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Kurzfassung

Lachgas ist ein Treibhausgas, das fiur den anthropogenen Treibhauseffekt
verantwortlich gemacht wird, wobei vor allem die anthropogenen Quellen in der
industriellen Produktion zu finden sind. Jedoch kénnen auch in der Abfallwirtschaft im
Zuge der biologischen Behandlung von organischen Abféllen unter bestimmten
Bedingungen treibhausrelevante Lachgasemissionen entstehen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die Entwicklung und Validierung einer Methode zur Messung von
diffusen Lachgasemissionen durchgefuhrt. Die konventionelle Erhebung solch
diffuser Lachgasfrachten ist nur mit einem sehr hohen messtechnischen und
personellen Aufwand bewaltigbar und liefert zudem meist nur eine unvollstandige
Quantifizierung dieser Emissionen. Im Fokus der vorliegenden Arbeit stehen in einem
ersten Schritt die Uberprifung der Funktionalitit bzw. Praktikabilitit eines
hochsensitiven Konzentrationsmessgerates unter Laborbedingungen, das auf der
Cavity Ring-Down Spektroskopie beruht. Die Vorzige sind vor allem die
kontinuierliche Messung von N,O-Konzentrationen im ppb-Bereich. Dabei konnten
Erkenntnisse hinsichtlich beeinflussender Parameter wie dem Material fur die
Messschlauche und der Temperatur, aber auch aus geratebezogenen Grof3en wie
dem Laser-Offset und der Warmlaufphase gewonnen werden. Das Schlauchmaterial
betreffend stellte sich Polyamid als zweckmé&Rig heraus, um konstante und
langenunabhangige N,O-Konzentrationen zu gewéhrleisten. Bei den durchgefuhrten
Konzentrationsmessungen wurde eine Temperaturabhéngigkeit erkannt, wobei
tendenziell niedrigere  AuBBentemperaturen (10-20°C) zu hoéheren  N,O-
Konzentrationen fuhrten. Fur zukunftige Feldmessungen wird eine Schutzvorrichtung,
die eine konstante Temperatur der Messzelle des Gerates gewahrleistet empfohlen.
Im weiteren Verlauf der Labortests wurde der Laser-Offset Gberprift, der bestimmt,
ob die Wellenlange des Lasers aus dem automatischen Kontrollbereich des
Messgerats abweicht bzw. das Messgerat aul3erhalb des Bereichs der festgelegten
Umgebungstemperatur arbeitet. In Bezug auf die Warmlaufphase des Messgeréates
wurde die Angabe des Herstellers des N,O/CO-Messgerates von vier Stunden
Uberpruft, da die thermische Stabilisierung der Messgeratkomponenten, vor allem der
Messzelle, im Vordergrund steht. Dabei erwies sich ein Zeitraum von 80 Minuten als
vorteilhaft, um konstante Konzentrationsverlaufe messen zu kdénnen. Die optimale
Messanordnung der Feldmessungen wurde im zweiten Schritt im Rahmen einer
Sensitivitatsanalyse mithilfe der Simulationssoftware Windtrax in einem inversen
Ausbreitungsmodell ermittelt. Damit wurde Uberpruft, ob der modellierte
Konzentrationswert im Messbereich des N,O-Messgeréates liegt. Dies wurde mit Hilfe
von fiktiven Daten ermittelt, die in Windtrax modelliert wurden. Damit konnte auch der
Einfluss unterschiedlicher meteorologischer Bedingungen auf die
Punktkonzentrationsmessungen gezeigt werden. In darauf aufbauenden
Feldmessungen wurde die Methode mit synthetischen Gasfreisetzungsversuchen
validiert und verifiziert. Es konnte eine signifikante Abhangigkeit der
Punktkonzentrationsmessungen von der Windrichtung festgestellt werden. Aufgrund
von schwankenden Windverhéltnissen innerhalb der drei Messtage war die
Erstellung einer kontinuierlichen Emissionsreihe nicht mdglich. Daraus erschliel3t sich
in Zukunft die Verwendung einer Messstrecke mit mehreren Konzentrationssensoren,
die N,O-Konzentrationen bei instabilen Windverhéltnissen und meteorologischen
Bedingungen effizienter messen kénnen. Es wurden grundlegende Erkenntnisse zu
den Einflussparametern des N,O/CO-Messgerates und der
Punktkonzentrationsmessungen gefunden und dadurch das Verstandnis fur die
Messung von diffusen Lachgasemissionen vertieft.
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Abstract

Nitrous oxide is a greenhouse gas, which contributes to the anthropogenic
greenhouse effect, whereby the anthropogenic sources are especially found in the
industry sector. However, the occurene of the development of greenhouse-relevant
gases such as nitrous oxide in the waste industry in the course of biological treatment
of organic waste under specific conditions is given. The aim of this study was to
develop and validate a method for the measurement of diffuse nitrous oxide
emissions. The conventional approach of measuring diffuse nitrous oxide mass flows
is only feasible with a high technical and personnel involvement and results in an
incomplete quantification of these emissions. The focus of the first part of this master
thesis was the examination of the basic functionality and practical applicability of the
N,O/CO-Analyzer under laboratory conditions, which is based on the cavity ring-
down spectroscopy. The advantages are especially the continous measurement of
the nitrous oxide concentrations with the determination in the ppb range. As a result
advanced knowledge regarding the critical parameters like tube material and
temperature, but also device-related factors like the laser-offset and warm-up period
was gained. The most appropriate tube material to ensure constant and length
independently nitrous oxide concentrations proved to be polyamide. Within the
executed concentration measurements a temperature dependency was identified,
whereby lower outdoor temperatures (10-20°C) tended to lead to higher nitrous oxide
concentrations. Therefore the mounting of a safety device is the key for future field
measurements in order to ensure a constant temperature of the measurement cell. In
the course of the laboratory experiments examinations of the laser-offset were
conducted, which determines if the wave length of the laser deviates of the automatic
control range of the analyzer or if the analyzer works outside the range of the defined
ambient temperature. In this context the laser offset showed a high dependance on
an optimal setting to measure precise nitrous oxide concentrations. In terms of the
warm-up period of the analyzer the manufacturer specification of four hours was
verified due to the thermal stabilization of the measuring components, especiall the
measurement cell. As a result a time period of 80 minutes proved to be
advantageous to receive constant nitrous oxide flows. The second emphasis of this
master thesis was the optimal measurement arrangement of field measurements,
which were performed in terms of a sensitivity analysis by means of the simulation
software Windtrax with a inverse dispersion model. Thereby an examination was
executed if the modeled concentration value is in the measurement range of the N,O
analyzer. This was evaluated by means of fictitious data, which were modeled in
Windtrax. Hence the influence of different meteorological conditions to point-
concentration measurements could be shown. In the following field measurements on
three days the developed method was validated and verified with synthetic gas
release experiments. A significant dependance of point-concentration measurements
on the wind direction was found. Due to fluctuating wind conditions within the three
measurement days a preparation of a continous emission series was not possible.
Therefore the use of a measuring section with several concentration sensors is highly
recommended on such meteorological conditions in order to get more efficient nitrous
oxide concentrations. So basic knowledge about influencing parameters of the
N.O/CO-Analyzer and the point-concentration measurements was gained and an
extended understanding for the measurement of diffuse nitrous oxide emissions was
built up.
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Einleitung

1. Einleitung

Distickstoffmonoxid (N.O), auch bekannt als Lachgas, ist eines von sechs
Treibhausgasen (THG), das im 1997 erschienenen Kyoto-Protokoll dem
anthropogenen Treibhauseffekt zugeschrieben worden ist und dessen Anstieg in der
Atmosphéare zu beobachten ist. Die Frage nach der Reduzierung dieser
Treibhausgase ist von besonderem Interesse, weil die Klimarelevanz solcher
Emissionen weltweit gegeben ist. Die Besonderheiten von Lachgas sind die hohe
Verweilzeit in der Atmosphare von dber 100 Jahren und das Absorptionsspektrum,
welches stark zum Treibhauseffekt beitragt. Wie im aktuell funften Zustandsbericht
des Intergovernmental Panel on Climate Change von 2018 ersichtlich, ist das hohe
Treibhauspotenzial, welches rund 265 mal so klimaschadlich ist wie Kohlendioxid in
Bezug auf einen Zeitraum von 100 Jahren, ebenso ein nicht zu unterschatzender
Faktor. Daruber hinaus stellt Lachgas nicht nur einen Beitrag zum anthropogen
verursachten Treibhauseffekt dar, sondern spielt auch eine relevante Rolle in der
Schadigung des stratosphéarischen Ozons. Lachgas kann auf nattrlichem Wege, vor
allem durch den biologischen Abbau von organischer Substanz und dem marinen
Gasaustausch, bei dem das Lachgas durch Zirkulierung mit dem Oberflachenwasser
in die Atmosphare gelangt, entstehen. Die anthropogenen Quellen sind vor allem in
der industriellen Produktion (Nylon, Salpetersaure, Verbrennung fossiler Rohstoffe),
in der Tierhaltung und bei landwirtschaftlich genutzten Boden zu finden (N-Dingung),
bei denen Verluste durch Auswaschung und Aktivitat denitrifizierender Bakterien
auftreten. Neben diesen grol3en Verursachern von N;O kann auch in der
Abfallwirtschaft bei der biologischen Behandlung von organischen Abfallen unter
bestimmten Bedingungen treibhausrelevante Gasemissionen durch die Bildung von
Lachgas entstehen. In technischen Behandlungsanlagen wie z.B. mechanisch-
biologische Abfallbehandlungsanlagen oder Kompostierungsanlagen, in denen grol3e
Mengen an organischen Abféallen anfallen und behandelt werden, sind die
Funktionsweisen der Freisetzung von Lachgas nicht vollkommen nachgewiesen,
wobei dies auch auf die natirlichen Systeme wie Boden zutrifft. Zusétzlich kann auch
auf Massenabfalldeponien Lachgas durch das Vorkommen von NH3" entstehen, das
wiederum in molekularen Stickstoff umgewandelt wird und so eine Ausgangslage fur
N,O-Emissionen  schafftt Dementsprechend stellt die Messung von
Treibhausgasemissionen, speziell von Lachgas in der Abfallwirtschaft eine
bedeutende Bedingung dar, um die Tragweite dieser Emissionen richtig einschétzen
und bewerten zu kénnen. Daraus kdnnen somit Mal3nahmen vollzogen werden, um
solche Emissionen zu vermeiden bzw. verringern. Die gro3ten Hindernisse in Bezug
auf die Erhebung emittierter Lachgasfrachten sind jene Standorte, bei denen grol3e
Menge an diffusen Emissionen auftreten. Aus diesem Grund sind der hohe
messtechnische Aufwand bzw. die unvollstandige, d.h. nicht ganzheitlich erfasste,
Quantifizierung Erschwernisse, die es mit neuen Messmethoden zu beseitigen gilt.
Die urspringliche Herangehensweise von Emissionsmessungen beruhte auf
konventionellen Punktmesssystemen (Kammermesstechnik), die diffuse Emissionen
klarerweise nicht vollstandig erfassen und beurteilen kénnen. Daher wurde in den
vergangenen Jahren eine grofRe Anzahl an internationalen Studien durchgefihrt, um
die Leistungsfahigkeit optischer Messverfahren in Verbindung mit meteorologischen
Messungen und Ausbreitungsmodellen (mikrometeorologische Methode) bzw. mit
einem Tracergas (dynamische oder statische Tracergasmethode) zu Uberprifen.
Deswegen liegt der Fokus dieser Arbeit auf der Entwicklung eines innovativen
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Messverfahrens zur ganzheitlichen Erfassung von diffusen Lachgasemissionen,
basierend auf einer kontinuierlichen Messung von N;O-Konzentrationen unter
Verwendung eines N,O/CO-Messgerates von Los Gatos Research (LGR), der sich
auf der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRDS) stutzt. In einer Reihe von
Laborversuchen wird das verwendete Messgerat Uberprift als Zweck fir eine
vollstdndige Einsicht in die Eigenschaften des Messgerates wahrend
Messvorgangen. Daraus werden in dem Simulationsprogramm  Windtrax
verschiedene meteorologische Szenarien durchgefuhrt, um schlief3lich die erarbeitete
Quantifizierungsmethode mittels synthetischen Gasfreisetzungen im Freiland zu
validieren bzw. verifizieren.

1.1 Ziel und Forschungsfragen der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Messverfahrens von diffusen
Lachgasemissionen, die mithilfe eines N,O/CO-Messgerates unterstutzt wird. Dabei
wird das Messgerat selbst auf ihre Funktionalitat bzw. Praktikabilitat untersucht,
Vorversuche im Labor durchgefuhrt, Sensitivitditsanalysen mittels eines
Ausbreitungsmodells abgehandelt und schlussendlich die theoretischen
Uberlegungen in Feldversuchen Uberprift. Basis der Uberlegungen sind die Anséatze
von bisherigen Emissionsmessungen bzw. internationalen Studien, die Anreize und
Vorschlage fur diese Arbeit geben. Die daraus resultierenden Forschungsfragen
lauten:

e Wie und bei welchen Prozessen entsteht Lachgas?

e Welche Vorgange in der Abfallwirtschaft tragen mafgeblich zur Bildung von
Lachgas bei?

e Welche Konzentrationsmessmethoden gibt es um Lachgas zu bestimmen?

e Welche Quantifizierungsmethoden mithilfe von CRDS/OA-ICOS-(Off-axis-
integrated cavity-output spectroscopy) Messungen bestehen?

e Wie wirkt sich die Messanordnung der N,O-Konzentrationsmessung unter
Einbeziehung der mikrometeorologischen Parameter auf die
Emissionsmodellierung (mithilfe des Lagrang’schen Partikelmodells (Windtrax)
aus?

¢ Inwieweit kann die in der Theorie entwickelte Quantifizierungsmethode im Feld
mithilfe von synthetischen Freisetzungsversuchen umgesetzt werden?

¢ In welchem Mal3e kann das verwendete N.O/CO-Messgerat zur Bestimmung

von diffusen N,O-Quellen eingesetzt werden?

