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nicht geben.
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Geleitwort

Gern mochte ich dem Wunsch des Autors nachkommen, diesem umfassenden Werk zur
Gasmesstechnik ein paar Worte voranzustellen. Ich tue dies umso lieber, als mir wihrend
meiner 36-jdhrigen beruflichen Tétigkeit als Entwickler und Entwicklungsleiter bei der
Firma Hartmann & Braun AG kein solches niitzliches Werk zur Verfiigung stand. In die-
sem Buch findet man wichtige Grundlagen, aller zurzeit realisierten Messprinzipien, sowie
viele interessante Anwendungen der Gasanalysentechnik. All dieses benétigen Entwick-
ler, Produktingenieure, Verkidufer und Anwender von Gasanalyse-Geriten und -Systemen
fiir ihre tdgliche Arbeit.

Die Grundlagen, die man zum Versténdnis der hier behandelten Messverfahren braucht,
sind fachiibergreifend. Die ganze Vielfalt der MINT-Fiicher wird zum Einstieg in das Ar-
beitsgebiet der Gasmesstechnik benétigt. Den Studierenden, die Freude an einer solchen
breiten Ausbildung haben, sollte man daher empfehlen, auch einmal in das hier vorlie-
gende Buch zu schauen. Sie werden sicher viel Gefallen an dem reichen Angebot von
pfiffigen technischen Lésungen finden.

In aller Munde ist zurzeit die Automobil-Abgasanalyse, die in diesem Buch ebenfalls
behandelt wird. Benotigt werden in Zukunft mobile Messeinrichtungen fiir Messungen
auf der Strafle anstatt auf dem Rollenpriifstand. Die Automobil-Abgasanalyse ist nur ein
Beispiel dafiir, welche Bedeutung der Gasmesstechnik insgesamt fiir den Erhalt einer le-
benswerten Umwelt zukommt.

Last not least wiinsche ich mir, dass das vorliegende Buch viel Interesse bei Studieren-
den und der Fachwelt in Industrie und Forschung finden moge. Dem Autor sei Dank fiir
die Aufforderung zum Schreiben dieses Geleitworts.

Kronberg/Taunus im November 2015 Dr. Werner Schaefer
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Vorwort

Das vorliegende Buch zur Gasmesstechnik ist das Ergebnis einer fast 40-jdhrigen Titigkeit
auf diesem vielfiltigen und interessanten Arbeitsgebiet. Bereits als junger Physik-Student
hatte ich 1978 die Gelegenheit, fiir einige Monate in den Laboratorien von Herrn Dr.
K.F. Luft!, bei der Bergbau-Forschung in Essen-Kray, als Praktikant zu arbeiten. Dr. Luft
war zu dieser Zeit gerade pensioniert und so erhielt ich die ersten Einfiihrungen in die
Gasmesstechnik von meinem damaligen Betreuer, Herrn Dankwart Mohrmann, die mich
nachhaltig beeinflussten. Seit dieser Zeit lie mich die Gasmesstechnik nicht mehr los.
Meine Abschlussarbeit an der Universitit Essen, auf dem Gebiet der Laserspektroskopie,
wurde daher auch in diese Richtung gelenkt. Die auflerordentlich gute Betreuung durch
Herrn Dr. Schomburg ermoglichte es mir, auch wissenschaftlich auf diesem Gebiet zu
arbeiten.

Meine erste Industrie-Téatigkeit, bei der Leybold-Heraeus Gmbh in Hanau, war eben-
falls durch eine sehr freie Arbeit als Entwicklungsingenieur gekennzeichnet. Die enge
Zusammenarbeit mit Herrn Albert Randow und vielen anderen in dieser Arbeitsgruppe,
flihrten zur Entwicklung mehrerer neuer Gasmessgeréte und vieler Veroffentlichungen so-
wie entsprechender Patente.

Der Wechsel zur KOSTAL GmbH nach Liidenscheid brachte dann vollkommen neue
Erfahrungen aus dem Bereich der Automobil-Sensorik. Mit der Entwicklung eines neuar-
tigen Halbeiter-Gassensors zur Liiftgiitebestimmung im Kfz konnte ich dort meine Akti-
vitdten auf dem Gebiet der Gasmesstechnik fortfiihren. Herr Prof. Dr. Heitbaum und Herr
Prof. Dr. E-J. Schmitte waren wihrend dieser Zeit wertvolle Unterstiitzer und hilfreiche
Kollegen.

Die Aufnahme meiner Tétigkeit als Entwicklungsleiter, fiir die gesamte Analysentech-
nik bei der Hartmann & Braun AG in Frankfurt-Praunheim, bildete den H6hepunkt meiner
15-jahrigen Industrietitigkeit. Wihrend dieser Zeit bekam ich Einblicke in alle gingigen
Verfahren zur Gasmesstechnik. Hier traf ich auf eine Vielzahl von Experten der Gasmess-
technik, von denen ich vor allem Herrn Walter Fabinski, Herrn Dr. Werner Schaefer und
Herrn Dr. Michael Zéchbauer an dieser Stelle erwidhnen mochte.

! Karl-Friederich Luft (1909-1999) deutscher Physiker und Pionier der physikalischen Gasmess-
technik.

IX



X Vorwort

Besuch von Dr. K. F. Luft (vorne links) im Hartmann & Braun Werk Frankfurt-Praunheim, anlisslich
der Fertigungseinfiihrung der 4. URAS Gerite-Generation

Weiterhin hatte ich Gelegenheit, bei der Serieneinfiihrung des URAS 4, Herrn Dr. Luft
im Werk Praunheim begriilen zu diirfen. Zusammen mit Herrn Dr. Schaefer und Herrn
Dr. Luft verfasste ich 1993 eine historische Abhandlung, in der die Entwicklungen der
zuriickliegenden 50 Jahre auf dem Gebiet der IR-Gasmesstechnik beschrieben wurden.

Seit meiner Berufung an die Fachhochschule Dortmund stand die Miniaturisierung von
sensorischen Verfahren in der Gasmesstechnik immer im Vordergrund der Forschungsak-
tivitdten. Dieser F&E-Schwerpunkt wurde aber auch in vielen anderen Arbeitsgruppen an
Universitidten, Forschungseinrichtungen und Unternehmen durchgefiihrt. Im Rahmen der
Beschreibung der unterschiedlichen Messverfahren wird in diesem Buch an den entspre-
chenden Stellen auf diese internationalen Entwicklungen hingewiesen.

Besonders hervorzuheben war in dieser Hinsicht die Zusammenarbeit mit der Sensors
Inc. in Saline, Michigan/USA in den Jahren 1999 bis 2009. Zusammen mit meinen US-
Kollegen Robert Zummer, Gideon Eden und Juma Achoki wurde erstmalig ein mobiles
NO,-Messgerit (SEMTECH) entwickelt, das heute weltweit zur Standartmessung der on
road Abgasanalyse (Automobilindustrie) gehort.

Obwohl das Buch einen Gesamtumfang von ca. 1300 Druckseiten aufweist, war es
nicht moglich, alle Daten und Informationen in vollem Umfang in diesem Werk darzu-



Vorwort Xl

stellen. Der Autor hat daher einen Internetzugang geschaffen, auf dem weitere Daten und
aktuelle Informationen/Entwicklungen zur Verfiigung stehen:

http://www.gasmesstechnik-wiegleb.de
Trotz sorgfiltiger Korrektur sind Fehler in dem vorliegenden Werk leider nicht aus-
zuschlieBen. Ich wiirde mich daher freuen, Hinweise iiber mogliche Fehler zu erhalten.

Weiterhin sind auch Verbesserungsvorschlige jederzeit willkommen, die bei einer Neu-
auflage Beriicksichtigung finden werden.

Dortmund im Januar 2016 Gerhard Wiegleb


http://www.gasmesstechnik-wiegleb.de
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Einfliihrung

Verbrennungsdiisen eines Gasbrenners, Quelle: fotolia

Die Erkenntnisse der Wissenschaft iiber die Existenz und die Eigenschaften von Gasen
wurden, im Vergleich zu anderen physikalischen Theorien, erst sehr spit begriindet. Das
lag sicherlich daran, dass man Gase nicht sehen oder anfassen kann. Die meisten Gase
sind zudem auch geruchlos, so dass der Mensch gasférmige Stoffe nicht mit seinen natiir-
lichen Sinnen greifen kann. Wihrend Isaac Newton' bereits 1687 die bis heute giiltigen
Grundlagen der Mechanik verdffentlichte, gab es zu dieser Zeit kaum Kenntnisse zu den
Gasen, die heute noch Giiltigkeit haben. Das Wort Gas trat erstmalig um das Jahr 1610
bei dem flamischen Arzt Johann Baptist van Helmont? auf. Er untersuchte damals Stoffe,
die bei der alkoholischen Gérung frei werden. Heute wissen wir, dass es sich hierbei um
Kohlendioxid (CO,) handelte. Er benutzte dafiir das griechische Wort Chaos, um diese
fliichtigen Stoffe zu benennen. In der niederldndischen Aussprache wurde daraus dann
das Wort Gas (Jessel 2001). Durch chemische Experimente, die von verschiedenen Wis-
senschaftlern durchgefiihrt wurden, konnten zu dieser Zeit bereits unterschiedliche Gase
identifiziert werden.

!'Sir Isaac Newton (1642—1727) englischer Naturforscher und Verwaltungsbeamter.
2 Johan Baptista van Helmont (1580—1644) flimischer Arzt, Naturforscher und Chemiker.

© Springer Fachmedien Wiesbaden 2016 1
G. Wiegleb, Gasmesstechnik in Theorie und Praxis, DOI 10.1007/978-3-658-10687-4_1
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ORI MUS 10,

Abb. 1.1 Historisches Experiment von Otto von Guericke zum Nachweis des Luftdruckes

Die meisten Experimente wurden in dieser Zeit aber mit Luft durchgefiihrt. Das wohl
bekannteste Experiment dieser Art war die Magdeburger Halbkugel aus dem Jahre 1650.

Der damalige Biirgermeister und Wissenschaftler Otto von Guericke® experimentier-
te bereits seit einigen Jahren mit Luft. Fiir das Experiment benutzte er zwei Halbkugeln,
die er an der Verbindungsstelle abdichtete und die darin befindliche Luft abpumpte (eva-
kuierte). Dann lie3 er auf beiden Seiten 8 Pferde an den Kugelhilften ziehen, ohne dass
die Pferde es schafften, die Halbkugeln zu trennen (Abb. 1.1). Der duflere Luftdruck, der
die Kugelhilften zusammen driickte, war einfach zu grof3. Otto von Guericke konnte mit
diesem Versuch eindrucksvoll die Wirkung des Luftdruckes nachweisen. Zu dieser Zeit
erfand er auch die Luftpumpe und baute das erste Wasserbarometer. Im Jahre 1664 entwi-
ckelte von Guericke das Manometer.

Die Vorginge, die bei der Verbrennung stattfinden, faszinierten die Menschen seit jeher.
Eine erste wissenschaftliche Beschreibung der Prozesse, die wihrend einer Verbrennung
ablaufen, wurde von Stahl* im Jahre 1722 aufgestellt. Nach dieser Theorie entweicht bei
der Verbrennung ein Stoff, den er Phlogiston nannte. Aus heutiger Sicht konnte man
das Phlogiston als ein Produkt aus Energie und Kohlendioxid bezeichnen. Mit dieser
Phlogistontheorie wurden die meisten, bis dahin bekannten Verbrennungsvorginge und
auch bestimmte Reduktionsvorginge (Erz mit Holzkohle) beschrieben. Auch der deut-
sche Naturforscher Johann Christian Wiegleb®, der als Begriinder der modernen Chemie

3 Otto von Guericke (1602—1686) deutscher Politiker, Jurist, Physiker und Erfinder.
4 Georg Ernst Stahl (1659—1734) deutscher Alchemist, Chemiker, Mediziner und Metallurg.
3 Johann Christian Wiegleb (1732—1800) deutscher Naturforscher und Apotheker.
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in Deutschland gilt, wurde Anhénger dieser Theorie (Klosa 2009). Die Gewichtszunahme
bei der Oxidation von Eisen war aber mit der Phlogistontheorie nicht erkldarbar (Golze
2008). Mit der Entdeckung des Sauerstoffs durch Lavoisier® konnte diese Theorie dann in
die bis heute giiltige Oxidationstheorie tiberfiihrt werden.

In der Folgezeit wurden immer mehr gasformige Stoffe entdeckt und auch die phy-
sikalischen Eigenschaften der Gase immer priziser beschrieben. An dieser Gastheorie,
die man iiber einen Zeitraum von 100 Jahren entwickelte, waren viele bedeutende Wis-
senschaftler beteiligt. Erste systematische Untersuchungen zur Gasmesstechnik wurden
bereits seit 1837 von Robert Bunsen’ durchgefiihrt. Er gilt daher als Begriinder der wis-
senschaftlichen Gasanalyse (Neumann 1901). In Kassel untersuchte Bunsen z. B. die che-
mischen Vorgiinge, die bei einem Hochofenprozess ablaufen und verdffentliche 1839 eine
Abhandlung iiber die Analyse der Verbrennungsgase (Bunsen 1839). Bei seinen Arbeiten
fand Bunsen heraus, dass 75 % des Heizwertes der eingesetzten Kohle verloren geht. Er
stellte weiterhin fest, dass nur 20 % des Kohlenmonoxids (CO) fiir den Reduktionsprozess
genutzt wurden und der Grofteil (80 %) aus dem Hochofen entwich (Gichtgas).

Im Jahr 1846 erhielt Bunsen von der ddnischen Regierung die Einladung, eine Expedi-
tion nach Island zu begleiten. Auf Island untersucht er u. A. den Groflen Geyser und fand
bei den austretenden Gasen Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid.

1857 veroffentlichte Bunsen das weltweit erste Lehrbuch zur Gasmesstechnik (Bun-
sen 1857), das in dem gleichen Verlag erschien, wie das vorliegende Werk.

Im Zeitalter der Industrialisierung wurden gasformige Stoffe auch fiir praktische An-
wendungen immer wichtiger. Bereits 1786 gab es erste Versuche in England und Deutsch-
land, eine Gasbeleuchtung in Innenrdumen zu installieren. Das Leuchtgas aus Steinkohle
wurde bereits 1682 von Joachim Becher® entdeckt. Seit 1802 sind Gasbeleuchtungen in
Werkshallen bekannt. 1860 gab es in Deutschland bereits 350 Gaswerke. Die Anwen-
dung von Gas fiir chemische Prozesse, Beleuchtungszecken, medizinischen Einsatz und
zur Energieerzeugung nahm in dieser Zeit einen rasanten Aufschwung. Die Messtechnik
fiir die unterschiedlichen Gase und deren Konzentration in der Umgebungsluft, hinkte die-
ser Entwicklung aber weit hinterher. So kam es in der Folgezeit immer wieder zu vielen
schwerwiegenden Unfillen. Erste Nachweismoglichkeiten fiir das geféhrliche Kohlendi-
oxid waren den Winzern und Bierbrauern schon seit langem bekannt. Rdume, in denen
angereichertes CO, vorhanden war, wurden nur mit einer brennenden Kerze in der Hand
betreten. Fing die Kerze an zu flackern oder ging diese sogar aus, bedeutete das einen zu
hohen CO,-Gehalt in der Luft und man betrat diesen Raum (zumeist Kellerraume) nicht.
Eine vergleichsweise einfache aber auch unzuverlissige Methode.

Im Bergbau wurden bis in die 1950er Jahre Kanarienvigel eingesetzt, um vor Gruben-
gas zu warnen (Abb. 1.2). Beim Abbau von Steinkohle wird Grubengas freigesetzt, das vor

6 Antoine Laurent de Lavoisier (1743—1794) franzésischer Chemiker, Rechtsanwalt, Hauptzollpiich-
ter.

7 Robert Wilhelm Eberhard Bunsen (1811-1899) deutscher Chemiker.

8 Johann Joachim Becher (1635-1682) deutscher Gelehrter, Okonom und Alchemist.
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Abb. 1.2 Tragbarer Vogelkifig
mit einem Kanarienvogel, fiir
den Einsatz unter Tage in ei-
nem Steinkohle-Bergwerk. Die
Sauerstoffflasche (Haltegriff)
dient dazu den Vogel, im Fal-
le einer Gaswarnung, wieder
zu beleben. Auflerdem nutzte
man sie als Tragegriff. (Quelle:
© Bettmann/CORBIS Cana-
ry Used for Detecting Gas in
Mines)

allem Methan, Kohlendioxid und auch Kohlenmonoxid enthilt. Die Vogel reagieren sehr
empfindlich auf einen Anstieg der Gaskonzentration und konnten somit vor einer Gefahr
warnen. Aber auch diese Methode war unzuverlédssig und wurde in der Folgezeit durch
elektrisch registrierende Gaswarngerite ersetzt.

Die ersten elektrisch arbeitenden Gasmessgerite nutzten die unterschiedlichen Wirme-
leitfdhigkeiten der Gase, um die Gaskonzentration von Kohlendioxid oder Wasserstoff in
der Umgebungsluft zu bestimmen. Bekannt sind diese Messgerite aus U-Booten, um die
CO,-Konzentration bei einer Tauchfahrt zu erfassen. Mit dieser Methode konnte man auch
den Wasserstoffgehalt (H,) in einem Zeppelin messen und vor gefihrlichen Gasleckagen
Zu warnen.

Heutzutage existieren sehr viele technische Moglichkeiten Gase und Dampfe in der
Umgebungsluft oder auch in einem industriellen Prozess zu erfassen. Gasmessgerite
konnen dabei Konzentrationsbereiche von 100 Vol.-% bis in den ppt’-Bereich erfas-
sen. Die Motivation fiir diese Gasmesstechnik ist dabei sehr unterschiedlich. Neben den
zuerst genannten Anwendungen in der Sicherheitstechnik gibt es auch einen zunehmen-
den Bedarf an Gasmessgeriten in der Qualititssicherung. Dazu zdhlen die Messungen
der Schadstoffkonzentrationen in der Umgebungsluft (Immissionsmesstechnik) und der
Abgabe von Schadstoffen aus Verbrennungsprozessen in die Umgebungsluft (Emissions-
messtechnik/Abgasanalyse, Abb. 1.3). Die zu iiberwachenden Grenzwerte werden vom
Gesetzgeber vorgeben und sind nach bestimmten Regeln (z.B. TA-Luft'?), die genau
definiert sind, einzuhalten. Werden diese Grenzwerte iiberschritten, hat das rechtliche
Konsequenzen. Die eingesetzten Messgerite erfiillen daher einen sehr hohen Qualitéts-
standard. Ahnlich hohe Anforderungen bestehen auch in der Prozessmesstechnik. Die
Betreiber dieser Anlagen haben aber eine andere Motivation. Sie mochten die Prozesse
moglichst optimal steuern, um den Einsatz von Energie und Rohstoffen zu reduzieren.

