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Abstract

Nitrous oxide (N2O) is a strong greenhouse gas. The atmospheric NoO-concentration
is continuously increasing for more than 200 years. Anthropogenic sources for N,O
emissions are e. g. agriculture, fossil fuel combustion and wastewater treatment
plants (WWTPs). In order to meet climate change objectives and to minimize N>O
emissions online measuring techniques are required. Since in WWTPs N;O is
formed directly in the liquid phase by bacteria, a determination of the N,O concen-
tration in solution is important. Many devices exist for NoO determination in the gas
phase, but until now only one electrochemical sensor is known that can measure
dissolved N>O at its point of origin. Such sensors are needed to understand the

mechanisms of formation and to initiate measures for minimizing the NoO emission.

Various methods for the degassing of liquids have been tested in this work with the
goal of quantifying dissolved N,O with a combination of degassing and already exist-
ing gas analyzers. Mechanical apparatuses for fully automatic degassing of a fluid
sample were constructed and examined. The use of a water-impermeable but gas-
permeable membrane was also tested for degasification. In addition to theoretical
calculations on membrane degassing, test modules have been developed to under-
stand mass transfer mechanisms. The promising laboratory experiments prompted
the construction of a membrane probe. This membrane was also tested in the field
at several WWTPs. In combination with the photoacoustic detection system for gas-
eous N2O, which was developed at the Institute of Hydrochemistry, a sensor could
be developed that allows to quantify dissolved N.O. Comparisons with the available
electrochemical sensor showed good accordance. The performance of the membrane
sensor was better than the commercial available sensor. In particular the dynamic
range is by far superior. A combination of the membrane degassing system with
other N>O gas analyzers is possible, making this new approach widely useable. Fur-
thermore, this knowledge can be transferred to develop other membrane extraction

systems for dissolved gas analysis that might be of wider interest.



Zusammenfassung

Distickstoffmonoxid (N2O) ist ein starkes Treibhausgas, dessen Atmospharenkon-
zentration seit mehr als 200 Jahren kontinuierlich zunimmt. Zu den Hauptquellen
der anthropogenen N,O-Emission zdhlen Landwirtschaft, Verbrennung fossiler
Brennstoffe sowie Klaranlagen. Um Klimaschutzziele zu erflillen und den N»O-
AusstofS zu minimieren, ist geeignete Messtechnik zur Quantifizierung der Emissio-
nen notwendig. Neben bereits existierenden Messgerdten zur N.O-Bestimmung in
der Gasphase gibt es nur einen elektrochemischen Sensor, der gelostes NoO messen
kann. In Klaranlagen entsteht N>O direkt in der Fltissigkeit durch Bakterienproduk-
tion. Eine Bestimmung der N.O-Konzentration in Lésung ist daher von entschei-
dender Bedeutung, um Entstehungsmechanismen zu verstehen und MafSnahmen

fr die Minimierung von N,O-Emissionen einzuleiten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Entgasung von Flis-
sigkeiten getestet. Die N.O-Konzentration des entweichenden Gases wurde an-
schliefSend durch existierende Gasanalysatoren quantifiziert. Mechanische Appara-
te zur vollautomatischen Entgasung einer Flussigkeitsprobe wurden entwickelt,
aufgebaut und untersucht. Auch eine wasserdichte, gaspermeable Membran wurde
eingesetzt und getestet. Neben theoretischen Berechnungen zur Membranentga-
sung halfen Testmodule die Stoffibergangsmechanismen zu verstehen. Die vielver-
sprechenden Laborexperimente fihrten zum Bau einer Membransonde, die auch
bei Feldversuchen in Klaranlagen eingesetzt wurde. In Kombination mit dem am
Institut fir Wasserchemie und Chemische Balneologie entwickelten photoakusti-
schen Detektionssystem flr gasférmiges N.O, wurde so ein Sensor entwickelt, der
es ermoglicht, gelostes NoO zu quantifizieren. Vergleiche mit dem bereits verfligba-
ren elektrochemischen Sensor haben eine hohe Ubereinstimmung gezeigt, dabei
konnte sogar dessen Arbeitsbereich weit Uibertroffen werden. Eine Kombination des
Membran-Entgasungssystems mit anderen N,O-Gasanalysatoren ist ebenfalls mog-
lich, wodurch diese Methode eine vielseitig anwendbare Technik ist, wobei neben

N,O auch andere geloste Gase nachgewiesen werden kénnen.
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1 Einleitung

1. Einleitung

Im Zuge der Klimaschutz-Bemtihungen und mit der Unterzeichnung des Kyoto-
Protokolls 1997 haben sich 191 Nationen, darunter auch alle Staaten der Européi-
sche Union, dazu verpflichtet, den Ausstofs von Treibhausgas um durchschnittlich
5,2 % gegenuber dem Stand von 1990 zu verringern [1]. Deutschland verpflichtet
sich dartiber hinaus, die Treibhausgasemissionen bis 2020 um mindestens 40 %
gegenliber 1990 zu mindern. Die Reglementierungen beinhalten folgende Treib-
hausgase: Kohlenstoffdioxid (CO,), Methan (CH4), Distickstoffmonoxid (N20), teilha-
logenierte Fluorkohlenwasserstoffe (H-FKW /HFCs), perfluorierte Kohlenwasserstoffe
(FKW/PFCs) und Schwefelhexafluorid (SFe) [2]. In diesem Kontext verabschiedeten
diese Nationen Klimaschutzgesetze mit dem Ziel der Reduktion der genannten Ver-
bindungen und der Koordination wirksamer Mafinahmen, wie die Bestimmung spe-
zifischer Treibhausgas-Emissionsfaktoren. Beispielsweise existiert flir Fernwarme
eine entsprechende Untersuchung der Emissionsfaktoren, durchgefiihrt durch das
Umweltbundesamt [3]. In Osterreich wird im Rahmen des Klimaschutzgesetzes
(BGBIL. I 106/2011) auch im Sektor Abfallwirtschaft eine Héchstmenge an Treib-
hausgasemissionen festgelegt [4]. Neben CO. ist hier die Untersuchung von N>O-
Emissionen von entscheidender Bedeutung. Das Osterreichische Bundesministeri-
um fir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft ist Vorreiter fir
die Untersuchung dieser Emissionen und hat bereits 2015 einen Bericht tiber das
Reduktionspotential von N>O aus Klaranlagen veroffentlicht [5]. Distickstoffmono-
xid, auch unter dem Trivialnamen Lachgas bekannt, trdgt mit rund 5-6 % zum
anthropogenen Treibhauseffekt bei [6]. Mit einem ca. 300-mal héheren Treibhaus-
potential als CO, gehort es zu einem der wichtigsten Treibhausgase des 21. Jahr-
hunderts. Zudem kann N2O auch die Ozonschicht abbauen [7]. Anthropogene Quel-
len von N2O emittieren jahrlich zwischen 24 und 30 Teragramm N>O mit einer jahr-
lichen Wachstumsrate von ca. 0,3 % [8]. Zu den Hauptquellen z&hlen Landwirt-
schaft, Verbrennung von fossilen Energietrdgern sowie Emission aus Kldranlagen
[9]. Zur Berechnung und Abschatzung zukunftiger Emissionen sind robuste Pro-
benahme- und Messmethoden notwendig. Heute eingesetzte Probenahmetechniken
wurden zuerst fir die Quantifizierung von N,O-Emissionen in der Landwirtschaft
entwickelt. Mittlerweile werden dazu eingesetzte Messhauben fir die N>O-
Bestimmung sowohl in Béden, als auch in Klaranlagen verwendet [10-12]. Diese
Methoden haben jedoch auch Nachteile. So muss beim Einsatz von schwimmenden

Hauben in Klaranlagen der Gasfluss exakt gemessen werden, was bei variierenden
12



1 Einleitung

Beltuftungen nicht immer einfach ist. Solche Probenahmetechniken kénnen mit
N2O-Messmethoden wie Gaschromatographie kombiniert werden [11]. Aber auch
Gasanalysatoren zur online-Bestimmung von emittiertem N,O sind méglich [13].
Fur die Messung von gelostem N.O werden heute elektrochemische Sensoren einge-
setzt [14, 15]. Diese Sensoren haben Nachweisgrenzen von 0,5 umol L-1 N,O. Sie
mussen hdufig kalibriert werden, um die Nullpunktstabilitdt zu Utberpriifen [16].
Mit einer mittleren Lebenszeit von 4 - 6 Monaten ist eine stindige Erneuerung der
Sonden notwendig. Dennoch ist es der bisher einzig bekannte Sensor, der eine onli-
ne-Bestimmung von geldéstem N2O zuldsst. Da in Kldranlagen das N2O in der Flis-
sigkeit entsteht, wird durch Messung der gelésten N.O-Konzentrationen mehr In-
formation Uber Entstehungsprozesse gewonnen. Daraus lassen sich wiederum Mog-

lichkeiten fiir die Verminderung der N.O-Emissionen ableiten.

13



2 Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Die am Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie entwickelten photo-
akustischen Gas-Messmethoden wurden im Rahmen dieser Arbeit zur N,O-
Bestimmung untersucht. Neben Kalibrierung und anfanglichen Tests im Labor soll-
te ein Einsatz der Messgerate bei Feldmessungen tUberprift werden. In Zusammen-
arbeit mit dem Lehrstuhl fir Siedlungswasserwirtschaft wurden die NyO-

Emissionen an Batch-Reaktoren sowie in einer Klaranlage gemessen.

Da es bisher nur einen elektrochemischen Sensor flir die Bestimmung von geléstem
N-O gibt, war es Ziel ein Verfahren zu entwickeln, um die photoakustischen Mess-
gerdte fir eine direkte online-Messung der gelosten N.O-Konzentration zu verwen-
den. Dazu sollten Analysen sowohl an reinem Wasser als auch an realem Abwasser
erfolgen. Durch die Untersuchung verschiedener Entgasungsmethoden wurde eine
ideale Kombination aus Entgasungsverfahren und photoakustischem Messverfah-
ren geschaffen. Ein Test des neuen Verfahrens in einer Kldranlage wurde ebenfalls
angestrebt. Neben der Messung der gelosten N,O-Konzentration sollte auch eine
Messung des N;O in der Gasphase Uber dem Reaktor stattfinden. Dadurch lasst
sich die NoO-Emission besser abschétzen, da ein Ubergang von N2O aus der Fliis-
sigkeit in die Gasphase bei verschiedenen Beltiftungsbedingungen in der Klaranlage

aufgezeichnet werden kann.

14



3 Hintergrund

3. Hintergrund

3.1 Distickstoffmonoxid (N,O)

Distickstoffmonoxid (N2O) ist ein farbloses, diamagnetisches Gas. Die Konstitution
des linear gebauten Distickstoffmonoxid ist NNO und lasst sich durch folgende Me-

somerieformel beschreiben [17]:
— ce — P + oo
[ N=—/N—O: «—» N—N—0

Der NN-Abstand betragt 1,126 A, der NO-Abstand hat einen Wert von 1,186 A.
Technisch wird N2O durch Erhitzen von Ammoniumnitrat oder einer Mischung von

Ammoniumsulfat und Natriumnitrat bei 200 °C dargestellt [17]:
NH,+* + NO; === NH; + HNO; — N,0 + H,0

N2O ist brandférdernd, unterhalt nicht die Atmung und hat schwach betdubende
Wirkung. In geringen Mengen eingeatmet, ruft es eine krampfhafte Lachlust hervor
und wird deshalb auch als Lachgas bezeichnet. NoO wird bereits seit mehr als 150
Jahren als Anéasthetikum eingesetzt. Dabei inhibiert N2O einen N-Methyl-D-
Aspartat-(NMDA)-Glutamat-Rezeptor und hemmt exzitatorische Neuronen im Ge-
hirn [18]. Zudem aktiviert NoO Zweiporen-Kaliumkanaéle; ein weiterer Grund flr die
anasthetische und sogar neuroprotektive Wirkung [19]. Neben seiner Anwendung
als Anasthetikum wird N,O auch als Oxidator in Raketentriebwerken eingesetzt
[20]. N2O zerfallt zwischen 570 und 900 °C exotherm nach folgender Reaktionsglei-

chung:
2N,O0 —> 2N, + O, +82 kJ

Die Zersetzungsreaktion des N2O kann in Triebwerken dazu genutzt werden, um
einen Impuls zu erzeugen. Weitere Anwendungen sind der Einsatz als Lebensmittel-
zusatzstoff (E942), beispielsweise in Sprithsahne. Bei Verbrennungsmotoren wird
eine Steigerung der Motorleistung durch die héhere Standardverbrennungsenthal-
pie AA, des N>O im Vergleich zu O erzielt. Bei der Verbrennung von CHjy fiihrt der

Einsatz von N2O zu einer Steigerung der Verbrennungsenthalpie von ~30 %:

CH, + 4N,0 — CO, +2H,0 + 4N,  Af, =-1219 kJ mol’!

15



3 Hintergrund

CHy +20, —> CO, +2H,0  AH,=-890 kJ mol’!

N2O kommt in Spuren in der Atmosphdre vor. 2011 lag die globale, jahrliche
Durchschnittskonzentration bei 324,0 £ 0,1 ppb [21]. Nahezu 80 % der terrestri-
schen Infrarotstrahlung wird in einem Spektralbereich von 7 - 13 um abgestrahlt.
In diesem ,Fenster” ist die Atmosphére relativ transparent. Treibhausgase wie COa,
N2O u.a. tragen zur ,Verschmutzung“ dieses Fensters bei, da sie Infrarotstrahlung
dieser Wellenlangen absorbieren. Dadurch bleibt Strahlungsenergie in der Atmo-
sphéare und erhéht die Temperatur auf der Erde: der Treibhauseffekt. Neben dem
Hauptabsorptionspeak bei 4,5 um absorbiert NoO auch im Wellenlangenbereich von
7,5 - 8,5 um (siehe Abbildung 1) und tragt deshalb zur Erwadrmung unseres Plane-
ten bei [22]. Abbildung 2 zeigt den Anteil der anthropogenen Treibhausgasemissio-
nen an der globalen Strahlungswirkung (global radiative forcing) und somit deren
Einfluss auf die abgestrahlte Energie zurtick ins Weltall. NoO steht dabei an dritter
Stelle nach CO, und CHs4. Wird das Treibhauspotential aufgrund des N»O-
Absorptionsverhaltens Uiber einen Zeitraum von 100 Jahren berechnet, zeigen sich

in etwa 298-mal héhere Werte als fiir CO; [6].
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Abbildung 1: Absorptionskoeffizienten des N2O aus der HITRAN-Datenbank [23].

Innerhalb der letzten 250 Jahre ist die NoO-Konzentration in der Atmosphire um
Uber 10 % angestiegen. Dies zeigen Messungen eines 120 m langen Eiskerns aus
der Antarktis [24]. In den letzten Jahrzehnten lag der Anstieg mit 0,3 % pro Jahr
auf einem Hochststand, eine Verbesserung ist nicht in Sicht [8]. N2O ist zudem in
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der Lage die Ozonschicht in der Stratosphére abzubauen. Da sich N;O in der Tro-
posphare chemisch inert verhélt, d.h. keine Reaktionen eingeht oder photolytisch
abgebaut wird, gelangt es in die Stratosphére, wo es mit O-Atomen und Photonen

reagieren kann [25]:
N,O + hy — N, + O(*D)
N,O + O(*‘D) —>N, + O,
N,O + O(*D) —> 2NO
Dabei entsteht Stickstoffmonoxid, das Ozon katalytisch zersetzt [26]:
NO + O3 —> NO, + 0O,

O+NOZ_>NO+02

O0+0;—>» 20,

Ravishankara et al. zeigten, dass N2O mehr Ozon in der Stratosphére zerstort, als
alle anderen reaktiven Chemikalienfamilien und somit der dominierende ozonab-

bauende Stoff des 21. Jahrhunderts ist [7].

Andere
0.7 %

Abbildung 2: Anteil der anthropogenen Treibhausgasemissionen an der globalen Strahlungswir-
kung (global radiative forcing) [6]. N2O steht an dritter Stelle nach CO2 und CHa4.

Die jahrliche Emission von N2O liegt zwischen 24 und 30 Teragramm [8]. Anthropo-
gene Quellen tragen ca. 30 % zur Gesamtemission bei [27]. Diese Zahlen sind je-
doch mit einem sehr hohen Unsicherheitsfaktor verbunden. Uber Modellierung be-
rechnete Werte lassen auf hohere N,O-Emissionen heutzutage und in der Zukunft
schliefSen [28]. Naturliche Quellen von N2O sind die Nitrifikation und Denitrifikation

von Stickstoffverbindungen im Boden und in den Ozeanen [29, 30]. Zu den anthro-
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pogenen Quellen von N,O zdhlen Verbrennungsprozesse, bei denen der im Kraftstoff
gebundene Stickstoff zu N,O umgesetzt wird. Beispiel hierfur ist die Kohleverbren-
nung [31]. Alternative Mechanismen zur N.O-Entstehung bei Verbrennung gasfor-
miger Kraftstoffe wurden untersucht und zeigen, dass N>O nicht zwingend aus
Stickstoff im Kraftstoff gebildet wird [32]. Eine wahrscheinlich noch héhere N,O-
Emission verursacht die Landwirtschaft [33, 34]. Durch den Einsatz von Diingemit-
tel werden Stickstoffverbindungen Uber Nitrifikation und Denitrifikation zu N2O
umgesetzt [35]. Abwasserbehandlung tragt zu ca. 3,2 % zu den anthropogenen N,O
Quellen bei [36]. Bei der biologischen Stickstoffentfernung treten je nach Verfahren,
z.B. Nitrifikation /Denitrifikation oder partielle Nitrifikation/Anammox, grofse Unter-
schiede in den N>O-Emissionen auf (siehe Kapitel 3.2). Desloover et al. stellten eine
Ubersicht zu verschiedenen Messkampagnen und Emissionsquellen auf [37]. Bis

heute fehlt jedoch ein einheitliches Messprotokoll oder Messverfahren [37].

N,O ist sehr gut wasserloslich; bei 25 °C stellt sich ein Volumenverhéltnis von
1:0,5962 ein [17]. Das erschwert die Bestimmung von N.2O, da das N2O nicht in der
Klaranlage emittiert wird, sondern nach dem Ablauf in Flissen fiir eine erhdhte
geldste NoO-Konzentration sorgt [38]. Somit ist eine Bestimmung der Emission noch

schwieriger.

3.2 N,0-Entstehung in Klaranlagen

Eine Klaranlage dient der Reinigung von Abwasser und nutzt mechanische, biologi-
sche und chemische Verfahren. Ziel ist die Entfernung organischer Verunreinigun-
gen sowie von Stickstoff. Das Abwasser gelangt zuerst in die mechanische Reini-
gungsstufe, bestehend aus Rechen und Sandfang, in der grofsere Feststoffe entfernt
werden. Bei manchen Anlagen folgt ein Vorklarbecken zur Entfernung organischer
Bestandteile. Der dabei entstehende Schlamm wird eingedickt und kommt in den
Faulturm. Fur die Stickstoffentfernung mittels Denitrifikation werden die organi-
schen Bestandteile als Reduktionsmittel in der unbeliifteten Stufe bendtigt und
deshalb meist mitgefihrt. Beim klassisch eingesetzten Belebtschlammverfahren
kommt das Abwasser zuerst in ein beltiftetes Belebungsbecken. In diesem Becken
setzen Bakterien Kohlenstoffverbindungen zu Biomasse und CO, um. Hier findet
auch die Nitrifikation statt. Dabei wird das Ammoniumion Uber Nitrit zu Nitrat oxi-

diert:

2NH4s +3 0, — 2NO, +2H,O+4H"
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2 NOz2  + O —> 2 NO3™.

Der erste Nitrifikationsschritt wird dabei von Ammonium-oxidierenden Bakterien
(AOB) durchgefuhrt. Diese Reaktion erfolgt tiber Hydroxylamin (NH2OH), ein an ein
Enzym gebundenes Intermediat. NoO kann durch eine Oxidation des NH,OH ent-

stehen [39]. Eine weitere mogliche N2O-Quelle in diesem System ist die dissimilato-
rische Reduktion von NO; zu N;O [40]. Nach dieser ersten oxidierenden Phase folgt

ein zweites, unbeltiiftetes Becken zur Denitrifikation. In diesem Prozess reduzieren
anaerobe Bakterien in Abwesenheit von Sauerstoff Nitrat zu molekularem Stickstoff
[41]:

NOs;~ +2H'"+2e” —> NO, + Hy0
NO,” + 2 H" + e~ —> NO + H,0
NO + 2 H" + 2 e~ —> N,O + H.0
N,O + 2 H" + 2 e —> N, + H,0.

Wie in den hier gezeigten Reaktionsgleichungen zu sehen ist, entsteht N.O als In-
termediat bei der Reduktion von Nitrat zu Stickstoff. Wenn diese Reaktion unvoll-
standig ablauft kann N,O emittiert werden [41]. AbschliefSend wird im Nachklarbe-
cken der noch verbleibende Schlamm abgetrennt und in das erste Belebungsbecken
zuruckgefuhrt. Je nach Verfahrensfiihrung der Klaranlage kénnen die Denitrifikati-
on und die Schlammabtrennung in einem Becken stattfinden. Durch Zusatz von
Aluminium- oder Eisensalzlésungen werden vor dem Einleiten des Wassers in na-

turliche Flussldufe Phosphate ausgefallt.

Neben dem klassischen Nitrifikation/Denitrifikations-Verfahren (N/DN) gibt es die
Deammonifikation bzw. partielle Nitritation/Anammox (PN/A) (vgl. Abbildung 3).
Hier wird in einem ersten aeroben Reaktor ca. 50 % des Ammoniums zu Nitrit oxi-
diert. Dies wird in einem anaeroben Reaktor mit dem verbleibenden Ammonium zu
molekularem Stickstoff reduziert. Den Namen tragt das Verfahren von den ANaero-
ben, AMMonium-OXidierenden Bakterien (ANAMMOX) [42], und kann durch fol-

gende stochiometrische Reaktionsgleichung beschrieben werden [43]:

NH4* + 1,32 NO>~ + 0,066 HCO3~ + 0,13 HFY —> 1,02 N, + 0,26 NO3~ +

0,066 CH20075N0715 + 2,03 H->O
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Der grofse Vorteil dieses Verfahrens ist der geringere Verbrauch an Kohlenstoffquel-
len, die meist bei der Denitrifikation hinzugegeben werden muissen. Die Anammox-
Bakterien sind autotroph, somit wird Kohlenstoff nicht als Elektronenquelle bend-
tigt. Beim PN/A-Verfahren wird nur etwa 50 % des Ammoniums zu Nitrit oxidiert,
beim N/DN-Verfahren findet eine vollstdndige Oxidation zu Nitrat statt. Es wird
weniger Sauerstoff benétigt und somit Pumpenergie eingespart. Abbildung 3 zeigt
eine vereinfachte Darstellung der beiden Verfahren mit Stickstoff-Massen-Prozent-
Angaben, die die Umwandlungen der Stickstoffverbindungen ndherungsweise dar-
stellen soll. Die Emission von N,O ist flir partielle Nitritation héher als fiir vollstan-

dige Nitrifikation [37].

N/DN
95 G/D NZ
Mechanische o
Vorreinigung Nitrifikation Absetzbecken
100 % 100 % 5%
ZUIan NH4+ uuuuuuuuu Noa-ﬂ NO3_ Ablauf
—_— P]  coccccen k.
100 % NH,* renos —> e
PN/A
90 % N,
Mechanische Partielle Anammox ‘ Abseizbock
Vorreinigung Nitritation | setzbecken
100 % 45 % ] 10%
2ot A NH : No; Ablauf
— > | N ST
100 % NH,* renes \55 . —> Em—
° o
NO,”

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Kliranlage, mit Nitrifikation/Denitrifikations-
Verfahren (oben) und partielle Nitritation/Anammox-Verfahren (unten). Die Stickstoffeliminie-
rung ist in Massen-Prozent angegeben (Abbildung nach [37]).

Neben den oben genannten biologischen Quellen kann N,O auch chemisch entste-
hen. Die Oxidation von NH2OH oder die Reduktion von NO,~ kann Uber anorgani-

sche Komponenten erfolgen [44]. Dieser Entstehungsmechanismus nimmt in Klar-
anlagen im Vergleich zu den biologischen Quellen jedoch nur eine untergeordnete

Rolle ein.
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Ein neues Verfahren fir die Abwasserbehandlung wurde von Scherson et al. vorge-
schlagen und wird als CANDO (Coupled Aerobic-anoxic Nitrous Decomposition Opera-

tion) bezeichnet [45]. Dieser in drei Schritten ablaufende Prozess beinhaltet zuerst

eine partielle Nitrifikation von NH4™ zu NO,~, anschliefRend eine partielle anoxische

Reduktion von NO>~ zu N2O und eine Umwandlung von N2O in N, und O, Uber eine

katalytische Zersetzung oder die Nutzung des N,O fir eine Verbrennung des im
Biogas enthaltenen CHa4. Dieser Prozess nutzt die in Abschnitt 3.1 erwdhnte hdhere
Verbrennungsenthalpie von N.O aus, mit dem Nebeneffekt eines Energiegewinns bei
der Biogasverbrennung. Gesammeltes N>O wirde nicht in die Atmosphére emittiert
und damit die Umweltbilanz verbessert. Im Labor und in kleineren Versuchsanla-
gen wurde dieser Betrieb bereits getestet [46]. Bisher fehlt jedoch eine Anwendung

in einer grofStechnischen Klaranlage.