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 2



Stand des Wissens

2.Stand des Wissens

Das folgende Kapitel gibt einen Einblick in das Konzept des Stickstoffkreislaufes und
im Speziellen der Entstehung von Lachgas. Des Weiteren folgt ein Uberblick tiber die
Situation in der Abfallwirtschaft beziglich des Auftretens von Lachgas und der
maoglichen Vorkommnisse bei technischen Abfallbehandlungsanlagen. Auf3erdem
werden unterschiedliche Methoden zur Quantifizierung von diffusen N,O-Emissionen
vorgestellt.

Stickstoff-Fixierung
Assimilation
NH; N,

NO; | == NO — N.O—»N,

A

DNRA
-

Mineralisation/
Ammonifikation

yd
Z
Q

Denitrifikation

! f

NH, —s NH,OH = [NO; | — NH,OH— N,H,

Nitrifikation T L
NH} N
Anammox

2

Abbildung 1: mikrobiologischer Stickstoffkreislauf (Schiibl, 2014)

2.1 Lachgas und Lachgashbildung

In den folgenden drei Unterkapiteln wird auf die drei Teilprozesse des
Stickstoffkreislaufes eingegangen in denen Lachgas entstehen kann. Diese
umfassen die Ammonifikation, Nitrifikation und Denitrifikation, die im Folgenden
naher beschrieben werden.

2.1.1 Ammonifikation

Die Ammonifikation wird als mikrobieller Abbau von organischen N-Verbindungen zu
NH4*/NH3 beschrieben. Dieser Vorgang erfolgt immer dann, wenn Mikroorganismen
Proteine als Energie- und C-Quelle nutzen (Buchheister, 2002). In einem ersten
Schritt, der Proteolyse, werden Aminosauren von Proteinen abgespalten. Danach
schlief3t die Desaminierung an bei der die Abspaltung der Aminogruppe aus einer
u.a. Aminoséaure erfolgt. Dabei wird der Aminosaure-N in NH;" bzw. NH3 tiberfiihrt.
Ob die Ammonifikationsprodukte NH3 und NH," im Substrat verbleiben oder aus dem
System ausgetragen werden, bestimmen vor allem chemisch-physikalische
Reaktionen (Fuchs und Schlegel, 2017). Die Ammonifikationsprodukte NH;" bzw.
NH; sind leicht wasserldslich (Falbe and Regitz, 1995). Sofern entsprechende lonen
vorhanden sind und die Sattigungskonzentration der Ldsung uUberschritten wird,
kénnen Salze ausfallen. Wie organische N-Verbindungen kénnen auch anorganische
ebenfalls ammonifiziert werden. Dieser Prozess wird als Nitratammonifikation
bezeichnet bei dem NOs zu NH4;" bzw. NHs biologisch umgesetzt wird (Korner,
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2008). Die zwei moglichen Endprodukte entstehen aus einem assimilatorischen (1.)
und dissimilatorischen (2.) Vorgang. Bei der assimilatorischen Nitratammonifikation
verlauft der Prozess fur gewohnlich sehr langsam ab, da das Vorhandensein von
NH;" den Stickstoffabbau hemmen kann. Somit wird nur so viel Ammonium
produziert, wie fir das Zellenwachstum benétigt wird (Tiedje et al., 1982). Bei der
dissimilatorischen  Nitratammonifikation ~ wird  NOsz  als  hauptsachlicher
Elektronenakzeptor fur die Atmung genutzt. Die moéglichen Zwischenprodukte sind
NO,, Nitroxyl (NOH) bzw. Hydroxylamin (NH,OH). Diese Art von
Nitratammonifikation (2.) ist Ublicherweise ein anaerober Prozess, kann jedoch auch
bei geringen O,-Konzentrationen stattfinden. Eine Vielzahl von Bakterien kann zu
dieser Art von Nitratammonifikation (2.) beitragen wie z.B. Aeromonas, Vibrio,
Bacillius, Clostridum, Arthobacter spp. (Bonin et al., 1989; Knowles, 1982; Page et
al., 2003). Im Zuge einer unvollstandigen Reaktion kann dieser Prozess (2.) als
Verursacher von Lachgas beschrieben werden (Thomson et al., 2012). Dies ist eine
Moglichkeit bei der N,O als Zwischenprodukt bei der Reduzierung von NO3™ zu NH,"
im Stickstoffkreislauf entstehen kann.

1) NO;~ +2H%4H, - NH," + 3H,0

2) NOs~ - NO,” - (NOH) > NH,0H - +NH,

Formel 1: assimilatorische und dissimilatorische Nitratammonifikation

2.1.2 Nitrifikation

Als Nitrifikation wird im Allgemeinen die autotrophe, d.h. die von sich selbst
ernahrenden Mikroorganismen, Umsetzung von NH," iiber NO,  zu NO3™ bezeichnet.
Daruiber hinaus kann auch die Oxidation aller anorganischen und organischen
reduzierenden N-Verbindungen eingeschlossen werden. Durch diese breiter gefasste
Definition werden auch die Aktivitaten heterotropher Nitrifikanten mit erfasst (Korner,
2008). Bei der autotrophen Nitrifikation wird in der ersten Stufe durch ,Nitroso-
Bakterien“ (z.B. Nitrosomonas, etc.) NH;* zu NO,™ oxidiert. In der zweiten Stufe wird
NO, mittels ,Nitro-Bakterien“ (z.B. Nitrobacter, etc.) zu NO3s umgesetzt (Mudrack
and Kunst, 1988; Formel 2). Bei der heterotrophen Nitrifikation hingegen ist der
Kenntnisstand im Vergleich zur autotrophen gering, allerdings kann man vor allem
die unterschiedlich ausfihrenden Mikroorganismen benennen. Bei dieser
Stickstoffumwandlung sind vor allem Pilze, z.B. Aspergillus und Bakterien (z.B.
Pseudomonas) befahigt. Sowohl organische als auch anorganische N-Verbindungen
kbnnen diese Art der Nitrifikation auslosen (Korner, 2008). Wie in Abbildung 1
ersichtlich, kann Lachgas bei der autotrophen Nitrifikation auf der Zwischenstufe des
Hydroxilamins (H,NOH) gebildet werden. Dabei wird N,O als gasférmiges
Nebenprodukt abgespalten und freigesetzt (Cuhls und Clemens, 2012). Bei der
heterotrophen Nitrifikation (Formel 3) kann von organischen (1.)) oder anorganischen
(2.)) Stickstoffverbindungen ausgegangen werden, wobei als Abbauprodukte NOg',
NO,, Hydroxylamin (NH,OH), Nitroso und Nitro- Verbindungen und auch NO und
N2O in teilweise sehr geringen Mengen entstehen kdénnen (Anderson et al., 1993;
Verstraete, 1975).
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NH," +1,50, - NO,~ + H,0 + 2H* + 318 kJ

NO, + 0,50, - NO; + 75kJ
Formel 2: Autotrophe Nitrifikation (Kérner, 2008)

1) R—-NH,>R—NHOH->R—-NO- R—NO, > NO;~

2) NH," - NH,0H - NOH —» NO,” - NO;~
Formel 3: Heterotrophe Nitrifikation (Kérner, 2008)

2.1.3 Denitrifikation

Eine Denitrifikation ist die Reduktion von ionischen N-Verbindungen (NO3; NO) zu
N-Oxiden und N,. Diese Weise der Stickstoffumwandlung kann auf biologischem und
chemischem Weg erfolgen (Knowles, 1982). Eine weitere Form der Reduktion von
NO3 und NO, zu NH4" ist die im Kapitel 2.1.1 beschriebene Nitratammonifikation.
Die biologische Denitrifikation mit N, als wesentliches Endprodukt ist eine Form der
anaeroben Atmung bei der NO3™ an Stelle von O, als terminaler Elektronenakzeptor
genutzt wird. NO3™ wird dabei schrittweise bis zu N, reduziert (Kleber und Schlee,
1991). Da es sich meistens um einen heterotrophen Vorgang handelt, wird neben
NOs; auch eine organische C-Quelle benétigt. Somit ergibt sich folgende
Gesamtreaktion der Denitrifikation unter der Voraussetzung einer vollstandigen
Umsetzung zu N, (Ingwersen et al., 1999).

5CH,0 + 4NOs~ + 4H* > 5C0, + 7H,0 + 2N,

Formel 4: Gesamtreaktion der Denitrifikation

Die Denitrifikation verlauft tber mehrere Zwischenstufen (Formel 5). Es besteht in
manchen Systemen die Méglichkeit, dass ein Teil der gasformigen Komponenten NO
und N»O vor einer Weiterreduktion in die Gasphase Ubergehen. Dartber hinaus kann
es zu einer Akkumulation der gasférmigen und festen Zwischenprodukte kommen, da
die beteiligten Reduktasen in verschiedenen Systemen unterschiedlich aktiv sein
konnen. Aus diesem Grund kann das Verhaltnis zwischen entstehenden N-haltigen
Zwischen- und Endprodukten dementsprechend stark variieren, d.h. der N,O-Anteil
an der Gesamtdenitrifikation kann zwischen 0-100 % betragen (Hwang und Hanaki,
2000).

NOsz-Reduktase: NO;  +2H* +2e~ - NO,” + H,0
NO,-Reduktase: NO,” + 2H* + e~ > NO + H,0
NO-Reduktase: 2NO + 2H* + 2e~ - N,0 + H,0
N,O-Reduktase:  N,0 + 2H* + 2e~ -» N, + H,0

Formel 5: Zwischenstufen der Denitrifikation
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Die beteiligten Bakterienarten finden sich in dieser Stickstoffumwandlung in einer
groBen Anzahl wieder, wobei die meisten fakultativ anaerob und heterotroph sind,
wie zum Beispiel Pseudomonas spp. und Alcaligenes spp. (Knowles, 1982).

2.2 Einflussfaktoren auf die Lachgasbildung

In diesem Kapitel werden die Einflussfaktoren der Lachgasbildung beschrieben,
welche entscheidende Einwirkungen auf die Entstehung haben.

Die Milieubedingungen fir die einzelnen Prozesse des Stickstoffkreislaufes sind von
essentieller Bedeutung, da sie malRgeblich die Effizienz und damit das Ausmald der
Lachgasbildung bestimmen. Wie in Kapitel 2.1 Lachgas und Lachgasbildung
beschrieben, werden auch hier die drei entscheidenden Prozesse der
Ammonifikation, Nitrifikation und Denitrifikation dargelegt. Der Wissensstand dieser
Teilbereiche des N-Kreislaufes ist sehr unterschiedlich. So ist die Ammonifikation in
hohem Malfie erforscht und die Bedeutung der vorherrschenden Milieubedingungen
festgestellt, da die Loslichkeit von NH;" bzw. NHs; in Wasser, die Lage der
Gleichgewichte zwischen NH;" und NHz in der Lésung sowie NHs in der Lésung und
in der Gasphase wesentlich davon beeinflusst werden (Falbe und Regitz, 1995;
Fuchs und Schlegel, 2017). Die Denitrifikation betreffend ist die Kenntnis ebenfalls
ausreichend, welche in ein angemessenes NO3 -Angebot, einen O,-Mangel und die
Verfligbarkeit organischer C-Quellen als entscheidende Randbedingungen mindet
(Tiedje et al., 1982). Dahingegen ist das Wissen uber die beeinflussenden Parameter
der autotrophen und heterotrophen Nitrifikation nur in geringem Mal3e vorhanden. So
konnte, die autotrophe Nitrifikation betreffend, bei einem Laborexperiment von Udert
et al. (2003) keine vollstandige Ammoniumumsetzung erzielt werden, obwohl die
bekannten limitierenden Faktoren ausgeschlossen wurden. Die heterotrophe
Nitrifikation ist im Vergleich zur autotrophen noch weniger erforscht, womit vor allem
bekannt ist, dass eine grof3e Anzahl an verschiedenen Mikroorganismen an diesem
Prozess beteiligt ist (Verstraete, 1975).

Generell kann die NyO-Bildung als Leckstrom im Nitrifikations- bzw.
Denitrifikationsprozess angesehen werden. So wird bei ungtinstigen Bedingungen
fur den Substratabbau die Oxidation von Ammonium zu Nitrat (Nitrifikation) bzw. die
Reduktion von Nitrat zu molekularem Stickstoff (Denitrifikation) nur unvollstandig
durchgefuhrt. In beiden Fallen wird das Zwischenprodukt N,O freigesetzt (Firestone
und Davidson, 1989).

22111 Sauerstoff

Die einzelnen Vorgange, u.a. die Proteolyse und Desaminierung, der
Nitratammonifikation kénnen sowohl im aeroben als auch im anaeroben Milieu
ablaufen, ausgenommen der im anaeroben Bereich vollzogene Schritt der
Decarboxylierung. Daraus schlief3t sich, dass der Sauerstoffgehalt die biologische
NH,*/NHs -Bildung nicht in groRem MafRe beeinflusst (Britannica, 2002; Fuchs und
Schlegel, 2017). Trotzdem hat eine Beluftung deutliche Einflisse auf chemisch-
physikalische Reaktionen von NH;" bzw. NHs. Dabei kann eine Forcierung der
Beluftung ein verstarktes Entweichen von NH3; aus dem Substrat zur Folge haben.
Dartber hinaus besteht die Mdglichkeit einer indirekten Beeinflussung des NHs-
Austrags durch die Bellftung, da diese die Temperatur und den pH-Wert des
Substrates verandern (Falbe und Regitz, 1995; Fenn et al., 1981; Gebel, 1991).
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Die autotrophe Nitrifikation ist ein oxidativer Prozess, der Sauerstoff, bevorzugt in
molekularer Form, bendtigt (Dua et al.,, 1979). Diese Aussage bestatigen auch
Schmidt und Bock (1997), dass autotrophe Nitrifikation nur strikt aerob erfolgt, wobei
das Sauerstoffangebot aus diesem Grund geschwindigkeitsbestimmend fur diesen
Prozess ist (Beck, 1979). In diesem Zusammenhang bendétigen NO,-Oxidierer mehr
O als NH,"-Oxidierer (Udert et al., 2003). Dennoch kénnen gewisse autotrophe
Nitrifikanten auch unter anoxischen Bedingungen bestehen, wobei diese dann
abweichende Stoffwechselprozesse vollziehen (Abeliovich und Vonhak, 1992). Dabei
werden unter O,-limitierenden Bedingungen signifikante Mengen an NO und N,O
gebildet (Simek, 2000). Die heterotrophe Nitrifikation ist ebenso eine oxidative
Reaktion, jedoch ist die Kenntnis Uber den Einfluss von Sauerstoff sehr gering
(Robertson und Kuenen, 1992).

