Wasser- & Umweltanalytik m Chromatographie

Die Kopplung entscheidet

Analyse der Ausgasungen aus Biomasse bei thermischen Prozessen

Eine neue Kopplung von Thermogravimetrie und GC automatisiert die kontinu-
ierliche oder ereignisgesteuerte Charakterisierung der Ausgasungen aus Biomas-
sen bei thermischen Prozessen. Einzelkomponenten in Gasgemischen lassen sich

so besser identifizieren.
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ls regenerative und weitgehend
ACOZ—neutrale Energiequelle ist Bio-

masse Gegenstand intensiver Un-
tersuchungen. Neben Verfahren zur direk-
ten Gaserzeugung (Biogasanlagen) wer-
den viele thermische Behandlungsschrit-
te studiert, um aus Biomasse energierei-
che Festbrennstoffe herzustellen, die
dann als Beimischung zu konventionellen
Brennstoffen (Kohle) oder als alleiniger
Energietrdger in Verbrennungsanlagen
einsetzbar sind. Dazu miissen die fliichti-
gen Anteile thermisch ausgetrieben wer-
den, um den gebundenen Kohlenstoff als
wirksamen Energietrdger zu erhalten. Fiir
die Modellierung von thermischen Be-
handlungen (Verbrennung, Pyrolyse) im
Labormalistab bietet die thermische Ana-
lyse bewahrte Untersuchungsmethoden:

Netzsch-Geratebau GmbH, 95100 Selb,
Tel. +49(0)9287/881-0
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Die Thermogravimetrie (TG) dient zur ge-
nauen Erfassung der temperaturabhangi-
gen Massenanderungen und die oft simul-
tan angewandte Dynamische Warme-
strom-Differenzkalorimetrie (DDK, engl.
DSC) erlaubt die Bestimmung von energe-
tischen Anderungen. In traditionellen Ge-
ratekombinationen, wie direkt gekoppel-
ten Massenspektrometern (MS) und Inf-
rarot-Spektrometern (FTIR), werden die
aus der Biomasse entweichenden Gase
kontinuierlich erfasst und analysiert oder
sie werden pauschal in Adsorptionsrghr-
chen kondensiert, anschlielfend ther-
misch desorbiert und einer separaten
Analyse zugefiihrt.

Die Zersetzungsprozesse der Biomas-
sehauptbestandteile (Cellulose, Hemi-
Cellulose, Lignin) sind liberlagert und die
direkte Kopplung von Gasanalysesyste-
men kann meist keine Auftrennung und
Identifikation der Einzelkomponenten er-
reichen. Bei der Analyse von vorher in

1 Thermowaage TG 209 F1 Iris mit be-
heizter Transferleitung zur JAS-Ventil-
box auf dem Agilent GC-MS.

Bilder: Netzsch

Adsorptionsréhrchen kondensierten Pro-
dukten geht andererseits der unmittelba-
re Zusammenhang mit der Temperatur der
Gasabspaltung aus der Biomasse weitge-
hend verloren. Die Gaschromatographie
(GC) ist eine hochauflosende Methode zur
Auftrennung fliichtiger und semi-fliichti-
ger Verbindungen. Die Gasmischungen
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PRINT: Wie sich mittels Thermogravimetrie
der Fasergehalt von Proben bestimmen lasst,
beschreibt ein Beitrag in der LABORPRAXIS
3/2008 ab Seite 86.

ONLINE: Weitere Abbildungen zum Beitrag
sowie weitere Informationen zum Thema fin-
den Sie auf laborpraxis.de iiber InfoClick
2865959.

SERVICES: Buch-Tipp: Jiirgen Bocker erldu-
tert in einer Buchreihe die Grundlagen zur
Instrumentellen Analytik mittels Chromato-
graphie oder Spektroskopie (laborpraxis.de/
bookshop)
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2 19,79 mg Schilfrohr, Pyrolyse in Helium mit 10 K/min, Bestimmung der Rest-
feuchte, der fliichtigen Anteile und des gebundenen Kohlenstoffs, mit Verlauf des
Total-Ionen-Chromatogramms (TIC) fiir die fliichtigen Anteile.

werden - basierend auf den Unterschie-
den in der Verteilung der Komponenten
zwischen einer stationdren Phase (z.B.
innere Beschichtung einer Kapillare) und
einer mobilen Phase (z.B. Helium als
Spiilgas) - aufgetrennt. Da diese Gastren-
nung in der GC-Trennsdule einige Zeit in
Anspruch nimmt - die Dauer ist abhdngig
von den Probeneigenschaften, der Gas-
flussrate und Lange der Trennsdule sowie
von der Art der stationdren und mobilen
Phasen - ist eine direkte Kopplung von
GC-MS an die TG mit kontinuierlichem
Gasfluss nicht moglich.