3.3 Messmethoden

3.3.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist die am weitesten verbreitete analytische Trennme-
thode zur Bestimmung von gasférmigen bzw. verdampfbaren Verbindungen [47,
48]. Die GC gehort zu den verteilungschromatographischen Methoden. Aufgrund
der unterschiedlichen Verteilung zwischen mobiler und station&drer Phase, konnen
Stoffgemische chromatographisch getrennt werden. Die stationdre Phase kann als
flissiger Film auf einem festen Trager oder als gepackte S&ule vorliegen. Fur For-
schungszwecke gibt es auch Kombinationen aus beiden Methoden. Als mobile Pha-
se dienen Gase wie Helium, Stickstoff oder Wasserstoff. Eine Vielzahl an einsetzba-
ren Detektorsystemen machen die GC zu einer Standardmethode mit niedrigen
Nachweisgrenzen, die auch im Routinebetrieb die Bestimmung von Nano- oder Pi-
kogrammmengen erlauben. Ein Elektroneneinfangdetektor (ECD) wird genutzt, um
elektronenaffine Verbindungen, wie beispielsweise Halogene, nachzuweisen. Er
funktioniert durch den Zerfall eines f-Strahlers, meist 3Ni (t1,2 = 92 a), der Elektro-
nen aussendet. Die Zerfallselektronen kollidieren im Detektorraum mit Trigergasa-
tomen bzw. Molektilen und ionisieren diese. Thermische Elektronen werden erzeugt
und von einer positiven Elektrode im Detektorraum angezogen. Wenn Analytmole-
ktuile die thermischen Elektronen aufnehmen, erreichen weniger Elektronen die
Anode und der Grundionisationsstrom verringert sich: Die Elektronik registriert ein
Signal. Heutige Gerate nehmen Frequenzmodulation zur Hilfe, um eine bessere Li-

nearitit zu erreichen. Die Weltorganisation flir Meteorologie empfiehlt fir die Quan-
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tifizierung von N2O ein GC-System mit Elektroneneinfangdetektor [49]. Allerdings
ist Vorsicht geboten, haufige Kalibrierungen sind notwendig, um das nichtlineare
Ansprechverhalten des ECD zu tUberprifen [SO, 51]. Nachweisgrenzen im Bereich
von 30 ppb mit einer Prazision von 0,18 - 0,4 ppb machen diese Methode dennoch
zu der am héaufigsten eingesetzten Methode fir die NoO-Bestimmung [52]. Ein wei-
terer Standarddetektor ist der massenselektive Detektor (MSD). Hier werden Ionen
nach ihrem Verhéltnis von Masse zu Ladung (m/z) getrennt. ElektronstofSionisation
ist die haufigste Ionisationsmethode. Die gasférmige Probe wird mit einem Strahl
thermischer Elektronen (kinetische Energie 70 - 100 eV) beschossen. Die gebildeten
Radikalkationen werden durch eine Ionenoptik auf den Eintrittsspalt des Mas-
senseparationssystems fokussiert. Die weiteste Verbreitung hat der Quadrupolfilter.
Diese robuste und preisglinstige Separationseinheit 1lasst sich kompakt in Geréte
einbauen und erlaubt Massenscans innerhalb von Millisekunden. An vier parallel
zueinander angeordnete Stabelektronen, ist eine variable entgegengesetzte Gleich-
spannung angelegt und Uberlagert mit einer modulierten Hochspannungsfrequenz.
Dies sorgt fiir die Trennung der Ionen mit unterschiedlichem m/z-Verhéltnis. Uber

Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) werden die lonen anschliefRend detektiert.
Bei der Analyse von N2O in einem MSD tritt als Hauptmolektilion NoO", mit einem

m/z-Verhéltnis von 44,0 auf. Durch ElektronenstofSionisation kénnen weitere Mo-

lekullionenfragmente gebildet werden [53, 54]:

N,O + e~ — NO' + N + 2e~
NoO +e” — Ot + Ny + 2e”

Die relative Haufigkeit der auftretenden Molektlionenfragmente ist in Abbildung 4
gezeigt. NO™ mit m/z = 30,0 tritt als zweithaufigstes Fragment auf. Mit der Kombi-
nation von GC und MSD kénnen N,O-Nachweisgrenzen von 20 ppbv erreicht wer-
den [55]. Die GC-MS-Methode wird bei forensischen Untersuchungen angewendet,
da N2O als Inhalationsdroge missbraucht werden kann. Giuliani et al. entwickelte

eine Methode zum Nachweis von N2O in Blut und Gehirngewebe durch Einsatz der

Headspace-GC-MS [56].
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Abbildung 4: Massenspektrum (Elektronenstoflionisation) von N2O [57].
3.3.2 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Fourier-Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektrometer werden im MIR-Bereich (mittleres
Infrarot: 4000-400 cm-!) fur die chemische Analytik eingesetzt. Das Licht einer IR-
Strahlungsquelle wird tiber ein Michelson-Interferometer moduliert. Uber ein Inter-
ferogramm wird das gesamte Spektrum erfasst. Der aufgezeichnete Intensitéts-Zeit-
Verlauf kann mathematisch tiber die Fourier-Transform-Analyse in ein frequenzab-
hangiges Signal umgerechnet werden. Das erhaltene IR-Spektrum zeigt eine sehr
hohe Wellenldngengenauigkeit [47]. Die Messung von N;O ist mit dieser Technik
problemlos méglich, es kénnen sogar Isotopomere unterschieden und simultan
quantifiziert werden [S8]. Nachweisgrenzen im Bereich von 1 ppb mit einer Prazisi-

on von 0,03 - 0,1 ppb sind mdglich [59].
3.3.3 Infrarot-Laser-Absorptionsspektroskopie

Mithilfe eines Lasers kann die Absorption des Analyten in einem schmalen Wellen-
langenbereich gemessen werden. Die Extinktion E von Licht in einer Gasprobe einer

bestimmten Schichtdicke d wird durch das Lambert-Beer’sche Gesetz beschrieben:

I(v;)
Io(vy)

E(v;) = —In =0, N-d
mit I der Intensitdt des Laserlichts nach Durchlaufen der Schichtdicke bei einem

diskreten Frequenzintervall, I der Intensitédt des eingestrahlten Laserlichts, o, dem
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Absorptionsquerschnitt (cm?/Molektil) und N der Konzentration des Absorbers (Mo-
lektile/cm?®). Wie zu sehen ist, héngt die Extinktion direkt mit der Schichtdicke zu-
sammen. Deshalb werden fiir Gasmessungen in der Atmosphéare grofse Messzellen
mit LAngen von >1 m oder Zellen, bei denen der Laser mehrere hundert Male reflek-
tiert und somit der Weg verldngert wird (Multipass-Zellen), verwendet [60, 61]. Zum
N,O-Nachweis wurden dazu spezielle Diodenlaser, die mit flissigem Stickstoff ge-
kuhlt werden, eingesetzt [60]. Die entscheidenden Nachteile bei diesen Messmetho-
den sind die grofSe Messzelle sowie die aufwendige Kiihlung durch flissigen Stick-
stoff. Ein Einsatz im Feld ist so nahezu unmoglich und nicht auf lange Zeit durch-
fahrbar.

3.3.4 Quantenkaskadenlaser

Quantenkaskadenlaser (QCL) sind Halbleiter-Laser, bei denen die Emission eines
Photons durch Intersubband-Ubergénge von Elektronen erfolgt. Diese Uberginge
treten zwischen unterschiedlichen Energieniveaus des Leitungsbands einer Halblei-
ter-Schichtstruktur auf [62]. Die Lichterzeugung durch Intersubband-Ubergénge
unterscheidet sich grundlegend zu der Lichterzeugung bei klassischen Laserdioden,
die durch Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch
aus dem Valenzband hervorgerufen wird (vgl. Abbildung 5). Das Konzept wurde be-
reits 1971 von den Russen Kazarinov und Suris entwickelt, experimentell aber erst
1994 von Faist et al. umgesetzt [62, 63]. QCLs kénnen so erzeugt werden, dass sie
Licht nahezu jeder Wellenldnge zwischen ~3 pym bis zu ~250 um emittieren [64]. Sie
arbeiten hocheffizient und geben optische Leistungen bis zu einigen Watt ab [65].
Damit ist der QCL ideal fir den Einsatz zum Nachweis von Spurengasen. Die
Hauptabsorptionsbanden des N»O liegen mit 4,5 uym und 7,8 um in einem Bereich,
der sich sehr gut durch QCLs erschliefSen lasst. Absorptionsmessungen wie in Ab-
schnitt 3.3.3 beschrieben, zeigen sehr gute Nachweisgrenzen und Prézision [66].
Auch der Einsatz in Feldmessungen wurde bereits untersucht [67, 68]. QCLs eignet
sich aber auch hervorragend fir die N,O-Messung mittels Photoakustik (siehe Ab-
schnitt 3.3.5).
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Abbildung 5: Schematischer Vergleich zwischen Inter-Band-Ubergang einer Laser-Diode, bei dem
Licht durch Ubergang aus dem Leitungsband ins Valenzband entsteht (links) und Inter-Subband-
Ubergang eines Quantenkaskadenlasers, bei dem Licht durch Ubergang im Leitungsband emit-
tiert wird (rechts).

3.3.5 Photoakustische Spektroskopie

Die photoakustische (PA) Spektroskopie basiert auf einem Lichtabsorptionseffekt,
bei dem optische Energie in thermische Energie umgewandelt wird. Absorbiertes
Licht bewirkt eine periodische Erwadrmung des Gases, was zu regelméafdigen Druck-
veranderungen, also zu einer Schallwelle fiihrt. Der photoakustische Effekt wurde
1880 von Alexander G. Bell entdeckt [69]. Bell beobachtete, dass moduliertes Licht,
von einem Festkdrper oder einem Gas absorbiert, ein Schallsignal erzeugen kann.
Dieses Schallsignal kann mithilfe eines akustischen Wandlers, heute ein Mikro-
phon, damals das menschliche Ohr, in ein Messsignal umgewandelt werden. Die
ersten spektroskopischen Experimente fihrte Viegerov 1938 durch [70]. Ihm gelang
es mit dieser Technik, CO, in Stickstoff nachzuweisen. Durch Einsatz eines IR-
Strahlers und eines elektrostatischen Mikrophones erreichte er dabei Nachweis-
grenzen von ~0,2 Vol-% und bewies, dass sich Photoakustik fir quantitative Mes-
sungen einsetzen lasst. Die erste laserbasierte photoakustische Spektroskopie wur-
de von Kerr und Atwood entwickelt [71]. Kurz darauf, 1971 und 1972, wurden
erstmals Messungen im ppbv-Bereich gemacht [72, 73]. Heute erscheinen jahrlich
Uber 500 Publikationen, die sich mit dem Konzept der Photoakustik beschaftigen
[74].
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Far den Aufbau eines photoakustischen Experiments werden ein Laser, eine photo-
akustische Zelle mit Mikrophon und eine Signalaufbereitungseinheit bené6tigt. Be-
reits hier offenbart sich das herausragende Merkmal der PA: ein simpler und platz-
sparender Aufbau. Um ein photoakustisches Signal zu erzeugen, muss der Laser
moduliert werden. Dies kann elektronisch erfolgen, beispielsweise durch einen La-
sercontroller oder mechanisch durch einen Chopper. In der photoakustischen Zelle
entsteht eine Schallwelle durch die Absorption des Laserlichts. Die Frequenz der
Modulation wird im Bereich der akustischen Frequenzen gewahlt. Dadurch kénnen
die Druckverdnderungen von einem Mikrophon aufgezeichnet werden. Das Signal
wird dann meist durch einen Vorverstarker verstdrkt und uber einen Lock-In-
Verstarker verarbeitet. Weitere Datenverarbeitung wird im Allgemeinen durch einen
Computer erreicht, der an den Lock-In-Verstérker angeschlossen ist. Auch eine Im-
plementierung des Lock-In-Verstarkers als Software ist moéglich und kann den Auf-
bau noch kompakter machen. Im Vergleich zu anderen Messverfahren, bei denen
die Absorption durch Transmission gemessen wird, ist hier kein Photodetektor oder
dhnliches nétig. Typische Werte des erzeugten Druckes in der Gasphasen-
Photoakustik sind im Bereich von 10-3-10-6¢ Pa [75]. Im Vergleich dazu kann das
menschliche Gehor Druckschwankungen von 20 uPa bei 1 kHz wahrnehmen; bei
einer normalen Konversation treten Druckschwankungen von einigen mPa auf. Da-
her muss ein Mikrophon hoher Sensitivitdt, das sich rauscharm verhélt, verwendet
werden, typischerweise Elektret-Kondensatormikrophone [75]. Damit kénnen Sensi-
tivitdten von 10 - 100 mV/Pa erreicht werden, die Signale liegen jedoch im Bereich
von Nanovolt. Um das Signal zu verstidrken, dient die PA-Zelle als Resonator. Die
Verstarkung der Schallwelle wird durch Ausbildung einer stehenden Welle in der
PA-Zelle erreicht. Der Verstarkungsfaktor ist resonanzabhéngig. Das photoakusti-
sche Signal S hangt linear vom Gasabsorptionskoeffizienten o, einer gegebenen Wel-

lenlange A ab, und errechnet sich wie folgt [76]:
S\ =F-a(A - Po(\)

Dabei ist Py die eingebrachte optische Leistung und F die Zellkonstante, welche die
Eigenschaften der Zelle beschreibt. Wird der Resonanzfall betrachtet, erhéht sich F

gemafs:
Fres = Fron-res - Q

Q ist der Qualitatsfaktor bzw. Q-Faktor, der Werte von tiber 1000 erreichen kann

[77]. Er ist ein Mafd fir die Verstarkung des Resonators bei Resonanzbedingungen
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und definiert sich als Verhéaltnis zwischen gespeicherter Energie im oszillierenden
Resonator W durch den Energieverlust V, der pro Zyklus durch Dampfung verloren

geht:

Q= ZHV—V

\Y%
Das Design der PA-Zelle ist von erheblicher Bedeutung. Typische PA-Zellen sind wie
eine Pfeife aufgebaut, bei dem ein offenes Rohr den Resonator bildet. Die Enden des
Rohrs sind mit ,Puffer“-Volumina verbunden. Diese dienen als akustischer Filter,
um Gerausche aufSerhalb der Zelle zu unterdriicken und das Rauschen durch Gas-
fluss oder von den Einlassfenstern zu minimieren. Die PA-Zellen haben eine Hantel-
form (siehe Abbildung 6). Eine Vielzahl weiterer PA-Zellen wurde getestet und an-

gewendet [75].

Gaseinlass Gasauslass
Fenster
ERNw EEEEEEEENEEEEEEEEENEEEEEEEEEEEEN

Abbildung 6: Schematische Darstellung einer photoakustischen Zelle mit Anregungslaser (rot).
Der akustische Resonator befindet sich als offenes Rohr in der Mitte und ist mit den beiden
Puffer-Volumina mit Gaseinlass und Gasauslass verbunden.

Neben dem klassischen Zelldesign werden auch piezoelektrische Schwingquarze fir
die photoakustische Spektroskopie verwendet [78]. Diese Art der Photoakustik wird
als QEPAS (Quartz-enhanced photoacoustic spectroscopy) bezeichnet. Ein piezoe-
lektrischer Schwingquarz wird in Uhren als Taktgeber verwendet und hat die Form
einer Stimmgabel (daher auch der englische Name tuning fork). Die eingesetzten
Schwingquarze besitzen im Vakuum eine Resonanzfrequenz von 32,768 kHz
(= 215 Hz). Kommerziell erhaltliche Schwingquarze kosten nur wenige Cent und sind
in einem Geh&ause unter Vakuum verpackt, das vor der Anwendung in der PA ent-
fernt wird. Schwingquarze erreichen Qualitatsfaktoren von tber 105. Sie eignen
sich, dank ihres piezoelektrischen Materials, ideal als akustische Druckwandler.
Der Laserstrahl wird zwischen den Zinken der Stimmgabel fokussiert [79-81]. Die
akustische Druckwelle fiihrt zur Deformation der Quarz-Kristall-Struktur. Der pie-

zoelektrische Effekt fihrt zur Ausbildung von mikroskopischen Dipolen, was zu
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einer Spannung fuhrt, die gemessen werden kann. Dabei ist nur die Schwingung
piezoelektrisch aktiv, die die Zinken der Stimmgabel in die entgegengesetzte Rich-
tung verbiegt [78]. Das elektrische Signal, das durch die Verformung der Stimmga-
bel entsteht, wird durch einen Transimpedanzverstarker ausgewertet. Dieser ist an
einen Lock-In-Verstérker angeschlossen. Der Schwingquarz fungiert selbst als Re-
sonator und ist nur wenige Millimeter gro. So kénnen sehr kompakte Zellen ge-

baut werden. Abbildung 7 zeigt die vergrofSerte Spitze eines Schwingquarzes.

Abbildung 7: Vergrofierter Ausschnitt der Spitze eines piezoelektrischen Schwingquarzes. Die
beiden Zinken haben einen Abstand von 300 um.

Fur den Nachweis von N,O mittels photoakustischer Spektroskopie gibt es bereits
einige Anwendungsbeispiele. Yang et al. konnten 1993 im NIR bei 775,25 nm N.O
nachweisen. Sie nutzten einem Titan:Saphir-Laser [82]. Costopoulos et al. verwen-
dete einen gepulsten, optischen parametrischen Oszillator (OPO) bei 2,86 um. Sie
erreichten dabei eine Nachweisgrenze von 60 ppbv [83]. Weitere Arbeiten verwende-
ten einen mechanisch modulierten COs-Laser bei einer Emission von 10,532 um
oder einen Halbleiterlaser mit einem Emissionsmaximum bei 2,292 um [84, 85].
Auch die Anwendung von QCLs fur den photoakustischen Nachweis von N.O wurde
erforscht [86, 87]. Der Einsatz eines piezoelektrischen Schwingquarzes in Kombina-

tion mit einem QCL fihrte zu N.O-Nachweisgrenzen von 6 ppbv [88].
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3.3.6 Elektrochemische Sensoren

Da es eine Vielzahl an elektrochemischen Sensoren fir unterschiedliche Anwen-
dungen gibt und eine detaillierte Beschreibung den Rahmen dieser Arbeit sprengen
wurde, méchte ich mich hier auf die Beschreibung amperometrischer Gassensoren
beschrinken, da diese fiir den N,O-Nachweis von Bedeutung sind. Eine Ubersicht
zu elektrochemischen Sensoren findet sich bei Bakker et al. [89]. Ein elektrochemi-
scher Sensor funktioniert nach dem Prinzip der Detektion von Elektronen, die bei
elektrochemischen Reaktionen Uibertragen werden. Sie bestehen aus einer arbeiten-
den Elektrode, einer Gegenelektrode und tiblicherweise einer Referenzelektrode. Die
Elektroden sind in Kontakt mit dem flissigen Elektrolyt. Wahrend bei potentiomet-
rischen Sensoren ein Potential gemessen wird, das logarithmisch proportional zu
der untersuchten Spezies ist (siehe Nernst-Gleichung), wird bei amperometrischen
Sensoren ein Strom gemessen, der bei der Elektrolyse der zu messenden Spezies
entsteht [90]. 1953 entwickelte Leland Clark den ersten elektrochemischen Sensor
zur Quantifizierung von Sauerstoff in Blut [91]. Den Strom erzeugte die Reduktion
von Sauerstoff an einer Platinelektrode. Der entscheidende Punkt war der Einsatz
einer Cellophan-Membran, die das Innere des Sensors vom Blut trennte und damit
eine Blockade der Platinelektrode durch adsorbierendes Blut verhinderte. Dieses
Prinzip dient auch heute den meisten elektrochemischen Sensoren als Grundlage:
das zu bestimmende Gas diffundiert durch eine Membran und 16st sich im Inneren
des Sensors in einer Flissigkeit, in der die elektrochemische Reaktion stattfindet.
1988 entwickelten Revsbech et al. nach demselben Prinzip einen Mikrosensor, der
gleichzeitig O2 und N2O nachweisen kann [92]. An der Spitze des Sensors befindet
sich eine Silikonmembran, durch die Gase in eine alkalische Elektrolytlésung dif-
fundieren. O, wird zuerst an einer pordsen Goldkathode, NoO an einer Silberkatho-
de reduziert. Dieser Sensor erreicht Nachweisgrenzen von 1 umol L-1. Von Nachteil
waren die geringe Lebensdauer und die komplexe Bauweise des Sensors. Der Auf-
bau wurde deshalb in den folgenden Jahren verbessert. 2001 gelang es Andersen
und Revsbech et al., einen neuen Mikrosensor zu entwickeln, der ohne zusétzliche
Sauerstoffelektrode auskommt [14]. Eine alkalische Ascorbatlésung als Anti-
Oxidant und eine zweite Spitze mit Silikonmembran machten diesen Sensor un-
empfindlich gegen O.. Sensoren dieser Bauweise sind heute kommerziell bei der
Firma Unisense (Unisense Environment A/S, Dénemark) erhéltlich und erreichen
Nachweisgrenzen von 0,5 umol L-1 (22 ppb) [16, 93]. Abbildung 8 zeigt eine schema-
tische Darstellung der Sondenspitze sowie ein Bild der Unisense-N,O-Sonde. Der

Einsatz dieser Sonden ist weit verbreitet und wurde zur Quantifizierung von N0 in
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Boden, Uberwachung von N,O-Emissionen in Klidranlagen oder in Spezialfillen, wie
dem Nachweis von N2O-produzierenden Mikroorganismen im Kot von Erdwlirmern

eingesetzt [94-96].

Sondenspitze

Ascorbat-
Kammer

\

Schutz-
kathode

Platin-Draht
(Glasisoliert)

Elektrolyt

Kathode

Silikonmembran
\

Abbildung 8: Schematische Darstellung der elektrochemischen N2O-Sonde nach Andersen et al.
[14] und Bild der Unisense Sonde. An der Spitze (links vergrofiert dargestellt) muss das Gas
durch zwei Silikonmembrane diffundieren, um an der porésen Kathode reduziert zu werden. O2
wird in der Ascorbat-Kammer entfernt.

3.4 Henry-Gesetz und Permeation

Das Henry-Gesetz besagt, dass der Partialdruck eines Gases Uber einer Flissigkeit
direkt proportional ist zur Konzentration des Gases in der Flissigkeit [97]. Dabei ist
die Henry-Konstante He:

Ca

cp =
Pg

H 3-1

mit ¢, der Konzentration der Spezies in der fltissigen Phase und p, dem Partialdruck
der Spezies in der Gasphase. Verschiedene Definitionen der Henry-Konstante finden
sich in der Literatur. Vielfach Verwendung findet H. als dimensionslose Definition
der Konzentrationsverhéltnisse in Fltissigphase und Gasphase bzw. deren Kehr-

wert:

Geloste Gasmolektiile werden von Fluissigkeitsmolektlen stdrker angezogen als die

Gasmolektile in der Gasphase, wo sie aufeinander vernachléssigbar geringe Kréfte
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ausuben. Beim Losungsvorgang wird Energie freigesetzt. Die Henry-Konstante ist

temperaturabhangig:

—AoH /1 1
HCC:HgC'eXp< ;{0 <?—F)>

Dabei ist H.® die Henry-Konstante bei Standardbedingungen (T°®= 298,15 K), AsaH
die Losungsenthalpie, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. Neben
der Temperatur hangt die Loéslichkeit von Gasen auch von der Konzentration der

gelosten Salze ab. Die Setschenow-Beziehung beschreibt dieses Verhalten [98]:

1 (SO(T)

og 5 (T)) = c-K(T).

Dabei ist Sy die Loslichkeit des Gases in reinem Wasser, S ist die Loslichkeit des
Gases in salzhaltigem Wasser, mit der Salzkonzentration c¢ in mol L-1. K ist der em-
pirische Salzkoeffizient; er errechnet sich aus der Steigung einer Geraden, wenn die
Salzkonzentration c gegen das logarithmische Verhéltnis der Loslichkeit in salzfrei-

em und salzhaltigem Wasser (So(T)/S(T)) auftragen wird.
Fur N,O betragt die Henry-Konstante bei Standardbedingungen:
He,’=2,4-102M/atm  oder Kpue’ = 1,70

Aus der Henry-Konstante kann die Loslichkeit von N2O in Wasser bestimmt werden.

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, 16st sich NoO sehr gut in Wasser:
S =1,68 cm®/cm® atm

Neben der Loslichkeit ist die Diffusion von N2O in Wasser als zweite physikalische

GrofSe fur die Beschreibung des Loslichkeitsverhaltens von Bedeutung [99]:
D; (25 °C) = 1,569 * 105 cm?/s.

Da in Kapitel 5.4 die Extraktion von N>O mittels einer Polydimethylsiloxan-
Membran beschrieben wird, soll an dieser Stelle auch die Diffusion von N,O in Po-

lydimethylsiloxan (PDMS) erwdhnt werden:
Ds (22 °C)=1,4"- 10-5cm?/s.

