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Absenkung des Messgastaupunktes

Konzentrationsanderungen und Auswaschung
von Schadgasen und Geruchsstoffen

Peter Boeker
Institut fur Landtechnik, Universitat Bonn

Zur Konditionierung von feuchten Messgasstromen werden Messgas-
kiihler eingesetzt. In ihnen wird der Taupunkt auf ein niedrigeres Niveau
abgesenkt. Mit dieser Absenkung ist eine Kondensation der tiberschiissi-
gen Wassermenge verbunden. Zwei daraus resultierende Effekte beein-
flussen die Konzentration von Schadgasen und Geruchsstoffen. Durch die
Kondensation eines Teils der Feuchte verringert sich der Ge-
samtgasstrom. Daher steigen die Konzentrationen der anderen Gaskom-
ponenten an. Bei wasserloslichen Komponenten tritt allerdings zusdtzlich
eine Auswaschung durch Absorption im Kondensat auf. Die Konzentrati-
on dieser Komponenten verringert sich. Beide Effekte werden vom Grad
der Taupunktsenkung und von der Temperatur im Kiihler beeinflufst. Bei
tiefen Temperaturen steigt die Gasloslichkeit und die kondensierende
Wassermenge an. Daher treten hier die grofiten Auswaschungen auf.

Bei Geruchsstoffen muf3 der Effekt der Auswaschung besonders beriick-
sichtigt werden. Um durch die Riechschleimhaut zu den Rezeptoren zu
gelangen, miissen Geruchsstoffe wasserloslich sein. Je nach Groffe der
Wasserloslichkeit ergeben sich unterschiedliche Konzentrationsverschie-
bungen. Der resultierende Geruchseindruck kann sich durch die Verdn-
derung der relativen Zusammensetzung daher stark dndern. Die alterna-
tive Verdiinnung des Messgases mit trockener Luft zur Senkung des Tau-
punktes resultiert in erheblichen Konzentrationsverringerungen.

Im Beitrag werden die grundlegenden Vorgdnge und Methoden zur Be-
rechnung der Effekte vorgestellt.
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Einleitung

Der Wasseranteil im Messgas mul3 bei
Messungen gerade von biologischen
Quellen immer beriicksichtigt werden.
Stets finden die Stoffbildungen und —frei-
setzungen in feuchtem Medium statt, dazu
kommt ein erhéhtes Temperaturniveau
durch die biologischen Stoffumsetzungen.
Bei der Beprobung von emittierenden
Kompostierungen oder Biofiltern kénnen
Temperaturen um 60°C auftreten, die
Messgasstrome sind wassergesittigt mit
entsprechenden Taupunkten. Mit beheiz-
ten Messgasleitungen kann das Gas ohne
Kondensation weitergeleitet werden. Ein
Problem tritt bei der Konzentrationsmes-
sung immer dann auf, wenn der Gasana-
lysator bauart- und messprinzipbedingt
bei einer unterhalb des Taupunktes lie-
genden Temperatur betrieben wird. Eine

Verringerung der Gasfeuchte ist dann
nicht zu vermeiden und muf3 kontrolliert
durchgefiihrt werden. Die Standardme-
thode besteht im Einsatz eines Messgas-
kiihlers (siche Bild 1), der bei intensivem
Kontakt des Messgases mit gekiihlten
Wandflachen eine kontrollierte Absen-
kung des Taupunktes sicherstellt. Das ent-
stehende Kondensat wird kontinuierlich
mit einer Kondensatpumpe abgefiihrt. [1]

Absenkung des Gastaupunktes

Beim Betrieb von Messgaskiihlern ist eine
Temperatur von 5°C hdufig, wodurch eine
weitgehende Kondensation des Was-
seranteils sichergestellt wird. In Tabelle 1
ist der relative Anteil des Wassers bei
verschiedenen Taupunkten angegeben.
Bei 5°C ist der Wasseranteil nur 0,54%,

bei 70°C dagegen 21,74% auf die gesamte
Luftmasse (inkl. des Wassers) bezogen.
Die Differenz, rund 21%, wird durch
Kondensation dem Messgasstrom entzo-
gen. Die Volumenverhiltnisse des Was-
seranteils zum Anteil trockener Luft sind
noch erheblicher. Bei 5°C besteht 0,87
Vol% des Gases aus Wasser, bei 70 °C
dagegen bereits 44,52 Vol%. Der oben
genannte Entzug von 21% der Gesamt-
masse bedeutet deshalb sogar den Entzug
von rund 44% des Gasvolumens. Der
Grund liegt im Molmassenunterschied
vom leichten Wasser (18 g/mol) zur
schwereren Luft (28,94 g/mol), der nach
dem idealen Gasgesetz zu einem entspre-
chenden Volumenverhiltnis fiihrt. Da sich
alle Konzentrationen von Schadgasen
oder Geruchsstoffen auf das gesamte
Gasvolumen beziehen, steigen diese Kon-
zentrationen daher bei starken Tau-
punktabsenkungen durch den Volumenef-
fekt erheblich an.