Der neue Losungsweg ist dennoch eine
direkte Kopplung von TG/STA mit einem
GC-MS (s.Abb. 1), wobei in einer quasi-
kontinuierlichem Arbeitsweise eine soft-
waregesteuerte Gasprobennahme (Pro-
benschleife in beheiztem Ventilblock)
und Injektion des Gases, auch in kurzen
Zeitintervallen, verwirklicht ist. Die Mas-
senspektrometrie wird als Detektions-
System am Auslass der GC-Trennsaule ein-
gesetzt und zeichnet die Zeitverteilung
der getrennten Gaskomponenten im Spiil-
gasfluss auf. Aufgrund dieser Vortrennung
der Gase durch den GC und die hohe Emp-
findlichkeit und Auflésung des MS lassen
sich Strukturinformationen gewinnen, die
eine zuverldssige Identifizierung der
meisten abgespaltenen Gaskomponenten
erlauben.

Die Vorteile dieser neuen Kopplung
sind:

e TG/STA-GC-MS-Kopplung mit automati-
scher, Ereignis-gesteuerter oder tempera-
turabhdngiger GC-MS-Ansteuerung.
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e Vollstandig beheizbarer Gastransfer
(300°C) vom TG/STA-Ofenausgang zur
Ventilbox und dem Injektor am GC-MS.

® Schnelles MS mit weitem Massenbe-
reich fiir die Analyse des Gas-Chromato-
gramms.

e Figenstindige Anwendung des GC-MS
fiir Fliissigkeit-/Gas-Injektion zu jeder
Zeit maglich.

Proben und Ergebnisse

Als Vertreter von Energiegrasern wurde
Schilfrohr (Phragmites australis) im kon-
tinuierlichen Modus untersucht. Die ge-
trockneten Graser wurden vor der Mes-
sung zur Homogenisierung klein gehackt
und gemorsert.

Kernholz einer einheimischen Eiche
(quercus robur) wurde als feines Sdge-
mehl einer ereignisgesteuerten TG-GC-MS-
Analyse zugefiihrt. Fiir die Thermogravi-
metrie mit GC-MS-Kopplung wurden Pro-
ben-Einwaagen von ca. 4 mg bis 20 mg in
Aluminiumoxid-Schalchen eingesetzt. Als
Atmosphare im Probenraum wurde Helium
bzw. Stickstoff gewahlt. Das Transportgas
fiir den GC war Helium.

Die Aufheizung von Schilfrohr in der
Thermowaage fiihrt zur Abspaltung von
Restfeuchte und von fliichtigen Anteilen
in einem mehrstufigen Prozess (s. Abb. 2).
Das primare Untersuchungsziel war die
Analyse der organischen Bestandteile im
Bereich 200 °C bis 550°C, die durch die
Totalionenstromkurve (TIC) bei 1 min In-
jektionsintervallen und dem Massenspek-
trometer-Scan-Bereich von 45 bis 300u
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3 Schilfrohr, Ausschnitt des Totalionen-Chromatogramms
bei 278°C (25 min) mit Angabe der identifizierten

Hauptkomponenten im Pyrolysegas.

sehr gut analog der Massenanderungsrate
(DTG) dargestellt werden. Die Restmasse
(hier 33,74% ausgewertet bei 899 °C,
oder mehr praxisbezogen 37,42% bei
600 °C) ist das Mal fiir den gebundenen
Kohlenstoff (Energietrdager) und den Mi-
neralgehalt (Asche). Die weitere Auswer-
tung der TIC-Kurve, z.B. in den DTG-Peaks
277 °C und 347 °C, erlaubt auch bei den
kurzen Intervallen von 1min in der GC-
Trennkapillare (konstant bei 250 °C) eine
gute Identifizierung der Hauptkomponen-
ten in dem Pyrolysegas (s.Abb. 3).

Die Variation der Injektionsintervalle,
der GC-Kapillartemperatur und der Trager-
gas-Durchflussrate bieten dem Anwender
breiten Spielraum, um die Auftrennung
von Gasgemischen bei dieser quasi-kon-
tinuierlichen Betriebsweise der TG-GC-MS-
Kopplung bei Bedarf zu optimieren. Dabei
bleibt in jedem Fall der genaue Bezug zur
Temperatur der Gasabspaltung erhalten
(s.Abb. 4). Durch die Triggerung der GC-
MS-Analyse {iber die Proteus-Software
und den Import der Daten in die TG-Aus-
wertung kann der Temperaturverlauf der

schnitt).