Uber die Permeation Pr von N>O in PDMS (siehe Kapitel 4.5), die das Produkt aus
Loslichkeit und Diffusion ist, kann dartiber hinaus auch die Loslichkeit von N2O in

PDMS bestimmt werden:
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Prppms = Ds - Sppms
und somit

Prppms 4350 Barrer cm Hg cm3

S = = +75-10710———==12,33
PDMS D 1,4 -10=5cm?/s atm

cm3atm’

Dies zeigt, dass sich N>O sogar noch besser in Silikon (PDMS) 16st als in Wasser.
Aus Konvention wird die Permeation in Barrer angegeben, was 10710 cm3 (STP) -
cm/cm? - s - cm-Hg entspricht. Diese Angaben zur Loslichkeit bilden die Grundlage
fur das Verstdndnis des Stoffibergangsmodells in Kapitel 3.5, das die Extraktion

von N2O Uber eine PDMS-Membran in die Gasphase beschreibt.

3.5 Gasextraktionskinetik

Ein Stofflibergangsmodell wird angewendet, um den Ubergang von geléstem N>O
aus der flissigen Phase tiber eine Membran in die Gasphase zu beschreiben. In ei-
ner einzelnen Hohlfaser, durch die Flussigkeit stréomt, in der Gas gel6st ist, kann

die Abnahme der Gaskonzentration in z-Richtung beobachtet werden:

ac _ Kia (C—-C) 3.2
0z v

Hier gilt folgende Randbedingungen: C = C. bei z = 0 und die Definition C = C, bei

z = L (vgl. Abbildung 9). In dieser Gleichung ist K; der allgemeine Stoffiibergangsko-

effizient, a das Verhéaltnis von Oberfldche zu Volumen, C die Konzentration des ge-

l6sten Gases mit C. der Eingangskonzentration und C, der Ausgangskonzentration.

C; ist die Konzentration des gelosten Gases im Gleichgewicht und v ist die lineare

Geschwindigkeit in z-Richtung bei einer Hohlfaser der Lange L.

Gasfluss C,
D —
Flissigkeitsfluss C, — %  eceemmme i i i i ieieaeaas C,
—_—
Membran
y
L
Z - >
L

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer einzelnen Hohlfasermembran, der Linge L, mit
laminarem Fliissigkeitsfluss. Die Fliissigkeit stromt im Bild von links nach rechts und somit in
z-Richtung. Das Gas flieft gegenlidufig dazu an der Aulenseite der Membran entlang.
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Um die Gleichung zu lésen, ist der allgemeine Stoffiibergangskoeffizient K; nétig.
Dieser kann in drei Teile aufgeteilt werden, die als Ubergangswiderstidnde darge-

stellt werden (siehe Abbildung 10):

1. Flussigkeitsfilmwiderstand, limitiert die Diffusion aus der fltissigen Phase
Uber einen Flussigkeitsfilm zur Membranoberflache

2. Membranwiderstand, beschreibt die Diffusion durch die Silikonmembran

3. Gasfilmwiderstand, beeinflusst die Diffusion von der Membranoberflache in

die Gasphase.

Flussigkeit Membran Gas

Flissigkeitsfilm- Membran- Gasfilm-
Widerstand  Widerstand Widerstand
| 1 I 1 1
L I L | L ]
1/k, 1K Ko 1/kgKygs

Abbildung 10: Stoffiibergangsmodell mit Widerstandsanalogon. Fliissigkeitsfilm-Widerstand be-
schreibt die Diffusion des gelosten Gases zur Membranoberfliche, Membran-Widerstand die Dif-
fusion durch die Membran und Gasfilm-Widerstand die Diffusion von der Membranoberflache in
die Gasphase.

Diese Widerstande kdonnen analog elektrischer Widerstande in Serie betrachtet wer-
den und aufsummieren. Die Widerstadnde sind invers zum Stoffiibergangskoeffizien-

ten:

1 _ 1 + 1 + 1
Ko ki K Ksw kg ) Kgs 3-8

hier sind k;, km und k; die Stoffibergangskoeffizienten der Flussigkeitsphase,
Membran und Gasphase, Ks, ist der Silikon/Wasser-Verteilungskoeffizient und Ky
der Gas/Silikon-Verteilungskoeffizient. Fiir eine Hohlfasermembran mit der Flus-
sigkeit im Inneren und Gas an der Aufdenseite konnen empirische Zusammenhéange

verwendet werden, um den allgemeinen Stoffibergangskoeffizienten K; zu berech-
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nen. Die folgenden Daten stammen aus Arbeiten von Pratt et al. sowie Semmens et
al. [100, 101]. Eine Ubersicht zur Korrelation mit dimensionslosen Kennzahlen fin-

det sich bei Yang et al. [102]. Der Flussigkeitsfilmwiderstand ist:

1/3
1 RL -
—=0777— 34

Der Widerstand durch Stoffiibergang in der flissigen Phase hangt mit der Kubik-
wurzel der linearen Geschwindigkeit v zusammen. R ist der Radius der Hohlfaser-
membran und D; der Diffusionskoeffizient in der Fltissigkeit. Der Stoffibergangswi-
derstand durch die Membran kann wie folgt berechnet werden:

1 b

= 3-5
KmKsw  KswDs

b ist die Dicke der Hohlfaser und Ds der Diffusionskoeffizient in der Membran. Der
Widerstand durch Stoffiibergang in der Gasphase lasst sich ebenfalls empirisch

berechnen:

1 60 ROA-O u0.27
kgKgs v DOS7 K

3-6

gs

dabei ist u die kinematische Viskositat, vy die lineare Geschwindigkeit des Gases
und D, der Diffusionskoeffizient in der Gasphase. Zusammenfassend lasst sich der
allgemeine Widerstand durch Stoffiibergang als Summe der drei einzelnen Wider-

stande berechnen:

L 1/3 b 60 R0-40 0-27
K 3-7

1 R
—=0.777— + ;
Ky, (V Dl2 sw Ds Vg'BO Dg'67 Kgs

typische Werte finden sich in Tabelle 1.
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Tabelle 1: Diffusionskoeffizienten, Loslichkeit und Henry-Konstante fiir N2O [99, 103-105].

N20
Diffusion in H,O Dy(25°C) 1.569-10-5 cm?2/s
Diffusion in Luft D¢(25°C) 0.168 cm?2/s
Diffusion in Silikon Ds(22°C) 1.4:10-5cm?2/s
Henry-Konstante (Cgas/ Ciig) Khec(25°C) 1.703
Léslichkeit in H2O S(25°C) 1,68 cm?®*/cm?® atm

Der Diffusionskoeffizient von N2O in Silikon hat dieselbe Gréfsenordnung wie in
Wasser. Da die Diffusion in der Gasphase um vier Gréfienordnungen hoéher ist als
in der Flussigkeit oder in der Membran, kann dieser Teil vernachléassigt werden. Es
wird angenommen, dass K; nur vom Stoffibergang in der flissigen Phase abhéangt
(Flussigkeitsfilm-Stoffiibergang). So kann der Term fir den Stoffibergang in der
flussigen Phase aus Gleichung 3-4 in Gleichung 3-2 eingesetzt werden. Nach In-
tegration erhalt man das Verhdaltnis aus Eingangskonzentration C. zu Ausgangs-

konzentration Cg:

Ce D, L\*/3 3-8
=€ — exp|1.59 (—)
c, o [ VRZ

Daraus kann die Effizienz berechnet werden, mit der das Gas aus der Fltssigkeit

entfernt wird. Diese wird im Folgenden als Extraktionseffizienz E bezeichnet:

E=1--2 3-9

Diese Gleichungen werden in Kapitel 5.4.2 fiir die Berechnung der Extraktionseffi-

zienz aus einem Testsystem verwendet und mit experimentellen Daten verglichen.

3.6 Entgasung von Fliissigkeiten

Die Entgasung von Flussigkeiten wird flir viele technische Anwendungen eingesetzt.
Eine Vielzahl von Patenten beschreibt Apparate und Methoden, um eine Flissigkeit
zu entgasen [106-108]. Bei der medizinischen Dialyse ist die Entgasung der Be-

handlungsflissigkeit notwendig, sonst besteht fiir den Patienten Lebensgefahr
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durch Gaseinschliisse im Blut. Bei Metallschmelzen oder GiefSharzen muissen Gas-
einschliisse vermieden werden, da Blasen nach dem Aushéarten Hohlrdume bilden

koénnen. Um eine Flissigkeit zu entgasen, gibt es mehrere Moéglichkeiten:
1. Vakuumentgasen

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, ist laut Henry-Gesetz die Menge an geléstem Gas
proportional zum Partialdruck des Gases Uber der Flissigkeit. Ein erniedrigter Ge-
samtdruck Utber einer Flussigkeit und somit auch ein erniedrigter Partialdruck der
gelosten Gase fihrt zu Entgasung. Starkes Umrtihren beschleunigt die Entgasung,
da zum einen die Diffusion der Gasblasen an die Oberflache beschleunigt wird und
zum anderen eine groéfSere Oberflaiche dem erniedrigten Druck ausgesetzt wird
[109].

2. Gasstripping

Die Substitution der geldosten Gase durch Eintrag eines anderen Gases wird Strip-
ping genannt. Hier werden Inertgase, wie z. B. Helium, die nur schlecht in Wasser
I6slich sind, durch eine Flussigkeit geleitet, um Gase oder fliichtige Verbindungen
zu entfernen. Durch Einbringen kleiner Gasblasen wird die Gas-Flussigkeits-
grenzflache vergrofiert und das Gleichgewicht schneller erreicht. Diese Methode
wird haufig in der HPLC eingesetzt, wo geloste Gase zu nicht reproduzierbaren
FliefSgeschwindigkeiten und somit zu Bandenverbreiterungen fiihren [110]. Auch
grofStechnisch findet diese Methode Anwendung. Ein konkretes Beispiel ist die Ent-
fernung von flichtigen organischen Verbindungen (VOCs) aus Wasser, durch Ein-

leiten von Wasserdampf oder Luft in verunreinigtes Wasser [111, 112].
2. Thermisches Entgasen

Die Loslichkeit von Gasen nimmt mit der Temperatur ab, eine Temperaturerh6hung
fihrt also ebenfalls zur Entgasung. Diese Methode bendtigt keine spezielle Appara-
tur und wird deshalb haufig angewendet. An ihre Grenzen st6f3t sie bei Fltuissigkei-
ten, die nicht thermisch bestdndig sind und sich zersetzen. Da der Energie-
Aufwand fir eine thermische Entgasung sehr hoch ist, werden bei industriellen

Prozessen Warmetauscher eingesetzt, um den Wirkungsgrad zu erhéhen [113].
3. Ultraschallentgasen

Die Bildung von Hohlrdumen in Fltissigkeiten heifst Kavitation. Eine Entgasung von

Flussigkeiten ist iber akustische Kavitation moéglich. Durch Anlegen eines aufseren
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Ultraschallfeldes entsteht aufgrund der Schallwellen periodisch ein Unter- und
Uberdruck in der Flussigkeit. Die auftauchenden Hohlriume werden mit Gas aus
der Flussigkeit befiillt. Die Gasmenge ist abhangig vom Gasgehalt der Losung. Bei
geringem Gasgehalt in der Flussigkeit, wird von harter Kavitation gesprochen und
die Blase implodiert, da nicht genug Gas hineindiffundiert. Ein grofSer Anteil an ge-
l6stem Gas fuhrt zur weichen Kavitation. Bei der weichen Kavitation diffundiert das
geloste Gas wahrend der Unterdruckphase in die entstandene Blase. Hier ist die
Oberflache aufgrund des geringeren Drucks grofSer als in der Kompressions- oder
Uberdruckphase. In dieser zweiten Phase der Entgasung wird das Gas wieder aus
der Blase herausgedriickt. Gemittelt tiber eine Schwingungsperiode ergibt sich
ein Zuwachs an Gas in der Blase. Die Blase steigt nach oben und gibt das Gas
frei. Die Flussigkeit ist am Ende des Vorgangs entgast [114, 115]. Dieser physi-

kalische Effekt kann zur Entgasung von Fliissigkeiten genutzt werden.
4. Erzeugung eines Aerosols

Ein Aerosol ist eine Suspension von flissigen oder festen Partikeln in der Gaspha-
se [116]. Die Partikeldurchmesser von Aerosolteilchen liegen im Bereich von
0.003 pm - 100 pm. Durch die Erzeugung eines Aerosols vergrofsert sich die
Gas-Flussigkeitsgrenzfliche um ein Vielfaches. Wird ein Aerosol in einem Gas-
raum erzeugt, in dem der Partialdruck des unerwlinscht gelésten Gases gering
ist, wird dieses entgasen, um das Gleichgewicht nach dem Henry-Gesetz zu er-

reichen.
5. Membranentgasung

Membranen, die gasdurchlassig, aber flissigkeitsundurchléssig sind, eignen sich
zum Entgasen von Flussigkeiten. Wenn auf einer Seite der Membran reduzierter
Druck angelegt wird, kann das Gas durch die Membran diffundieren und somit aus
der Flussigkeit entfernt werden. Wenn die Membran luftgefiillte Poren enthalt, kann
der Stoffibergang beschleunigt werden, da das geloste Gas direkt durch die Poren
diffundieren kann und sich nicht in der Membran l6sen muss [117]. In diesem Fall
verhalt sich das System wie bei der direkten Vakuumentgasung. Membranmodule,
bei denen die Flussigkeit durch viele hunderte Hohlfasern fliefst, vergrofSern die
Flussigkeitsoberflache [118, 119]. Dadurch kann eine hdéhere Extraktionseffizienz
erreicht werden, da der Stoffibergang parallel erfolgt. Anstelle von Unterdruck

kann auf einer Seite der Membran auch ein schlecht 16sliches Gas oder ein Gas,

37



3 Hintergrund

das nicht in der Flussigkeit gel6st ist, vorbeigefiihrt werden. Nach demselben Prin-

zip wie beim Stripping wird dadurch der Partialdruck des geldsten Gases erniedrigt.
6. Aussalzung

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, gilt die Henry-Konstante nur fir wassrige Lésungen
ohne Salze. Im Allgemeinen nimmt die Léslichkeit von Gasen bei héherer Salzkon-
zentration ab. Fur die Loslichkeit von N>O in Wasser ist die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der beiden Molektiile verantwortlich. Diese Kréfte liegen in der
GrofSenordnung von 5 - 50 kJ mol-l. Loésen von Salz in Wasser fihrt zu Ionen-Dipol-
Wechselwirkungen. Diese liegen in der Gréfsenordnung von 50 - 200 kJ mol!, sie
sind somit starker als die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen H,O und N;O. Das
N,O entgast folglich. Diese Methode wird h&ufig in Kombination mit Headspace-GC-

Analysen eingesetzt und z. B. zur Bestimmung von Methan verwendet [120, 121].
3.7 Messung von gelosten Gasen

Die Bestimmung von gelosten Gasen in wassrigen Systemen, wie z.B. Trinkwasser,
Blut oder Abwasser, sind fur Industrie, klinische Medizin oder o6kologische For-
schung von herausragendem Interesse [110]. Der Einsatz einer der erwdhnten Ent-
gasungsmethoden (siehe Abschnitt 3.6) mit anschlieffender chemischer Analyse
spielt dabei eine wichtige Rolle. So wurden Gas-Stripping-Methoden flir die Analyse
von gelostem Wasserstoff eingesetzt [122]. Dabei wird N» als Inertgas in einem mit
Wasser gefiillten Gassammelrohr eingebracht. Nach einer Aquilibrierzeit von ca.
20 - 30 Minuten wird eine Gasprobe entnommen und mittels GC analysiert. Den
Einsatz von Helium als Stripping-Gas beschrieben Kampbell et al. 1989 [123]. Mit-
tels Headspace-GC-Technik liefSen sich geldster Sauerstoff und Methan in Grund-
wasserproben nachweisen. Bei der Messung von geldéstem N>O durch eine Strip-
ping-Vorrichtung erzielte Mampaey et al. Nachweisgrenzen von 0,03 g m-3 [124]. Die
Messung in der Gasphase erfolgte dabei Uber ein FTIR-Spektrometer mit einem
LOD von 1,0 ppm. Dieser Wert beeinflusst wesentlich die Nachweisgrenze in der
Flussigkeit, welche sich durch den Einsatz von Gasanalysatoren mit niedrigeren
Nachweisgrenzen minimieren lasst. Diese Methode ermdglicht online-Messungen; es
konnten NyO-Konzentrationsdnderungen mit einem Ansprechverhalten von
5,3 Minuten erfasst werden. Diese Zeitverzdgerung tritt auf, da die zu entgasende
Flussigkeit erst in das Entgasungsgefafds gepumpt werden und auf eine konstante
Konzentration gewartet werden muss. Weitere Methoden zur online-Messung von

gelosten Gasen sind die beschriebenen elektrochemischen Sensoren, wie der
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Clark’sche Sauerstoffsensor in Abschnitt 3.3.6. Grundlage fir die Messung bildet
bei diesen Sensoren die Diffusion des Gases durch eine Membran. Anstelle der
elektrochemischen Reaktion kann das geléste Gas anschlieffend auch durch einen
Halbleiter nachgewiesen werden. Es gibt beispielsweise ein kommerziell erhaltliches
Gerat zur Bestimmung von gelostem CHa, das hinter einer Silikonmembran einen
SnO.-Halbleiterbaustein zur Messung des CH4 verwendet [125, 126]. Da der Nach-
weis auf der Oxidation von CH4 an der heifSen SnO,-Oberflaiche beruht, konnen an-
dere oxidierbare Gase das Signal storen [127]. Gonzalez-Valencia et al. setzten ein
Membranmodul in Kombination mit optischer Absorptionsmessung ein [128]. Sie
pumpten Seewasser an der Aufienseite eines 1000 cm? umfassenden Silikon-
Hohlfasermembranmoduls vorbei. Durch einen N2-Strom an der Lumen-Seite wurde
das extrahierte Gas an den Detektor weitergegeben. Mit dem Extraktionsmodul

konnte das Wasser auf CO,; und CH4 untersucht werden.

Membranextraktion kombiniert mit einem Massenspektrometer wird als MIMS
(membrane inlet mass spectrometry) bezeichnet und wurde 1963 zur Messung von
gelosten Gasen entwickelt [129]. Geloste Gase diffundieren durch die Membran in
den Vakuumeinlass eines Massenspektrometers. Anwendungen findet diese Tech-
nik bei der Bestimmung von gelosten Gasen in Meerwasser oder in mikrobiologi-
schen Systemen [130, 131]. Auch ein direkter Nachweis der Gase in Wasser, ohne
Extraktion, ist gelungen. Optische Methoden bieten sich an, der Einsatz von IR-
Spektroskopie ist aufgrund der breiten H.O-Banden ungeeignet. Mit Raman-
Spektroskopie gelang stattdessen die Bestimmung von gelosten Gasen wie CHa
[132]. Im Feldeinsatz kénnen stérende Fluoreszenz (z. B. Chlorophyll und andere
Pigmente in Meerwasser) oder zu geringe Sensitivitdt Probleme bereiten [133, 134].
Uber den Einsatz von Biosensoren fir die Bestimmung von geléstem CHs wurde
berichtet [135, 136]: Methan-oxidierende Bakterien werden zum indirekten Nach-

weis von geléstem O, fir die CHs-Bestimmung eingesetzt.

Die Stripping-Entgasung ist die einzige der hier vorgestellten Methoden, die fir die
Bestimmung von geld6stem N>O in Wasser bzw. Abwasser eingesetzt wurde. In dieser
Arbeit werden Experimente vorgestellt, um gelostes NoO aus Wasser oder Abwasser
zu extrahieren und anschliefSend mit photoakustischer Spektroskopie nachzuwei-

Sen.
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4. Materialien und Methoden

4.1 Herstellen von N,O-gesittigten Losungen

Um die Extraktionseffizienz der verwendeten Entgasungssysteme zu untersuchen,
sind N>O-gesattigte Losungen notwendig. Die Herstellung erfolgt nach folgendem

Protokoll:

Ein Glaszylinder (H6he: 1 m, Durchmesser: 100 mm) mit einer Fritte am unteren
Ende wird mit ~5 L Wasser beftillt. AnschliefSend wird N,O (98.0%, Westfalen AG,
Munster) bei 22 °C fur 15 - 20 Minuten durch die Fritte ins Wasser geblasen. Die
Fritte sorgt fur kleine Gasbldschen, was einen optimalen Stoffibergang von dem
gasférmigen N,O in die Flussigkeit ermoglicht. Das entstandene N.O-gesattigte
Wasser wird tiber einen Hahn am unteren Ende des Glaszylinders entnommen. Um
Entgasung bei Entnahme von Wasser zu verhindern, wird eine gasdichte Abde-
ckung, die mit einem N,O-gefiillten Gasballon verbunden ist, auf den Glaszylinder
gesetzt. Flussigkeit kann so entnommen werden, ohne dass Luft in den Glaszylin-
der gelangt. Fur Versuche mit dem Membranextraktionssystem wird das N.O-
gesattigte Wasser direkt aus dem Glaszylinder tiber eine Peristaltikpumpe (Ismatec

MS-4 Reglo, Cole-Parmer GmbH, Deutschland) in den Versuchsaufbau gepumpt.

Zum Herstellen von Verdinnungsstufen mit bekannter NoO-Konzentration in Lo-
sung wird die gesattigte N,O-Losung aus dem Glaszylinder in einem Messkolben
mit destilliertem Wasser verdiinnt. Die Gefafse werden sofort verschlossen, um Luft-
eintrag zu verhindern. Die geloste NoO-Konzentration wird durch die elektrochemi-
sche N,O-Sonde von Unisense ermittelt (siehe Kapitel 3.3.6). Fur Kalibrierpunkte

verwendete Konzentrationen lagen im Bereich von 0,8 bis 13 mg L-1.

4.2 Gaschromatographische Bestimmung von N,O

Die gaschromatographische Bestimmung von N»O erfolgt durch ein GC-MS (GCMS-
QP2010 Ultra, Shimadzu, Japan) mit einer gepackten Saule (ShinCarbon ST,
L=2m, ID = 0.53 mm, Restek GmbH, Germany). Die Injektortemperatur wird auf
200 °C eingestellt; das Temperaturprogramm ist in Tabelle 2 zu finden. Die Analy-
sedauer betragt 16 Minuten. Als Tragergas wird Helium (He 5.0, Westfalen AG,
Munster) mit einem S&aulenvordruck von 196 kPa verwendet. Die Probenaufgabe
erfolgt im Split-Modus mit einem Verhéltnis von 1:5 und einer Septum-Spltlung von
2 mL min-!. Um die Nachweisgrenze zu erhéhen, wird bei dem Programm die Span-
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nung des MS-Detektors ab einer Zeit von 10,5 min von 0,7 kV auf 0,9 kV erho6ht.
Kurz vor Ende des Programms (bei 15,2 min) wird die Detektorspannung wieder auf
den urspringlichen Wert zurtickgesetzt. Die Injektion der Proben erfolgt mit einer
gasdichten Spritze (150 uL, Hamilton, USA). Zur Untersuchung von geléstem N,O
wird die Headspace-Methode angewendet. Es werden 5 mL der Probe in einem
20-mL-Vial gasdicht versiegelt und das Probengefidfses bei 25 °C fiir mindestens
30 Minuten, ohne zu schiitteln, abgestellt. Uber eine gasdichte 50 uL-Spritze wer-

den anschlieffend 10 puL des Headspace in den Gaschromatographen injiziert.

Tabelle 2: Temperaturprogramm des GC zur Trennung und Bestimmung von N2O.

Rampe Temperatur Haltezeit
40 °C 4 min
10 °C/min 120 °C 2,7 min
250 °C/min 200 °C 1 min

4.3 Aufbau des 2,9-uym-PA-Lasersystems

Um die IR-Absorptionsbanden des N.O im Bereich von 2845 - 2920 nm fir die Pho-
toakustik zu nutzen, wird eine DFB-Laserdiode (Nanoplus, Deutschland) mit einer
Emissionswellenldnge von 2895 nm verwendet. Die optische Leistung der Laserdio-
de betragt 5,5 mW. Uber ein integriertes Peltier-Element und einen NTC-Thermistor
kann die Temperatur der Laserdiode geregelt werden. Der Lasertreiber LDC1000
(Profile, USA) tibernimmt auch die Regelung des Diodenstroms (Module: LDC1005
und ITC1022). Ein analoges Signal wird vom Laserdiodentreiber eingelesen und
damit der Laserdiodenstrom moduliert. Ein Mikroprozessor (Arduino UNO, ardui-
no.cc, Italien) erzeugt ein 4-kHz-TTL-Signal, das als Modulationssignal in den La-
sertreiber gespeist wird. Eine asphérische Linse (f = 25.4 mm, Thorlabs, Dachau)
fokussiert den Laserstrahl in die PA-Zelle. Die Zelle besteht aus Messing, der Re-
sonator ist ein Quarzglasrohr mit einem Innendurchmesser von 4 mm. In seiner
Mitte befindet sich ein Mikrophon (EK-23029, Knowles, USA). Eine detaillierte Be-
schreibung der PA-Zelle ist bei Beck et al. zu finden [137]. Das Ausgangssignal des
Mikrophons wird tiber einen Vorverstdrker und einen Spannungsteiler an den Mik-
rophoneingang der PC-Soundkarte (Xonar DG, Asus, Taiwan) weitergegeben. Mit
einer Abtastrate von 96 kHz bei 24-Bit-Auflésung wird das Messsignal digitalisiert.
Ein in Labview (LabView 2013, National Instruments, USA) programmierter Lock-

In-Verstarker ermoglicht die Signalaufarbeitung flir eine prazise Messung. Der gro-
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3e Vorteil dieses Aufbaus ist, dass er einfach transportiert werden kann, da er kei-
nen externen Lock-In-Verstidrkers benoétigt. Abbildung 11 zeigt den schematischen

Aufbau des Detektionssystems.