Die Werte der Tabelle werden durch die
folgenden Beziehungen berechnet [2]:

= Mw _ Pa (1)
MLuft Pges — Pd
mit My = 18,016 [kg/kmol] und

M, =8,96 [kg/kmol] (mittleres Mole-
kulargewicht).

Der Partialdruck des Wassers py wird iiber
den Sattigungsdampfdruck p, und die re-
lative Feuchte »F berechnet:

Pa =7F pg 2
_—>
e | Caus
Cein < Kihlmantel
' ‘ Isolation
Kondensat-
pumpe

Bild 1: Prinzipbild eines Messgaskuhler zur Ver-
ringerung des Taupunktes
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Tabelle 1: Wasseranteile bei verschiedenen Taupunkten, Bezug auf Anteil trockener Luft und auf gesamtes Gas

T °C 5 10 20 30 40 50 60 70

X kg w/kg L 0,54% 0,76% 1,47% 2,72% 4,89% 8,63% 15,26% 27,79%

X' kg w/Kg ges 0,54% 0,76% 1,45% 2,65% 4,66% 7,95% 13,24% 21,74%
nw/Ne mol w/mol .. 0,87% 1,23% 2,36% 4,37% 7,85% 13,88% 24,53% 44,66%

Der Sittigungsdampfdruck des Wassers
berechnet sich nach dem Ansatz aus [3]
zu:

1799,73

8,3246———2 " _
(9+238,734) [bar] (3)

Py =0,001-10

Das Mol- und Volumenverhéltnis berech-
net sich aus:

my__ M (4)
NLufi My

Auswaschung von Gaskomponen-
ten

In dem bei der Absenkung des Taupunk-
tes entstechenden Kondensat konnen sich
Gaskomponenten 16sen. Physikalisch-
chemisch entspricht der Vorgang der
Auswaschung einer Absorption der Gase
im Kondensat [4].

Die Absorption von Gasen wird mit dem
Henry-Gesetz beschrieben, das eine linea-
re Beziehung zwischen der Konzentration
einer Gaskomponente liber dem Absor-
bens und der sich ergebenden Gleichge-
wichtskonzentration annimmt.

= ﬂ’(?})'pGas (5)

c gel .Gas

Der Henry-Absorptionskoeffizient A ist
von der Temperatur & abhingig. Ein Ex-
ponentialansatz fiir A lautet:

B
(A+J 1
A)=eh  (@B+27315) {krgnsar} (©6)

Hiufig findet man nicht die Koeffizienten
A und B tabelliert, sondern einen Be-
zugswert fir Aysec bei 25 °C und einen
Koeffizenten C = d(In(A))/d(1/T), der den
Verlauf des Henry-Koeffizienten mit der
Temperatur beschreibt [5].

Die Umrechnung von Aysc und C in die
Koeffizienten der Exponentialform lautet:

B=C (7

c
A=In(Arg00 )—————— (8)
n(dasec) 208.15K

Fiir die Berechnungen im Zusammenhang
mit Gaskonzentrationsmessungen ist die
Verwendung einer modifizierten Form
des Henry-Gesetzes sinnvoll [6].

CGas geldst = A(ﬂ)' €' Gas )

wobei die Gaskonzentration als Molver-
héltnis eingesetzt wird (nach dem idealen
Gasgesetz entspricht das Molverhéltnis
dem Volumenverhéltnis und damit dem
iblichen Konzentrationsmal3 ppm, geteilt
durch 10%).

