237 434,8 0,0 237 1945.5
8,3 35 92,1 8,3 35 211,0
8,3 125 229.9 8,3 125 478,5
8,3 175 253,3 8,3 175 480,8
14,0 29 114,0 14,0 29 92,8
14,0 35 92,1 14,0 35 211,0
14,0 125 229.9 14,0 125 478,5
14,0 125 224,2 14,0 125 413,2
14,0 150 270,3 14,0 150 289.,0
14,0 175 253,3 14,0 175 480,8

’ Schiittungsreaktor SR 11 ‘

abs. Feuchte | Toluolkonzentration I} abs. Feuchte | Toluolkonzentration | Bcoy
l9/kg] [ppm] [J/1] l9/k9] [pprv] [J/1]
0,0 20 58,0 0,0 20 112,0
0,0 45 7,7 0,0 45 118,3
0,0 55 121,6 0,0 100 351,4
0,0 100 138,3 0,0 175 497.7
0,0 105 185,6 0,0 250 497.8
0,0 175 408,8 0,0 310 769,6
0,0 250 495,3 7,0 32 225,2
0,0 310 562,7 7,0 45 393,7
7,0 32 181,8 7,0 78 452.5
7,0 45 208,3 7,0 104 436,7
7,0 78 332,2 7,0 149 606,1
7,0 104 408,2 7,0 238 934,6
7,0 149 537,6 7,0 280 934,6
7,0 238 787.4 - - -
7,0 280 925,9 - - -




C'Anhang TI1 . ... ..o e XXVII

Abbildung VIIL.10: Einfluff der Gasfeuchte auf das CO/COs-Verhiltnis

Schiittungsreaktor SR II

Barrierenreaktor BR 11

Toluolkonzentration: 100 ppmv

Toluolkonzentration: 125 ppmv

Feuchte | spez. Energie | CO/CO32-Verhéltnis | Feuchte | spez. Energie | CO/CO2-Verhéltnis
l9/kg] [J/1] [ l9/kg] [J/1] I
0,0 48 0,54 0,0 510 1,81
0,0 240 0,55 0,0 525 1,57
0,0 570 0,58 0,0 435 1,58
0,0 960 0,66 0,0 330 1,49
7.0 1230 0,35 0,0 240 1,60
7,0 810 0,38 0,0 105 1,46
7,0 360 0,39 8,3 615 0,45
7,0 210 0,36 8,3 480 0,52
- - - 8,3 300 0,52
- - - 8,3 204 0,55
- - - 8,3 126 0,49
- - - 14,0 720 0,34
- - - 14,0 495 0,39
- - - 14,0 600 0,41
- - - 14,0 420 0,47
- - - 14,0 300 0,42
; ; - 14,0 201 0,38
- - - 14,0 105 0,33

Abbildung VII.11: Umsatz, COx-Ausbeuten und C-Bilanz beim Abbau von Toluol

Schiittungsreaktor SR II: Toluolkonzentration: 210 ppmv

spezifischer Energieeintrag

Umsatz an Toluol

CO x-Ausbeute

Wiederfindung C-gesamt

[J/1] [ [ %]
0 0,000 0,000 1,000
30 0,075 0,065 0,965

270 0,465 0,360 0,947

615 0,679 0,573 0,986

Barrierenreaktor BR 1II:

Toluolkonzentration: 210 ppmv

spezifischer Energieeintrag

Umsatz an Toluol

CO x-Ausbeute

Wiederfindung C-gesamt

[J/1] I I %]
0 0,000 0,000 1,000
120 0,191 0,065 0,884
240 0,378 0,092 0,869
520 0,676 0,226 0,809
760 0,778 0,322 0,779
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Abbildung VII.19: Abbau von PCDD/F aus Verbrennungsabgas im BR I

Konzentration
Homologe Rohgas | Reingas || PCDD/F-Gruppe | Abbau | Zunahme
[pg/m?] | [pg/m?] (%] [72]