Gaseinlass Gasauslass

.

Messzelle

Linse

‘ PreAmp ‘

Peltier-Element

| GPIB

Lasertreiber

Computer mit Labview,

T | \/\ 1  Soundkarte und

Software Lock-In Verstarker

mod in

Abbildung 11: Schematischer Aufbau des 2,9-um-PA-Detektionssystems. Das iiber einen Laser-
treiber modulierte Licht eines 2,9-um-DFB-Lasers wird durch eine Linse in die Messzelle fokus-
siert. Ein Mikrofon zeichnet die Schallwelle auf, die verstiarkt an die Soundkarte des PC weiter-
gegeben wird, wo die Auswertung mit einem Lock-In-Verstirker erfolgt.

4.4 Aufbau des 4,5-uym-QCL-Systems

Der Einsatz eines QCL ermoglicht es die Hauptabsorptionsbanden des N,O zwi-
schen 4400 und 4700 nm spektroskopisch zu nutzen. Der QCL von Adtech-optics
(USA) emittiert zwischen 4530 - 4540 nm mit einer maximalen Leistung von
134 mW. Uber ein integriertes Peltier-Element wird die Temperatur der Laserdiode
mit dem Temperaturcontroller TEC-1089 (Meerstetter Engineering GmbH, Schweiz)
geregelt. Eine Wasserkihlung fihrt die Abwarme optimal ab und ermoglicht effizi-
entes Arbeiten der Peltier-Kuihlung. Der Laserdiodentreiber LDD-1124 ist ebenfalls
von Meerstetter Engineering. Sowohl der LDD-1124 als auch der TEC-1089 lassen
sich nicht tiber LabView ansteuern, sondern werden Uiber Tasten angesteuert. Diese
Funktion tUbernimmt in dem Aufbau ein Mikrocontroller (Arduino UNO), der sich
wiederum Uber LabView ansteuern lasst. Wird die Lasertemperatur tiber die Soft-
ware erhoht, simuliert der Mikrocontroller Tastendriicke, die den TEC-1089 aktivie-
ren. Die umstdndliche Ansteuerung der Hardware-Komponenten lasst sich nur

durch Verwenden von Meerstetter Engineering-Software vermeiden. Die Modulati-
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onsfrequenz des Laserstroms wird vom Mikrocontroller durch ein Rechtecksignal
bestimmt, das an den Eingang des LDD-1124 weitergegeben wird. Dieses Signal
triggert die interne Modulation des Laserdiodentreibers. Fir die hier gezeigten Ex-
perimente wird die Laserdiode Uber einen sinusférmigen Strom (Imax = 320 mA) bei
einer Frequenz von 2 kHz (Modulationstiefe = 30 mA) moduliert. Die Temperatur
der Laserdiode wird auf 18,3 °C eingestellt; dies entspricht dem Maximum der N,O-
Absorptionsbande in diesem Wellenldngenbereich. Die Modulation des Diodenstro-
mes verschiebt die Emission Uiber dem Absorptionspeak, die resultierende Frequenz
des Messsignals entspricht dann der doppelten Modulationsfrequenz. Daraus resul-
tiert eine 2f-Modulation. Durch diese Technik kann breites Hintergrundrauschen
unterdriickt werden. Da der No,O-Absorptionspeak schmal genug ist, wird ein besse-
res Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis erreicht. Der Laserstrahl wird in eine resonante
PA-Zelle geleitet, deren erste akustische Longitudinalmode bei 4 kHz angeregt wird.
Das emittierte Licht wird tber eine im QCL eingebaute Linse kollimiert. Nach pas-
sieren der ersten PA-Zelle wird der Laserstrahl Uiber zwei Goldspiegel (Thorlabs,
Dachau, Deutschland) in eine zweite PA-Zelle gelenkt. Diese Zelle ist versiegelt und
beinhaltet Stickstoff mit 1000 ppmv N2O. Sie dient als Referenzzelle, um das Ab-
sorptionsmaximum des N.O-Peaks zu finden. Beide PA-Zellen sind im Aufbau iden-
tisch zu der PA-Zelle im 2,9-um-PA-System und verwenden ebenso ein EK-23029
Mikrophon. Die Ausgangssignale der Mikrophone sind tiber einen Vorverstarker an
einer A/D-Wandlerkarte von National Instruments angeschlossen (NI-PCI 4474,
National Instruments, USA). Bei einer 24-Bit-Auflésung kénnen 102,4 kS/s an vier
Kanilen eingelesen werden. Die Demodulation des Messsignals erfolgt utber
LabView via Lock-In-Verstarker. Die Messzelle wird bei 2f und die Referenzzelle bei
3f demoduliert. Die Demodulation der Referenzzelle bei 3f fihrt zu einem Nullsignal
wenn das Absorptionsmaximum des N,O-Peaks erreicht wird. Sollte aufgrund von
Temperaturschwankungen die Laserfrequenz driften, hilft das Vorzeichen der drit-
ten Harmonischen die Richtung der Korrektur zu bestimmen, das Absorptionsma-
ximum kann so leicht wiedergefunden werden. Das Messgeréat verfligt tiber einen
analogen Temperatur- und Feuchtigkeitssensor (HIH4010-004, Honeywell, USA und
TMP36GZ, Analog devices, USA), tiber den die Gastemperatur und Feuchtigkeit be-
stimmt werden kénnen. Diese Sensoren sind am Gasauslass der PA-Zelle ange-
schlossen und werden Uber den A/D-Wandler des Arduino eingelesen. Abbildung

12 zeigt den schematischen Aufbau, Abbildung 13 zeigt ein Bild des Messgeréats.
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Abbildung 12: Schematischer Aufbau des 4,5-um-QCL-PA-Systems. Das Licht des 4,5-ym-QCL
wird in die Messzelle gelenkt und anschliefSend iiber zwei Goldspiegel an eine Referenzzelle
weitergegeben. Die Temperatur des Lasers wird iiber einen Temperatur-Controller geregelt. Den
Laserdiodenstrom regelt ein Lasertreiber. Ein Computer verarbeitet die verstarkten Messsignale
iiber einen Lock-In-Verstédrker und steuert iiber eine LabView-Software die Treiber.

Abbildung 13: Bild des 4,5-um-QCL-PA-System.
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4.5 Silikonmembran

Fur viele Anwendungen wird die Permeation von Gasen durch einen Feststoff als
storend betrachtet, es gibt jedoch Anwendungen bei denen diese erwlnscht ist.
Wenn eine Membran zur Trennung oder Aufkonzentrierung von Gasen verwendet
wird, sollte die Permeation des gewlnschten Gases durch die Membran mdglichst
hoch sein. Im Vergleich zu anderen Polymeren besitzt Polydimethylsiloxan (PDMS)
eine sehr hohe Permeabilitat far viele Gase [138]. Die Permeabilitat von N,O durch
eine Silikonmembran aus Polydimethylsiloxan wird bei Robb et al. mit 4350 Barrer
angegeben und ist héher als die Permeabilitdt von Gasen wie CO2 (3250 Barrer), Oz
(600 Barrer), N, (280 Barrer) oder NO (600 Barrer) [139]. Bei den in dieser Arbeit
beschriebenen Versuchen zur Membranextraktion wird daher eine PDMS-Membran
verwendet. Wahrend bei anderen Membranmaterialien, z. B. porésem
Polytetrafluorethylen, das Gas durch luftgefiillte Poren diffundiert, 16st es sich bei
der PDMS-Membran in der Membran, bevor es auf der anderen Seite wieder desor-
biert. Das Fehlen von Poren ist gerade fiir den Einsatz der Membran in Klaranlagen
von entscheidender Bedeutung, da luftgefiilite Poren durch Mikroorganismen oder
kleine Schwebstoffe verstopfen kénnen. Abbildung 14 zeigt Elektronenmikroskop-
aufnahmen der eingesetzten PDMS-Membran bei verschiedenen Vergréfserungen.

Es ist zu erkennen, dass keine luftgefiillten Poren durch das Membranmaterial fih-

remn.

20pm Vergréflerung = 287 X Hochsp. = 1.00 kv Signal A= SE2 Daturn :8 Jun 2016 2pm VergréBerung = 194 K X Hochsp. = 1.00 kv Signal A= SE2 Datum :8 Jun 2016
BlendengréBe = 15.00 ym Arbeitsabstand = 4.1 mm Zeit :13:44:30 H BlendengréBe = 15.00 ym Arbeitsabstand = 4.1 mm Zeit 113:57:53

Abbildung 14: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der eingesetzten PDMS-Membran. Quer-
schnitt durch die Hohlfaser (links) mit vergroflertem Randbereich (rechts). Es sind keine Poren
zu erkennen.
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5. Ergebnisse

5.1 Gaschromatographische Bestimmung von N,O

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode zur gaschromatographischen N;O-
Bestimmung entwickelt. Der Einsatz der gepackten Sdule mit dem in Kapitel 4.2
beschriebenen Programm ermoglicht N.O von den Luftbestandteilen einer Realprobe
zu trennen. Besonders wichtig ist dabei die vollstdndige Trennung von N>O und
CO», da die Masse von CO; mit 44,0098 g mol-! sehr nahe an der Masse von N2O
mit 44,0128 g mol-! liegt. Die Differenz von 0,003 g mol! kann mit dem verwende-
ten Massenspektrometer nicht aufgelést werden. Abbildung 15 zeigt das Chromato-
gramm von 140 ppmv N,O in Luft. Abgebildet sind die Ionenstréme des Mas-
se/Ladungsverhéltnisses m/z = 44,0 und m/z = 30,0. Die Retentionszeit von CO,
liegt bei 12,0 min, von N2O bei 13,9 min. Das NO+*-Fragment, welches bei Elektro-
nenstofdionisation von N,O charakteristisch auftritt und eine Masse von
30,00 g mol-! hat (siehe Abbildung 4), ist bei 13,9 min ebenfalls beobachtbar. Das
Auftreten dieses Signals zeigt die saubere Abtrennung von CO,, bei dessen Ionisati-

on das Signal fehlt.
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Abbildung 15: GC-Chromatogramm von 140 ppmv N20 in Luft. Massenspuren m/z = 44 und

m/z = 30.

Anhand zertifizierter Kalibriergase (Westfalen AG, Munster) mit bekannter NO-

Konzentration (200 ppmv und 1%v N2O in Nj) erfolgt die Kalibrierung des GC-MS
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(Abbildung 16). Die Auswertung der Messsignale erfolgt iber die Peakflache, auto-
matisch durch das Softwarepaket von Shimadzu. Eine relative Standardabweichung
weniger als 4 % wird problemlos erreicht. Anhand der Kalibriergeraden lasst sich
eine Quantifizierung im Bereich von 49,5 ppmv bis 1 %v durchfiihren. Durch den
Einsatz anderer Priifgase kann die Quantifizierungsgrenze auf 10 ppmv erniedrigt

werden.
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Abbildung 16: Kalibrierung des GC-MS mit zertifizierten N2O-Kalibriergasen (m = 4, n = 5).
5.2 Kalibrierung des 2,9-um-PA-Systems

Mithilfe von Prufgasen ist es moglich, das lineare Verhalten des 2,9-um-PA-Systems
zu Uberpriifen und das Messgerédt zu kalibrieren. Uber ein Rotameter wird zudem
Stickstoff (Westfalen AG, Munster) zugemischt, um Verdinnungen der entspre-
chenden Gase herzustellen. Die eingesetzten Priifgase hatten eine Konzentration
von 20 ppmv, 200 ppmv und 1%v/v N2O in N, (Westfalen AG, Munster, Deutsch-
land). Wie Abbildung 17 zeigt, ist die Kalibrierung linear und deckt einen Dynamik-
bereich von vier Grofienordnungen ab. Die Nachweisgrenze (3-sp-Kriterium), betragt
2,0 ppmv. Durch die niedrige Nachweisgrenze und den hohen Dynamikbereich ist
dieses PA-System breit einsetzbar. Eine direkte Gasanalyse ohne Verdliinnung ist
auch bei Verfahren mit hoher N2O-Emission méglich. Es eignet sich ideal fir den
Einsatz bei Feldmessungen.
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Abbildung 17: Kalibrierung des 2,9 um PA-Systems (m = 5, n = 14).
5.3 Kalibrierung des 4,5-um-QCL-PA-Systems

Das QCL-PA-System wurde wie das 2,9-um-PA-System kalibriert (siehe Kapitel 5.2).
Bei diesem System zeigt sich ab ca. 3000 ppmv eine Sattigung mit anschlieffender
Signalabnahme. Grund dafiir ist der Aufbau der PA-Zelle. Der Resonator liegt zwi-
schen den beiden Puffer-Volumen mit Gaseinlass und —auslass (Abbildung 12). Das
Laserlicht passiert zuerst die Puffer-Volumen, bevor es im Resonator ein photo-
akustisches Signal erzeugt. Bei sehr hoher N,O-Konzentration wird das Laserlicht
im Puffer-Volumen stark absorbiert und nur noch ein Bruchteil erreicht den Re-
sonator. Das photoakustische Signal sinkt bei héherer N,O-Konzentration. Abbil-
dung 18 zeigt die Kalibrierung im linearen Bereich bis 3100 ppmv. Eine hohe Linea-
ritdt ist auch im niedrigen Konzentrationsbereich gegeben (sieche Ausschnitt in Ab-
bildung 18). Mit dem 4,5-um-QCL-PA-System lassen sich Nachweisgrenzen von
77 ppbv erreichen. Dies ermoglicht die Bestimmung der atmosphérischen N>O-

Konzentration.
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Abbildung 18: Kalibrierung des 4,5 pym QCL-PA-Systems (n = 5, m = 6) mit Ausschnitt fiir niedri-
gen Konzentrationsbereich (n = 5, m = 7).

Obwohl eine spektrale Interferenz von H,O ausgeschlossen werden kann, zeigt das
Signal eine Querempfindlichkeit zu H20. Abbildung 19 zeigt, wie sich das PA-Signal
bei Variation der Feuchtigkeit verhalt. Trotz konstanter N.O-Konzentration steigt
das PA-Signal bei zunehmender Feuchtigkeit an. Bei einer Temperatur von 22 °C
und einer relativen Feuchtigkeit von 100 % ist das PA-Signal etwa um das 7-fache
hoher als bei 0 % Feuchtigkeit. Dies gilt fir alle NoO-Konzentrationen im linearen
Kalibrierbereich. Grund fur dieses Verhalten ist wahrscheinlich die Vibrations-
Translations (VT)-Relaxation des N2O [140, 141]. Fur eine praktische Anwendung
des QCL-PA-Geréts sollte die Feuchtigkeit konstant gehalten oder eine Korrektur
durchgefihrt werden. Fur die Korrektur wird ein Temperatur- und Feuchtigkeits-
sensor am Gasauslass des QCL-PA-Systems installiert. Eine LabView-Routine kor-
rigiert online die N.O-Konzentration unter Verwendung der Steigungen der Regres-
sionsgeraden aus Abbildung 19. Nachteil dieser Methode ist die rdumliche Tren-
nung von Feuchtigkeitsmessung und N,O-Messung und damit ein zeitlicher Offset,

der korrigiert werden muss. Die Abhéangigkeit des PA-Signals von Feuchtigkeit wird
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vor allem beim 4,5-um-QCL-PA-System beobachtet. Fuir das 2,9-um-PA-System be-
steht keine solche Abhéangigkeit. Das QCL-PA-System eignet sich daher fiir den La-

boreinsatz, da hier die Feuchtigkeit konstant gehalten werden kann.
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Abbildung 19: PA-Signal bei variierter absoluter Feuchtigkeit fiir unterschiedliche N20-
Konzentrationen (jeweils n = 5, m = 9).

5.4 Membranentgasung

5.4.1 Aufbau des Testsystems zur Membranentgasung

Kommerziell erhéaltliche Membranmodule bestehen aus diinnen, an den Enden zu-
sammengeklebten Membranschlauchen, die parallel durchstromt werden. Die Mo-
dule eignen sich zur Entgasung von Flussigkeiten und erreichen einen hohen
Durchsatz. Um den Stofftransport in einem einzelnen Membranschlauch zu unter-
suchen, wird ein Testmodul aufgebaut, bestehend aus einem einzelnen Membran-
schlauch. Der Schlauch ist im Inneren eines Kunststoffrohres befestigt und besteht
aus Silikon (siehe Kapitel 4.5), mit einem Innendurchmesser von 2,5 mm und einer
Wandstarke (WS) von 0,2 mm oder 0,4 mm. Abbildung 20 zeigt einen Schnitt durch
das Membransystem. Uber zwei Adapter, die mit O-Ringen das Kunststoffrohr dicht
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abschliefsen, wird Flussigkeit mit einer Peristaltikpumpe (Ismatec MS-4 Reglo, Cole-
Parmer GmbH, Deutschland) durch den Membranschlauch gepumpt. Das &dufdere
Kunststoffrohr besteht aus PVC (Innendurchmesser: 22 mm, Lange 250 mm oder
500 mm) und verfligt iber einen Gaseinlass sowie Gasauslass, damit Gas an der
AufSenseite des Membranschlauchs vorbeistrémen kann. Fur die hier beschriebe-
nen Experimente wurde Luft aus der Hausleitung im Gegenstrom zum Fltissigkeits-
fluss durch das Membransystem geftihrt. Der Durchfluss wird tiber ein Rotameter

kontrolliert. Der Gasauslass ist an das 2,9-um-PA-System angeschlossen.

N
Vv

250 mm

Abbildung 20: Schnitt durch das Testsystem zur Membranentgasung. Der Silikon-
Membranschlauch befindet sich in der Mitte (hier weiff) und kann iiber zwei Adapter mit Fliis-
sigkeit durchstromt werden. Gas kann iiber die Gasanschliisse an der Oberseite durch das dufie-
re Kunststoffrohr fliefien.

5.4.2 Ergebnisse der Membranentgasung mit Testsystem

Die N,O-Extraktion wurde bei verschiedenen Parametern getestet, daflir wurden
Gas- und Flussigkeitsfluss im Membransystem variiert. Abbildung 21 zeigt die N>O-
Konzentration in der Gasphase am Auslass des Extraktionsmoduls in Abhéngigkeit
des Gas- und Flussigkeitsflusses. Bei hohem Flussigkeitsfluss erh6ht sich die ge-
messene N2O-Konzentration am Auslass, da mehr Analytmolekiile pro Zeit durch
das Membranmodul fliefSen. Der Konzentrationsanstieg ist jedoch nicht linear, die
Verweilzeit der Molektile im Membranmodul nimmt mit héherer Flussrate ab. Mole-

kile aus der Schlauchmitte erreichen bei sehr hoher Flussrate die Membran nicht.
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Abbildung 21: N20-Konzentration am Gasauslass des Extraktionsmoduls (Silikon-Schlauch
WS=0,2 mm, Rohrlinge 250 mm) bei verschiedenen Gas- und Fliissigkeitsfliissen. Hohere N20-
Konzentration in der Gasphase bei hoherem Fliissigkeitsfluss. Abnahme der N2O-Konzentration
bei hoherem Gasfluss.

Bei hoherem Gasfluss nimmt die N>O-Konzentration ab, da dieselbe Anzahl N,O-
Molektilen in einem gréferen Gasvolumen verteilt wird. Es kommt zu einer Ver-
diinnung. Die N,O-Konzentration ist umgekehrt proportional zum Gasfluss, solange
keine Sattigung des Tragergases eintritt. Bei den Testbedingungen ist die Sattigung
nicht aufgetreten. Das Tragergas Luft wird als unendliches Reservoir angesehen. In
Abbildung 22 ist die N>.O-Konzentration gegen den inversen Gasfluss aufgetragen,
ein linearer Zusammenhang ist zu erkennen. Der Gasfluss hat keinen Einfluss auf
die Extraktion, sondern wirkt nur verdiinnend, ansonsten ware eine Abweichung

von der Geraden zu beobachten.
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Abbildung 22: N20-Konzentration am Gasauslass des Extraktionsmoduls gegen den inversen
Gasfluss (n = 5, m = 5).

Aus dem Verhéaltnis von Gas-Auslass-Konzentration zu Flussigkeit-Einlass-
Konzentration kann die Extraktionseffizienz bestimmt werden (siehe Abschnitt 3.5).
In Abbildung 23 ist die gemessene Extraktionseffizienz in Abhangigkeit des Flussig-
keitsflusses aufgetragen. Zum Vergleich sind die aus Gleichung 3-8 berechneten,
empirischen Werte aufgetragen (links) und zeigen eine hohe Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten. Ein Vergleich der Messungen mit unterschiedlicher
Membrandicke, 0,2 mm und 0,4 mm, zeigte keinen wesentlichen Unterschied (siehe
Abbildung 23 links). Die Messdaten bestétigen, dass die Extraktionseffizienz durch
die Diffusion der N,O-Molektile in der Flussigkeit limitiert ist und nicht durch die
Diffusion in der Membran. Eine Erhéhung der Extraktionseffizienz ist durch Er-
niedrigen des Flussigkeitsflusses moglich (vgl. Gleichung 3-8 und 3-9); die Verweil-
dauer der Molektile im Membranmodul wird erhéht. NoO hat mehr Zeit zur Diffusi-
on. Die Gasextraktion in Kombination mit Photoakustik soll als online-
Messmethode eingesetzt werden. Eine sehr niedrige Flussigkeitsflussrate,
<6 mL min-!, ist nicht praktikabel, da eine Anderung der N.O-Konzentration in der
Flissigkeit erst nach langer Verzogerung eine Messsignaldnderung hervorrufen

wurde.
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Abbildung 23: Extraktionseffizienz bei unterschiedlichem  Fliissigkeitsfluss (Gas-
fluss = 229 mL min-!). Gemessene Werte fiir die Silikonmembran mit 0,2 mm Wandstirke (blau),
gemessene Werte mit 0,4 mm Wandstiarke (griin, linke Seite) und berechnete Werte nach Glei-
chung 3-8 (rot, linke Seite). Mit Comsol simulierte Werte fiir Kws = 0,5 und K¢ = 1 sind orange
dargestellt (rechte Seite). Mit Comsol simulierte Werte fiir Kws = 0,6 und Kgs = 1 sind lila (rechte
Seite).

Die hochste Extraktionseffizienz fiir das Membranmodul mit 250 mm Linge wurde
bei einer Flussigkeitsflussrate von 6 mL min-! gemessen und betrug 7,6 % (siehe
Abbildung 23). Eine Verldngerung des Membranmoduls wtirde die Extraktionseffizi-
enz erhdhen, jedoch auch eine Verzégerung der Messsignaldnderung bewirken. Ab-
bildung 24 zeigt den Vergleich fiir die beiden getesteten Membranmodule von
250 mm und 500 mm Lange. Die Extraktionseffizienz ist bei doppelter Modullange
auch etwa doppelt so hoch (Faktor 2,2 + 0,3). Die Ergebnisse bestatigen, dass fir
die Erhéhung der Extraktionseffizienz eine grofSere Membranoberflache notwendig
ist. Der Einsatz von Membranmodulen mit gebtindelten Hohlfasern oder die An-

wendung aufgewickelter Membranschlduche wiirde daflir geeignet sein (siehe Ab-

schnitt 5.4.5).
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Abbildung 24: Extraktionseffizienz der beiden Membranmodule mit L =250 mm und
L = 500 mm bei unterschiedlichem Fliissigkeitsfluss (n = 3, m = 4).

5.4.3 Finite-Elemente-Simulation-Testsystem

Der Gastransfer aus Flussigkeit kann mithilfe der Finite-Elemente-Simulations-
software (Comsol Multiphysics 5.1, Deutschland) simuliert werden. Dazu wird die
exakte Geometrie des Extraktionsmoduls in die Software eingegeben und die Gas-
und Flussigkeitsfllisse nach denselben Parametern wie im Experiment variiert. Fur
Gasfluss und Flussigkeitsfluss wird eine laminare Stroémung angenommen. Durch
Berechnung der Reynolds-Zahl und Anwendung der entsprechenden Kriterien kann
diese Annahme als korrekt angesehen werden. Die Diffusionskonstanten von N»O in
den drei Phasen Wasser, Silikon und Luft werden im Modell berticksichtigt. Da es
keine Literaturwerte zu den Verteilungskoeffizienten Ksw und Kgs gibt, werden diese
in der Simulation variiert. Die besten Ergebnisse werden fur K¢ = 0,6 und K¢ = 0,5
bei Kgs = 1 erzielt (siehe Abbildung 23 rechts). Die Ergebnisse der Simulation besta-

tigen sowohl die Messung als auch die empirisch berechneten Daten.