Die Denitrifikation findet generell erst in sauerstofffreiem Milieu statt. Die Grinde
dafir bestehen in einem etwas geringeren Energiegewinn im Vergleich zur O,-
Sauerstoffatmung und der reversiblen Unterdrickung der an Denitrifikation
beteiligten Reduktasen durch Sauerstoff (Buchheister, 2002; Knowles, 1982). Ein
Wechsel der O,-Konzentrationen kann auch zu einer Verschiebung des
Verhaltnisses von N2 zu N,O fiihren (Knowles, 1982).

22.1.1.2 Temperatur

Die Temperatur betreffend nimmt die Leistungsfahigkeit der Ammonifikation mit
steigender Temperatur zu, wobei das Optimum zwischen 50 und 70 °C liegt
(Scheffer und Schachtschnabel, 2002). Dabei verringert sich wiederum die
Loslichkeit von NH4*/NH3 in Wasser mit zunehmender Temperatur (Falbe und Regitz,
1995).

Die autotrophen Nitrifikanten sind in einem sehr breiten Temperaturspektrum
Uberlebensfahig, das Optimum liegt zwischen 15 und 40 °C (Kuntze et al., 1994;
Wagner et al., 2002). Jedoch liegt das Wachstumsoptimum der Organismen unter
dem Nitrifikationsoptimum (Buchheister, 2002). Die heterotrophe Nitrifikation ist nur
im mesophilen Bereich wirklich erforscht, bei der eine optimale Temperatur zwischen
37 und 40 °C angegeben werden kann (Verstraete, 1975). Trotzdem konnten auch
im  thermophilen  Milieu  Bakterien gefunden werden, die optimale
Nitrifikationstemperaturen von 65°C und optimale Wachstumstemperaturen von 55
bis 60 °C bendétigen (Mevel und Prieur, 2000). Generell sind Nitrifikanten bei héheren
Temperaturen Uber 50°C inaktiv und werden erst darunter aktiv. Daher gelten
Temperaturen < 45°C als risikoreich fur die Entstehung von Lachgas in
Rotteprozessen (Cuhls and Clemens, 2012).

Die meisten Denitrifikanten sind mesophil veranlagt, d.h. das Temperaturoptimum
liegt zwischen 18 und 30 °C (Kuntze et al., 1994). Daraus ist zu schliel3en, dass
neben der Intensitdt der Denitrifikation die Temperatur auch ein Verschieben des
Verhéltnisses der entstehenden Produkte bewirkt. Wenn eine Temperatur von >
15°C vorherrscht, dominiert N2, wohingegen bei Temperaturen darunter der Anteil an
Denitrifikationsprodukten von N,O ansteigt (Aulakh et al., 1984).

2.2.1.1.3 pH-Wert

Die Ammonifikation benotigt als optimale Bedingung einen pH-Wert von 5 bis 8.
Jeglicher pH-Wert, der kleiner als 5 betragt, fihrt zu einer Abnahme der
Ammonifikationsrate (Scheffer und Schachtschnabel, 2002). Dagegen kénnen auch
hohe pH-Werte mit veranderten mikrobiellen Populationen zu einer Verringerung der
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Ammonifikationsrate fuhren. AuRerdem ist der pH-Wert fur die Entwicklung von
chemisch-physikalischen Reaktionen verantwortlich, da ein hoher pH-Wert das
NH,"/NHz-Gleichgewicht zugunsten von NHs; verschiebt (Norlin et al., 2002).

Die autotrophe Nitrifikation erfolgt generell bei pH-Werten zwischen 4 und 10. Die
optimalen pH-Werte dieses in Formel 2: Autotrophe Nitrifikation (Korner,
2008)dargestellten Prozesses liegen zwischen 6,5 und 8 (Rheinheimer et al., 1988).
Die Mikroorganismen, die eine NH,;'-Oxidation vornehmen, entwickeln sich am
besten in neutralem bis alkalischem Milieu (Alexander, 1977). Bei pH-Werten unter 6
besteht die Mdglichkeit, dass ein Nitrifikationsprozess nur noch in geringem Mal3e
stattfindet (Beck, 1979). Die heterotrophe Nitrifikation hat &hnliche pH-Bereiche wie
die autotrophe von 3 bis 10 (Kiefer, 1992).

Die Denitrifikation hat einen pH-Bereich zwischen 4 und 11, wobei sich das Optimum
zwischen 6 und 8 befindet (Prakasam und Loehr, 1972; Scheffer und
Schachtschnabel, 2002). In diesem Zusammenhang erhoht jedoch ein abnehmender
pH-Wert den Anteil an N20O in den Denitrifikationsprodukten (Firestone, 1980).

22114 Wassergehalt

Generell gibt es ab einem Wassergehalt von < 20% im Substrat keine mikrobielle
Aktivitat und jeglicher Umsetzungsprozess kommt zum Erliegen. Dementsprechend
gilt dies flr die gesamten Um- und Abbauprozesse im Stickstoffkreislauf. Im Zuge der
Ammonifikation bestimmt der Wassergehalt den NH;'/NHs-Anteil der in Losung
gehen kann (Falbe and Regitz, 1995). Diese Abhangigkeit bestimmt daher den NHs-
Austrag in die Gasphase, da dieser nur stattfinden kann, wenn Komponenten in
geldster Form vorliegen (Norlin et al., 2002).

Die Nitrifikation kann sowohl bei zu niedrigem als auch bei einem zu hohen
Wassergehalt gehemmt werden, da Wasser den Sauerstoff in den Poren verdrangt.
Fur eine optimale Nitrifikationsleistung werden 50 bis 70% Wassergehalt bendtigt
(Alexander, 1977).

Die Denitrifikation kann bei steigendem Wassergehalt, d.h. > 20% ihre Umsetzung
beglnstigen, da eine feuchte Umgebung die Hemmung der O,-Diffusion und somit
die Verdrangung von O, durch Wasser verstarkt (Kiefer, 1992).

2.2.1.15 Substrat

Die Bedingung fur eine Ammonifikation ist das Vorhandensein von organischen
Stickstoffverbindungen wie Proteinen, Peptiden, Aminosauren, Aminen bzw.
Saureamiden (Fuchs und Schlegel, 2017). Dabei spielt der Anteil dieser
Verbindungen im Substrat eine groRe Rolle, ob das gebildete NH4" vollstandig in
mikrobielle Biomasse immobilisiert wird oder ob es als
Metabolismustberschussprodukt entsteht (Norlin et al., 2002).

Die autotrophe Nitrifikation ist grundsatzlich in verschiedenen Okosystemen vertreten
(Gewasser, Klarschlamm, Bdden), wobei hier eine Voraussetzung, neben Sauerstoff,
das Vorkommen von NH;" bzw. NHs ist (Schmidt et al., 2002). Die heterotrophe
Nitrifikation bendtigt hingegen organische Kohlenstoffquellen fur ihren Stoffwechsel,
die jedoch nur bei einigen speziellen Verbindungen einsetzt, z.B. Salze, organischer
S&auren und Oxime (Brierley und Wood, 2001).

In  Bezug auf Denitrifikationsvorgange ist die NOgs-Versorgung die
Grundvoraussetzung fur das Zustandekommen dieses Prozesses, daher regelt das
NO3s-Angebot die Denitrifikationsrate bei geringen NOjz-Konzentrationen (Knowles,
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1982). Eine geringe Anzahl an Denitrifikanten lebt autotroph und nutzt neben NOj3
auch H,, CO, oder reduzierte Schwefelverbindungen als weiteres Substrat. Die
Mehrheit ist jedoch heterotroph womit eine Abhéngigkeit von organischen
Kohlenstoffverbindungen fir die Aktivitdt der beteiligten Mikroorganismen erfolgt
(Knowles, 1982).

2.2.1.1.6 Hemmstoffe

Die ublichen Hemmwirkungen der Nitrifikation werden von Zwischenprodukten wie
HNO,/NO,", NH,OH ausgelost. Jedoch kann auch ein Uberangebot an NHs/NH,"
stark hemmend wirken. Es besteht aul3erdem die Méglichkeit, dass die Anreicherung
des Nitrifikationsendproduktes NO3  limitierenden Effekt auf den Prozess hat (Beck,
1979; Udert et al., 2003).

Die Denitrifikation betreffend gibt es eine Menge an Substanzen, die hemmend
wirken kénnen. Darunter befinden sich Acetylen, Cyanide, Schwefelverbindungen,
Buttersdure und Salze (Buchheister, 2002). Wie bei anderen Prozessen kdnnen auch
bei diesem Ausgangs- und Zwischenprodukte den Vorgang einschranken. In diesem
Fall kann NO3 in héheren Konzentrationen zur Anreicherung von NO; fuhren und
somit die N,O-Reduktase hemmen. Dennoch kann auch NO;" eine Verzdgerung der
NO3 -Umsetzung bewirken und gleichermal3en die N,O-Umsetzung stéren (Knowles,
1982).

2.3 Situation in der Abfallwirtschaft

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick Gber Situation in der Abfallwirtschaft, wobei im
ersten Unterkapitel auf die die Relevanz der Treibhausgase, im Besonderen des
Lachgases eingegangen wird. Im zweiten Unterkapitel liegt die Fokussierung auf der
Entstehung von Lachgas bezuglich der lachgasfreisetzenden Standorte in der
Abfallwirtschaft.

2.3.1 Relevanz der Treibhausgase

Lachgas ist neben Kohlendioxid und Methan das drittbedeutendste Treibhausgas.
Dem IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) zu Folge betragt im 2014
erschienenen funften Assessment Report (AR5) das Klimapotenzial (Global Warming
Potential) von Lachgas 265 Kohlendioxidaquivalente (CO,-Ag.). Im Vergleich dazu
wurden im zweiten und vierten Assessment-Report Werte von 310 bzw. 298 CO,-Aq.
ermittelt (IPCC, 2013). Das Kohlendioxidaquivalent stellt eine Malflieinheit flr den
Vergleich von Emissionen unterschiedlicher Treibhausgase dar. Dabei wird die
aquivalente CO,-Emission ermittelt, indem die Emission eines Treibhausgases mit
seinem Globalen Erwarmungspotential (GWP) fir einen festgelegten Zeitraum
multipliziert wird. In den Assessment Reports (AR) des IPCC wird ein Zeitraum von
100 Jahren fir die Berechnung des Kohlendioxiddquivalents angesetzt (BMVBS,
2016).

Die Treibhausgasemissionen in Osterreich lagen laut dem Klimaschutzbericht 2018
des Umweltbundesamtes im Jahr 2016 bei etwa 79,7 Mio. Tonnen CO»-
Aquivalenten. Die gesamten Treibhausgasemissionen, ebenfalls als CO,-Aquivalent
ermittelt sind im Vergleich vom Jahr 1990 zu 2016 um 1,2 % gestiegen. Im
Gegensatz dazu fand eine Abnahme der N,O-Emissionen in diesem Zeitraum um
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16,7 % statt. Im Bereich der Abfallwirtschaft wirkt sich der generelle Trend auf eine
Abnahme der N,O-Emissionen um 58 % im Zeitraum zwischen 1990 und 2015 aus.
Der mal3gebliche Faktor ist die Einflhrung von abfallwirtschaftlichen Richtlinien, die
vor allem die Abfalltrennung, Wiederverwendung und Recyclingmalinahmen
beinhalten. Aul3erdem tragt eine Vielzahl an BehandlungsmalRnahmen zu dieser
Abnahme bei, bei der malRgebend Vorbehandlungen von Abféallen mit einfliel3en.
DarUber hinaus ist auch der Anteil an deponiertem Abfall in gleicher Weise
zurickgegangen (Anderl et al., 2017). Im europaischen Abfallwirtschaftssektor
nahmen die N,O-Emissionen, die einen Anteil von 3,2 % an den Gesamtemissionen
beanspruchen, im gleichen Zeitraum um 42 % ab (EEA, 2017). Auf EU-Ebene lagen
die Treibhausgasemissionen im Jahr 2015 bei etwa 4452 Mio. Tonnen CO»-
Aquivalenten. Dies stellte wie in Osterreich ebenfalls eine Reduzierung der gesamten
Treibhausgasemissionen dar, die eine Abnahme von 22 % im Jahr 2015 gegeniber
dem Jahr 1990 ausmachten. Die N,O-Emissionen, die einen Anteil von 5,5 % an den
Treibhausgasemissionen in der EU ausmachen, konnten im Jahr 2015 im Vergleich
zum Jahr 1990 um 38 % verringert werden (EEA, 2014).

Der im Allgemeinen abnehmende Trend sollte jedoch nicht dartiber hinwegtauschen,
dass eine Quantifizierung der Treibhausgasemissionen, in diesem Fall insbesondere
Lachgasemissionen, notwendig ist, um zukinftige Aussagen Uber das Ansteigen
oder die Abnahme von solchen Emissionen treffen zu kdonnen. Dennoch muss
angemerkt werden, dass die Generierung dieser Daten fur z.B. CH; und N,O-
Emissionen meist auf Annahmen basiert, welche in Inventar- und Klimaberichten
jeglicher Art einflieRen. Dartber hinaus kann fir das Erreichen der Klimaziele von
2030 und 2050 eine genaue Feststellung der Treibhausgase eine Erleichterung
darstellen, um zielfihrende MaRnahmen zu setzen.

