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Messung biogener Gase: Konzentrationsverschiebungen durch

Auskondensation von Gasfeuchte
Measurement of Biogenic Gases: Shift of Concentrations due to Condensation of Humidity

Peter Boeker, Thomas Rechenbach und Peter Schulze Lammers
Institut fitlr Landtechnik der Universitit Bonn

Kurzfassung: Emissionsmessungen biogener Gase bei hohen Quellentemperaturen und Feuchtegehalten stellen beson-
dere Anforderungen an die MeBtechnik. Auf den Gaswegen zum Analysator kann es bei Absinken des Temperaturni-
veaus zu Taupunktunterschreitungen und damit zu Kondensationen kommen. Muf3 der Analysator aufgrund seines
MeBprinzipes bei niedrigen Temperaturen unterhalb des Taupunktes des Emissionsgases betrieben werden, ist eine
Absenkung des Wassergehaltes erforderlich, um kondensierende Feuchte im MeBgerit zu vermeiden. Ein Weg zur
Absenkung des Wassergehaltes ist der Einsatz eines MeBgaskiihlers, in dem bei definierter Temperatur der Taupunkt
durch Auskondensation abgesenkt wird. Auf zwei Weisen kann es dadurch zu Fehleinschitzungen der Emissionen
kommen. Durch die Auskondensation des Wasseranteils wird der relative Anteil des MeBgases erhtht, die Konzentrati-
on steigt an. Umgekehrt wird bei 16slichen Gasen ein Teil des Gases durch das Kondensat ausgewaschen, die Konzen-
tration sinkt dadurch ab. Da Ammoniak in Wasser gut 16slich ist, besteht die Erwartung, da8 bei Kondensation des
Wasseranteils in hohem MaB Ammoniak gelost und ausgewaschen wird. Berechnungen auf Basis von Ansitzen der
Luftzustdnde und der Loslichkeit von Ammoniak zeigen einen iiberraschenden Befund: unterhalb einer bestimmten
MeBgaskiihlertemperatur tritt eine Konzentrationsabsenkung, oberhalb tritt eine Konzentrationserhhung auf. Zur
Uberpriifung wurden die berechneten Konzentrationskurven mit einer speziell zusammengestellten Apparatur nachge-
messen. Die MeBergebnisse bestitigen mit hoher Genauigkeit die gewihlten Ansitze und den Einflu der Kondensation
auf die Analytkonzentration. Zusitzlich konnen mit der experimentellen Methode Gasloslichkeiten bei niedrigen Par-
tialdriicken vermessen werden. Die berechneten und durch Messungen verifizierten Beziehungen ermoglichen die
Auslegung und Betriebsweise von MeBgaskithlern, deren quantitativ festgelegte Konzentrationsverschiebungen sich
korrigieren lassen.

Deskriptoren: Emissionen, Ammoniak, biogene Gase, Kondensation, MeBgaskiihler, Gasloslichkeit

Abstract: The measurement of biogenic emissions from high temperature sources and at high humidity levels makes
special demands on the measuring equipment. [f the temperature in the transfer lines from the source to the analyser
Jalls below the dew-point, condensation will occur. In some cases, however, the temperature and the humidity level
have to be lowered because of the specification of the analyser. One way of adjusting the temperature and the dew-
point is the use of a gas-cooler. There are two different mechanisms that influence the concentration value measured by
the analyser. As a result of condensation, the relative amount and thus the concentration of the assay component in-
creases. Conversely, soluble assay components are washed out with the condensate, shifting the concentration to lower
levels in the analyser. It is to be expected that ammonia especially with its very high solubility in water will be washed
out to a great extent. Calculations on the basis of air conditions and equilibrium data for ammonia solubility show a
surprising result. Below a certain gas cooler temperature the concentration is lowered as expected, whereas above this
particular temperature the concentration increases. A special measurement set-up was used for the verification of these
theoretical considerations. The results show an excellent correspondence with the predicted concentration effects.