9 ppt = parts per trillion 10712,
10 Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (1. Fassung vom 8. September 1964).
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GASMESSTECHNIK

Qualitatssicherung Sicherheitstechnik
Umweltschutz Anlagensteuerung Anlagensicherheit Arbeitsschutz
Emissionsschutz Prozessregelung Explosionsschutz Personenschutz

Immissionsschutz Wirtschaftlichkeit Gebéaudesicherheit Gesundheit, MAK

Umweltmesstechnik,
Prozessmesstechnik, Analysenmessgerate

Gaswarngerate
Stationare Analgen und portable Handgerate

Abb. 1.3 Aufteilung der Gasmesstechnik in die unterschiedlichen Anwendungsbereiche

Das spart Zeit und Geld. Zusitzlich unterliegen auch diese Anlagen zum Teil der Gesetz-
gebung, die eine Emission von Schadstoffen in die Umwelt reglementieren. Hierbei ist
z. B. Schwefelhexafluorid (SF¢) zu nennen, das in elektrischen Schaltanlagen zum Einsatz
kommt. Andere Gase, die unter besonderer Beobachtung der Behorden stehen, sind die
sogenannten FCKW’s, die in Klimaanlagen und Kiihlschrinke eingesetzt werden.

Ein weiterer gro3er Anwendungsbereich der Gasmesstechnik findet sich in der Medi-
zintechnik. Dieser Bereich hat gerade in den letzten 10 Jahren mehr und mehr an Bedeu-
tung gewonnen. Hier stehen wir aber noch am Anfang einer bedeutenden Entwicklung.
Neben der bekannten Narkosegasanalyse spielt die Gasmesstechnik nun auch in der Dia-
gnose und der Behandlung von Krankheiten eine Rolle. In der Atemluft von Patienten
befinden sich z. B. gasformigen Spurenstoffe, die Hinweise auf bestimmte Krankheiten
geben (Hering et al. 1993). Nachdem bekannt wurde, dass Hunde bestimmte Krebser-
krankungen riechen konnen, besteht der Wunsch nach zuverldssigen Gasmessgeriten fiir
diese Applikation. 1998 erhielten die Forscher Robert Furchgott!!, Ferid Murad'? und
Louis Ignarro'® den Medizin-Nobelpreis fiir die Entdeckung der Wirkung von Stickstoff-
monoxid (NO) auf den menschlichen Korper. Die Gruppe fand heraus, das NO fiir die
Blutversorgung von Organen und dessen Rolle als Botenstoff im Organismus wichtig ist.
Mit diesen Erkenntnissen iiber NO erschliefen sich neue Mdoglichkeiten bei der Behand-
lung von Gefédferkrankungen und den dadurch bedingten Organschidden. Auch fiir diesen
Einsatz werden NO-Messgerite benotigt, die geringe NO-Konzentration der Atemluft der
Patienten beimischen.

11 Robert Francis Furchgott (1916-2009) US-amerikanischer Biochemiker.
12 Ferid Murad (1936-) US-amerikanischer Arzt und Pharmakologe.
13 Louis José Ignarro (1941-) US-amerikanischer Wissenschaftler.
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Physikalische Eigenschaften von Gasen

Brown’sche Molekularbewegung

Definition von Gasen und Didmpfen

Als Gas oder gasformigen Stoff wird eine Substanz bezeichnet, die bei Raumtemperatur
(20°C) und einem normalen Luftdruck (1013 hPa) weder ein Feststoff noch eine Fliis-
sigkeit ist. Der gasformige Zustand ist daher eng mit der Temperatur und dem Druck
verkniipft. Die physikalischen Eigenschaften der Gase bilden eine wichtige Basis fiir An-
wendungen in der Gasmesstechnik. Man unterscheidet, je nach Aufbau des gasférmigen
Stoffes, zwischen drei verschiedene Formen. Neben den in atomarer Form vorkommen-
den Edelgasen und den einatomigen Molekiilformen (z. B. N;) gibt es eine Vielzahl von
sogenannten mehratomigen Gasen (z. B. CO,). Unter dem oben angegeben Begriff lassen
sich maximal 200 Stoffe als Gas bezeichnen. Insgesamt existieren lediglich 12 elementare
Gase (6 Edelgase und 6 einatomige Gase), Tab. 2.1. Eine Besonderheit stellen die Dampfe
dar. Hierbei handelt es sich um Stoffe, die bei Raumtemperatur (20 °C) und Normaldruck

© Springer Fachmedien Wiesbaden 2016 7
G. Wiegleb, Gasmesstechnik in Theorie und Praxis, DOI 10.1007/978-3-658-10687-4_2
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Tab. 2.1 Einteilung der Gase nach ihrem atomaren Aufbau

Edelgase Einatomige Molekiile Mehratomige Molekiile
Helium, He Fluor, F, Kohlenmonoxid, CO
Neon, Ne Chlor, Cl, Kohlendioxid, CO,
Argon, Ar Sauerstoff, O, Stickstoffmonoxid, NO
Krypton, Kr Ozon, O3 Stickstoffdioxid, NO,
Xenon, Xe Stickstoff, N, Kohlenwasserstoffe, C,,H,,
Radon, Ra Wasserstoff, H, Schwefelhexafluorid, SFg

Lachgas, N,O

(1013 hPa) zwar in fliissiger Form vorliegen, aber trotzdem zu einem gewissen Anteil aus-
gasen und dann zu einem Dampf werden. Ddmpfe verhalten sich physikalisch wie Gase.
Der bekannteste Stoff ist in diesem Zusammenhang der Wasserdampf.

2.1 Aggregatzustinde

Der Ubergang vom festen oder fliissigen Zustand in den gasférmigen Zustand wird als
Phasentiibergang bezeichnet. In Abb. 2.1 sind die 3 Phasen (Aggregatzustinde), fest, fliis-
sig und gasformig dargestellt. In der festen Phase befinden sich die Atome an fest vor-
gegebenen Plitzen innerhalb eines Verbandes von Atomen. Die dufleren Abmessungen
(Konturen) eines Festkorpers sind starr und passen sich nicht der Umgebung an. Die
Atome werden untereinander durch Anziehungskrifte in dieser Position gehalten und die
Atome konnen sich nicht frei bewegen. Es besteht lediglich die Moglichkeit, um diesen
Platz zu schwingen (oszillieren). Mit steigender Temperatur nehmen diese Schwingungen
zu. Steigt die Temperatur weiter an, so werden die Bindungskrifte iberwunden und der

Dichte Teilchen/vVolumen

fest fliissig gasférmig

Temperatur

Y

Abb. 2.1 Teilchenmodell der Aggregatzustinde
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Feststoff geht in die Fliissigphase iiber. In dieser Phase sind die Bindungskrifte geringer
und die Atome konnen sich dann nahezu frei bewegen.

Verdampfen

Der Bereich (Volumen), in dem sich die Fliissigkeit befindet, wird durch einen dufleren
Behilter vorgegeben. Aufgrund der hohen Teilchendichte, die dhnlich hoch ist wie in ei-
nem Festkorper, stoen die Teilchen schon nach kurzer Zeit auf andere Teilchen, die diese
Bewegung dann storen (Impulsiibertragung). Wird die Temperatur weiter erhoht, so erhoht
sich die mittlere Teilchengeschwindigkeit und die Teilchen gehen dann nach und nach in
die Gasphase iiber. Der Ubergang von der fliissigen Phase in die Gasphase wird als Ver-
dampfen oder auch Verdunsten bezeichnet, Abb. 2.2. In dieser Phase ist die Teilchendichte
wesentlich geringer. Wird z. B. 1 kg Wasser (ca. 1 L) verdampft, so erhilt man bei der Sie-
detemperatur von 100 °C und einem Druck von 1013 hPa ca. 1700 L Wasserdampf. Die
Dichte in der Gasphase ist somit um den Faktor f =~ 1700 geringer als in der Fliissigpha-
se. Hieraus erkennt man schon, dass die Teilchen in der Gasphase viel beweglicher sind
und sich daher auch besser (weniger Zusammenstofie) im Raum frei bewegen konnen. Der
Ubergang von der fliissigen Phase in die gasformige Phase an der Phasengrenze kann nur
durch Zufiihrung von Energie erfolgen.

Verdampfungswirme

Um den Ubergang zu den einzelnen Phasen (fest — fliissig — gasformig) realisieren
zu konnen, wird eine hohere Temperatur 7' benétigt, die durch Zufiihrung von Energie
erreicht wird. Fiir den Ubergang vom fliissigen in den gasformigen Aggregatzustand ist
dies die sogenannte Verdampfungswirme Qgq, die sich aus dem Produkt der spezifischen
Verdampfungswirme r (Tab. 2.2) und der Masse m ergibt:

Qa=r1-m 2.1
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Tab.2.2 Siedetemperatur T und spezifische Verdampfungswirme r fiir 1013 hPa (Kuchling 2011)

Stoff Tg/°C r/% Stoff Ts/°C r/%
Argon —186 163 Naphthalen 218 314
Benzol 80,1 394 Neon —246,1 105
Brom 58,8 183 Oktan 126 299
Butan —0,65 385 Ozon —113 316
Chlor —34,1 290 Pentan 36,1 360
Diethylether 34,5 384 Propan —42.1 426
Ethan —88,6 489 Propanaol-1 97,2 750
Ethanol 78,3 840 Quecksilber 356,6 285
Ethylen —104 483 Sauerstoff —183 213
Helium —269 20,6 Schwefeldioxid —10 389
Heptan 98,4 318 Schwefelkohlenstoff 46,3 352
Kohlendioxid 78,5 574 Schwefelwasserstoff | —60,4 548
Kohlenmonoxid | —192 216 Stickstoff —195,8 201
Krypton —153 108 Stickstoffmonoxid —88.5 376
Methan —162 510 Stickstoffdioxid —151.,8 461
Methanol 64,6 1100 Wasser 100 2257
Methylacetat 57 406 Wasserstoff —252.8 461
Methylchlorid —23.8 428 Xenon —108,2 96

In Abb. 2.3 ist der Temperaturverlauf T durch Zufiihrung von thermischer Energie Q dar-
gestellt. Man erkennt einen linearen Anstieg der Temperatur 7" in der fliissigen Phase, die
beim Siedepunkt T's solange konstant bleibt, bis die gesamte Fliissigkeit in die Gasphase
tiberfiihrt wurde. Erst dann steigt die Temperatur 7' bei weiterer Energiezufuhr wieder an.

Wird das Gas dann wieder abgekiihlt, so findet der Ubergang von der Gasphase in
die Fliissigphase statt (Abb. 2.2). Die Energie Qyq, die fiir den Verdampfungsvorgang
benotigt wurde, wird dann wieder freigesetzt. Man bezeichnet diese Energie dann auch
als Kondensationswirme.

Verdampfungswdrme = Kondensationswdrme

Weiterhin besteht auch die Moglichkeit direkt von der festen Phase in die Gasphase zu
gelangen. Diesen Vorgang nennt man sublimieren. Die Energie, die hierfiir benotigt wird,
ergibt sich aus der Schmelzwérme und der Verdampfungswirme.

Qw =m-(r+s) 2.2)

Der direkte Ubergang, aus der Gasphase in den festen Zustand, wird als Desublimieren
bezeichnet. Auch in diesem Fall wird die gesamte Energie wieder freigesetzt.

Sublimationswirme = Desublimationswdrme
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Abb.2.3 Energiezufuhr beim Ubergang von der fliissigen Phase in die Gasphase (= Verdampfung)
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Abb.2.4 Transformationsenergie fiir Phaseniiberginge von Wasser (Lauer und Bendix 2006, S. 36)

Verdunstungszahl

Die Verdunstungszahl ist eine relative Vergleichsgrofe. Sie gibt an, um welchen Faktor
sich die Verdunstungsrate eines Stoffes im Vergleich zu einem Referenzstoff unterscheidet
(Tab. 2.3). Als Referenzstoff wird im allgemeinen Diethylether eingesetzt. Die Verduns-
tungszahl dieses Referenzstoffes ist dann per Definition = 1. Die Ermittlung dieser Zahl
wird empirisch durchgefiihrt und ist in der DIN 53170 niher beschrieben. Ein einfacher
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Tab. 2.3 Dampfdruck und Verdunstungszahlen bei 20 °C Raumtemperatur (Jessel 2001)

Stoff pp [hPa] Verduns- Stoff pp [hPa] Verduns-
tungszahl tungszahl
Diethylether 587 1 Ethanol 59 8,3
Dichlormethan 475 1.8 n-Butylacetat 11 12
Schwefelkohlenstoff | 400 1,8 Chlorbenzol 12 12,5
Aceton 233 2,1 0-Xylol 6,7 13,5
Ethylacetat 97 2,9 n-Butanol 7 33
Benzol 100 3 Methylglykol 11 34
Methyethylketon 105 6 Cyclohexan 5 40
Toluol 29 6,1 Ethylglykol 5 43
Methanol 128 6,3 Tetrahydronaphthalin | 2,7 190
1.4-Dioxan 41 7,3 Cyclohexanol 1,2 400

Test besteht darin, eine geringe Fliissigkeitsmenge (0,5 ml) auf ein Stiick Filterpapier zu
traufeln und dann die Zeit bis zur vollstindigen Verdunstung zu messen. Das Ergebnis
wird dann durch den Zeitwert fiir den Referenzstoff geteilt und man erhilt als Resultat die
Verdunstungszahl.

In der Gasmesstechnik spielt diese Zahl eine wichtige Rolle, da sie einen Anhaltspunkt
dafiir gibt, wie schnell sich eine explosive Atmosphire in einem geschlossenen Raum
ausbilden kann. Befindet sich z. B. auf einer Fliche von 1 m? bei 25 °C eine Acetonschicht,
so bildet sich bereits nach 1 min ein explosionsfihiges Volumen von 2m? (Olenik et al.
1983).

Ein funktionaler Zusammenhang lésst sich ebenfalls empirisch herleiten, indem man
die Verdunstungszahl in Abhéngigkeit des Dampfdruckes der jeweiligen Substanz bei
Raumtemperatur auftriigt. In einer doppelt logarithmischen Kurve (Abb. 2.5) Iisst sich
dann eine empirische Abhingigkeit von dieser physikalischen Gro8e ableiten. Nidherungs-
weise ldsst sich die Verdunstungszahl auch wie folgt berechnen:

Verdunstungszahl = 170 - p50’804 2.3)

Dampfdruckkurve
Oberhalb der Phasengrenze zwischen Fliissigkeit und Gas bildet sich eine Gasmischung
aus, die z. B. aus der Umgebungsluft und Wasserdampf besteht.

Diese Gasmischung kann man auch durch die jeweiligen Driicke der Gase beschreiben,
die bei einer Mischung aus Teildriicken bzw. Partialdriicken bestehen. Der Partialdruck
des Stoffes, der aus der Fliissigphase in die Gasphase gelangt, hdngt sehr stark von der
Temperatur ab und wird als Sittigungsdampfdruck bezeichnet. Mit steigender Temperatur
steigt auch der Partialdruck bzw. der Dampfdruck an und erreicht beim Siedepunkt exakt
den Umgebungsdruck. Der Temperaturverlauf des Dampfdruckes pp(7T') ist stoffspezi-
fisch und wird experimentell fiir jeden Stoff ermittelt. Die Werte lassen sich in entspre-
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Abb. 2.5 Abhingigkeit der Verdunstungszahl vom Dampfdruck bei 20 °C

Tab. 2.4 Koeffizienten zur Berechnung der Dampfdruckkurve (Jessel 2001)

Stoff ainhPa b

i-Amylacetat | 1,27
n-Amylacetat | 0,97
Amylformiat | 3,79
Butanol-2 4,01
i-Butanol 3,03
n-Butanol 1,47
n-Butylacetat | 3,29
Butylformiat | 9,40
Chlorbenzol | 3,42
Cumol 1,03
Essigsdure 4,18
Ethylbenzol | 2,84

17,25
14,83
13,13
24,03
19,80
28,26
17,26
19,99
18,12
23,39
15,95
20,32

cin°C | Stoff

223,50 | Hexanon-2
234,73 n-Hexylamin

174,57 | Methoxyethanol

315,65 n-Nonan
260,03  Picolin
363,91 3-Propanol
260,78 | Propylbenzol

339,21  Styrol

274,57  m-Xylol
315,78  0-Xylol
224,65 | p-Xylol
312,56 ‘Wasser

a in hPa
3,57
2,95
3,23
0,92
3,38
6,61
0,61
2,24
2,27
1,69
2,41
6,11

b

15,80
16,22
15,90
16,14
16,71
26,10

9,690

19,05
16,45
18,26
15,68
17,08

1000

cin °C
230,00
243,73
233,06
192,36
253,42
378,60
95,190
296,34
232,38
252,86
220,73
234,17

chenden Tabellenwerken nachlesen. Fiir Anwendungen in der Gasmesstechnik hat sich
die Beschreibung des Dampfdruckes mit der sogenannten Magnus'-Gleichung bewiihrt.
Die Temperatur 7" wird in dieser Gleichung in °C angegeben.

po(T) =a -exp[

b-T

c+T

}

! Heinrich Gustav Magnus (1802—1870) deutscher Physiker und Chemiker.

2.4)
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Abb. 2.6 Dampfdruckkurve von Wasser

Die Konstanten a, b, und ¢ sind in Tab. 2.4 fiir die wichtigsten Stoffe zusammengefasst.
Der Koeffizient a gibt den Dampfdruck der jeweiligen Substanz bei 7 = 0 °C wieder, da
exp(0) = 1 ist. In Abb. 2.6 ist die Dampfdruckkurve fiir Wasser im Temperaturbereich
von —50 bis 100 °C dargestellt.

Tripelpunkt

Der Ubergang eines Stoffes von der Fliissigphase in die Gasphase wird nicht durch die
Anwesenheit anderer Stoffe in der Gasphase beeinflusst. Nach dem Gesetz von Dalton?
gilt, dass der Gesamtdruck pg.s eines Gemisches idealer Gase gleich der Summe der Par-
tialdriicke der Einzelbestandteile ist.

pges=pl+p2+‘-‘+pn (2.5)

Gleichwohl ist der Erstarrungspunkt und der Siedpunkt abhingig von der Temperatur und
dem Druck. In Abb. 2.7 sind die drei Phasen fiir Wasser in einem p7T -Diagramm zusam-
mengefasst.

