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Kurzfassung

Um den Stoff- bzw. Wérmeaustausch zwischen Gasen und Fliissigkeiten zu erhdhen,
werden in Absorptionskolonnen regellose Fiillkorper oder strukturierte Packungen
eingesetzt.

Durch ein vermehrtes Aufkommen unterschiedlicher Packungen und Fiillkérper ist
eine Vermessung zur Bestimmung ihrer Wirksamkeit essenziell. Die Vermessung kann
anhand der Absorption von Ammoniak aus Luft in Wasser durchgefiihrt werden. Zur
Vermessung wird der Abscheidegrad iiber eine definierte Fiillkorper- bzw. Packungshéhe
ermittelt. Ammoniak wurde aufgrund der leichten Loslichkeit in Wasser als Stoffiiber-
gangsmedium gewéahlt. Neben der Gasmessung ist die Analyse der Fliissigkeit ein
wichtiger Bestandteil der Ermittlung der HTU und NTU-Werte, die zur Vermessung
herangezogen werden.

Diese Masterarbeit beschéftigt sich mit der korrekten Auswahl eines Analyseverfahrens
zur Detektion von Ammoniak in der Fliissigphase. Als mogliche Varianten der Fliis-
sigkeitsanalyse werden die Titration mittels einer Natriumhydroxid-Losung und eine
photometrische Bestimmung mittels Nanocolor® Schnelltest der Firma Macherey-Nagel
untersucht und verglichen.

Der Vergleich zeigt, dass eine volumetrische Methode zur Bestimmung von Ammoni-
ak in Leitungswasser Schwierigkeiten aufwirft, da Wasserbestandteile, insbesondere
Kohlendioxid, mitgemessen werden. Die Mdoglichkeit des Austreibens von Kohlendioxid
mittels Stickstoff wurde untersucht und fiir geeignet, aber zeitintensiv, befunden.

Eine photometrische Methode mittels Schnelltest ist im Vergleich zur Titration mit
Strippen ebenso richtig und prézise, jedoch weniger zeitaufwendig.
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Abstract

In order to increase mass and heat transfer between gases and liquids, random packings
and structured packings are used in absorption columns. Considering that new packings
are being developed continuously, it is crucial to measure and determine their effectiven-
ess. This can be done by using absorption of ammonia from air by water with a certain
amount of random and structured packings and determining the absorption rates. The
reason for choosing ammonia as the mass transfer medium in the tests lies in its high
solubility in water.

Apart from that, analysing the liquid plays also an important part to find the values of
HTU and NTU, which are the units used for measurement.

The present master thesis deals with finding the best method to detect ammonia in
the liquid phase. Two possible ways of analyzing the liquid were tried: firstly, titration
using sodium hydroxide solution and secondly, a photometric approach using Macherey-
Nagel “s Nanocolor® rapid test.

Comparing the findings of the two approaches shows that applying the volumetric me-
thod to determine the amount of ammonia in tap water brings certain difficulties with
it because water components, particularly carbon dioxide, influence the measurements.
Carbon dioxide stripping with nitrogen as stripping agent proved to be effective but
rather time-consuming.

The photometric approach using the quick test, on the other hand, was found to be as
effective and precise but needed less time.
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1 Einleitung

Fiillkérper und Packungen haben ein breit gefachertes Einsatzgebiet. Dieses reicht vom
Einsatz in der Lebensmittelindustrie iiber die chemische Industrie bis hin zur thermi-
schen bzw. chemischen Abgasreinigung. Die Abgasreinigung ist aufgrund der hohen Luft-
schutz und Umweltauflagen ein wichtiges Thema geworden.

Nationale und europiische gesetzliche Vorschriften verringern kontinuierlich die erlaub-
ten Grenzwerte verschiedener Stoffe im Abgas. Die immer weiter sinkenden Grenzwerte
zu Gunsten der Umwelt und des Klimawandels macht eine Verbesserung der Abscheide-
leistung von Gasreinigungsaggregaten notwendig.

Unternehmen wurden dadurch zur Entwicklung von immer besseren Fiillkérpern und
Packungen motiviert. Durch diese Entwicklung gibt es eine Vielzahl verschiedenartiger
Fiillkérper und Packungen. Sie reichen von unterschiedlichen Materialien, wie Metall,
Keramik und Kunststoff bis zu den untschiedlichsten Formen wie Zylinder, Kugeln, Sat-
tel, mit oder ohne Aussparungen, mit oder ohne Stegen, oder in Igeloptik, bei Packungen
weisen die Formen andersartige Oberflachenausfiithrungen auf.

Aufgrund der unterschiedlichen Ausfithrungen von Fiillkérpern und Packungen sind
quantitative Parameter unerldsslich, die sich mit dem Stoffaustauschverhalten unter
realen Bedingungen decken. Aus diesem Grund werden Fillkorper und Packungen in
Versuchsanlagen genau vermessen. Durch das Vermessen konnen HT'U- und NTU-Werte
ermittelt werden, welche fiir die Auslegung von Kolonnen in der Industrie notwendig
sind.

1.1 Problemstellung

Um HTU- und NTU-Werte aus den Versuchsergebnissen berechnen zu koénnen, miissen
die Konzentrationen im ein- und austretenden Gasstrom sowie im ein- und austretenden
Fliissigkeitsstrom bekannt sein. Aus diesem Grund ist eine zuverldssige Konzentrations-
bestimmung iiberaus wichtig.

Durch zu Hilfenahme des Stoffsystems Ammoniak/Luft - Wasser werden die erforderli-
chen Versuche an der Fiillkorper- bzw. Packungskolonne durchgefiihrt.

Wihrend die Ermittlung der Ammoniakkonzentration im Gasstrom mit FTIR als Ana-
lysegerét sichergestellt ist, stellen die Bestimmung der Ammoniakkonzentration in der
Fliissigphase eine grofere Herausforderung dar.

Aus chemischer Sicht ist die Ermittlung der Ammoniakkonzentration in HoO mittels
Titration einfach. Im Falle der Absorption an Fillkorper und Packungen wird jedoch
als Absorbat Leitungswasser verwendet. Die Konzentrationsbestimmung von Ammoni-

Seite 1
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ak in einer Leitungswasserprobe ist durch Titration nicht einfach zu lésen und bedarf
genauerer Untersuchung.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Masterarbeit ist die Entwicklung eines entsprechenden Verfahrens zur
Messung der Konzentration von Ammoniak in der Leitungswasserprobe. Dabei ist ne-
ben der richtigen und prézisen Ammoniakbestimmung auf die einfache Handhabung, den
vertretbaren Zeit- und Kostenaufwand sowie auf die zur Verfiigung stehenden Laborge-
riate zu achten.

Seite 2
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2. Kolonnen des industriellen Umweltschutzes PN

2 Kolonnen

In der Verfahrenstechnik versteht man unter einer Kolonne ein sdulenférmiges Aggregat
mit Einbauten zur Durchfiihrung chemischer oder thermischer Prozesse. Die Namensge-
bung ist in der franzosischen Sprache zu finden.

Dort versteht man unter colonne schlicht eine Sdule. Colonne ist wiederum auf den la-
teinischen Ursprung columna zuriickzufithren. [4]

In der Verfahrenstechnik werden unterschiedliche Kolonnentypen genutzt, einige werden
in diesem Kapitel vorgestellt.

Kolonnen dienen dem Kontakt zwischen fliissiger und gasférmiger Phase und werden
héufig fiir die technische Anwendung der Destillation, Absorption sowie fiir Be- und
Entfeuchtung eingesetzt. Generell wird in Kolonnen ein Zweistoffsystem im Gegenstrom
gefiihrt. Es bestehen zwei Moglichkeiten der Phasenfiihrung. Im ersten Fall nehmen zwei
mobile Phasen wie zum Beispiel Gas und Fliissigkeit an der Reaktion teil, wobei die Fliis-
sigkeit nach unten rieselt und der Gasstrom von unten nach oben gefiihrt wird. Hierbei
handelt es sich um die Absorption. Im zweiten Fall stromt die mobile Phase an der
stationaren vorbei. Die stationédre Phase ist ein Feststoff, die mobile Phase kann sowohl
gasformig als auch fliissig vorliegen, wie beispielsweise der Aktivkohlefilter. Diese Art
der Aufnahme eines Stoffes wird als Adsorption bezeichnet. [3,18,21]

In der Verfahrenstechnik gibt es zwei Grundtypen von Kolonnen mit Einbauten: Die
Boden- und Rieselkolonnen.

2.1 Bodenkolonnen

Bodenkolonnen besitzen einen oder mehrere Austauschbodden, die je nach Typ un-
terschiedliche Offnungselemente aufweisen. Die Austauschfliissigkeit flieft iiber einen
Boden und wird mittels Wehr, siehe Abbildung 2.1, aufgestaut, sodass sich je nach
Bedarf ein gewisser Fliissigkeitsstand oberhalb der Offnungselemente befindet. Passiert
die Fliissigkeit das Wehr lauft sie durch den Schacht auf den darunterliegenden Boden,
wo sie ebenfalls aufgestaut wird

2.1.1 Glocken- und Siebboden

Offnungselemente sind im einfachsten Fall Siebbéden mit unterschiedlichen Durchmes-
sern, sieche Abbildung 2.1a. Sie weisen einen geringen Druckverlust auf, miissen aber
stets mit einem minimalem Gasvolumenstrom gefiihrt werden. Wird der Volumenstrom
unterschritten fliefst die Fliissigkeit nicht wie konstruiert iber das Wehr, sondern rinnt

Seite 3
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(b) Glockenboden, 1.Zulaufschacht, 2. Wehr,

(a) Siebboden, 1.Zulaufschacht, 2.Wehr,
3.Glockenboden, 4.Kamin

3.Siebboden

Abb. 2.1: Bodenelemente nach [3]

iiber die Sieblocher ab. Ein optimaler Stoffaustausch ist nicht mehr garantiert.
Der Vorteil des Glockenbodens gegeniiber dem Ventilboden, siehe 2.1b, liegt in der

\/

—

(a) Glocke (b) Ventilboden

Abb. 2.2: Offnungselemente nach [17]

Konstruktion des Kamins, welcher das Abrinnen der Fliissigkeit, bei geringen Gasvolu-
menstrémen durch das Offnungselement verhindert. Dafiir ergibt sich ein héherer Druck-
verlust. Eine Moglichkeit der Reduzierung des Druckverlustes liegt im Einsatz der Ven-
tilboden. Diese 6ffnen sich nur dann, wenn der notwendige Gasvolumenstrom auftritt. In
Abbildung 2.2 werden Glockenboden und Ventilboden einander gegeniibergestellt. Wie
auch unterschiedliche Glockenboden werden Ventilbéden ebenfalls in unterschiedlichen
Arten gefertigt, je nach Anwendungsgebiet sind sie besser oder weniger gut geeignet.
Zum Vergleich werden zwei unterschiedliche Ventilbéden herangezogen. Das RV1 Ventil
(Abbildung: 2.3a) findet durch seine einfache Konstruktionsweise mit den drei Haltebei-
nen héufig Verwendung. Bei stark errosiven bzw. korrosiven Medien zeigen sich jedoch
auf Grund der Stomungstotraume Probleme. In diesem Fall wird eher auf das RC1 Ventil
2.3b zuriickgegriffen, das durch eine Kéfigfithrung keine Totraume aufweist. Feststoffan-
packungen sind somit ebenfalls unwahrscheinlich. Des Weiteren wird im Vergleich zu
RV1 ein geringerer Druckverlust gemessen. [3,17|

Seite 4
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2. Kolonnen

(b) Ventil RC1 Sulzer

(a) Ventil RV1 Sulzer
Abb. 2.3: Ventilbéden von Sulzer

2.1.2 Blasensaule

—_

Lésungs- r\
mittel

_—
DRI

Gas

Abb. 2.4: Blasenséule nach [18]

Der Gasstrom wird von unten in die Kolonne eingeleitet und mittels Dispergierele-
ment im Absorptionsmedium verteilt, siche Abb.2.4. Das Absorptionsmedium liegt
entweder stationdr oder leicht kontinuierlich vor. Im kontinuierlichen Betrieb ist ein
Zu- und Ablauf der Fliissigkeit vorgesehen. Diese Art der Absorption wird bei hohem
fliissigseitigem Widerstand oder schneller Reaktion im Absorber eingesetzt. Auf diese
Phénomene wird im Kapitel 4 ndher eingegangen. Sieht man die Dispergierelemente
als Offungselemente an, kann die Blasensiule als Sonderform unter den Bodenkolonnen

hier genannt werden.

Seite b
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2.2 Rieselkolonnen

Rieselkolonnen konnen wiederum in unterschiedliche Aggregate eingeteilt werden, die in
diesem Kapitel grob umrissen werden. Rieselkolonnen, auch Wiéscher genannt, wurden
in der Vergangenheit oft zur Staub- und Feststoffabscheidung eingesetzt. Im erweiterten
Einsatz auf dem Gebiet des Stoffaustausches erwiesen sie sich ebenfalls als erfolgreich.

2.2.1 Venturiwascher

Lésungs-
mittel

Gas

-—

l/

Abb. 2.5: Venturiwéscher nach [18]

—_—

Das Gas wird durch eine Verengung beschleunigt und in der Zone der maximalen Be-
schleunigung wird die Fliissigkeit eingediist. Es treten hohe Scherspannungen auf, die
eine feine Fliissigkeitsverteilung zur Folge haben. Daraus ergibt sich eine grofte Kontakt-
flache zwischen Gas und Fliissigkeit, die je nach Einsatzgebiet einen hohen Abscheide-
grad bzw. Stoffiibergang bewirkt. [3,18]

2.2.2 Spriihwascher

In der Spriihkolonne sind entweder in einer aber meist in mehreren Ebenen Diisen ange-
bracht, die die Wasch- oder Absorptionsfiissigkeit dispergieren. Im Gleich- oder Gegen-
strom dazu wird der Gasstrom gefiihrt. [17,18] Abbildung 2.6

Seite 6
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Losungs-
mittel

oo
SO L Gas

P ——

Abb. 2.6: Sprithwéascher nach [18]

2.2.3 Fiillkorper- und Packungskolonnen

Fillkorper- und Packungskolonnen werden bei Warme- und Stoffiibergangsprozessen
wie Destillation, Absorption, Desorption sowie Kiihlung von Gasen und Fliissigkeiten
verwendet. Werden Fiillkdrperkolonnen in Trennprozessen mit Wérmeab- oder zufuhr
genutzt, werden sie als Fiillkorperrohrapparate ausgefiihrt um den Wérmeaustausch zu
bewerkstelligen. In der Bioverfahrenstechnik kommen Fiillkorper und Packungen eben-
falls zum Einsatz. Dabei stellen sie die Oberfliche zur Ansiedlung von Mikroorganismen
bereit. [10]

Da sich diese Arbeit unter anderem mit dem Stoffaustausch in Packungs- und Fiillkor-
perkolonnen beschéftigt, werden diese Kolonnentypen im nachfolgenden Kapitel, Kapitel
3 genauer betrachtet.