2378-TeCDF 11,83 3,35 Summe-TeCDF 90,2 -
12378-/12348-PeCDF 17,49 2,17 Summe-PeCDF 95,2 -
23478-PeCDF 17,90 1,62 Summe-HxCDF 94,8 -
123478-/123479-HxCDF 13,74 2,71 Summe-HpCDF - 64,8
123678-HxCDF 12,28 1,64 OCDF - 178.,6
123789-HxCDF 2,85 1,43 Summe TeCDD 90,2 -
234678-HxCDF 10,99 1,99 Summe PeCDD 89,3 -
1234678-HpCDF 10,17 15,56 Summe HxCDD 100,0 -
1234789-HpCDF 2,40 4,72 Summe HpCDD - 39,7
OCDF 7,53 20,99 OCDD - 114,6
2378-TeCDD 3,29 1,11 - - -
12378-PeCDD 6,74 1,29 - - -
123478-HxCDD 8,05 4,27 - - -
123678-HxCDD 8,22 4,31 - - -
123789-HxCDD 5,76 4,60 - - -
1234678-HpCDD 12,92 15,50 - - -
OCDD 24,19 44,32 - - -

Abbildung VIIL.20: Abbau von PCDD/F aus Verbrennungsabgas im SR II

Homologe Rohgaskonz. | Reingaskonz. || PCDD/F-Gruppe | Abbau
[pg/m?] [pg/m?] (%]
2378-TeCDF 151,0 34,6 Summe-TeCDF 75,2
12378-/12348-PeCDF 355,0 46,7 Summe-PeCDF 86,7
23478-PeCDF 518,4 37,4 Summe-HxCDF 93,3
123478-/123479-HxCDF 414.,7 26,6 Summe-HpCDF 92,0
123678-HxCDF 387,6 23,5 OCDF 43,8
123789-HxCDF 36,1 2,5 Summe TeCDD 91,0
234678-HxCDF 360,6 16,1 Summe PeCDD 94,8
1234678-HpCDF 370,7 26,6 Summe HxCDD 95,4
1234789-HpCDF 60,3 5,0 Summe HpCDD 93,0
OCDF 42,6 23,9 OCDD 53,0
2378-TeCDD 31,2 2,7 - -
12378-PeCDD 185,9 22,4 - -
123478-HxCDD 101,8 6,2 - -
123678-HxCDD 125,1 8,1 - -
123789-HxCDD 128.,5 6,4 - -
1234678-HpCDD 215,2 16,2 - -
OCDD 69,8 32,8 - -
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Abbildung VII.21:

Bildung von Aerosolen und Beldgen beim Abbau von Toluol im Barrierenreaktor BR I1

Toluol- spezifischer Umsatz zu Aero- || Toluol- spezifischer Umsatz zu Aero-
konz. | Energieeintrag | solen und Beldgen || konz. | Energieeintrag | solen und Beldgen
[pprmv] [J/1] [ [pprmv] [J/1]

125 0 0,00 240 0 0,00

125 105 0,05 240 108 0,16

125 240 0,09 240 210 0,21

125 330 0,10 240 294 0,22

125 435 0,13 240 405 0,25

125 510 0,14 240 525 0,27

125 525 0,18 - -

Abbildung VII.22:

Aerosol- und Belagbildung beim Abbau von Toluol und n-Heptan im
Barrierenreaktor BR III und tm Schiittungsreaktor SR 1

’ Modellsubstanz: Toluol

H Modellsubstanz: n-Heptan

Schiittungsreaktor SR I | Barrierenreaktor BR III | Barrierenreaktor BR III
Konzentration: 330 ppmv Konzentration: 240 ppmv Konzentration: 280 ppmv
Energieeintrag: 100 J/1 Energieeintrag: 150 J/1 Energieeintrag: 100 J/1
COx-Ausbeute: 12 % COx-Ausbeute: 10 % COx-Ausbeute: 10 %
Versuchs- Reaktor- Versuchs- Reaktor- Versuchs- | Reaktor-
dauer belédge dauer belédge dauer beldge | Aerosole
[h : min) [myg] [h : min) [myg] [h : min) [mg] [mg|
0:00 0 0:00 0 0:00 0,0 0,0
4:10 0 8:25 80 0:20 0,0 0,0
17:20 10 17:45 149 42:00 12,3 -
28:00 20 23:35 256 70:35 21,4 -
46:55 20 35:00 338 91:15 27,0 11,0
72:40 30 43:45 422 - - -
- - 53:25 503 - - -
- - 70:45 676 - - -
- - 77:50 773 - - -
- - 85:42 822 - - -




Abbildung VII.24:
AAKVD, AOKVD und AVKVD von beim Abbau von Toluol im
Barrierenreaktor BR I und im Schiittungsreaktor SR II gebildeter Aerosole!