2.3.2 Entstehung von Lachgas
2.3.2.1 Kompostierung

Die Kompostierung ist der Abbau von organischer Substanz mittels Sauerstoff aus
der Luft durch Destruenten. Das Ziel der Kompostierung ist einerseits der rasche und
verlustarme Abbau und Umbau der organischen Substanz und andererseits der
Aufbau von stabilen, pflanzenvertraglichen Humussubstanzen (Fischer und Jauch,
1999). Aus verfahrenstechnischen Grinden wird die Kompostierung in drei
Prozessschritte unterteilt. Diese besteht aus Hauptrotte bzw. Intensivrotte, Nachrotte
und Nachlagerung bzw. Kompostreife. Dennoch muss beachtet werden, dass die
Abgrenzung der Prozessschritte aufgrund des biologischen Charakters des
Gesamtprozesses nicht moglich ist (Lampert und Neubauer, 2015).

Die Hauptkomponente, welche fur einen zigigen Abbau sorgt, ist das C/N-Verhaltnis.
Die Mikroorganismen benétigen genugend Kohlenstoff (C) und Stickstoff (N), welche
in einem Verhaltnis von 35 bis 25 vorliegen sollten. Bei einem zu weiten C/N-
Verhdltnis stagniert der Abbau, bei einem zu engen erhdht sich die Gefahr von
Stickstoffemissionen (Ammoniak). Da der Abbauprozess bei der Kompostierung mit
Hilfe von Mikroorganismen erfolgt und diese wahrend der Rotte Kohlendioxid (CO,)
freisetzen, verengt sich das C/N-Verhaltnis. Dementsprechend kann ein enges C/N-
Verhéltnis im Ausgangsmaterial einen erheblichen Stickstoffiiberschuss hervorrufen
womit sich eine Erhéhung der Ammoniakemissionen und in weiterer Folge eine
Lachgasbildung ableiten lasst. Zusammenfassend ist die Pramisse fur das Erreichen
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einer Minimierung der Lachgasbildung bei der Kompostierung vor allem das
Einstellen des C/N-Verhaltnis zwischen 25 und 35 (Cuhls und Clemens, 2012).

Neben dem C/N-Verhdltnis stellen auch die Sauerstoffversorgung und —verteilung,
als auch die Temperatur in der Rottemiete entscheidende Faktoren fir die H6he der
Lachgasemissionen dar. Schartel et al. (1997) wiesen aufRerdem nach, dass fir die
Bildung von N,O auch die Verfugbarkeit von Reduktionsaquivalenten
ausschlaggebend ist, womit es bei Vorhandensein von Nitrat und bei
Sauerstoffmangel spontan zu einer NO-Bildung kommen kann. Solch eine
Denitrifikation aus NO3™ kann direkt am Anfang der Heil3rotte erfolgen und zu einer
kurzen N,O-Freisetzung fuhren. Danach sind N,O-und NO-Auftreten unbedeutend
bis eine Nitrifikation im Rotteprozess beginnt, die Temperaturen von tber 45 °C
bendotigt.

Eine weitere Mdglichkeit fur die Erhéhung der Aktivitdt aerober Prozesse ist das
Umsetzen, die eine Durchmischung, Homogenisierung und Auflockerung beinhaltet.
Dieser Vorgang fordert den Gasaustausch, die Warmeabfuhr und die
Wasserverdunstung der jedoch eine Zerkleinerung des Rotteguts und eine daraus
folgende Verkleinerung des Luftporenvolumens mit sich bringt. In Bezug auf die
Nachrotte fuhrt eine geringere Umsetzintensitat zu niedrigeren Emissionsraten. Dies
hat geringere Warmeverluste und Sauerstoffnachlieferungen zur Folge, die beide die
Lachgasbildung in der Nachrotte unterdricken (Cuhls und Clemens, 2012).
Dementsprechend kann bei Umsetzvorgdngen mit Temperatureinbriichen in
Nachrottephasen die N,O-und NO-Bildung ausgeltst werden (Cuhls et al., 2014).

Der Rotteprozess bewirkt vor allem CH,; und N,O —Emissionen, wobei diese
gegenlaufig auftreten. Grundsatzlich ist die Kompostierung ein aerober Prozess, bei
dem Methanemissionen unterdriickt werden. Jedoch kann es in einer Rottemiete
vorkommen, dass sich sauerstofffreie Zonen bilden in denen Methan entsteht. Dies
wird durch haufiges Umsetzen der Miete verhindert, wodurch aber die N,O-Bildung
gefdrdert wird. Zu Beginn der thermophilen Rotte sollte daher eine Reduktion der
CH, Bildung und im fortgeschrittenen Rottestadium eine Minimierung der N,O-
Bildung angestrebt werden. Daraus schliel3t sich eine hdhere Umsetzhaufigkeit
wahrend der thermophilen Hauptrotte und eine reduzierte mechanische Bearbeitung
in der anschlielBenden Abkihlungsphase. In Bezug auf Temperatureinfluss auf
Lachgasemissionen treten diese erst bei Temperaturen von < 50 °C auf, vor allem in
der zweiten mesophilen Phase, da vorher ein starker Kohlenstoffabbau stattgefunden
hat. Des Weiteren finden N,O-Freisetzungen statt wenn das Stickstoffangebot im
grol3en Mal3e vorhanden ist, aber noch keine NH3-Bildung eingesetzt hat bzw. schon
wieder abgeklungen ist (Cuhls und Clemens, 2012). Zusammenfassend bedeutet
eine Optimierung immer einen Kompromiss, wobei eine Kombination von optimalen
Strukturverhaltnissen, C/N-Verhaltnis und Umsetzintervallen anzustreben ist.

2.3.2.2 Biogasanlagen

Der Zweck einer Biogasanlage liegt in der Erzeugung von brennbarem Gas durch die
Vergarung von Biomasse. Im Zuge des Vergarungsprozesses konnen
Lachgasemissionen an verschiedenen Orten einer Biogasanlage festgestellt werden.
Die Intensitat der Emission ist vor allem abhangig von dem verwendeten Substrat
und dem Aufbau der Biogasanlage.

Der Einsatz von Substraten kann von unterschiedlicher Art sein, die von
nachwachsenden Rohstoffen (z.B. Mais- und Grinsilage, Grinroggen,
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Getreideschrot, etc.) bis zu Wirtschaftsdiinger (z.B. Schweinegulle, Hihnerkot, etc.)
reicht (Liebetrau et al., 2011). Ebenso ist die Vergarung von organischen Abfallen
wie z.B. Lebensmittelabfalle und Klarschlammen in einer Biogasanlage mdglich. In
Bezug auf Lachgasemissionen sind stickstoffhaltige Substrate von besonderer
Bedeutung. Beispielhaft gibt es im Bereich der Wirtschaftsdinger grol3e
Unterschiede der Gesamtstickstoffgehalte. So hat Huhnermist einen fast sechsmal
so grof3en Gesamt-N-Gehalt wie Rindermist (LKHS, n.d.).

Ein weiterer essentieller Faktor fir das Entstehen bzw. Austreten von
Lachgasemissionen ist der Aufbau der Biogasanlage. In einer Studie von Liebetrau
et al. (2011) konnten das Beschickungssystem, der Anmaischbehalter fur die Silage,
das Garruckstandslager und das Blockheizkraftwerk (BHKW) als potentielle Quellen
fur N,O ausgemacht werden. Als gréf3ter Emittent kann das Garrickstandslager
beschrieben werden. Vor allem ein offenes bzw. nicht gasdicht abgedecktes Lager ist
anfallig fur einen hohen N,O-Austrag. Dabei spielen die &ulieren
Rahmenbedingungen und die Betriebsweise der Biogasanlage eine entscheidende
Rolle. Dies kann jedoch durch ein gasdichtes Foliendach bzw. Tragluftfoliendach aus
PVC verringert werden. Somit sind die Wetterverhaltnisse (AulRentemperatur,
Windverhaltnisse), die Temperatur und der Fullstand des Garrestlagers sowie die
Schwimmdeckenbildung maf3gebliche Bedingungen. Grundsatzlich sind an diesem
Anlagenort die freigesetzten Emissionen vor allem von der Prozessfuhrung abhangig
(z.B. Temperatur der Vergarungsstufe, Hy-Konzentration). In Anlehnung an die
vorherrschende Temperatur kann bei einer erhdhten Temperatur die bakterielle
Umsetzung effizienter vonstattengehen und vermehrte Lachgasbildung mit sich
bringen. Die Hy-Konzentration ist vor allem in der Essigsaurephase des
Vergarungsprozesses relevant, da ein Anstieg des Wasserstoffpartialdrucks den
Stoffwechsel der acetogenen Bakterien hemmt und die Freisetzung von Lachgas
dementsprechend abnimmt (FNR, s.a.). In Bezug auf N,O-Emissionen stehen das
BHKW und die Aufbereitung des Substrates an zweiter Stelle. Danach folgt die
Beschickung, die aber eine untergeordnete Rolle spielt. Alle aufgezahlten
Anlagenteile aus denen Lachgas austritt, sind Quellen, die im Normalbetrieb
vorkommen und deren Ursache meistens Lecks oder undichte Stellen sind. Neben
den zuvor erwahnten Quellen gibt es auch die Mdglichkeit, dass N,O durch Havarien
oder unsachgeméafRen Betrieb freigesetzt wird. Ein Anlagenort bei dem
Lachgasemissionen nicht nachweisbar sind, ist die Silagelagerung, da die Silierung
eine  Haltbarmachung des pflanzlichen Materials verfolgt und damit
Umsetzungsprozesse weitestgehend verhindert.

Schlief3lich kann auch ein Biofilter, der zur Reinigung von weniger stark belasteten
Abgasstrome aus dem Bereich der Abfallanlieferung und der mechanischen
Aufbereitung verwendet wird, eine Quelle fir die Entstehung von Lachgas sein, da
das in hohen Konzentrationen im Abgas vorhandene Ammoniak im Biofilter anteilig
zu Lachgas umgewandelt wird. Somit ist das Einbauen einer Ammoniakabscheidung
in Form eines sauren Waschers in den Biofilter von hoher Relevanz, da durch dieses
Vorschalten eine der Hauptquellen von N,O in Biogasanlagen eliminiert werden
wurde (Lahl und Zeschmar-Lahl, 2010).

Eine weitere Emissionsquelle kann der Zeitraum nach dem Ausbringen von
Garresten auf landwirtschaftliche Bdoden sein. In einer Studie von Senbayram et al.,
(2009) kam es zu Anfang noch zu geringen N,O-Emissionsraten, die nach drei bis
vier Tagen nach der Ausbringung deutlich anstiegen. Eine fordernde Wirkung hatten
in dieser Hinsicht hohe Temperaturen (~ 20°C) und Niederschlag. Dementsprechend
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waren alle Erhéhungen von N;O-Emissionen in zeitlicher Nahe zu
Temperaturerh6hungen zu finden. Smith et al., (1998) stellten aul3erdem fest, dass
bei hoheren Temperaturen das N,O/N-Verhaltnis wahrend der Denitrifikation sinkt,
jedoch durch eine hohere Denitrifikationsrate ausgeglichen werden kann und somit
zu keiner Verringerung der N,O-Emissionen fihrt. Wie oben erwahnt intensiviert
nicht nur die Temperatur, sondern auch die Bodenfeuchte die Ho6he der
Lachgasemissionen. Smith et al. (1998) ermittelten einen deutlichen Anstieg von
Lachgas bei Boéden, deren PorenrAdume mit einem Anteil von 50 bis 80 % Wasser
geflllt sind. Im Falle eines Anteils von tber 90 % kommt es im Boden zu einem Abfall
des N,O-Flusses, da eine Reduktion von N,O auf N, vonstattengeht. Daraus l&sst
sich schlieRen, dass eine Temperaturerhéhung und eine langsame Abtrocknung des
Bodens die Ausgasungen von N,O begiinstigen. Bei Wulf et al. (2003) wurde die
Lagerung der Garrickstande bzw. -austrage auf mdogliche Lachgasemissionen
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass hingegen solche Emissionen
kaum festgestellt wurden und somit in einer Gesamtbilanz keine Bedeutung finden.
Jedoch konnte ein Auftreten von N,O-Emissionen beobachtet werden, wenn sich auf
dem Garrickstand eine aerobe Schwimmdecke bildet, die abtrocknet.

2.3.2.3 Mechanisch-biologische Abfallbehandlung (MBA)

Die mechanisch-biologische Abfallbehandlung dient zur Vorbehandlung von z.B.
Siedlungsabfallen, die danach deponiert oder thermisch behandelt werden. In zwei
Stufen werden die organischen Bestandteile reduziert. Die erste Stufe beinhaltet die
mechanische Abtrennung der heizwertreichen Fraktion, welche nicht biologisch
abgebaut werden kann, wohingegen in der zweiten Stufe ein biologischer Abbau,
d.h. Kompostierung bzw. Rotte erfolgt. In der mechanisch-biologischen
Abfallbehandlung gibt es zwei Verfahrensmoglichkeiten fir das angelieferte
organische Material. Einerseits kann eine aerobe Behandlung stattfinden,
andererseits besteht die Mdglichkeit anaerob-aerob vorzugehen.

In der Intensivrottestufe der aeroben biologischen Behandlungsstufe steht ausgiebig
mikrobiell verfigbarer Kohlenstoff zur Verfiigung. Auf Grund der hohen mikrobiellen
Aktivitat der heterotrophen Mikroorganismen steigt die Temperatur rasch an und das
beim Abbau organischer Substanz freiwerdende Ammonium wird von der schnell
wachsenden Biomasse rasch aufgenommen. Durch den Abbauvorgang steht wenig
freier mineralischer Stickstoff zur Verfigung, der Voraussetzung fur eine
Lachgasbildung ist. Die hohe Aktivitdtt der Heterotrophen und die hohen
Temperaturen in der Intensivrotte reduzieren bzw. hemmen die Aktivitdt der
Nitrifikanten. Daher sind die Lachgasemissionen aus der Intensivrotte naturgemaf
gering (Cuhls und Clemens, 2012). Cuhls et al. (2014) beschreiben anhand einer
geschlossenen Anlage mit Biofilter, dass sich friihzeitiges Strippen von Ammoniak
(NH3) zu Beginn der thermophilen Rottephase als effektiv gestaltet, um durch den
damit verbundenen Stickstoffverlust das C/N-Verhdltnis aufzuweiten. Aus dem
breiten C/N-Verhaltnis folgt eine Minimierung der potentiellen N,O-Bildung in der
Nachrotte. Im Falle einer hohen Ammoniakkonzentration in der Abluft ist die
Abscheidung des ausgestrippten NH3 durch eine saure Wasche notwendig.