Seite 7
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3 Fiillkorper und Packungen

—_

Losungs-
mittel

N Gas

Abb. 3.1: Fillkorper- und Packungskolonne nach [18]

Fiillkérper und Packungen sind mogliche Einbauten einer Kolonne. Wie die meisten Ko-
lonneneinbauten dienen sie dem besseren Kontakt zwischen Gas- und Fliissigkeitsstrom.
Im Gegensatz zur Bodenkolonnne besitzen Fiillkérper- und Packungskolonnen eine
bessere Trennleistung und sind durch einen geringeren Druckverlust in der Betriebsweise
glinstiger. Der geringere Druckverlust ist auf die kleinere Gasquerschnittsverengung
zuriickzufithren, des Weiteren hat die Rieselfilm- bzw. Tropfchenbildung einen groften
Einfluss. [7,10,21],

Bis zum Anfang der 1980er Jahre konnten Fiillkérper- und Packungskolonnen mit
einem maximalen Durchmesser von 2m betrieben werden. Erst mit dem Einsatz
von Fliissigkeitsverteilern konnten grofsere Durchmesser realisiert werden. Diese
ermoglichen eine gleichmafige Verteilung der Fliissigkeit iiber den gesamten Kolonnen-
querschnitt. Somit kann sogar ein Kolonnendurchmesser iiber 10m berieselt werden.
Bei Fiillkdrperschiittungen- bzw. Packungshohen von iiber 3-5m muss die Fliissigkeit
bei 1-3m Hohe, nach [10], wieder gesammelt und mittels Fliissigkeitsverteiler neu
aufgebracht werden. Der Grund dafiir ist die Randgingigkeit und die Bachbildung.
Randgéangigkeit beschreibt die Neigung der Fliissigkeit an den Rand der Packung
bzw. der Fiillkérper zu rinnen, da sich dort das grofte Liickenvolumen befindet. Sie
nimmt mit der Packungs- bzw. Fiillkorperhohe zu. Die Randgéingigkeit hat einen
negativen Einfluss auf die Effizienz der Anlage da die Fliissigkeit am Rand nicht mehr
am Stoffaustausch teilnimmt. Die Sammlung und Neuverteilung der Fliissigkeit fiihrt

Seite 8
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zur Verringerung der Bachbildung, also das Zusammenfliefsen einzelner Strahnen, in
Schiittungen und Packungen. Die gesamte Benetzung der Fiillkérper und Packungen
ist auf Grund von Bachbildungen nicht mehr gewihrleistet, daher hat sie speziell bei
geringen Berieselungsdichten grofse Auswirkungen. [3,10,17,18,21]

3.1 Fiillkorper

Der Abschnitt der Fiillkérper in einer Anlage besteht aus einem Tragrost, er dient als
Auflage fiir die Fillkorper. Seine Maschenweite wird {iber die Grofe der Fiillkorper
bemessen. Die Fiillkorper liegen als lose Schiittung vor. In den technisch genutzten
Kolonnen ist die Fiillkorperschiittung mit einem Niederhalterost gesichert. Er verhin-
dert das Austragen der Fiillkdrper bei zu hohen Gasgeschwindigkeiten. Im Falle des
Austragens der Fillkorper ist die erwartete Abscheideleistung der Schiittung nicht mehr
gegeben. [21]

Fiillkérper konnen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen, angefangen bei
Metallen aus meist diinnwandigen, austenitischen Stéhlen, iiber Kunstoffe bis hin
zu Porzellan und Keramik. Thre Gestalten weisen ebenfalls grofe Unterschiede auf,
sie reichen von der Kugelform iiber Sattel-, Spiral- und Torusform, bis hin zu einer
zylindrischen Form, die durchbrochen und mit Innenstreben versehen ist oder nur aus
einem Drahtgeflecht bestehen.

(a) Raschigring (b) Pallring (c) Berlsattel

Abb. 3.2: Fiillkérperformen

Der Fiillkérper der ersten Generation ist der Raschigring, siche Abbildung 3.2a, und
wurde im Jahre 1907 von Raschig erfunden. Er weist eine gleichseitige zylindrische
Form auf. Ein Beispiel der zweiten Generation ist der Pallring, er wurde 1950 zum
ersten Mal angewandt. Dieser Ring aus Metall ist durchbrochen. Dadurch ergibt
sich sogar bei Horizontallage der Fiillkorper ein geringerer spezifischer Druckverlust
(Druckverlust pro theoretischer Stufe 4.2.0.1) und ein hoherer Durchsatz im Vergleich zu
der massiven Bauform des Pallrings. Analog dazu verbessert sich der Stoffaustausch um
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15%. Bei grofseren Durchmessern verbessert sich der spezifische Druckverlust, jedoch
ist die Anzahl der theoretischen Boden pro Meter Schiittung geringer und somit muss
fiir die selbe Stoffaustauschwirkung eine grofere Schiitthohe realisiert werden. Eine
Weiterentwicklung der durchbrochenen Fiillkérper zum sogenannten Gitterfiillkorper
passierte in den 1980er Jahren. Vertreter dieser Entwicklungsstufe sind unter anderem
der Hiflowring und der Nor-Pac-Ring. Gitterfillkorper haben im Bezug auf Belastbar-
keit und Druckverlust deutlich bessere Eigenschaften als die Pallringe. Eine weitere
Erscheinungsform sind Séttel, die hauptsichlich aus Keramik gefertigt werden, wie in
Abb.3.2¢ gezeigt ist. Pallringe und Séttel sind die angewandten Fiillkorper.
Gitterfiillkrper aus Drahtgeflecht weisen eine Kapillarwirkung auf. Dadurch ergibt
sich nach erstmaligem Berieseln eine Grundnésse, die ein Berieseln mit sehr kleinen
Dichten moglich macht. Kleine Berieselungsdichten haben den Vorteil eines kleinen
Druckverlusts. Die Grofe der in der Industrie eingesetzten Fillkorper bewegt sich
zwischen 25-50 mm, in Ausnahmeféllen auch bis zu 100 mm. [3,10,12,14,17,21]

Bei der Wahl des Fillkorpers ist zu beachten, dass sie den Prozessbedingungen
angepasst sind. Zur Vorsicht ist bei korrosiven Medien zu raten. In diesem Fall sind
Fiillkorper aus Glas, Keramik oder Kunststoff besser geeignet als jene aus Metall.
Keramikfiillkrper werden im Einsatz mit Sduren oder Laugen bei Raumtemperatur
verwendet, nicht besténdig sind sie hingegen im Einsatz von Flusssdure und heifen
Sauren oder Laugen, diese miissen vorab gekiihlt werden. Fiillkérper aus Kunststoff sind
bei hoheren Temperaturen ebenfalls nicht mehr einsetzbar. Kunststoftfiillkérper werden
aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyvinylchlorid gefertigt. Durch die Herstellung
der Kunststofffiillkérper befindet sich ein Olfilm auf der Oberfliche, um diesen zu
entfernen miissen sie einmalig iiber einen ldngeren Zeitraum berieselt werden um ihre
volle Oberflachenwirkung zu erreichen.

Abgesehen vom Medium und der Temperatur ist auch auf das Verhéltnis Fiillkorpergro-
e zu Kolonnendurchmesser zu achten, dieses soll 12 nicht unterschreiten. Ist dies doch
der Fall, entstehen am Rand Hohlrdume, die die unerwiinschte Randgingigkeit férdern
und somit die Trennleistung herabsetzen. [8,21]

Zusammenfassend liegen die Anforderungen an Fillkorper in hoher Trennleistung,
hoher Belastbarkeit, in der Fahigkeit die Phasen auszugleichen und gleichméfig zu
verteilen, Bachausbildung und Randgéngigkeit zu minimieren, so wie in der Herstellung
moglichst kostengiinstig zu sein. Des Weiteren ist eine gute Benetzbarkeit und eine
grofse spezifische Oberflaiche, Verhéltnis Oberflaiche pro Volumen, Voraussetzung. Um
die Betriebskosten klein zu halten, soll der Druckverlust moglichst klein sein. Somit
geht die Entwicklung der Fiillkérper in Richtung Verbesserung der Trennleistung und
Verringerung des Druckverlustes. [14,17]
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3.2 Packungen

Der grofste Unterschied zwischen Packungen und Fiillkorper liegt in der regelméfigen

Geometrie und systematischen Bauform von Packungen. In den 1970er Jahren wurden
Packungen aus Béndern oder Profilteilen gefertigt, wodurch Kanéle in unterschiedlichen
Winkeln entstehen. Um der Randgéngigkeit entgegenzuwirken werden Randabweiser am
Packungsumfang montiert, welche die Fliissigkeit die am Kolonnenrand abrinnt sammelt
und wieder in die Packung leitet.

Um ca. 1970 wurden Packungen aus Drahtgewebe entwickelt die einen Durchmesser von
6 m aufweisen. Sie verfiigen tiber die im Kapitel 3.1 genannte Kapillarwirkung, wodurch
sie bis zu einer Berieselungsdichte von 0,2 (mm—;m gut eingesetzt werden kénnen.
Packungen haben im Vergleich zu Fiillkorpern eine hohere Belastbarkeit, eine bessere
Trennwirkung sowie einen geringeren spezifischen Druckverlust. Dies fiihrt zu einer nied-
rigeren Packungshohe und daher auch zu einem geringeren Volumen. Der geringere
Druckverlust ist auf den gleichméafigeren Aufbau, die geringere Querschnittverengung
sowie dem Realisieren einer nahezu vollstdndigen Gegenstromfahrweise in der Packung
zuriick zu fithren. Im Vergleich zu einer Zone, in der zwei Fiillkorper aufeinander treffen,
hier kénnen Verwirbelungen entstehen, diese verhindern eine vollstiandige Gegenstro-
mung und beeinflussen den Druckverlust negativ.

Packungen werden speziell bei der Vakuumrektifikation sowie bei Absorptionsprozessen
eingesetzt. Besonders beliebt sind sie bei Prozessen bei denen keine grofsen Druckdiffe-
renzen auftreten diirfen. Generell wird eine Packungskolonne im Gegenstrom gefiihrt,
Abweichungen treten nur bei Maldistribution (Ungleichverteilung) auf. Dies verringert
die Triebkraft und somit den Stoffaustausch. Bei sorgféltiger Fliissigkeitsverteilung tritt
dieses Phénomen nicht auf.

Die Trennwirkung ist vom Durchmesser und der Hohe der Packung unabhéngig. Dies
erleichtert ein Skale up von Versuchsaufbauten auf Industrieanlagen. Dabei ist jedoch
auf den Einfluss der Randgéngigkeit zu achten, der bei unterschiedlichen Durchmessern
auf die gesamte Trennwirkung Einfluss hat. Je grofser der Durchmesser um so geringer
der spezifische Einfluss. Somit konnen die Industrieanlagen eine bessere Trennleistung
erzielen als die kleineren Versuchsaufbauten.

Auf Grund verschiedener Werkstoffe, Verbesserungen in den verfahrenstechnischen Pa-
rametern sowie der Patentfrage existieren sehr viele unterschiedliche Packungsarten. Die
Bekannteste ist die Packung Mellapak von Sulzer, welche in Abbildung 3 3 abgebildet
ist. Die spezifische Oberfliche von Packungen liegt zwischen 150-450 m2 , wobei die

meisten eine Oberflache von 250 7 m j besitzen. [7,17,21]

h)
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Abb. 3.3: Mellapack von Sulzer

3.3 Nachteile

Geringe Berieselungsdichten konnen zu einer nicht ausreichenden Benetzung der
Fiillkérper- bzw. Packungsoberfliche fithren. Dadurch kann sich die volle Abscheide-
wirkung der Einbauten nicht einstellen.

Durch die Randgéngigkeit sind Sammel- und Verteilerbéden notwendig. Negativ wirken
sich verschmutzte Gase auf eine Fiillkorperkolonne aus, da sich Ablagerungen bilden
konnen und diese die Kolonne verstopfen. Bendtigt man aufgrund einer hohen Abschei-
dung eine hohe Schiittung, muss durch den langen Pumpweg eine hohe Druckdifferenz
tiberwunden werden. [14]

3.4 Belastungsgrenzen

Sowohl bei Fiillkorper- als auch bei Packungskolonnen liegt der Arbeitsbereich zwischen
der unteren und der oberen Belastungsgrenze.

Die untere Belastungsgrenze wird Entnetzungsgrenze genannt, sie liegt genau bei der
Fliissigkeitsbeladung bei der gerade noch die vollsténdige Benetzung der Fiillkorper oder
der Packung vorliegt. Die fallende Trennleistung unter der Entnetzungsgrenze ist durch
die niedrige Fliissigkeitsmenge und somit durch die nicht vollstdandig genutzten Oberfla-
che zu erklaren.

Die obere Belastungsgrenze wird auch Flutgrenze genannt. Sie liegt beim Flutpunkt, der
Punkt an dem Gas- und Fliissigkeitsmenge ein Regime erzeugen indem der Rieselfilm
vollstandig angestaut wird.

Uber dem Flutpunkt steigt der Druckverlust deutlich an wobei die Trennleistung stark
abnimmt. Die Abnahme der Trennleistung ist durch die Stérung der gleichméfigen Ge-
genstromung zu erkléren. Dieses Regime ist vergleichbar mit einer Blasensdulenkolonne
gefiillt mit Fiillkérper oder einer Packung.

Der optimale Betriebspunkt mit der besten Trennwirkung liegt kurz unter der Flutgren-
ze. Dieser Betriebspunkt, sowie der Arbeitsbereich einer Packung bzw. einer Fiillkérper-
schiittung miissen iiber Fluiddynamikversuche eruiert werden. [17]
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4 Absorption

In der Thermischen Verfahrenstechnik werden verschiedene Verfahren wie Destillation,
Adsorption, Extraktion, Trocknung, Chromatographie sowie Absorption zur Trennung
meist gasformiger, homogener Gemische eingesetzt. Die Triebkraft ist in jedem dieser
Verfahren das Konzentrationsgefille bzw. die Temperaturdifferenz.

4.1 Allgemein

Die Absorption beschreibt die Aufnahme von bestimmten Komponenten einer Gas- oder
Dampfphase in eine Fliissigphase. Sie wird zu verschiedenen Zwecken eingesetzt. Bei-
spielsweise fiir die Abtrennung umweltschédlicher Stoffe oder Stdube aus Industrie- oder
aus anderen beladenen Abgasen, oder auch zur Gewinnung von Wertstoffen oder Gasen.
Des Weiteren kann die Absorption auch zur Herstellung von Fliissigkeiten verwendet
werden.

Es sind mindestens drei Komponenten bei einer Absorption beteiligt. Die inerte Trager-
gasphase, die Absorptionsfliissigkeit, auch Absorbat genannt, sowie der zu absorbierende
Stoff, der vom Trigergas in die Absorptionsfliissigkeit {ibergeht. Letztere wird Ubergangs-
komponente, in ungebundener Form auch Absorptiv, und in gebundener Form Absorpt
genannt. Das Absorptionsmittel, auch Losungsmittel, kann sehr selektiv wirken und eine
oder mehrere Absorptive aus dem Inertstrom l6sen. Abhéngig vom Absorbat kann die-
ser, auch bei geringer Konzentration einer Komponente, diese aus dem Tragergasstrom
aufnehmen.

Die Absorption ist ein exothermer Prozess und wird bei niedrigeren Temperaturen und
hoheren Driicken begiinstigt. Will man nach der Absorption das Absorbat wieder reini-
gen, sprich den Absorptiv desorbieren, wird dies bei niedrigeren Driicken und héheren
Temperaturen bewerkstelligt.

Die Absorption lasst sich in die chemische und physikalische einteilen. Je nach Absorp-
tionsart ist sie selektiv oder weniger selektiv. Die physikalische Absorption, Physisorp-
tion, beruht auf physikalischen Bindungskréften. Die iibergegangene Komponente wird
mittels Van-der-Waals Krifte in der Fliissigkeitsoberfliche gebunden und kann somit
wieder leicht desorbiert werden. Bei chemischer Absorption, Chemisorption, werden die
ibergegangenen Gaskomponenten mittels chemischer Bindung (kovalent, ionisch) an die
Fliissigkeit fixiert. Je nach Art der Stoffe ist diese Bindung stérker oder schwécher. Durch
die chemische Bindung ist die Chemiesorption im Vergleich zur Physisorption selektiver
und kann auch bei niedrigen Konzentrationen des Absorptivs in der Gasphase eine grofse
Menge desjenigen aufnehmen. Die Selektivitdt liegt bei der Physisorption bei 1:5, bei
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der Chemiesorption liegt sie abhéngig vom Losungsmittel und dem zu absorbierenden
Stoff viel hoher.

Um einen besseren Abscheidegrad zu erzielen besteht die Moglichkeit mehrere Absorber
nacheinander zu schalten. Dabei wird bei jedem Weiteren die Temperatur im Vergleich
zum Vorhergehenden herabgesetzt und der Druck erhéht. In den verschiedenen Absor-
bern kénnen auch unterschiedliche Losungsmittel eingesetzt werden. Der Letzte wird mit
einem sehr selektiven Losungsmittel beaufschlagt.

Beispiele fiir Absorption werden in der nachstehenden Tabelle gezeigt.

Tabelle 4.1: Absorptions-Anwendungsbeispiele

’ Absorptionsbeispiele ‘ Absorptiv ‘ Absorbens ‘ Reaktion bzw. Absorptionsprodukt ‘

HCI- Absorption HCl NaOH, KOH NaCl, KC1
N Hj - Absorption NH; Wasser N Hj - Riickgewinnung
Gipserzeugung SO Ca(OH)y oder Ca(OH)y+S02+1/20,
CaCOs-Losung — CaS0O4+ HyO

Absorptionsprozesse zeichnen sich durch den Einsatz bei unterschiedlichsten Betriebs-

bedingungen aus. Sie konnen bei grofsen Volumenstrémen bis zu 300 000 % und sehr
hohen Schadstoffbelastungen sowie bei schwer siedenden Schadstoffen eingesetzt werden.
Bei hohen Schadstofffrachten ist ein hoherer Losungsmittelbedarf zu gewéahrleisten. Ab-
sorptionsprozesse bewiltigen eine starke Schwankungsbreite bei Volumenstréomen und
Beladungen. Des Weiteren absorbieren sie sowohl staub-, aerosol- als auch gasformi-
ge Schadstoffe. Diese Prozesse konnen bei Umgebungstemperaturen und Uberdriicken
betrieben werden. Weder hohe Gasstromdichten noch kurze Verweilzeiten stellen bei
sorgfiltig gewédhlten Betriebsparametern ein Problem dar.

