Thermoanalyse — Hochaufldsende FTIR-Spektroskopie in der Praxis
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Fur Modelluntersuchungen der Freisetzung von Hauptkomponenten aus der thermischen Behandlung
verschiedenster Materialien hat sich die Kopplung der Thermogravimetrie mit FTIR-Spektroskopie
bewéhrt. Nach dem Stand der Technik wird fur die Kopplung eine spektroskopische Auflésung von
4 cm™ verwendet. Bei Verwendung dieser niederauflosenden FTIR-Spektroskopie fiur komplexe
Brennstoffe jedoch Uberlappen sich die Banden vieler Analyten und Matrixbestandteile so stark, dass
eine Quantifizierung einzelner Analyten nicht mehr mdglich ist. Wir haben daher ein Verfahren
entwickelt, um mittels hochauflésender FTIR-Spektrometrie (0,2 cm™) die in einer Thermowaage
freigesetzten leichtflichtigen Hauptkomponenten zu detektieren. Auf dieser Basis wurden Methoden
und Kalibrationsverfahren zur Quantifzierung reaktiver Hauptprodukte entwickelt [1].

Fur kleine gasférmige Molekile ist der Einfluss der Rotation des Molekiils auf die Schwingungsbanden
mit Hilfe der hochauflésenden IR-Spektroskopie messbar. Im Spektrum resultiert daraus eine
Aufspaltung der breiten Schwingungsbanden in sehr viele, scharfe Rotations-Schwingungsbanden.
Die Wabhrscheinlichkeit, eine quantifizierbare Bande fir einen Analyten zu finden, steigt damit
erheblich.

Die hochaufgelosten Spektren von Gasgemischen stellen freilich eine grol3e Herausforderung dar —
hunderte Banden liegen vor und missen eindeutig qualitativ zugeordnet werden. Auch die Rotations-
Schwingungsbanden verschiedener Analyten und Matrixbestandteile kénnen sich Uberlappen. Zudem
ist die Dauer fur die Aufnahme eines Spektrums langer als bei niederauflésender Spektroskopie. Dies
erfordert Kalibrationsmethoden, die unabhangig von schnellen Spektrenaufnahmen sind.

Bei dieser Art aufwandiger Analytik sollte berticksichtigt werden, dass die Mittel stets dem Problem
angepasst werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass bei bestimmten analytischen Problemen die
Vorteile Gberwiegen — beispielsweise in sehr komplexer Gasmatrix, dort lassen sich einige Analyten
nur mit Hilfe der gekoppelten Thermoanalyse - hochauflésende FTIR-Spektroskopie (TA-HR FTIR)
quantifizieren. Die Empfindlichkeit flr einen Analyten ist durch die besser ausgepragten Banden
oftmals deutlich héher als bei der niederaufloésenden IR-Spektroskopie. Durch die Auswahl mehrerer,
geeigneter Banden fur einen Analyten kann das Ergebnis Uberprift und Einflisse durch die Matrix
festgestellt werden. Die mathematische Subtraktion von Spektren der Matrixbestandteile, wie sie in
der niederauflosenden Spektroskopie oft notwendig ist, wird vermieden.

Es wird ein Uberblick tiber das Potenzial der TA-HR FTIR-Methode gegeben und Beispiele aus der
Praxis gezeigt. So werden Beispiele zur Entwicklung qualitativer und quantitativer Nachweismethoden
fur schwefelhaltige Gase gezeigt und Temperaturprofile und Freisetzungsbilanzen dargestellt, die aus
dem dreidimensionalen Versuchsergebnis berechnet wurden. Durch die kontrolliert steuerbaren
Bedingungen in einer Thermowaage kdnnen gezielte Parameterstudien durchgefiihrt werden. Dies
wird anhand der stufenweise Variation des Sauerstoffpartialdrucks in der Verbrennungsatmosphare
und die davon abhangige Bildung verschiedenen gasférmiger N-Komponenten belegt. Die
Versuchsreihen ermdglichten auch ein Scale-up der Methoden: So konnte beispielsweise eine
analytische Nachweismethode fir HCN in Rauchgasen aus der Verbrennung biogener Abfélle mit
Hilfe der TA-HR FTIR — Methode im Labor entwickelt und dann fir online-Messung an technischen
Verbrennungsanlagen verwendet werden.
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