Im Zuge dieses Waschprozesses wird das in der Abluft vorhandene Ammoniak mit
Schwefelsaure u. a. zu Ammoniumsulfat umgesetzt, wodurch eine unkontrollierte
NHs-Emission in den Biofilter bzw. die Atmosphéare verhindert wird (Sattler et al.,
2000).
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Formel 6: Umsetzung von Ammoniak zu Ammoniumsulfat mittels Schwefelsdure

Trimborn et al. (2003) stellten fest, dass Biofilter eine Quelle fir N,O und NO
darstellen, sobald Uber die zu reinigende Abluft NH3 zugefuhrt wird. Schon bei
geringsten NHs-Konzentrationen in der Abluft werden im Biofilter NoO und NO
gebildet, und es kann ein enger Zusammenhang zwischen dem NHs-Abbau und der
N.O- bzw. NO-Bildung im Biofilter festgestellt werden. Fir die Bildung der
Spurengase wird die Nitrifikation des Ammoniums verantwortlich gemacht. In der
Folge fuhrt vermutlich die Akkumulation von Nitrit im Biofilter zu Sekundaremissionen
von Stickoxiden (N.O, NO) (Angerer und Kossina, 2000).

Die Nitrifikation kann die Quelle des Lachgases sein unter der Voraussetzung, dass
die Rottetemperaturen bei < 45 °C liegen. Diese Bedingung trifft aber nur in Phase
der Selbsterhitzung der Intensivrotte zu, danach treten Lachgasemissionen erst
wieder in der Nachrotte auf, d.h. wenn die Temperaturen wieder unter 45 °C sinken
(Cuhls und Clemens, 2012). Eine Lachgasbildung vor der Intensivrotte, d.h. bei der
Anlieferung und mechanischer Aufbereitung von Restabfall ist bei guter fachlicher
Praxis nicht gegeben. Die einzige Mdglichkeit von N>O-Emissionen ist bei einer
langeren Vorhaltung gegeben, bei der es zur Selbsterhitzung im Haufwerk kommen
kann.

Wie in einer Studie von Habart et al. (2009) gezeigt wurde, kann bei einer Zugabe
von Harnstoff (CH4N2O) in der Nachrottestufe eine hohe Temperatur eine sehr
niedrige N,O-Produktion zur Folge haben, wohingegen niedrige Temperaturen eine
hoéhere N,O-Produktion zeigen. Aul3erdem wurde festgestellt, dass eine Zunahme
der Nitratkonzentration die N,O-Bildung in hohem MalRe fordert. Neben dieser Option
zur Verringerung der priméren Lachgasbildung in der Nachrotte kann auch eine
Erhdhung des C/N-Verhaltnisses positive Auswirkungen haben, die z.B. in eine
Zugabe von kohlenstoffreichen Abfallbestandteilen mindet.

In der Vergarungsstufe der anaerob-aeroben mechanisch-biologischen Behandlung
kann Stickstoff in zwei Formen vorliegen: als gebundener Stickstoff oder als
Ammonium. Aufgrund der anaeroben Bedingungen des Vergarungsprozesses liegt
kein Nitrat vor, das fur ein Entstehen von N,O-Emissionen bendtigt werden wiirde.
Somit kann auch keine Nitrifikation stattfinden, da kein Sauerstoff vorhanden ist. Im
Zuge der Vergarung kommt es zu einem Kohlenstoffaustrag in Form von Biogas, das
CH; und CO, enthélt. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des organisch
gebundenen Stickstoffs und des Ammoniums im Gé&raustrag. Daraus lasst sich
schlie3en, dass die Vergarungsstufe das C/N-Verhaltnis verringert, womit das
Potenzial einer Lachgasbildung in der Nachrotte erhdht wird. Das Ziel einer
Vergarung ist die Maximierung des Biogasertrages, der aber gleichzeitig eine
Verringerung der Restaktivitdt des Géaraustrages bewirkt. Dadurch bleibt in der
Nachrotte wiederum die sonst entstehende Selbsterhitzung aus oder es fuhrt zu einer
schnellen Abnahme der Rottetemperatur (Cuhls und Clemens, 2012).

In der Nachrottestufe der aerob-anaeroben mechanisch-biologischen Behandlung ist
das Potential fir hohe Lachgasemissionen insofern gegeben, als die vorhin
beschriebenen C/N-Verhéltnisse fur eine verminderte Restaktivitdt sorgen und die
Temperatur unter 50°C sinkt. Bei diesen Bedingungen kann das Ammonium im
Substrat oxidiert bzw. nitrifiziert werden, da Nitrifikanten ab < 45°C ihre Aktivitat
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wieder aufnehmen. Bei solchen Vorgangen kdnnen sehr hohe NO, Peaks auftreten,
die dann meistens mit hohen N,O-Emissionen einhergehen (Cuhls und Clemens,
2012).

2324 Massenabfalldeponien

Eine Massenabfalldeponie charakterisiert sich als eine Deponie fur nicht gefahrliche
Abfalle, der vor allem Abfalle aus der mechanisch-biologischen Behandlung
zuzuordnen sind. Vor der Ablagerung muss jedoch eine Vorbehandlung stattfinden,
bei der in einer mechanisch-biologischen Vorgangsweise der Restabfall in zwei
Fraktionen, d.h. in eine heizwertreiche (30-40% Organik) und eine heizwertarme (60-
70% Organik) Fraktion aufgeteilt wird. Bei beiden Teilen ist die Stickstoffentfernung
aul3erordentlich niedrig, womit keine nennenswerte Reduzierung von Stickstoff
erfolgt und sogar die Mdglichkeit einer Anreicherung von Stickstoff besteht (Harborth
et al., 2013). Daher kébnnen Massenabfalldeponien als Stickstoffsenke bezeichnet
werden (Leikam, 2002). Bevor die heizwertarme Fraktion jedoch deponiert wird,
erfolgt im Zuge einer biologischen Behandlung eine Reduzierung des organischen
Anteils.

Des Weiteren unterscheidet sich eine Deponie fur Siedlungsabfélle grundsétzlich von
einer Deponie fur MBA-Material hinsichtlich des deponierten Materials und einer
verdichteteren Bauweise. Aulerdem besitzt MBA-Material ein kleineres C/N-
Verhéltnis als Siedlungsabfalle fiir Massenabfalldeponien, womit ein Unterschied der
Lachgaskonzentrationen erwartet werden kann (Harborth et al., 2013). Bei Sormunen
et al. (2008) konnte in Erfahrung gebracht werden, dass die héchsten N,O-
Emissionen wéhrend der Startphase der Deponierung von MBA-Material auftreten.
Das starkste Argument fir die mechanisch-biologische Behandlung, im Hinblick auf
eine Emissionsminderung, ist die Verringerung der Methanbildung. Daneben sind
weitere Vorteile eine Reduzierung der Sickerwasserkonzentration und ein
verbessertes Setzungsverhalten (Siddiqui et al., 2012). Diesen Argumenten folgend
ist es erstaunlich, dass in der Feldstudie von Harborth et al. (2013) das MBA-Material
eine erheblich héhere Reaktivitat aufwies als unbehandelter Abfall in Bezug auf den
Stickstoffstoffwechsel, obwohl die mikrobielle Aktivitat fir einen Kohlenstoffabbau
stark reduziert war. Daraus ergibt sich ein Hinweis, dass ein N,O-Hot-Spot mit einem
Nitrifikations-Hot-Spot in Verbindung gebracht wird, der Nitrit und Nitrat erzeugt.
Dennoch kann Lachgas nicht nur als Nebenprodukt von Nitrifikationsvorgdngen
entstehen, sondern auch als Zwischenprodukt der Denitrifikation vorkommen.
Dementsprechend werden Lachgasemissionen auf Massenabfalldeponien von einer
engen Verknipfung von Nitrifikation und Denitrifikation begtnstigt. Schlussendlich
wirkt sich MBA-Material auch positv auf das Deponievolumen, die
Schadstoffentfrachtung und die Deponiegasbildung aus.

Grundsatzlich besteht ein inverses Verhdaltnis zwischen N,O- und CHg-
Konzentrationen, denen der Verhdltnis steuernde Einflussfaktor des
Sauerstoffangebots oder Redoxpotentials zugrunde liegt. N.O kann in einem
Deponiekdrper nur in der Gegenwart von Sauerstoff entstehen, wohingegen CH, sich
nur bei reduzierenden und anaeroben Bedingungen bildet. Diese negative
Korrelation verlauft jedoch nicht linear, sondern exponentiell, womit ein leichter
Anstieg der Sauerstoffkonzentration einen starken Anstieg der N,O-Konzentration
hervorruft (Huber et al., 2009; Watzinger et al., 2005). In Deponieabdeckungen kann
die Lachgasentstehung abhéngig von der Bodentiefe jedoch nur schwer festgemacht
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werden, da in den oberen Schichten einer Deponie N,O-Emissionen mittels
methanotrophen Bakterien entstehen, der optimale N,O-Bildungsbereich dagegen
laut Bogner et al. (1999) nahe oder unter der Wurzelatmungszone liegt (Rinne et al.,
2005).

2.3.25 Altablagerungen

Altablagerungen sind laut ALSAG (Altlastensanierungsgesetz) Ablagerungen von
Abfallen, die befugt oder unbefugt durchgefiihrt wurden. Diese werden zum Schutz
vor der Kontaminierung von Bodden und Grundwasser mit Abdeckungs- bzw.
Abdichtungsmalinahmen gesichert. Eine Abdeckung einer Altablagerung wird zur
dauerhaften Minimierung des Eintrages von Niederschlagswasser und
unkontrollierten Austrages von Deponiegasen verwendet. Auf3erdem sollte sie eine
standortgerechtet Nachnutzung, welche eine Rekultivierbarkeit und Erosionsschutz
beinhaltet, gewahrleisten. Die Abdichtung einer Altablagerung kommt gegen die
Durchlassigkeit von Niederschlagen und Gasemissionen sowie grof3e Mengen an
belastetem Sickerwasser zum Einsatz. Dabei kann eine defekte Abdichtung eine
Remobilisierung der biologischen und chemischen Vorgange bewirken, sodass mit
erneut auftretender Sickerwasser- und Gasbildung gerechnet werden muss
(Rettenberger und Mezger, 1992; blp-GeoServices, 2009). Eine potentielle Quelle
von Lachgasbildung auf Altablagerungen ist die Methanoxidation in
Deponieabdeckungen. Grundsatzlich entsteht N,O als Nebenprodukt bei
Nitrifikationsprozessen auf Grund von mikrobiellen Vorgangen im Boden und als
Zwischenprodukt der Denitrifikation. Dabei ist die anaerobe Ammoniumoxidation, bei
der NH;" mit NO;™ unter anaeroben Bedingungen zu N, umgewandelt wird, meistens
der limitierende Vorgang fur die N,O-Bildung, der von methanotrophen Bakterien
durchgefthrt, die CH,4 oxidieren (Freitag und Prosser, 2003; King und Schnell, 1994).
In Deponieabdeckungen aus Erde werden methanoxidierende Bakterien durch
Sauerstoffvorkommen sehr stark geférdert, welches beim anaeroben Abbau von
Deponieabfall gebildet wurde. So konnten Mandernack et al. (2000) in ihrer Studie,
die eine Vorinkubation mit 1% CH,4 von Deponieoberbéden beinhaltete, feststellen,
dass dieser Vorgang eine hohere N,O-Entwicklung bei einer darauffolgenden
Zugabe von NHj3; zur Folge hatte verglichen mit dem, ohne Vorinkubation. In einer
Studie von Zhang et al. (2009) wurden ebenfalls Deponieoberbdden einer Inkubation
mit CH4 unterzogen, um den Einfluss einer Methanoxidation auf die N,O-Bildung zu
untersuchen. Das Hauptaugenmerk dabei war die Bodenart und —beschaffenheit. Im
Zuge dieser Studie konnten ebenso gesteigerte N,O-Flisse festgestellt werden
aufgrund der Mitwirkung von methanotrophen Bakterien in der Deponieabdeckung.
Kravchenko et al. (2002) berichten, dass es einen sechsmal so grof3en Unterschied
zwischen tonigen und lehmig-sandigen Boden gibt in Bezug auf N>O-Flusse.
Dementsprechend konnten auch bei Zhang et al. (2009) ein fiinf- bis zehnfacher
Anstieg von mikrobieller Aktivitdt gemessen werden. Wie bei Kravchenko et al.
(2002) konnten auch bei Zhang et al. (2009) massive Auswirkungen der Bodentypen
auf N,O-Emissionen festgestellt werden. Die niedrigsten Werte ergaben sandige
Bdden, bei denen Uber einen jahrlichen Zeitraum die durchschnittlichen N,O-Fliisse
um 70 bis 170 % niedriger waren als im Vergleich zu Tonerdebdden und dies bei
Inkubationen im Labor nachgewiesen werden konnten. Die Bodenbeschaffenheit
betreffend ist der organische Masseanteil im Tonerdeboden hdher als in Boden aus
Sand womit ein vorteilhafteres Milieu fir mikrobielle Vorgange bestehen kann. Des
Weiteren haben sandige Béden einen niedrigeren pH-Wert an den sich Nitrifikanten
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und methanotrophe Bakterien anpassen kénnen (Inubushi et al., 2000). Ein weiterer
Einflussfaktor der Bodenbeschaffenheit ist die Struktur des Oberbodens, da eine
grobe Struktur eine héhere CH,4-Oxidationsrate besitzt als eine feinere auf Grund der
hoheren Porositat (Berger et al., 2005). Demnach kann Sauerstoff die N,O-Bildung
verringern, da vermehrter Sauerstoff zu einer verstarkten Methanoxidation fihrt und
die Denitrifikation unterbindet (Zhang et al., 2008). Daraus folgt, dass ein
grobstrukturierter Boden, z.B. mit hohem Schotteranteil, mit niedrigem pH-Wert als
Abdeckschicht die beste Wirkung fur eine Lachgasminderung auf Altablagerungen
hat.