hier ausgewahlten Molekiilionen fiir Fur-
fural (m/z 96), substituiertes Pyran (m/z
114), Chlormethan (m/z 50) und Guajacol
(m/z 124) sehr klar in Bezug zur Mas-
senanderung der Schilfrohrprobe aufge-
zeigt werden. Diesen Vorteil der zuverlds-
sigen Identifizierung von iiberlappenden
Gasabspaltungen einschliefSlich der exak-
ten Temperatur- (<£0,5°C) und Zeitkor-
relation (<+ 0,1 min) mit dem zugrunde-
liegenden Massenverlust der Probe in der
temperaturprogrammierten TG-Messung
kann die sonst gebrduchliche Pyrolyse-
GC-MS aufgrund der fehlenden direkten
Temperaturmessung unmittelbar an der
Probe nicht bieten. Die neuartige Kopp-
lung von TG-GC-MS bietet dariiber hinaus
eine automatische Erkennung von Mas-
senverlusten mit unmittelbarer Ansteue-
rung der GC-MS-Analyse (Ereignis-gesteu-
erte Betriebsweise). Die Eichenholzprobe
wurde mit 20K/min in Stickstoffatmo-
sphdre aufgeheizt, bis die eingestellte
Schwelle der Massenverlustrate von 8%/
min erstmals erreicht wurde (s.Abb.5,
laborpraxis.de). In diesem Moment wird

Die gute Trennung von Gasgemischen in einer entsprechenden GC-Trennsdule
(Schnellwechselsystem fiir Trennkapillaren ohne Unterbrechung des Massenspektro-
meter-Vakuums eingebaut) und die hohe Empfindlichkeit eines schnellen Massen-
spektrometers konnten durch die neue Kopplungsart direkt mit einer Thermowaage
kombiniert werden. In weitgehend automatischem Versuchsablauf werden hier-
durch sehr gut temperaturkorrelierte Ergebnisse fiir die Gasanalyse bei organischen
Stoffen erzielt, bei entsprechender Auswahl von Trennsdulen sind auch anorgani-
sche und Permanentgase gut abzutrennen. Fiir die Untersuchung der Pyrolyse von
Biomasse hat sich diese neue Kopplung bereits sehr gut bewdhrt.

http://www .laborpraxis.vogel.de
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Temperature /°C

4 Temperaturabhdngigkeit von ausgewdhlten Pyrolyseprodukten
bei Schilfrohr mit Temperaturen der maximalen Intensitdit (Aus-

die Aufheizung angehalten (Isotherme
bei 291 °C) und ein Teil des Inhalts der
Probenschleife in die GC-Trennkapillare
eingespritzt (Split 10:1). Mit dem GC-
Ofenprogramm (z.B. 0,5min 60°C iso-
therm, Aufheizung 25K/min auf 310 °C,
Dauer ca. 10min) wird eine weitgehend
vollstandige Auftrennung des bei 291 °C
abgespaltenen Gasgemisches erreicht
(s.Abb. 6, laborpraxis.de).

Die Analyse der einzelnen Peaks im re-
gistrierten TIC-Chromatogramm und Iden-
tifizierung von Einzelkomponenten kann
automatisch iiber die Bibliotheksuche er-
folgen (NIST 08 MS Spektrenbibliothek
integriert), hier soll beispielhaft fiir po-
lyzyklische Aromaten der Nachweis von
substituiertem Phenanthren dargestellt
werden (s.Abb. 7, laborpraxis.de).

Durch den Mausklick auf den Peak im
TIC-Chromatogramm bei 9,156 min 6ffnet
sich das Spektrum, wie es vom Massen-
spektrometer bei diesem Zeitpunkt aufge-
nommen wurde. Der weitere Mausklick auf
dieses Spektrum liefert Vorschldge aus der
Spektrenbibliothek, sortiert nach Giite
der Ubereinstimmung mit dem gemesse-
nen Spektrum. Bei dem untersuchten Ei-
chenholz konnte im vorliegenden Fall ein-
deutig das substituierte Phenanthren
identifiziert werden. Fiir die Quantifizie-
rung der identifizierten Gase stehen so-
wohl auf der Thermoanalysenseite als
auch auf der GC-MS-Seite verschiedene
Maglichkeiten zur Verfiigung. Eine einfa-
che Methode bietet die Flachenbestim-
mung anhand des Totalionen-Chromato-
gramms (liefert die GC-MS-Software), kor-
reliert mit der zugehdrigen Massendnde-
rung (liefert TG-Software). |
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Abb. 5: Ereignisgesteuerter TG-GC-MS Versuch an Eichenholz (4,37 mg) mit zwei automatisch
detektierten Massenverluststufen, Stopp der Aufheizung mit gleichzeitigem Start der GC-MS Analyse.

(Bild: Netzsch)
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Abb. 6: TIC-Chromatogramm flir Eichenholz bei 291°C mit Angabe der Retentionszeiten fur die

Hauptpeaks. (Bild: Netzsch)
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Abb. 7: Identifizierung von 1-methyl-7-(1-methylethyl)-Phenanthren bei der Pyrolyse von Eichenholz
bei 291°C am TIC-Peak bei 9,156 min; gezeigt ist das gemessene Spektrum und die sehr gute
Ubereinstimmung (99%) mit dem NIST-Bibliothekspektrum fiir das substituierte Phenanthren. (Bild:
Netzsch)
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