Die Ergebnisse der empirisch berechneten Extraktionseffizienz (Gleichung 3-8) sind
naher an den Messwerten als die errechneten Werte der Simulationssoftware. Die-
ses Ergebnis gilt nur fiir die oben beschriebene einfache Geometrie. Ftir komplexere
Geometrien, beispielsweise Membranmodule mit hunderten parallelen Hohlfasern,
bei denen Stromung und Temperatur inhomogen verteilt sind, sind mit der Simula-
tionssoftware bessere Ergebnisse zu erwarten. Die Simulation erfordert jedoch sehr

hohe Rechenzeiten.
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5.4.4 Membranentgasung von Abwasser im Testsystem

Zur Uberpriifung des Membranentgasungssystems wird eine Abwasserprobe aus
einer Klaranlage verwendet. Ziel ist dabei, ein Vergleich der Extraktionseffizienz
zwischen Abwasser und destilliertem Wasser. Das Abwasser stammt aus dem Nitri-
tationsbecken einer zweistufigen Deammonifikation und besitzt eine hohe N>O-
Konzentration. Dies bestatigen Messungen mit der Ablufthaube (siehe Kapitel 5.9).
Die N2O-Konzentration in der Flussigkeit wird mit GC-MS-Headspace-Analyse be-
stimmt (sieche Kapitel 4.2). Die geloste Menge an N;O  betragt
11,44 + 0,384 mmol Lt (n = 3), dies entspricht etwa 42 % der Sattigung. Die Probe
wird wie bei den Versuchen mit destilliertem Wasser durch das Membransystem
gepumpt und die N,O-Konzentration in der Gasphase mit dem 2,9-uym-PA-Aufbau
bestimmt. Die Extraktionsexperimente werden bei einem Flissigkeitsfluss von
15 mL min-! und einem Gasfluss von 150 mL min-! durchgefiihrt. Es wird eine N,O-
Konzentration von 1150 + 0,65 ppmv (n = 3) in der Gasphase bestimmt, dies ent-
spricht einer Extraktionseffizienz von 4,03 + 0,26 % (n = 3). Eine Zusammenfassung
der berechneten sowie experimentell ermittelten Extraktionseffizienz findet sich in
Tabelle 3. Der Wert fir die Abwasserprobe liegt etwas unter dem Wert fiir destillier-
tes Wasser, da die ungefilterten organischen Bestandteile des Abwassers die Diffu-
sion durch die Membran behindern kénnen. Die gemessene Extraktionseffizienz
liegt jedoch im Bereich der berechneten Werte. Ein Vergleich der Werte zeigt, dass
die Finite-Elemente-Simulation mit Kys= 0,6 am besten zu den gemessenen Werten
passt. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Anwendung der Simulationssoftware sinn-
voll ist, um eine Extraktion nicht nur unter Idealbedingungen, sondern auch unter
Realbedingungen zu berechnen.

Tabelle 3: Berechnete und gemessene Extraktionseffizienz von Wasser und Abwasser fiir das
250 mm Membranextraktionsmodul bei 15 mL min-! Fliissikeitsfluss und 150 mL min-! Gasfluss.

Methode Gemessene/berechnete
Extraktionseffizienz
Empirisch nach Gleichung 3-8 4,50%
Finite-Elemente-Simulation mit Kys=0,6 3,75%
Finite-Elemente-Simulation mit Ks=0,5 3,13%

Gemessener Wert fir dest. Wasser 427+ 021 %

Gemessener Wert fiir Abwasser 4,03+ 0,26 %
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5.4.5 Aufbau der Membransonde

Aus den Ergebnissen des Membran-Testsystems wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine Membransonde fir die Feldmessung entwickelt. Da es bei Versuchen mit Ab-
wasserproben immer wieder zu Verstopfungen der Membran gekommen ist, wird
bei diesem Aufbau ein Durchstromen der Membran mit Flussigkeit vermieden.
Stattdessen kommt das Abwasser bzw. die zu analysierende Flussigkeit nur mit der
Aufienseite des Membranschlauchs in Bertthrung. Auf eine Peristaltikpumpe fir
den Flussigkeitstransport kann zudem verzichtet werden. Die Membransonde be-
steht aus einem Aluminiumrohr (Ladnge =400 mm, AufSendurchmesser = 43 mm)
mit Gewinde, dessen Dimension dem Durchmesser des Membranschlauchs ange-
passt ist. 6,8 m des Membranschlauchs sind auf das Aluminiumrohr gewickelt. An
den Enden wird der Membranschlauch tiber Bohrungen in das Innere des Alumini-
umrohrs gefihrt. Federn als Fuhrung verhindern ein Abknicken des Membran-
schlauchs. Im Inneren des Aluminiumrohres sind die Enden des Membran-
schlauchs Uiber Adapter mit PVC-Schlduchen verbunden. Zur Detektion von gelds-
tem N2O wird das gesamte Modul in die zu entgasende Fluissigkeit getaucht. An-
schliefSend wird Luft durch den Membranschlauch gepumpt (VDE0530, KNF Neu-
berger GmbH, Deutschland). Der Durchfluss wird tiber ein Rotameter kontrolliert
und konstant gehalten. Fuir Versuche im Labor wurde Luft aus der Hausleitung mit
einer Flussrate von 250 mL min-! durch die Membransonde geleitet. Um die N>O-
Konzentration mit einer zweiten Methode zu Uberprifen, wird eine elektrochemi-
sche N,O-Sonde in die Flussigkeit getaucht. Gelostes N.O aus der Flussigkeit kann
Uber die Membran in das Innere des Membranschlauchs diffundieren. Dort wird es
durch den Gasstrom zum 2,9-um-PA-Detektionssystem geleitet. Durch Bestimmung
der N,O-Konzentration in der Gasphase kann die geloste N,O-Konzentration be-
stimmt werden. Abbildung 25 zeigt ein Schema des Versuchsaufbaus. Die Ergeb-

nisse der Versuche sind im folgenden Kapitel beschrieben.
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Abbildung 25: Schematischer Versuchsaufbau fiir den Test der Membransonde. Die Membran-
sonde wird in Wasser mit gelostem N20 getaucht. Luft wird mit einer Pumpe durch die aufgewi-
ckelten Schliuche geleitet und an das PA-Detektionssystem weitergegeben.

5.4.6 Ergebnisse der Laborversuche mit Membransonde

Durch Zugabe von gasféormigen N.O werden unterschiedliche N,O-Konzentrationen
in Losung erzeugt und damit das System kalibriert. Abbildung 26 zeigt den linearen
Zusammenhang zwischen gelostem N>O und der N,O-Konzentration in der Gaspha-
se. Die Versuche im Labor zeigen ebenfalls eine hohe Ubereinstimmung zwischen
den Messergebnissen des elektrochemischen Sensors und der Membransonde. In
Abbildung 27 ist das kalibrierte Signal der beiden Messsysteme gegen die Zeit auf-
getragen. Das Signal der Membransonde ist nahezu identisch mit dem Signal des
elektrochemischen Sensors. Die elektrochemische Sonde erreicht das Maximum
ihres Arbeitsbereiches bei ca. 8 mg L-1. Hohere N>.O-Konzentrationen kénnen nicht
bestimmt werden, da eine Sattigung eintritt. Die Membransonde hingegen ist auch
fir hohe N>O-Konzentrationen geeignet und nur durch den Arbeitsbereich der Pho-
toakustik begrenzt. Dieser umfasst beim 2,9-um-PA-System vier Gréfienordnungen.
Fur eine bessere Darstellung wurde die zeitliche Differenz von einigen Sekunden
zwischen den beiden Messsonden korrigiert. Grund fur die Differenz ist das etwas
verzogerte Ansprechverhalten der Membransonde aufgrund des ca. 7 m langen

Schlauchs.
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Abbildung 26: Kalibrierung der Membransonde (m = 3, n = 5).
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Abbildung 27: Vergleich der Membransonde mit dem elektrochemischen N20-Sensor bei schritt-
weiser Zugabe von N20 in destilliertem Wasser.
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Bei den Versuchen im Labor konnte eine Nachweisgrenze (3-s,-Kriterium) der gelos-
ten N.O-Konzentration von 0,11 mg L-! erreicht werden. Diese vielversprechenden
Ergebnisse haben dazu gefiihrt, die Membransonde in einer Feldmessung unter

Realbedingungen zu testen. Kapitel 5.11 beschreibt diese Experimente.

5.5 Aerosolentgasung

Ein Aerosol kann tUber verschiedene Wege erzeugt werden; beispielsweise durch
Vernebeln einer Flussigkeit tiber einen Cross-Flow-Zerstduber. Hier sind hohe Gas-
flisse (>1 L min-!) noétig. Sie erschweren eine Kombination mit Photoakustik, da
vom Auslass des Zerstdubers nur ein geringer Teil angesaugt werden muss, eine
zusétzliche Pumpe ist nétig. Ein Herabsetzten der Empfindlichkeit durch den hohen
Gasfluss ist unausweichlich. Fur diese Anwendung ist eine andere Aerosolerzeu-
gung notwendig: Ein Ultraschallzerstduber kann Flussigkeit ebenfalls vernebeln.
Fur die Versuche wurde ein Modul von Quick-Ohm verwendet (QUV-HEV FT25/16-
A, Quick-Ohm Kupper & Co. GmbH, Wuppertal). Ultraschallwellen wirken von un-
ten auf die Oberflache der Flussigkeit ein, die Schwingungsamplitude der Flussig-
keit wird grofier (siehe Abbildung 28). Bei hochfrequentem Ultraschall 16sen sich
kleine Tropfen und werden weggeschleudert. Die Tropfchengrofie T ist abhéngig von
der Schallfrequenz f, fir Wasser gilt: T = 0,2 - f2/3. Um Tropfchengréfien zwischen
0,5 - 6 pm zu erzeugen, wird eine Frequenz von >1 MHz benétigt, wie sie durch das

eingesetzte piezoelektrische Element erreicht werden kann.

Abbildung 28: Bildung eines Aerosols durch Einwirkung von Schallwellen auf eine Fliissigkeits-
oberfliche (Abbildung nach [142]). Es bilden sich groflere Wellen (a 2b), Tropfen werden wegge-
schleudert (c).
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Beim Betrieb muss eine Wassersdule von mind. 40 - 50 mm Uber dem Piezo-
Schwinger stehen, daher wird ein zylinderféormiger Aufbau gewahlt. Die Schwingung
des Piezo-Elements bei 1,63 MHz fihrt zu erheblicher Warmeentwicklung. Das Mo-
dul mit Piezo-Schwinger ist an der Unterseite mit einem O-Ring wasserdicht ver-
schraubt. Kihlrippen und ein Ventilator sorgen flr eine optimale Kithlung des Pie-
zo-Schwingers. Uber ein aufgestecktes Plexiglasrohr kann das Aerosol beobachtet
werden. Am oberen Ende des Aufbaus schlief5t eine Kappe mit Gasanschliissen das
System ab. Der Gaseinlass fihrt durch ein 6-mm-Rohr bis wenige Zentimeter tiber
die Flussigkeitsoberflache. Das Aerosol wird Uber die erzeugte Strémung im Inneren
des Plexiglaszylinders hin zum oben liegenden Gasauslass bis zum 4,5-pm-QCL-PA-
System befordert. Zwei weitere Anschliisse an der Oberseite des Aufbaus ermogli-
chen eine Zugabe von Flussigkeit oder Gasen zur Verdiinnung. Um die Verneblung
auch wihrend des Durchflusses zu ermoéglichen, wurden Flussigkeitseinlass

und -auslass an der Seite direkt iber dem Piezo-Schwinger angebracht.

Abbildung 29: Technische Zeichnung (links) und Bild (rechts) des Aerosol-Entgasungssystem.
Der Piezo-Schwinger ist am unteren Ende des zylinderformigen Aufbaus angebracht. Ein Venti-
lator sorgt fiir die Kiihlung des Piezo-Elements. PVC-Schliuche fiihren am oberen Ende Gas in
den Zylinder und weiter zum PA-Detektionssystem. Ein Fliissigkeitsnebel ist im rechten Bild zu
erkennen.

Das Aerosol-Entgasungssystem wurde mit Flussigkeiten unterschiedlicher N>O-
Konzentrationen (siehe Kapitel 4.1), sowohl im kontinuierlichen Betrieb als auch im
diskontinuierlichen Betrieb getestet. Die zu untersuchende Fluissigkeit wird bis zum

Erreichen eines markierten Pegelstandes von 50 mL mittels einer Peristaltikpumpe
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(Ismatec MS-Reglo, Cole-Parmer GmbH, Deutschland) in das Entgasungssystem
gepumpt. Das Entgasungssystem wird eingeschaltet und das PA-Signal aufgezeich-
net. Sobald das PA-Signal den Ausgangswert erreicht hat, wird ein kontinuierlicher
Flussigkeitsdurchfluss von 15 mL min-! eingestellt, dem ein konstantes PA-Signal
folgt. Abbildung 30 zeigt den Verlauf einer Messung. Die sechs Peaks im unschat-
tierten Bereich des Diagramms zeigen die Entgasung im Stop-flow-Betrieb, bei aus-
geschalteter Pumpe. Die grau schattierten Signale wurden im Durchfluss aufge-
zeichnet, sie ndhern sich exponentiell einem konstanten Wert an. Bei gleichbleiben-
der N>O-Konzentration und Flussrate ist dieses Verhalten zu erwarten, da sich ein
Gleichgewicht zwischen neu eingebrachtem und entgastem N;O einstellt. Fur die
Auswertung der Daten wurden die Signale der Stop-flow-Messung integriert. Bei
den Messungen im Durchfluss wurde tiber die letzten zehn Messwerte des konstan-

ten Signals gemittelt.
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Abbildung 30: Entgasungsversuche mittels Aerosol-Entgasungsmodul bei unterschiedlichen N20O-
Konzentrationen in Losung. Weifle Bereiche sind bei Stop-flow-Bedingungen aufgenommen,
graue Bereiche zeigen Messungen im Durchfluss an.

Fur beide Messmethoden wurden Kalibriergeraden erstellt. Diese sind in Abbildung

31 zu sehen. Die Ergebnisse stammen aus vier Messzyklen fur die Stop-flow-

Messung und drei Zyklen flir die Messung im Durchfluss-Betrieb. Die Messungen
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sind reproduzierbar, jedoch mit Standardabweichungen von teilweise mehr als
15 %, zu sehen an den Fehlerbalken in Abbildung 31. Aerosoltrépfchen kénnten
mit dem Gasfluss in die PA-Zelle gelangen und zu einer erhdéhten Streuung des La-
serlichts fiihren. Das an den Wanden reflektierte Licht fihrt zu einem héheren Sig-

nal/Rausch-Verhalten.

Bei Messungen im Durchfluss musste zwischen 3 und 16 Minuten auf einen kon-
stanten Messwert gewartet werden, fir die Anwendung als online-Messverfahren ist

dies nachteilig.
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Abbildung 31: Kalibriergeraden des Aerosol-Entgasungsmoduls bei Stop-flow-Bedingungen (links,
m = 4, n = 6) und bei Messung im Durchfluss (rechts, m = 3, n = 6).

5.5.1 Berechnung der Extraktionseffizienz im Durchfluss

Um die Leistung des Aerosol-Entgasungsmoduls zu quantifizieren, wurde die Ex-
traktionseffizienz bestimmt. Anhand eines Beispiels wird die Berechnung fir den
Betrieb im Durchfluss gezeigt. Die Peristaltikpumpe garantiert einen kontinuierli-
chen Fluss in das Aerosol-Entgasungssystem. Die N.O-Konzentration in der Gas-
phase wird durch das PA-System aufgezeichnet. Nach dem Einstellen eines kon-
stanten N,O-Wertes in der Gasphase, wird ein Mittelwert aus zehn Messwerten ge-
bildet. In diesem Beispiel ergibt die Berechnung des Mittelwerts 27,71 ppmv. Dies
entspricht 27,7 - 10-6¢ L N2O pro Liter Gas in der Zelle. In der PA-Zelle herrscht ein

Volumenstrom von Qgas = 230 mL min! vor. Damit fliefSen

. 0,230 L/min P 1
VN,0gas = 0 27,71-107°L =106,2nL s
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N,O durch die PA-Zelle. Um die Extraktionseffizienz zu berechnen, muss der ge-
messene Volumenstrom in der Gasphase mit dem nachgelieferten Volumenstrom in
der Flussigkeit verglichen werden. Die Léslichkeit von N2O bei 25 °C
betragt 1,2 g L'1. Bei einer 0,1 % (v/v)-Losung von geséttigtem Wasser sind dem-

nach

= 2,73 - 107> mol

N.O in einem Liter Lésung enthalten. Uber das ideale Gasgesetz ldsst sich dieser

Wert in ein Volumen umrechnen:

24,22 L - 2,73-107° mol
1 mol

= 668 L.

gelost =

Bei den Messungen im Labor herrschte eine Temperatur von 22 °C, das Gasvolu-
men wird angepasst. Die Entgasungsapparatur wird im Durchfluss mit einer Fluss-
rate der wassrigen Phase von Qn= 15 mL min-! = 0,25 mL s-! betrieben. Das bedeu-

tet,

668 uL - 0,25 mL/s

Vo = =167 nLs!
N>0n 1000 mL ks

N2O werden nachgeliefert. Die Extraktionseffizienz ist der Quotient aus der gemes-

senen Menge N2O im Gas und der nachgelieferten Menge N»O in der Flussigkeit:

o VNy0ges  106,271L/s
= VNZOﬂ ~ 167nL/s

= 0,636 £63,6%

Der Mittelwert verschiedener Messungen liefert eine Extraktionseffizienz des Aero-
sol-Entgasungsmoduls im Durchfluss von 69,4 + 14,1 % (n = 17). Dieser Wert ist
der hoéchste im Durchfluss bestimmte Wert fir die in dieser Arbeit beschriebenen

Extraktionsverfahren.
5.6 Entgasung durch Stripping

Einleiten eines Gases in eine Flussigkeit und das daraus resultierende Entgasen
bereits geldster Gase heifst Stripping (siehe Kapitel 3.6). Um dieses Verfahren bei
gelostem N2O zu testen, wird eine Gaswaschflasche (Fassungsvermégen 1 L) mit
Fritte (Porositat O, Porengréfie 160 - 250 um) eingesetzt. Die Flasche wird um einen
Flussigkeitseinlass und -auslass erweitert, so kann die Entgasung auch im Durch-

fluss betrieben werden (siehe Abbildung 32). Der Flussigkeitseinlass befindet sich
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gegenlber des Auslasses, was ein gutes Durchstrémen der Gaswaschflasche si-
chert. Die zu entgasende Flussigkeit wird mit einer Peristaltikpumpe (Ismatec MS-
Reglo, Cole-Parmer GmbH, Deutschland) bei einem Flussigkeitsfluss von
15 mL min-! in die Gaswaschflasche gepumpt. Fir ein konstantes Flissigkeitsni-
veau in der Gaswaschflasche wird am Flussigkeitsauslass mit derselben Flussrate
abgepumpt. Durch Einleiten von Luft am Gaseinlass wird das geléste N,O aus der
Flussigkeit verdrangt und tiber den Gasauslass an das 4,5-um-PA-System weiterge-

geben.

Gaseinlass Gasauslass

Flussigkeitseinlass \W
g E—
-
< oy

dla

Flissigkeitsauslass

— =

Abbildung 32: Schematische Darstellung des Stripping-Entgasungssystems. Fliissigkeit wird
iiber ein Kunststoffrohr in die Gaswaschflasche gepumpt und am Fliissigkeitsauslass abge-
pumpt. Luft wird iiber eine Glasfritte in kleine Blasen zerstdubt und am Gasauslass an das PA-
System weitergeleitet.

Es wurden Versuche bei Stop-flow-Bedingungen und im Durchfluss durchgefiihrt.
Von Beginn des Gasflusses bis zur Abnahme des Signals auf Werte <5 ppmv vergin-
gen bei Stop-flow-Messungen durchschnittlich 11 Minuten. Bei Messungen im
Durchfluss dauerte das Einstellen eines konstanten Wertes ca. 8 Minuten. Fur
Stop-flow-Messungen wurden unterschiedliche Flissigkeitsvolumina getestet: 100,
150 und 300 mL, bei den Durchflussmessungen war das Flussigkeitsvolumen mit
300 mL konstant. Tabelle 4 zeigt die Extraktionseffizienz der getesteten Fltiisse. Der
Gasfluss wurde auf 230 mL min-! eingestellt. Fir zu hohe Fltisse wird das entgaste
N2O stark verdinnt, wahrend bei niedrigen Gasflissen das Ansprechverhalten bei
Konzentrationsédnderungen sinkt. Dieser Wert hat sich bei Vorversuchen als opti-
mal ergeben, um hohe Zeitauflosung und ein geringeres Rauschverhalten des PA-

Messsignals zu garantieren. Es kommt jedoch auch bei diesem Gasfluss durch auf-
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steigende Gasblasen in der Gaswaschflasche zu Druckstéfien, die das PA-Signal
beeinflussen. Tabelle 4 zeigt, dass die Standardabweichungen der Extraktionseffizi-
enz sehr hoch sind. Die Extraktionseffizienz ist fiir niedrigere Flissigkeitsvolumen
hoher, da es zu einem besseren Stoffaustausch in der Gaswaschflasche kommt.

Tabelle 4: Extraktionseffizienz der Entgasung durch Stripping bei verschiedenen Fliissigkeitsvo-
lumen in der Gaswaschflasche (n = 12).

Fliissigkeitsvolumen [mL] Extraktionseffizienz in %
100 108,6 + 8,89

150 99,4 + 14,1

300 38,8 £ 5,64

300 mL mit Durchfluss 27,1 £ 5,49

Abbildung 33 zeigt die Kalibriergerade des Messaufbaus unter Stop-flow-
Bedingungen mit integrierten PA-Signalen (links) sowie die Kalibriergerade im

Durchfluss mit Mittelwerten der konstanten Gasphasenkonzentration (rechts).
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Abbildung 33: Kalibrierung des Stripping-Entgasungssystems unter Stop-flow-Bedingungen
(links, n = 6, m = 4) und im Durchfluss (rechts, n = 6, m = 3).

5.6.1 Stripping-Versuche mit Klarwasser

Der Versuchsaufbau wurde unter Realbedingungen gepruft, in dem Klarwasser im
Labor entgast wurde. Aufgrund der begrenzten Probenmenge konnte die Entgasung
nur bei Stop-flow-Bedingungen untersucht werden. Die Herstellung der Proben er-
folgte wie in Kapitel 4.1 beschrieben. Da im Abwasser der Klaranlage bereits gelos-

tes NoO vorhanden ist, musste sichergestellt werden, dass das Wasser fir die Ver-
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suche entgast wird. Um N;O-freies Klarwasser zu erhalten, wird das Abwasser vor
Beginn der Versuche deshalb gekocht. Nach dem Abkuhlen wird das unfiltrierte
Klarwasser gemessen. Fur destilliertes Wasser wurde die héchste Extraktionseffizi-
enz bei 100 mL Fltssigkeitsvolumen im Entgasungsaufbau erzielt, dies wird auch
fir die Versuche mit Klarwasser ibernommen. Abbildung 34 zeigt, auch fir Abwas-
ser ist ein linearer Trend zu erkennen. Die PA-Signale des Abwassers waren im Ver-
gleich zu destilliertem Wasser hoher. Bei Versuchen mit Abwasser kann es leicht zu
Verunreinigungen kommen, da das Klarwasser eine sehr hohe Menge an geldstem
N2O enthalt. So kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich noch geléstes N2O in
der Probe befindet.
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Abbildung 34: Integral iiber PA-Signal bei unterschiedlicher N2O-Konzentration in Léosung. Ent-
gasung von Abwasser durch Stripping im Stop-flow-Betrieb (n = 4, m = 1).

5.7 Entgasung durch Druckerniedrigung

Der Einsatz von Unterdruck Uber einer Fliissigkeit fiihrt zu einem erniedrigten Par-
tialdruck der zu untersuchenden Spezies, sodass diese entgast. Bei den meisten
Verfahren, die durch Druckerniedrigung entgasen, wird die entgaste Flussigkeit
weiter verwendet, nicht jedoch das entgaste Gas. 2013 wurde ein Patent verdffent-
licht, das ein Verfahren zur Entgasung von Flussigkeiten beschreibt [143]. Dieses
Verfahren wird fir geléste Gase eingesetzt, die eine stérende Wirkung auf den fol-
genden Prozessschritt haben, beispielsweise als Entgaser bei der HPLC. Es kann
jedoch auch zum Analysesystem umzufunktionalisiert werden. Hier wird ein erwei-

terter Aufbau vorgestellt, der dazu dient, geléstes NoO aus einer Flussigkeitsprobe
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zu entfernen und an das photoakustische Detektionssystem (4,5-um-QCL-PA-
System) automatisiert weiterzuleiten. Dabei kann sowohl Flissigkeit als auch Gas
mit demselben Aufbau geférdert werden, ohne dass eine weitere Pumpe benétigt
wird. Herzsttick der Entgasungsapparatur ist eine Spritzenpumpe mit einem
4-Wegeventil (siehe Abbildung 35 und Abbildung 36). Mithilfe eines Schrittmotors
wird der Kolben der kommerziell erhéltlichen 100-mL-Spritze bewegt. Beim Einbau
wird der Plastikzylinder der Spritze am vorderen Ende abgeschnitten und an das
4-Wegeventil angebracht. An den vier Eingdngen des Ventils sind Uber HPLC-

Schraubverbindungen die folgenden Zu- bzw. Ableitungen angeschlossen:

Zuleitung der zu entgasenden Flussigkeit
Gasbeutel mit Inertgas

Ableitung zum photoakustischen Detektionssystem

> e b=

Ableitung der entgasten Flussigkeit (Abfall)

Uber vier Servomotoren kénnen die Ventile unabhingig voneinander gedffnet bzw.
geschlossen werden. Die gesamte Apparatur wird tiber einen Mikrocontroller (Ardu-
ino, arduino.cc, Italien) angesteuert, an dem ein Drehknopf zur Dateneingabe ange-
schlossen ist. Uber den Drehknopf kénnen Parameter wie Schrittmotor-
Geschwindigkeit, aufzunehmendes Flussigkeitsvolumen, Vakuum-Haltezeit usw.

eingestellt werden.