[7,17]

4.2 Grundlagen

Die Qualitét der Absorption ist wie in Kapitel 4.3 erwéhnt, abhéngig von der Loslichkeit
des zu absorbierenden Stoffes im Absorbat. Dariiber hinaus ist der Konzentrationsun-
terschied des Absorbtivs im Gasstrom und im Absorbat von grofser Bedeutung. Dieser
dient als treibende Kraft.

Es stehen generell drei verschiedene Stromfiithrungsprinzipien zur Verfiigung. Wobei
das Gleichstrom- und Kreuzstromprinzip fiir die Absorption mittels Fiillkorper bzw.
Packungen nicht geeignet ist. Sowohl bei Gleichstrom als auch bei Kreuzstom kann
jeweils nur eine theoretische Stufe realisiert werden. Die theoretische Stufe wird im
folgenden Kapitel 4.2.0.1 néher erlautert

Wohingegen beim Gegenstromprinzip mehrere theoretische Stufen in einer Kolonne
wirken koénnen. Im Gegenstromprinzip wird die leichte Phase von unten nach oben
gefiihrt, die schwere Phase lduft entgegengesetzt der leichten Phase von oben nach
unten, siehe Abbildung 4.1. Im Falle der Ammoniakabsorption ist die leichte Phase die
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mit NHj beladene Luft, die schwere Phase stellt das Losungsmittel Wasser dar. [17]

A
Xn : Yn
T
I
I
I
n I
I
|
L
I
Xn-1 1 Yna
I
I
I
I
I
1
I
I
I
n-1 !
I
I
I
N
Xn-2 : Yn-2
I
I
schwere leichte
Phase Phase

Abb. 4.1: Gegenstrom Versuchsanlage nach [17]

4.2.0.1 Theoretische Stufen

Die in Abbildung 4.1 eingezeichneten Abschnitte die mit n bzw. n-1 bezeichnet sind,
werden theoretische Stufen genannt. In einer theoretischen Stufe befinden sich die ausge-
henden Strome im Gleichgewicht. In der n-ten Stufe steht der Strom z,,_; im Gleichge-
wicht mit y,, und in der n-1-ten Stufe steht der Strom z,_o im Gleichgewicht mit ¥, ;.
In der Praxis stellt sich jedoch kein vollsténdiges Gleichgewicht ein, daher ist bei einer
Auslegung mit theoretischen Stufen mit einem schlechteren Abscheidegrad zu rechnen.

4.2.1 Gesamtbilanz

Die Bilanzgrenzen der Gesamtbilanz liegen aufserhalb des Absorbers. Die Gesamtbilanz
einer Absorptionskolonne ergibt sich iiber Losungsmittel- und Gasstrom sowie iiber die
ein und austretenden Konzentrationen. Diese kénnen sowohl als Beladungen X und Y
als auch als Molanteilen z und y eingesetzt werden. Molanteile diirfen aber nur dann
verwendet werden, wenn der ein- und austretende Gas- oder Fliissigkeitsstrom annéhernd
unverdndert bleiben. Dies ist bei einer starken Verdiinnung unter 1% der Fall. Wichtig
ist ebenfalls ein geringer Losungsmitteldampfdruck und vernachlédssigbare Loslichkeit
des Gasstroms im Losungsmittel. Treten diese Félle ein kann von einem konstanten Gas-
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bzw. Flissigkeitsstrom gesprochen werden und die Gesamtbilanz nach Gleichung (4.1)
aufgestellt werden.

L- (Ta — xe) = G- (Ye = Ya) (4.1)
Bleibt der Losungsmittel- und Gasstrom iiber den Bilanzraum nicht konstant, muss so-
wohl mit Beladungen statt Molanteilen, als auch mit einem hierfiir berechnen Inertstrom
der Gas- und Fliissigphase gearbeitet werden. Hierbei wird vom tatséchlich eintretenden
Gas- bzw. Fliissigkeitsgasstrom der Anteil, der der iibergehende Komponente zugeschrie-
ben wird, abgezogen.
Die Umrechnung in einen Inertgasstromes wird in Gleichung (4.2) gezeigt.

G, ) i

=15 " =Ge(l —ye) = Go(l —y,) (4.2)

Gr
Die Berechnung des inerten Losungsmittelstromes aus einem ein- bwz. austretenden
Losungsmittelstrom verlduft nach Gleichung (4.3).

L. : :

Ly = o~ Le(l—z.)=L,(1—2x,) (4.3)

Nach Gleichung (4.4) funktioniert die Umrechnung der Beladung in Molanteile und von
Molanteilen in die Beladungen nach Gleichung (4.5). [17,21]

Y. = Ye sowie Y, = Ya (4.4)
1- Ye 1- Ya
Y. Y,
e — i a — 2 4.5
Ve =17 v sowie  ya = Y. (4.5)

4.3 Losungsmittel

Die Anforderungen an ein Losungsmittel gestalten sich unterschiedlich und sind prozess-
abhéngig.

Werden Losungsmittel in Prozessen eingesetzt in denen sie verdunsten, ist darauf zu ach-
ten, dass der Gasstrom nicht mit zusédtzlichen Schadstoffen beladen wird, die oberhalb
der geforderten Grenzwerte liegen.

Weitere Anforderungen werden in einer Aufzdhlung angefiihrt.

[7,17]

e Hohe Loslichkeit des zu absorbierenden Stoffes,

e hohe Selektivitat,

e cinfache Regenerierbarkeit (keine Azeotropbildung, keine starken chemischen Bin-
dungen, hohe Siedepunktdifferenz)

e niedriger Dampfdruck bei Absorptionstemperatur; Daraus resultiert ein geringer
Losungsmittelverlust und eine geringe Aufnahme des Losungsmittels durch den
Gasstrom,

e nicht zu hoher Siedepunkt, um evtl. aufgenommene Komponenten durch Konden-
sation riickgewinnen zu konnen,
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e niedriger Schmelzpunkt um evtl. auftretende hohe Temperaturdifferenzen im Ab-
sorber zu tolerieren,

hohe spezifische Warmekapazitiat um Absorptionswérme aufzunehmen,

geringe Viskositét,

chemische und thermische Stabilitdt um Korrosion zu vermeiden,

gute Verfiigbarkeit und niedriger Preis sowie

nicht umweltbelastend, ungiftig, mit hohem Flammpunkt und mit dem zu absor-
bierten Stoff nicht schaumbildend.

4.4 Stoffdurchgang

Die Ubertragung einer oder mehrerer Stoffkomponenten von einer Phase iiber die
Phasengrenze in eine andere, wird Stoffdurchgang genannt. Dieser Durchgang kann in
verschiedenen Konstellationen zwischen Fluid- und Feststoff stattfinden. Es ist zwischen
vier Fallen zu unterscheiden, dem Stoffdurchgang zwischen

zwei Fluiden,

Fluid und Feststoff,

dem gekoppelten Stoff und Wirmedurchgang, sowie

dem Durchgang zwischen zwei Fluiden in Kombination mit einer chemischen Re-
aktion. [21]

In dieser Arbeit wird im Néheren der Stoffdurchgang zwischen zwei fluiden Phasen er-
lautert, da dies den in der Arbeit beschriebenen Versuchen entspricht.

4.4.1 Stoffdurchgang zwischen zwei fluiden Phasen

Der Stoffdurchgang zwischen zwei fluiden Phasen kann in drei Abschnitte aufgeteilt
werden. Einerseits den Transport der Ubergangskomponenten an die Phasengrenze, meist
geschieht dies durch Konvektion und Diffusion, den Ubergang von der einen in die andere
Phase iiber die Phasengrenze und den Abtransport von der Phasengrenze.

Die Triebkraft, Kapitel 4.4.1.5 des Stoffiiberganges ist die Konzentrationsdifferenz.
Durch die Konzentrationsdifferenz stellt sich an der Grenzfliche zwischen den beiden
Fluiden ein Gleichgewicht ein, welches dem Henry-Gesetz unterliegt.

4.4.1.1 Henry-Gesetz
(4.6)

Die Henrykonstante H;; beschreibt die Proportionalitat zwischen Partialdruck der Kom-
ponente ¢ zum Molanteil dieser Komponente in einem Losungsmittel. Daraus folgt, dass
die Henrykonstante H;; die Loslichkeit der Komponente ¢ im Losungsmittel j wiedergibt.
Die Konstante ist abhéngig von der Temperatur, dem vorherrschenden Druck sowie der

1
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zu losenden Komponente als auch dem Losungsmittel. Die Loslichkeit steigt bei steigen-
dem Partialdruck und sinkender Temperatur. Die Giiltigkeit des Henry-Gesetzes ist auf
stark verdiinnte Losungen, sprich x; — 0, begrenzt. Wird das Henry-Gesetz mit der
Aktivitat ~; erweitert, fiihrt das ebenfalls zu einer Erweiterung des Geltungsbereiches,
wie in Abbildung 4.2 zu sehen ist.

pi=Hij-vi- ] (4.7)

0 1

Abb. 4.2: Das Henry Gesetz beschreibt die Loslichkeit unter einer Bedingung der stark
verdiinnten Losung. Das Raoult Gesetz beschreibt die Loslichkeit in gesattigter

Losung. Das reale Verhalten verlauft zwischen den beiden Gesetzen. Abbildung
nach [17]

Unter der Bedingung eines idealen Gases kann Gleichung (4.6) mit Gleichung (4.8) er-
weitert werden. So ergibt sich eine Erweiterung des Henry-Gesetzes Gleichung (4.9).

Pi = Yi * Pges (48)
H;,;

Y = —> - x} (4.9)
Pges

Die Molanteile y; und z; stehen im Gleichgewicht zueinander, in Gleichung (4.9) wird
dieses durch den hochgestellten Index * dargestellt.

In Abbildung 4.3 ist einerseits die Gleichgewichtsgerade, der das erweiterte Henry-Gesetz
zugrunde liegt und andererseits die Bilanzlinie dargestellt. Die Bilanzlinie ergibt sich aus
der Stoffbilanz, die in Abschnitt 4 in Gleichung (4.1) angefiihrt wird. Die Bilanzgleichung
ist nur dann eine Gerade, wenn Gas und Fliissigkeitsstrom konstant sind. Verdampft
Losungsmittel oder 16st sich Trégergas ergibt sich eine Kurve. Die in Abbildung 4.3 ein-
gezeichnete Treppe zeigt eine theoretische Stufe, sieche Kapitel 4.2.0.1.

Mit dem McCabe—Thiele-Diagramm, in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt, ist es
moglich die Anzahl der theoretischen Stufen graphisch zu bestimmen. Die bekannte
Konzentration in der Gasphase wird auf der Bilanzlinie eingezeichnet, die laut Bilanz
zugehorige Konzentration in der Fliissigphase kann ebenfalls hier abgelesen werden. Die
zur Gasphase im Gleichgewicht stehende Fliissigkonzentration wird in der selben Hohe
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Xi,Yi ¥
YirXi
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Xj —>

Abb. 4.3: Diagramm zur Erlduterung des Stoffiberganges nach [21]

auf der Gleichgewichtslinie abgelesen. Es wird also eine horizontale Linie eingezeichnet.
Diese Fliissigkeits- und Gaskonzentration sind jene, die die theoretische Stufe verlassen.
Durch eine senkrechte Linie zur Bilanzlinie findet man die Gaskonzentration die sich
durch die Bilanz in der néchsten Stufe ergibt. Somit konnen so viel Stufen eingezeichnet
werden bis sich die gewiinschte Gasaustrittskonzentration eingestellt hat.

Wird das L/G - Verhiltnis der Bilanz erhoht, ergibt sich eine grofere Steigung der Bi-
lanzlinie und es sind weniger theoretische Stufen notwendig um die selbe Gasaustritts-
konzentration zu erreichen.

[9,17,21]

4.4.1.2 Stoffiibertragungstheorien

Uber die vergangenen 100 Jahre wurden die verschiedensten Theorien zur Beschreibung
des Stoffiiberganges entwickelt. Einige werden hier angefiihrt.

Ahnlichkeitstheorie

Die Ahnlichkeitstheorie beruht in der Annahme, dass durch geeignete Wahl dimensi-
onsloser Grofsen der Einfluss extensiver Groken auf das System verschwindet. So lasst
sich eine komplexe Thematik, wie etwa der Stoffiibergang geometrisch und kinematisch
unabhéngig beschreiben. Darunter fillt u.a. die Reynolds-Zahl

Re = ==, (4.10)

die Prandtl-Zahl

w-L  w-Ay;  Stofftransport durch Konvektion

Pe — — _
‘ D D-c-y/L Stofftransprort durch Diffusion’

(4.11)

die Schmidt-Zahl

g Pe' v molarer Ausgleichskoeffizient fiir Impulstransport (4.12)
C= — = — = .
Re D molarer Ausgleichskoeffizient fiir Stofftransport ’

Verhiltnis Fliissig- zu Gasvolumenstrom
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die Sherwood-Zahl
gL 8- Ay _ Stoffiibergang durch Konvektion

h = = = 4.1
S D D-c-Ay /L Stoffiibergang durch Diffusion ’ (4.13)
sowie die Grashof-Zahl A
g-L”-Ap
Es gilt
Sh = f(Re, Sc,Gr"). (4.15)
Bei erzwungenen Stromungen gilt
Sh = f(Re, Sc). (4.16)

Zur Anpassung an experimentelle Ergebnisse wird oft der Produktansatz verwendet.

Sh = ay - Re™ - Sc* (4.17)

Auf Grund der mangelnden Ahnlichkeit einer Zwei-Filmstromung in experimentellen und
grofstechnischen Anlagen ist diese Theorie nur bedingt einsetzbar. [9,17,21]

Filmtheorie
Die Filmtheorie 1904 erstmals von Nernst formuliert, wurde 1924 von Whitman und
Lewis auf die Absorption angewandt. Die Theorie basiert auf dem Ansatz einer laminaren

Ph
X ]
A /7
7/
T Xi,ph Ve
yivxi
X YY
Yi
A A
Yi,ph \
| _ Xi*_ __ 17 g ]
61 62

Ortskoordinate —»

Abb. 4.4: Darstellung des Stoffiibergangs anhand der Filmtheorie und der Triebkréfte
nach [21]
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Grenzschicht an der Phasengrenze, die den gesamten Widerstand darstellt.

An der Phasengrenze stellt sich ein Gleichgewicht ein. Das System wird als zeitlich
unabhéngig, also stationar betrachtet. Die Filmtheorie wird auch 2-Filmtheorie genannt,
wenn sich bei zwei Fluidphasen zwei laminare Grenzschichten ausbilden.

Der Stoffiibergang n wird durch Gleichung (4.18) ausgedriickt.

n; = (?)G (Yi — Yipn) = <?)L (Tiph — ;) (4.18)

In der Realitét ist die Ausbildung einer laminaren Grenzschicht jedoch sehr unwahr-
scheinlich, oft dringen einige turbulente Massenstrome bis zur Phasengrenze vor. Dieser
Ansatz ist besser fiir einen Stoffiibergang an einer Phasengrenze Fliissig- Fest geeignet.
Um eine Uberschlagsrechnung fiir komplexe Stoffiibertragungen anzustellen, ist sie je-
doch aufgrund des rechnerisch einfachen Ansatzes sehr beliebt.

[9,17,21]

Penetrationstheorie

Die Penetrationstheorie wurde 1935 anlésslich der Absorption von CO, in HyO entwi-
ckelt. Sie widerspricht der Filmtheorie in der Aussage der Stationdritét. Die Annahme
geht in die Richtung, dass die Zeit zu gering ist um einen stationdren Konzentra-
tionsgradienten auszubilden. Man spricht hier von einer instationdren Diffusion. Des
Weiteren wird angenommen, dass sich keine laminare Grenzschicht ausbildet, sondern
die Massenstrome durch Turbulenz an die Phasengrenze herangefiihrt werden und dort
sofort mit der anderen Phase in Gleichgewicht treten. Nun dringt der iibergehende Stoft
tief in die Fliissigphase ein, y; ist somit konstant. Die Séttigung des Losungsmittels ist
zeitlich abhéngig somit erigbt sich eine instationare Diffusion.