’ Konzentration: 95 ppmv; Ur,,0=0,3 H Konzentration: 195 ppmv; Ury,00=0,3 ‘

e | ant | anem do | 9r |t | antm aricm)
9,5 | 2,23E405 | 6,29E+07 | 9,94E+07 9,5 | 3,98E+06 | 1,12E409 | 1,77E+09
10,9 | 1,54E405 | 5,79E+07 | 1,06E+08 10,9 | 6,19E406 | 2,33E+09 | 4,24E+09
12,6 | 7,26E404 | 3,64E+07 | 7,67E+07 12,6 | 1,01E407 | 5,04E+09 | 1,06E+10
14,6 | 2,94E4+04 | 1,97E+07 | 4,78E+07 14,6 | 1,52E407 | 1,01E+10 | 2,47E+10
16,8 | 1,36E+04 | 1,21E+07 | 3,40E+07 16,8 | 2,26E407 | 2,02E+10 | 5,66E+10
22,5 | 9,29E+03 | 1,47E4+07 | 5,52E407 22,5 | 3,72E+07 | 5,89E4+10 | 2,21E+411
30,0 | 9,43E+03 | 2,66E4+07 | 1,33E408 30,0 | 3,14E+07 | 8, 87E+10 | 4,43E+11
40,0 | 1,19E404 | 5,95E+07 | 3,96E+08 40,0 | 9,86E+06 | 4,94E+10 | 3,29E+11
53,3 | 2,02E+04 | 1,80E+408 | 1,60E+409 53,3 | 7,49E+05 | 6,68E4+09 | 5,93E+10
61,5 | 2,85E+04 | 3,39E4+08 | 3,47E+09 61,5 | 3,79E+05 | 4,50E+09 | 4,62E+10
71,0 | 4,79E+04 | 7,60E408 | 9,00E+409 71,0 | 2,66E+05 | 4,22E4+09 | 5,00E+10
82,0 | 6,54E+04 | 1,38E+09 | 1,89E+10 82,0 | 2,46E+05 | 5,20E+09 | 7,11E+10
94,7 | 7,69E+04 | 2,17TE4+09 | 3,43E+10 94,7 | 2,82E+05 | 7,97E4+09 | 1,26E+11
109,4 | 7,38E404 | 2,77E+09 | 5,06E+10 || 109,4 | 3,64E+05 | 1,37E+10 | 2,50E+11
126,3 | 5,69E4+04 | 2,85E+09 | 6,01E+10 || 126,3 | 4,73E+05 | 2,37E+10 | 5,00E+11
168,5 | 4,98E+4+04 | 4,44E+09 | 1,25E+11 || 168,5 | 3,79E+05 | 3,38E+10 | 9,49E+11
194,6 | 6,47TE4+04 | 7,69E+09 | 2,50E+11 || 194,6 | 3,03E405 | 3,60E+10 | 1,17E+12
224,7 | 1,11E405 | 1,77E4+10 | 6,61E4+11 || 224,7 | 4,45E+05 | 7,05E+10 | 2,64E+412
259,5 | 1,09E+05 | 2,32E4+10 | 1,00E+12 || 259,5 | 4,00E4+05 | 8,45E+10 | 3,65E+12
299.6 | 8,46E+04 | 2,39E+4+10 | 1,19E+12 || 299,6 | 3,60E4+05 | 1,02E+11 | 5,07TE+4+12
333,8 | 6,43E+04 | 2,25E+4+10 | 1,25E+12 || 333,8 | 3,12E4+05 | 1,09E+11 | 6,08E+412