In addition, this experimental method makes it possible to measure gas solubility data at very low partial pressures.
The given equations make it possible to calculate the shift in concentration. This is useful for the layout and the use of -
gas-coolers.

Keywords: emissions, ammonia, biogenic gases, condensation, gas cooling device, gas solubility
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1 Einleitung

Emissionsquellen biologischen Ursprungs weisen durch
mikrobielle Aktivitit hdufig ein hohes Temperaturniveau
auf. Durch vorhandene Feuchtigkeit sind die Gase stark
wassergesittigt. Die zum Nachweis der emittierten Gase
abgezogenen Luftproben haben daher hohe Taupunkte.
Ein Problem bei der Messung biogener Emissionsquel-
len sind deshalb kondensierende Wassermengen in der
MeBkette bei Unterschreiten des Gastaupunktes. Dieser
Vorgang findet bei ungeniigender Isolierung oder feh-
lender Beheizung der MeBleitungen statt. Muf3 der
Gasanalysator bauartbedingt bei einer Temperatur unter-
halb des Gastaupunktes betricben werden, ist die Absen-
kung des Wassergehaltes zwingend erforderlich, um
kondensierende Feuchte im MeBgerdt zu vermeiden.
Prinzipiell kann der Wassergehalt durch einen Absorber
vermindert werden. Im Fall des Ammoniaks als zu mes-
sendem Analyten muB aufgrund der chemischen Ahn-
lichkeit von Wasser und Ammoniak aber mit einer Pa-
rallelabsorption von Ammoniak gerechnet werden. Eine
weitere Moglichkeit ist der Einsatz eines MeBgaskiihlers
und Kondensatabscheiders, bei dem durch definierte
Temperaturabsenkung der Wassergehalt auf einen neu-
en, der Kihlertemperatur entsprechenden, Taupunkt
gesenkt wird.

Die unerwiinschte, unkontrollierte Kondensation in den
Gaswegen, wie die kontrollierte im Mefigaskiihler haben
Einflu} auf die im Gasanalysator gemessene Gaskon-
zentration. Zwei Mechanismen miissen berticksichtigt
werden: das Phasengleichgewicht von Wasser in Luft
und das Absorptionsgleichgewicht  (Loslichkeits-
gleichgewicht) des Analyten in Wasser.

Alle Konzentrationsmalle, ob volumen-, masse- oder
teilchenzahlbezogene Konzentrationen, beziehen sich
auf die Grundgesamtheit feuchte Luft. Wird durch Kon-
densation der Wasseranteil und damit die Grundgesamt-
heit verringert, so mufl die Konzentration ansteigen. Je
wirmer und feuchter der urspriinglich von der Emissi-
onsquelle abgezogene Probenstrom ist, desto héher ist
der potentielle Konzentrationsanstieg durch Kondensati-
on.

Dem Effekt der Konzentrationserh6hung entgegen wirkt
der zweite mit der Wasserkondensation verbundene
Vorgang. Losliche Gase, bei Gasen biologischen Ur-
sprungs insbesondere Ammoniak, werden mit dem Kon-
densat dem Probengasstrom entzogen; es kommt zur
Auswaschung. Durch den Entzug der Komponente sinkt
die Konzentration, die am Analysator gemessen wird.

Die Gasloslichkeit im Konderisat vermindert sich ebenso
wie die kondensierende Wassermenge mit steigender
Temperatur des Mefigaskiihlers.

Bei der Bilanzierung von biogenen Emissionen sind die
beiden dargelegten Einfliisse auf die tatséchlich gemes-
sene Konzentration als mdgliche Fehlerquellen zu be-
achten. Dieser Beitrag liefert die Beziehungen fiir eine
kontrollierte Betriecbsweise von Mefigaskiithlern und gibt
die Méglichkeit zur quantitativen Berechnung der Kon-
zentrationsverschiebungen.