801 (901

— =D— 4.1

ot Oz? (4.19)
Uber die Laplacetransformation [2] und unter Einsatz der oben beschriebenen Randbe-
dingungen ergibt sich Gleichung (4.20)

D

Nl = A(xi,ph — {L'l) Ht

(4.20)
Daraus folgt ein steigender Stoffiibergang bei gréfteren Zeitspannen, sprich hohere Tur-
bulenz. Der Stoffiibergang ist indirekt proportional zur Kontaktzeit und direkt propor-
tional zur Wurzel aus der Diffusionskonstante. Dieser Zusammenhang ist in zahlreichen
Experimenten bestétigt worden. Im Gegensatz dazu steht die Proportionalitat des Stof-
fiibergangs zur Diffusionskonstante bei der Filmtheorie. [9,17,21]

Oberflachenerneuerungstheorie

Die Oberfachenerneuerungstheorie wurde 1951 von Danckwerts erstellt. Er modifizierte
die Penetrationstheorie, die voraussetzt, dass die Kontaktzeit jedes Teilchens an der
Grenzflache gleich grofs ist. Diese Annahme ist bei einer turbulenten Strémung jedoch
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unwahrscheinlich.
Die Oberflichenerneuerungstheorie ist mit einer Zufallsverteilung der Kontaktzeit der
zwei Phasen versehen. [9,17,21]

4.4.1.3 Grenzflaichenphanomene

Abgesehen von den Stoffiibergangstheorien miissen an dieser Stelle noch die Grenzfla-
chenphénomene erlautert werden, die an einer Grenzschicht unter Stoffiibergang auftre-
ten konnen. Einerseits konnen Grenzschichtturbulenzen auftreten, die durch eine selbst
induzierte Instabilitat entstehen. Dies kann in Form von Rollzellen, oder eruptionsarti-
ges Aufreiffen in der Phasengrenze auftreten. Des Weiteren kann eine Dickeénderung an
einer diinnen Fliissigkeitsgrenzschicht die Stabilitéat der Phasengrenze beeinflussen. Die-
se beiden Phénomene fithren zu einem verbesserten Stoffiibergang. Bereits 1900 wurden
sie von Marangoni entdeckt. [9,17,21]

4.4.1.4 Stoffdurchgangskoeffizenten

Der Stoffdurchgangskoeffizenten wird hier anhand der Zweifilmtheorie (Kapitel 4.4.1.2)
beschrieben. Diese geht davon aus, dass der Widerstand des iibergehenden Stoffes alleine
in den zwei Phasen liegt und die Phasengrenze keinen darstellt.

Der Transport des iibergehenden Stoffes an die laminare Grenzschicht erfolgt mittels tur-
bulenter Konvektion und kann somit als konstant innerhalb des Phasenkerns angesehen
werden. Der Transport an die Phasengrenze heran erfolgt mittels molekularer Diffusion
und tragt somit am meisten zum Stofftransportwiderstand bei. Der Widerstand des
gesamten Transportweges wird in einem Koeffizenten angeben. Die Ermittlung der ein-
zelnen Widerstande, zB. von jenem durch die laminare Grenzschicht, sind experimentell
nicht zu bestimmen, da die Konzentrationen an der Phasengrenze nicht messbar sind.
Fiir den Stofftransport von einer Phase an die Phasengrenze gilt:

=B (Tiph — ;) (4.21)
des Weiteren wird der iibergehende Stoff in der zweiten Phase weiter transportiert
=B (Yi — Yiph) (4.22)
daraus folgt
n = 55 (Tiph — i) = B (yi — Yiph)- (4.23)
Vergleicht man die integrierte Form des Fick’schen Gesetzes,
Ji=—D-V¢ (4.24)
hier zweidimensional betrachtet p
C;
1=—D— 4.25
n I (4.25)
mit Glg. (4.23) so ergibt sich fiir 3
D D
=—=— 4.26
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wobei hier ¢ fir die Schichtdicke der Grenzschicht steht.
Ersetzt man im Henry-Gesetz Glg. (4.9) Hij/Pges = m, ist sie gleichbedeutend mit der
Steigung des Gleichgewichts und somit ergibt sich

Yiph =M - Tip, sowie yi=m-x; (4.27)

erweitert man nun Gleichung 4.21 mit m

. m
n= Bt (Tipn — ) = B (Tiph — Ti) - o (4.28)
ergibt sich
l
n = %Z (X pn — 7). (4.29)
Addiert man ]
n- @ = (Z/i - yi,ph) (4-30)
mit m
fl@ = (Yiph — Y;) (4.31)
erhilt man
1 m
nel—=+—=|=w—y). 4.32
(5 5) = (432

Somit ist der Stoffiibergang fiir die Gasseite mit dem Gleichgewicht erweitert und es
kann ein Stoffdurchgangskoeffizent k9 angegeben werden.

1 1 m

5= (7+7) e
Analog dazu lautet der fliissigseitige Stoffdurchgangskoeffizient

1 1 m

7= (@l + ﬁf) (4.34)

Der Reziprokwert ergibt den Widerstand, dieser setzt sich aus den Teilwidersténden
zusamimen.

4.4.1.5 Triebkraft

Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ergeben sich die Triebkrifte fiir die Gasseite aus y; — y; pn
fiir den Stoffiibergang, y; — y; fiir den Stoffdurchgang und analog dazu ergibt sich fliis-
sigkeitsseitig fiir den Stoffiibergang die Triebkraft x; ,, — ; und fiir den Stoffdurchgang
Ty — Tj.

Fiir stationdre Zustande ist somit die Stofftransportdichte sowohl fiir Stoffdurchgang als

auch fiir Stoffiibergang gleich grof.

=By = yipn) = Bi@ipn — 25) = kg(y: — 4i) = k(e — 1) (4.35)
Aus den Stoftfkonzentration y; bzw. x; mit ihren Gleichgewichtskonzentrationen y; bzw.
x} ergibt sich die Definition der theoretischen Stufen (Kapitel 4.2.0.1).
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4.4.1.6 Berechungsmodelle zur Berechnung der Hohe und Anzahl der
theoretischen Stufen sowie der Gesamthohe.

Zur Auslegung von Packungen oder Fiillkérperkolonnen ist eine Berechnung der benotig-
ten Hohe zur Erreichung der gewiinschten Abscheideleistung notwendig. Dartiber hinaus
konnen die nachstehenden Berechungsmodelle auch zur Vermessung von Packungen und
Fiillkérper genutzt werden um sie vergleichbar zu machen.

HETP

Um weitere Berechnungen durchzufiihren ist der HETP-Wert einzufiihren. Er ergibt sich
aus dem Reziprokwert der Wertungszahl n;, die der Anzahl der theoretischen Stufen in
der Packung- oder Fiillkérperhéhe entspricht.

ne=—_
N; entspricht dabei den theoretischen Stufen die in der gesamten Schiitt- bzw. Pa-
ckungshohe auftreten. Z bezeichnet die gesamte Schiitt- bzw. Packungshohe.

(4.36)

1 A
HETP = — = —
Ny Nt

Der Reziprokwert HETP ist somit die Schiitt- bzw. Packungshohe, die einer theoreti-
schen Stufe entspricht. HETP oft auch als HETS bezeichnet, das heiltt Height Equivalent
to one Theoretical Plate bzw. Height Fquivalent to one Theoretical Stage.

Diese Werte sind experimentell iiber einen Absorptionversuch bestimmbar. Zur Bestim-
mung des HETP wird die Zahl der theoretischen Stufen auf die Hohe der Packung zu-
riickgerechnet. In sehr einfachen Féllen lassen sie sich ohne Experiment vorausberechnen
bzw. iiber das McCabe-Thiele-Diagramm graphisch ermitteln (sieche Abbildung 4.3).

NTU-HTU Modell
Eine weitere Methode um den Stoffiibergang zu berechnen ist das NTU-HTU Modell.
Aus der Gesamtbilanz 4.1 abgeleitet ergibt sich fiir eine differenziell kleine Hohe

(4.37)

dn=G-dy=1L-dx. (4.38)
Fiir dn ergibt sich aus Gleichung 4.35
dn = ky(y — y*)dA. (4.39)

Der Stoffdurchgangskoeffient &, ist bezogen auf die aufsteigende Gasphase, dA ist die in
der differenziell kleinen Hohe fiir den Stoffaustausch zur Verfiigung stehende Oberflache.
Diese Oberflache ist als Flache pro Volumen Packung bzw. Schiittung angegeben.

A=mn-a-Ag-dz (4.40)

A spiegelt den Kolonnenquerschnitt wieder, die spezifische Oberflache a ist die von der
Packung bzw. Fiillkérper pro Volumeneinheit zur Verfiigung stehende Oberflache in E—i,
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n driickt den Benetzungsgrad der Oberflache aus.
Aus Gleichung 4.38, 4.39 und 4.40 ergibt sich

G-dy=hkyy—vy")-n-a-Ag-dz (4.41)

16st man nach Z auf ergibt sich

G e d
Z - / " (4.42)
kg-m-a-Aq Jy. y—y*
Das Integral
Ye
/ v (4.43)
Ya Y —Y

bezeichnet die Anzahl der theoretischen Stufen, NTU,, — Number of transfer Units
und der Term vor dem Integral Gleichung (4.44)

e
kg -n-a-Ag
spiegelt die Hohe dieser theoretischen Stufen wieder, HT'U,, — Hight of transfer Units.
Der Index og bedeutet overallgas und nimmt somit Bezug auf die Beriicksichtigung des

gesamten Gasdurchgangswiderstandes.
Die gesamte Hohe Z kann somit aus H1'U,, und NTU,, zusammengesetzt werden.

(4.44)

7 = HTU,, - NTU,, (4.45)

Wird in Gleichung (4.39) der Gasdurchgangswiderstand durch den Fliissigkeitsdurch-
gangskoeffizient ersetzt, kann die Hohe unter Bezug auf diesen berechnet werden. [17]

G e (g
7 = —/ 4.4
kl-n.a.AQ Za I‘*_x ( 6)
Z = HTU, - NTU, (4.47)
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5 Anlagenbeschreibung und
Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage zur Vermessung der Fiillkorper und Packungen besteht aus einer
Sattigungskolonne und einer Absorptionskolonne mit jeweiligem Sumpf, sowie der
Gasfithrung mit dem FEinlass, der Leitung zwischen den beiden Kolonnen sowie dem
Auslass im Dach der Halle.

5.1 Fiihrung des Gasstroms

Die Ansaugung der Umgebungsluft erfolgt auf der untersten Ebene und wird mittels
Unterdruck, der mittels Geblédse erzeugt wird, von unten nach oben durch die Satti-
gungskolonne gesaugt. Im Gegenstrom dazu wird Leitungswasser iiber die Hiflow 50-6
Fiillkérper der Firma RVT gefiihrt, um den Luftstrom mit Wasser zu sittigen. Bevor
der Luftstrom die Kolonne verlésst passiert er einen Tropfenabscheider. Die am Kopf der
Sattigungskolonne austretende, mit Wasser geséttigte Luft, wird nach unten gefiihrt, wo
sie oberhalb des Sumpfes der Absorptionskolonne eingespeist wird. Zwischen Austritt
der Sattigungskolonne und Einspeisung in die Absorptionskolonne erfolgt in der zwei-
ten Ebene die Ammoniak Einspeisung. Der Gasstrom in der Einspeiseleitung wird iiber
einen statischen Mischer geleitet um eine Gleichverteilung des Ammoniaks im Gasstrom
zu gewahrleisten. In 1,3 Meter Hohe {iber dem Einlass des Gases in die Absorberko-
lonne, befindet sich ein Tisch inklusive Gitterrost um die Fiillkérper bzw. Packungen
in einer bestimmten Hoéhe zu halten. Direkt ober- und unterhalb der Fiillkorper bzw.
Packungen findet die Roh- und Reingasbeprobung statt. Im Gegenstrom dazu wird als
Losungsmedium Leitungswasser gefiihrt. Anschliefsend an die Absorptionskolonne wird
der gewaschene Gasstrom iiber den Radialventilator in ca. 25 m Hdéhe in die Umgebung
abgegeben.

5.2 Flussigkeitsfiihrung

Die Fliissigkeitsfiihrung besteht aus zwei separaten Systemen, einerseits der Fiihrung in
der Sattigungskolonne und andererseits die in der Absorptionskolonne.

Seite 26



Montanuniversitit Leoben -
Lehrstuhl fiir Verfahrenstechnik I
5. Anlagenbeschreibung und Versuchsaufbau des industriellen Umweltschutzes

VerfahrensTECHNIK
des i hutzes

K 400
Av4

|
L 11

Reserve
K
H] g
Reserve
XW K
@ !
—/

%m
Reserve

K 600
Av4

Reserve

DN6
NH3
Gasschrank

Abluft

Zwangsbeliiftung

Frischluft

Abb. 5.1: R und I-Schema der Absorptionsanlage, nach RVT
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5.2.1 Siattigungskolonne

Der Leitungswasserstrom, zur Sattigung des Gasstromes, wird im Kreislauf gefiihrt. Eine
Umwaélzpumpe fordert den Wasserstrom vom Sumpf in den Kopf der Kolonne, wo er iiber
einen Fliissigkeitsverteiler aufgegeben wird. Ab diesem Punkt findet die Séttigung des
Luftstromes statt. In Intervallen von ca. 30 Versuchstagen wird der Wasserstand im
Sumpf kontrolliert und gegebenenfalls mit Frischwasser aufgefiillt.

5.2.2 Absorptionskolonne

Das Wasser aus dem kontinuierlich befiillten Sumpf wird mittels Umwélzpumpe zum
Kopf der Kolonne geférdert und iiber einen Fliissigkeitsverteiler aufgegeben. Nachdem
das Wasser die Fiillkorper bzw. die Packung passiert hat, kann eine Fliissigkeitsprobe
mittels des Fliissigkeitssammlers, dargestellt in Abbildung 6.5, genommen werden. Das
Absorbat wird unter dem Gaseintritt aufgefangen und ausgeschleust. Zwei Tauchpumpen
fordern des beladene Wasser in IBC-Behélter, wo es neutralisiert wird.

5.3 Mess- und Regeltechnik der Anlagensteuerung

Die Anlage wird iiber ein Mess- und Regeltechniksystem der Firma Siemens gesteuert.
Mittels Touchscreen kann jede Maschine einzeln angefahren und geregelt werden. Es ist
auch moglich eine bestimmte Berieselungsdichte und F-Faktor einzustellen, siehe Kapitel
5.4. Die elektronische Mess- und Regeltechnik kann bei extremen Betriebsbedingungen
mittels handverstellbaren Ventilen unterstiitzt werden. Unter diese fallen sehr hohe und
niedrige Berieselungsdichten und F-Faktoren.

Die Mess- und Regeltechnik verfiigt ebenfalls iiber ein normgerechtes Schutz- und Notaus-
schaltungssystem, das im Falle eines Fehlers die Maschinen und Anlage schiitzt.

Die Aufzeichnung samtlicher Messstellen erfolgt iiber eine SD-Karte, diese kann mittels
PC ausgelesen und fiir weitere Auswertungen iibertragen werden.

5.4 Berieselungsdichte und Gasbeladungsfaktor

Zur Vermessung der Fiillkorper oder Packungen werden Versuchsreihen mit variablen
Berieselungsdichten und Gasbeladungsfaktoren F aufgestellt.

Unter Berieselungsdichte versteht man die Durchflussmenge Losungsmedium pro Qua-
dratmeter Kolonnenquerschnitt.

B [m’”h] (5.1)

Der Gasbeladungsfaktor F beschreibt die Geschwindigkeit der Gasphase abhéngig von
ihrer Dichte.

S m3

F:’Ug-\/p_g[m kg] — [VPd] (5.2)
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Die Berieselungsdichten kénnen bei der Anlage im Technikum des verfahrenstechnischen
Institutes an der Montanunlver81tat in Leoben im Zuge von Stoffaustauschmessungen,
von 5 bis zu 60 3 h variiert werden. Hierfiir sind zwei verschiedene Fliissigkeitsverteiler
notwendig um d1e ganze Bandbreite der Bereiselungsdichten abzudecken.