’ Konzentration: 300 ppmv; Upy,0=0,3

e | ante | ane | aaem | e | antm | o pIrie)
9,5 | 3,00E406 | 8,45E+08 | 1,33E+09 61,5 | 6,28E+06 | 7,46E+10 | 7,65E+11
10,9 | 2,99E4+06 | 1,12E+09 | 2,05E+09 71,0 | 2,30E+06 | 3,66E4+10 | 4,33E+11
12,6 | 4,71E4+06 | 2,36E+09 | 4,98E+09 82,0 | 1,60E+06 | 3,38E+10 | 4,62E+11
14,6 | 8,13E+06 | 5,44E+09 | 1,32E+10 || 94,7 | 1,16E+06 | 3,28E+10 | 5,18E+11
16,8 | 1,34E+07 | 1,20E+10 | 3,36E+10 | 109,4 | 8,04E+05 | 3,02E+10 | 5,51E+11
225 | 3,18E+07 | 5,05E+10 | 1,89E+11 || 1459 | 4,80E+05 | 321E+10 | 7.81E+11
25,9 | 4,42E+07 | 9,36E+10 | 4,05E+11 || 168,5 | 6,17E+05 | 5,50E+10 | 1,54E+12
346 | 5,92E+07 | 2.23E+11 | 1,28E+12 || 224,7 | 6,48E+05 | 1,03E+11 | 3,85E+12
40,0 | 5,02E407 | 2,52E+11 | 1,68E+12 || 259,5 | 5,1TE4+05 | 1,09E+11 | 4,72E+12
46,1 | 2,79E407 | 1,86E+11 | 1,43E+12 || 299,6 | 4,02E405 | 1,13E+11 | 5,67E+12
53,3 | 1,b3E+07 | 1,36E+11 | 1,21E4+12 || 333,8 | 3,33E+05 | 1,17TE+11 | 6,48E+12
!Einheiten. . . [dp]=nm; [n]=cm~3; [a]z’(fn”;j; [C’V}zzgg

C' Anhang III
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Abbildung VII.25: spezifische Oberfliche gebildeter Aerosole

Schiittungsreaktor SR 11
Toluolumsatz: 55 %

Barrierenreaktor BR 1

Toluolumsatz: 30 %

Konzentration | spez.Aerosoloberfliche | Konzentration | spez.Aerosoloberflache
[ppmv] [m?/m?] [ppmv] [m?/m?]
20 1,10E-04 95 6,12E-03
55 8,36E-05 195 5,60E-02
105 2,40E-04 300 1,20E-01
245 1,01E-03 - -

Abbildung VII.26: Aerosolbildung im Barrierenreaktor BR I*

’ Barrierenreaktor BR 11

|

Modellsubstanz: 315 ppmv n-Heptan Modellsubstanz: 335 ppmv Ethylacetat
spezifische Energie: ‘ 180 J/1 ‘ 450 J/1 || spezifische Energie: 645 J/1
Partikelgrofie AAKVD | AAKVD Partikelgrofie AAKVD
dp iogldeT) | AToglaz)) dp oylde))
9.5 5472 | 1099.6 9.5 0,0
12,6 3716 | 13484 12,6 0,0
14,6 0,0 531,0 14,6 0,0
16,8 0,0 6763 16,8 0,0
19,5 0,0 575,4 19,5 0,0
25,9 139,8 141,4 25,9 0,0
30,0 119,7 120,4 30,0 0,0
34,6 0,0 0,0 34,6 0,0
40,0 194,2 0,0 40,0 196,5
46,1 0,0 48,3 46,1 0,0
53,3 219,1 144,2 53,3 0,0
61,5 47,3 202,6 61,5 0,0
710 497 0,0 71,0 0,0
82,0 0,0 72,5 82,0 135,2
94,7 181,1 82,5 94,7 0,0
109,4 0,0 0,0 109,4 122,3
126,3 48 4 153,4 126,3 0,0
1459 0,0 192,0 1459 0,0
168.,5 0,0 260,0 168,5 0,0
194,6 90,2 104,1 194,6 107,1
924.7 246,0 1373 924.7 0,0
259,5 365,3 64,4 259,5 0,0
299.6 239.,4 767.,8 299.,6 0,0
3338 0,0 579.0 3338 167.0