Spritzenpumpe

Spritzen-Zylinder<

Piezo-Element <

Spritzen-Kolben

Zu entgasende
Flussigkeit

Abfall

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Aufbaus. Die Spritzenpumpe, mit Piezo-Element im
Spritzenkolben, ist an ein 4-Wegeventil angeschlossen. Am Ventil angeschlossen sind die zu
entgasende Fliissigkeit, ein Gasbeutel, das PA-Detektionssystem und ein Abfallbehilter.
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Ein Display erleichtert die Bedienung und zeigt die gewahlte Option an. Der Druck
wird Uber einen Drucksensor (B58611K1500A12, Epcos AG, Germany) zum Mikro-
controller eingelesen und dient der Uberwachung des Zylinderdrucks. Nach anfiang-
lichen Versuchen wurde das System durch ein im Kolben integriertes Piezo-Element
(QUS-25F-1660, Quick-Ohm Kupper & Co. GmbH, Deutschland) erweitert. Dieses
dient der Erzeugung von Ultraschallwellen, die die Entgasung unterstiitzen (siehe
Abbildung 35). Dabei erfillt das Piezo-Element zwei Funktionen. Zum einen ent-
steht auch hier, wie beim Aerosolentgasungssystem im Spritzenkolben, ein Aerosol.
Durch die kleine Tropfchengréfse wird die Oberflache erhéht, es kommt zur Entga-
sung. Des Weiteren entsteht durch die Ultraschallwellen eine Kavitation, durch die

Gasblasen in der Flussigkeit zerplatzen und an die Oberflache steigen.

Abbildung 36: Technische Zeichnung (links) und Bild der Unterdruck-Entgasungseinheit. Der
Kolben einer 100 mL Spritze kann iiber den bronzefarbenen Wagen vor und zuriick bewegt wer-
den. Ein 4-Wegeventil am oberen Ende ermoéglicht den Anschluss von Zuleitungen und Ableitun-
gen fiir Fliissigkeit bzw. Gas. Uber ein Display an der vorderen Seite konnen Parameter einge-
stellt werden.

Das Funktionsprinzip der Unterdruck-Entgasungseinheit (siehe Abbildung 37):

Das Entgasen erfolgt in Zyklen, die ohne Unterbrechung wiederholt werden. Ein

Zyklus besteht aus sechs Teilschritten, die im Folgenden beschrieben werden:

1. Das Ventil der Zuleitung wird gedffnet. Die Rlickwartsbewegung des Kolbens
saugt Flussigkeit aus der Zuleitung an. Alle anderen Ventile bleiben ge-
schlossen. Standardméfdig werden 33 mL an Flussigkeit angesaugt.

2. Alle Ventile werden geschlossen. Das Innere des Kolbens ist nun gasdicht.

Die Hubbewegung des Kolbens wird in dieselbe Richtung (rickwérts) fortge-
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Spritzenpumpe

setzt, ein Unterdruck im Zylinder entsteht. Der Kolben wird bis zum Errei-
chen des Endschalters bewegt, flir einen maximalen Unterdruck im Zylinder.
Der Unterdruck wird fir 60 Sekunden gehalten. Wahrenddessen kann das
Ultraschallmodul eingeschaltet werden. AnschliefSend wird der Kolben wieder
vorwirts bewegt, bis ein Druck von 1 atm erreicht wird. Uber den Druck-
sensor wird die Endposition des Kolbens bestimmt.

Das Ventil zum Inertgaseingang wird ge6dffnet. Der Kolben wird wieder rtick-
warts bewegt, um Inertgas aus einem Reservoir, z. B. einem Gasbeutel anzu-
saugen. Damit wird das entgaste N>O verdinnt. Standardmé&fdig werden
27 mL Inertgas angesaugt. Am Ende des Ansaugvorgangs wird das Ventil
wieder geschlossen.

Das Ventil zum photoakustischen Detektionssystem wird geéffnet. Durch ei-
ne Vorwartsbewegung des Kolbens wird Gas in die photoakustische Messzel-
le beférdert. Bei Standardeinstellungen werden 25 mL Gas an die Messzelle
weitergeleitet. Um Flussigkeit im PA-System zu vermeiden, wird ein kleiner
Teil des vorhandenen Gases im Zylinder gehalten. AnschliefSend wird das
Ventil wieder geschlossen.

Das Ablassventil wird gedffnet. Die entgaste Fltissigkeit und das noch in der

Zelle verbliebene Gasvolumen werden verworfen.

[ )
Gasbeutel ®

60 sec

Spritzenpumpe Spritzenpumpe

Gasbeutel Gasbeutel

4-Wegeventil 4-Wegeventil 4-Wegeventil

7Tl S [ 3 L = i —
Zu entgasende | ‘l‘ PA-Detektionssystem Zu entgasende \| | PA-Detektionssystem Zu entgasende PA-Detektionssystem
Flissigkeit | Flissigkeit | (| Flissigkeit
Abfall Abfall Abfall

Spritzenpumpe

Spritzenpumpe Spritzenpumpe

Gasbeutel Gasbeutel

4-Wegeventil

Zu entgasende “ PA-Detektionssystem Zu entgasende \‘ “ PA-Detektionssystem Zu entgasende \‘, [
Flussigkeit Flussigkeit b Flissigkeit i

Abfall Abfall Abfall

4-Wegeventil

PA-Detektionssystem

Abbildung 37: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der Unterdruck-Entgasungs-

einheit.
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Nach Ende des Zyklus wird der Zylinder gespult, um Luft oder bereits entgastes
Wasser zu entfernen. Daflir werden wenige Milliliter der zu entgasenden Flussigkeit
angesaugt und verworfen. Der komplette Zyklus ist als Programm auf dem Mikro-
controller gespeichert. Der Mikrocontroller tibernimmt vollstdndig die Kontrolle
Uber Schrittmotor und Ventile. Mit einem Endschalter wird der maximale Fahrweg
des Kolbens bestimmt. Es ist auch moéglich, einen konstanten Druck im Zylinder zu
halten. Dazu wird die Position des Kolbens langsam nachgeregelt, um die Drucker-
héhung durch Entgastes auszugleichen. Die Geschwindigkeit kann optional auch
manuell angepasst werden. Diese Modi sind vor allem beim Einrichten des Systems

von Vorteil, um die optimalen Entgasungsparameter zu finden.

Das optimale Probenvolumen wurde durch Variieren der Ansaugmenge der zu ent-
gasenden Flussigkeit bestimmt. Bei zu viel Flussigkeit reicht der Unterdruck far
eine optimale Entgasung nicht aus. Eine zu geringe Menge an Flussigkeit und somit
eine geringe Menge an entgastem N2O, fihrt zu niedrigen Signalen. Abbildung 38,
rechts zeigt die Ergebnisse dieser Versuche. Das beste Resultat wurde in einem Be-
reich von 25 - 33 mL erzielt. Variation der Haltezeit (aus Punkt 3 des Zyklus) fuhrt
ebenfalls zu unterschiedlichen Resultaten. Idealerweise sollte die Zyklenzeit kurz
sein, dabei jedoch eine hohe Entgasungseffizienz beibehalten werden. Abbildung 38
links zeigt, dass eine Haltezeit von 60 Sekunden einen guten Kompromiss zwischen

gutem Ansprechverhalten und effektiver Entgasung darstellt.
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Abbildung 38: Gemessene N20-Konzentration nach Entgasung durch Druckerniedrigung bei un-
terschiedlicher Haltezeit des Unterdrucks (links) und bei unterschiedlichem Probenvolumen in
der Entgasungseinheit (rechts).

Ein vollstdndig automatisierter Betrieb der Entgasungseinheit ist moglich. Die

Schritte 1 - 6 erfolgen in einer sich wiederholenden Schleife. Ein Zyklus hat eine
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Dauer von ca. drei Minuten. Abbildung 39 zeigt das Signal im Zeitverlauf: Drei Zyk-

len sind noétig bis sich ein konstantes Messsignal einstellt.
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Abbildung 39: N2O-Konzentration im Zeitverlauf. Entgasungs-Zyklen (grau/weif8) bis Einstellen
einer konstanten N2O-Konzentration.

Zuleitungen und Ableitung zum PA-System sollten méglichst kurz sein, um das
Totvolumen in den Schlduchen zu minimieren. Bei der Anwendung in Klaranalgen
kann es zu Problemen fliihren, da die Messapparatur nicht direkt an der Wasser-

oberflache angebracht werden kann, sondern langere Zuleitungen nétig sind.

Fur einen praktischen Einsatz des Systems ist eine Kalibrierung notwendig. Die
Herstellung der unterschiedlichen N>O-Konzentrationen in Losung erfolgte wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben. Die Parameter fir die Entgasung sind in Tabelle 5 zu-

sammengefasst.

Tabelle 5: Parameter zur Kalibrierung mittels Spritzenpumpe

Probenvolumen 23 mL
Verdinnungsvolumen N, 27 mL
Haltezeit 60 s
Piezo-Modul AUS
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Abbildung 40 zeigt die Kalibriergerade. Die Linearitat ist Uber einen hohen Konzent-

rationsbereich gegeben.
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Abbildung 40: Kalibrierung des Entgasungssystems durch Druckerniedrigung mit Parametern
nach Tabelle 5 (n = 3, m = 7).

Durch den Einbau des Piezo-Elements und Optimierung der Parameter, wie Pro-
benvolumen und Haltezeit konnte die Empfindlichkeit signifikant erhéht werden
(vgl. Abbildung 40 und Abbildung 41). Die Kalibrierung in Abbildung 41 verdeut-
licht dies. Der maximale Messbereich unter den optimierten Bedingungen (siehe
Tabelle 6) erstreckt sich allerdings nur bis zu ca. 3.5 mg L-! N,O in Losung, da bei
einer Gasphasenkonzentration von 3000 ppmv die Sattigung des PA-Systems er-
reicht wird. Zum Nachweis hoherer N,O-Konzentrationen kann mit N, verdinnt

oder weniger Probenvolumen angesaugt werden.

Tabelle 6: Parameter zur Kalibrierung mit Piezoelement

Probenvolumen 33 mL
Verdinnungsvolumen N, 27 mL
Haltezeit 60 s
Piezo-Modul EIN
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Abbildung 41: Kalibrierung des Entgasungssystems durch Druckerniedrigung mit Parametern
nach Tabelle 6 (n = 5, m = 5).

Aus der Kalibrierungen wird die Extraktionseffizienz bestimmt. Wird nur der Druck
fir 60 Sekunden erniedrigt und kein Piezo-Element eingesetzt, betrdgt die Extrakti-
onseffizienz 9,95 + 1,33 % (n = 6). Der Entgasungsprozess mit Piezo-Element ist mit

einer Extraktionseffizienz von 89,89 = 13,73 % (n = 4) nahezu um Faktor 10 hoher.

Das Entgasungssystem wurde an Proben einer stadtischen Klaranlage getestet. Das
Abwasser wurde durch Kochen entgast und aufgeteilt. Der eine Teil des Klarwas-
sers wurde mit NoO geséttigt und anschlieffend mit dem entgasten Klarwasser ver-
mischt. Dies fuhrte zu Proben mit unterschiedlicher N.O-Konzentration. Um eine
hohe Empfindlichkeit zu erhalten, wurde das Piezo-Element eingeschaltet. Die Pa-
rameter sind identisch zu dem Versuch mit destilliertem Wasser (siehe Tabelle 6).
In Abbildung 42 ist zu sehen, dass die Empfindlichkeit vergleichbar ist zu den Mes-
sungen mit destilliertem Wasser (vgl. Abbildung 41 und Abbildung 42). Die etwas
hoéheren Werte fur die Messungen mit Abwasser kommen moglicherweise durch die
Adsorption von N>O an Feststoffen im Wasser zustande. Eine genaue Untersuchung

dazu konnte jedoch nicht durchgefiihrt werden.
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Abbildung 42: Kalibrierung des Entgasungssystems durch Druckerniedrigung mit Abwasser (Pa-
rameter nach Tabelle 6, m = 4, n = 4).

5.8 Zusammenfassung Entgasungsergebnisse

Die Extraktionseffizienz fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Entgasungsmethoden
ist in Tabelle 7 aufgefihrt. Fir Stripping und Aerosolerzeugung kann die Extrakti-
onseffizienz im Stop-flow-Betrieb sowie die Extraktionseffizienz im Durchfluss direkt
verglichen werden. Die Extraktionseffizienz ist bei gestopptem Fltssigkeitsfluss ho-
her als bei kontinuierlicher Extraktion des N,O im Durchfluss. Flr eine Anwendung
in der Analytischen Chemie ist beides geeignet. Flir zeitunkritische Anwendungen,
beispielsweise der monatlichen Uberpriifung eines Grenzwertes, kann die Extrakti-
on in diskreten Zeitabstdnden erfolgen. Zum Erforschen der Entstehungsmecha-
nismen von N2O, beispielsweise in einer Klaranlage, ist eine online Messung not-
wendig, da sich die Bedingungen zeitlich schnell &ndern kénnen. Fiur diese Anwen-
dungen kommen die drei Methoden Stripping, Aerosolentgasung und die Membran
in Frage. Wahrend bei der Aerosolentgasung die hoéchste Extraktionseffizienz im
Durchfluss gemessen wurde, sind die hohen Standardabweichungen nachteilig.
Auch die Entgasung durch Stripping zeigt hohe Standardabweichungen. Vielver-
sprechend ist der Einsatz der Membransonde zur online-Messung von geléstem
N-O. Die Extraktionseffizienz erscheint niedrig, jedoch wurde fir die Ergebnisse nur
eine sehr kurze Membran mit geringer Oberflache gewédhlt. Durch Vergroéfsern der

Oberflache kann die Extraktionseffizienz deutlich erhéht, und damit einhergehend
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die Nachweisgrenze des gelosten N2O erniedrigt werden. Ein weiterer Vorteil ist der
geringe experimentelle Aufwand und die gute Stabilitdt des Membransystems. Die
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse von Membransonde und elektrochemischer
Sonde bewédhrt das System. Fir eine Feldmessung in der Klaranlage ist die Memb-
ransonde das zuverlassigste System. Kapitel 5.11 zeigt die Ergebnisse dieser Mes-

sungen.

Tabelle 7: Bestimmte Extraktionseffizienz fiir die untersuchten Entgasungsmethoden.

Extraktionseffizienz Extraktionseffizienz

Entgasungsmethode
Stop-flow im Durchfluss
Stripping 994 £+ 14,1 % 27,1 £5,5%
Aerosol 87,1£11,4% 69,4+ 14,1 %
Membran - 427 0,21 %
Druckerniedrigung 10,0+ 1,3 % -

Druckerniedrigung +

89,9 £ 13,7 % =
Ultraschall

5.9 Feldmessung Klidranlage I

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der N>O-Emission an einer stadti-
schen Klaranlage vorgenommen (auf Wunsch des Betreibers soll der Standort der
Klaranlage hier nicht erwdhnt werden). Ziel war, das PA-System unter Realbedin-
gungen zu testen und die Messmethodik zu Uberprifen. Zusammen mit den Pro-
jektpartnern vom Lehrstuhl fiir Siedlungswasserwirtschaft wurde eine Klaranlage
mit zweistufiger Deammonifikation (PN/A-Verfahren) ausgewéhlt. Der Unterschied
zum traditionellen N/DN-Verfahren ist in Kapitel 3.2 beschrieben. Da beim Anam-
mox-Verfahren eine héhere N.O-Emission als beim traditionellen Verfahren zu er-
warten ist, ist eine Messung und Uberwachung der N,O-Emission bei dieser Pro-
zessfihrung besonders wichtig. Ein Vergleich der gelosten N>O-Konzentration mit
der N»O-Konzentration in der Gasphase soll stattfinden. Die Messungen erfolgten
im Zeitraum vom 29.02.2016 - 04.03.2016. Prozessfiihrung in der Klaranlage sowie

die Messmethodik werden im Folgenden beschrieben.

5.9.1 Prozessfiihrung Klaranlage

Die gewahlte Klaranlage ist fir 260.000 Populationsdquivalente ausgelegt. Bei Tro-
ckenheit betragt die Zulaufmenge 40 Mio. Liter pro Tag. Dieser Wert erh6ht sich bei
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Regen auf 120 Mio. Liter. Die durchschnittliche Ammoniumstickstoff-Konzentration
(NH4-N) im Zulauf betrug wiahrend funf Messtagen 1836 + 47 mg/L (n = 5). Um die
Stickstoffentfernung im Hauptstrom zu entlasten, wird ein Teil des Prozesswassers
Uber eine zweistufige Deammonifikation von Ammonium befreit. Die zweistufige
Deammonifikation findet in zwei Klarbecken mit einem Fassungsvermégen von je-
weils ca. 370 m® statt. In das erste Becken, dem sogenannten Nitritationsbecken,
werden zwischen 5,9 bis 8,0 m® h-! Prozesswasser geleitet. Der Uberlauf des Be-
ckens ist mit dem zweiten Becken, dem Anammox-Becken verbunden. Aus dem
Anammox-Becken werden zwischen 6 Uhr und 16 Uhr durchschnittlich 5,4 m? h-!
zurUck in das Nitritationsbecken gepumpt. Beide Becken sind mit einer Glasfaser-
haube abgedeckt. Die Temperatur des Abwassers wird bei 33,5 °C gehalten. Das
Nitritationsbecken wird stiindlich fir 45 Minuten beliftet. Die Beltftung erfolgt
Uber Membranbeltifterplatten, die im Reaktor gleichmé&fsig angeordnet sind. Die ein-
tretende Luftmenge betragt 26,5 m® min-!; dies entspricht 90 % der maximalen
Pumpleistung. Das Anammox-Becken wird zweimal taglich funf Minuten beltftet,
um Ablagerungen und Verstopfungen an der Beltiftermembran zu vermeiden. Dabei
werden 11,8 m® min-! Luft, entsprechend 40 % der maximalen Pumpleistung, in
den Reaktor gepumpt. Das Rihrwerk beider Reaktoren ist Uiber den gesamten Zeit-
raum eingeschaltet; es erzeugt im Reaktor eine kreisfédrmige Strémung im Uhrzei-
gersinn. Abbildung 43 zeigt die beiden Becken mit Beliifterplatten. Bei den Punkten

1-6 wurden Proben entnommen. Tabelle 8 fasst die téglichen Werte der Ammoni-
umstickstoff-Konzentration im Zulauf, Stickstoff-Fracht sowie NH4"-Abbauleistung

zusammen. Die durchschnittliche Stickstoff-Abbauleistung betrug wahrend des
Messzeitraumes 91 £ 2 % (n = 5). Die Daten wurden von der Klaranlage zur Verfii-

gung gestellt.
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Tabelle 8: Messwerte der Klidranlage zur Abbauleistung im Zeitraum der Feldmessung.

NH4-Nzuiaur Tagesfracht Ntotal, Ablauf Degradation
Datum
[mg/L] [kg N/d] [mg/L]
29.02.2016 1900 268 136 93%
01.03.2016 1850 340 133 93%
02.03.2016 1790 324 157 91%
03.03.2016 1850 330 192 90%
04.03.2016 1790 345 201 89%
Mittelwerte 1836 + 47 321 + 31 164 + 31 91 £+ 2%
Ruckfluss: —;
=Q = 5.4 m¥h o I, i
%= (616 Uhn) o N =
SR s AN o o /8 =
7 /5%, =N I @ L/ = S N
A, ¥ =1 X WDk fi
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‘_, 5 % 5 "',‘,':‘ &, ‘«_
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Abwasser aus
Nitritation

Abbildung 43: Technische Zeichnung der Kliarbecken der zweistufigen Deammonifikation
(Draufsicht). Die Punkte 1-6 geben Stellen zur Probennahme an. Das Prozesswasser wird zuerst
in das rechte Nitritationsbecken gepumpt und flieft dann in das Anammox-Becken. Zwischen 6
und 16 Uhr findet ein Riicklauf aus dem Anammox-Becken in das Nitritationsbecken statt.
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5.9.2 Messmethodik

Das emittierte NoO wird mit einer Ablufthaube gesammelt. Die Ablufthaube besteht
aus einem quadratischen Metallkérper (Edelstahl, V2A) mit Schwimmkérpern an
den vier Seiten (siehe Abbildung 44) und deckt eine Flache von 0,5 m? ab. An der
oberen Seite befindet sich ein Uberdruckauslass mit einem Kugelriickschlagventil.
Bei Beluftung des Reaktors kann die Luft dariber entweichen, bei unbelifteten
Phasen bleibt das Ventil dicht. Der Auslass des Ventils ist mit einem Massendurch-
flussmesser (red-y, Vogtlin Instruments AG, Schweiz) verbunden. An zwei entgegen-
gesetzten Ecken befinden sich Offnungen fiir Gaseinlass und einen weiteren Gas-
auslass. Der Gasauslass ist Uiber einen gasdichten PVC-Schlauch mit dem 2,9-um-
PA-System verbunden, um die N.O-Konzentration online zu messen. Ein Siebgewe-
be (60 um Maschenweite) am Gasauslass dient dazu, Schaum am Eindringen in das
Detektionssystem zu hindern. Eine Pumpe (VDEO0530, KNF Neuberger GmbH,
Deutschland) erzeugt einen kontinuierlichen Gasfluss von 700 mL min-! aus der
Ablufthaube in das PA-System. Um einen Unterdruck im System zu verhindern,
wird Frischluft tiber den Gaseinlass angesaugt. Die Temperatur und Feuchtigkeit
des Gases kann mit Analogsensoren im PA-System Uberwacht werden. Neben der
N,O-Messung in der Gasphase der Ablufthaube ist es auch mdglich, geléstes N,O
zu bestimmen. Dazu wird eine elektrochemische Messsonde (Unisense) im zentralen
Bereich der Ablufthaube so montiert, dass sie ca. 20 Zentimeter unter die Wasser-
oberflache ragt. Die elektrochemische Messsonde wird nach vorgegebenem Protokoll
mit dem Abwasser aus dem Reaktor kalibriert. Die Kalibrierung des PA-Systems
erfolgte mit Prifgas verschiedener NoO-Konzentrationen. Am oberen zentralen Gas-
auslass der Haube kann mit einem Aluminiumrohr die Ablufthaube an einer be-
stimmten Stelle im Reaktor fixiert werden. Messungen mit Ablufthaube wurden an

den Punkten 1 und 5 (siehe Abbildung 43) vorgenommen.
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Abbildung 44: Ablufthaube zur Bestimmung der emittierten N2O-Konzentration in der Klidranla-
ge.

Uber Nacht konnte die Ablufthaube aus sicherheitstechnischen Griinden nicht ein-
gesetzt werden. Daher wurde zwischen 15:30 Uhr und 9 Uhr des Folgetages, an den
Punkten 3 und 6 in Abbildung 43 die N>O-Konzentration in der Gasphase Uber bei-
den abgedeckten Becken gemessen. An diesen beiden Stellen befindet sich ein Ab-
luftrohr in der Glasfaserabdeckung, das es ermodglichte, einen PVC-Schlauch fur

eine integrierende Probennahme darin zu befestigen.

An den Punkten 2 und 4 (Abbildung 43) wurde die N,O-Konzentration nur in der

Flussigkeit gemessen. Die Ablufthaube kam nicht zum Einsatz.

5.9.3 Ergebnisse der Messung mit Ablufthaube am Nitritationsbecken

Abbildung 45 zeigt die NoO-Konzentration in der Gasphase und in der Flussigkeit
Uber drei Messzyklen, aufgenommen mit Ablufthaube am Nitritationsbecken (Punkt
1 in Abbildung 43) der zweistufigen Deammonifikation. Unbeltiftete Phasen waren
sttindlich jeweils von 11:33 Uhr bis 11:48 Uhr bzw. 12:33 Uhr bis 12:48 Uhr usw.,
wahrend in der restlichen Zeit die Beltiftung des Reaktors eingeschaltet war. An den
Messdaten der elektrochemischen Sonde ist klar zu erkennen, dass die geloste N2O-
Konzentration wahrend der unbeliifteten Phasen ansteigt (rote Linie), da die Bakte-
rien im Reaktor vor allem unter anaeroben Bedingungen N;O produzieren. Sobald
die Beluftung einsetzt, wird ein Teil des gelésten N>O gestrippt. Anhand der PA-
Daten zeigt sich, dass die N,O-Konzentration in der Gasphase etwas zeitversetzt

nach Einsetzen der Belliftung ansteigt (blaue Linie, Abbildung 45). In der Gasphase
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werden Konzentrationen zwischen 500 und 2000 ppmv gemessen. Wahrend der
unbeltifteten Phase bleibt die NoO-Konzentration in der Gasphase nahezu konstant.
Die Daten des Massendurchflussmessgerats zeigten wahrend der Belliftung einen
Wert von 11,06 £ 0,8 L min-! (n = 7912) an. Die detaillierte Berechnung zur Emissi-

on des Reaktors ist in Kapitel 5.10 aufgeftihrt.
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Abbildung 45: Vergleich der N2O-Messung in der Gasphase der Ablufthaube (blaue Linie) mit der
gelosten N2O-Konzentration, in der Fliissigkeit bestimmt durch elektrochemischen Sensor (rote
Linie) im Nitritationsbecken.