Es ist sinnvoll bei einem Versuchsdurchlauf jeweils einen Parameter konstant zu
halten. Bei den hier besprochenen Versuchen wurde eine konstante Berieselungsdichte
eingestellt und der Gasbeladungsfaktor angefangen bei kleinen Werten von 1 bis zum
Stau- bzw. Flutpunkt variiert.

spez. Druckverlust

0,4 0,8 2 4
F-Faktor ——
Abb. 5.2: Druckverlustdiagramm einer 50-0 Fiillkorperschiittung der Firma RVT mit
variierenden Berieselungsdichten (0, 20, 40, 60) wobei a die Staugrenze und b
die Flutgrenze darstellt, nach [7]

In Abbildung 5.2 ist die Abweichung der Linearitét bei Berieselungsdichten grofer Null
gut zu erkennen, dieser Bereich ist mit Abschnitt a gekennzeichnet. Die Nichtlinearitat
kommt durch das Anstauen der Absorptionsfliissigkeit zu Stande, dadurch erhéht sich
die Druckdifferenz iiber die Schiitthohe deutlich. Dieser Bereich wird als Staupunkt
bezeichnet. Oberhalb des Abschnittes b kommt man in den Bereich des Flutens, die
Flutgrenze wird in Kapitel 3.4 genauer erlautert. Die Stau- und Flutpunkte variieren bei
unterschiedlichen Packungen bzw. Fiillkdrperschiittungen. Bei Fiillkorperschiittungen
ist es sogar moglich, dass bei Erreichen des Flutpunktes, die Fiillkérper sich so ver-
schieben, dass bei neuem Anfahren sich die Grenze des Stau- und Flutpunkts verschiebt.

Die Maxima des HTU-Wertes, Kapitel 4.4.1.6 der Berieselungsdichtekurven in Abbil-
dung 5.3 liegen im Vergleich mit Abbildung 5.2 kurz unter dem Staupunkt. Bei diesen
Betriebsparametern liegt bei hoher Gasgeschwindigkeit gerade noch kein Anstauen
der Fliissigkeit vor. Dies hat den schlechtest mdglichen Abscheidegrad bei konstanter
Berieselungsdichte zur Folge. Je niedriger die Gasgeschwindigkeit um so leichter kann
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Ubertragungseinheit
HTU —
\
o

0,5 1 2 4
F-Faktor ———

Abb. 5.3: Vergleich des HTU-Wertes iiber F-Faktor der 50-0 Fillkorperschiittung der
Firma RVT mit variierenden Berieselungsdichten (10, 20, 40) nach [7]

sich an der Phasengrenze Gas/Flissigkeit ein anndherndes Gleichgewicht einstellen
und um so kleiner wird der HTU-Wert und umso grofer die Abscheideleistung des
Absorbers. Erhoht man die Gasbeladung iiber das Maximum der Kurve, verkleinert
sich der HTU-Wert ebenfalls. Durch das Anstauen der Fliissigkeit ergibt sich keine
vollstdndige Gegenstromung mehr, es stellt sich ein Regime ein, dass sich am ehesten
mit einer Blasensédule vergleichen lasst. Die Abscheideleistung verbessert sich, jedoch
steigt der Druckverlust stark an. Weiters ist in Abbildung 5.3 zu erkennen, dass hohere
Berieselungsdichten kleinere HTU-Werte erzielen. Eine hohere Berieselungsdichte
bedeutet jedoch, dass ein groferer Fliissigkeitsvolumenstrom zum Kopf der Kolonne
gepumpt werden muss, was wiederum energieintensiver ist.

5.5 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuchsvorbereitung betrifft einerseits das Labor zur Vorbereitung der Fliissigkeits-
probennahme und andererseits das Technikum zur Vorbereitung der Versuchsanlage.
Die Probennahmevorbereitung beinhaltet das Notieren der Massen des leeren, verschliefs-
baren, 150 ml Glasgefifses sowie die Masse des Geféafes mit einer 10 ml HCI Vorlage.
Des Weiteren miissen die Probenahmeleitung der Gasmessung, sowie das Gasanalysege-
riat aufgeheizt werden, um Kondensationen in der Leitung zu vermeiden.

Die weitere Vorbereitung besteht im Offnen des Frischwasserhahns zur Befiillung des
Absorptionskolonnensumpfes, sowie das Einschalten der Abzugshaube {iber dem Aus-
schleusebecken. Zudem muss auf das Offnen des Kolonnenabflusses geachtet werden, so
wie auf das Einschalten der Tauchpumpen, die das ausgeschleuste Absorbat in die IPC-
Behalter befordern.

Nach der erfolgreichen Vorbereitung kann mit dem eigentlichen Versuch begonnen wer-
den. Nach dem Einschalten der Mess-, Regel-, und Steuerungstechnik wird mit dem
Einstellen der Berieselungsdichte und Gasbeladung begonnen. Um eine kontinuierliche
Frischwasserversorgung zu garantieren, wird am Sumpf die Frischwasserzuflussleitung so
weit geoffnet, dass der Fiillstand im Sumpf iiber den Versuchszeitraum konstant bleibt.
Haben Berieselungsdichte und Gasbeladung den gewiinschten Wert erreicht, kann mit
der Zudosierung des Ammoniaks begonnen werden.

Die Gasmessung erfolgt einerseits iiber der Packung bzw. Fiillkorperschiittung und an-
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dererseits unter dieser. Zur aussagekraftigen Messung wird so viel Ammoniak zudosiert,
dass reingasseitig noch immer ca. 100 ppm NHj3 wiederzufinden sind.

Die Gasmessung kann auf Grund eines Messgerates entweder Roh- oder Reingas mes-
sen. Um eine Reingaskonzentration von 100 ppm zu gewéhrleisten, wird wahrend der
Einstellungsphase der NH3-Dosierung das Reingas gemessen. Hat die Reingaskonzentra-
tion den Wert erreicht und ergibt sich iiber einige Minuten keine deutliche Anderung
in der Konzentration, kann manuell auf die Rohgasmessung geschalten werden. Sobald
ein konstanter Rohgaswert gemessen wird, kann die Fliissigkeitsprobe in die vorbereite-
ten Geféfe abgefiillt werden. Neben der Fliissigkeitsprobenahme unterhalb der Packung
wird ebenfalls das Sumpfwasser beprobt, welches am Kopf der Kolonne aufgegeben wird.
Somit ist es moglich alle NHs-Konzentrationen der ein- bzw. ausgehenden Strome zu
bestimmen.

Nach der Probenahme kann ein neuer F-Faktor eingestellt werden. Hat dieser wieder
einen konstanten Wert erreicht, beginnt der Versuchsablauf von vorne.
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6 Gas- und Fliissigkeitsanalyse

Zur Berechnung der Vermessungsparameter HT'U und NTU, die in Kapitel 4.4.1.6 er-
lautert werden, wird sowohl die NH3 -Konzentration in der Fliissigphase sowie die in der
Gasphase benétigt.

6.1 Gasphase

Sowohl bei der Probenahme als auch bei der Analyse des Gasstromes bedarf es hoher
Sorgfalt da sonst grobe Messfehler die Folge sind.

6.1.1 Gasprobenahme

Abb. 6.1: Gasmesssonde

Um ausschlieklich die Austauschwirkung der Packung- bzw. der Fiillkbrpereinheit zu
vermessen, muss die Probenahme direkt ober- und unterhalb der Einheit erfolgen. Die
Probenahmeleitung ist beheizt, damit kein Wasser in der Leitung kondensiert. Ammo-
niak ist sehr gut in HyO 16slich, falls sich doch Wassertropfen in der Leitung binden
verfalscht das die Messung.

Ein Nachteil bei der Messung direkt unter und oberhalb der Packung- bzw. der Fiillkor-
pereinheit ist die Berieselung mit Absorbat, da an den Sonden direkt Fliissigkeit abfliefst.
Um das Eindringen in die Sonden zu vermeiden, wurde eine Spezialsonde angefertigt wie
in Abbildung 6.1 dargestellt. Die Offnung des innersten Rohres an dem das Gasmess-
gerat sowie die Pumpe angeschlossen ist, befindet sich in der Mitte der Kolonne. Das
Mittlere Rohr ist an der Oberseite geschlitzt und ist in einem weiterem Rohr eingebettet,
welches an der Unterseite geschlitzt ist. Diese beiden Rohre reichen iiber den gesamten
Durchmesser der Kolonne. Die Ansaugung erfolgt somit nicht mehr punktuell sondern
iiber einen Bereich. Aufgrund der scharfen Kanten am Gaseintritt der Sonde und auf-
grund das langen Weges, welches das Gas in der Messsonde zuriicklegen muss, gelangt
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keine Fliissigkeit in das Innere der Sonde.
Das Gas wird iiber eine geheizte Teflonleitung von einer Probennahmepumpe angesaugt
und zum Analysegerit weitergeleitet.

6.1.2 Gasanalyse

Die Analyse erfolgt iiber ein FTIR-Messgerét und wird tiber einen PC ausgelesen. FTIR-
Messgeriat steht fiir Fourier-Transformation-Infrarot-Messgerat. Bevor auf diese spezielle
Art eingegangen wird, werden vorerst allgemein gebrauchliche Infrarot Absorptionsgera-
te angefiihrt.

6.1.2.1 Infrarot-Messung

Es werden dispersive Gitterspektralphotometer zur qualitativen Messung eingesetzt. Die
Fourier-Transformation-Infrarot-Messgerate konnen vielseitig sowohl qualitativ als auch
in der quantitativen Messung eingesetzt werden. Ein weiteres System der IR-Messung ist
die nicht - dispersive Photometrie, sie wird zur quantitativen Analyse bestimmter orga-
nischer Substanzen in der Atmosphére eingesetzt. Zur Bestimmung von Feststoffen aus
der Instustrie und Landwirtschaft werden Reflexionsspektralspekrometer eingesetzt. [20]

6.1.2.2 Fourier-Transformation-Infrarot-Messung

Zur Analyse des in der Versuchsanlage anfallenden ammoniakbeladenen Gases wird
eine Fourier-Transformation-Infrarot-Messung eingesetzt.

Bei dispersiven Messgeriten wird das Messspektrum durch schrittweise Anderung
der Wellenldnge detektiert. Im Gegensatz dazu wird bei der FTIR-Spektrometrie
das Spektrum aus einem gemessenen Interferogamm durch Fourier-Transformation
berechnet.

Der Strahl der aus der Quelle kommt wird mittels Strahlungsteiler in zwei geteilt. Einer
wird von einem festen Spiegel reflektiert, der andere iiber einen beweglichen Spiegel
geleitet. Die beiden Spiegel zusammen mit dem Strahlungsteiler werden Michelson-
Interferometer genannt. Nach der Reflexion werden die Strahlen wieder vereint, durch
den zuriickgelegten Weg und die Frequenz der Quelle ergibt sich ein Interferogramm. Je
langer der Weg um so hoher das spektrale Auflosungsvermogen. Vor Auftreffen auf den
Detektor werden die vereinten Strahlen durch die Probe geleitet. Das Interferogamm
wird mittels Fourier-Transformation in ein Spektrum umgewandelt, das wiederum mit
gespeicherten Standards verglichen wird um so die Quantitéit zu eruieren.

Die Vorteile der Fourier-Transformation-Infrarot-Messung liegen in einem geringeren
Rauschen aufgrund einer groferen Lichtmenge, die am Detektor auftrifft, sowie die
Moglichkeit der Messung in kurzen Intervallen, da alle Wellenldngen gleichzeitig gemes-
sen werden. Gute Reproduzierbarkeit und hohe Auflésung bei der Frequenzbestimmung
ergeben ein klares Spektrum das wiederum bei Untergrundkorrekturen sehr hilfreich

Seite 33



Montanuniversitit Leoben m
Lehrstuhl fiir Verfahrenstechnik I

6. Gas- und Fliissigkeitsanalyse des industriellen Umweltschutzes — e/feise

ist. [1,20]

2 Calcmet - Anzeige Trend
Datei Edt Ansicht Werkeug Fenster Hife

w WS B E%Lﬂ.\.‘mb 18 58 208 1M 3m () b (i. 7 N
2 Frgebnisse - MU Leaben_SN112080.L1B: SAMPLE_02484,5PE. [T_J_Tjg‘ L knzeige Trend

EE%

Kanal  Kemponente Konzentration Einhelt  Kan.. Komperisation Bereich  Rest (09:57:07.38.57) Realzeicn 00
H2o 0.03 ok feucht % vom Bereich . "
coz 0.0321 vol-% trocken | 100 % | |
NH3 97.7 ppm trocken T T

] : Abbrechen
90 %] : =
80 % 3
0% is
50 % r
50 %] £
M Messspekirum | ]
D g
2013-08-21 10:21:07 - ]
0.25 il s O O T 1
2 30 %] E
0.204 2 1
0,15 1 o ]
0.10- / ¥ 20 % =
0.05 % 9
0.004 S 10 %] £
0.054 / ]
o 2 0 %+ T T T T
T T e T T T T FE L TR R T 08:00:00  09:00:00  10:00:00  11:00:00  12:00:00  13:00:00  14:00:00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s S o TRE e e o
Min: -0.1697 Max: 0.2418
-» n >
_J
EEEEEEEEEEEEE EEEEEEEE Keine Alarme. v

Fur Hife, F1 driicken T Zelle=180 °C

CALCMET Standard

Mst=1, dann=1

Micrasaft Exrel - Prok i Unbenannt - Pairt i L LV, @ e
Micrasoft Excel - Prot Lins I - Pairkt DE 3, @R {02

Abb. 6.2: FTIR Anzeige mit Calcmet

Abbildung 6.2 zeigt die Bildschirmansicht des Programms der Gasanalytik. Links oben
im Bild sind die zu analysierenden Molekiile ausgew#hlt mit Angaben zu ihrer aktuellen
Konzentration, Einheit sowie der Kompensation des Feuchtegehalts. Die obere Grenze
der Bereichsdefinition entspricht den 100 % im Anzeigefenster rechts. Der letzte Wert
im Ergebnisfenster links oben, der hier als Rest angefiihrt wird, entspricht der Uberein-
stimmung mit der Fourier-Transformation. Liegt der Wert zwischen 0 und 0,03 ist das
Ergebnis aussagekréftig. Liegt er iiber 0,03 farbt sich der Balken gelb, steigt der Wert
iiber 0,05 wird er rot. Diese Ergebnisse weichen zu stark vom gespeicherten Spektrum
ab, sodass sie nicht mehr auswertbar sind. Misst man zum Beispiel eine grofere Menge
Wasser farbt sich der Balken bei NHj gelb oder rot, da sich das Spektrum von HyO
und das des Ammoniaks dhnelt. Dies erkliart auch die Wichtigkeit einer wasserlosen
Messung.

Ebenfalls ist in Abbildung 6.2 das Mess- mit dem Referenzspektrum verglichen worden.
Linie 1 zeigt das Referenz-, Linie 2 zeigt das Messspektrum. Zwischen 1300 und 1900 nm
und bei 3350 nm ist eindeutig eine Ubereinstimmung zu erkennen.

Die gemessenen Werte werden aufgezeichnet und konnen nach Beendigung der Messung
ausgelesen werden.
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6.2 Fliissigphase

Die Fliissigkeitsprobe besteht aus Leitungswasser welches mit Ammoniak angereichert
ist. Die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser liegt bei 700 ¢ LG‘“ , bezogen auf eine
Temperatur von 20 °C. Es fallt somit unter die sehr gut loshchen Gase [13] Dies bezieht
sich auf einen pH-Wert Bereich von 6-8,5. Aufgrund der guten Loslichkeit und der
Vergleichbarkeit mit bereits erworbenen Ergebnissen, wurde die Ammoniak-Luft-Wasser
Absorption zur Vermessung der Fiillkérper und Packungen gewéhlt.

6.2.1 Ammoniakloslichkeit in Wasser

Die durch die Absorptionsversuche gewonnene Probe ist mit HCl angesduert um ein
Ausgasen von NHj3 zu verhindern.
Anschaulich ist dies in Abbildung 6.3 dargestellt. Unter einem pH-Wert von ca. 4 kann

100 =
ﬁ NHs(g)

Ammoniak [%]
\\

Il

I
0 2 4 6 8 100 12 14
pH-Wert

Abb. 6.3: Verteilung von Ammoniak zwischen Gas- und Fliissigphase unter Berticksichti-
gung des pH-Wertes nach [19]

man von einer Fixierung des Ammoniaks in der Wasserprobe sprechen. Die Aquati-
sierung von Ammonium, die in Gleichung (6.1) dargestellt ist, ist abhéingig von der
Henrykonstante, die Fixierung in Gleichung (6.2) ist von der Gleichgewichtskonstante
abhéngig. [19]
NHs(aq) = NHs(g) (6.1)
NH} = NHj,, + H"

6.2.2 Dissoziation der Kohlensaure

Eine weitere zu beachtende Eigenschaft des Wassers ist die Dissoziation der Kohlensaure.
COq 16st sich unter Bildung von Kohlensédure (HoCOj3) in Wasser. Kohlenséure ist jedoch
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nicht stabil und dissoziert.