!Einheiten. . . [dp]=nm; [n]=cm™

3
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Abbildung VII.27
Einfluf$ der Verweilzeit auf die Aerosolbildung beim Abbau von
210 ppmv Toluol im Barrierenreaktor BR IT*

| wy=105 J/1; tp=0,4 8; Uroruot=0,24 || wey=90 J/1; tpg=0,7 8; Uouot=0,15

Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD || Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD

dp d(lodZi D) d(lodfzd ) dp d(lodZi D) d(lodEld ))
gldp g\ap glap g\ap

9,5 1,16E+07 | 3,27E+09 9,5 1,19E+07 | 3,35E+409
11,3 1,286+07 | 5,18E+09 11,3 1,52E+07 | 6,13E+09
13.6 1,80E+07 | 1,04E+410 13,6 2,17E4+07 | 1,26E+10
19,5 3,42E407 | 4,07E+10 19,5 4,30E4+07 | 5,12E410
27,9 4,01E+07 | 9,79E+10 27.9 4,89E+07 | 1,19E+11
33.4 2,05E+07 | 1,03E+11 33,4 3,74E+07 | 1,31E+11
40,0 1,86E+07 | 9,33E+10 40,0 1,89E+07 | 9,50E+10
47,8 1,20E+07 | 8,63E+10 478 1,03E+07 | 7,42E+10
57,3 9,39E+06 | 9,67E+10 57.3 7,80E+06 | 8,03E+10
68,5 7,20E4+06 | 1,06E+11 68,5 6,25E4+06 | 9,23E+10
82,0 5,10E4+06 | 1,08E+11 82,0 4,34E+06 | 9,18E4+10
98,2 3,69E+06 | 1,12E+11 98,2 3,33E406 | 1,01E+11
117,6 2,44E+06 | 1,06E+11 117,6 2,27E4+06 | 9,85E+10
140,7 1,86E+06 | 1,16E+11 140,7 1,26E+06 | 7,83E+410
168,5 7,68E405 | 6,85E+10 168,5 8,87TE+05 | 7,91E+10
201,7 4,42E+05 | 5,65E410 201,7 5,76 E+4+05 | 7,36E+10
241.4 3,02E4-05 | 5,53E+10 2414 4,42E+05 | 8,09E410
289,0 1,89E+05 | 4,97E+410 289,0 2,83E405 | 7,42E+10
333.8 1,49E+05 | 5,22E+410 333.8 2,12E4-05 | 7,44E+10

we=120 J/1; tg=1,9 8; Urpiuei=0,19

Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD || Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD
dp Toglar)) | ameg(ae) dp Togldpy) | ez

glap glap glap glap

9,5 5,62E406 | 1,59E+09 68,5 1,65E+06 | 2,44E+410
11,3 6,43E406 | 2,60E+09 82,0 1,06E+06 | 2,25E+410
13,6 1,13E+07 | 6,56E409 98,2 9,01E405 | 2,73E+10
16,3 1,94E+07 | 1,61E410 117,6 7,70E405 | 3,34E+10
19,5 2, 77E4+07 | 3,30E+10 140,7 6,12E405 | 3,81E+10
23,3 4,19E+07 | 7,13E410 168.,5 4,65E4+05 | 4,14E410
27,9 5,46E4+07 | 1,33E+11 201,7 4,03E4+05 | 5,14E410
33,4 5,60E+07 | 1,96E+11 241,4 4,91E+05 | 8,98E+10
40,0 3,93E4+07 | 1,97E+11 2890 3,93E405 | 1,03E+11
47,8 1,63E+07 | 1,17E+11 333,8 3,32E+05 | 1,16E+11
57,3 4,77TE+06 | 4,91E+10 - - -

!Einheiten. . . [dp]=nm; [n]J=cm~3; [a]=

_nm

cme

2
3
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Fortsetzung Abbildung VII.27