5.9.4 Ergebnisse der N>O-Messung in der Gasphase des abgedeckten

Nitritationsbeckens

Abbildung 46 zeigt die NoO-Konzentration in der Fluissigkeit (gemessen an Punkt 1,
Abbildung 43) und in der Gasphase des abgedeckten Nitritationsbeckens (gemessen
an Punkt 3, Abbildung 43) tiber 18 Zyklen. In der unbeltifteten Zeit steigt die N2O-
Konzentration in der Flussigkeit an. Sobald die Beluftung einsetzt, wird das Gas
gestrippt; ein Anstieg der No,O-Konzentration ist in der Gasphase des Reaktors be-
obachtbar. Durch die eingetragene Luft wird N>O verdiinnt, die gemessene Konzent-
ration sinkt. Auch wahrend der unbeltifteten Phase kommt es zu einem Absinken
der N2O-Konzentration in der Gasphase. Da der Reaktor nicht vollstdndig dicht ist,
findet ein Luftaustausch mit der Aufsenluft statt. Eine Ruckdiffusion aus der Gas-
phase in die Flussigkeit ist vernachlassigbar, da die Konzentration in der Flussig-
keit zu jedem Zeitpunkt hoéher ist, als die entsprechende Konzentration in der Gas-

phase.

81



S Ergebnisse

c 1000 — . 6 ‘T_I
oy o
o £
5 ::
% 800 - E
%wl ©
8 ¢ 2
~ 600 W TR
(] —
T 5 %
= P
._g 400 g
g \ 2 5
c =
c
N )
S 200 \ k N
@)
o~ O
= o~
1 | | 1 | O Z

0 1 1 1 1
16:00 18:00 20:00 22:00 00:00 02:00 04:00 06:00 08:00

Abbildung 46: Vergleich der N2O-Messung in der Gasphase des abgedeckten Nitritationsbeckens
(blaue Linie) mit der N2O-Konzentration in der Fliissigkeit bestimmt durch elektrochemischen
Sensor (rote Linie).

5.9.5 Ergebnisse der N2O-Messung mittels Ablufthaube im Anammox-

Becken

Die gemessene N,O-Konzentration im Anammox-Becken verlduft nicht zyklisch, da
wahrend der Messung keine Belluftung stattfand (siehe Abbildung 47). Es wurde
kein N2O gestrippt und die Konzentration im Becken bleibt konstant. Die Messung
fand an Punkt 5 (siehe Abbildung 43) statt. Der Messpunkt befindet sich nah am
Einlauf des Nitritationsbeckens, an dem die einflieRende Flussigkeit kontinuierlich
mit der restlichen Flussigkeit im Reaktor vermischt wird. In diesem Bereich kommt
es aufgrund der unvollstindigen Vermischung zu erhéhten Konzentrationsschwan-
kungen. Daher werden hohen Werteschwankungen der elektrochemischen Sonde
bei dieser Messung (siehe Abbildung 47) beobachtet. Die N.O-Konzentration in der

Gasphase bleibt nahezu konstant.

Eine etwa einsttindige Messung der N;O-Konzentration in der Flussigkeit an
Punkt 4 (siehe Abbildung 43) zeigt, es gibt ein hohes Konzentrationsgefille im Reak-
tor. Der Mittelwert der gelosten N,O-Konzentration sinkt von 0,83 + 0,23 mg L-!
(n=113590), an Punkt 5, auf 0,092 * 0,04 mg L-! (n = 4505), an Punkt 4. Das be-
deutet, die N>O-Konzentration im Anammox-Becken kann tUiberschatzt werden,

wenn nicht auf die Position der Messung geachtet wird. Die Ergebnisse der Mes-
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sung mittels Ablufthaube zeigen deshalb kein reprasentatives Bild der Gesamtkon-

zentration in diesem Reaktor.
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Abbildung 47: Vergleich der N2O-Messung in der Gasphase der Ablufthaube (blaue Linie) mit der
N20-Konzentration in der Fliissigkeit bestimmt durch elektrochemischen Sensor (rote Linie) im
Anammoxbecken.

5.9.6 Ergebnisse der N2O-Messung in der Gasphase des abgedeckten

Anammox-Beckens

Fur eine reprasentative Messung der N,O-Emission des Anammox-Beckens wurde
die N.O-Konzentration in der Gasphase des abgedeckten Beckens bestimmt. Die
Ergebnisse einer Nachtmessung vom 03.03. - 04.03.2016 sind in Abbildung 48 ab-
gebildet. Die N.O-Konzentration in der Gasphase ist in diesem Becken wesentlich
geringer als im Nitritationsbecken. Ein Grund dafiir sind die verschiedenen Bakte-
rienpopulationen der Becken (vgl. Kapitel 3.2). Eine Zusammenfassung und Aus-

wertung der Messergebnisse ist im folgenden Kapitel 5.10 zu finden.
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Abbildung 48: N2O-Verlauf in der Gasphase des Anammox-Beckens als Funktion der Zeit.

5.10 Emissionsberechnung aus Klaranlagenmessung I

5.10.1 Emissionsberechnung aus der Gasphase

Aus den in den letzten Kapiteln gezeigten Messergebnissen lassen sich Emissions-
berechnungen von N,O flir dieses Verfahren der Klidranlage anstellen. Die N,O-
Emission aus den beiden Deammonifikationsbecken wurde tber verschiedene Be-
rechnungsmethoden bestimmt. Sie werden im Folgenden vorgestellt. Bestimmt wer-
den sollten die Fracht, d. h. die Emissionsmenge in kg pro Tag, sowie der Anteil an
emittiertem Stickstoff pro Stickstoffmolekiil im Zulauf in Prozent. Die Berechnung
der N>O-Emission in der Gasphase aus der PA-Messung erfolgte nach Marques et
al. [144]:

" 28 5-1
N — N, O (emittiert) = z [CNZO R-T Qgas * At )

Dabei entspricht N — N2O (emittiert) der Emission an N.O in mg N-N>O, cwo der ge-
messenen N>O-Konzentration in der Gasphase in ppmv, Qgus dem Gasfluss pro be-
probte Flache in L s-l. Fir Messungen mit Ablufthaube wurde daftir der Gasfluss

uber dem Massendurchflussmesser mit dem Gasfluss durch die PA-Messzelle
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summiert. Wahrend unbeltifteter Phasen entspricht Qg.s nur dem Gasfluss durch
das PA-Messgerat, er wurde wahrend der Messungen konstant auf 700 mL min-!
gehalten. Fir Messungen im Gasraum des abgedeckten Reaktors wurde flir Qgas der
Wert der Beltuiftung des Kldranlagenbetreibers genutzt. Fiir Volumenangaben wur-
den die Werte in Normliter umgerechnet und nach Temperatur und Luftdruck kor-

rigiert.

Wie in Kapitel 5.9.4 diskutiert, ist wihrend unbeltfteter Phasen im Reaktor ein Ab-
sinken der N»,O-Konzentration zu beobachten. Um die Emission dieser Phasen mog-
lichst gut abschatzen zu kénnen, wird von einem Austausch zwischen Reaktor-
Gasvolumens und Frischluft ausgegangen. Die Emission kann aus der Differenz der
N,O-Konzentration zwischen Aussetzen und erneutem Einsetzten der Beluftung
berechnet werden (siehe Abbildung 49). Flr die 18 Zyklen wéhrend der Nachtmes-
sung im Nitritationsbecken wird ein Mittelwert aus den Differenzen gebildet. Die

emittierte Menge an N,O pro Zyklus errechnet sich aus:

. 28 5.2
N — N, O emittiert,yperiftet = AC * VHs—Rr RT -

Dabei entspricht N — NoO emittiertunperifier der NoO Emission in Gramm N-N>O pro
Zyklus, Ac der Differenz der N2O-Konzentration im unbeltifteten Fall (vgl. Abbildung

49) und Vusr dem Volumen des Headspace im abgedeckten Reaktor.
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Abbildung 49: Differenz der N2O-Konzentration wihrend der unbeliifteten Phase im Nitritations-
becken. Dieser Ausschnitt zeigt einen Zyklus der Nachtmessung.

5.10.2 Emissionsberechnung aus der Fliissigkeitsphase

Fur die Emissionsberechnung aus der Fluissigkeit wurden zwei Verfahren verwen-
det. Die Emission kann aus den Differenzen der Peaks berechnet werden, unter der
Annahme, dass wahrend der Beluftung die Differenz der gelosten N.O-
Konzentration in die Gasphase Ubergeht und ein bakterieller Abbau des N2O in der
Flussigkeit wahrend der Beltiftung vernachlassigt werden kann. Die zweite Mog-
lichkeit der Berechnung berticksichtigt den volumenbezogenen Stoffiibergangskoef-
fizient Kra. Die Gleichungen sind bei Schulthess und Gujer beschrieben [145]:

___Kia Vg
N — N, 0 emittiertyeyiseer = Kpeen,0) " SN0 (1 —e Kdcevz0) Q) *Qgas At 58

Mit Kueenveo) der dimensionslosen Henry-Konstante bei der entsprechenden Prozess-
temperatur, Syw.o der gemessenen, geldsten NoO-Konzentration in mg N-N,O L-! und
Vr dem Reaktorflussigkeitsvolumen in L. Fir den volumenbezogenen Stoffiber-
gangskoeffizient Kia wurde bei beltiftetem Reaktor ein typischer Wert von 70 d-!
eingesetzt. Fir den unbeltfteten Fall wird Kira zu 2 d-! [146] und folgende Glei-

chung findet Anwendung:
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- CN,0,at
N — N, O emittiertyppeaftet = Kpa- (SNZO - KZ—(‘“;)) - Vg - At 5-4
Hcc(N,

FOr cwoam wird dabei die N,O-Konzentration in der Atmosphére eingesetzt von

0,326 pg-N L.
5.10.3 Zusammenfassung der Ergebnisse Nitritationsbecken

Die Ergebnisse der Emissionsberechnung fiir das Nitritationsbecken sind in Tabelle
9 zusammengefasst. In der Tabelle werden die Messmethode sowie der jeweilige
Messpunkt nach Abbildung 43 angegeben. Fir Messpunkte an derselben Position
wurden unterschiedliche Berechnungen angesetzt. Zum Vergleich der Ergebnisse,
und um die N>O-Emission besser abschétzen zu koénnen, wurden alle Emissions-
werte auf einen Tag hochgerechnet. Der Vergleich zeigt, dass die in der Gasphase
gemessenen PA-Werte deutlich unter den Werten der Flussigkeitsmessungen sind.
Bei der PA-Messung mittels Ablufthaube l&sst dies sich durch die ungleichméafSige
Beluftung des Beckens erklaren. Die turbulenten Beltiftungsbedingungen im Reak-
tor fihrten zu einem Abtreiben der Ablufthaube in einen Bereich mit geringerer Be-
ltaftungsintensitat. So floss ein kleinerer Teil der Luft durch die Haube wie bei
gleichmafdiger Beltftung. Dies zeigen auch die Daten des Massenflussmeters. Der
berechnete Erwartungswert aus den Beliuftungswerten der Klaranlage fuir 0,5 m?
Flache liegt 92,7 % tUuiber den tatsachlich gemessenen Luftstrémen. Die Emissions-
werte werden demnach unterschatzt, da Qg in Gleichung 5-1 nicht reprasentativ
fir den Reaktor ist. Die Werte der elektrochemischen Sonde und die PA-Messung in
der Gasphase des Reaktors, ergeben zwischen 10,6 - 22,3 kg emittiertes N-N2O pro
Tag im Nitritationsbecken. Dies entspricht 3,3 - 6,9 % des gesamten Stickstoffum-
satzes der Deammonifikation. Diese Werte liegen im Bereich der Literaturwerte von
1,7 - 25,3 % fur dhnliche Anlagen [37, 95]. Die NoO-Emission der unbeltifteten Pha-
se entspricht nur etwa 2 % der Gesamtemission. Das liegt an dem niedrigeren Stof-
fubergangskoeffizienten im unbeltfteten Fall, auch wird ein Zusammenhang zwi-
schen hoéheren Beliftungsintensitdten und einer héheren N,O-Emission vermutet
[147, 148]. Fur einen besseren Vergleich der Treibhausgasemissionen wird, ausge-

hend von den errechneten NoO-Emissionswerten, die CO,-Aquivalenz berechnet:

COequ = Emy,o - 298 - 365 5-5

Dabei entspricht Emu.o der N2O-Emission in kg d-1. Die CO.-Equivalenz COzequ ist

auf ein Jahr bezogen. Aus dem Nitritationsbecken werden zwischen 2266 - 3818 t
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COs-Aquivalente jahrlich emittiert. Durch die geringere Beltiftung im zweistufigen

Deammonifikationsverfahren verglichen mit

dem Standardverfahren Nitrifi-

kation/Denitrifikation spart die Klaranlage nach eigenen Angaben ca. 150.000 €

pro Jahr an Energiekosten und ca. 200 t CO; ein. Dies entspricht nur etwa 9 % der

tatsdchlichen Emission, basierend auf der soeben gezeigten Berechnung aus den

gemessenen Daten und ist somit kein klimaneutrales Verfahren.

Tabelle 9: Berechnete N2O-Emission aus dem Nitritationsbecken

Messpunkt Berechnun Dauer Emission Emission Emission Fracht N
Messung (Abbildung iiber J (2yklen) unbeliiftet beliftet gesamt emittiert
43) ¥ [kg N-N,0/d]  [kg N-N,O/d]  [kg N-N,0/d]  gesamt [%]
PA 1, Haube ppmv und Gasfluss 3 0,04 2,88 2,92 0,91
Unisense 1 Differenz Max/Min 3 - - 22,34 6,95
Unisense 1 K.a 3 0,39 20,81 21,18 6,59
Unisense 2 Differenz Max/Min 4 - - 20,07 6,24
Unisense 2 K.a 4 0,28 10,30 10,58 3,29
ppmv und Gasfluss
PA 3, HS (beldftet) + Diffe- 17 0,26 13,00 13,26 4,13
renz Max/Min
(unbeliftet)

Unisense 1 Differenz Max/Min 19 - - 22,00 6,85
Unisense 1 K.a 19 0,38 20,25 20,55 6,39

5.10.4 Zusammenfassung der Ergebnisse Anammox-Becken

Die N>O-Emission aus dem Anammox-Becken ist aufgrund unterschiedlicher Bak-

terienpopulationen und fehlender Beliftung wesentlich geringer als die N»O-

Emission im Nitritationsbecken (vgl. Tabelle 9 und Tabelle 10). Wie in Kapitel 5.9.5

beschrieben, ist die Position der Messung von entscheidender Bedeutung. Die Er-

gebnisse der Emissionsberechnung bestétigen die bereits bei der Messung vermute-

te Annahme, dass die an Punkt 5 (Abbildung 43) bestimmten N>,O-Emissionen we-

sentlich hoher sind als die an anderen Positionen errechneten Werte.

Tabelle 10: N2O-Emission aus dem Anammox-Becken

Messpunkt Emission Fracht N
. Berechnung Dauer .
Messung (Abbildung iiber (stunden) gesamt emittiert
43) [kg N-N,0/d] gesamt [%]
PA 6, HS ppmv und Gasfluss 17 0,002 0,001
PA 5 ppmv und Gasfluss 4 0,25 0,08

88



S Ergebnisse

Unisense 5 K.a 4 0,39 0,12
Unisense 4 K.a 1,5 0,01 0,003

5.11 Feldmessung Kliaranlage II

Eine weitere Feldmessung in der Klaranlage hatte den Zweck, die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte NoO-Membransonde (siehe Kapitel 5.4.5) zu testen und mit der
kommerziell erhéltlichen elektrochemischen Sonde zu vergleichen. Die Messung
fand am 20.10.2016 statt, in derselben stadtischen Klaranlage, wie in Kapitel 5.9.
Alle folgenden Daten stammen aus dem Nitritationsbecken der zweistufigen Deam-
monifikation. Die Beltiftungsstrategie hat sich im Vergleich zu den zuvor beschrie-
benen Messungen verdndert: 90 Minuten Beltiftung folgen einer 15-mintitigen un-

beltifteten Phase.

5.11.1 Messmethodik

Um einen direkten Vergleich zwischen elektrochemischer Sonde und Membranson-
de anstellen zu kénnen, wurden beide Sonden Uuber Verbindungsstiicke an ein
Aluminiumrohr geschraubt (siehe Abbildung 50). Am unteren Ende des Aluminium-
rohres befindet sich die elektrochemische Sonde, deren Kabel durch das Innere der
Membransonde und des Aluminiumrohres gefihrt wurde. Die Schlauche fiar die
Gaszufilhrung der Membransonde wurden ebenfalls tiber das Innere des Rohres
nach aufden gefihrt. Das Aluminiumrohr mit Membransonde und elektrochemi-
scher Sonde hat eine Lange von ca. vier Metern. Ein Verbindungsstiick nach zwei
Metern Rohrldnge ermdéglichte eine einfache Trennung des Rohrsystems zum einfa-
chen Transport. Das Aluminiumrohr mit den beiden Sonden wurde fir die Messung
in den Reaktor getaucht und am Rand des Klarbeckens befestigt. Frischluft von ca.
7 Meter Entfernung zum Klarbecken wurde tber eine Pumpe (VDE0O530, KNF Neu-
berger GmbH, Deutschland) durch die Membransonde gepumpt. Die N>O-
Konzentration der Frischluft sollte konstant niedrig sein, deshalb wurde diese Ent-
fernung gewahlt und die N.O-Konzentration vor Inbetriebnahme uberpruft. Die
Messung der N,O-Konzentration in der Gasphase erfolgte tiber das PA-System, das
zwischen Pumpe und Membransonde angeschlossen war. Uber ein Nadelventil und
ein Rotameter liefS sich der Gasfluss durch das System wdhrend der Messung auf
26 mL min-! einstellen. Die elektrochemische Sonde wurde nach dem Einsatz mit
gesammeltem Klarwasser kalibriert. Dazu wurde das Protokoll aus dem Handbuch

angewendet und die Temperatur des Reaktors (33,5 °C) eingestellt [149].
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Aluminiumrohr Membransonde Unisense-Sonde

Abbildung 50: Messaufbau zur Messung von gelostem N20 in der Klaranlage.

5.11.2 Ergebnisse und Vergleich zwischen Membransonde und

elektrochemischer Sonde

Ein Vergleich des N>O-Konzentrationsverlaufs im Nitritationsbecken von beiden
Messsonden, ist in Abbildung 51 zu sehen. Durch die verdnderte Beltuftungsstrate-
gie war die N,O-Konzentration im Reaktor signifikant hoher als bei den vorausge-
gangenen Messungen (vgl. Abbildung 51 und Abbildung 45). Wahrend unbeltfteter
Phasen steigt die geléste N.O-Konzentration auf Werte >11 mg L-! und somit tiber
den maximalen Messwert der elektrochemischen Sonde. Die Sattigung tritt schon
wenige Minuten nach dem Abschalten der Beltiftung ein. Hier zeigt sich die Starke
der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Membransonde. Sie kann dem Anstieg
der gelésten N.O-Konzentration folgen und diesen detailliert abbilden. Im Verlauf
der Messung sind kurze, hohe Messsignale bei beiden Messsonden zu sehen, vor
allem wahrend der beltlifteten Phase. Sie kénnten von Gasblasen stammen, die
wahrend der Beltuftung an den Sonden hangen bleiben und fir erhéhten
Stofftransport sorgen. Wahrend der Messung stieg der Druckverlust tber das
Membransystem leicht an. Flur einen konstanten Gasfluss musste das Nadelventil
stédndig nachgeregelt werden, da sich nach dreistiindiger Messung der Membran-
schlauch zusammengezogen hat. Dies rihrt von der hohen Temperaturdifferenz
zwischen Aufienluft und Reaktor her und verhindert das Durchstrémen von Luft
nahezu vollstindig. Nach Lockern des Membranschlauchs konnte eine weitere Mes-
sung problemlos durchgefihrt werden und ein Druckverlust war anschlieffend
nicht mehr beobachtbar. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 52 darge-
stellt. Starke Konzentrationsschwankungen konnten durch Befestigen der Sonden
in anderer Geometrie, die ein Festsetzen von Gasblasen verhinderte, unterdriickt
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass die Membransonde eine sehr gute Alternative
zur kommerziellen NoO-Sonde von Unisense ist. Das photoakustische Signal war im
Bereich von 10 - 140 ppmv wahrend der Messungen, dies deckte einen Konzentrati-

onsbereich von 4 - 30 mg L1 der gelosten NoO-Konzentration ab. Zur Umrechnung
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wurde eine Einpunktkalibrierung verwendet, da das Herstellen einer Verdinnungs-
reihe mit grofSfen Mengen Klarwasser im Labor nicht méglich war. Die Messergeb-
nisse in Abbildung 51 und Abbildung 52 zeigen eine hohe Ubereinstimmung zwi-
schen den beiden Messsonden. Fiur eine routineméafiige Anwendung ist eine Kalib-
rierung Uber einen héheren Konzentrationsbereich durchzuftihren. Sollten mit die-
sem System geloste NoO-Konzentration <4 mg L-! nachgewiesen und quantifiziert
werden, muss der Aufbau angepasst werden. Eine hohere Empfindlichkeit kann mit
einem ladngeren Membranschlauch und somit einer héheren Membranoberflache
erzielt werden. Eine Verringerung des Gasflusses wurde die Sensitivitdt ebenfalls
erhdhen, allerdings die Zeitauflésung beeintradchtigen. Der bei diesen Versuchen
eingesetzte Gasfluss von 26 mL min-! fihrte bereits zu einer Verzoégerung von ca.

einer Minute.
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Abbildung 51: Ergebnisse der Messung der geldosten N20-Konzentration im Nitritationsbecken
der Kliranlage mittels Membransonde (blaue Linie) und elektrochemischer Sonde (rote Linie).
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Abbildung 52: Ergebnisse der Messung der geldosten N20-Konzentration im Nitritationsbecken
der Kliaranlage mittels Membransonde (blaue Linie) und elektrochemischer Sonde (rote Linie)
nach Lockerung des Membranschlauchs.
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6. Diskussion und Ausblick

Um die gesetzten Ziele zum Klimaschutz in Deutschland zu erfiillen und den Aus-
stof’ von Treibhausgasen auf 240 % seit 1990 zu verringern, sind geeignete Verfah-
ren zur Erfassung der Treibhausgasemissionen notwendig. Neben CO; und CH4 ist
N,O eines der wichtigsten klimaschadlichen Treibhausgase, die in unsere Atmo-
sphére emittiert werden. Die Messung von N2O in der Gasphase ist durch Methoden
wie Gaschromatographie, FT-IR und Photoakustik moglich. Diese Messtechniken
wurden eingesetzt, um N>O an den Entstehungsquellen zu messen und zu quantifi-
zieren. Zu diesen Entstehungsquellen gehoéren: landwirtschaftlich genutzte Felder,
Abgase von Verbrennungsmotoren oder auch Klaranlagen. Die gute Wasserloslich-
keit von N2O und seine Bildung in Klaranlagen, machen Verfahren zur Messung von
gelostem N2O zu einem bedeutsamen Forschungsfeld. Bisher gab es nur elektro-
chemische Sensoren, die in der Lage sind, geldstes N2O online zu bestimmen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, um gel6stes N.O in Kombi-
nation mit einer Membran und photoakustischer Spektroskopie zu messen und zu
quantifizieren. Verschiedene Verfahren zum Entgasen von N2O aus einer Flussigkeit
wurden getestet und das entweichende N,O mithilfe von Photoakustik bestimmdt.
Versuche im Labor mit reinem Wasser und Abwasser wurden durchgefiihrt. Die
Entgasung via Druckerniedrigung, Stripping, Aerosolerzeugung sowie Membranent-
gasung wurde genau untersucht. Die beiden, am Institut flir Wasserchemie und
Chemische Balneologie entwickelten Lasersysteme zum photoakustischen Nachweis
von N2O dienten der Bestimmung der Extraktionseffizienz in diesen Verfahren. Fur
die Entgasung durch Druckerniedrigung wurde eine Spritzenpumpe gebaut und mit
einem Ventil versehen, das durch Programmierung einen vollautomatischen Betrieb
ermoglichte. Fur die Entgasung durch Stripping wurde eine Gaswaschflasche ein-
gesetzt, die ein Betrieb im Durchfluss ermoéglichte. Die Entgasung via Aerosolerzeu-
gung wurde durch ein Ultraschallmodul unterstiitzt. So konnten zwei Mechanismen
zur Entgasung in einem Gerit kombiniert werden. Als geeignetste Methode zur Ent-
gasung von N.O aus Wasser zeigte sich die Membrantechnologie. Testsystement-
wicklungen im Labor wurden zusatzlich mit theoretischen Berechnungen zur Ex-
traktion Unterstiitzt. Auch eine Membransonde fiir den Einsatz in grofieren Syste-
men, mit Photoakustik kombiniert, wurde entwickelt und in einer Klaranlage getes-
tet. Es wurde die geléste NoO-Konzentration in einem Reaktor Uber den Zeitraum
eines Tages aufgezeichnet. Eine Vergleichsmessung mit dem elektrochemischen

Sensor zeigte: Die Kombination von Membranentgasung und Photoakustik kann
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einen hoheren Arbeitsbereich wie die elektrochemische Sonde abdecken und ist ihr

Uberlegen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren zur Messung und Quantifizierung
von geléstem N-O in Klaranlagen entwickelt. Die dazu eingesetzte Membranextrak-
tion wurde mit Photoakustik kombiniert, kann aber auch mit anderen Analyseme-
thoden zur gasférmigen Bestimmung von N2O verwendet werden. Der dadurch er-
moglichte breite Einsatz dieser Methode kann helfen, die N.O-Entstehung in Lo-
sung zu erforschen und die Emission, beispielsweise durch Anpassung der Be-
triebsbedingungen in der Klaranlage, zu mindern. Der neu entwickelten CANDO-
Prozess (siehe Abschnitt 3.2), bei dem eine Steigerung der N>O-Produktion er-
wulnscht ist, beno6tigt geeignete Messverfahren. Ein héherer dynamischer Arbeitsbe-
reich der Membransonde ist der hervorstechende Vorteil, im Vergleich zu bestehen-
den Methoden. Auch andere Anwendungsgebiete sind denkbar, wie die Bestimmung
von geldstem N,O in Ozeanen [150, 151]. ZukUnftige Untersuchungen der Memb-
ransonde mussten die Langzeitstabilitdt durch lAngere Messkampagnen in Klaran-
lagen Uberprifen. Durch den Einsatz der nicht porésen, hydrophoben Silikonmem-
bran wird ein Auftreten von ,Fouling®, also eine Wachstum von Biofilm auf der
Membranoberfldche, nicht erwartet, dennoch sollten genauere Untersuchungen

dartiber Ziel einer zukiinftigen Arbeit sein.
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7. Exkurs: Photoakustik an Nanotropfchen

Die in diesem Kapitel gezeigten Versuche wurden in Zusammenarbeit mit dem La-
bor fur Physikalische Chemie (Prof. Dr. R. Signorell und J. Cremer) an der ETH Zi-
rich durchgefihrt [152].