2.4 Methoden zur Quantifizierung von diffusen N,O-Emissionen

Dieses Kapitel beschreibt die Methoden zur Quantifizierung von diffusen
Lachgasemissionen. Dabei folgt im ersten Unterkapitel ein Uberblick tber die
optischen Methoden fur N,O-Konzentrationsmessungen, wobei im Speziellen auf die
Cavity Ring-Down Spektroskopie und die Off-axis integrated cavity output
Spektroskopie eingegangen wird. In den weiteren Unterkapiteln liegt die
Fokussierung auf den Haubenmessungen, mikrometeorologischen Methoden und
Tracermethoden.

Die Ermittlung von Lachgasemissionen gestaltet sich prinzipiell schwieriger als
Messvorgange fur andere Gase, da vor allem die niedrige N,O-Konzentration in der
Atmosphare (~300 ppb) fur gewbhnliche Untersuchungsmethoden auf3erhalb deren
Detektionsbereich liegen. Im Vergleich dazu hat CO, eine tausend mal hdhere
Konzentration in der Atmosphare als N>O. Zusétzlich haben N,O-Flisse das
Charakteristikum, dass sie periodisch und in grof3en zeitlichen und raumlichen
Abweichungen auftreten auf Grund einer Vielzahl von Prozessen, die Lachgas
verursachen und verbrauchen (Dalal et al., 2003; Farquharson und Baldock, 2008).

2.4.1 Uberblick der optischen Methoden fiir N,O-Konzentrationsmessungen

Optische Methoden sind prinzipiell fir die Messung von stabilen Spurengasen, wie
zum Beispiel CO, CO,, N,O, NH3; oder CH,4 ausgelegt. Die Gemeinsamkeit liegt bei
der hohen zeitlichen Auflésung und raschen Messvorgang. Des Weiteren sind diese
Uber kurze und langere Distanzen einsetzbar, d.h. der Messbereich kann zwischen
mehreren Metern und ein paar Kilometern bestehen (Rapson and Dacres, 2014;
Siesler et al.,, 2002). Das Messprinzip der optischen Methoden beruht auf dem
Lambert-Beerschen Gesetz. Dieses beschreibt die Schwachung der Intensitat einer
Strahlung mit der Weglange beim Durchgang durch ein Medium mit einer
absorbierenden Substanz, die von der Konzentration der absorbierenden Substanz
und der Schichtdicke abhangig ist (Swinehart, 1962).

24.1.1 Fourier Transformation Infrarot Spektroskopie (FTIR)

Die Fourier Transformation-Infrarot Spektroskopie ist eine optische Messmethode,
die Messung von Gasen im mittleren Infrarotbereich (2-12 pum Wellenlange)
ermdglicht. Ein FTIR-Spektrometer besteht im Wesentlichen aus einer Infrarotquelle,
einem Strahlteiler, einer speziellen Anordnung von beweglichen und festen Spiegeln,
einer Referenzlaserquelle, Fokussieroptiken, einer Messzelle und Infrarot- und Laser
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Detektoren. Der Strahlteiler, der den Infrarotstrahl in zwei gleiche Teile aufteilt und
die spezielle Anordnung von beweglichen und festen Spiegeln, wodurch die beiden
Teilstrahlen gewisse Weglangen zuriicklegen, werden gemeinsam als Interferometer
bezeichnet (Siesler et al., 2002). Durch die kontinuierliche Vor-und
Ruckwartsbewegung eines oder mehrerer Spiegel kommt es zu einer
Phasendifferenz von den Teilstrahlen, die bei einer Rekombination im Strahlteiler zu
einer Variation der resultierenden Infrarotintensitat mit der Spiegelposition fuhrt. Die
Referenzlaserquelle verfolgt die Position des beweglichen Spiegels, wahrend die
Fokussieroptiken den Laserstrahl in die Messzelle und weiter zum Detektor leiten.
Die Messzelle wird bei der FTIR-Messung von der Gasprobe durchstrémt. Der
Infrarotdetektor ist im gesamten Wellenlangenbereich des Spektrometers
empfindlich, im Gegensatz dazu ist der Laserdetektor auf die Wellenlange des
verwendeten Referenz-Lasers abgestimmt. Der Infrarotdetektor zeichnet das erfasste
Signal als Funktion der Zeit auf, das als Interferogramm bezeichnet wird. Indem man
eine Messzelle zwischen das Interferometer und den Detektor bringt, kann das
Spektrometer genutzt werden, um ein Absorptionsspektrum des Probengases zu
messen. Die Identitat und Konzentration von Gasen in der Probe kann dann aus dem
Absorptionsspektrum ermittelt werden (Gasmet-Ansyco, s.a.).

2.4.1.2 Cavity Ring-Down Spectroscopy

Die CRDS-Messung (Cavity Ring-Down Spectroscopy) ist eine Messzellenmessung.
Dabei wird ein Laserstrahl eingeschalten, der Gber einen Zeitraum an Lichtintensitat
zunimmt auf Grund von konstruktiver Interferenz. Danach wird der Laserstrahl
abgeschalten und eine exponentielle Lichtabnahme, die aus der Messzelle nach
aul3en dringt, gemessen. Im Falle eines Vorkommens von Gas in der Messzelle, das
die Wellenlange des Laserstrahls absorbiert, geht die Abnahme schneller vonstatten
als ohne Gas, womit eine quantitative Analyse durchgeftihrt werden kann. Die Zeit,
die das Licht bendtigt, um auf einen Wert von 1/e bezogen auf die Anfangsintensitat
abzufallen, wird als Ring-Down Zeit bezeichnet. Diese Zeit kann dementsprechend
benutzt werden, um die Konzentration des Gases in der Messzelle zu bestimmen
(Fried und Richter, 2006; Kosterev und Titel, 2002). Angesichts der Tatsache, dass
die CRDS vielmehr die Rate der Intensitatsabnahme misst als die vollstandige
Intensitat der Absorption, hat die CRDS eine gesteigerte Sensitivitat bei der die
Messungen von Schwankungen in der Laserstrahlintensitat nicht beeintrachtigt sind
und so auch keine Abhangigkeit der Ring-Down Zeit von der absoluten Amplitude der
Laserausstrahlung (Paldus und Kachanov, 2005). Diese Sensitivitat auf3ert sich in
einer Prazision von 0,05 ppb (parts per billion) bei einer Frequenz von 1 Hz, die auch
bei OA-ICOS in 2.4.1.3 qilt (Rapson und Dacres, 2014). AulRerdem kann die
wirksame Absorptionsweglénge, welche von der Reflektivitat der Messzellenspiegel
abhangig ist, eine Lange von bis zu mehreren Kilometern haben wahrend das
Probenvolumen eher klein gehalten werden kann (Berden und Engeln, 2009).
Jedoch hat die CRDS Nachteile in Bezug auf die Voraussetzung von genauen
Messzellenresonanzbedingungen und einer elektronischen
Hochgeschwindigkeitserfassung (Rao und Karpf, 2011). Mgnster et al. (2014)
konnten in einer Studie zeigen, dass bei Messungen auf zwei nahegelegenen
Deponien die Quellentrennung aufgrund der hohen Messfrequenz der CRDS gut
funktionierte unter der Voraussetzung einer korrekten Wahl der Windrichtung und
Messdistanz. Dabei konnte ebenfalls festgestellt werden, dass eine hohe zeitliche
Auflésung und Sensitivitdat die Erkennung von Emissionsfahnen und der
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Hintergrundkonzentration einfacher gestaltet. Die CRDS Messmethode findet ihre
Anwendung bei Substanzen in der festen, flissigen und gasférmigen Phase, wobei
sie besonders leistungsfahig ist fir Messungen von starken Absorptionen von
Substanzen, die in Spurenkonzentrationen vorkommen oder Messungen von
schwachen  Absorptionen von  Substanzen in ausgiebig vorhandenen
Konzentrationen (Berden und Engeln, 2009).

2.4.1.3 Off-axis integrated cavity-output spectroscopy

Die OA-ICOS-Messung (Off-axis integrated cavity-output spectroscopy) ist eine
relativ einfache Methode um Absorptionsanderungen zu messen. Bei diesem
Messprinzip gelangt der Laserstrahl in einem schragen Winkel in die hoch-prazise
Messzelle (Kosterev und Titel, 2002; Rao und Karpf, 2011). Der Messzellenoutput
kann gemessen werden, wahrend die Anpassung des Lasers an den gewinschten
Wellenlangenbereich erfolgt. Somit kann auf einen exakten Laserstrahl und genaue
Messzellenanforderungen verzichtet werden. Die angesprochene schrage
Einfihrung des Laserstrahls ermdglicht eine Bandbreite von Lichteinfallen und das
Analysegerat ist nicht so empfindlich gegeniber Veranderungen in der Ausrichtung
der Spiegel. Aus diesem Grund konnen die Sensoren einfach gehandhabt werden
und sind zudem widerstandsfahiger fir Feldmessungen (Baer et al., 2002; Paldus
und Kachanov, 2005). OA-ICOS-Messungen werden im nahen Infrarotlicht
eingesetzt, da sie eine gesteigerte spektrale Dichte der Resonatorarten haben und
daraus eine minimierte Stérung in der dadurch entstehenden Absorptionsspektrum
entsteht (Bakhirkin et al., 2004). Wie in Abbildung 2 zu sehen, benutzt die OA-ICOS
einen Resonator hoher Giite als Absorptionszelle. Eine Besonderheit dieser
Absorptionszelle ist das effektive Einfangen des Laserphotons, das mehrere tausend
Mal den Weg in der Messzelle zuriicklegt bevor es diese verlasst. Aus dieser
Tatsache resultiert bei Verwendung von hoch reflektierenden Spiegeln eine effektiv
optische Weglange von mehreren tausend Metern wodurch die, nach dem Austreten
aus der Messzelle, gemessene Absorption des Lichts deutlich erhoht wird (LGR,
2012). Bakhirkin et al. (2006) haben jedoch eine Abweichung zwischen gemessener
und theoretisch effektiver optischer Weglange aufgrund der Ring-Down Zeit
feststellen konnen. Dabei spielt die Inhomogenitat der Spiegelreflektivitat eine Rolle,
die eine Unsicherheit in der Verfallszeit der Messzelle auslosen.

Gas Inlet Gas Outlet
(to vacuum pump)

. P
Diode Laser ﬁ n 9 & LensDe'recTor
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laser control Data collection
electronics and analysis system

Abbildung 2: Funktionsweise des OA-ICOS-Messgerats (LGR, 2012)
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2.4.2 Haubenmessungen

Eine der direkten Methoden zur Emissionsratenbestimmung ist die Haubenmessung,
die auch die kleinstflachige Form (<1m?2) zur Messung der Durchflussmengen von
Emissionen darstellt (Livingston und Hutchinson, 1995). Diese Art der Messung stellt
auch die am haufigsten verbreitete dar aufgrund einer sehr einfachen Probenahme,
Verwendung von relativ preiswerten Materialien und Messgeraten und nicht von
meteorologischen Bedingungen abhangig st (Hrad, 2016). Die
Anwendungsmaoglichkeiten fir Haubenmessungen erstrecken sich in der Literatur
auszugsweise von Lachgasemissionsmessungen auf MBA-Deponien uber
Verlustmengen von Stickstoffdiinger durch Lachgasemissionen auf Baumwollfeldern
(Harborth et al., 2013; Wang et al., 2013). In den meisten Féallen wird ein statisch,
geschlossenes Haubenmessverfahren verwendet, wobei bei manchen Beispielen
auch Vergleiche mit anderen Methoden (z.B. Eddy-Kovarianz) stattfindet.
Grundsatzlich sind Haubenmessungen eine optimale Anwendung fur das
Quantifizieren von gasformigen Emissionen, die aus Quellen mit homogenen
Emissionen kommen (Mgnster et al.,, 2014). Haubenmessungen finden ebenso in
biologischen Abfallbehandlungsanlagen Verwendung, wobei in diesen Fallen die
diffusen Emissionen nicht vollstandig erfasst werden und in einigen Féllen auch
Stromungsverhaltnisse verandert werden koénnen (Hrad et al., 2016). Aul3erdem
muss angemerkt werden, dass es keine Standardisierung fir Haubenmessungen gibt
und jede Haube, die bei Feldmessungen zum Einsatz kommt, eine selbstangefertigte
Konstruktion ist, womit sich die Vergleichbarkeit schwierig gestaltet.