Der Ubergang von der fliissigen in die gasformige Phase findet bei einem Druck von
1013 hPa und einer Temperatur von 100°C statt. Steigt der Druck an, so erhoht sich
der Siedepunkt entlang der Dampfdruckkurve (daher auch Siedekurve genannt). Bei ei-
nem Druck von iiber 220 bar wird bei einer Temperatur von 374 °C der kritische Punkt

2 John Dalton (1766—1844) englischer Chemiker.
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erreicht. Unterhalb dieser Temperatur geht ein Gas bei entsprechendem Druck in die Fliis-
sigphase tiber. Oberhalb dieser Temperatur ist das nicht mehr moglich und das Medium
verdichtet sich immer weiter bei steigendem Druck. Die Schmelzkurve charakterisiert den
Ubergang von der fliissigen in die feste Phase und umgekehrt. Sie geht im Vergleich zur
Dampfdruckkurve sehr steil nach oben. Die Sublimationskurve ist quasi die Verldnge-
rung der Dampfdruckkurve. Alle drei Kurven treffen sich im Tripelpunkt. Nur bei diesem
Druck und dieser Temperatur koexistieren 3 Phasen eines reinen Stoffes (Gibbs’sche Pha-
senregel). Fiir reines Wasser liegt der Tripelpunkt bei T = 273,16 K (= 0,01 °C) und
p = 610,6Pa. Dieser Punkt wird auch fiir die Definition (Fixpunkt) der Temperaturein-
heit Kelvin genutzt.

2.2 Die Atmosphare

Die grofite Ansammlung von gasformigen Stoffen auf der Erde befindet sich in unserer
Atmosphire. Sie hat eine Gesamtmasse von 5 - 10! kg, die aber lediglich ein Millions-
tel der Masse der gesamten Erde ausmacht. Meteorologen gehen bei der Betrachtung der
Atmosphire von einer Hohe £ bis zu 100 km aus, obwohl bereits in den ersten 20 km
tiber 90 % der Luftmolekiile enthalten sind. Vergleicht man diese Schichtdicke /4 mit dem
Durchmesser der Erde von d = 12.742km und tibertrigt dieses Verhiltnis auf einen Ball
mit einem Durchmesser von 1 Meter, so wiére die Atmosphére lediglich 0,157 mm dick.
Fiir uns Menschen ist vor allem die Troposphére wichtig, die bis ca. 10 km Hohe geht und
den Lebensraum der Flora und Fauna (Biosphére) beinhaltet. Weiterhin spielt die Stra-
tosphére eine entscheidende Rolle fiir das Leben auf der Erde, da sich in dieser Schicht,
in einer Hohe von 35 km, das Maximum der bekannten Ozonschicht befindet (Abb. 2.8).
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Diese Ozonschicht absorbiert die kurzwellige UV-Strahlung der Sonne und schiitzt somit
das Leben auf unserem Planeten. Die Konzentration des Wasserdampfes ist in Boden-
nihe am groften, da dort auch in der Regel immer hohere Temperaturen herrschen und
zu einer Verdampfung von Wasser fiihren. Infolge der Kondensation und der Wolkenbil-
dung nimmt der Wasserdampfgehalt mit steigender Hohe % rapide ab und ist in Hohen
h > 10km nahezu Null.

Zusammensetzung der Atmosphiire

Die Hauptbestandteile der Atmosphére sind Stickstoff (N;), Sauerstoff (O,) und Argon
(Ar). Diese drei Stoffe machen bereits 99,96 % der gesamten Atmosphire aus. Die rest-
lichen 0,04 % verteilen sich auf die Spurengase (Tab. 2.5). Das wichtigste Spurengas ist
das Kohlendioxid, mit einem aktuellen Gehalt von 0,039 %. Die exakte Zusammenset-
zung der Atmosphire wurde 2005 fiir gastechnische Anwendungen in der Norm DIN EN
ISO 6976 festgelegt (Cerbe 2008). Da vor allem der Wasserdampfgehalt der Atmosphire
sehr starken Schwankungen unterworfen ist, werden die Konzentrationsanteile der ande-
ren Komponenten immer auf trockene Luft bezogen.

Wiirde die gesamte Atmosphire bei einem Normaldruck von 1013 hPa und 0°C
(273,15K) betrachtet, so wire die Schichtdicke wesentlich geringer. Man kéime dann
lediglich auf eine Gesamththe von ca. 8 km, also kleiner als die hochsten Berge im
Himalaya (Tab. 2.6). Das Spurengas CO, wire dann nicht hoher als ein Zimmer, nimlich
2,5m.
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Tab.2.5 Zusammensetzung der wasserdampffreien Atmosphére (Roedel, Wagner 2011). Die kursiv
und fett angefiihrten Stoffe haben eine variable Konzentration in der Luft

Bestandteil Molmasse Volumenanteile
Stickstoff N, 28,013 78,09 %
Sauerstoff O, 32,0 20,95 %
Argon Ar 39,95 0,93 %
Wasserdampf H,O 18,02 0 bis 5 %
Kohlendioxid CO, 44,01 0,039 %
Neon Ne 20,18 18,21 ppm
Helium He 4,0 5,24 ppm
Methan CHy 16,04 1,88 ppm
Krypton Kr 83,80 1,14 ppm
Wasserstoff H, 2,02 0,5 ppm
Lachgas N,O 56,03 0,3 ppm
Kohlenmonoxid 28,01 0,2ppm
Xenon 131,3 0,087 ppm
Ozon O3 48,0 0 bis 0,1 ppm
Tab. 2.6 Siulenhéhe ver- Stoff Sdulenhdhe (100 %-ige Gase)
schiedener Gase in einer Stickstoff ca. 6250 m
isobaren Atmosphire unter Sauerstoff ca. 1670m
Normalbedingungen (0 °C und
1013 hPa), be‘?j eir%er ((}(t)‘,sfmt- Argon ca. 74m
héhe von ca. 8 km Wasserdampf ca.35m
Kohlendioxid ca.2,5m
Edelgase (ohne Argon) ca. 20cm
Ozon ca. 3,5cm

Anderung der CO,- und Methankonzentration

Insbesondere die Gaskomponenten der Atmosphire, die sich vom Konzentrationswert her
dndern, spielen in der aktuellen Diskussion zum Treibhauseffekt und dem daraus erwar-
teten Klimawandel eine wichtige Rolle. Seit 1958 wird der Kohlendioxidgehalt in der
Atmosphire auf dem Berg Mauna Loa auf Hawaii (USA) kontinuierlich gemessen, um so
die Verdnderung dieses Spurengases zu ermitteln. Bereits nach den ersten Jahren stellte
man fest, dass der CO,-Gehalt in der Atmosphire kontinuierlich ansteigt. Dieser anstei-
gende Konzentrationsverlauf wurde als die Keeling?-Kurve weltbekannt und bildet heute
die Grundlage fiir alle Klimamodelle. Der Anstieg der CO,-Konzentration wird haupt-
sdchlich mit der Verbrennung von fossilen Energietrdgern (Kohle, Erdol und Erdgas) in
Verbindung gebracht. Zusitzlich wird ein Anstieg dieser Konzentration durch Ausgasung
der Weltmeere vermutet, in denen sehr grole CO, Mengen gespeichert sind. In der Ab-
bildung ist der Anstieg der CO,-Konzentration seit 1958 dargestellt. 1958 lag dieser Wert

3 Charles David Keeling (1928-2005) US-amerikanischer Klimaforscher.
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bei ca. 314 ppm wihrend er heute (2015) bei 400 ppm liegt. Der CO, Gehalt stieg in die-
sem Zeitraum also um 68 ppm an. Die CO,-Messswerte lassen sich sehr gut durch eine
quadratische Gleichung (Trendlinie) beschreiben (x = Jahreszahl). Im Jahre 2100 wire
nach diesem Trend eine CO,-Konzentration von iiber 650 ppm zu erwarten.

Auffallend bei der Keeling-Kurve ist die Tatsache, dass sich der CO,-Anstieg pro Jahr
von 1 ppm/Jahr auf 2 ppm/Jahr verdoppelt hat. Der Grund fiir diesen iiberproportionalen
Anstieg liegt in der stark gestiegenen Emission von CO, in den letzten Jahrzehnten. Ins-
besondere China und Indien haben diese Entwicklung verursacht, wihrend in den meisten
Industrielindern der CO, Ausstof3 stagniert oder sogar riicklaufig ist.

Seit 1958 hat sich die globale Temperatur um ca. 0,6 °C erhoht. Aus diesen beiden
Werten ergibt sich eine Steigung von 8,8 - 10~ °C/ppm CO,. Nach den aktuell vorliegen-
den Klimamodellen soll diese Temperaturerhohung ausschlieflich durch den CO,-Anstieg
von 314 ppm auf 400 ppm zustande kommen. Wenn dem so ist, sollte ein weiterer Anstieg
noch hohere Temperaturen mit sich bringen. Der CO, Anstieg der letzten 60 Jahre ldsst
sich empirisch sehr gut durch eine quadratische Gleichung beschreiben, indem man fiir x
die jeweilige Jahreszahl einsetzt:

CO, inppm = 0,0118 - x> — 45,376 - x + 43,922 (2.6)

Eine Verdopplung des CO,-Gehaltes, gegeniiber der vorindustriellen Zeit (290 ppm), wiir-
de also bei einer Fortschreibung der aktuell laufenden Prozesse (d. h. keine Reduktion der
CO,-Emisionen!) im Jahre 2077 eintreten. Ein weiterer Anstieg um 180 ppm hiitte in den
néchsten 60 Jahren demnach zu einer Temperaturerhohung A7 von max. 1,6 °C zur Folge.

AT = 180 ppm- 8,8 - 107 °C/ppm .7

Diese einfache Berechnung deckt sich mit einigen Modellen der Klimaforscher. Die Band-
breite der Vorhersagen ist allerdings, aufgrund der groen Unsicherheiten bei den Klima-
modellen, auch sehr grof3. Der Deutsche Wetterdienst (DWD) gibt fiir den Zeitraum von
2014 bis 2077 sogar eine Bandbreite von 0°C (keine Anderung!) bis +3°C an. Ginge
man allerdings davon aus, dass der Temperaturanstieg der letzten 100 Jahre nicht aus-
schlieBlich auf das CO, zuriickzufiihren ist, so konnte der tatsdchliche Temperaturanstieg
in Zukunft jedoch deutlich geringer ausfallen als allgemein befiirchtet wird.

Mittlerweile werden auf dem Mauna Loa 20 weitere Gase kontinuierlich erfasst und
ausgewertet. Samtliche Daten sind per Internet* verfiigbar und lassen sich fiir eigene Be-
rechnungen nutzen. Die in diesem Kapitel gezeigten Abb. 2.9 und 2.10 basieren auf dieser
Datenquelle.

Ein weiteres wichtiges Gas, das immer wieder im Zusammenhang mit dem Treibhaus-
effekt genannt wird, ist das Methan CHy4. Der aktuelle Methangehalt betridgt 1,85 ppm
und ist damit deutlich kleiner als der Kohlendioxidanteil. Das Methan entsteht vor allem

4 http://www.estl.noaa.gov/gmd/obop/mlo/index.html.
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Abb. 2.10 Messwerte zum Anstieg der Methan Konzentration auf dem Mauna Loa

durch die stark angestiegene Massen-Tierhaltung, Leckagen an Biogasanlagen, Ausga-
sungen aus Talsperren und durch den Anbau von Reis. Weiterhin wird eine Freisetzung
von Methan aus den Permafrost Gebieten gemeldet, was ebenfalls zu einem weiteren
Anstieg der weltweiten Methankonzentration fiihren sollte. Tatsachlich beobachteten die
Wissenschaftler auf dem Mauna Loa zwischen 1999 und 2006 aber eine stagnierende Me-
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thankonzentration. Seit 2006 steigt diese zwar wieder an, aber die Anstiegsrate liegt mit
7 ppb nur noch halb so hoch wie in den Jahren 1984—1990, obwohl es offensichtlich immer
mehr Emissionsquellen gibt. Dieses Verhalten wurde nicht erwartet und lédsst sich aktuell
auch noch nicht abschlieBend erkldren. Die chemischen und physikalischen Vorgénge in
der Atmosphire sind messtechnisch nur sehr schwer zu erfassen, da die Werte immer nur
fiir einen Ort gelten. Messtechnisch versucht man daher im zunehmenden Mafle Satel-
liten fiir eine globale Erfassung der Konzentrationswerte sowie deren Veridnderungen zu
nutzen.

Satellitenmessungen

Insbesondere die Beobachtung der Ozon-Konzentration in der Stratosphire ist ohne
Satelliten-Messungen nur schwer moglich. Der Transport von Gasmessgeriten in die
Stratosphdre mit einem Wetterballon erlaubt nur eine punktuelle Messung des Hohen-
profils (siche Abb. 2.8). Da das Ozon (O3) in der Atmosphire aber nur eine begrenzte
Lebensdauer aufweist und nach kurzer Zeit (Minuten bis Stunden) wieder in molekularen
Sauerstoff zerfillt, ldsst sich eine kontinuierliche Ozonmessung nur mit einer Fernmes-
sung realisieren.

In Abb. 2.11 wird eine solche Messung der NASA gezeigt. Die Ozon-Konzentrations-
werte werden in diesem Fall als Dobson-Einheiten dargestellt, die einen integralen Wert
durch die gesamte Atmosphire wiederspiegeln (sieche Abschn. 9.3). Mit einer farblichen
Darstellung konnen dann die unterschiedlichen Konzentrationsverteilungen iiber den geo-
graphischen Orten visualisiert werden.

Abb. 2.11 Messwerte der
Ozonkonzentration in der
Stratosphire, die mit einem
Satelliten erfasst wur-

den. Die Ergebnisse sind

in Dobson-Einheiten als
Falschfarben-Darstellung wie-
dergegeben (Quelle: NASA
Ozone Watch)

NASA Ozone Watch 0 100 200 300 400 500 600 700

Dobson-Einheiten
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In dem gezeigten Bild (Abb. 2.11) ist die Antarktis (Siidpol) zu erkennen. Uber der Ant-
arktis ist die Ozonkonzentration ausgediinnt (< 200 Dobson-Einheiten) und entspricht nur
der Hilfte der normalen Ozonkonzentration von ca. 400 Dobson-Einheiten. Durch diese
farbliche Darstellung, die beliebig gewihlt werden kann, wird der Eindruck einer Offnung
suggeriert, die man im allgemeinen Sprachgebrauch dann auch vereinfacht als Ozonloch
bezeichnet. Tatsichlich handelt es sich hier aber lediglich um Gebiete, in denen die Ozon-
konzentration geringer ist. Die Ausdiinnung der Ozonschicht iiber den Polkappen hat
verschiedene Griinde. Da die Ozonbildung in der Atmosphére nur durch die UV-Strahlung
der Sonne moglich wird, spielt die Sonnenstrahlung die grof3te Rolle fiir diesen Prozess.
An den Polkappen ist die spezifische Einstrahlung (W/m?) aufgrund der geometrischen
Anordnung der Erde zur Sonne am geringsten. Durch diese Tatsache bildet sich dort dann
naturgemdl auch weniger Ozon. Der O3-Entstehungsprozess wird weiterhin durch Luft-
schadstoffe, den sogenannte FCKW’s>, beeintrichtigt. Aus diesen Griinden wurde 1989
von der UNO beschlossen, FCKW weltweit zu verbieten. So gilt fiir die Industriestaaten
seit 1995 ein allgemeines Verbot zur Herstellung und Verwendung von FCKW.

Luftdruck

Befinden sich Gasmolekiile mit der Masse m im Schwerefeld der Erde, so werden diese
aufgrund der Gravitationskraft F¢ = m - g angezogen. Der daraus resultierende Druck
auf ein Stiick Erdoberfliche A wire somit:

p="128 2.8)

Beschreibt man die Masse m durch die Dichte ¢ = m/V bzw. m = o - V und setzt nun
fiir das Volumen V' = A - h ein, so erhélt man fiir den Schwerdruck:

p=0-g-h (2.9

Da die Gasdichte jedoch vom Druck abhingt, dndert sich die Dichte mit der Hohe /. Diese
Kompressibilitit wird durch das Boyle®-Mariotte’ Gesetz beschrieben:

p -V = constant @T = const (2.10)

In Abb. 2.12 ist die Verteilung der Gasmolekiile im Schwerefeld der Erde dargestellt. Am
Boden befinden sich viele Molekiile (— hohe Dichte) wihrend mit zunehmender Hohe A
die Dichte abnimmt.

Diese Dichtednderung nimmt nach Boyle-Mariotte bei konstanter Temperatur 7' pro-
portional mit der Hohe £ ab (Meschede 2010). Die Gl. 2.9 kann daher nur in einer diinnen
Schicht d# zur Anwendung kommen. Andert sich die Hohe & um dh so indert sich der

3 Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoff Verbindungen.
6 Sir Robert Boyle (1627-1691) britischer Physiker.
7 Edme Mariotte (1620-1684) franzésischer Physiker.
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Druck um dp = — - g - dh. Die Dichte ¢ kann dann durch p/o = p/oo ersetzt werden.
Man erhilt dann folgende Gleichung:
dp _ Qo

— _,. %0, 2.11
a g 0 p (2.11)

Daraus ergibt sich dann die sogenannte barometrische Hohenformel:
_oogh
p(h) = poe 7 (2.12)

Mit oo = 1,293kg/m?® und py = 1013hPa und g = 9,81 m/s” erhilt man die verein-
fachte Form der barometrischen Hohenformel:

p(h) = poe”7m 2.13)

Diese Formel ist allerdings nur eine Nidherung, da in dieser Berechnung von einer konstan-
ten Temperatur 7 = 0 °C ausgegangen wird. Tatsédchlich @ndert die Temperatur mit der
Hohe sehr stark, so dass man entsprechende Korrekturen an dieser Gleichung vornehmen
muss. Aus diesen Uberlegungen heraus entstand die internationale Hohenformel. Diese
Gleichung hat fiir die gesamte Troposphire bis zu einer Hohe von 4 = 11 km Giiltigkeit
(Abb. 2.13):

6.5 h )5,255

— 1013hPa- (1 —
p(h) = 1013 a( 288 km

(2.14)

Fiir die Dichte ldsst sich diese Gleichung entsprechend umformen und man erhilt folgen-
den Ausdruck:

(2.15)

K 6.5 1\
o(h) = 1,2255 5. (1 )
m

~ 288km
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Abb. 2.13 Vergleich zwischen der barometrischen Hohenformel (GI. 2.13) und der internationalen
Hohenformel (Gl. 2.14). Groere Abweichungen (Ap) ergeben sich oberhalb von 4 = 8 km

Mit der internationalen Hohenformel ist es aulerdem moglich, durch Umformung nach
h, die Hohe aus dem aktuellen Luftdruck zu berechnen:

1
hel1_ p(h)\ 5% . 288 km (2.16)
1013 6,5

Fiir die Berechnung von Hohendifferenzen (A/) wird zu Beginn der Messung, anstelle
der 1013 hPa, der aktuelle Luftdruck p eingesetzt. In der Regel ist dies der erste Messwert
(Referenzhohe). Insbesondere bei Bergwanderungen wird diese Methode genutzt, um die
Hohenunterschiede bei der Wanderung zu erfassen. In der nachfolgenden Messung wurde
eine Fahrt von Siidtirol zum Sauerland/Westfalen aufgezeichnet. Am Startort (4 = 950 m)
lag ein Druck von 914 hPa an. Mit dem aktuellen Startdruck wurde die Hohendifferenz
ermittelt und zur bekannten Starthohe (950 m) addiert:

535
h = 0.95km + [1 - (M) ] 288km 2.17)

914 6,5

Sowohl die ersten 15h als auch die letzten 15 h befand sich das Druckmesssystem an
den jeweiligen Orten, ohne Bewegung. Der Druck p war wihrend dieser Zeiten weitest-
gehend konstant.