Photochemische Reaktionen, die auch in unserer Atmosphére an Aerosoltrépfchen
auftreten, sind hoch komplex und beeinflussen das globale Klima [153]. Das Ab-
sorptionsverhalten von Aerosolteilchen, welches wiederum durch die Fokussierung
von Licht im Teilchen beeinflusst wird, kann Auswirkungen auf diese photochemi-
schen Reaktionen haben [153, 154]. Die Fokussierung von Licht kann zu einer Ver-
starkung der Lichtintensitat im Teilchen fiihren [155]. Dieses Phidnomen hangt von
der Teilchengréfie, der Zusammensetzung des Teilchens und der Wellenldnge des
Lichts ab. Der Einfluss des fokussierten Lichts auf die Rate der photochemischen
Reaktionen zeigt erhdhte Reaktionsraten im Inneren der Teilchen [156, 157]. Die
GrofSenabhéngigkeit dieser Nanofokussierung sowie die Reaktionsraten der photo-
chemischen Reaktionen sind unbekannt, da Absorptionsmessungen an einzelnen
Nanotrépfchen bisher nicht méglich waren. Elastische Lichtstreuung ist sensitiv
genug, um Messungen an einzelnen Trépfchen in Mikrometer und Nanometer-
Groflenordnung zu ermoéglichen; die daraus gewonnenen Informationen sind jedoch
nicht spezifisch genug, um genaue grofSfenabhingige Reaktionsraten zu erhalten.
Raman-Spektroskopie wurde bereits eingesetzt, um chemische Reaktionen an ein-
zelnen Aerosoltropfchen zu verfolgen [158]. Jedoch konnten noch keine Absorpti-
onsmessungen an den einzelnen Teilchen vorgenommen werden. Cavity-Ringdown-
Spektroskopie an einzelnen Trépfchen gibt Auskunft Uber die Extinktion, jedoch
nicht Uber die Absorption in den Teilchen [159]. Durch den Einsatz von Photoakus-
tik gelang es uns, das zeitabhingige Absorptionsverhalten einzelner, in einer opti-
schen Falle festgehaltenen Nanotrépfchen zu bestimmen. Photoakustische Spektro-
skopie wurde bereits angewendet, um Absorption an Aerosolen zu messen, jedoch

nicht an einzelnen Teilchen [160, 161].
7.1 Aufbau

Zur photoakustische Messung der Absorption einzelner Tropfchen mussen diese im
Resonator der PA-Zelle festgehalten werden. Dies erfolgte tiber eine optische Pinzet-
te [162, 163]. Bei optischen Pinzetten gleicht ein Laserstrahl die Gravitation aus; so

bleibt ein Teilchen in der Schwebe. Zum Fangen eines Teilchens wird eine longitu-

95



7 Exkurs: Photoakustik an Nanotrépfchen

dinale Kraft in dieselbe Richtung des Laserstrahls sowie eine transversale Kraft im
rechten Winkel dazu ausgetibt. Ein Laser besitzt ein Gaufd’sches Strahlenprofil; die
maximale Lichtintensitét liegt im Zentrum des Strahls. Dadurch entsteht die trans-
versale Kraft, die das Teilchen in das Zentrum des Strahls treibt. Wenn das Teil-
chen aus dem Strahlzentrum verschoben wird, bewirkt die gréfdere Impulsédnderung
der intensiveren Strahlen, dass eine Nettokraft in Richtung des Zentrums des La-
sers entsteht. Der Gesamtimpuls zwingt das Teilchen zurtick ins Zentrum. Fur die
longitudinale Richtung muss der Laser fokussiert sein, sonst wulirde der Strah-
lungsdruck das Teilchen in Ausbreitungsrichtung des Lasers beschleunigen. Bre-
chung und Reflexion des Lichts an der Oberfliche des Teilchens wiirde zu einem
Impulstbertrag fihren. Durch Fokussierung entsteht eine Gradientenkraft, die die-

sem entgegenwirkt.
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Abbildung 53: Schematische Zeichnung des Aufbaus. Der Laser zum Fangen der Teilchen (Fang-
laser) wird in zwei Teile geteilt (PBS = Strahlenteiler) und iiber asphirische Linsen in die PA-
Zelle fokussiert. Der Anregungslaser wird rechtwinklig dazu ebenfalls in die PA-Zelle fokussiert
und seine Leistung nach Austreten der Zelle mit einem Powermeter bestimmt. Uber der Zelle ist
eine CMOS-Kamera installiert zur Messung der Lichtstreuung der Teilchen.
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Fur die hier beschriebenen Versuche wurde eine optische Pinzette mit gegenlaufi-
gen Laserstrahlen erzeugt. Eine schematische Zeichnung des Aufbaus ist in Abbil-
dung 53 zu sehen. Der Vorteil des Aufbaus besteht darin, dass auch stark streuen-
de Partikel gefangen werden koénnen. Ein kontinuierlicher Laserstrahl mit einer
Wellenldnge von 660 nm und einer optischen Leistung von ca. 200 mW (Laser
Quantus, Opus 660) wird als Laser zum Fangen der Teilchen (,Fanglaser”) benutzt.
Um den Fanglaser in der PA-Zelle zu fokussieren, werden asphérische Linsen mit
einer effektiven numerischen Apertur von 0,1 verwendet. Einzelne Aerosoltrépfchen
werden so im Zentrum der PA-Zelle, direkt iber dem Mikrophon, gefangen. Der An-
regungslaser fir die PA-Messungen ist eine Laserdiode mit einer Emission bei
445 nm (0,3 - 40 mW, Nichia Laser Diode, NDB7112E). Diese wird mit der Reso-
nanzfrequenz der PA-Zelle (3,97 kHz) moduliert. Ein Leistungsmessgerat misst die
optische Leistung des Anregungslasers. Das Aerosol wird tiber einen medizinischen
Zerstduber erzeugt (Pari, PARI Boy SX) und durch einen Stickstoffstrom in die Zelle
geblasen. Wir verwenden einen Farbstoff mit Absorptionsmaximum bei 441 nm
(VIS441, Cyanin-Farbstoff, QCR solutions), gelést in Tetraethylenglycol (TEG) mit
einer Konzentration von 4,55 g L-1. Die Grofie der gefangen Partikel wird tber elas-
tische Lichtstreuung bestimmt [164, 165], indem das gestreute Licht an der oberen
Seite der PA-Zelle mithilfe eines Kameraobjektivs (Super Carenar, f = 50 mm, Blen-
denzahl = 1.7) auf eine CMOS-Kamera (Thorlabs, DCC1645C, 1280x1024 pixel) fo-
kussiert wird. Zum Fangen einzelner Aerosoltropfchen im Zentrum der PA-Zelle
mussten zusétzliche optische Zuginge fir den Fanglaser installiert werden. Diese
durfen die akustischen Eigenschaften des Resonators jedoch nicht beeintrachtigen;
der Q-Faktor soll moglichst hoch gehalten werden. Wie die anderen PA-Zellen dieser
Arbeit, wurde auch diese Zelle aus Messing gefertigt. Die Bohrung entlang der
Langsachse der Zelle wurde mit 4 mm so gewédhlt, dass die Zelle selbst den Resona-
tor bildet. Um den Fanglaser in der Zelle zu fokussieren, wurden Bohrungen an
beiden Seiten der PA-Zelle angebracht, die direkt ins Zentrum des Resonators fih-
ren. Runde Quarzglasfenster wurden mit O-Ringen abgedichtet. An der Oberseite
der Zelle, gegentiber des Mikrophons wurde ebenfalls ein Fenster angebracht, um
die Lichtstreuung der gefangenen Teilchen zu beobachten, und deren Gréfse zu be-
stimmen (siehe Abbildung 54). Durch Finite-Element-Simulationen (Comsol Mul-
tiphysics 5.1) wurden vor der Konstruktion die akustischen Eigenschaften der Zelle
sowie deren Resonanzfrequenz bestimmt. Abbildung 55 zeigt die berechneten akus-

tischen Moden im Resonator.
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Abbildung 54: Technische Zeichnung der PA-Zelle mit Aerosol-Einlass (1), Aerosol-Auslass (2),
Mikrophon (3), Quarzfenster fiir Anregungslaser (4) und Anregungslaser (5).
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Anregungslaser
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Abbildung 55: PA-Resonator mit akustischen Moden (rot entspricht maximaler Amplitude). Der
Laser zum Fangen der Teilchen (Fanglaser) wird von beiden Seiten in die PA-Zelle fokussiert.
Rechtwinklig dazu wird der Anregungslaser durch die Zelle geleitet. Im Resonator bildet sich
eine stehende Welle mit hochster Intensitit im Zentrum aus (roter Bereich). An den Rindern
und im Puffer-Volumen sind nur geringe akustische Moden beobachtbar (griine Bereiche).

Die durch Messungen an der Zelle bestimmten Resonanzeigenschaften stimmen gut
mit den berechneten Werten Uberein. Die Zelle hat einen Q-Faktor von ~8,9 bei

3,97 kHz. Berechnet wurde eine Resonanzfrequenz von 4 kHz.

Neben der PA-Zelle mit longitudinalem Resonator wurden auch Experimente mit

einem piezoelektrischen Schwingquarz (Q 32.768 kHz TC 38, AURIS) durchgefihrt:
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Die Aerosolteilchen werden zwischen den 300 um entfernten Zinken des Schwing-
quarzes gefangen. Fir photoakustische Messungen werden der Anregungslaser und
der Fanglaser kollinear ausgerichtet. Die CMOS-Kamera zur Messung der Streuung
und Groéfsenbestimmung ist Giber den Zinken der Stimmgabel installiert. Der Anre-
gungslaser wird bei der Resonanzfrequenz des Schwingquarzes (32,7 kHz) modu-
liert. Fir den eingesetzten Schwingquarz wurde ein Q-Faktor von ~8900 bestimmdt.
Abbildung 56 zeigt den schematischen Aufbau sowie Bilder von Aerosolteilchen zwi-

schen den Zinken des Schwingquarzes.

a

Fanglaser CMOS-Kamera

|
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Teilchen Anregungslaser

Schwingquarz

~

Abbildung 56: Schematischer Aufbau der PA-Messungen mittels Schwingquarz (a). Ein gefange-
nes Teilchen zwischen den Zinken des Schwingquarzes (b). Aerosol, das zwischen den Zinken
des Schwingquarzes hindurchstromt (c). Der Fanglaser und Anregungslaser wird kollinear zwi-
schen den Zinken des Schwingquarzes fokussiert. Uber den Zinken ist die CMOS-Kamera ange-
bracht.

7.2 Ergebnisse

Um zu zeigen, dass ein einzelnes Aerosolteilchen in der PA-Zelle gefangen ist, wur-
den PA-Signale mit einer leeren Zelle, ohne Aerosol aufgenommen, sowie mit einem
gefangenen Teilchen in der optischen Pinzette. Abbildung 57 (a) zeigt das Hinter-
grundsignal der optischen Pinzette ohne gefangenes Teilchen, jedoch mit einge-
schaltetem Fanglaser. Mit ausgeschaltetem Anregungslaser (-5 s <t <0 s) ist das
Hintergrundrauschen im Bereich von ~2,2 + 1,2 mV. Wird der Anregungslaser ein-
geschaltet (t = O s), steigt das Hintergrundrauschen leicht an auf ~5,3 + 1,7 mV, da
Streulicht von den Zellwdnden ein niedriges PA-Signal vortduscht. Wenn der Fang-

laser blockiert und somit die optische Pinzette deaktiviert wird, tritt keine Verande-
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rung ein. Abbildung 57 (b) zeigt das PA-Signal beim selben Experiment, jedoch mit
gefangenem VIS441/TEG-Teilchen. Das PA-Signal erreicht ein Maximum bei einge-
schaltetem Anregungslaser und fallt dann ab, da der VIS441-Farbstoff durch Photo-
lyse gebleicht wird. Deaktivieren der optischen Pinzette bei t = 7 s fihrt zum sofor-
tigen Verlust des Teilchens; das PA-Signal kehrt auf das Hintergrundlevel zurtick.
Das Signal zwischen t = 0 s bis t = 7 s stammt also von einem einzelnen Aerosolteil-

chen, das mit der optischen Pinzette festgehalten wird.

a Ohne Teilchen b Mit Teilchen
120 — 120 —
100 < 100 — Anregungslaser ein Falle deaktiviert
Anregungslaser ein Falle deaktiviert o2
> 80— > 80 "o
= = "o,
© -
5 60 — g» 60 Q....‘.
D [} ..Oa .
T 404 £ 40 e
20 — 20 —
PO S e P R R R ) o%o000, 2%t
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-4 -2 0 2 4 6 8 10 -4 -2 0 2 4 6 8 10

t/s
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Abbildung 57: Hintergrundsignal des PA-Aufbaus ohne gefangenes Teilchen (a). PA-Signal mit
VIS441-TEG Teilchen in der optischen Pinzette (b). Bei t = 0 s wird der Anregungslaser einge-
schaltet, bei t = 7 s wird die optische Pinzette deaktiviert.

Das Signal/Rausch-Verhéaltnis hangt von der Leistung des Anregungslasers, der
Konzentration des Farbstoffs im Tropfchen und der GroéfSe des Tropfchens ab. Mit
dem Versuchsaufbau des Schwingquarzes konnte ein dreifach besseres Sig-
nal/Rausch-Verhéltnis als mit der PA-Zelle erzielt werden. Um das PA-Signal bei
verschiedenen TropfchengréfSen zu untersuchen, musste die Tropfchengréfie durch
das gestreute Licht mithilfe der Mie-Theorie bestimmt werden [164, 165]. Die expe-
rimentell erhaltenen Phasenfunktionen des gestreuten Lichts des Anregungslasers,
zu sehen als Schattierungen auf dem Bild der Kamera, werden mit theoretisch be-
rechneten Phasenfunktionen verglichen und an die Kurve angepasst (siehe Abbil-
dung 58). Fur Teilchen kleiner 1 pm, und somit nahe der Wellenlange des Lichts, ist
eine Groflenbestimmung schwierig, da nur wenige Schattierungen im Streulicht-

muster erhalten bleiben. Damit ist eine Anpassung der theoretischen Kurve schwie-

rig.
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Abbildung 58: Mie-Streuung an einem Teilchen (links). Bild eines Teilchens in der optischen
Pinzette (Mitte) mit Streulichtmuster. Vergleich der experimentell gemessenen Phasenfunktion
mit theoretisch berechneter Phasenfunktion (rechts).

Die Groéfienabhéangigkeit photochemischer Reaktionen in einzelnen Aerosolteilchen
zwischen ~500 nm bis ~8 um Grofe, wurde untersucht. Die Photokinetik in kleinen
Tropfchen folgt nicht einer einfachen pseudo erste Ordnung Kinetik, da die Lichtin-
tensitatsverteilung im Tropfchen zeitabhdngig ist. Um eine Konzentrationsabhén-
gigkeit auszuschliefen, wurde fir alle Experimente dieselbe Anfangskonzentration
verwendet. Die Halbwertszeit t;/2 kann als Mafd fir die GréfSenabhéangigkeit der Re-
aktionsgeschwindigkeit betrachtet werden. Mit dem PA-Aufbau wird direkt der
Ruickgang der Absorption und somit der Zerfall der photoaktiven Spezies beobach-
tet. Abbildung 59 zeigt das zeitabhéngige PA-Signal und somit den Zerfall der pho-
toaktiven Spezies bei verschiedenen Teilchengréfien und unterschiedlicher Laser-
leistung. Mit der PA-Zelle gemessene Daten finden sich in der Abbildung 59 a und

b, mit Schwingquarz gemessene PA-Signale zeigen c und d.

PA signal a.u.
PA signal a.u.
PA signal a.u.
PA signal a.u.

£
I T LA ) L) I LI B B I FI L] LELEL I LI B B I I I T LI | T I LI ) T I I T LIELEL I LI T T I
0 10 20 0 10 20 0 10 20 0 10 20

t/s t/s t/s tls

Abbildung 59: PA-Signal unterschiedlicher VIS441-TEG-Teilchen (a = Teilchengrofie) in Abhin-
gigkeit der Zeit bei variierter Laserleistung P. Gemessene Daten (blaue Punkte) und Kurvenan-
passungen der Halbwertszeit (rote Linien). Mit PA-Zelle gemessen (Diagramme a, b) und mit
Schwingquarz gemessen (Diagramme c, d).
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Die Diffusion des Farbstoffes im Teilchen ist mit ca. 10 um? s-! so schnell, dass sich
kein Konzentrationsgradient aufbauen kann; eine homogene Konzentration des
Farbstoffes wird angenommen. An der ETH Zurich wurde ein Modell zur Beschrei-
bung der Photokinetik bei diesen Bedingungen entwickelt. Abbildung 60 zeigt den
Vergleich zwischen gemessenen Daten und Modellvorhersage. Die inverse Halb-
wertszeit 1/t;/2ist gegen die Teilchengréfse aufgetragen. Die Vorhersage des Modells
zeigt eine starke Gréfdenabhéngigkeit der Halbwertszeit, im Bild die blaue Linie. Ein
Maximum der inversen Halbwertszeit ist bei Teilchengréfien von ca. 0,5 um zu se-
hen. Eine Zunahme von 1/t;/2ist bei TeilchengréfSen zwischen 50 nm bis 1,2 um zu
sehen. In diesem Bereich kommt es zur Verstiarkung der Rate durch die Fokussie-
rung von Licht im Tropfchen (Nanofokussierung). Die inverse Halbwertszeit ist far
Teilchen von ca. 0,5 um Groéfie um ca. Faktor 2,5 gréfier als fir unendlich kleine
Teilchen. Fur Tropfchen grofder als 6 um, zeigt sich nur eine schwache Grofienab-
hangigkeit, die jedoch kontinuierlich abnimmt. Wiirde die Fokussierung des Lichts
im Teilchen nicht berticksichtigt und nur die GréfSlenabhangigkeit der Absorption
betrachtet, sollte ein exponentieller Abfall der inversen Halbwertszeit mit der Teil-
chengréfie beobachtet werden. Dies zeigt die gestrichelte rote Linie in Abbildung 60.
Die Abweichung zeigt, dass die Nanofokussierung in Aerosolteilchen einen erhebli-

chen Einfluss auf die Reaktionsrate hat.

Abbildung 60: Inverse Halbwertszeit als Funktion der Teilchengrofie a. Experimentelle Daten
(schwarze Punkte), Modellvorhersage mit Beriicksichtigung der Nanofokussierung (blaue Linie)
und Modellvorhersage ohne Beriicksichtigung der Nanofokussierung (rote, gestrichelte Linie).
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7.3 Zusammenfassung

Der Einsatz von Photoakustik erlaubt die Absorptionsmessung an einzelnen, mit
einer optischen Pinzette festgehaltenen Teilchen. Die photochemische Reaktionsrate
im Teilchen ist stark grofienabhéngig (siehe Abbildung 60). Dieses optische Phano-
men zeigt sich vor allem fur Teilchen im Submikrometer- bis Mikrometer-Bereich.
Die beobachtete Photokinetik kann durch das Modell vorhergesagt werden und hat
einen relevanten Einfluss auf atmosphérische Aerosole. Ahnliche Ergebnisse wer-
den fir wéssrige Aerosole erwartet mit noch stirkerer Nanofokussierung fir Wel-
lenldngen im UV-Bereich des optischen Spektrums. Chemische Prozesse in der At-
mosphare sind vor allem durch Sonnenlicht induziert, das Verstdndnis von Reakti-
onskinetiken bei photochemischen Reaktionen in Aerosol-Partikeln ist also von ent-
scheidender Bedeutung. Diese Phadnomene zu untersuchen wird helfen, detaillierte-

re Aussagen Uber Reaktionen in Aerosolteilchen zu treffen.
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Anammox
AOB
BGBI

CANDO

CMOS

DFB
ECD
EIE
ETH
FT-IR
GC

HPLC

HS
ICP
ID
IR
LOD

MIMS

MIR
MS
MSD
N/DN

NTC

Anaerobe, Ammonium-Oxidierende Bakterien
Ammonium oxidierende Bakterien
Bundesgesetzblatt

Coupled Aerobic-anoxic Nitrous Decomposition Operation, gekoppelte

aerobe-anoxische Nitrose-Abbau Operation

Complementary metal-oxide-semiconductor, ,sich ergédnzender Metall-
Oxid-Halbleiter ”

Distributed feedback, verteilte Riickkopplung

Electron capture detector, Elektroneneinfangdetektor
Easily ionizable elements, leicht ionisierbare Elemente
Eidgenéssische Technische Hochschule
Fourier-Transform-Infrarot

Gaschromatographie

High performance liquid chromatography, Hochleistungsfliissigkeits-

chromatographie

Head Space, Dampfraum

Inductively coupled plasma, Induktiv gekoppeltes Plasma
Innendurchmesser

Infrarot

Limit of detection, Nachweisgrenze

Membrane-inlet mass spectrometry, Membran-Einlass-

Massenspektrometrie

Mittleres Infrarot

Massenspektrometrie

Massenselektiver Detektor

Nitrifikation /Denitrifikations-Verfahren

Negative Temperature Coefficient, HeiBleiter
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OPO
PA
PDMS
PN/A
PVC
QCL

QEPAS

SEV

TEG

uv
VOC
VT
WS

WWTP

Optischer Parametrischer Oszillator
Photoakustik

Polydimethylsiloxan

Partielle Nitritation/Anammox

Polyvinylchlorid

Quantum Cascade Laser, Quantenkaskadenlaser

Quartz-Enhanced Photoacoustic Spectroscopy, Quarz-verstiarkte photo-

akustische Spektroskopie

Sekundéarelektronenvervielfacher

Tetraethylenglycol

Transistor-Transistor-Logik

Ultraviolett

Volatile organic compounds, fliichtige organische Verbindungen
Vibration-Translation

Wandstéarke

Wastewater treatment plant, Klaranlage
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10. Gerateverzeichnis

Gasfoérderpumpe VDEOS30 KNF Neuberger GmbH, DEU
GC-MS QP2010 Ultra Shimadzu, JPN
Lasertreiber LDC1000 Profile, USA
Lasertreiber (QCL) LDD-1124 Meerstetter Engineering GmbH, CH
Massendurchflussmesser red-y Vogtlin Instruments AG, CH
N,O-Microsensor Unisense Environment A/S, DNK
Peristaltikpumpe Ismatec MS-4 Cole-Parmer GmbH, DEU

Reglo
Rasterelektronen- Gemini Carl Zeiss Microscopy GmbH, DEU
mikroskop Sigma 300 VP
Temperaturcontroller TEC-1089 Meerstetter Engineering GmbH, CH
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11 Symbolverzeichnis

Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole

Oberflache zu Volumenverhéaltnis
Membrandicke

Konzentration

Schichtdicke
Diffusionskoeffizient

Energie

Extinktion
Extraktionseffizienz
Brennweite

Frequenz

Zellkonstante
Henry-Konstante

Enthalpie

Intensitat

Stromstarke
Stoffibergangskoeffizient

allg. Stoffibergangskoeffizient
dimensionslose Henry-Konstante
Lange

Masse

Molare Masse

Stoffmenge

s-1

mol-m-3-Pa-1

kg.mZ.S—Q

m-s-!

m-s-!

g'mol-!

mol
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https://de.wikipedia.org/wiki/Kilogramm
https://de.wikipedia.org/wiki/Meter
https://de.wikipedia.org/wiki/Sekunde

11 Symbolverzeichnis

Konzentration des Absorbers mol-L-!
Partialdruck Pa
Leistung kg:m?-s-3
Permeation 1 Barrer = 10-10 cm3(STP) - cm/cm?-s-cm Hg
Qualitatsfaktor

Volumenstrom Ls*
Allgemeine Gaskonstante J'mol-1-K-1
Loslichkeit gLl
Temperatur K
Zeit S
Halbwertszeit s
Kinematische Viskositat Pa-s-1
Energieverlust J
gespeicherte Energie J

Griechische Symbole

a

Gasabsorptionskoeffizient

lineare Geschwindigkeit m-s-!
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