Die Umrechnung der beiden Henry-
Koeffizienten lautet:

A=A Pges (10)

Kondensation und Auswaschung

Das Verhiltnis der beiden Vorginge der
Kondensation und der Auswaschung fiihrt
zu Konzentrationsdnderungen beim Ein-
satz von Messgaskiihlern. In Bild 2 sind
die Vorginge fiir zwei verschieden starke
Taupunktabsenkungen dargestellt. Im lin-
ken Teil wird durch eine geringe Tau-
punktsenkung nur wenig Kondensat ge-
bildet und bei einer hoheren Temperatur
auch wenig Gas im Kondensat geldst.
Rechts liegt die Temperatur tiefer, die
Kondensatmenge und die Menge an aus-
gewaschenem Gas steigt an. Der Anteil
der trockenen Luft bleibt konstant, die
Konzentrationsverdnderungen  beruhen
auf der Verminderung der Gesamtgas-
menge nach der Auskondensation.

Die Konzentrationsinderung eines 16sli-
chen Gases nach Taupunktsenkung ist
durch die Beziechung (ausfiihrliche Her-
leitung in [6]) gegeben:

Caus: [(psTau _psK)'MW 'AK +pges _psTau]il ’
.(pges_psK).cein (11)

geringe Auswaschung
hoher Kihlertaupunkt

mit oy, als dem Taupunkt des Messgases
und & als der Temperatur des Kiihlers
und der reduzierten Taupunkttemperatur.
Fiir einen bestimmten Wert von A stim-
men die Eingangs- und die Ausgangskon-
zentration liberein, da sich die Effekte des
Auskondensierens und des Auswaschens
gerade kompensieren. Der Wert von A be-
rechnet sich zu:

1

= - (12)
M Wasser

Ak )

Im Bild 3 ist der Loslichkeitskoeffizient
A fiir verschiedene Gase aufgetragen. Die
waagerechte Linie stellt den Kehrwert der
Molmasse von Wasser dar. Gase mit Los-
lichkeiten, die diese Linie schneiden, wei-
sen am Schnittpunkt einen Temperatur-
wert auf, der fiir beliebige Eingangstau-
punkte eine unverdnderte Konzentration
am Ausgang des Messgaskiihlers ergibt.

Auswaschung von Ammoniak

Die Loslichkeitskurve von Ammoniak
schneidet den Kehrwert der Wassermol-
masse bei 26,34°C. In Bild 4 sind (nach
rechts aufgetragen) fiir vier verschiedene
Eingangstaupunkte die Konzentrations-
verinderungen mit Anderung der Mess-
gaskiihlertemperatur dargestellt. Oberhalb
der Neutraltemperatur treten Erhhungen
der Konzentration auf, unterhalb dagegen
eine Absenkung der Konzentrationen.
Nach links ist der Anteil des mit dem
Kondensat ausgewaschenen Ammoniaks
aufgetragen. Bei hohem Eingangstau-
punkt und niedriger Kiihlertemperatur
werden grofle Anteile des Ammoniaks
(z.B. 55% bei 70°C Eingangstaupunkt
und 5°C Kiihlertemperatur) mit dem
Kondensat ausgewaschen.

Bei unldslichen Gasen tritt durch die Ver-
ringerung der Gesamtgasmenge bei der

grofRe Auswaschung
tiefer Kiihlertaupunkt

trockene Luft

Feuchte

Bild 2: Schema der Kon-
densation und Absorption
bei Taupunktabsenkung

|6sliches Gas é =
Kondensat

mit geldstem Gas

Q
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Bild 4: Konzentrationsverschiebung und Auswaschung bei Ammoniak

Auskondensation von Wasser stets eine
Erhohung der Gaskonzentration auf, die
um so grofer ist, je mehr Wasser durch
Taupunktsabsenkung kondensiert wird. In
Bild 5 steht die obere Kurvenschar fiir die
unloslichen Gase, zum Vergleich sind die
Kurven fiir das losliche Ammoniak ein-
getragen.

Auswaschung von Geruchsstoffen

Der fiir die Zukunft zu erwartende Einsatz
von mikrosensorischer Geruchsmesstech-
nik (,Elektronische Nasen‘) erfordert in
der Regel die Konditionierung der Mess-
gasstrome. Die Sensoren konnen nicht di-
rekt mit den Messgasen beaufschlagt
werden, da der Feuchteanteil als Stor-
komponente wirksam ist. Sollen aber Ge-
ruchsmischungen von einem Geruchssen-
sorsystem identifiziert werden, so muf}
der verdndernde Einflu} der Gaskonditio-
nierung, wie etwa eine Auswaschung, be-
kannt sein.