Erste Dissoziationsstufe:
CO, + H,O = H' + HCO; (6.3)

Zweite Dissoziationsstufe:
HCO; = H' + CO3~ (6.4)

Nach dem Prinzip von Le Chatelier weicht das Gleichgewicht bei steigender H*
Konzentration auf die linke Seite aus. Anschaulich ist dieses Prinzip in Abbildung 6.4
dargestellt. Bei niedrigen pH - Werten bis ca. pH 5 verschiebt sich das Gleichgewicht auf

Cco, HCO5 CO5*
0,5
0a |/ \ /\
0,1
TSN /N
0,02
001 // \ \
0,005
0,002 / \
0'001 | | I / | I\ | I

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH - Wert

Anteile der Kohlensaureformen

Abb. 6.4: Kohlensaureformen in Konzentrationsanteilen nach [15]

die Seite des Kohlendioxids, bei hohen pH - Werten ab ca. pH 11 liegen nur noch Karbo-
nationen vor und im Bereich zwischen pH5 und pH 11 ist mit einer hohen Bildungsrate
von Hydrogenkarbonationen zu rechnen. In den Ubergangsbereichen bei pH6,4 und
pH 10,4 sind jeweils 50% der angrenzenden Spezies anzufinden. Das Gleichgewicht bei
einem pH-Wert von 8,4 liegt eindeutig auf der Seite des Hydrogenkarbonations, jedoch
treten nur 98% auf, die restlichen 2% teilen sich das geloste CO, sowie das CO3™. [15]

Das geloste Kohlendioxid wirkt bei der Titration der sauren Ammoniakprobe stérend,
da der Verbrauch des Tirationsmittels (in diesm Fall NaOH) zur Umwandlung von COx
in HCO3 und CO3~ nicht exakt ermittelt werden kann. Somit verbrauchen zwei Spezies,
CO, und NHY, siehe Gleichung (6.5) und (6.6) das Titrationsmittel und eine genaue
Zuordnung ist nicht moglich. Daraus folgt eine ungenaue Bestimmung des Ammoniaks.

CO, + OH- — HCO; (6.5)

Seite 36



Montanuniversitit Leoben m
Lehrstuhl fiir Verfahrenstechnik I
VerfahrensTECHNIK

6. Gas- und Fliissigkeitsanalyse des industriellen Umweltschutzes = wrusiniios

Abb. 6.6: verbauter Fliissigkeits-Probensammler

6.2.3 Fliissigkeitsprobenahmen

Die Fliissigkeitsprobenahme erfolgt an zwei Stellen. Einerseits am Bypass der Pumplei-
tung um Sumpfwasser zu gewinnen und andererseits mittels Fliissigkeits-Probensammler,
direkt unter der Packung, dargestellt in Abbildung 6.5. Abbildung 6.6 zeigt den einge-
bauten Sammler, in einer leeren, sprich ohne Packung oder Fiillkorper befiillte Kolonne.
Es ist gut zu erkennen, dass der Sammler kein Randwasser, sondern nur das Absorbat,
das direkt aus den Einbauten lauft, aufnimmt.

Der Sammler fasst 500 ml und fiillt sich schon wihrend des Anfahrens der Anlage mit
Fliissigkeit. Um Absorbat des aktuellen Versuchs zu erhalten werden 1,51 ausgeschleust
bevor die Probenahme erfolgt. So ist sichergestellt, dass nur aktuelles Absorbat entnom-
men wird. Die 100 ml grofen Probenahmegefifie mit einer 10 ml 1 M HCI Vorlage werden
bis zum Rand gefiillt und verschlossen. Die Probenahme an der Bypassleitung erfolgt
ahnlich. Vor dem Befiillen der Probenahmegefifse wird so viel Fliissigkeit ausgelassen,
dass man sicher sein kann, reines Sumpfwasser zu erhalten. Das 100 ml Probenahmegeféfs
wird ebenfalls bis zum Rand gefiillt und zur Analyse bereitgestellt.
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Das Probenahmegeféfs kann laut européischer Norm EN ISO 5667 6] aus Kunststoff oder
Glas sein und muss nach vollsténdiger Befiillung mittels Deckel verschlossen werden. [6]

6.2.4 Fliissigkeitsanalyse
Aus der Art der vorliegenden Probe ergeben sich folgende Analysemoglichkeiten.

6.2.4.1 Methoden der Ammoniakbestimmung in Leitungswasser

Das typische Messverfahren zur Ammoniakbestimmung ist die Photometrie. Es besteht
unter Einhaltung gewisser Aufbereitungschritte jedoch auch die Méglichkeit der volume-
trischen oder der potentiometrischen Bestimmung.

Volumetrische Bestimmung

Die Vorbereitung der Probe basiert auf dem Carbonatgleichgewicht im Wasser. Dieses
ergibt sich aus der Loslichkeit von CO, und dessen Dissoziationseigenschaften, die in
Kapitel 6.2.2 beschrieben sind. Wird eine angesduerte Leitungswasserprobe mit NaOH
titiert ergeben sich drei Wendpunkte in der Titrationskurve, zu sehen in Abbildung
7.2, Kapitel 7. Der Erste tritt bei der Neutralisierung der Sdure auf, der Zweite bei der
Umwandlung von CO, zu HCOZ und der Dritte bei der Umwandlung von NH zu NHs.

Vorbereitung Mittels Stickstoffstrippung ist ein Austreiben des Kohlendioxids mog-
lich, jedoch sehr zeitintensiv. Wie die Versuche gezeigt haben, siehe Tabelle 7.4 sowie
Abbildung 7.7, kann erst ab einer Strippdauer von 14 Stunden von einer vollstindig CO, -
freien Probe gesprochen werden. Der Laborversuch dazu ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

Eine weitere Art die Probe aufzubereiten ist die Methode nach Kjeldahl. Nach dieser
werden Ammoniumstickstoffe und alle Stickstoffarten, die nicht organisch gebunden
sind, erfasst. Zur Ammoniakbestimmung miissen alle Stickstoffarten, aufser Ammoniak,
die nicht organisch gebunden sind analysiert werden. Dieser Wert wird vom Analyseer-
gebnis abgezogen. So erhélt man die wahre Ammoniakkonzentration.

Zur Herstellung werden 100 ml der Probe mit 1g Reaktionsgemisch, welches aus Selen,
Kupfersulfat und Natriumsulfat besteht, in einem Kjeldalkolben vermischt und mit
10ml Ethanol versetzt. Zudem kommt noch 10 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzu.
Durch Erhitzen bis zum Siedepunkt l6sen sich die schwarzen Selenpunkte und die
Losung farbt sich hellgriin. Um Nitrite und Nitrate zu entfernen sind weitere 30 min
des Siedens notwendig. Nach dem Abkiihlen und einer Verdiinnung mit Wasser auf ca.
300ml wird die Probe in einen Destillierkolben iiberfithrt. Zudem kommen noch ein
paar Tropfen Phenolphthalein-Losung und so viel Natronlauge bis sich die Probe rot
farbt. Es werden 200 ml der Probe in ein Absorptionsmittel destilliert.

Aus dem erhaltenen Destillat kann nun titrimetrisch unter Zugabe einer Indikatorlésung
mit H,SO, die Ammoniakkonzentration bestimmt werden. Die Ammoniakkonzentration
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desindustriellen Umweltsc}

Abb. 6.7: Ny Strippung

konnte ebenfalls photometrisch bestimmt werden. [16]

Titration Nach der Vorbereitung wird die Probe mittels 0,1 M Natronlauge titriert.
Die Titration erfolgt durch den Tirtierautomat, GP 736 Titrino der Firma Methrom®.
Der Automat empfindet eine Handtitration nach, wobei nicht der Farbumschlag, sondern
die Steigung der Titrationskurve ausschlaggebend ist. An Stellen flacherer Steigung
lauft die Titration schneller, es wird eine groke Menge NaOH pro Zeit zugegeben.
Wohingegen bei starker Steigung die Titration sehr langsam verlduft, hierbei wird eine
kleine Menge NaOH pro Zeit zugegeben.

Durch die grofe Vorlage an 1 M HCI-Lésung ist ein groker Uberschuss vorhanden. Um
diesen zu neutralisieren wird so viel 1M NaOH zugegeben, dass sich ein pH- Wert
zwischen 2 und 2,5 einstellt. Anschliefend wird mit der automatischen Titration
begonnen. Nach der vollstdndigen Strippung des CO, erhélt man an der Titrationskurve
zwei aussagekriftige Wendepunkte. Der Erste liegt zirka bei einem pH- Wert von 5,5-6,
der zweite bei ca. pH 10,5. Dadurch ergibt sich die Abbruchbedingung, die am Gerit
eingestellt wird. Sie ist bei einem pH von 11,5 definiert worden.

Die Ausgabe der Daten findet mittels Ubertragung auf einen PC und iiber das instal-
lierte Ausgabeprogramm Venus® statt. Das Programm erstellt eine Titrationskurve,
pH- Wert auf der y-Achse und die zudosierte Menge NaOH im ml auf der x- Achse
aufgetragen. An dieser Titrationskurve sind die Wendepunkte als Endpunkte gekenn-
zeichnet, anhand der die Berechnung der Ammonium Konzentration durchgefiihrt
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Abb. 6.8: GP 736 Titrino, Methrom®

werden kann.

Mathematische Eliminierung des CO, / HCO"; Puffersystems Eine weitere Metho-
de um das COs zu eliminieren, ohne sich einer Strippung oder einer anderen Aufbe-
reitungsmethode zu bedienen, ist die empirsche Ermittlung eines Offsets. Unter Offset
versteht man die Normierung des verbrauchten Titrationsmittels, das fiir die Detektion
des Kohlendioxids notwendig ist. Zur Offset-Ermittlung werden Blindproben hergestellt.
10 Leitungswasserproben sind mit HCI anzuséduern und werden mittels des Titrinos von
Methrom® titriert. Der ermittelte Wert ist auf mly.on / mlpope normiert und kann
somit von jeder Ammoniakprobe abgezogen werden. Die Auswertung des Offsets ist in
Tabelle 7.3 Kapitel 7.2.1.1 zu finden.

Photometrische Bestimmung

Die photometrische Bestimmung basiert wie die Fourier-Transformations-Infrarot Mes-
sung, die in Kapitel 6.1.2.2 beschrieben ist, auf dem Lambert-Beer’schen Gesetz (6.7).
Es beschreibt das exponentielle Verhéltnis von ein- und austretender Lichtintensitét des
Lichtes das die Probe durchdringt. Gleichung (6.7) ist allgemein giiltig.

I =1 10" (6.7)
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Um Gleichung (6.7) zu vereinfachen fithrt man die Absorption bei einer bestimmten
Wellenldnge durch. Daraus ergibt sich Gleichung (6.8). E\ beschreibt die Extinktion.

I
E, = logTO (6.8)

Vergleicht man nun Gleichung (6.7) und (6.8) ergibt sich (6.9)
E)\ = ecl (69)

Somit ist die Konzentration des gesuchten Molekiils schnell bestimmt. [1]
Die Lichtquelle ist je nach Photometer eine andere. Sie kann von Ultraviolett iiber
sichtbares Licht bis hin zu Infrarot emittierende Quellen beinhalten.

Vorbereitung und Durchfiihrung Fiir die meisten photometrischen Verfahren ist eine
Vorbereitung notwendig. Einige werden in diesem Kapitel beschrieben.

Das Verfahren nach ONORM EN ISO 11732 5| basiert entweder auf der Fliek-
injektionsanalyse (FIA) oder auf der kontinuierlichen Durchflussanalyse (CFA). In
beiden Féllen wird die Probe automatisch dosiert und reagiert mit der Reagenzlosung
wahrend des Durchfliefsens der Apparatur. Das Produkt der Reaktion wird mittels
Durchflussdetektor photometrisch bestimmt.

In der Flieflinjektionsanalyse (FIA) wird die Probe in einem mit alkalischer Losung
beaufschlagten Trigergasstrom injiziert. Das darauf aus Ammonium entstandene Ammo-
niak wird mittels Diffusionszelle, die eine hydrophobe, semipermeable Membran enthélt,
in einem Akzeptorstrom iibergefiihrt. Der Akzeptorstrom beinhaltet einen pH-Indikator,
der unter Kontakt mit Ammoniak und der dadurch resultierenden pH-Anderung eine
Farbung verursacht. Die Féarbung wird photometrisch erfasst. Zu Storungen kann
es unter Anwesenheit von fliichtigen Aminen kommen. Diese diffundieren durch die
Membran und erhéhen den pH-Wert des Akzeptorstroms, was zu einer Uberbestimmung
der Probe fiihrt. Tritt jener Fall ein ist eine Vorabdestillation notwendig. Uberdies
kann bei zu grofser Pufferwirkung, oder hohen Sauregehalten der Probe, der pH-Wert
nicht tiber 12 ansteigen und somit die Ammonium - Ammoniak Umwandlung behindert
sein. In diesem Fall ist ebenso eine Vorab-Destillation notwendig. Abhilfe schafft die
Einstellung des pH-Wertes auf 3-5 mittels einer Natriumhydroxid-Losung.

Die zweite in der Norm beschriebene Methode ist die kontinuierliche Durchflussanalyse
(CFA). Die Reaktion von Ammonium mit Hyperchlorid-Losung findet im kontinuierlich
flieflenden Tragerstom statt. Unter Zugabe von Nitroprussid und Salicylat bei einer
Temperatur von 37°C bis 60°C bilden sich Chloramine, die mittels Indophenol-Farbstoff
eine blaugriine Farbung erfahren. Die Farbung wird wie bei der Fliefsinjektionsanalyse
photometrisch erfasst. Die bei der Fliekinjektionsanalyse genannten Storungen kénnen
bei dieser Methode ebenfalls dieselbe Wirkung zeigen. Des Weiteren kann auch das
Auftreten einer organischen Matrix zu Problemen fiihren. Eine Moglichkeit diese
auszuscheiden ist, die Proben mittels Aktivkohle zu filtern, vorausgesetzt dies fithrt zu
keiner Beeintriachtigung des Ammoniakgehaltes. Weist die Probe Partikel mit einem
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Durchmesser grofer 0,1 mm auf, droht eine Verstopfung der Leitungen. In diesem Fall
ist eine Abscheidung notwendig. [5|

Eine weitere Variante der Vorbereitung ist jene mittels Salicylat-Citrat-Losung. Sie
besteht aus Na-Salicylat, Trinatriumcitrat sowie Dinatriumpentacyanonitrosylferrat
und Wasser. Die Losung halt im Dunklen ca. 2 Wochen und ist auf Vorrat herstellbar. Es
werden 4ml der Salicylat-Citrat-Losung zu 40 ml Probe pipettiert. Bei unbehandelten,
neutralen Wassern stellt sich ein pH-Wert von ca. 12,6 ein. Anschliefend werden
4ml Reagenzlosung, bestehend aus Natriumhydrid und Natriumdichlorisocyanurat
beigemengt. Diese Reagenzlosung muss jeden Tag frisch hergestellt werden. Nach
vollstdndiger Durchmischung und einer Stunde bei 25°C im Wasserbad, kann die Probe
photometrisch bestimmt werden.

Weder anorganische Stoffe noch Harnstoff verfilschen die Analyse, im Gegensatz zu
Aminen, die schon bei geringer Konzentration zu Analysefehlern fithren. Suspendierende
Teilchen sind vor der Herstellung der photometrischen Losung abzutrennen. Gefarbtes
Wasser kann mit Hilfe von Aluminiumsalzen gereinigt werden. [16]

Zu den drei oben genannten Vorbeitungsverfahren ist jeweils eine Blindprobe sowie eine
Kalibrierkurve zu erstellen, die in dem Bereich der zu erwartenden Werte liegt.

Eine einfache und zeitsparende Moglichkeit ist die photometrische Bestimmung mittels
Schnelltests. Dabei ist die Losung und das Reagenz schon vorbereitet. Der Anlaytiker
muss nur noch eine bestimmte Menge der Probe in die bereitgestellte und mit Losung
gefiillte Kiivette pipettieren und eine bereits portionierte Menge Reagenz zufiigen. Die
Messung erfolgt je nach Hersteller des Schnelltests mit einem eigenen Photometer, das
bei Lieferung bereits kalibriert ist. Somit ist eine Erstellung einer Kalibrationskurve und
einer Blindprobe nicht mehr notwendig.