Am Beispiel des Ammoniaks, als dem mafgeblichen aus
biogenen Quellen emittierten Schadgas, konnen die
Vorginge der simultanen Kondensation und Auswa-
schung berechnet und demonstriert werden. Die sehr
gute Wasserldslichkeit von Ammoniak wird in bekann-
ten Experimenten der Chemie demonstriert [1]. Daher
liegt intuitiv nahe, bei Kondensation eine (nahezu)
quantitative Auswaschung anzunehmen. Es wird sich im
folgenden zeigen, dafl der theoretische und der experi-
mentelle Befund dieser Intuition entgegensteht.

Im Gegensatz zu Ammoniak, das sich aufgrund seiner
Polaritit in Wasser sehr gut 16st, ist die Loslichkeit von
Methan in Wasser vernachlissigbar. Daher eignet sich
Methan im Experiment als Referenzgas, um den reinen
Effekt der Konzentrationserhhung zu messen.

2 Grundlagen

2.1 Feuchte Luft

Die sogen. feuchte Luft ist in der technischen Literatur
[2, 3] ausgiebig beschrieben. Der maximal mégliche
Wassergehalt der Luft ist temperatur- und druckabhin-
gig. Bei der relativen Feuchte von 100% beginnt die
Kondensation des Wasseranteils bei weiterer Tempera-
turabsenkung. Der Sittigungsdampfdruck pg stellt den

maximalen Partialdruck des Wasseranteils in der Luft-
matrix dar. Er liegt tabelliert vor oder ist in Form von
Regressionsansitzen ilber weite Temperaturbereiche
verfiigbar.

Im VDI-Wirmeatlas [3] wird die folgende Beziehung
fitr den Bereich von 0 bis 80°C angegeben:

1799.73

83246 3873
py =0.001-10 7" [bar) 4))

Im MeBgaskiihler erfolgt die Kondensation durch die
Absenkung des Sattigungspartialdrucks. Der Luftzustand
nach dem Kiihler ist durch eine relative Feuchte von
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100% gekennzeichnet. Die Differenz des Wassergehaltes
vor und nach dem Mefgaskiihler wird als Kondensat
abgeschieden.

2.2 Ldslichkeit von Ammoniak

Die Loslichkeit von Ammoniak ist abhéngig vom herr-
schenden Ammoniakpartialdruck. Bei reiner Ammoniak-
atmosphire kann Wasser erhebliche Mengen Ammoniak
losen (35 % Ammoniak in Wasser bei 20°C [1]). Bei
niedrigen Ammoniakpartialdriicken um 100 ppm
(entspricht etwa 0,0001 bar) relativiert sich die Annahme
guter Loslichkeit. Nach entsprechenden Tabellenwerte
[4] ergibt sich eine Gleichgewichtskonzentration von nur
ca. 13 * 10 Gew% bei 20°C.

Die Gasloslichkeit, besonders fiir niedrige Partialdriicke,
kann mit dem Henryschen Gesetz beschrieben werden.

CNH3in Losung — ’1('9)° Prws @)

Es besteht eine lineare Abhingigkeit der Gleichge-
wichtskonzentration vom Partialdruck. Der Absorptions-
koeffizient 1 ist abhiingig von der Temperatur. MeBwerte
werden in [4] berichtet. Durch lineare Extrapolation und
Anpassung einer Kurve erhilt man den Ansatz fur A :

4111.21

3+273 ] mol 3)
kg - bar

-9.7229+
A(9)=¢

In Bild 1 ist der Verlauf des Absorptionskoeffizienten
und damit der Loslichkeit {iber der Temperatur darge-
stellt. Die dicke Linie stellt die Ammoniakldslichkeit
nach den Angaben in [4] dar, die diinne Linie beruht auf
eigenen Messungen, dazu weiter unten.