Geruchsstoffe miissen eine gewisse Was-
serloslichkeit aufweisen, da die Aufnah-
me in der Riechschleimhaut die Voraus-

setzung zur Bindung an den Rezeptoren
der Riechzellen ist. Diese Wasserloslich-
keit kann natiirlich auch zur Auswa-
schung fiihren, wenn der Grad der Los-
lichkeit groB ist. In Tabelle 2 sind Stoft-
daten fiir einige ausgesuchte Geruchsstof-
fe aufgelistet, mit der Berechnung der
Koeffizienten der Henry-Gleichung, wie
in Gleichung 6, 7 und 8 definiert. In der
letzten Zeile sind die berechneten Neu-
traltemperaturen, die Schnittpunkte der
Loslichkeiten mit dem Kehrwert der Was-
sermolmasse, angegeben.

Mit den Loslichkeitsdaten der Tabelle 2
ergeben sich Konzentrationsverdnderun-
gen, wie in Bild 6 exemplarisch fiir einen
Eingangstaupunkt von 50°C dargestellt.
Insbesondere Buttersdure, aber auch n-
Butanol wird zu sehr groflen Anteilen
ausgewaschen. Bei drei der hier darge-
stellten Geruchstoffe gibt es eine Neu-
traltemperatur, beim bereits vorgestellen
Ammoniak, beim n-Butanol und beim
Diethylamin. In Bild 2 waren bereits die
Schnittpunkte mit dem Kehrwert der
Wassermolmasse bei O = 26,3°C (Am-
moniak), 0= 36,3°C (n-Butanol) und ¥ =
33,0°C (Diethylamin) ersichtlich.

Die berechneten Konzentrationsdnderun-
gen fithren zu Verdnderungen der Zu-
sammensetzung eines Geruchsstoffgemi-
sches. Fiir die ausgewéhlten Geruchsstof-
fe sind in Bild 7 die Verdnderungen an-
hand eines Radarplots flir verschieden
groBBe Taupunktabsenkungen aufgetragen.
Das urspriingliche Geruchstoffgemisch
weist jeweils 100% Ausgangskonzentrati-
on auf. Die Taupunktsabsenkung wirkt
sich unterschiedlich aus, die sechr 106sli-
chen Gase zeigen stark verringerte Kon-
zentrationen, die weniger ldslichen bis
weitgehend unldslichen Gase dagegen so-
gar Konzentrationszunahmen.
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Bild 5: Vergleich der Konzentrationsveranderungen bei unldslichen Gasen mit Ammoniak
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Tabelle 2: Koeffizienten der Henry-Gleichung (Daten aus [5]) me me
C' = = =
end
Koeffizienten der | Buttersdure | n-Butanol NH; Diethylamin H.S mges,end My, ena T My 14
Henry-Gleichung m (14)
B bzw. C 4000* 7200 4200 10000 2200 = G
A 25°c 4700 130 58 130 0,1 My a1 X )
A -4,96 -19,28 -10,03 -28,76 -9,68
WNeutral - 36,2 26,3 33,0 - My tend * Xena = M Lein " Xein (15)
* kein Wert verfiigbar, Annah . .
ein Ter verltghar, Annahme fiihrt zur Beziehung:
120 120
_____________________________________ 1
----------------------------- 41
— 100 - 100 o = e (16)
> = end — “ein
= >
© = —+1
2 8o 80 2 x
([} . S end
° — Butters&ure 5
5 - > NS e n-Butanol e
¥ 607 I O Ammoniak 60 .S In Bild 8 ist Gleichung 16 fiir drei End-
= S e Dietylamin g taupunkte nach der Zumischung von trok-
2 w04 N Lo B kener Luft ausgewertet. Es ist ersichtlich,
5 b= dal3 bei einer Eingangsfeuchte mit einem
@ 20~ L2 9&1’ Taupunkt von 60°C und einer angezielten
A o Endfeuchte mit einem Taupunkt von 20°C
z 1 o TTrealEs die Konzentration auf nur noch 11% ab-
07 0 sinkt. Fiir online Messungen ist daher die
T y T T Methode der Gasverdiinnung problema-
0 20 40 60

Taupunkt nach Kihler [°C]

Bild 6: Konzentrationsanderungen bei Geruchsstoffen

Taupunktsenkung durch Zumi-
schung von trockener Luft

Bei der Probenahme von geruchsbelaste-
ten Luftstromen wird anstelle einer Aus-
kondensation des Wasseranteils trockene
Luft zugemischt, um das Problem der
Auswaschung zu vermeiden. Die Proben-
verdiinnung ist bei Proben fiir die olfak-
tometrische Messung unproblematisch, da
ohnehin im Olfaktometer bis auf die Ge-
ruchsschwelle verdiinnt werden muf3. Fiir
die online Messung von Geruchsstoffen
stellt dagegen die Verdiinnung ein Pro-
blem dar, da die typischerweise niedrigen
Konzentrationen weiter verdiinnt werden.
Zur Berechnung des Verdiinnungseffektes
kann der in Gleichung 1 definierte Was-

Buttersaure

n-Butanol

sergehalt x herangezogen werden. Die
hohe Eingangsfeuchte x., unterscheidet
sich von der Endfeuchte x.,q nach Zumi-
schung von trockener Luft durch den An-
teil trockener Luft.