Ein Beispiel fiir Schnelltests zeigt die Firma Macherey-Nagel, die zur photometrischen
Wasserbestimmung ihren Nanocolor® System auf den Markt brachte. Es werden zwei
Spektralphotometer angeboten, fiir den sichtbaren Bereich mit einer Halogenlampe aus-
gestattet, oder fiir den ultravioletten Bereich mit einer Halogenlampe und einer Deute-
riumlampe. Die Kiivetten zur Ammoniumbestimmung kénnen fiir verschiedene Messbe-
reiche gewihlt werden, beginnend bei 0,05mg/l1 NHJ bis zu 200 mg/1 NHf . Sind hohere
Konzentrationen zu erwarten miissen die Proben verdiinnt werden. Die im Nanocolor®
Ammonium Schnelltest vorgelegten Reagenzien sind Hypochlorid und Salicylat, die in
Gegenwart des Katalysators Nitroprussidnatrium und Ammonium zu einem griinblauen
Indophenol reagieren. [11]

Potentiometrische Bestimmung

Bei der potentiometrischen Methode, die in der ONORM M 6242 [22] angefiihrt
wird, ist eine Messung mittels Ammoniaksonde vorgesehen. Die Sonde misst einen
Potentialunterschied bei der Messung einer Probe, der nach der Nernst’schen Gleichung
(6.10) einer Konzentration zugewiesen werden kann.

RT
E :E0—2,3? log c(NHY) (6.10)

p
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Die Probe wird mit Natriumhydroxid und einem Komplexbildner versetzt, somit erreicht
die Probe einen pH-Wert von 12, der Ammonium zu Ammoniak wandeln lasst. Der Kom-
plexbildner bindet Metalle, welche die Analyse storen wiirden. Die Probe wird anschlie-
fsend mit der ammoniakspezifischen Sonde gemessen. Die Sondenelektrode spricht auf
den Ammoniakpartialdruck an, somit ergibt sich ein Potential, das mit dem sondeneige-
nen Potential verglichen wird.

Es konnen Schéden an der Sonde auftreten, wenn sie 6fter einer Ammoniakkonzentration
iber 50 mg/1 ausgesetzt ist. Wird eine zu hohe Konzentration erwartet, ist eine Verdiin-
nung notwendig. Ebenfalls kann eine Beeintrachtigung auftreten, falls ein osmotischer
Druckunterschied zwischen Sonde und Probe entsteht. Liegt die Summe aller Bestand-
teile der Losung (ionisch und nicht ionisch) iiber 0,1 mol/l kann Wasserdampf iiber die
semipermeable Wand in die Sonde eindringen. In diesem Fall wird die Probe ebenfalls
verdiinnt. Fiihrt man aufgrund des osmotischen Drucks eine Verdiinnung durch, darf die
Nachweisgrenze von 0,2 mg Stickstoff pro Liter nicht unterschritten werden. [22]
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7 Experimentsdurchfiihrung und
-auswertung

7.1 Experimentsdurchfiihrung

In dieser Arbeit steht die Ammoniakbestimmung aus den Stoffaustauschversuchen der
Fiillkorper- bzw. Packungsvermessung im Vordergrund. Verglichen werden die Metho-
den der volumetrischen Bestimmung und die mittels Schnelltest Nanocolor® der Firma
Macherey-Nagel

Zur Uberpriifung der Analyseverfahren wird einerseits eine Messlosung aus destilliertem
Wasser und Ammoniumchlorid und andererseits eine aus Leitungswasser und Ammoni-
umchlorid verwendet.

7.1.1 Herstellung der Messlosungen

In zwei 11 Messkolben werden einerseits fiir die Messlosung 1 0,540 ¢ NH4Cl gewogen und
mit Leitungswasser bis zur Marke aufgefiillt. In der zweiten wurden fiir die Messlosung
2 0,543 g NH,Cl gewogen und mit Aqua bidest.! bis zur Marke aufgefiillt.

7.1.2 Titrationsanalyse
7.1.2.1 Strippung

Es werden in diesem Kapitel zwei Arten von Strippung erwahnt. Einerseits die Strippung
vor der Analyse und andererseits die Strippung bei der Analyse.

Wird die Probe vor der Analyse gestrippt, wird an den Druckminderer der Stickstoff-
flasche ein Schlauch montiert, der am Eingang eines Flaschenaufsatzes mittels Fritte
befestigt wird. In eine Flasche, die zum Aufsatz passend ist, wird die angeséuerte Pro-
be gefiillt und mit dem Aufsatz verschlossen. Durch das Offnen der Flasche und des
Druckminderers stromt Ny durch die Leitung und die Fritte in die Probe und treibt das
Kohlendioxid aus. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 7.1a dargestellt.

Wird das Strippen wéhrend der Analyse durchgefiihrt wird derselbe Frittenaufsatz in
das Becherglas mit pH - Meter und Dosierschlauch gehalten. Die Halterung wird mittels
Stativ ausgefiihrt. Dieser Versuchsaufbau ist in Abbildung 7.1b dargestellt.

ldoppelt destilliertes Wasser
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N2 N2

(b) Versuchsaufbau: Strippung wihrend der
Analyse 1. Dosiereinheit, 2. pH - Meter,
3. Fritte, 4. Magnetriihrer

(a) Versuchsaufbau:
Voranalysestrip-

pung

Abb. 7.1: Strippen Versuchsbau

7.1.2.2 Durchfiithrung

Zur Analyse werden jeweils ca. 100 g der Messlosungen in ein Becherglas abgefiillt (ent-
spricht bei Raumtemperatur ca. 100 ml). Diese Menge wird zur spéteren Auswertung
benotigt.

Zur Durchmischung wahrend der Titration kommt ein Magnetriihrstab in das Becherglas.
Das Becherglas wird auf den Magnetriihrer gestellt und der pH - Wert wer Probe mittels
Titrino internen pH - Meter gemessen. Anschlieftend wird 1 M HCI-Losung zugegeben bis
sich ein pH- Wert um die 2 eingestellt hat.

Am Titrino wird eine 0,1 M NaOH - Losung als Titirierlosung bereitgestellt und die Me-
thode det? als Titrationsmethode ausgewihlt.

Zur Analyse wird der Dosierschlauch in den Messbecher getaucht. Die Start-Taste star-
tet die automatische Titration. Nach Erreichen des festgelegten Endpunktes bei pH 11,5,
stoppt die Titration und die Titrierdaten werden dem PC iibergeben. Das installierte
Ausgabeprogramm Venus® gibt eine Datei im pdf-Format aus, auf dem die Wende-
punkte der Titration abzulesen sind. Je nach Experiment werden die unterschiedlichen
Wendepunkte abgelesen und der Auswertung iibergeben.

Nach Beendigung der Titration wird die Messlosung in einem dafiir bereitgestellten Fliis-
sigabfallbehélter gefiillt und der pH-Meter inklusive Dosierschlauch mit destilliertem
Wasser gespiilt.

2 det entspricht einer eingespeicherten Titrationsmethode, die der Handtitration nachempfunden ist
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7.1.3 Analyse mittels Nanocolor® Schnelltest

Es werden zwei unterschiedliche Messreihen angesetzt. Einerseits werden jeweils 100 ml
Messlosung 1 und Messlosung 2, dessen Herstellung in Kapitel 7.1.1 beschreiben ist, in
ein Messbecher gefiillt und mit 10 ml HCI versetzt und andererseits werden je 100 ml
Messlosung 1 und Messlosung 2 in ein Messbecher gefiillt und mit so viel HCI versetzt,
dass sich ein pH- Wert von ca. 2 einstellt.

Von diesen Losungen werden jeweils 200 pl in die Fertig-Kiivetten Nanocolor® Schnell-
test pipetiert, mit dem zugehorigen Reagenz versetzt, verschlossen und geschiittelt. Nach
15 min Reaktionszeit wird die Probe mit dem Nanocolor® Photometer gemessen.

7.2 Experimentsauswertung

7.2.1 Titration

Die Titration verlauft wie in Kapitel 6.2.4.1 beschrieben.

Wird die Titration ohne Vorbereitung d.h. ohne Strippung durchgefiihrt weist die Kur-
ve drei Wendepunkte auf. Die Abbildung 7.2 zeigt eine Ammoniak-Wasserprobe aus
den Stoffaustauschversuchen. Dieses Beispiel zeigt die Carbonatproblematik, da nicht
eindeutig zu erkennen ist, welche Spezies wie viel Milliliter NaOH verbraucht.

Zndpunkte:

EPyci 5,460 ml 4,03
EPy 7,441 ml 6,90
EPco2 7,712 ml 7,39
EPnis 21,941 ml 10,42
FiXEP1 22,311 mlL 10,50

EPyy
10 et

EPWEPo,

EPyq

0 5 10 15 20 25 3 35
Vim]

Abb. 7.2: Titrationskurve Ammoniak-Wasser Probe

Die Titration verlduft nach Gleichung (7.1) und (7.2), wobei (7.1) die Neutralisierung
des tiberschiissigen HCls darstellt und Gleichung (7.2) die Umwandlung von Ammonium
in Ammoniak.

NaOH + HCl(,q) — NaCl(nq) + H2O (7.1)
NH," + NaOH — NH;3 + H,O (7.2)
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Zur Untersuchung der Problematik des gelosten COs wurden zwei Losungen mit NH4Cl
angesetzt und analysiert. In der einen Losung wurde das NH4CIl mit destilliertem Was-
ser versetzt, in der anderen mit Leitungswasser. Die in Abbildung 7.2 dargestellte Kurve
stammen aus diesen Versuchen. In Abbildung 7.3a ist die Titrationskurve der NH,Cl-
Losung in destilliertem Wasser zu sehen. Hier sind die zwei relevanten Wendepunkte (EP)
gut erkennbar. Der Wendepunkt EP1 ist nicht relevant und stammt aus einer Unstetig-
keit der Kurve. Unstetigkeiten kénnen durch zu schnelle Zugabe der Titrationslosung
NaOH an Stellen grofer Steigung der Kurve auftreten. Aufgrund unzureichender Durch-
mischung erscheint plétzlich eine negative Steigung auf der ebenfalls ein Wendepunkt
diagnostiziert wird. Dieses Phénomen ist in Abbildung 7.4 dargestellt.

Der Vergleich zwischen Abbildung 7.3a und 7.3b zeigt die Einstellung eines weiteren
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(a) Titrationskurve NaCl gelost in destilliertem Wasser
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(b) Titrationskurve NaCl gelost in Leitungswasser

Abb. 7.3: Titration deiner NH,CI-Loésung mit NaOH

Abb. 7.4: Unstétigkeit einer Titrationskurve

Wendepunktes bei pH 7,4. Dieser Wendepunkt ist dem gelosten CO5 zuzurechnen, dieser
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tritt bei destilliertem Wasser nicht auf.

Deutlich wird die Problematik des gelosten Kohlenstoffdioxids im Vergleich der Einwaage
NH,4Cl mit der aus der Titration berechneten Konzentration nach Gleichung (7.3) wobei
t dem Titer entspricht, der in Kapitel 7.2.1.3 erlautert wird.

Vneor (pH10,5) — Vyeon (pH4,4) - Myaon

NHs = Vprobe t (7:3)

Tabelle 7.1: Berechnung der NH,Cl Losung in destilliertem Wasser
Abwei-
Probe EPua EPnns | engs Titration | cygs Einwaage || chung
[ml] | [ml NaOH] | [ml NaOH] [mol/ m?| [mol/ m?] [ %]
AC1-0 | 100,92 1,98 6,83 4,32 4,45 2,94
AC1-1 | 100,22 1,65 7,20 4,98 5,04 1,17
AC1-2 | 99,97 1,68 10,42 7,86 7,85 -0,07
AC1-3 || 99,65 1,57 9,08 6,77 7,32 7,40
AC1-4 | 100,70 1,65 15,58 12,43 13,37 7,01
AC1-5 | 100,5 1,58 9,87 7,41 9,30 20,28
AC1-6 || 99,98 1,68 12,32 9,56 10,10 5,32
AC1-8 || 100,87 1,44 15,49 12,51 13,71 8,80
AC1-9 || 100,17 1,61 18,93 15,54 17,17 9,50
D1 130,77 8,73 22,02 10,12 10,15 0,30
D2 129,32 9,05 22,19 10,13 10,15 0,22
D3 130,25 10,02 23,31 10,17 10,15 -0,16

Zu sehen ist der auftretende Fehler im Vergleich der NH4Cl Konzentration laut Einwagge
und der NH,Cl Konzentration ohne Offsest in Tabelle 7.2. In destilliertem Wasser tritt
kein geloste Kohlenstoffs auf. Daher ergeben die Ergebnisse der Titration im Vergleich
zur Einwaage nahezu die selben Werte, die Abweichung ist gering. Deren Mittelwert
liegt bei 3,85 +3.,86, zu sehen in Abbildung 7.5. Die Probe AC1-5 in Tabelle 7.1 wird
als Ausreifser behandelt und nicht gewertet.

7.2.1.1 Mathematische Eliminierung des CO, / HCO"; Puffersystems

Der Wendepunkt EPgps kann durch Ermittlung eines Offsets rechnerisch vermieden
werden. Die Daten werden aus der Analyse von 10 reinen Leitungswasserproben mit
HCI auf einen pH- Wert von 2,5-3 angesduert und mit NaOH titriert.

Die Berechnung folgt Gleichung (7.4)

Offset — VNaOH(le():?/) — VNaon (pH4,4) lmlNaOH]
Probe

(7.4)

mlPTObe

Aus den 10 Proben wurde der Mittelwert berechnet. Dieser Mittelwert wird bel der
Berechnung der Ammoniakkonzentration in Leitungswasser herangezogen.
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Tabelle 7.2: Berechnung des NH3 Gehalts in einer NH,Cl Losung mit Leitungswasser

CNH3 CNH3 cnus || Abwei-

Probe WP WP  ohne Offset inkl Offset FEinwaage | chung

ml] pH44 pH10,5 [mol/ m® [mol/ m?  [mol m?| 0

ACLW1-0 || 101,95 0,51 13,38 11,34 5,64 6,42 12,08
ACLWI1-1 || 102,52 1,06 11,19 8,88 3,18 5,29 39,88
ACLW1-2 || 100,75 1,11 12,09 9,80 4,10 5,01 18,09
ACLW1-3 || 100,47 1,16 11,22 9,00 3,30 4,28 22,84
ACLW1-4 || 101,34 1,03 15,51 12,84 7,14 7,56 5,58
ACLW1-5 || 101,16 1,09 9,95 7,86 2,17 2,77 21,80
ACLW1-6 || 100,86 1,18 17,15 14,22 8,53 10,38 17,83
ACLW1-7 || 103,39 1,12 18,70 15,27 9,58 10,85 11,74
ACLW1-8 || 101,66 0,75 21,51 18,35 12,66 13,98 9,45
ACLW1-9 || 100,16 0,70 25,33 22,09 16,40 17,54 6,54
L1 130,37 11,86 28,96 13,07 9,78 10,10 3,12
L2 130,20 8,32 23,67 11,75 8,46 10,10 16,22
L3 130,17 8,83 25,21 12,54 9,25 10,10 8,34

Tabelle 7.3: Berechnung des Offsets

Proben- Probe Wendepunkt Wendepunkt Offset
benennung [ml] bei pH 4,4 pH 10,5 || [mly.on/ m1F™Pe]
LW BH 1.0 || 100,046 0,506 6,656 0,061
LW BH 1.1 || 105,785 0,735 7,595 0,064
LW BH 1.2 || 103,946 0,897 7,733 0,066
LW BH 1.3 || 100,212 1,031 7,784 0,067
LW BH 1.4 | 104,492 0,839 7,947 0,068
LW BH 1.5 || 102,724 0,9224 7,989 0,069
LW BH 1.6 || 100,595 1,042 7,299 0,062
LW BH 1.7 || 100,255 1,12 7,381 0,062
LW BH 1.8 || 100,559 1,044 7,339 0,063
LW BH 1.9 || 101,019 0,953 6,05 0,050
Mittelwert 0,063

Fiir die Berechnung der Ammoniakkonzentration ergibt sich somit Gleichung (7.5).

(7.5)

VNa H10,5) — Viya H4.4 Mn,
S < NaoH (P V)P b Noor (P4, 4) —Offset) _ NtOH

In Tabelle 7.2 ist der Offset zur Konzentrationsbestimmung schon beriicksichtigt. Ver-
gleicht man den Mittelwert der einzelnen Abweichungen von 12,80 +6,50 mit dem des
destillierten Wassers aus Tabelle 7.1 ergibt sich fiir Leitungswasser eine weitaus ungiin-
stigere, d.h. hohere Abweichung.
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Abweichung zum Sollwert[%)]
S

Mittelwert aqua dest. Mittelwert Leitungswasser

Abb. 7.5: Vergleich Leitungswasser- und Proben aus destilliertem Wasser

Abb. 7.6: Titration einer Leitungswasserprobe zur Offset Bestimmung

7.2.1.2 Technische Eliminierung des CO, / HCO; Puffersystems

Uber Strippen findet tatséichlich eine Eliminierung des Puffersystems CO, / HCO5
statt. Dabei wird mittels Einblasens von Ny gelostes CO4 ausgetrieben. Vergleicht man
die Titrationskurve ohne Stripp-Prozess in Abbildung 7.3b mit jener der gestrippten
Probe (Abbildung 7.7) ist die Eliminierung des EPo9 eindeutig zu erkennen. In Tabelle
7.4 sind die Ergebnisse bzw. Berechnung der Titration dargestellt. Durch die Strippung
ist eine Abweichung zum eingewogenen Wert von nur 3,5 % gemessen worden.