2.3 Gleichgewichtseinstellung im Mefigaskiihler

Im MefBgaskiihler muf3 eine Temperaturabsenkung auf
ein definiertes Niveau erfolgen. Die Verweilzeit des
MefBgases mul daher fiir einen Wirmetausch mit den
Kiihlflichen ausreichen. An den Kihlflichen und in
deren unmittelbarer Umgebung wird die Temperatur
unter den Taupunkt fallen und Kondensation aufireten.
Durch die Kondensation aus der Gasphase in unmittelba-
rer Anwesenheit der 18slichen Komponente ist die An-
nahme einer weitgehenden Gleichgewichtseinstellung
gerechtfertigt, da die Phasengrenzfliche mit dem 16sli-
chen Gasanteil in unmittelbarem Kontakt steht. Fiir den

gewihlten Ansatz ist von Bedeutung, daB das Kondensat
im Gleichstrom aus dem MeBgaskiihler abgezogen wird.

Absorptionskoeffizient von Ammoniak [mol/kg bar}

1000
A
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/ Bémstein
100
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Bild 1: Laslichkeit von Ammoniak, Absorptionskoeffi-

zient A
Fig. 1: Solubility of ammonia, absorption coefficien 4

Wie in Bild 2 dargestellt, befindet sich das Kondensat
dann im Gleichgewicht mit dem MeBgas am Ausgang
des Kiihlers. Diese Voraussetzung ist die Grundlage fiir
die Bilanzierung im theoretischen Teil.

MeRgaskuhler

Kiuhimantel

Kodhlertemperatur t

Kondensat-
behélter

Bild 2: Kontrollierte Kondensation im Mefgaskiihler
Fig. 2: Controlled condensation in gas cooling device

3 Theoretische Ableitung

Die Ableitung des Zusammenhanges zwischen Tau-
punktabsenkung und Konzentrationsinderung kann
sequentiell tber die Berechnung der Luftzustinde und
der Gasléslichkeit in technischen Einheiten erfolgen.
Eleganter ist jedoch die Ableitung eines geschlossenen
Ausdrucks unter Heranziehung einer Teilchenzahlbilanz.
Dabei werden drei Bilanzen wirksam, die Wasser- und
die Ammoniakbilanz sowie die Konstanz der den Mef3-
gaskiihler durchstromenden Stickstoff- und Sauerstoff-
molekiile.
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In den folgenden Ableitungen stehen die Groen »; und
p; fiir Teilchenzahlen und Partialdriicke der Komponen-
ten. Die Zahl der Luftmolekiile (Gesamtzahl der Sauer-
stoff- und Stickstoffmolekiile in mol), die pro Zeiteinheit
durch den MeBgaskiihler stromen, wird durch n, .
gegeben. '

Wasseranteil vor dem MeBgaskiihler
Der Partialdruck des Wassers vor der Kiihlfalle betrigt
p,. Nach dem idealen Gasgesetz entspricht das Verhilt-

nis der Teilchenzahlen dem Partialdruckverhiltnis. Die
Zahl der Wassermolekiile ny,, berechnet sich aus dem
Teilchenzahlverhiltnis:

Mo _ D4

Pyes — Py — Pnna

@

ntr.Luﬂ

Im allgemeinen kann bei sehr niedrigen Ammoniakpar-
tialdriicken der Wert py,; vernachldssigt werden. Die
Formel vereinfacht sich dann zu:

Dy
Pypo = Py Lot (5)
pges — Dy

Ammoniakanteil vor dem Mefigaskiihler

Die Ammoniakbilanz wird zweckmiBig nicht mit dem
Partialdruck von Ammoniak, sondern iiber diec Maflein-
heit der Gasmefitechnik, das Konzentrationsmafl ppm
(oder vpm) formuliert. Die Einheit ppm ist als 'parts per
million' definiert, d. h als Volumenteil des Mefigases pro
10° Volumenteile des Trigergases. Fir die Ableitung
wird der Ubersichtlichkeit halber das reine Volumenver-
hiltnis von MeBgas zu Gesamtgas als Konzentration c
definiert, wobei dieser Wert flir die Umrechnung in ppm
lediglich mit 10° multipliziert werden muBl. Das ideale
Gasgesetz besagt, daB das Volumenverhiltnis proportio-
nal zu den Teilchenzahlen ist, die Ammoniakkonzentra-
tion berechnet sich daher durch:

n n

NH3 _ NH3
Cnnz = = ©)
n Perus t Mo + Pz

Mit Ny << Ny Und Ny << 0, 4 ergibt sich die Nahe-
rung:

Pyws = (nn'.Luﬂ + N0 ) Cnms M

Die Einsetzung der Wasserbilanz (Formel 5) fiihrt zu:

Py
pges _pd

N =| 1+ "Perup " Cnm3 t)

Wasser- und Ammoniakanteil am Ausgang des Mef-
gaskiihlers

Analoge Ausdriicke fiir die Wasser- und die Ammoniak-
bilanz gelten bei anderer Temperatur 9y am Ausgang
des Mefgaskiihlers, d. h. bei einem anderen Wasserpar-
tialdruck pd' = ps(SK).

(] ps ('91()
gL . L YN 9
TP Do - Py ('gx) LM &)
nan=|1+ p. (%) (10)

m “Prpu € Nus

Gesamtbilanz des Wasseranteils

Durch die Temperaturabsenkung kondensiert ein Teil
des Wassers aus dem Gasstrom aus. Die kondensierende
Menge ergibt sich aus der Differenz der Wasserteilchen-
zahlen. In Masseneinheiten ausgedriickt, ergibt sich die
Beziehung:

My = ("Hzo ""’Hzo)'Mmo 1)

Dabei ist MH20 = 0,018 kg/mol die Molmasse von Was-

SE€r.

Ammoniaklslichkeit
Kondensat
Das Henrysche Gesetz formuliert einen linearen Zu-

(Ammoniakabsorption) im

sammenhang zwischen der Konzentration des geldsten
(absorbierten) Ammoniaks € glon (in mol/kg) und der

Konzentration in der Gasphase ¢’ (in mol/mol).

CNH3gelost — A('gx ) ¢ s (12)

Damit ist die Zahl der gelosten Ammoniakmolekiile:

— ) PR
P gelost = A('gx) M0 * € NH3
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Umrechnung der Absorptionskoeffizienten
Die Umrechnung des Absorptionskoeffizienten A zum

Absorptionskoeffizienten A ergibt sich aus dem Ver-
gleich von Formel 2 und Formel 12:

CNH3gelost — A('gx)'cnm = ﬂ"('gK)'pNH3

(13)
und iiber das Molzahl- upd Partialdruckverhiltnis:
Py _ Py NH3 (14)

Pyes ges
Damit lautet der Zusammenhang zwischen A und A :
A=4-p,, (15)
Gesamtbilanz

Ein Teil des in die Kiihlfalle eintretenden Ammoniaks
wird im Kondensat geldst. Daher lautet die Bilanz:

(16)

e it
nNH3 vor Kithler — n NH3 nach Kiihler +nNH3 gelost 160

Mit den oben abgeleiteten Beziehungen ergibt 140

sich:

120
1+—F4 “Pirup " Cnus = 100
pges _pd
p. (S 80
={1+ S(_K) wLo “C st (A7)

‘n
pges_ps ('91()

60
+A ('91( ) Mo €' w3

dampfpartialdruck p, reprisentiert, der sich iiber die

relative Feuchte oder den Taupunkt aus der Beziehung
p,= ps(Sm) berechnen 146t.

4 Diskussion der Ergebnisse

In Bild 3 ist der Verlauf der Gaskonzentration am Aus-
gang des Mefgaskiihlers iiber der Mefigaskiihlertempe-
ratur aufgetragen. Die beiden Kurvenscharen stehen fiir
Ammoniak und ein unldsliches Gas bei jeweils verschie-
denen Eingangsfeuchten, ausgedriickt durch den Tau-
punkt.