.................................................................. XXXIII

spezifischer Energieeintrag: 150 J/1 90 J/1
Umsatz 33 % 17 %
Verweilzeit spezifische Oberfliche | spezifische Oberfliche
[s] [m?/m’] [m?/m?]
1,9 0,161 0,104
1,4 0,134 0,076
0,7 0,230 0,114
0,4 0,127 0,112

Abbildung VII.28

FEinfluf$ der Gasfeuchte auf Umsdtze und Aubeuten beim Abbau von 125 ppmuv Toluol

im Barrierenreaktor BR I1

’ Toluolkonzentration: 125 ppmv

absolute spezifischer Umsatz | Ausbeute an | Ausbeute an org. | Ausbeute an Aero-
Feuchte | Energieeintrag | Toluol COx Nebenprodukten | solen und Beldgen
l9/kg] [J/1] [ [ [ [
0,0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
0,0 105 0,37 0,11 0,26 0,05
0,0 240 0,54 0,20 0,34 0,09
0,0 330 0,64 0,27 0,38 0,10
0,0 435 0,76 0,32 0,44 0,13
8,3 0 0,00 0,00 0,00 0,00
8,3 126 0,57 0,27 0,30 0,21
8,3 204 0,68 0,41 0,27 0,25
8,3 300 0,81 0,53 0,28 0,24
8,3 480 0,88 0,66 0,22 0,21
14,0 0 - - - 0,00
14,0 105 - - - 0,23
14,0 201 - - - 0,32
14,0 300 - - - 0,32
14,0 420 - - - 0,27
14,0 495 - - - 0,33
14,0 600 - - - 0,24
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Abbildung VII.29
Finfluf$ der Gasfeuchte auf die Aerosolbildung beim Abbau
von 125 ppmuv Toluol im Barrierenreaktor BR IT*

’ Toluolkonzentration: 125 ppmv ‘
| wea=330 J/1; x=0 g/kg; Urotuot=0,65 || we;=205 J/1; x=8 g/kg; Urouor=0,68 |

Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD || Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD

dp dlod?d ) dlod?dp) dp dlod?dp) dlodc(bdp)
g(dp g g g

13,6 9,46E+06 | 5,48E+09 13,6 6,72E+06 | 3,89E409
16,3 1,26E+07 | 1,056E+10 16,3 9,23E+06 | 7,66E409
19,5 1,77E+07 | 2,11E+10 19,5 1,62E+07 | 1,93E+10
23,3 2,38E+07 | 4,056E+10 23,3 2,83E+07 | 4,82E+10
27,9 2,87E+07 | 7,01E+4+10 27,9 4,40E407 | 1,07TE+11
33,4 2,82E+07 | 9,87E+410 33,4 6,03E4+07 | 2,11E+11
40,0 2,00E407 | 1,00E4+11 40,0 6,68E+07 | 3,35E+11
478 9,15E+06 | 6,58E+10 478 5,45E407 | 3,92E+11
68,5 1,32E+06 | 1,95E+10 68,5 1,23E+07 | 1,82E+11
82,0 1,33E+06 | 2,82E+10 82,0 4,34E+06 | 9,18E+10
98,2 1,36E+06 | 4,13E+10 98,2 2,26E+06 | 6,85E410
117,6 1,18E+06 | 5,14E+10 117,6 1,04E+06 | 4,53E+10
140,7 9,35E+05 | 5,82E410 140,7 6,61E4+05 | 4,12E4+10
168,5 6,87E+05 | 6,13E+10 168,5 3,87TE+05 | 3,45E+10
201,7 4,88E+05 | 6,24FE+10 201,7 2,27TE4+05 | 2,90E4+10
241,4 4,20E4-05 | 7,70E4+10 2414 1,65E+05 | 3,02E+10
289.0 3,18E+05 | 8,34E+10 289,0 1,14E+05 | 2,99E+10
346,0 2,94E405 | 1,11E4+11 346,0 1,25E+05 | 4,68E+10
414,2 2,22E4+05 | 1,20E+11 414,2 1,06E+05 | 5,64E+10

we =320 J/1; x=14 g/kg; Urouo=0,71

Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD || Partikelgrofie | AAKVD | AOKVD
dp dlodT(ld ) dlad((ldp) dp dlod?dp) dlodC(Ldp)