Der Stripp-Prozess wihrend der Titration fiihrt zu einer Glattung der in Abbildung
7.4 gezeigten Unstétigkeiten. Das Strippen mit Stickstoff bewirkt also eine bessere
Durchmischung der Ammoniak Losung als nur durch den Magnetrithrer. Die gute
Durchmischung fiihrt zu einer annidhernden Gleichverteilung des Titrationsmittels
NaOH in der Probe. Somit treten keine zusétzlichen Wendepunkte auf. Die dazugeho-
renden Titrationsprotokolle befinden sich im Anhang.

Ein Vorteil des Stripp-Prozesses gegeniiber der Offset-Methode ergibt sich aufgrund

der zeitlichen Anderung des Carbonatgehaltes in der Probe. Eine Versuchsreihe, die
in Abbildung 7.8 illustriert ist, zeigt die Zunahme der detektierten Konzentration bei
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Abb. 7.7: Leitungswasser Probe mit NH,Cl unter vorhergehender Strippung

Tabelle 7.4: Berechnung des NH3 Gehalts in einer NH4Cl Loésung unter vorhergehender

Strippung

Probe EP EP  cnps Titration cypz Einwaage | Abweichung

ml] HCI NH3 [molygs/ m®]  [molygs/ m?] %
L5 | 129,25 828 21,84 10,45 10,10 23,55

Leitungswasser-Ammoniak Proben und Proben aus destilliertem Wasser und Ammoniak.
Die vermeintliche Konzentration der Leitungswasser-Ammoniak Proben erhoéht sich
innerhalb von 28 Stunden von 12,3 £3 %%l auf 17,5 +6 %‘éf (Erhéhung von 42%). Noch
ausgepragter findet man diese Erhohung bei einer Probe aus destilliertem Wasser.
Sie zeigt gleich nach dem Ansetzen eine Konzentration von 11,7 +3 % und nach 28
Stunden eine Erhéhung um 62% (19,0 5 2%). Diese Beobachtung legt nahe, dass sich
selbst bei geschlossenen Probengeféfsen eingeschlossene Luftbestandteile 16sen kénnen.
Auf Basis der bisherigen Messergebnisse wird die Erhohung dem CO, Puffersystem
zugeschrieben.

Diese Versuchsreihe relativiert das Einsatzgebiet der rechnerischen Glattung der Titra-
tionskurve mittels Offsets, da sich dieser im Laufe der Zeit verdndert. Die Bestimmung
eines zeitlich variablen Offsets gestaltet sich in der Praxis als zu zeitintensiv und ist
daher nicht empfehlenswert.

0 h Inkubation 28 h Inkubation

N
a

> +40 %

n
=]

[N
3

=
o

Konzentration NH, mol/m?
(6]
H

O Aqua dest. M Leitungswasser

Abb. 7.8: Anderung der vermeindlichen NH3 Konzentration mit der Zeit
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7.2.1.3 Titerbestimmung

Ein Titer, bezeichnet als ¢ in Gleichung (7.3) und Gleichung (7.5), zeigt das Verhéltnis
zwischen IST und SOLL Molaritét der Titrationslosung an und erhéht die Genauigkeit
signifikant. Der Titer ist bei jeder neuen Losung zu bestimmen. Steht eine Losung eine
léngere Zeit muss der Titer erneut bestimmt werden. Es ist moglich, dass sich die Kon-
zentration mit der Zeit verandert. Wegen einer Verdunstung oder Aufnahme von Wasser
oder Luftbestandteilen.

Zur Bestimmung wird eine Urtitersubstanz, im Fall von NaOH, Kaliumphtalat verwen-
det. Kaliumphtalat ist nicht hygroskopisch und 16st sich sehr gut in Wasser, daher ist es
ideal geeignet zur Bestimmung des Titers von NaOH. Dazu werden drei Messbecher mit
ca. 0,4 g Kaliumphtalat gewogen, die zum Austreiben von moglicherweise gebundenem
Wasser fiir einer Stunde bei 105 °C in den Trockenschrank kommen. Anschliefend werden
sie erneut gewogen. Das trockene Kaliumphtalat wird mit ca. 100 ml destilliertem Wasser
aufgefiillt und mittels NaOH titriert. Im Wasser dissoziert Kaliumphtalat zu zweifach
negativem Phtalat und H* Ionen. Der Wendepunkt der Titrationskurve gibt das genaue
Volumen von 0,1 M NaOH - Losung an, die notwendig ist um entstandene H* Ionen zu
neutralisieren. Aus dem Volumen und dem SOLL Verbrauch wird der Titer bestimmt.

7.2.2 Photometrischer Schnelltest

Die zweite untersuchte Methode zur Detektierung von Ammoniak in Wasserproben ist
der photometrische Schnelltest Nanocolor® der Firma Macherey-Nagel.

Bei der Analyse einer Sumpfwasserprobe ist eine Ammoniumkonzentration von 0 bis
40 TR 7y erwarten. Dafiir bietet sich der Nanocolor® Ammonium-50 Test an, dessen
Messbereich zwischen 1 und 50 ™¥#4 liegt. Bei der Analyse der Proben aus der Kolonne
ist mit hoheren Konzentrationen zu rechen, zwischen 100 und teilweise 400 %. Hier-
fiir ist der Nanocolor® Ammonium-200 gut geeignet. Sein Messbereich liegt zwischen
50 und 200 "%+ und bei Bedarf muss die Probe verdiinnt werden.

Zur Berechnung der Verdiinnung kann das Massenerhaltungsgesetz nach Gleichung (7.6)
herangezogen werden.

c-Vi=cy- Vo (7.6)

Zur Uberpriifung des Messverfahrens wurden jeweils zwei Leitungswasserproben und
zwei Proben aus destilliertem Wasser mit einer definierten Menge Ammoniumchlorid
versetzt. Jeweils eine der zwei Proben wurde leicht angesauert, sodass sich ein pH-Wert
von ca. 2 einstellt. Die Anderen (eine Leitungswasserproben und eine Probe mit destil-
liertem Wasser) wurden entsprechend der Versuchsprobe zur Vermessung der Fiillkorper
bzw. Packungen stark angeséuert, sprich 10 ml 1M HCI pro 10 ml Probe. Die Ergebnisse
der photometrischen Bestimmung sind in Tabelle 7.5 und 7.6 dargestellt.

Aus dem Vergleich der Abweichungen aus Tabelle 7.5 und 7.6 sind zwei Trends zu
erkennen. Einerseits verfilscht die starke Anséuerung das Ergebnis, es tritt ca. 3 mal
grofere Abweichung auf. Auf dies wird in der Gebrauchsanweisung der Schnelltest
Kiivetten hingewiesen. Andererseits ist im destillierten Wasser nur ein Viertel der
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Tabelle 7.5: Gegeniiberstellung der Messergebnisse des Nanocolor® Ammonium-200 bei
starker Ansduerung einer Leitungswasserprobe sowie einer Probe aus destil-
liertem Wasser

CNH4+ CNH4+
Proben- Nanocolor® laut Einwaage | Abweichung
medium (mg/]] [mg/1] %o
Leitungswasser 204 172 15,7
Aqua dest. 180 172 4.4

Tabelle 7.6: Gegeniiberstellung der Messergebnisse des Nanocolor® Ammonium-200
bei leichter Ansduerung einer Leitungswasserprobe sowie einer Probe aus
destilliertem Wasser

CNH4+ CNH4+
Proben- Nanocolor® laut Einwaage | Abweichung
medium mg/]] [mg/1] %o
Leitungswasser 161 169 4.7
Aqua dest. 173 176 1,7

Abweichung im Vergleich zu Leitungswasser zu erkennen. Dargestellt ist dies ebenfalls

in Abbildung 7.9.

Die in Abbildung 7.10 abgelichteten Kiivetten sind die oben genannten. Die Nanocolor®
Ammonium-50 sind jene mit hellgrilner Férbung, sie entsprechen einer geringeren
Konzentration Ammonium. Die Nanocolor®  Ammonium-200 weisen eine hohere
Konzentration auf und sind somit auch dunkler.
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Abb. 7.9: Gebentberstellung aller Messungen des Nanocolor® Ammonium-200 Schnell-
tests

Abb. 7.10: Schnelltest
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8 Diskussion

Beim Vergleich der quantitativen Bestimmungen von NHj in destilliertem Wasser und
Leitungswasser fiir alle drei angewandten Verfahren (Titiration mit mathematischer Eli-
minierung des CO, / HCOj3™ Puffersystems (Offset), Titration mittels tatséchlicher Eli-
minierung des CO, / HCOj3™ Puffersystems (Strippung) und der photometrischen Be-
stimmung mittels Nanocolor® Schnelltest) wird ersichtlich, dass die Bestimmung in
destilliertem Wasser sowohl richtiger als auch préziser ausfallt.

Um den Analysefehler von Leitungswasser, welches als Absorbat Anwendung findet, weit-
gehend zu minimieren, muss ein passendes Korrekturverfahren ausgewéhlt werden.

Die Entscheidung fillt zwischen der volumetrischen Methode mit Strippung mittels Ny
und der Photometrischen mittels Nanocolor® Schnelltests. Die Bestimmung mittels
Offset wird nicht in die engere Wahl genommen, da der Offset eine zeitlich verdnderbare
Grofse ist. Eine Bestimmung mit Hilfe der Offset-Variante wiirde viel Kalibrierungszeit
in Anspruch nehmen und dariiber hinaus wéren exakte Aufzeichungen {iber die verstri-
chene Zeit zwischen Probennahme und Titration notwendig.

Der Schnelltest ist prézise und richtig, bei ihm steht jedoch die Zeitersparnis den etwas
héheren Kosten durch Anschaffung eines Spezialphotometers und der Einwegkiivetten
gegeniiber. Die Titration scheint kostengiinstiger zu sein jedoch darf der Verbrauch des
Strippgases Ny sowie die Anschaffung eines Titrierautomaten nicht vernachléssigt wer-
den.

Miisste sowohl ein Titrierautomat als auch ein Spektrometer angeschafft werden, wird
aufgrund der Zeitersparnis zur Verwendung des Nanocolor® Schnelltests geraten.
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9 Zusammenfassung

Diese Arbeit umfasst eine Beschreibung der verschiedenen Kolonnentypen mit Schwer-
punkt auf Fillkorper- und Packungskolonnen. In einem eigenen Kapitel, Kapitel 3 Fiill-
kérper und Packungen, wird auf die Eigenheiten der unterschiedlichen Fiillkérper ein-
gegangen. Die Vielzahl der Fillkorper und Packungen reicht von unterschiedlichen Ma-
terialien, wie Metall, Keramik und Kunststoff bis zu den untschiedlichsten Formen wie
Zylinder, Kugeln, Sattel, mit oder ohne Aussparungen, mit oder ohne Stegen, oder in
Igeloptik. Packungen weisen in ihrer Form ebenfalls Unterschiede auf, diese reichen von
einfachen im Zickzack gebogenen Gitterflaichen bis hin zu komplizierten Entwicklungen
mit Bogen und Verstrebungen. Ziel dieser Fiillkérper- und Packungsausfiihrungen ist die
Bereitstellung einer moglichst grofen benetzbaren Oberflache. Je grofser die benetzba-
re Oberflache, um so wahrscheinlicher ist ein hoherer Abscheidegrad im Einsatz einer
Kolonne, da die tatsidchliche Oberfliche nicht mit der Benetzbaren iibereinstimmt. Sie
kann theoretisch oder experimentell bestimmt werden. Die experimentelle Bestimmung
fithrt iiber Stoffaustauschversuche.

Die Beschreibung der theoretischen Grundlagen zum Stoffiibergang sind in Kapitel 4
Absorption genauer beschrieben. Der Stoffdurchgang ist im Falle der Absorption bei ho-
hem Konzentrationsunterschied, grofer Austauschflache, guter Loslichkeit und daraus
folgend niedrigen Temperatur bevorzugt.

Fiillkérper und Packungen werden einerseits aufgrund des hohen Abscheidegrades und
andererseits wegen ihrer vielseitigen Einsatzmoglichkeit weiterentwickelt. Fiillkérper und
Packungen weisen eine sehr gute Abscheideleistung auf. Wie wirkungsvoll sie im Ver-
gleich zueinander sind, muss im Einzelfall vermessen werden. Bei der Vermessung wird
der HTU- und NTU - Wert eruiert. Die Bestimmung dieser Werte erfolgt anhand einer
Absorption von Ammoniak aus Luft in Wasser.

Zur Berechnung der HTU und NTU - Werte miissen die Ammoniakkonzentration in der
ein- und austretenden Fliissigkeits- und Gasphase bekannt sein. Die Probenahme der ein-
und austretenden Gasphase erfolgt direkt ober und unterhalb der Packungs- bzw. Fiill-
korpereinheit. Die speziell dafiir entwickelte Messlanze ist essentiell um das Eindringen
von Wasser in die Messleitung sowie in das Messgerét zu verhindern. Der Aufbau und die
Wirkungsweise der Messlanze ist in Kapitel 6 erlautert und in Abbildung 6.1 dargestellt.
Dringt Wasser in die Messleitung sowie in das Fourier-Transform-Infrarotspektrometer
(FTIR), das als Messgerét zur NHz-Bestimmung im Gas dient ein, wird die Messung
verfilscht, aufgrund eines NH3 Losevorganges und der zugehorigen Querempfindlichkeit
des FTIRs.

Mit der quantitativen Bestimmung der ein- und austretenden Fliissigphase beschéftigt
sich der Hauptteil dieser Arbeit. Der hydrochemische Hintergrund wird in Kapitel 6 aus-
fiihrlich erlautert. Des Weiteren beschreibt dieses Kapitel die Moglichkeiten der Ammo-
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niakdetektion in einer wéssrigen Fliissigphase. In diesem werden auch jene beschrieben
die im Kapitel 7 zur Auswertung fiihren.

Im Kapitel 7 Auswertung und 8 Diskussion werden drei unterschiedliche Verfahren zur
Ammoniakbestimmung in Leitungswasser verglichen. In den ersten beiden Féllen handelt
es sich um eine volumetrische Methode. Die Titration wird mittels Titrationsautomat
Titrino® der Firma Methrom durchgefithrt. Bei der Titration einer Leitungswasserprobe
ergibt sich das Problem des gelosten COss. Dies wiirde ohne rechnerische Eliminination
oder Austreiben mittels Ny, also tatsdchlicher Eliminination, mitdetektiert werden und
fithrt zu einem falschen Analysewert.

Die rechnerische Elimination wird in dieser Arbeit als Abzug des Offsets beschrieben.
Der Offset ist eine Blindprobe des Leitungswassers. Dieser Wert wird bei der Berechnung
der Ammoniakkonzentration abgezogen um so die Netto-Konzentration zu erhalten. Der
Nachteil dieses Verfahrens liegt in der zeitlichen Abhéngigkeit des Offsets. Die reale Eli-
mination fiihrt iber die Vorabstrippung mit Ny. Aufgrund der angesduerten Probe liegt
das Carbonat in Form von Kohlendioxid vor und kann mittels Einblasen von Stickstoff,
ausgetrieben werden. Diese Art der Elimination des Kohlenstoffes erweist sich als sehr
wirkungsvoll.

Das dritte untersuchte Verfahren stellt ein Photometrisches dar. Es wurde die Prézisi-
on und Genauigkeit des Nanocolor®-Schnelltests der Firma Macherey-Nagel untersucht.
Diese Tests sind bei Benutzung laut Gebrauchsanweisung sehr gut zur quantitativen
Bestimmung von Ammoniak in einer Leitungswasserprobe geeignet.

Im Vergleich ist sowohl die photometrische als auch die volumetrische Methode mit Strip-
pung gut fiir die Bestimmung von Ammoniak in einer Leitungswasserprobe geeignet.
Unter dem Blickwinkel der Investitionskosten und Betriebskosten muss beachtet wer-
den, dass im Falle der Bestimmung mittels Nanocolor®-Schnelltests eine Anschaffung
des Spezialphotometers und der Fertigkiivetten notwendig ist. Im Falle der Bestimmung
mittels Titration und Strippung muss ein Titrationsautomat und laufend Stickstoff be-
reitgestellt werden.

Vergleicht man den Zeitaufwand der Analyse, so ist die photometrische Methode gegen-
iiber der Volumetrischen mit Strippung begiinstigt.
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