Der Verlauf der Kurven fiir Ammoniak erkldrt sich
durch die zwei gegenliufigen Effekte. Durch die Los-
lichkeit des Ammoniaks in Wasser wird ein Teil des
Ammoniaks mit dem Kondensat ausgewaschen. Ande-
rerseits kommt es zu einer Volumenverminderung des
Gesamtstromes durch die Auskondensation von Wasser.
Der erste Effekt vermindert die Ammoniakkonzentrati-
on, der zweite fiihrt zu einer relativen Erhdhung des
Ammoniakanteils im Gasstrom.

Gaskonzentration nach KOhler [% der Eingangskonzentration]

unlésliches Gas

60°C 70°C
Taupunkt vor Kithler

Ammoniak

40 60
Temperatur des MeBgaskithlers [*C]

0 20 80

Bild 3: Gaskonzentration von Ammoniak und eines unldslichen
Gases am Ausgang des MeBgaskiihlers in Abhéingigkeit von der

und

Durch Einsetzen des Ausdrucks fiir m .

Auflosen nach c'yyy, erhilt man:

Dges — Ps ('9|c)

'y =
s (Pd i (‘9|c
(18)

Der Ausdruck beschreibt die Beziehung zwischen der
Konzentration vor und nach dem Mefgaskiihler in Ab-
héngigkeit von der Temperatur des Kiihlers 8. Die
Feuchtebeladung des Mefigases wird durch den Wasser-

-c
))'MHzo 'A('gx)"'ng — Py e

MefBgaskiihlertemperatur
Fig. 3: Concentration of ammonia and of an insoluble gas as a
function of the temperature of the gas cooling device

Bei einem speziellen Temperaturwert, der durch die
Beziehung:

A(SK)= M

gekennzeichnet ist, heben sich beide Effekte gegenseitig

1

(19)

H20

auf, Formel 18 vereinfacht sich dann zu:
(20)

' ——
c aus cein
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Daher schneiden alle Kurven der Bild 3 die Linie von

100% beim gleichen Temperaturwert 3,,. Aus Formel
(3), (15) und (19) erhilt man fiir NH;:

4111.21

Gopt = -273[°C] @D

1
In——— +9.7225
Phes * Mm20

Fir p,, = 1.013 bar und My,6= 0.018 kg/mol berechnet
sich 8, zu 26.45 °C.

Nicht fiir alle l6slichen Gase wird ein Temperaturwert
9, existieren, wenn kein Loslichkeitswert A(8) in der
Spanne zwischen 0 und 100°C den Zahlenwert 1/Mp,q
gemif} Formel (19) hat.

In diesen Fillen wird im gesamten Temperaturbereich
bei geringer Loslichkeit eine Konzentrationserhhung
durch die Volumenverminderung des 'Trégergasstromes'’
und umgekehrt bei grofer Loslichkeit eine Konzentra-
tionsverminderung durch Auswaschung beobachtet
werden.

Im Grenzfall vollstindiger Unloslichkeit der Gaskompo-
nente im Kondensat tritt die in Bild 3 dargestellte Kon-
zentrationserhohung auf.

5 Experimentelle Uberpriifung

5.1 MeBaufbau

Zur Verifikation der theoretisch hergeleiteten Abhiingig-
keiten wurde eine spezielle Mefapparatur aufgebaut
(siehe Bild 4).