g(dp g g g

13,6 3,06E4+06 | 1,77E4+09 82,0 7,81E406 | 1,656E+11
16,3 5,01E4+06 | 4,16E+09 98,2 2,59E+06 | 7,85E410
19,5 7,53E+06 | 8,96E+09 117,6 1,15E+06 | 4,98E+10
23,3 1,46E+07 | 2,48E+10 140,7 7,49E405 | 4,66E+410
27,9 2,85E+07 | 6,96E4+10 168,5 4,84E+05 | 4,32E+10
33,4 4,48E+07 | 1,57E+11 201,7 2,86E+05 | 3,65E4+10
40,0 5,98E+07 | 3,00E+11 2414 2,68E+05 | 4,92E+10
47,8 6,46E4+07 | 4,65E+11 289,0 1,76E+05 | 4,63E+10
57,3 5,28E407 | 5,44E+11 346,0 1,84E+05 | 6,93E+10
68,5 2,73E4+07 | 4,03E+11 414,2 1,56 E+05 | 8,42E+10

!Einheiten. . . [dp]=nm; [n]J=cm~3; [a]=

2

_nm

cm3
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Fortsetzung Abbildung VII.29

Toluolkonzentration: 125 ppmv ‘

spezifischer Energieeintrag | Umsatz | absolute Feuchte | spezifische Oberfliche
[J/1] 2] l9/kg] [m?/m?]
330 65 0,0 0,095
205 67 11,7 0,165
200 70 19,7 0,209

Abbildung VII.30

Ozonbildung in Barrieren- und Schiittungsreaktoren

’ Schiittungsreaktor SR III H Schiittungsreaktor SR II

Abgasstrom: 120 1/h Abgasstrom: 120 1/h
Verweilzeit: 1,4 s Verweilzeit: 3,5 s
spez. Energieeintrag | Ozon || spez. Energieeintrag | Ozon
[J/1] lg/m”] [J/1] lg/m”]
0 0 0 0
39 0,04 85,5 0,33
150 0,30 427.,5 1,73
600 0,81 877,5 1,87
Barrierenreaktor BR II H Barrierenreaktor BR 1
Abgasstrom: 120 1/h Abgasstrom: 120 1/h
Verweilzeit: 1,4 s Verweilzeit: 1,4 s
spez. Energieeintrag | Ozon || spez. Energieeintrag | Ozon
[J/1] lg/m’] [J/1] lg/m”]
0 0 0 0
120 2,16 27 0,31
240 3,48 135 1,69
480 6,23 300 3,19
660 7,52 480 4,15
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Abbildung VII.31

Ozonbildung in Barrieren- und Schiittungsreaktoren in Abhdngigkeit

von der Eingangskonzentration an Ethylacetat

’ Barrierenreaktor BR II H Schiittungsreaktor SR 11 ‘

H Verweilzeit: 3,5 s ‘

’ Verweilzeit: 1,4 s

Ethylacetat spezifischer Ozon im || Ethylacetat spezifischer Ozon im
im Rohgas | Energieeintrag | Reingas || im Rohgas | Energieecintrag | Reingas
[ppmv] [J/1] lg/m’] [ppmv] [J/1] lg/m”]
0 0 0,00 0 0 0,00
0 120 2,28 0 86 0,33
0 225 3,40 0 428 1,73
0 450 6,01 0 878 1,87
0 750 8,31 35 0 0,00
35 0 0,00 35 101 0,34
35 120 1,88 35 473 1,39
35 270 3,45 35 945 0,89
35 540 5,90 85 0 0,00
35 720 7,31 85 101 0,23
80 0 0,00 85 450 1,30
80 120 1,95 85 900 0,79
80 255 3,00 180 0 0,00
80 540 5,46 180 101 0,37
80 750 7,11 180 450 1,16
200 0 0,00 180 923 0,74
200 135 1,91 325 0 0,00
200 240 2,86 325 90 0,23
200 450 5,00 325 450 1,14
200 750 6,38 325 923 0,77
315 0 0,00 325 1440 0,01
315 120 1,72 530 0 0,00
315 180 2,37 530 113 0,25
315 450 4,43 530 473 0,81
315 690 4,86 530 945 0,35
- - - 530 1260 0,02
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Abbildung VII.33