Beobachtet man den Druck p iiber einen lingeren Zeitraum, so ergeben sich z. T. grofie
Anderungen. Diese Druckiinderungen Ap sind wetterbedingt und hiingen mit den meteo-
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Abb.2.14 Luftdruckmessung und Umrechnung in die Hohe /# mit der internationalen Hohenformel
(Gl 2.17)

rologischen Hoch- und Tiefdruckgebieten zusammen (Abb. 2.15). Gasmessgerite sind von
diesen Luftdruckdnderungen abhingig und die Messergebnisse einer Gasanalyse miissen
dann fiir eine genaue Auswertung korrigiert werden.

Luftdruckmessung
Das erste Verfahren zur Messung des Luftdruckes wurde von Torricelli® erfunden. Er fiillte
ein einseitig geschlossenes Glasrohr mit Quecksilber und tauchte es dann mit der Offnung
nach unten in eine Quecksilberwanne. Der Fliissigkeitsspiegel sank daraufhin bis zu einer
Hohe von ca. i = 760 mm ab und blieb dann dort stehen (Abb. 2.16). Dieser Pegel dnderte
sich aber innerhalb von Tagen und Wochen um wenige mm. Torricelli fiihrt das zu Recht
auf den sich dndernden Luftdruck zuriick. Der Luftdruck driickt ndmlich auf die Queck-
silbersdule und verhindert somit das Auslaufen. Dieser Hohe /2 von 760 mm ordnete man
spiter, zu Ehren von Torricelli, die Druck-Einheit Torr zu (1 mm Hg entspricht 1 Torr).
Dieser Versuch wurde spéter von anderen Wissenschaftlern, mit Wasser als Medium,
wiederholt (z. B. Otto von Guericke). Da die Dichte von Wasser um den Faktor 13,546
kleiner ist als von Quecksilber, ergibt sich eine Sdulenhohe von 10,3 m. Fiir praktische
Anwendungen war das viel zu gro8, so dass fast iiber 300 Jahre hinweg das Torricelli-
Barometer das wichtigste und auch genaueste Messgerit fiir die Bestimmung des Luft-
druckes war.

8 Evangelista Torricelli (1608—1647) italienischer Physiker.
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Abb. 2.15 Natiirliche Luftdruckénderungen an einem Ort (Dortmund) innerhalb eines Monats (Juni

2014)

Heute werden ausschlieBlich elektronisch arbeitende Sensoren fiir diesen Zweck einge-
setzt. Sie bestehen in der Regel aus einem Silizium-Mikrochip mit einer diinnen Membra-
ne. An den Rindern der Membrane werden Dehnungsmessstreifen (DMS) aufgebracht,
die ihren elektrischen Widerstand mit zunehmender Dehnung vergroern. Der Druck-
raum unterhalb der Membrane wird verschlossen und mit einem Referenzdruck versehen

Abb. 2.16 Torricelli Ba-
rometer zur Messung des
Luftdruckes

saa 5

Luftdruck

"

- Vakuum

l

I Quecksilber

760 mm
760 Torr = 1013 hPa
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Abb. 2.17 Mikromechanischer Luftdruck p,

Absolut-Drucksensor Mikrochip Membrane l AUticEune

Abb. 2.18 Mikromechanischer Druck p, :
i i Membrane ~ Durchbiegung
Differenz-Drucksensor Mikrochip : l .
ows 1 ous2
3
[1E
~ Offnung
Druck p,

(Abb. 2.17). Sind die beiden Driicke gleich, also Luftdruck = Referenzdruck, so befin-
det sich die Membrane in der Ruhelage. Steigt der Luftdruck an, so verbiegt sich die
Membrane und der Widerstand der DMS steigt ebenfalls an. Diese Methode heifit Abso-
lutdruckmessung.

Fiir eine Differenzdruckmessung nutzt man einen dhnlichen Aufbau. In der Verschluss-
platte wird jetzt aber eine Offnung geschaffen, die in Verbindung mit dem Druck p, steht
(Abb. 2.18). Bei einen Differenzdruck Ap = p; — p, kommt es auch in diesem Fall zu
einer Verbiegung der Membrane die dann durch die DMS erfasst und ausgewertet werden
kann. Fiir praktische Anwendungen werden die Drucksensoren dann noch mit Gasan-
schliissen versehen, um Gasschldauche anzuschlie3en.

Als Druckeinheit wird heute Pascal® als international giiltige Einheit (SI) genutzt. Die
Definition fiir 1 Pascal (Pa) ist 1 Newton pro Quadratmeter:

IN  lkg

1Pa= — =
m?2 m - s?

(2.18)

In der Gasmesstechnik wird zumeist bei atmosphirischem Druck (p ~ 100.000 Pa) gear-
beitet. Damit die Umrechnung zum bisher iiblichen Millibar (mbar), einfacher fillt, gibt
man den Luftdruck in Hektopascal (hPa) an. 1 hPa sind dann genau 1 mbar.

In einigen Bereichen der Medizin und Technik werden aber immer noch die alten Ein-
heiten genutzt. Daher ist es wichtig diese Einheiten umrechnen zu konnen. In Tab. 2.7 sind
die bisher noch gebriuchlichen SI-fremden Einheiten und ihre Umrechnung in Pascal dar-
gestellt.

9 Blaise Pascal (1623-1662) franzosischer Mathematiker und Physiker.
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Tab.2.7 Umrechnungen von SI-fremde Einheit Pascal

Si-fremden Einheiten in Pascal 1 at* = 735,6 Torr 98,07 kPa
1 mWs = 0,1 at 9,807 kPa
1 mmWS 9,907 Pa
1 mmHg 133,3Pa
1 bar = 750 Torr 1000 hPa
1 mbar 1hPa
1 Torr 133,3Pa
1 atm® = 760 Torr 1013 hPa
1 psi© 6,895 kPa
1 inch water (in H,O) 249.1Pa
1 inch mercury (in Hg) 3,386 kPa

# Technische Atmosphire.
b Physikalische Atmosphire.
¢ Psi = pound per square inch.

2.3 Kinetische Gastheorie

Teilchenmodell idealer Gase

Im Rahmen einer theoretischen Beschreibung der Gase betrachtet man die Gas-Atome
bzw. -Molekiile als kleine Kugeln mit der Masse m, die sich vollkommen frei mit der
Geschwindigkeit v im Raum bewegen konnen. Lediglich die Schwerkraft Fz wirkt auf
diese Teilchen. Stofien diese Teilchen aufeinander, so erfolgt eine elastische Impulsiiber-
tragung nach den Gesetzen der klassischen Mechanik. Der gasformige Zustand ist dadurch
charakterisiert, das die Abstinde x zwischen den Molekiilen deutlich grofer sind als der
Durchmesser d der Molekiile (Abb. 2.19). Mit diesem recht einfachen Modell lassen sich
die meisten physikalischen Effekte in der Gasphase erkléren.

Mittlere freie Weglinge

Bei einer geradlinigen Bewegung eines Gasmolekiils mit dem Durchmesser d kommt es
zwangsldufig zu einem Zusammenstof3 mit einem anderen Molekiil. Die Haufigkeit dieser
Zusammenstofe pro Sekunde, bei einer Molekiilzahldichte n = N/ V, lésst sich iiber die

Abb. 2.19 Teilchenmodell \C)

der Gase als frei bewegliche N\

Massekugeln im Raum O\ N
ro— "4
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mittlere Stoflzahl Z berechnen:
7 = n/2d%*on (2.19)

mit dem Druck p, der Temperatur 7" und der Boltzmann-Konstante k ergibt sich folgender
Ausdruck:

7= n«/idz—% (2.20)

Unter Normalbedingungen (0 °C, 1013 hPa) liegt dieser Zahlenwert fiir die meisten Gase
bei 10° bis 10'°s~!. Befinden sich in einem Gasgemisch verschiedene Atome bzw. Mo-
lekiile so werden die Radien | und r, der unterschiedlichen Stopartner in die GI. 2.19
eingefiihrt und wir erhalten folgenden Ausdruck:

7 = 72(r + r2)*on (2.21)

Wenn durch Gleichung die Anzahl der Zusammenstoie pro Zeit gegeben ist, ldsst sich
daraus recht einfach die Strecke berechnen, die zwischen zwei ZusammenstéBen liegt.
Diese Strecke wird auch als mittlere freie Weglidnge / bezeichnet:

k-T
V27 (ry +12)?p

Fiir die oben angefiihrten Gleichungen wird der Durchmesser ¢ bzw. der Radius r der
Atome/Molekiile bendtigt. Reale Gasmolekiile verhalten sich nicht wie harte Kugeln. Der
effektive Durchmesser d bzw. der Radius r hiingt von der Temperatur 7 ab. Sutherland'®
fand 1894 eine empirische Gleichung, mit der dieses Verhalten beschrieben werden konn-

te:
1(T) = rooy/ % +1 (2.23)

Ty ist dabei die Sutherland-Konstante oder Verdopplungstemperatur. 7, ist der Molekiil-
radius bei einer unendlichen hoher Temperatur. In Abb. 2.20 ist das Verhalten des Radius
von der Temperatur fiir verschiedene Gase dargestellt. Mit steigender Temperatur laufen
die Kurven auf einen Grenzwert 7., zu, der zwischen 1 bis 2 - 1071 m liegt.

Man bestimmt also mit der Sutherland-Gleichung (Gl. 2.23) die Radien r und kann
dann die mittlere freie Wegldnge [ iiber die Gleichung berechnen. In der Abb. 2.21 ist ]
fiir Wasserstoff und Kohlendioxid bei 77 = 300 K dargestellt. Die beiden Kurven liegen
eng beieinander, obwohl sich beide Gase von der Grofle deutlich unterscheiden. Bei At-
mosphirendruck 1000 hPa liegt die mittlere freie Weglinge bei 10~7 m. In dem Diagramm
sind auch die unterschiedlichen Vakuumbereiche dargestellt. Im Ultrahochvakuum ist die
Teilchendichte so gering, das sich die Molekiile kaum noch beriihren. Die Stofrequenz
liegt in diesem Bereich bei 0,0001 s~!, d.h. die Teilchen treffen im Durchschnitt nur alle
2-3 h aufeinander.

| = (2.22)

10William Sutherland (1859—1911) australischer Physiker und Chemiker.
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Abb. 2.20 Molekiilradien unterschiedlicher Stoffe in Abhingigkeit von der Temperatur

Tab.2.8 Molekiilradienund  Gase Foo/10710m Ty/K

Verdopplungstemperaturen Wasserstoff 1,21 76

(Richter 2010) Helium 0.97 79
Methan 1,66 164
Ammoniak 1,23 503
Wasser 1,34 600
Stickstoff 1,60 112
Sauerstoff 1,48 132
Chlorwasserstoff 1,54 360
Argon 1,43 169
Kohlendioxid 1,73 273

Berechnung des Druckes
Befinden sich diese frei beweglichen Teilchen in einem abgeschlossenen Raum, so stof3en
sie regelméBig mit der Geschwindigkeit v auf eine der 6 Winde (Abb. 2.22). Jede der 6
Winde hat dabei die gleiche Flache A.

Da die Bewegung der Teilchen in allen Richtungen erfolgt, treffen 1/6 der Teilchen auf
jede Wand. Pro Zeitintervall df treffen aber nur die Teilchen auf die Wand, die sich in

einem Abstand:
ds =v-dt (2.24)
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Abb.2.21 Einteilung des Vakuums in unterschiedliche Druckbereiche mit den entsprechenden mitt-
leren freien Wegléngen nach Gl. 2.22

Abb.2.22 Frei bewegliche Impulsiibertagung
Atome/Molekiile in einer ab- A
geschlossenen Kammer. Durch ]
die ZusammenstdBe der Teil- ./ '\
chen mit der Kammerwandung Wand \

entsteht ein Impulsiibertrag ]

und damit eine Kraftwir-
kung F

[ I ) Fliche A
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I ) N

frei bewegliche /.
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vor der Wand befinden. Daraus ergibt sich dann das Volumen dV in dem sich diese Teil-
chen enthalten sind:

AV = A-v-dt (2.25)

Mit der Teilchendichte n lassen sich nun die Anzahl der StoBe auf die Wand pro Zeit
berechnen:

1
Anzahl der StoBe = 3 -n-A-v-dt (2.26)
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Abb. 2.23 Zusammensto vor dem StoR: A nach dem Stof:
eines Teilchens mit der Kam- p=my Pop=-my

merwand und der daraus :
resultierendem Impulsiiber- S
tragung l Wand

Impulsaufnahme: p=2-m-v

Bei jedem Stofy mit der Wand, in Form einer Reflexion, wird von der Wand der Impuls p;
aufgenommen.
pi = 2mv (2.27)

Impulsiibertragung pro Zeit dz ist aber eine Kraft F, die dann direkt auf die Wand wirkt
(Abb. 2.23). Der Druck p ist per Definition:

Kraft F
Druck p — _r 228
M P = Flache 4 (2.28)

Setzt man nun Gl. 2.26 und 2.27 in GI. 2.28 ein, so erhilt man folgenden Ausdruck fiir
den Druck p:

I )
P=3= A (2.29)
bzw. 1
p= gn-m-ﬁ (2.30)

Die GI. 2.30 wird auch als Grundgleichung der kinetischen Gastheorie bezeichnet und
wurde bereits von Bernoulli'! aufgestellt. Als Geschwindigkeit v> wird in diesem Fall der
Mittelwert der Geschwindigkeitsquadrate eingesetzt, da die Teilchen nicht alle die gleiche
Geschwindigkeit besitzen. Der Vorteil dieser Gleichung besteht darin, das die mittlere Ge-
schwindigkeit der Teilchen (Atome oder Molekiile) lediglich durch eine makroskopische
Druckmessung und die Kenntnis der Gasdichte o = nm bestimmt werden kann:

3.
7= |22 231)
0

! Daniel Bernoulli (1700-1782) Schweizer Mathematiker und Physiker.
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Beispiel

Wir wollen die mittlere Geschwindigkeit v von Stickstoff-Molekiilen bei 0°C und
1013 hPa berechnen. Die Dichte ¢ von Stickstoff ist unter diesen Bedingungen
1,2505kg/ m’. Daraus ergibt sich dann die mittlere Geschwindigkeit wie folgt:

o [3-1.013-105 1 m
v = S = 493 — (2.32)
1.2505 & s

Diese Geschwindigkeit ist aber nur ein Mittelwert, der sich aus der Vielzahl der indivi-
duellen Geschwindigkeiten der Teilchen ergibt. Die nédchste Fragestellung beschiftigt
sich daher mit der Verteilung der Geschwindigkeiten.

Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung

Die Bewegungen und somit auch die Geschwindigkeiten der Molekiile lassen sich mit
statistischen GesetzméiBigkeiten beschreiben. Die individuellen Geschwindigkeiten kon-
nen daher erheblich von dem Mittelwert abweichen. Maxwell'? leitete auf der Grundlage
der Wahrscheinlichkeitstheorie eine Formel her, mit der die Verteilungsfunktion f(v) der
Geschwindigkeiten in einem Gas berechnet werden kann. Eine genaue Herleitung dieser
wichtigen Formel findet sich bei Richter (2010).

2 (N ey
f(v)— ;(k—T) V7€ 2% (233)

mit k = Boltzmann-Konstante (1,381 - 1072J/K), T = Temperatur in Kelvin, m =
Molekiilmasse und v = Molekiilgeschwindigkeit.

In Abb. 2.24 erkennt man fiir jede Temperatur 7' eine Maximalgeschwindigkeit vp,x.
Die Geschwindigkeit wird auch als die wahrscheinlichste Geschwindigkeit bezeichnet.

Man erhilt diesen Wert aus der 1. Ableitung der Verteilungsfunktion f(v). Setzt man die
1. Ableitung gleich null, kann diese Geschwindigkeit dann berechnet werden:

R 2% -T
b=, "= (2.34)
m

Die mittlere quadratische Geschwindigkeit hatten wir bereits in GI. 2.30 zur Berechnung
des Druckes genutzt. Setzt man diese Formel mit dem Ausdruck p = nkT gleich, so

erhélt man:
\/:2 3k-T .

12 James Clerk Maxwell (1831-1879) schottischer Physiker.
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Abb. 2.24 Geschwindigkeitsverteilung f(v) von Stickstoff (N,) bei unterschiedlichen Gastempe-
raturen T’

Der Mittelwert aller Geschwindigkeiten ergibt sich aus dem arithmetischen Mittel aller
Geschwindigkeiten:
8k - T
Tm

v = = 1,1289 (2.36)

Diese 3 verschiedenen Geschwindigkeiten unterscheiden sich nur sehr wenig von-
einander (Tab. 2.9). In Abb. 2.25 sind die einzelnen Positionen maf3stabsgerecht in das
Diagramm eingetragen worden.

Der Mittelwert der Geschwindigkeiten hingt natiirlich sehr stark von der Gasart ab.
Sehr leichte Atome, wie z. B. Helium, haben im Vergleich zu sehr schweren Molekiilen,
wie Schwefelhexafluorid, bei gleicher Temperatur 7' eine viel grolere Geschwindigkeit
(Abb. 2.26).

Aus der Geschwindigkeit v der Molekiile ldsst sich nun auch auf die Energie E schlie-
Ben. Betrachtet man nur die Bewegung im Raum so kann die mittlere kinetische Energie

Tab.2.9 Ubersicht der unterschiedlichen Geschwindigkeiten nach Kuchling (2011)

Molekiilgeschwindigkeit v2 v 0
Mittlere quadratische Geschwindigkeit 1 1,085 1,225
Mittelwert der Geschwindigkeiten 0,921 1 1,128

Wahrscheinlichste Geschwindigkeit 0,816 0,886 1
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Abb. 2.25 Lage der verschiedenen Geschwindigkeit fiir Stickstoff fiir 7 = 20 °C
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Abb.2.26 Mittlere Geschwindigkeiten fiir unterschiedliche Gase in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur 7'

wie folgt berechnet werden:

—_— m
Ekin = 51)2 (237)
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mit v2 = ”‘TT erhilt man fiir die mittlere kinetische Energie dann folgenden Ausdruck:

3
Bn = 5k T (2.38)

Die mittlere kinetische Energie eines Gases steigt somit linear mit der Temperatur 7" an.
Beim absoluten Nullpunkt der Temperatur (= 0 K) befinden sich die Molekiile also in der
Ruhelage (v = 0) und die Energie ist somit ebenfalls null. Da sich die Teilchen frei im
Raum bewegen konnen, ergibt sich pro Freiheitsgrad'? ein Energieanteil von:

k-T
Er =—— (2.39)
2
Fiir eine reine Translationsbewegung ergeben sich dann 3 Freiheitsgrade im Raum

(x,y,2).