Gasbefeuchter:

Kithler
>

Gaswaschflasche

Sie besteht aus drei Hauptteilen:

1. Erzeugung eines Priifgasgemisches mit hohem Tau-
punkt

2. Variabel temperierbarer MeBgaskiihler

3. FT-IR Gasanalysator bei hoher Betriebstemperatur

Das Priifgasgemisch wird in einer Gasmischanlage mit
Befeuchtungseinheit eingestellt. Mit kalibrierten digital-
elektronischen Massenflufireglern (MFC: mass flow
controler, Brooks 5850S) werden die einzelnen Gase
dosiert. Die Befeuchtungseinheit ist eine beheizte Gas-
waschflasche mit aufgesetztem Kiihler. Durch Heizung
der Gaswege konnen sehr hohe Taupunkte von bis zu
80°C ohne Gefahr unkontrollierter Kondensationen
eingestellt werden. Am Ausgang des Kiihlers steht
feuchte Luft zur Verfugung, die durch Zudosieren von
Pritfgasen auf festgelegte Konzentrationen (Ammoniak
und Methan) eingestellt wird.

Die feuchte Luft wird nun in einem MeBgaskiihler, reali-
siert durch eine modifizierte Destillationsbriicke, auf
niedrigere Temperatur gekiihlt. Zur Kithlung wurde ein
digital geregelter Laborkryostat (Haake C25) eingesetzt.
Das entstechende Kondensat wird im Gleichstrom mit
dem zum FT-IR Spektrometer abgezogenen Gas abge-
leitet.

Um den gesamten Bereich von Taupunkten zu messen,
bis zu sehr hohen Werten von 80°C, wurde ein FT-IR
Spektrometer mit einer auf 100°C geheizten Mefzelle
(Nicolet Protege 460 mit 10m Zelle) eingesetzt. Fiir die
quantitative Spektrenauswertung wurde ein eigener
Kalibrierspektrensatz bei 100°C aufgenommen.

5.2 Durchfiihrung der Messungen

Zur Priifung der Zusammenhiinge wurde
mit der Anlage ein Priifgasgemisch
variabler Feuchte, bei Taupunkten von
50, 60 und 70°C, und konstanter Am-
moniak- und Methankonzentration von
100 ppm eingestellt. Fiir jeden der drei
Taupunkte wurde mit dem MeBgaskiih-

Spektrometer

ler eine Temperaturvariation von 5°C
bis zum jeweiligen Taupunkt durchfah-

Bild 4: MeBaufbau zur Konzentrationsbestimmung nach einem Mefgas-

kithler

Fig. 4: Measurement set-up for determination of the gas concentration

ren. Das entstehende Kondensat wurde
kontinuierlich abgeleitet. Das FT-IR
Spektrometer zeichnete die Konzentra-
tionswerte auf. Bei konstanten Werten
wurde am Kryostaten eine neue Meg-
gaskiihlertemperatur eingestellt.
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6 Diskussion der MeBergebnisse

Zur Pritfung des gewdhlten Ansatzes eignet sich
das in Wasser unlosliche Gas Methan. Hier gehen
in die theoretische Ableitung lediglich gesicherte
Zusammenhinge der Zustinde feuchter Luft ein.
Die Abweichungen zwischen progndstiziener und
gemessener Methankonzentration eignen sich
daher als Test fiir die Arbeitsweise der MefBanla-
ge. Undefinierte Temperaturen, Taupunktunter-
schreitungen vor dem MeBgaskithler oder Nach-
kondensation in den nachgeschalteten Gaswegen
wiirden zu verédnderten Konzentrationen fiihren.
Der Vergleich der berechneten und gemessenen
Werte zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.
Bild 5 zeigt die berechneten Kurven und die ge-
messenen Werte, Das Mittel der Abweichungen
betrédgt nur 2,6 ppm.

Auch die Ammoniakmefiwerte, insbesondere der
prognostizierte Kurvenverlauf und der gemeinsa-
me Schnittpunkt, entsprechen den Vorhersagen
der Theorie gut (sieche Bild 6). Bei niedrigen
Kithlertemperaturen sind die Abweichungen ho-
her, was durch die zugrundegelegte Loslichkeits-
funktion bedingt sein kann. Der Verlauf der
Funktion muBite durch Extrapolation verfiigbarer
Daten aus [4] bestimmt werden, die Messungen
legen eine leicht modifizierte Funktion nahe
(siche auch Bild 1). Die Konstanten in Gleichung
(3) miissen damit von 4111.21 auf 3723.8 und
von -9.7229 auf -8.508 gedndert werden. Bei
Ansatz der durch Optimierung bestimmten Tem-
peraturfunktion der Ammoniakldslichkeit in der
Herleitung im theoretischen Teil stimmen die
Prognose und die Messung mit einer mittleren
Abweichung von 1,3 ppm ilberein.