.................................................................. XXXVII

CO/COy-Verhiltnisse beim Abbau organischer Substanzen in trockenem Abgas im

Barrieren- und Schiittungsreaktor

’ Barrierenreaktor BR 11

|

’ 80 ppmv n-Heptan H 335 ppmv Ethylacetat H 125 ppmv Toluol

H 175 ppmv Aceton ‘

spez. | CO/COq- spez. CO/COg2- spez. | CO/COq- spez. | CO/COq-
Energie | Verhéltnis || Energie | Verhéltnis || Energie | Verhiltnis || Energie | Verhéltnis
[J/1] [J/1] [J/1] [J/1]
0 - 0 - 0 - 0 -
120 0,25 120 0,79 510 1,81 24 0,40
255 0,34 240 0,77 525 1,57 114 0,41
540 0,58 510 0,92 435 1,58 255 0,55
750 0,64 645 0,94 330 1,49 450 0,64
- - - - 240 1,60 660 0,77
- - - - 105 1,46 - -
’ Schiittungsreaktor SR III ‘
’ 200 ppmv Methanol H 345 ppmv Formaldehyd H 195 ppmv Aceton ‘
spezifische | CO/COg- || spezifische | CO/COq9- | spezifische | CO/COq-
Energie | Verhiltnis Energie Verhéltnis Energie | Verhiltnis
[J/1] [J/1] [J/1]
0 - 0 - 0 _
42 0,57 36 0,44 30 0,45
195 0,54 156 0,35 252 0,43
615 0,42 630 0,46 630 0,42
- - - - 930 0,29
’ 325 ppmv Ethylacetat H 180 ppmv Toluol H 90 ppmv n-Heptan ‘
spezifische | CO/COg- || spezifische | CO/COg9- | spezifische | CO/COq-
Energie | Verhiltnis Energie Verhaltnis Energie | Verhiltnis
[J/1] [J/1] [J/1]
0 - 0 - 0 _
90 0,50 45 0,66 61 0,40
450 0,56 255 0,62 189 0,40
923 0,53 600 0,63 522 0,43
1440 0,52 960 0,59 1055 0,47
- - - - 1332 0,41
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Abbildung VII1.34

Einflufs der Gasfeuchte auf den Abbau von CO im Barrierenreaktor BR II und im
Schiittungsreaktor SR 11

’ Barrierenreaktor BR II H Schiittungsreaktor SR 11 ‘
| x=0,0 g/kg | x=163 g/kg | x=0,0 g/kg | x=163 g/kg |
spezifische CO- spezifische CO- spezifische CO- spezifische CO-
Energie Umsatz Energie Umsatz Energie Umsatz Energie Umsatz
[J/1] I [J/1] [ [J/1] I [J/1] [
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000
114 0,014 270 0,126 330 0,008 300 0,007
300 0,031 345 0,142 510 0,010 540 0,018
450 0,035 510 0,190 720 0,014 840 0,033
510 0,037 690 0,212 1170 0,013 1290 0,039
- - - - 1260 0,015 - -

Abbildung VII.35

Ausbeuten an COx und CO/COy-Verhiltnisse beim Abbau von Toluol im Schiittungs-
reaktor SR III mit trockener und feuchter PbsZrTiOg-Schiittung

’ Abbau von 215 ppmv/ 255 ppmv Toluol im Schiittungsreaktor SR III ‘

Schiittung trocken Schiittung feucht

Trocknung: 24 h bei 160°C Lagerung bei x ~ 5 g/kg

spez. Energie | COx-Ausbeute | CO/COg- | spez. Energie | COx-Ausbeute | CO/COq-
[J/1] I Verhéltnis [J/1] I Verhéltnis

0 0,00 - 0 0,00 -

114 0,14 0,67 14 0,02 0,90
174 0,21 0,64 180 0,22 0,70
270 0,30 0,63 346 0,40 0,69
375 0,39 0,64 - - -
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