24.2.1 geschlossenes System

Das geschlossene Haubensystem ist das am meisten verwendete Verfahren fir
Messungen von Gasflissen aus Béden. Dabei wird das aus dem Boden austretende
Gas Uber einen festgelegten Zeitraum in der Haube angereichert und anschlieRend
mit einer z.B. Gaschromatografie gemessen (Wang-Yao et al., 2006). Grundséatzlich
gilt es bei einem geschlossenen Haubensystem zwischen dem statisch und dem
dynamischen Messvorgang zu unterscheiden. Beim klassischen statischen Ansatz
handelt es sich um eine wahrend des Messvorgangs geschlossene Kammer, die auf
eine zu messende Erdoberflache geschlossen aufgesetzt wird und in der die
Veranderungen der Gaskonzentration, wie z.B. Lachgas, gemessen werden kdnnen.
Um zu vermeiden, dass wahrend der Anreicherungszeit Umgebungsluft von auf3en in
die Haube eindringt bzw. Gas ausweichen kann, wird die Haube auf einen fest im
Boden verankerten und in den Boden hineinreichenden Bodenrahmen aufgesetzt
(Bradford und Ryan, 2008). Der Vorteil dieser klassischen Methode ist die relativ
leichte Anwendung. Sie basiert auf der Anreicherung von Lachgas oder anderer
klimarelevanter Gase, tendiert allerdings aufgrund des Diffusionsprozesses dazu
weniger genau zu sein, als dynamische Messsysteme. Ein Nachteil aller
geschlossenen Haubenmesssysteme ist, dass zur Messung ein Teil der
Bodenoberflache abgeschlossen wird und so der Einfluss von natirlichen
Luftturbulenzen und Luftdruckfluktuationen auf die Bodenatmung wahrend des
Messvorgangs ausgeschlossen wird (Lankreijer et al., 2003). Das geschlossene
Haubensystem besitzt niedrige Kosten und ist einfach zu bedienen, jedoch ist der
Arbeits-und Zeitaufwand sehr grof3, da eine Automatisierung v.a. im Falle von
Lachgas schwierig durchzufuihren ist (Pattey et al., 2007; Wang-Yao et al., 2006).
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2.4.2.2 offenes System

Das offene, dynamische Haubenmessverfahren wird dadurch charakterisiert, dass
die Luft bei der Messung nicht in einem Kreislauf in einer geschlossenen Haube
zirkuliert, sondern in die Atmosphére abgelassen wird. Aus diesem Grund herrscht in
jenem offenen System ein konstanter Luftstrom durch die Haube vor, der durch einen
Ventilator angetrieben und stéandig gemessen wird. Weitere Optionen der Bellftung
sind ein Ansaugen der Luft und eine naturliche Beluftung mithilfe des
vorherrschenden Windes. Zusatzlich dazu wird ein z.B. Infrarotgasanalysator zur
Gasmessung verwendet, wobei hier kontinuierlich der Unterschied der Eingangs- und
Ausgangskonzentration des Gases, beispielsweise von Lachgas, gemessen wird
(Lankreijer et al., 2003). Ein Infrarotgasanalysator untersucht Gase indem er diese
bestrahlt und durch einen Vergleich mit einer bekannten Gasmischung und einer
nicht identifizierten die Anteile dieser mittels Absorption bestimmt. Dadurch kann er
fur qualitative und quantitative Messungen von Gasen eingesetzt werden (Hirayama
et al.,, 2000). Neben einer Infrarotgasanalyse besteht auch die Mdoglichkeit einer
Gaschromatographie-Messung im Labor. Vor der Platzierung der offenen Haube
existiert anfangs kein Unterschied der Gaskonzentration zwischen Haube und
Atmosphare. Mit steigendem Lachgasgehalt setzt ein Luftaustausch ein, der in dem
Moment ein Gleichgewicht erreicht, wenn die Menge des aus der Haube
herausstromenden Lachgases der Menge an aus dem Boden ausgestolRenem
Lachgas entspricht (Bradford und Ryan, 2008). Auf Grund des starken Anstieges der
Konzentration von emittierten Gasen kdnnen Haubenmessungen sehr sensibel sein.
Gassensoren mussen daher weder eine schnelle Reaktionszeit noch eine hohe
Prazision aufweisen. Je nach Konfiguration des Messgerates bendtigen
Gassensoren von Haubenmessungen eine 100-mal niedrigere Prazision als jene fur
mikrometeorologische Messverfahren um die gleiche Flussdichte zu messen.
Vereinfacht beschrieben kann der gleiche Gassensor in Hauben eine 100-mal
niedrigere Flussmenge erfassen als bei einer mikrometeorologischen Anwendung
(Denmead, 2008).

2.4.3 Mikrometeorologische Methode

2.4.3.1 Inverse Dispersionstechnik

Das urspriingliche Ziel von Ausbreitungsmodellen ist die raumliche und zeitliche
Konzentrationsverteilung von Gasen und Schadstoffen aus diversen Quellen. Die
eigentliche Aufgabe der inversen Dispersionsmodellierungen ist die Umkehrung
(Invertierung) eines bekannten Zusammenhangs. In diesem Fall bedeutet es aus
einer Konzentrationsmessung die Emissionsrate abhangig von meteorologischen
Bedingungen zu bestimmen. Vereinfacht beschrieben soll diese Methode mithilfe
einer bekannten Konstante eine unbekannte identifizieren. Um diese Art der
mikrometeorologischen Methode umzusetzen werden Ausbreitungsmodelle benotigt,
wie z.B. das GaulBmodell oder Lagrange-Partikelmodell.

Ersteres beschreibt die Konzentrationsverteilung als geschlossene Funktion des
Ortes und beruht auf der allgemeinen Diffusionsgleichung. Als Eingangsparameter
werden abgesehen von den Quelldaten noch die Windgeschwindigkeit und die
Windrichtung, sowie die Diffusionsparameter als Mald fur die turbulente Diffusion
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lateral und vertikal zur Ausbreitungsrichtung bendétigt (Mayer, 2006). Zenger (1998)
koppelt die Verwendung des Gaul¥’'schen Ausbreitungsmodells an gewisse
Voraussetzungen. Dabei muissen kontinuierliche Emissionen vorliegen und die
untersuchten Abstandsbereiche in einem Bereich zwischen 100 Metern und einigen
Kilometern liegen. Des Weiteren soll das Gelande mdglichst eben bzw. darf nur
wenig gegliedert sein. Die Windbedingungen betreffend durfen keine lokalen
Windfelder dominieren, d.h. es soll eine rdumliche Homogenitat vorliegen. Aul3erdem
sind windschwache Wetterlagen sowie Situationen mit grof3en Windscherungen wie
etwa bei Frontdurchgangen auszuklammern. Grundsatzlich hat dieses Modell den
Vorteil nicht sehr rechenintensiv zu sein, wobei die oben genannten
Einschrankungen durch Erweiterungen aufgefangen werden kénnen.

Beim Lagrange’schen Partikelmodell werden die Wege bzw. Trajektorien einzelner
Partikel berechnet, die sich unabhangig voneinander in einem turbulenten
Stromungsfeld ausbreiten. Neben der Ausbreitung mit der mittleren Strémung wird
eine zufallige Bewegung zur Berlcksichtigung der Turbulenz addiert (VDI, 2000). Bei
Kenntnis der Grundstromung und der Windfluktuationen, diese kdonnen durchaus
raum- und zeitabhangig sein, wird eine Reihe von Trajektorien simuliert und von der
Aufenthaltsdauer der Teilchen in den Zellen des dafir diskretisierten Raumes auf die
Konzentrationsverteilung geschlossen (Mayer, 2006). Die Bereitstellung der
Eingangsdaten und die Berechnung sind wesentlich aufwendiger als beim
Gaulmodell (VDI, 2000). Jedoch werden die Einschrankungen der Gauly’schen
Ausbreitungsmodelle von den Lagrange’schen Ausbreitungsmodellen nicht geteilt.
Komplexe Topographien, raumlich inhomogene und zeitliche variable Wind- und
Turbulenzfelder, also realitdtsnahe Verhéltnisse, lassen sich mit den Lagrange’schen
Ausbreitungsmodellen handhaben (Mayer, 2006).

Ein spezieller Typ eines Lagrange Modells ist das sogenannte Ruckwartsmodell, im
englischen backward-Lagrangian stochastic (bLs) model. Dieses Modell ist vorteilhaft
fur kleine, klar definierte Flachenquellen und verwendet Messwerte der
Windgeschwindigkeit, -richtung und Abwindgaskonzentration. Des Weiteren werden
bei der Simulierung ideale Bedingungen angenommen (ebenes Gelande, etc.)
(Flesch und Wilson, 1995). Dabei wird die Ausbreitung der Partikeltrajektorien
ausgehend von den Konzentrationssensoren, bei der meistens 50000 Partikel
verwendet werden, im Ruckwartsmodus zur Flachenquelle simuliert, wobei auch eine
Simulierung im Vorwartsmodus moglich ist. Die Anzahl der Partikeltouchdowns
innerhalb und aul3erhalb der Flachenquelle werden vermerkt und die vertikale
Geschwindigkeit jedes einzelnen Partikels wird berechnet. Die Eingangsparameter
sind die Geometrie der Flachenquelle und ihrer Oberflache, die mittels der
Rauigkeitshéhe z, beschrieben wird, der Standort, die Hohe und Ausfihrung des
Gassensors (Punkt- oder Linienmessung), die Windgeschwindigkeit u und —richtung
B und die Werte der Luftverwirbelung (Reibungsgeschwindigkeit u* und
Obukhovlange L) (Denmead, 2008). Gemeinsam bilden die vier Variablen u*, L, zg
und B die sogenannte Monin-Obukhov-Stabilitats-Theorie (MOST), auf dem das bLs-
Modell basiert. Prinzipiell sollten Perioden mit extremen Stabilitatsverhaltnissen und
schwachen Windverhaltnissen vermieden werden (Sommer et al., 2004). Ebenso von
hoher Relevanz ist das Einhalten der Distanz der Messung zur Quelle, die
mindestens das Zehnfache der Hindernishéhe betragen sollte (Flesch et al., 2005).
Die Anwendung dieses Modells kann mit Hilfe des Computerprogramms Windtrax
der Firma Thunderbeach erfolgen, welches das bLs Modell mit der Oberflache
verbindet, die Quellen und Sensoren abbildet. Eine wichtige Rolle spielt die
Hintergrundkonzentration, da das bLs Modell den Oberflachenfluss der
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Flachenquelle von Beobachtungen von nur einem Punkt aus in Windrichtung
berechnen kann. Im Gegenzug  werden bei einer  unbekannten
Hintergrundkonzentration zwei Punktbeobachtungen benédtigt um Werte zu
generieren. In Bezug auf N,O-Emissionen wird diese Methode haufig fir Messungen
von Lachgasemissionen auf landwirtschaftlichen Flachen eingesetzt, die auch bei
McBain und Desjardins (2005) Erwahnung findet. Dabei wurden, wie oben erwahnt,
ahnliche Messunsicherheiten beziglich extremen Stabilitatsverhaltnissen und
geringen Windgeschwindigkeiten beobachtet. Ebenso konnte festgestellt werden,
dass diese Herangehensweise der Messung sehr geeignet fur Lachgasemissionen
von Ackern oder Massentierhaltung ist (Flesch und Wilson, 2005).

2.4.3.2 Vertikaler Transport (Eddy Kovarianz)

Die Eddy-Kovarianz-Methode ist eine direkte mikrometeorologische Messmethode,
um turbulenten Gasaustausch zu quantifizieren, bei der die durchschnittliche Luft, die
einen Messpunkt passiert, in Bezug auf die vertikale Windgeschwindigkeit, die
Bewegungsrichtung und die Gaskonzentration bzw. -dichte Uber ein bestimmtes
Messintervall gemessen wird. Das Ergebnis, das meist noch durch einen
Korrekturfaktor korrigiert wird, wird als Eddy-Flux (Verwirbelungsfluss) bezeichnet.
Die Korrektur der gewonnenen Rohdaten wird aufgrund des unvermeidbaren
Unvermdgens des Messsystems alle stromungsrelevanten Luftverwirbelungen
(Eddies) zu erfassen, durchgefiihrt. Daher ergibt sich die Eddy-Kovarianz-Gleichung
aus der Flussdichte (F) eines Skalars (c), der vertikalen Windgeschwindigkeit (w) und
der Dichte bzw. Konzentration (p) des Skalars (c).

F. = wp,
Formel 7: Eddy-Kovarianz-Gleichung

In Anlehnung an diese Gleichung wird der vertikale Fluss eines Stoffes zwischen
Erdoberflache und Atmosphare in Masse pro Zeiteinheit und Flache angegeben.
m mg mg
R=(3)* () = i
¢ s m3/  m2s
Formel 8: vertikaler Fluss eines Stoffes zwischen Erdoberflache und Atmosphare

Grundsatzlich sind Eddies, auf Deutsch Wirbel, Turbulenzelemente, die Luftpakete
mit einheitlichen physikalischen Eigenschaften darstellen. Diese fluktuieren
unregelmaflig um einen mittleren Zustand, wobei die Energieaufnahme mit der
mittleren Stromung erfolgt. Die Weitergabe dieser Energie erfolgt durch Zerfall von
groBen Elementen in kleinere, bei dem die kleinsten Eddies unter Dissipation
(Freisetzung) von Energie zerfallen. Diese Art der mikrometeorologischen Methode
gewahrleistet, dass alle Fluktuationen, und somit das gesamte Spektrum der
Mikroturbulenz, erfasst werden kénnen aufgrund der hohen Messfrequenz (Foken,
2006). Damit kommt der experimentellen Erfahrung und der Kenntnisse der
Besonderheiten der atmospharischen Turbulenz eine entscheidende Bedeutung zu.
Die wichtigsten einschrankenden Annahmen sind eine horizontale Homogenitat der
Umgebung und stationare Bedingungen. Damit haben die exakte Bestimmung des
Footprint-Bereiches, der fur alle anzuwendenden Stabilitatsbedingungen Uber
einheitlicher Umgebung liegen sollte, und der Ausschluss interner Grenzschichten
bzw. von Hinderniseinflissen herausragende Bedeutung bei der Festlegung des
Messstandortes. Dies trifft besonders fur Waldgebiete zu, wo zusatzlich die
Besonderheiten hoher Vegetation zutreffen (Foken, 2006). Der Einflussbereich, der
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sogenannte Footprint, ist der relative Beitrag eines Elementes (z.B. Lachgas) aus
einer Flache, die entweder eine Quelle oder Senke ist. Dieser wird von Modellen
abgeschéatzt und hangt von der Instrumentenhbéhe sowie dem Wind bzw. der
Turbulenz ab (Skinner und Wagner-Riddle, 2012).