Gleichverteilungssatz

Bisher haben wir das Teilchenmodel in der Form betrachtet, das es sich um kleine Kugeln
handelt. Dieses Modell ist streng genommen aber nur fiir Edelgase giiltig, die lediglich aus
einem Atom bestehen. Molekiile bestehen immer aus mehreren Atomen, so dass sich die
Struktur dann auch entsprechend verindert. Molekiile haben ndmlich auch die Moglich-
keit Energie in Form von Rotationsenergie um verschiedene Achsen aufzunehmen. Bei
sehr hohen Temperaturen besteht prinzipiell auch die Moglichkeit Energie in Form von
Schwingungen aufzunehmen. Beim Wasserstoff passiert das bei Temperaturen > 2000 K
(Abb. 2.27). Bei Temperaturen oberhalb von 3200 K zerfillt der Wasserstoff dann bereits
(Giancoli 2010). Nach Clausius'* und Maxwell verteilt sich die Energie eines Molekiils
gleichmifBig auf alle Freiheitsgrade, so dass fiir jeden Freiheitsgrad ein Energieanteil E g
benotigt wird. Je nach Molekiilaufbau konnen 3—6 Freiheitsgrade zur Verfiigung stehen
(Tab. 2.10). Diese Eigenschaft wird als Gleichverteilungssatz oder auch als Aquipartiti-
onsprinzip bezeichnet. Die Gesamtenergie lisst sich als wie folgt berechnen (Hahn 2007):

Z E = (fTranslation + fRotation + fSchwingung) : %kT (240)
Tab. 2.10 Freiheitsgrade fiir Stoff Freiheitsgrade f
verschiedene Gasarten Translation | Rotation Summe
l-atomiges Gas | 3 - 3
2-atomiges Gas 3 2 5
3-atomiges Gas | 3 3 6

13 Bewegungsmoglichkeit der Atome/Molekiile.
14 Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822—1888) deutscher Physiker.
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Abb. 2.27 Freiheitsgrade von Wasserstoff in Abhingigkeit von der Temperatur T’

2.4 Transportvorginge

Aufgrund der hohen Beweglichkeit der Atome und Molekiile in der Gasphase konnen
diese Teilchen den Ort relativ schnell wechseln und dabei sowohl Stoffe als auch Ener-
gie iibertragen. Diese Ubertragungsmechanismen konnen nicht nur im Gasraum erfolgen,
sondern sind auch an den Grenzflichen zwischen der Gasphase und einer Fliissigkeit
oder einem Feststoff moglich. Weiterhin konnen Gase auch in Fliissigkeit bzw. Feststof-
fe eindringen und dort gelost werden oder durch diese hindurchtreten. Transportvorgédnge
spielen daher in der Gasmesstechnik eine grof3e Rolle und werden im folgenden Kapitel
behandelt.

Molekularbewegung

Betrachtet man eine Ansammlung von Gasmolekiilen im Raum, so bewegen sich alle
Gasmolekiile in unterschiedlichen Richtungen (x, y, z) mit verschiedenen Geschwindig-
keiten, die der Maxwell-Verteilung entsprechen. In Abb. 2.28 ist der Weg eines indivi-
duellen Gasmolekiils aufgezeigt, das sich in Zick-Zack-Bahnen bewegt. Diese Art der
Bewegung wurde bereits von Brown'® im Jahre 1828 unter einem Mikroskop beobach-
tet, als er Bliitenpollen untersuchte. Er stellte dabei fest, dass sich diese Bewegungen
statistisch verteilen und nicht vorhersehbar sind. Diese Art der Bewegung wird auch als

15 Robert Brown (1773-1858) schottischer Botaniker
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Abb.2.28 Bewegung eines
Gasmolekiils im Raum

Abb. 2.29 Modell zur Ener- T,>T,
gieiibertragung durch die
Wirmeleitung der Gasmole-

kiile A ~ Va -

Brown’sche Molekularbewegung bezeichnet. Perrin'® stellte dazu eine Theorie auf und
erhielt 1929 dafiir den Nobelpreis.

Wiirmeleitung
Die Wirmeleitung von Gasen ist ein Transportphinomen der Ubertragung von thermi-
scher Energie durch Gasmolekiile. Dazu betrachtet man zwei planparallele Platten, die
sich in einem Abstand s = x zueinander befinden. Die eine Platte hat dabei die Tempe-
ratur 7 wihrend die andere Platte die Temperatur 7, hat. Die Temperaturen sind unter-
schiedlich (77 > T5). Die dazwischen befindlichen Gasmolekiile kommen zunichst mit
der linken Platte in Beriihrung und erfahren durch den Kontakt eine Energieiibertragung,
die sich durch eine erhohte Geschwindigkeit v und damit auch eine erhohte kinetische
Energie (E = 0,5m - v?) duBert.

Diese Molekiile stoen nun mit anderen, im Raum befindlichen Molekiilen, zusammen
und iibertragen daher die Energie mit jedem Stof}3 weiter in Richtung der rechten Platte.
Die Molekiile, die sich in der Nihe diese Platte befinden, stoen dann mit dieser zusam-

16 Jean Baptiste Perrin (1870~1942) franzosischer Physiker.
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men und geben die Energie dann wieder ab. Dieser eindimensionale Fall 1dsst sich durch
die empirische Fourier-Gleichung beschreiben:
d dTr
99 _ ). gadT-da=-2.9 (2.41)
dr ds
In dieser Gleichung wird die Wirmeleitfahigkeit A als Stoffgrofe der Gase eingefiihrt.
A hat die Einheit Wm~' K~!. Durch Losung der Differential-Gleichung 2.41 erhilt man
dann folgenden Ausdruck:

A-t-AT
0=-r """ (2.42)
N
bzw. A AT
P:%:—A~ : (2.43)
N

Durch einen Losungsansatz, der auf der kinetischen Gastheorie basiert, ldsst sich die
Wirmeleitfahigkeit auch durch die Viskositidt n und spezifische Wirmekapazitit ¢y aus-

driicken:
1
A==n-cy (2.44)
2
Unter Beriicksichtigung der Freiheitsgrade unterschiedlicher Gas wird die Gl. 2.44 wie

folgt modifiziert (Meschede 2010):

1

A= Joney (2.45)
Die Konstante « hat fiir einatomige Gase den Wert ~ 2,4 fiir zweiatomige Gase ~ 1,9
und fiir dreiatomige Gase ~ 1,6. Da sowohl cy als auch 1 unabhingig vom Druck sind,
ergibt sich auch fiir die Wiarmeleitfihigkeit A eine Druckunabhingigkeit. Erst wenn die
mittlere freie Weglinge / in die GroBenordnung des Platten-Abstandes s kommt, nimmt
A proportional ab (— Prirani'’-Effekt). Diese Druckabhingigkeit (Abb. 2.30) wird im

Bereich der Vakuum-Messtechnik zur Bestimmung des Druckes genutzt.
Die Wirmeleitfihigkeit wird experimentell mit sogenannten Katharometern gemessen.
In Abb. 2.31 ist ein solcher Versuchsaufbau dargestellt. Es besteht aus einer zylindrischen
Messkammer, in der koaxial ein diinner Platindraht gespannt wird. Da sich der Draht
wihrend der Messung erwiarmt und thermisch ausdehnt, muss er mechanisch vorgespannt
werden, um in jedem Fall eine koaxiale Geometrie zu gewihrleisten. Die Temperatur 7y
der Aulenwandung der Messzelle muss auf einer konstanten Wert geregelt werden. Durch
einen Umwilzthermostaten, der eine Fliissigkeit (z. B. Wasser) um die Messzelle pumpt,
lasst sich diese Forderung einhalten. Zusétzlich wird der gesamte Aufbau auch noch ther-

17 Pirani, Marcello Stefano (1880—-1968) deutscher Physiker.
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Abb. 2.30 Wirmeiibertragung
(Pirani-Effekt) im Vakuumbe-
reich zwischen 10~ hPa und
10 hPa fiir Helium und Stick-
stoff

Warmetransport P

o
)

misch isoliert. Die Leistungsbilanz ergibt sich dann aus folgender Gleichung:

39
A
Helium He
Stickstoff N,
104 103 102 10! 1 10 100 1000
Druckin hPa
(2.46)

P=)L-7t-L-AT-ln(§)

Thermostat
Ty = const.
Platin-Messdraht
(Durchmesser d)
Q DrahttemperaturT, D
= lWérmeUbertragung \
o \n
A}
1 Umgebungstemperatur Ty 1 Spann-
Verschlussventil Vorrichtung

Gaseingang

DrahtlangelL

Q SpannungU O

Strom |
_—

Abb. 2.31 Experimenteller Aufbau (Katharometer) zu Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit von
Gasen. Die Messkammer befindet sich in einem Wasserbad, das durch den Thermostaten permanent
ausgetauscht wird und sich somit einer konstanten Temperatur 7y befindet
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Tab. 2.11 Wirmeleitfihigkeit unterschiedlicher Gase. Ao bei 0°C. A, bei 100 °C (Hengstenberg et
al. 1980)

Gas Ao[mWm~ K] af102 K12 Arel = 100*AGas/ ALutt
Argon Ar 16,3 0,31 69
Helium He 143 0,18 554
Neon Ne 46,1 0,24 182
Krypton Kr 87,8 0,32 37
Xenon Xe 5,15

Wasserstoff H, 172 0,27 694
Stickstoff N, 24,0 0,28 99,7
Sauerstoff O, 24,5 0,3 101,3
Luft 24,1 0,28 100
Kohlendioxid CO, 14,3 0,48 71
Kohlenmonoxid CO 23,1 0,32 96,8
Stickstoffmonoxid NO 23,2 - 102
Lachgas N,O 15,3 0,54 75
Ammoniak NH3 21,6 0,54 108
Chlor ClI, 7,7 - 34
Schwefeldioxid SO, 8,4 0,6 44
Schwefelhexafluorid SFg 14,1°

Methan CHy 30,2 0,48 141
Ethan C,Hg 18,3 0,73 101
Propan C3Hg 15,1 0,8 87
Butan C4Hg 13,5 0,81 78
Pentan CsH/» 12,2 0,75 73
Hexan C¢Hyy 12 0,68 64
Wasserdampf H,O 78

# Temperaturkoeffizient im Bereich von 0 bis 100°C. « = % %.

b bei 30°C.

Mit P = U - I und AT = Tp — Ty ergibt sich dann fiir den experimentellen Wert der
Wirmeleitfihigkeit Acy, folgender Ausdruck:

U-I
b = LTy~ Ty) (D)) @47

Die Drahttemperatur T ldsst sich aus dem elektrischen Widerstand des Drahtes R(7p)

wie folgt berechnen:

U
R(Tp) = — (2.48)
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Der Widerstandswert R(7p) ist von der Temperatur 7" abhéngig und lésst sich fiir kleine
Temperaturinderungen durch einen linearen Ansatz beschreiben:

R(Tp) = Ro-[1 +a-(Tp —Ty)] (2.49)

Durch Umformung erhélt man dann:

(2.50)

TD=TU+1~[R(TD)—1}
o

Ry

Setzt man nun Gl. 2.50 und 2.48 in Gl. 2.47 ein, so erhilt man die Bestimmungsgleichung
fiir die experimentelle Wirmeleitfahigkeit:

U-1
n-L-[g-(UR—/;—l)]-ln(D/d)

(2.51)

Diffusion
Unter Diffusion versteht man den Ausgleich von Konzentrationsunterschieden durch
einen Massenstrom. Die Diffusion basiert auf der statistischen Bewegung der Gasmole-
kiile im Raum und kann daher mit der kinetischen Gastheorie berechnet werden. Diese
Geschwindigkeitsverteilung wurde ja bereit mit der Maxwellverteilung bestimmt und
bildet daher eine wichtige Grundlage zum Verstindnis der Diffusion. Befindet sich nun in
einem Raum an einer Stelle eine erhohte Anzahl von Gasmolekiilen (= Konzentration cy),
so bewegen sich diese Molekiile gemil der Maxwell’schen Geschwindigkeitsverteilung
zundchst in alle Richtungen. Dabei stoen sie mit anderen Molekiilen zusammen und
breiten sich somit im ganzen Raum aus. Dieser iiberlagerte Diffusionsstrom J geht in
Richtung der Bereiche mit einer geringen Teilchendichte (= Konzentration als Teilchen
pro Volumen = ¢,).

Dieser Diffusionsstrom J ist direkt proportional zum Konzentrationsgradienten grad c,
der sich fiir den eindimensionalen Fall durch das 1. Fick’sche Gesetz'® beschreiben lisst:

d
J=-D.4.< (2.52)
dx
oder
Jia=D-4.9"© (2.53)
Ax

Darin ist A die Fldche, durch die der Diffusionsstrom J geht und D ist der stoffspezi-
fische Diffusionskoeffizient (Tab. 2.12). Dieser Koeffizient lisst sich durch die mittlere

18 Adolf Fick (1829-1901) deutscher Physiologe.
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Tab. 2.12 Diffusionskoeffizienten fiir Gase und Dampfe in Luft bei 20°C und 1013 hPa (Jessel
2001)

Substanz D incm?/s | Substanz D incm?/s | Substanz D incm?/s
Wasserstoff | 0,69 Ameisensiure 0,150 Diethylether |0,0918
Ammoniak 0,246 Kohlendioxid 0,1437 Ethylacetat 0,0861
Wasserdampf | 0,241 Ethanol 0,1181 Benzol 0,0859
Sauerstoff 0,231 Aceton 0,1049 n-Pentan 0,0842
Acetylen 0,22 Dichlormethan 0,1037 Toluol 0,0763
Methan 0,22 i-Propanol 0,1013 n-Hexan 0,0732
Stickstoff 0,211 Schwefelkohlenstoff | 0,1013 n-Heptan 0,0664
Phosgen 0,175 Diethylamin 0,1 n-Oktan 0,0616
Konzentrationsgradient (grad c) Konzentrationsgradient (grad c =0)
Diffusionsstrom J |:> Diffusionsstrom J=0 |:>
o %o 00 O 1 O o o oo 9 o0
0% ! o ! © o © o
O o O: O , O O o e} ° ° @) (@)
(@] i i
o° 0010 ° | o © "o o o ©
@ O G) ! @) o
O A~ | @) (ON®) @)
‘ i O
Konzentration c; Ax Konzentration c, Konzentration = S1--<2

Abb. 2.32 Konzentrationsprofil vor der Diffusion und nach abgeschlossenem Ausgleichsvorgang

Geschwindigkeit v und die mittlere freie Wegliinge [ berechnen:

1_
D=vl (2.54)

Setzt man in Gl. 2.54 die Ausdriicke fiir 7 (Gl. 2.36) und / (Gl. 2.22) ein, so erhilt man
folgenden Zusammenhang:

R-T k-T
m awpen 4

8
D=—.,—. (2.55)
b4

3

Fasst man nun die konstanten Werte zu einem Faktor f zusammen, so ergibt sich folgen-
der Ausdruck fiir D:

T3/2 1
. s (2.56)
p-r m

D=
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Der Diffusionskoeffizient D ist demnach temperaturabhingig, druckabhiingig und von
der Grofle der Molekiile abhéngig. Kleine Molekiile, wie z. B. Helium und Wasserstoff,
haben daher einen groBen Diffusionskoeffizienten. Diese Gleichung beschreibt allerdings
nur die Diffusion einer Gasart, so dass man in diesem Fall von einer reinen Selbstdiffusion
ausgeht. Bei einem Gasgemisch muss diese Gleichung entsprechend modifiziert werden.
Fiir ein binires Gasgemisch erhilt man dann:

T3/2 1 1
— =4 (2.57)
p-(ri+r)> \m  m

Di,=f
Fiir die Temperaturabhingigkeit D(7) des Diffusionskoeffizienten l4sst dann folgender
Ausdruck angeben, mit dem dann Tabellenwerte fiir D (7}) auf die reale Anwendung bei
einer Temperatur 7, umgerechnet werden konnen:

7\>
D, =D /(F (2.58)
1

Eine weitere interessante Fragestellung beschiftigt sich damit, wie schnell sich ein
Gas in der Luft ausbreiten kann. Dieses zeitliche Ausbreitungsverhalten von Gasen ist
insbesondere im Bereich der Sicherheitstechnik (Gaswarngerite) von grofler Bedeutung
um die Ausbreitung von ,,Gaswolken* zu berechnen.

Beispiel (Giancoli 2010)

Wir betrachten eine gedftnete Flasche, die mit Ammoniaklosung gefiillt ist (Abb. 2.33).
An der Flaschenoffnung tritt Ammoniak (NH3) mit einer Konzentration c; aus. Dir Fra-
ge lautet nun: Wie lange dauert es, bis eine Person in 10 cm Entfernung das Ammoniak
riechen kann?

Da die Geruchsschwelle von Ammoniak mit 0,03-0,05 ppm (Altmann et al. 2015)
im Vergleich zur austretenden Konzentration ¢; sehr klein ist, kann man fiir ¢, ~ 0
annehmen. Der Diffusionsstrom J kann mit der Anzahl der Molekiile N gleichgesetzt
werden, die durch die Fliche A in der Zeit ¢ stromen. Daraus folgt dann:

N N  Ax
l=—=—+— 2.59
J D-A Ac (2.59)
Die durchschnittliche Konzentration ¢, die sich zwischen der Flaschendffnung und der
Nase befindet, ldsst sich durch ¢ ~ N/V abschitzen. Das Volumen ergibt sich aus
V = A- Ax. Fiir N konnen wir nun den Ausdruck N = ¢ - A - Ax in die Gleichung
einsetzen und erhalten dann:

_C-A-Ax Ax (Ax)?

¢
D-A Ac Ac D

(2.60)
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Abb. 2.33 Experiment zur
Ubertragung einer ,,Gaswolke*
von der Quelle (Flasche) bis Nasen&ffnung

zum Sensor (Nase) Flache A .

g ],
A \T?‘h:h-“ c,

10 cm

| Ammoniakldsung (NH.)

A

Da die Konzentration ¢, im Bereich der Nase quasi Null ist, kann man fiir ¢ &~ Ac/2
bzw.c/Ac = % einsetzen. Mit Dy, = 0,246 cm?/s ldsst sich die Zeit berechnen:

(0,1 m)?
(2,46 - 10°>m?2/s)

=~ l ~ 200s 2.61)
2

Diese Zeit von 200s erscheint zunéchst einmal als sehr grofl, da man aus Erfahrung
weil}, dass die Ausbreitung von z. B. Geriichen im Raum schneller erfolgt. Das liegt
offensichtlich daran, dass dieser zeitlich Vorgang nicht durch die Diffusion bestimmt
wird, sondern durch andere Effekte. Selbst in geschlossenen Raumen ist die Luftbewe-
gung niemals Null. Durch Tiirritzen oder Fensterdichtungen wird immer eine gewisse
Stromung im Raum vorhanden sein, der diese Gase und Dampfe forciert von A nach
B transportiert. Die Bewegung von Personen, die sich im Raum befinden, fiihren eben-
falls zu deutlichen Turbulenzen im Raum.