7 Zusammenfassung

Gaskonzentration [ppm}
160

140
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50°C 60°C 70°C
8o r Taupunkt
60 r
40 il —
0 20 80

40 60
Temperatur Meflgaskihler [°C]

Bild 5: Berechnete und gemessene (Symbole) Methankonzen-
tration nach dem MefBgaskiihler

Fig. 5: Calculated and measured (symbols) concentration of
methane

2 Gaskonzentration fppm]

— T — e
100 o A SO, -
v-Z 50°C  60°C  70°C

Pd g Taupunki
so+

a
60 r—
40 . -

0 20 40 60 80

Temperatur MeRgaskihler in °C

Bild 6: Berechnete und gemessene (Symbole) Ammoniakkon-
zentration nach dem Mefgaskiihler

Fig. 6: Calculated and measured (symbols) concentration of
ammonia

dabei fiir einen Betriebspunkt ohne Konzentrationsver-
#nderung bei Ammoniak.
Die unldslichen Gase erfahren in jedem Falle eine Kon-

Der Betrieb von Mefigaskithlern bei feuchten und war-
men Mefigasen hat einen erheblichen Einflufl auf die
gemessene Konzentration am Analysator.

Entgegen der ersten Annahme treten auch bei dem gut
l6slichen Ammoniak nicht iiber allen Temperaturen
Konzentrationsverminderungen auf, sondern es kommt
bei verhiltnismiBig hohen Temperaturen sogar zu Kon-
zentrationserhdhungen. Je nach Bauart des GasmeBge-
rites kann der Kithler auch bei hoheren Temperaturen
betrieben werden, der Temperaturwert von 25°C steht

zentrationserhohung, deren Hoéhe sich aber, wie fiir
Ammoniak auch, mit den hergeleiteten Beziehungen
berechnen und korrigieren 148t.

Der vorgestellte Meflaufbau ermaglicht zudem die Mes-
sung von Gasloslichkeiten anderer biogener Gase bei
niedrigen Konzentrationen. Dabei kénnen auch Queref-
fekte erfafit werden, die durch chemische Wechselwir-
kung basischer und saurer Komponenten (NH,/CO,) im
Kondensat mdglich sind. Diese Untersuchungen werden
noch durchgefiihrt.
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Verwendete Formelzeichen

pgm .
Pa-

ps(‘gK) :

Prms ¢

Ny L -

Nyzo -

Ny -

[bar]
[bar]

[bar]

[bar]
[mol]

[mol]
[mol]

[mol/mol]
[mol/mol]

[keg/mol]
[mol/kg]

[mol/kg bar]
[°C]

[°C]
[°Cl

Gesamtdruck
Partial-(Dampf)druck des Was-
sers

Partial-(Séttigungs)druck  nach
dem Kiihler

Partialdruck von Ammoniak
Molzahl des Stickstoff- und Sau-
erstoffanteils der Luft

Molzahl des Wassers in der Luft
Molzahl des Ammoniaks in der
Luft

Konzentration des Ammoniaks
vor dem Kiihler

Konzentration des Ammoniaks
nach dem Kiihler

Molmasse von Wasser
Absorptionskoeffizient von Am-
moniak in Wasser
Absorptionskoeffizient von Am-
moniak in Wasser
Kiihlertemperatur
Taupunktstemperatur

optimale Temperatur des Mess-
gaskiihlers ohne Konzentrations-
verinderung
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