Eine einfache Bilanzierung mit den Glei-
chungen:

mg mg

ein -
mges,ein mtr.L.ein mW

(13)

meg

mtr.L.ein (1 + xein )

Buttersaure

@ 50

+20°C

°C

Diethylamin

NH 4

Diethylamin

NH,

tisch, auch wenn bei der Verdiinnung die
Mischung der Geruchsstoffe konstant
bleibt.

Korrekturrechnung fiir Gasmes-
sungen

Mit den vorgestellten Berechnungsme-
thoden fir Konzentrationséinderungen
konnen die tatsédchlichen Emissionen von
biologischen Emittenten ermittelt werden.
Ohne Berechnung der Konzentrationsef-
fekte treten erhebliche Unter- aber auch
Uberschétzungen auf.

In Bild 9 ist die Messkette fiir die Unter-
suchung eines warmen biologischen
Emittenten mit Zwangsbeliiftung darge-
stellt. Der Fall entspricht beispielsweise
der Beprobung eines Biofilters oder einer
eingehausten Kompostierung. Ziel ist die
Ermittlung des Emissionsmassenstromes,
der den Emittenten verldft. Dem warmen

n-Butanol

85°C

@50°C

Bild 7: Veranderung des Ge-
ruchsmusters durch Absen-
kung des Taupunktes von
50°C auf 20°C bzw. 5°C
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Trorm K] E\lzc;r:;n:esnllr;eratur
und feuchten Messgas wird mit einem  nungen auf die tatsdchlichen Werte be- T iess [KI] L‘Z@ﬁféﬂfﬁrﬁﬁi on
Kiihler Feuchte entzogen. Der Qasanaly- riicksichtigt wefden. Ohne? Kompensation 7 r [ms] Vommenst?omgdes
sator misst nach dem Kiihler eine durch  der Konzentrationsverschiebungen treten (Tess) . Emittenten bei Tress
die Kondensation und Auswaschung ver-  sowohl bei wasserldslichen, als auch bei  Vmolar [m"/mol] '\T’Z’:m”me” bei
dnderte Konzentration c,y. unloslichen Gasen erhebliche Fehler auf. (22,4 10°° m*/mol)
Die Riickrechnung auf die tatsichliche Bei Geruchsstoffen tritt ein zusitzlicher [kg/s] Emissionsmassen-
Konzentration c,;, vor dem Kiihler lautet: Effekt auf. Durch die unterschiedlichen
Loslichkeiten verdndert sich die Mi-
Can = |(Paes = P ) My - Ay + Doos — P schungszusammensetzung und damit der Literatur

|
'(pges_psK) .Caus (17)
Bei Kenntnis des Volumenstroms Vg,
der den Emittenten verldsst, ist der Emis-
sionsmassenstrom gegeben durch:

= Cein 'VLuft "M Gas  Thorm
T,

mess

(18)

Vmolar

Die Temperaturkorrektur 7,/ Tpess 1St
zur Umrechnung des bei 7)., gemessenen

Volumenstroms VLuft auf Normbedin-

gungen erforderlich.

Zusammenfassung

Bei Gaskonzentrationsmessungen nach
Messgaskiihlern miissen Verdnderungen
der Gaskonzentrationen durch Kondensa-
tion und Auswaschung in den Riickrech-

Geruchseindruck. Fiir olfaktometrische
Beprobungen ist deshalb der Einsatz von
Messgaskiihlern problematisch. Umge-
kehrt sinkt bei der Verdiinnung von Pro-
begasen die Konzentration drastisch ab,
was eine messtechnische Erfassung er-
schwert.

Im Beitrag werden die erforderlichen Be-
rechnungsbeziechungen angegeben und
anhand eines Beispiels die Riickrechnung
und die Ermittlung des Emissionsmassen-
stroms durchgefiihrt.
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