Anders verhilt es sich, wenn ein kleines Volumen V; (z.B. die Messzelle eines Gas-
sensors) mit einer Diffusionsbarriere abgeschlossen wird (Abb. 2.34). Diese Barriere kann
z. B. aus einer Membrane oder einer Sinterscheibe (Metall bzw. Kunststoff) bestehen. Dif-
fusionsbarrieren sind offenporig und lassen Gase hindurch diffundieren, wihrend direkte
Einstromungen verhindert werden. Das zeitliche Verhalten der Gassensoren wird durch
diese Art der Begasung zwar behindert, doch die Schutzwirkung der Diffusionsbarriere
vor Staub oder Spritzwasser ist fiir praktische Anwendungen unumgénglich.

Beruht der Gassensor in der Messzelle auf einem physikalischen Prinzip (keine chemi-
schen Reaktionen), so kommt es durch den Diffusionsstrom zu einer Anreicherung c(¢)
in der Zelle und der Konzentrationsgradient Ac/AL nimmt ab. Je kleiner der Gradient
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Gassensor

Zeit t

Abb. 2.34 Messkammer in dem sich ein Gassensor zu Detektion von Stoffen in der Umgebungs-
luft (Gaswolke) befindet. Chemische Gassensoren (1) verhalten sich dabei anders als physikalische
Gassensoren

aber ist, umso geringer werden der Diffusionsstrom J und damit auch der Gasaustausch
iiber die Diffusionsbarriere. Der Gassensor erfasst den Verlauf von c(¢), wobei erst nach
einer Zeit t, das Sensorsignal (2) in die Nihe (90 %-Wert) des Konzentrationswertes ¢
in der umgebenden Gaswolke gelangt. Bei einem chemischen Gassensor wird das Mess-
gas durch eine Reaktion umgewandelt, so dass es aus der Messzelle verschwindet bzw.
einen Wert unterhalb von ¢; annimmt. Der Gradient bleibt also im Vergleich zu einem
physikalischen Gassensor immer grof3er, so dass auch das Zeitverhalten #; < 7, besser ist.

Permeation

Gasformige Stoffe haben auch die Moglichkeit durch Festkorper hindurch zu wandern.
Diesen Vorgang nennt man Permeation. Die Gasmolekiile werden bei diesem Prozess zu-
nichst an der Oberfliache des Festkorpers adsorbiert. Danach dringt das Gas in die Schicht
ein (Absorption) und wandert durch den Stoff hindurch (Diffusion). Auf der anderen Seite
l16sen sich die Gasmolekiile wieder von der Oberfliache (Desorption) und gelangen wieder
in den Gasraum. Vereinfacht ldsst sich diese Permeation als Produkt der Loslichkeit S im
Festkorper und dem Diffusionskoeffizienten D darstellen. P bzw. P ist die Permeations-
zahl. Die Temperaturabhidngigkeit von P wird durch eine Arrhenius-Gleichung mit der
Aktivierungsenergie E, beschrieben:

P=S-D=P, (%) (2.62)

Die Permeationszahl P lésst sich durch einen Aufbau gemdfl Abb. 2.36 ermitteln. Man
hat eine Kammer, die aus zwei Teilhilften besteht, zwischen denen der Priifling (z.B.
Membrane) gespannt ist. Auf der linken Seite wird das Testgas eingefiillt, das durch die
Membrane permeieren soll. Auf der rechten Seite wird dann das Testgas erwartet. Es
gibt unterschiedliche Verfahren, diesen Durchgang auszuwerten. Zum einen kann man
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den Druckanstieg in der rechten Hilfte aufzeichnen. Aus der Steigung ldsst sich dann die
Permeationszahl P berechnen. Man kann aber auch die Gaskonzentration mit einem Gas-
analysator erfassen und somit auf die Permeationszahl P schliefen. Die Zeitverzogerung
(time lag), die bis zu einem linearen Anstieg der Druckkurve vergeht, kann zur Berech-
nung des Diffusionskoeffizienten genutzt werden (Burger 2001).

Das durch die Permeation hindurchgetretene Gasvolumen V' ldsst sich mit folgender

Gleichung berechnen (Jessel 2001):

P A =) (2.63)
;T d pPr— D2 .
%\%
s ey 4
Testgas —» /i it f — 2
7 -
x f, A
. g
] 7
Ausgang«—— ,l 3 ; ysengerat
), ' —
B eit
.// Jtime lag”
Probekérper
(Priifling)

Abb.2.36 Aufbau zur Bestimmung der Permeationszahl P
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Abb. 2.37 Ideale Wirkungsweise einer Gastrennung durch eine selektive Membrane

Die Permeation hiingt sehr stark von der chemischen Struktur des Materials ab und
kann fiir bestimmte Zwecke auf das jeweilige Gas abgestimmt werden. Insbesondere fiir
eine Gastrennung werden selektive Membranen gesucht, die nur ein bestimmtes Gas hin-
durchlassen (Abb. 2.37). Mit einer solchen Membrane kann man z. B. Sauerstoff aus der
Umgebungsluft anreichern, um diesen dann fiir medizinische Anwendungen nutzen zu
konnen.

Man nutzt fiir diese Anwendungen Polymermembranen, die aus sehr langen Molekii-
len bestehen und z. T. Molmassen von bis zu 200.000 g/mol aufweisen. In Abb. 2.38 ist
eine typische Polymerkette dargestellt, die eigens fiir Anwendungen in der Gastrennung
synthetisiert wurde (Burger 2001).

Mit Hilfe dieser Verfahren lassen sich auch in groBtechnischen Anlagen Gastrennungen
durchfiihren. Ein Beispiel dafiir ist die Trennung von Methan und Kohlendioxid aus Bio-
gasanlagen. Der Biogasprozess liefert ein Gasgemisch aus etwa gleichen Anteilen (53 %
CHy, 47 % CO,). Die energetische Nutzung ist aber nur mit Methan moglich. Daher muss
das Methan vom Kohlendioxid getrennt werden. Man nutzt dafiir sogenannte Komposit-
membranen, die aus mehreren Schichten bestehen. In Abb. 2.39 ist eine REM-Aufnahme
einer solchen Membrane dargestellt. AuB3en befindet sich die selektive und porenfreie Tri-
gerschicht. Darunter ist die eine feinpordse Stiitzschicht, die vor allem die mechanische

;s CHs

CHj —h

Abb. 2.38 Aufbau eines Polymermolekiils zur Gastrennung (Burger 2001)
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Porenfreie selektive Trennschicht
* Hohe Permeabilitat

&~ + Hohe Selektivitat

* Chemische Bestandigkeit

Feinporose Stiitzschicht

Stiitzstruktur aus Vliesstoff

Abb.2.39 Schnittdarstellung (REM-Aufnahme) durch eine Kompositmembrane mit verschiedenen
Stiitzschichten. (mit freundlicher Genehmigung der GMT Membrantechnik GmbH)

Stabilitdt gewéhrleisten soll. Die gleiche Funktion hat die untere Stiitzstruktur aus Vliess-
toff.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Hohlfasermembranen einzusetzen, die einen
Durchmesser von nur einigen um aufweisen (Abb. 2.40). Biindelt man diese Fasern auf
einen kleinen Raum, so erhilt man eine Kartusche mit einer sehr grolen Oberfliche
(Abb. 2.41). Kaskadiert man diese Kartuschen zu einer Gesamtanlage so konnen tiiber
1000 m*® Biogas pro Stunde damit aufbereitet werden.

Als Basismaterial ldsst sich z. B. Polyimide mit einer Permeationszahl von Pco, =
0,2 Barrer'® wobei das Verhiltnis Pco,/Pcu, = 64 betrigt (Scott 1995). Mit anderen
Hochleistungspolymeren lassen sich noch bessere Selektivititen erzielen, die allerdings
von den Herstellern nicht bekannt gegeben werden.

® Evonik Industries

Abb. 2.40 REM-Aufnahme einer einzelnen Hohlfasermembrane (Quelle: Evonik Industries AG
Marl)

19 In SI-Einheiten umgerechnet entspricht 1 Barrer = 7,5- 108 [m?(STP)] - [m] - [m?] - [s] ! - [Pa]~!
STP = Standardtemperatur und -Druck.
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Schwachgas CO, und < 1% CH,

Biogas ca. I I
53%CH, Produktstrom
47% CO, /-’-Q\ | 99% Methan

Kompressor 7 -
10-20 bar /
Hohlifasermembranen

Abb. 2.41 Querschnitt durch eine Kartusche mit einer Vielzahl diinner Hohlfasermembranen (nach
Evonik Industries AG Marl)

Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten

Gasmolekiile, die sich an einer Grenzflache zu einer Fliissigkeit (z. B. Wasser) aufhalten,
werden zu einem gewissen Anteil von der Fliissigkeit aufgenommen. Diese Gasmolekii-
le gehen in Losung und sind dann Teil der Flissigkeit. Der Anteil hidngt sehr stark von
der Temperatur und dem Gasdruck ab. Mit steigendem Druck steigt auch die Anzahl der
Gasmolekiile, die in der Fliissigkeit gelost werden. Die Temperatur hat hingegen einen
umgekehrten Einfluss. Mit steigender Temperatur verringert sich die Anzahl der Gasmo-
lekiile in der Fliissigkeitsphase. Dieser Zusammenhang wird als das Henry’sche Gesetz*
bezeichnet. Die Loslichkeit L; ist von dem Partialdruck p; der jeweiligen Molekiile in der
Gasphase abhingig. Der Index i weist darauf hin, dass auch Gasgemische mit mehreren
Komponenten (i = 1,2, 3,...) dieser GesetzméaBigkeit unterliegen.

Li =0Q; - pi (264)

Der Proportionalititsfaktor o; wird als Loslichkeitskoeffizient bezeichnet und héngt von
der Gasart, der Temperatur 7" und dem Losemittel (Fliissigkeit) ab.

Abb.2.42 Ubergang der Gas- e
molekiile an der Grenzschicht . .: : : -
in die Fliissigphase e g ee
L
« ' Gasphasep; o+,
e * e - .

e Y. 0 o9% _ge 0 o

Fliissigphase L;

20 William Henry (1774-1836) englischer Mediziner und Chemiker.
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Tab. 2.13 Loslichkeitskoeffizient & bei 1013 hPa und 20°C in Liter Gas pro Liter Wasser (Jessel
2001)

Gas Wasserloslichkeit Gas Wasserloslichkeit
Ammoniak 685,7 Stickstoffmonoxid 0,0480
Chlorwasserstoff 448.,0 Methan 0,0330
Schwefeldioxid 39,40 Sauerstoff 0,0310
Chlor 2,260 Kohlenmonoxid 0,0230
Acetylen 1,040 ‘Wasserstoff 0,0180
Kohlendioxid 0,879 Stickstoff 0,0160
Distickstoffmonoxid 0,665 Schwefelhexafluorid 0,0056
0,08 1,8
4
> 007 y = 7,71E-08x* - 1,63E-05x3 + 1,39E-03x2 - 6,37E-02x + 1,71E+00 | ®
3 14 _
¥ 0,06 o
é 1,2 =
- c
c
2 005 mCH4 402 1 -
£ £
7] S)
S o04 xN2 CO2 02 =
» F4]
= 2
[T} 0,6 ™~
% 0,03 E
E 0,4 :§
= 002
0,2
0,01 0

0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatur T in °C

Abb. 2.43 Temperaturverhalten der Loslichkeit in Wasser fiir verschiedene Gase (Daten von Jessel
2001)

Die Werte aus der Tab. 2.13 zeigen, dass die Loslichkeit der unterschiedlichen Gase
stark variiert. Wahrend Ammoniak sehr gut in Wasser 16slich ist und den bekannten Sal-
miakgeist bildet, ist Stickstoff ein sehr schlecht 16sliches Gas. Trotzdem ist gerade der
Stickstoff in der Atemluft fiir Tiefseetaucher ein gro3es Problem. Ein Taucher, der z. B.
in 40 m Tiefe einen Tauchgang beenden mochte, darf nicht sofort auftauchen. Durch den
hohen Druck von 5 bar 16st sich ein Teil des Stickstoffs im Blut, der bei sofortigem Auf-
tauchen dann zu Stickstoffblasen im Blut fiihren wiirde. Daher muss der Taucher sich
langsam an den Atmosphirendruck gewohnen, damit der Stickstoff ohne Blasenbildung
aus dem Blut entweichen kann.

Die Temperaturabhingigkeit des Loslichkeitskoeffizienten ist in Abb. 2.43 dargestellt.
Sie lasst sich durch ein Polynom 4. Ordnung beschreiben und nimmt daher iiberpropor-
tional mit steigender Temperatur ab.
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Kohlefilter
Luft — m: Bewegungsrichtung
~—— N/
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Abb. 2.44 Strippen der gelosten Gase mit einer Gaswaschflasche

Der umgekehrte Vorgang der Loslichkeit von Gasen in einer Fliissigkeit ist das Aus-
gasen. Dieser Prozess ldsst sich analog beschreiben. Befindet sich oberhalb einer Fliissig-
keitsschicht ein Partialdruck, der kleiner als p; ist, so tritt das Gas aus der Fliissigphase
wieder in die Gasphase iiber. Die einfachste Moglichkeit besteht darin, sauberes Gas (z. B.
gereinigte Luft) durch eine Blubberflasche hindurchzuleiten. Mit einer Glasfritte am Uber-
gang in die Fliissigkeit werden viele sehr kleine Gasblasen produziert, die in Summe eine
grofe Oberfliche fiir einen Ubergang der gelosten Gase aus Fliissigphase in die Gasphase
bildet. In jeder Gasblase werden also Molekiile gemadB3 dem Henry’schen Gesetz gesam-
melt, die sich dann auf dem Weg nach oben mit dem Gas sittigen (Konzentration ¢; ). Mit
einem nachgeschalteten Gasanalysator ldsst sich der Stoff aus der Fliissigphase dann quan-
titativ bestimmen. Dieses Verfahren bezeichnet, man als Strippen (Abb. 2.44). Mit dieser
Methode lassen sich aber auch fliissige Stoffe, die im Wasser gelost sind (z. B. Alkohol),
nachweisen.

In der Prozessmesstechnik wird ein anderes Verfahren eingesetzt. Man nutzt dazu die
Permeation von Gasen durch eine Membrane. Dies kann auch aus der Fliissigphase erfol-
gen, wenn die Membrane als Ubergang zwischen den beiden Phasen angeordnet wird.
Die Fliissigkeitsprobe stromt dazu an einer Membrane vorbei. Die geldsten Gasmole-
kiile kommen mit der Membrane in Kontakt und haben dann die Mdoglichkeit, iiber die
Permeation durch die Membran in die Gasphase zu gelangen. Wird die Gasphase per-
manent gespiilt, stellt sich ein stationdres Konzentrationsgefille ein (— kontinuierlicher
Betrieb, s. Abb. 2.45). Alternativ kann man die rechte Kammer auch verschlieen, da-
mit sich das Gas dort mit der Zeit anreichert, um es dann besser nachweisen zu kénnen.
In bestimmten Zeitintervallen muss die Kammer dann immer wieder mit Spiilgas gefiillt
werden (—intermittierender Betrieb).

Gase an Oberfléichen
Unter bestimmten Voraussetzungen binden sich Gase an einer Oberfliche. Diese Bindung
wird durch physikalische Krifte hervorgerufen, die zwischen den Gasmolekiilen und den
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Abb.2.45 Durchflussan- Flussigkeitsprobe
ordnung zum Strippen von l
gelosten Gasen oder verdampf-

baren Fliissigkeiten
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Atomen der Festkorperoberfliche wirken (Abb. 2.46). Dieser Vorgang wird als Adsorption
bezeichnet und wird bei einer rein physikalischen Bindung durch die van der Waals Krdfte
verursacht. Man spricht in diesem Fall dann auch von einer Physisorption. Die Bindungs-
krifte sind relativ gering und konnen durch eine thermische Aktivierung tiberwunden
werden. Konkret bedeutet das, dass sich die Molekiile durch eine Temperaturerh6hung
(hohere kinetische Energie) wieder von der Oberfliche entfernen. Dieser Vorgang wird
als Desorption bezeichnet. Es entsteht demnach ein Gleichgewicht zwischen den Teil-
chenstromen, die von der Oberfliche adsorbiert (7144) und desorbiert (7ipes) werden.

’;lAd = lees (265)

Nach Langmuir®' binden sich die Molekiile als eine monomolekulare Schicht an der
Oberflache (® = 1), wobei die Anzahl der Molekiile proportional mit dem Partialdruck

O Gasphase

1 O - o . O O C
Grenzschicht d © © lDeSO"Pﬁ“ o lAdsorption } Adsorptiv

\_ 000 o) o0

Adsorbat Oberflache A

Adsorbens

Abb. 2.46 Dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption an der Grenzfliche
zwischen einem Festkorper und der Gasphase

2 Trving Langmuir (1881-1957) US-amerikanischer Chemiker und Physiker.
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p der Komponente in der Gasphase ansteigt.
npg =k -(1-0)-p (2.66)

Die GroBe k; ist eine Geschwindigkeitskonstante, die sich aus der kinetischen Gastheorie
ableiten ldsst.

Die Desorption hingt hingegen von dem Flachenanteil ®, der von den Gasmolekiilen
bedeckt wird, und einem hypothetischen Druck paq4 in der sorbierten Phase ab.

. _E
fibes = k2 - © - paq - exp(R ‘;‘) (2.67)

E sq ist die Energie, die erforderlich ist, um die Molekiile aus der Gasphase an der Ober-

flache zu binden (= Adsorptionsenergie). Setzt man nun beide Ausdriicke in GI. 2.65 ein

und definiert einen Faktor K :
ky Eng
K=—. 2.68
Pt ( T (2.68)

so erhdlt man mit dem Bedeckungsgrad bzw. der Beladung @ die Gleichung fiir die Lang-
muir’sche Sorptionsisotherme:
K-p

QO=_"2 (2.69)
I1+K-p

In der Abb. 2.47 sind diese Isothermen fiir unterschiedliche K-Faktoren dargestellt. Mit
steigendem Partialdruck p nihern sich die Isothermen dem Wert 1, was mit einer kom-
pletten Besetzung aller moglichen Plitze auf der Oberfldche gleichzusetzen ist.

Tatsdchlich konnen sich die Gasmolekiile auch in mehreren Schichten iibereinander an
der Oberfldche binden. Diese Tatsache wurde von mehreren Wissenschaftlern untersucht
und wird durch die sogenannte Brunauer®*-Emmet*-Teller**-Gleichung oder kurz BET-
Gleichung beschrieben:

_ Cpr
= I+ C=-Dpl

Die Konstante C ist ein Mal fiir die Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorp-
tiv (siehe Abb. 2.46). Fiir grole C-Werte erfolgt die Adsorption der ersten Schicht sehr
schnell (Monoschicht).

Je nachdem welches Material als Oberflache fiir die Wechselwirkung genommen wird,
konnen dort unterschiedliche Gase gebunden werden. Weiterhin ist die Fliche A, die fiir
diese Wechselwirkung zur Verfiigung steht, ein MaB fiir die Gesamtmenge an Adsorbat,

(2.70)

22 Stephen Brunauer (1903-1986) ungarischer Chemiker.
23 Paul Hugh Emmett (1900-1985) US-amerikanischer Physikochemiker.
24 Edward Teller (1908-2003) ungarischer Physiker.
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Abb. 2.47 Sorptionsisothermen nach Langmuir fiir unterschiedliche K-Faktoren gemif Gl. 2.69
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Abb. 2.48 Sorptionsisothermen nach Brunauer, Emmett und Teller fiir unterschiedliche C-Werte
gemil Gl. 2.70

das aufgenommen werden kann. In der Praxis versucht man daher, die Oberfliche der
Materialien kiinstlich zu vergroflern, oder Materialien einzusetzen, die aufgrund ihrer Git-
terstruktur bereits eine liber eine grofe Oberfliache verfiigen. Typische Materialien, die fiir
diese Zwecke zum technischen Einsatz kommen, sind in Tab. 2.14 aufgelistet.
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Tab.2.14 Verschiedene Adsorbens Oberfliche/Masse in m?/g
Materialien, die fiir Adsorp-  Weitporige Aktivkohle 300-2500
tion(sizweclfe (;echniich genutzt g, eporige Aktivkohle 750-850
chenden Oberfiche Masse- 1] 300-350
Verhiltnissen y-Aluminiumoxid 200-500
Molekularsiebe 500-1100

Aktivkohle eignet sich z. B. sehr gut, um Luftverschmutzungen aufzunehmen. Diese
Eigenschaft wird z. B. groBtechnisch in Lackierereien genutzt, um die Abluft aufzuberei-
ten. Dazu werden grof3e Behilter mit Aktivkohle gefiillt und zur Aufnahme der Schad-
stoffe mit der beladenen Luft durchstromt. Die gereinigte Luft tritt dann am Ausgang des
Filters aus (Abb. 2.49). Mit zunehmender Beladung wird das Filterelement immer we-
niger Schadstoffe aufnehmen konnen, bis die Séttigung erreicht wird (Abb. 2.50). Nach
diesem Sittigungsfall tritt der Durchbruch ein und die Schadstoffe treten nun ungefiltert
aus. Diesen Zeitpunkt muss man durch den Einsatz entsprechender Gasmessgerite erken-
nen, um friithzeitig auf ein anderes Filterelement umzuschalten. In der Zeit, in der das
zweite Filterelement beladen wird, kann das erste Element regeneriert werden.

Eine Besonderheit der Bindung an von Gasen an Oberfldchen ist die sogenannte Che-
misorption. Im Gegensatz zur bisher beschriebenen Physisorption, bei der ausschlie3lich
physikalische Krifte die Bindung der Gasmolekiile an die Oberfliche bewirkten, treten
bei der Chemisorption weitere Effekte auf. Bei der Chemisorption finden an der Ober-

gereinigte Luft
frei von Schadstoffen

unbeladeneZone
Aktivkohle ist frei

Adsorptionszone

> o

beladene Zone
Aktivkohleist gesattigt

Behalter gefillt
mit Aktivkohle

mit Schadstoffen
beladene Luft

Abb. 2.49 Filterelement mit Aktivkohle zur Reinigung von Luft
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Abb.2.50 Verlauf der Beladungszone zu verschiedenen Zeitpunkten. a Beginn der Beladung. b Die
Adsorptionszone wandert durch den Aktivkohlefilter. ¢ Der Filter bricht durch

fliche Reaktionen statt, die einen Elektronentransfer zwischen dem Adsorbens und dem
Adsorbat bewirken. Der Elektronentransfer ist charakteristisch fiir chemische Reaktion.
Die Adsorbate verdndern daher ihre Stoffeigenschaften bzw. auch die Zusammensetzung
und es werden Reaktionsprodukte in die Gasphase abgegeben. Die chemisorbierte Bin-
dung bildet dabei eine Monoschicht auf der Oberfldche, und behindert damit die weitere
Anlagerung von moglichen Gasmolekiilen. Die wesentlichen Unterschiede dieser beiden
Anlagerungsformen sind in Tab. 2.15 zusammengefasst.

Loslichkeit von Gasen in Metallen

Die Loslichkeit von Gasen in Metallen ist im Allgemeinen zwar sehr gering, aber mit
entsprechenden Methoden doch nachweisbar. Die Aufnahme von Gasen spielt insbeson-
dere in der Metallurgie eine grof3e Rolle, um die Qualitdt von Werkstoffen beschreiben zu

Tab. 2.15 Unterschiede zwischen Physisorption und Chemisorption von Gasen an Oberfléchen

Parameter Physisorption Chemisorption
Adsorbens Alle Feststoffe Spezifische Feststoffe
Adsorbat Alle Gase Chemisch aktive Gase
Temperatur Tiefe Temperaturen Hohe Temperaturen
Adsorptionswirme Klein Hoch

Belegung Mehrfachbelegung Monoschicht

Reversibilitit Vollstindig reversibel Oft irreversibel
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Abb. 2.51 Verlauf der Adsorptionsisothermen fiir eine Physisorption und Chemisorption (Dorfler
2002)

konnen (Fromm, Gebhardt 1976). Der Losungsvorgang kann sowohl beim Herstellungs-
prozess (z. B. Stahlschmelze) als auch im Betrieb (z. B. Turbinenschaufeln) erfolgen.

Zunichst kommt das Gas mit der Festkorperoberfliche in Kontakt und wird dort ad-
sorbiert. Nach dieser Adsorption hat das Gas nun die Mdoglichkeit, in den Festkorper zu
diffundieren, um sich dann in der Kristallstruktur festzusetzen. Diesen Vorgang bezeichnet
man als Absorption. Die Absorption erfolgt bei hoheren Temperaturen und hohen Driicken
wesentlich besser, wihrend die Adsorption bei hoheren Temperaturen geringer wird. Es
bildet sich hier also ein Gleichgewichtszustand aus, der im Detail sehr komplex ablaufen
kann.

Chemische Reaktionen, die sowohl an der Oberfldche als auch im inneren des Festkor-
pers ablaufen konnen, sind ebenfalls moglich. Die Menge mg,s, die z. B. aus der Gasphase
von einem Metall aufgenommen werden kann, ldsst sich wie folgt berechnen:

MGas = Kk - /D (2.71)

Die Konstante k hingt dabei von den Reaktionspartnern ab und gilt nur fiir eine konstante
Temperatur. Bei unterschiedlichen Temperaturen @ndert sich die Aufnahme sehr stark und
wird dann durch folgende Gleichung beschrieben (Kubaschewski 1938):

MG = e T+ /D (2.72)

Die Aufnahme hiingt auch von der Molekiilgrofle und der chemischen Aktivitit ab. Was-
serstoff hat z. B. als kleines Molekiil, mit einer hohen chemischen Aktivitit, gute Voraus-
setzungen, in die Metall Gitterstruktur eingebettet zu werden. Diese Art der Verbindung
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Abb. 2.52 Unterschiedliche Formen der Konvektion. Durch die temperaturbedingte Dichteédnde-
rung steigen die erwdrmten Gase nach oben und fithren somit zu einer natiirlichen Stromung
entgegen der Schwerkraft. Wird ein Ventilator zur Unterstiitzung dieser Stromung eingesetzt, spricht
man von einer erzwungenen Konvektion

wird als Metallhydrid bezeichnet und hat grofie Bedeutung fiir die Speicherung von gas-
formigem Wasserstoff. Je nach verwendetem Metall kann Wasserstoff bis zum 600-fachen
des Metallvolumens aufgenommen werden. In Metallhydrid kann daher bei gleichem Vo-
lumen mehr Wasserstoff gespeichert werden als in fliissiger Form. Neben dieser Form der
Wasserstoffaufnahme kommt es aber auch zu ungewollten Einlagerungen. Setzt man z. B.
in einem technischen Prozess mechanische Bauteile einer hohen Wasserstoffkonzentration
aus, so fiihrt das zu einer Versprodung des Metalls. Dadurch werden seine Werkstoffei-
genschaften nachhaltig verdndert.

Konvektion

Als Konvektion bezeichnet man eine Kombination aus Wirmeiibertragung und Masse-
transport. Dazu betrachten wir eine Heizplatte, die eine Wirmeleistung dQ /d¢ an die
Umgebungsluft abgibt (Abb. 2.52). Das Gas nimmt diese Warmemenge auf und dndert
dadurch seine Temperatur von 77 nach 7,. Mit dieser Temperaturerhohung dndert sich
auch die Gasdichte. Mit steigender Temperatur (in K) verringert sich die Gasdichte ge-
mil:

T

T (2.73)

02 =01
Das erwidrmte Gas hat jetzt eine geringere Dichte und wird nun durch den Auftrieb,
entgegen der Schwerkraft, nach oben stromen. Diese Stromung nennt man natiirliche Kon-
vektion oder auch freie Konvektion.
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Die Berechnung der Wirmeiibertragung lésst sich durch folgende Gleichung darstel-

len: d
—Q = g - (TH — Tl) (274)
dr

Der Proportionalfaktor og bezeichnet man als Warmeiibergangskoeffizient und hat die
Einheit W/m? - K. Dieser Koeffizient ist von vielen Faktoren abhingig (insbesondere von
der Orientierung der Heizplatte zur Richtung der Schwerkraft) und ldsst sich nur empirisch
ermitteln (Hahn 2007). Er liegt typischerweise in einem Bereich von 3,5 bis 35 W/m? - K.

Diese Konvektion lésst sich durch eine von auflen forcierte Stromung (z. B. Ventilator)
vergrofern. In diesem Fall spricht man von einer erzwungenen Konvektion. Auch hier
lasst sich der Warmeitibergangskoeffizient g nur experimentell ermitteln. In Abhéngig-
keit von der duBeren Stromung kann dieser Wert zwischen 35-300 W/m? - K liegen.

Da die duBleren Einflussfaktoren, bei der experimentellen Bestimmung von ok, sehr
groB} sind und das Ergebnis daher maBgeblich beeinflussen konnen, stofit diese Betrach-
tungsweise schnell an seine Grenzen. In den Jahren 1909-1915 entwickelte NuBelt*® eine
Theorie, in der er die Ahnlichkeitstheorie von Reynolds auf diese Problematik anwandte.
Mit diesem Ansatz konnte er ein besseres Ergebnis erzielten (Marek und Nitsche 2012).
Die nach ihm benannte Nuflelt-Zahl (Nu) setzt die charakteristische Linge L eines Kor-
pers in Relation zur Dicke der thermischen Grenzschicht § und gibt auch an, um welchen
Faktor die Konvektion stirker ist als die reine Wirmeleitung in dem Gas (Luft).

-L
Nu := oK

(2.75)
AGas
Mit dieser Kennzahl lassen sich unterschiedliche, aber dhnliche Aufbauten vergleichen.
Voraussetzung fiir diesen Vergleich sind gleiche Nufelt-Zahlen. Diese Betrachtung gilt
sowohl fiir erzwungene als auch fiir die freie Konvektion.

2,5 Gasgesetze

Die Abstinde zwischen einzelnen Atomen bzw. Molekiilen, die sich in der Gasphase be-
finden, sind unter Normalbedingungen x ~ 3 - 10~ m. Die Molekiildurchmesser liegen
bei d ~ 3-107'°m. Gasférmige Stoffe lassen sich also um den Faktor ~ 1000 verdich-
ten, bevor diese eine dhnliche Dichte wie Feststoffe oder Fliissigkeiten aufweisen. Gase
lassen sich daher durch eine Druckerhéhung sehr stark komprimieren. Boyle?® erkannte
bereits 1664 diesen Zusammenhang, in dem er das in Abb. 2.53 dargestellte Experiment
durchfiihrte.

Er fand dabei heraus, dass sich das eingeschlossene Luftvolumen V' durch den Druck
p der Quecksilbersiule verringert und das Produkt aus der Hohe 4 der Quecksilbersdule

25 Ernst Kraft Wilhelm NuBelt (1882-1957) deutscher Ingenieur und Physiker.
26 Sir Robert Boyle (1627-1691) britischer Physiker und Chemiker.
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eingeschlossene Luft
Druck p -

Volumen V )

U-Rohrmanometer

Abb. 2.53 Experiment von Boyle zum Nachweis der Kompressibilitit der Luft

und dem eingeschlossenem Volumen V' konstant ist. Dazu fiillte er nach und nach immer
mehr Quecksilber auf der rechten Seite ein und stellte dann fest, dass sich das Volumen
proportional zur Quecksilbermenge verringert. Mariotte®' fiihrte dhnliche Versuche durch
und 1676 wurde dann der heute als Boyle-Mariotte-Gesetz bekannte Zusammenhang fiir
T = const. formuliert:

V
2l -2 oder p-V = const.
)2

(2.76)

Beispielrechnung

In einer Gasflasche befindet sich Stickstoff unter einem Druck von pg = 129 bar. Das
Volumen (Fassungsvermogen) der Gasflasche betrdgt Vg = 10L. Welche Gasmen-
ge Vy kann unter atmosphérischen Umgebungsbedingungen (py = 985hPa) aus der

Gasflasche entnommen werden?

rn W PR - VR
—_— = — VU =

pu Vm Pu

Mit den entsprechenden Zahlenwerten erhilt man dann:

_ 129MPa-10L

v = = 1309,6L
98,5 kPa

(2.77)

Da der Flascheninhalt 10 L betrigt, und in der Flasche dann diese Restmenge an Stick-

stoff verbleibt, ist die entnommene Gasmenge Vy &~ 1300L.

2 Edme Mariotte (1620—1684) franzosischer Physiker.
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Abb. 2.54 Druck- und Volumenverlauf einer isothermen Zustandsidnderung mit Beispielrechnung

In Abb. 2.54 ist dieser Zusammengang anhand eines konkreten Beispiels graphisch
dargestellt.

Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur, wenn die Temperatur 7" konstant ist. Boy-
le und Mariotte konnten diesen Temperatureinfluss nicht quantitativ bestimmen, da das
Thermometer noch nicht erfunden war. Erst 126 Jahre spiter wurde durch Gay-Lussac®®
dieser Zusammenhang experimentell untersucht und formuliert. Andert man bei einem
konstanten Druck p die Temperatur 7' des Gases, so dndert sich das Volumen V' gemif
folgender Beziehung (I. Gesetz von Gay-Lussac):

E = ﬁ oder K = const. (2.78)
V, T T

Gemail diesem Zusammenhang reduziert sich das Volumen V' also linear mit der Tempe-
ratur 7" und hitte bei 0 K (= —273,15°C) ein Volumen von Null. Wenn sich das duflere
Gasvolumen V' reduziert, miisste aber bei einer zunehmenden Volumenreduzierung als
minimales Volumen das Eigenvolumen der Atome und Molekiile iibrig bleiben. Hieran er-
kennt man, dass dieses Gesetz offensichtlich nur unter bestimmten, idealen Bedingungen
funktioniert und in Extremfillen, wie tiefe Temperaturen und hohe Driicke, modifiziert
werden muss (siehe Kapitel reale Gase). Der Schnittpunkt bei —273,15 °C wird heute als
absoluter Nullpunkt bezeichnet, bei dem sich alle Atome und Molekiile in Ruhe (keine
Bewegungsenergie) befinden. Weiterhin dient dieser Punkt als Nullpunkt fiir die Tempe-

28 Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850) franzosischer Physiker und Chemiker.
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Abb. 2.55 Zusammenhang zwischen dem Volumen V' und der Temperatur 7 fiir ein ideales Gas

raturskala in Kelvin (K nicht °K). Die Temperaturangabe in K wird daher auch als absolute
Temperatur bezeichnet. In Abb. 2.55 ist das I. Gesetz von Gay-Lussac mit einer Tempe-
raturachse in Kelvin dargestellt.

Die Steigung dieser Kurve hat gemif3 Gl. 2.78 den Wert:

1

=— =0,003661K! (2.79)
273,15K

14

Die Konstante y ist der Volumenausdehnungskoeffizient fiir Gase und variiert je nach Gas-
art in geringem Umfang. In Tab. 2.16 sind die y-Werte der wichtigsten Gase aufgefiihrt.
Die Abweichung von dem y-Wert nach GI. 2.79 charakterisiert das nicht ideale Verhalten
der jeweiligen Gase.

Wird nun das Volumen konstant gehalten und der Druckanstieg bei einer Temperatur-
erhohung gemessen, so kommt man zu einem dhnlichen Ergebnis. Dieser Zusammenhang
wird als das 2. Gesetz von Gay-Lussac bezeichnet:

o ﬁ oder P _ const. (2.80)
p I T
Wie man in dem konkreten Beispiel in Abb. 2.56 erkennen kann, ist auch in diesem Fall
die Steigung y = 0,003661/K wie beim 1. Gesetz von Gay-Lussac.

Die Gasgesetze von Gay-Lussac und Boyle-Mariotte lassen sich zu einer umfassen-
den Zustandsgleichung fiir ideale Gase zusammenfassen. Dieser Zusammenhang besagt
nun, dass bei einer vorgegebenen Masse (Menge) eines Gases, das Produkt aus Druck
und Volumen dividiert durch die absolute Temperatur immer konstant ist. Die allgemeine
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Tab. 2.16 Volumenausdehnungskoeffizient y gasférmiger Stoffe fir 7 = 0...100°C bei p =
1013 hPa (Kuchling 2011)

Gas y[107° - K1 Gas y[107° . K71
Ammoniak 377 Luft 367
Argon 368 Methan 368
Chlor 383 Neon 366
Chlorwasserstoff 372 Sauerstoff 367
Ethan 375 Schwefeldioxid 385
Ethin 373 Stickstoff 367
Helium 366 Stickstoffmonoxid 368
Kohlendioxid 373 Wasserstoff 366
Kohlenmonoxid 367 Wasserdampf 394
Krypton 369 Xenon 373
2

g

x 15 y = 0,003661x

£

£

o

£

5 1

a

0,5 V = const.
pld 0°C=237,15K
V]
0 100 300 400 500

TemperaturTin K

Abb.2.56 Druckanstieg in einem geschlossenem Volumen V bei einer Temperaturerh6hung gemif
Gl. 2.80

Gasgleichung lautet daher:

pi-Vi pa Vs
= oder

T T,

-V
Py _ const. (2.81)
T

In Abb. 2.57 ist dieser Zusammenhang graphisch dargestellt. Die Druckinderung p (V)
erhoht sich mit steigender Temperatur 7 gemif Gl. 2.81.

In dieser Zustandsgleichung fiir ideale Gase sind die bisher beschriebenen Gasgesetze

als Sonderfille enthalten (Tab. 2.17). Man unterscheidet in diesem Zusammenhang zwi-
schen:
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Abb. 2.57 Verlauf der Isothermen geméf der allgemeinen Gasgleichung

e Zustandsidnderungen bei konstantem Druck (= isobare)
e Zustandsidnderungen bei konstantem Volumen (= isochore)
e Zustandsdnderungen bei konstanter Temperatur (= isotherme).

Die Zustandsgleichung lédsst sich per Definition auch durch die Gasmenge m aus-
driicken, da folgender Zusammenhang gilt:

pV

o (2.82)

Durch Einfiihrung eines Proportionalfaktors R; erhilt man dann folgende Zustandsglei-
chung fiir ideale Gase:

pV=m-R -T (2.83)
Der Proportionalfaktors R; ist in diesem Fall die spezifische Gaskonstante, deren Zahlen-

wert von der Gasart abhidngt. In Tab. 2.18 sind die unterschiedlichen Gaskonstanten der
wichtigsten Gase zusammengestellt.

Tab. 2.17 Mogliche Zustandsdnderungen idealer Gase

Bezeichnung Isobar Isochor Isotherm
Bedingung p = const. V' = const. T = const.
i n_n 0 n_r

Gleichung % =7 =D =T

Gesetz Gay-Lussac Boyle-Mariotte
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Tab. 2.18 Spezifische Gaskonstante fiir verschiedene Gase

Gas Ri[T-K ' kg™l
Ammoniak 481
Argon 208
Butan 137
Chlor 115
Chlorwasserstoff 226
Distickstoffmonoxid 188
Ethan 273
Ethen 294
Ethin 316
Helium 2078
Kohlendioxid 188
Kohlenmonoxid 287
Krypton 99
Luft 287
Gasdichte

Gas

Methan
Methyloxid

Neon

Ozon

Phosgen

Propan

Propen

Sauerstoff
Schwefeldioxid
Schwefelwasserstoff
Stickstoff
Stickstoffmonoxid
Wasserstoff
Xenon

RJ-K™-kg']
518
161
412
173

82
185
194
260
127
241
297
277

4127

63

Die Dichte p eines Gases ist sowohl vom Druck p als auch von der Temperatur 7 des
Gases abhingig, da beide auf das Volumen V einwirken konnen. Als Bezugsgrofie wurde
daher der Begriff der Normdichte eingefiihrt. Die Normdichte gilt unter Normalbedin-
gung, d.h. bei py = 1013,25hPaund Ty = 273,15K = 0°C (Tab. 2.19).

Wichtig fiir technische Anwendungen ist natiirlich die Umrechnung der Dichte unter
realen Bedingungen auf die Normdichte und umgekehrt. Mit der Beziehung fiir die Gas-

dichte

m
= — = -V
4 V_>m e

Tab.2.19 Normdichte gasformiger Stoffe

Gas on kg - m’]
Ammoniak 0,7714
Argon 1,784
Butan 2,703
Chlor 3,214
Chorwasserstoff 1,6422
Dimethylether 2,1098
Helium 0,1785
Kohlendioxid 1,9769
Kohlenmonoxid 1,250
Krypton 3,744

Gas

Luft
Methan
Neon
Propan
Sauerstoff
Stadtgas
Stickstoff
Wasserdampf (100 °C)
Wasserstoff
Xenon

on[kg - m’]
1,2923
0,7174
0,9002
2,0096
1,42895
~ 0,6
1,2505
0,768
0,08989
5,897

(2.84)
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erhilt man fiir unterschiedliche Gasvolumina (7} und V>) und gleicher Masse m folgenden

Zusammenhang:
Vi o
m=Ql-V1=Qz-Vz—>7=— (2.85)
2 01
Die Zustandsgleichung fiir ideale Gase lisst sich mit dann auch folgendermaf3en formu-

lieren:
P1:02 _ P2 Q1

2.86
T, B (2.86)

Die Normdichte wird durch Umstellung von Gl. 2.86 und Einfiigen der realen Werte (7,

Pr, 0r) berechnet:
1013,25 hPa T,
- . il (PR Il 2.87
o= [ 273,15K j| |:Prj| ¢ )

Gasgemische
Sowohl die Gasdichte als auch die spezielle Gaskonstante sind gasspezifische Grofen.
In einem Gasgemisch wird daher ein gewichteter Mittelwert angegeben, der sich auf das
Volumen bzw. die Masse bezieht. Fiir die mittlere Gasdichte ), erhalt man dann fiir n-
Komponenten:

oVi+oVat...+0o,V,

_ 2.88
om Vit Vot ...+ V, (2.88)

Analog zu diesem Ausdruck ldsst sich dann auch die mittlere, spezielle Gaskonstante R;
berechnen:

_ R1m1 + Rzmz + ... R,,m,,
B my+my+...my

Rim (2.89)
Auftrieb in Gasen

Die GesetzmiBigkeiten fiir den Auftrieb in Gasen sind die gleichen wie fiir den Auftrieb
in Fliissigkeiten. Nach dem Archimedischen Prinzip erféhrt jeder Korper eine nach oben
gerichtete Auftriebskraft Fy, die gleich der von ihn verdriangten Gewichtskraft der um-
gebenden Fliissigkeit oder Gas ist. Da die Dichte, und somit auch die Gewichtskraft von
Fliissigkeiten (Wasser), viel groBer sind als von Gasen (Luft), wird die Auftriebskraft in
Luft zumeist vernachlissigt. Das Volumen® eines durchschnittlichen, erwachsenen Men-
schen ist ca. 0,08 m>. Der Auftrieb (Fy), den ein Mensch erfihrt, lisst sich wie folgt
berechnen:

FA = VGas *OGas * § (290)
1,2923kg 9,81

Fy=008m’. ————8. 2=

Fy=08N

2 Die mittlere Dichte eines Menschen ist o0 &~ 1000 kg/ m’ (dhnlich wie Wasser). Bei einem Kor-
pergewicht von 80kg entspricht das dann einem Volumen von ca. 0,08 m?.
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l:Al

Volumen V
(,Vakuum®)

Ovakuum = 0,0 kg/m3

Fg=mg

Ourt = 1,2923 kg/m?

bei 1013 hPa und 0°C

FAZ

Volumen V
(Gasfillung)

0w, = 0,0899 kg/m?
One = 0,1785 kg/m?

Fc=mg

Abb. 2.58 Auftrieb eines Gasballons in der Atmosphére

Dieser Auftrieb entspricht ca. 103 g an Koérpermasse. Bezogen auf das aktuelle Beispiel
(80kg) wiren das nur 0,13 % Gewichtsdnderung durch den Auftrieb.

Bei grofien Volumina (z. B. Gasballon) kann diese Auftriebskraft stark ansteigen. Um

die Tragfahigkeit eines Gasballons mit dem Volumen Vg, berechnen zu kénnen, bend-

tigt man neben der Auftriebskraft 4 auch Angaben iiber die Last und das Gewicht der
Hiille + Korb. Die Gleichung fiir die resultierende Aufstiegskraft A F ergibt sich dann

wie folgt:

AF = (QLuft . VBallon — OGas * VBallon - mLast) Y

(2.91)

Beispiel

Nehmen wir an, dass die Ballonhiille incl. Korb 100 kg wiegt. Als Fiillgas soll wahl-
weise Vakuum (Qvikwm = 0), Wasserstoft (oy, = 0,09kg/ m3), Helium (oLue =
0,18 kg/m’) und HeiBluft von 100°C (Opufi,pec = 0,9kg/m’). Der Gasballon soll
einen Durchmesser von 7 m haben. Daraus ergibt sich ein Volumen von:

1
VBallon = g C T (7 m)3 =179,5 IIl3
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Setzt man diesen Wert in Gl. 2.91 ein, so erhélt man folgende Werte fiir die Aufstiegs-
kraft AF:

A F(Vakuum) = 1295N

A F (Wasserstoff) = 1136 N

A F(Helium) = 977,6 N

A F (HeiBluft 100°C) = —290N

Eine Fiillung mit Vakuum scheitert aus praktischen Griinden, da die Hiille in sich zu-
sammen fallen wiirde. Eine Wasserstofffiillung kommt sehr nahe an das Vakuum heran.
Mit Helium kommt man nur noch auf 86 % der Aufstiegskraft. Ein HeiB3luftballon dieser
GroBe wiirde erst gar nicht abheben. Er miisste viel groBer werden.

Auch in Erdgas-Rohrleitungen, die zur Energieversorgung dienen, kommt es zu einem
Auftrieb, wenn die Rohre nicht waagerecht verlegt sind. Dieser Auftrieb fiihrt zu einem
Druckunterschied Ap, der von der Differenz der Dichten und der Hohen abhingt:

Aps = (Oruft — 0Gas) - (h1 —h2) - g (2.92)

Beispiel (Cerbe 2008 S. 137)

Der senkrechte Teil einer Versorgungsleitung fiir Erdgas beginnt bei 1,2 m und endet
20,6 m iiber der Kellersohle. Um den Druckunterschied durch den Auftrieb zu berech-
nen werden die Dichten benotigt:

kg kg
OGas = 0,783 F und OLuft = 1,2929 F

kg kg m
Apa=(12929-5 —0783 =) . (1.2m—20.6m)- 9,81 = (2.93)
m me S
K
Aps = 97,04 —=— = 97,04 Pa = 0,9704 mbar (2.94)
m-S

Molare Groen

Bisher haben wir die Gasmenge entweder als Masse m oder als Volumen V' betrachtet.
Hinter der makroskopischen Masse m verbirgt sich aber die Masse der einzelnen Atome
bzw. Molekiile multipliziert mit der Anzahl N der Teilchen, die sich in einem bestimm-
ten Volumen V' befinden. Unter Normalbedingungen (1013,25 hPa und 273,15 K) enthilt
jedes Gas die gleiche Anzahl ny an Molekiilen. In einem m? sind es:

ng = 2,68678 - 10 m~> (2.95)

Dieser Zahlenwert wird als Loschmidr??-Konstante bezeichnet. Im internationalen Ein-

heitensystem (SI) wird die Einheit Mol (mol) fiir die Stoffmenge n definiert und gibt die

30 Josef Loschmidt (1821-1895) 6sterreichischer Physiker und Chemiker.
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Anzahl der Teilchen an, die in 12 g des Kohlenstoffisotopes C-12 enthalten sind. Diese
Zahl wird als Avogadro-Konstante bezeichnet und betrégt:

N
— = Ny = 6,02214- 10* mol ™! (2.96)
n

Fiir bestimmte Anwendungen ist es durchaus hilfreich, das Volumen V' oder auch die
Masse m auf die Stoffmenge n zu beziehen. Dadurch erhilt man folgende Groflen:

molare Masse M = (2.97)

molares Volumen V,, = (2.98)

S|I<s |3

Die molare Masse M wird in kg/mol bzw. g/mol angegeben und ihr Zahlenwert ist mit
der relativen Atommasse bzw. Molekiilmasse identisch. Weiterhin gilt fiir das molare Vo-
lumen V,, unter Normalbedingungen folgender Zusammenhang:

3

kmol

molares Normvolumen V,,,, = 22,414 ol = 22,414 (2.99)
mo
Fiir bestimmte Einsatzbereiche (z. B. physikalische Chemie und Analysentechnik) wird
die Zustandsgleichung nicht mit der Masse m, sondern mit der Stoffmenge n berechnet.
Mit der GI. 2.83 lésst sich die Masse dann durch m = M -n ausdriicken und die Zustands-
gleichung hat dann folgende Form:

p-V=n-M-R-T (2.100)

Das Produkt M - R; wird als universelle Gaskonstante R bezeichnet und ist stoffunab-
hingig. Mit dieser universellen Gaskonstante R #dndert sich die Zustandsgleichung wie
folgt:

p-V=n-R-T (2.101)

Die universelle Gaskonstante R lédsst sich wie folgt berechnen, wenn man die Gl. 2.83 auf
die Stoffmenge 1 mol unter Normalbedingungen bezieht:

oV pn-Vun 101.325Pa-22,414-103m™3
R=M: R, = = = = 8,3145
T, T, 273,15K - mol mol - K

(2.102)

Konzentrationsangaben
Die molare Grofle gibt uns einen Aufschluss dariiber, wie viele Teilchen sich in einem
bestimmten Volumen befinden. Unter Normalbedingungen sind das etwa 6 - 10?* Teilchen
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Abb. 2.59 Maleinheiten in
der Gasmesstechnik
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in 22,4L Gasvolumen. In Gasgemischen befinden sich unterschiedliche Komponenten,
deren Anteil oder Gehalt eine wichtige messtechnische Grofle darstellt. In der Gasmess-
technik ist neben dem gesuchten Stoff (Messgrof3e) daher auch noch die Konzentration ¢
wichtig. Man unterscheidet daher die Angaben in Abb. 2.59.
Fiir die quantitative Angabe haben sich verschiedene Einheiten herausgebildet, die sich
je nach Anwendung deutlich unterscheiden. Einige Beispiele sind in Tab. 2.20 aufgelistet.
Daraus folgt:

1 Vol.-% = 10.000 ppm = 10.000.000 ppb
0,1 Vol.-% = 1000 ppm = 1.000.000 ppb
0,01 Vol.-% = 100 ppm = 100.000 ppb
0,001 Vol.-% = 10 ppm = 10.000 ppb
0,0001 Vol.-% = 1 ppm = 1000 ppb

Umrechnung zwischen Volumen und Gewichtsangaben
Diese Umrechnung ist sehr wichtig, da die anzeigenden Messgerite in der Regel auf Vo-
lumenangaben (Vol.-% oder Vol.-ppm = vpm?!) kalibriert werden und in verschiedenen
Bereichen (z. B. Kraftwerk) Gewichtsangaben benotigt werden.

Geht man davon aus, dass ein Mol eines Gases unter Normalbedingungen (273 K und
1013 hPa) ein (Mol)-Volumen von 22,4 L. einnimmt, so kann man dariiber auf die Volu-

Tab.2.20 Gingige Konzentrationsangabe in der Analysentechnik (Wiegleb 2010)

Anteil | Volumenangabe Beispiel Gewichtsangaben
1072 | Prozent [%] Alkohol im Bier g/L, g/m3

10~ | Promille [%o] Alkohol im Blut mg/L, mg/m?
107°  Parts per million [ppm] | Emissions-Konzentrationen ng/L, pg/m?
10~ | Parts per billion [ppb] | Immissions-Konzentrationen ng/L, ng/m?
107'2 | Parts per trillion [ppt]  Spurenanalytik und Nachweisemp- | pg/L, pg/m?

findlichkeiten von Tieren (Insekten)

31 Die Angaben ppm und vpm sind in der Gasanalyse identisch.



2.5 Gasgesetze 71

menkonzentration schlieBen. In Anwendungen??, bei denen ausschlieBlich in der Umge-
bungsluft bei 20 °C gemessen wird, dndert sich das Molvolumen entsprechend auf 24,1 L.

22,4 L =~ molare Masse [g]
1 L = molare Masse [g]/22,4L

Befindet sich dieses Volumen (1L) in einem Kubikmeter Luft so entspricht dies einer
Volumenkonzentration von 1000 ppm.

1000 ppm = molare Masse [g]/22.4 L pro m*
oder
1 ppm 2 molare Masse [mg]/22,4L
daraus lassen sich die folgenden Umrechnungsformeln ableiten:

Umrechnung von mg/m?> in ppm

Molvolumen

clppm] = - c[mg/m’] (2.103)

molare Masse
Umrechnung von ppm in mg/m>

molare Masse

c[mg/m3] = - c[ppm] (2.104)

Molvolumen

Unter Realbedingungen muss die allgemeine Gasgleichung eingesetzt werden, um das
Molvolumen zu bestimmen.

Ve po-224L
7. 273K

(2.105)

mit p, = realer Druck, V, = Volumen, 7, = absolute Temperatur.
Wichtige relative Atommassen: Stickstoff (N) = 14, Schwefel (S) = 32, Sauerstoff
(O) = 16, Kohlenstoff (C) = 12, Wasserstoff (H) = 1

Beispiel

In einem Rauchgas befinden sich 135 ppm SO, und 169 mg/m? NO,. Es sollen die Kon-
zentrationen in mg/m® und ppm unter Normalbedingungen und unter Realbedingungen
berechnet werden, wenn die Abgastemperatur 66 °C bei einem Druck von 1179 hPa be-
tragt.

327.B. bei der MAK-Wert Bestimmung.
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1. Umrechnung in mg/m?:
Die molare Masse von SO, betrigt: 32 g/mol (S) + 2 - 16 g/mol (O) = 64 g/mol
Dieser Wert wird nun in GI. 2.104 eingesetzt und man erhilt:

64 g/mol

— = .135.107% = 385,7 3
22,41 /mol mg/m

c[mg/m’] =

2. Umrechnung in ppm:
Die molare Masse von NO, betrigt: 14 g/mol (N) 4+ 2 - 16 g/mol (O) = 46 g/mol
Dieser Wert wird nun in GI. 2.103 eingesetzt und man erhilt:

22,41./mol

-169-107% = 82,3
46 g/mol Ppm

c[ppm] =

3. Unter Normalbedingungen dndert sich das Molvolumen wie folgt:

_ 1013hPa-22,4L-339K

= =239L
v 1179hPa- 273K 39

Die SO, Konzentration in mg/m? iindert sich daher wie folgt:

64 g/mol

— = .135.107° = 361,5 3
23,9L/mol mg/m

c[mg/m’] =
Fiir die NO, Konzentration gilt dann:

22,4
c[mg/m’] = h 169 = 158,4mg/m’

Die Konzentrationen in ppm dndern sich unter Normalbedingungen nicht.

In der Erdgasindustrie sind Umrechnungen von Konzentrationsangaben fiir Gasgemi-
sche von grofler Bedeutung, da sich die Druckbereiche von 1bar bis 1000 bar bewegen
konnen. Das Realgasverhalten muss daher fiir diese Anwendungen beriicksichtigt wer-
den. In der DIN 1492 sind diese Zusammenhinge ausfiihrlich beschrieben worden.

Wirmekapazitit

Der Zustand eines gasféormigen Stoffes ldsst sich durch den Druck p, das Volumen V'
und die Temperatur 7" eindeutig festlegen. Mit der Zustandsgleichung fiir ideale Gase
(GI. 2.81) wird dieser Zusammenhang formal beschrieben. Von besonderem Interesse sind
vor allem die Vorginge, die mit einem Energieaustausch verbunden sind. Prinzipiell gilt,
dass bei allen Vorgingen niemals mehr Energie entstehen kann als zugefiihrt wird??.

3 Unmoglichkeit eines Perpetuum mobile (1. Art).