Bei der Gasmessung nach der Eddy-Kovarianz-Methode findet die Eddy-Flux- bzw.
die Gasmessung mittels eines Messturms direkt im offenen System der Atmosphére
statt, meist in einer Sensorhéhe von 6 bis 14 m. Neben der haufigsten Anwendung
fur Kohlendioxid konnen auch klimarelevante Spurengase, wie Methan, Lachgas und
Wasserdampf gemessen werden (Byrne et al., 2004). Fur die Anwendung der Eddy-
Kovarianz-Gleichung sind Messungen der Fluktuation der Spurengaskonzentration
und der vertikalen Windgeschwindigkeit notwendig. Deshalb gehéren zum
Messsystem eines Eddy-Messturms ein schnell ansprechender dreidimensionaler
Windmesser, ein Thermometer, ein Feuchtigkeitsmessgeréat und eine Pumpe fur die
Luftsogwirkung im Luftrohr, in dem die Gase gemessen werden, das an beiden
Enden mit zwei Teflonfiltern verbunden ist und zu einem ebenfalls sehr exakt und
schnell messenden Infrarotgasanalysator (IRGA) fuhrt (Moncrieff et al., 1997).

Die Anwendungsgebiete der Eddy-Kovarianz-Methode sind sehr vielfaltig. Die
meisten Messungen beziehen sich auf grof3e Flachen, wie Baumwollfelder, andere
landwirtschaftliche Gebiete und Deponien. Byrne et al. (2004) stellen fest, dass die
Eddy-Kovarianz zumeist fir die Detektion von CO, verwendet wird, wobei auch
Messungen fir CH4 oder N,O méglich sind, diese sich aber als schwierig gestalten,
da die Gaskonzentrationen in der Atmosphére oft sehr niedrig sind und dadurch
reaktionsschnelle Geréatschaften bendétigt werden. Dabei wird jeweils der Vorteil der
nicht beanspruchten Bodenoberflache erwdhnt, da der Messvorgang Uber dem
Boden durchgefihrt wird. Eine weitere Auffalligkeit ist die hohe Messgenauigkeit bei
hohen Emissionsflissen, wohingegen bei niedrigen die Messwerte nicht ganz
nachvollziehbar sind. Des Weiteren ist die Sensitivitdit bei kleinflachigen
Anwendungen gegeniiber Kammermessungen nicht gegeben (Rinne et al., 2005;
Skinner und Wagner-Riddle, 2012; Wang et al., 2013).

2.4.3.3 Integrated Horizontal Flux Methode

Bei der IHF (Integrated Horizontal Flux)-Methode werden Treibhausgasemissionen
mittels vertikaler Profile von Gaskonzentrationen und sich im Abwind befindlichen
Windgeschwindigkeiten gemessen (Sommer et al., 2004). Diese Methode ist vor
allem sehr praktikabel auf kleinen Flachen (<1 ha), bei denen das Profil der
horizontalen Windgeschwindigkeit und Gaskonzentration im Zentrum der
Versuchsflache genommen werden (Denmead et al., 1998). Dabei besteht die
Mdoglichkeit der Messung dieser horizontalen Gasflisse bis zu der Spitze der
emittierten Schadstofffahne zu messen. Ublicherweise werden ein oder mehrere
Masten verwendet auf denen Anemometer, Probenehmer und
Luftansaugungsmoglichkeiten befestigt sind. Grundsatzlich kdnnen freigesetzte
Gasemissionen (CO,;, CH; wund N;O) von der Oberflache von z.B.
Hackschnitzelhaufen und dem umgebenden Luftraum ermittelt werden. Die
genommenen Gasproben kdnnen z.B. mittels Chromatografie analysiert werden,
wobei bei einer Bestimmung von Lachgas eine Einbeziehung eines
Elektroneneinfangdetektors notwendig ist (JAmsén et al., 2015). Diese Methode ist
robust und benotigt keine weiteren chemischen oder physikalischen Annahmen flr
die Ermittlung von vertikalen Flissen. Daher findet sich der Einsatz der IHF-Methode
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vor allem bei Emissionsmessungen von raumlich uneinheitlich, nicht-ebenen Quellen
wieder wie z.B. bei einer Kompostierung von Gille oder von Hackguthaufen (Jamsén
et al., 2015; Sommer et al., 2004).

2.4.4 Tracermethode

Die Tracermethode basiert auf der Annahme, dass sich die Emission und das
Tracergas gleichermal3en in der Atmosphare verteilen, wobei die jeweilige Emission,
die z.B. von einer Deponie stammt, mit einer kontrollierten Freisetzung eines inerten
Tracergases berechnet wird. AuRerdem wird bei der Nutzung von Acetylen als
Spurengas der Gebrauch von wirksamen Treibhausgasen (SFs, N,O) vermieden.

Das Tracergas wird mit bekannter Emissionsrate am Ort der Quelle freigesetzt.
Windabwéarts der Quelle werden dann die Tracerkonzentration und die
Gaskonzentration gemessen. Unter der Annahme, dass die Ausdinnung des Tracers
gleich stark ist wie diejenige des Zielgases, kann tber eine Verhaltnisrechnung die
Gasemissionsrate quantifiziert werden. Die gemessenen Konzentrationen werden
direkt in einen Volumenstrom (= Emissionsrate) mit der folgenden Gleichung
Uberfahrt, wobei Q die Emissionsrate des zu quantifizierenden Gases, Q; die
Freisetzungsrate des Tracergases, AC die Konzentration des zu quantifizierenden
Gases (abzuglich Hintergrundkonzentration) und AC; die Konzentration des
Tracergases darstellt (Hrad et al., 2016):

_ QAC
AC

Formel 9: Quantifizierung Emissionsrate - stationare Methode (Hrad et al., 2016)

Die Tracergas-Methode liefert demnach einen Uber einen groReren Flachenabschnitt
integrierten Messwert, der jedoch nur fir den Messzeitpunkt reprasentativ ist. Es
zeigt sich, dass die Emissionen sehr starken zeitlichen Schwankungen unterworfen
sind. Vor allem lasst sich eine klare Abhangigkeit der Emissionsraten vom Luftdruck
erkennen. Mit zunehmendem  atmosphérischem Luftdruck nehmen die
Gasemissionen ab. Daher sollten Emissionsmessungen, um zuverldssige Aussagen
treffen zu kdnnen, bei unterschiedlichen Luftdruckverhaltnissen durchgefihrt werden
(Fellner und Brunner, 2003). Fredenslund et al. (2010) teilten das Messverfahren der
Tracergasmethode fur ihre Studie, in der CH; und CO (Tracergas) von
Sickerwasserbrunnen gemessen wurden, in drei Schritte ein. Zuerst wurden die
Hintergrundkonzentration des Gases (CH;) und die windzugewandte
Tracergaskonzentration gemessen. Danach erfolgte eine Messung der
Hintergrundkonzentration des windabgewandten Tracergases, um den CO-Gehalt
des Deponiegases zu ermitteln. Als dritten und letzten Schritt erfolgte eine Messung
der Abwindkonzentration nachdem die kontinuierliche Tracergasfreisetzung anfing.
Dabei konnte festgestellt werden, dass aufgrund sich &ndernder Windbedingungen
eine Standortanpassung der Probenahmestelle wéhrend der Messung erfolgen
sollte, um weiter genaue Konzentrationsergebnisse zu gewahrleisten.

Eine ahnliche Vorgehensweise wie die stationdre Tracermethode beschreibt die
mobile Tracermethode, die fir eine Quantifizierung eine oder mehrere Tracergase
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einsetzt, um Deponieemissionen und Emissionen von einzelnen Quellen zu messen.
Diese Messmethode wird normalerweise mittels FTIR oder TDLS durchgefuihrt bei
denen vor allem Lachgas und Schwefelhexafluorid als Tracergas eingesetzt wurde.
Jedoch wurden in letzter Zeit Analysegerate verwendet, welche die Cavity-Ring-
Down-Spektroskopie (CRDS) bentitzt und als Tracergas Acetylen emittiert.

Eine Anwendungsmadglichkeit in der Praxis besteht auf der Verwendung einer
mobilen Analytikplattform. In diesem Rahmen kann auf einem PKW ein
hochauflosendes Analyseinstrument wie etwa die CRDS mit einem angeschlossenen
GPS montiert werden. Dabei wird mit diesen Geraten, die sich auf wenige Gase
fokussieren, eine Echtzeitmessung bei normaler Fahrgeschwindigkeit erreicht. Die
darauf folgende Quantifizierung  wird mit einem Verbinden von mehreren
Polygonzugen, d.h. eine zusammenhangende Folge von Strecken, lotrecht zu der
Abgasfahne der Quelle durchgefuhrt wahrend die atmospharische Konzentration der
zwei Gase gemessen wird. Dabei wird das Analysegerét auf ein Fahrzeug montiert
und Messungen werden vollzogen wenn die Windrichtung windabgewandte
Messungen der Abgasfahne zuldsst. Die Emissionsrate kann durch die
windabgewandte Konzentration des Quellengases und des Tracergases und der
Tracergasfreisetzungsrate berechnet werden:

CQuellengas - CQuellengas,Hintergrund

EQuellengas - QTracer

CTracer - CTracer,Hintergrund

Formel 10: Emissionsratenberechnung einer mobilen Tracermethode (Mgnster et al., 2014)

Equellengas ISt die Quellengasemission
Qrracer iSt die Tracergasfreisetzungsrate
Cquellengas UNd Crracer SINd die gemessenen, windabgewandten Konzentrationen

Unter Annahme, dass die windabgewandten Abgasfahnen des Quellengases und
Tracergases vollkommen durchmischt sind, kann eine Einzelpunktmessung
durchgefiihrt werden, wobei jede Messung stellvertretend flr eine
Quellengasemission bei einer zeitgleichen Tracergasfreisetzung ist (Mgnster et al.,
2014). Die oben erwahnte Annahme der gleichmaldigen Verteilung von Emission und
Tracergas in der Atmosphéare kann auch mit einem Querschnitt der Emissionsfahne
durchgefuhrt werden, womit die einzelnen Konzentrationsverhaltnisse uber die
gesamte Emissionsfahne die durchschnittlichen Quellengasemissionen wahrend des
Zeitraums der Transektmessung zeigen. Eine weitere Option ware die Integrierung
des Messbereiches, den Formel 11 darstellt:

fEndeAbluftfahne C C d
StartAbluftfahne( Quellengas — Quellengas,HG) x MWQuellengas

EQuellengas = Qrracer Ende Abluftfahne MW,
fStart Abluftfahne (CTracer - CTracer,HG) dx racer

Formel 11: Emissionsratenberechnung einer mobilen Tracermethode (Mgnster et al., 2014)
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Equellengas -.. Quellengasemissionsrate

Qrracer ... Tracergasfreisetzungsrate

Cquellengas; Ctracer ... Abwindkonzentrationen in ppb

Cquellengas, HG; Crracer, Ha ... Hintergrundkonzentrationen in ppb

MW queliengas; MWrtracer ... Molgewicht von Quellengas und Tracer

In Bezug auf die Anwendung von Lachgas bei Tracermethoden wird N,O sowohl als
Tracergas als auch als Zielquellengas verwendet. Bei einer Quantifizierung von CO,
CH4 und CO kann N,O als Tracergas eingesetzt werden. Im umgekehrten Fall, d.h.
bei einer Messung von N,O, wird vor allem CO, aber auch CO; und CH, benutzt
(Andersen et al., 2010). Ein grundsatzlicher Nachteil der Tracermethode sind die
Kosten und Komplexitat der Gerateausstattung, die fur die Quantifizierung im ppb-
Bereich von Tracer und Zielgas notig sind, um diese kilometerweit im Abwind
erfassen zu konnen. Des Weiteren gestalten sich kontinuierliche Messungen uber
einen langeren Zeitraum als schwierig, ebenso die Logistik der bendétigten
Tracergasflaschen. In einer Studie von Foster-Wittig et al. (2015) wurde eine mobile
Tracer-Korrelation durchgefihrt, die eine Messherangehensweise darstellt, um
Emissionen mittels kontinuierlicher Abwindmessungen von einem freigesetzten
Tracergas und dem Zielgas auf Deponien festzustellen. Dabei wurde als Tracergas
Acetylen (C,H,) verwendet und als Konzentrationsmessinstrument die Cavity Ring-
Down Spectroscopy. Sonstige Anwendungsgebiete einer Tracer-Korrelation sind vor
allem im Bereich der Feststellung von Luftschadstoffquellen angesiedelt wie z.B.
Abwasseraufstauungen, Misthaufen, Deponiesickerwasserbrunnen und nattrlichen
Gasanlagen (Fredenslund et al., 2010; Howard et al., 1992; Lamb et al., 1995;
Shorter et al., 1997, 1996, Skiba et al., 2006).
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3. Material und Methode

Der folgende Teil der Arbeit beinhaltet eine Beschreibung des Messgerates und der
verwendeten Materialien. In weiterer Folge wird vor allem auf die durchgefuhrten Tests
im Labor mit dem N,O/CO-Messgerat eingegangen. Dabei wird der Einfluss des
Schlauchmaterials und der Temperatur, des Laser-Offsets und der Warmlaufphase auf
die N,O-Konzentrationsmessungen naher beschrieben und dargestellt. Aul3erdem
erfolgt noch eine kurze Darstellung der Standardabweichung der N»O-
Konzentrationsmessungen, die Aufschluss dariber gibt, ob die verwendeten
Schlauchmaterialen und die ausgewahlten Temperaturen Einfluss darauf haben.

3.1 Beschreibung des Messgerates

Dieses Kapitel beschreibt die vorgenommene zuverlassig reproduzierbare
Feststellung und Dokumentation der Abweichung der Messwerte des verwendeten
Messgeréates. Dabei handelte es ich um den N,O/CO Messgerates Model 907-0014
der Firma Los Gatos Research, der nach der Off-Axis — Integrated-Cavity Output
Spektroskopie (OA-ICOS) funktioniert. Das Messgerat misst im ppb-Bereich parallel
N20, CO und Wasserdampf mit einer Messgenauigkeit von 0,1 ppb. Der lineare
Messbereich liegt zwischen 1 und 4.000 ppb und der dynamische Messbereich
zwischen 1 und 10.000 ppb. AuBerdem benétigt die Messzelle des N,O/CO-
Messgerates einen Druck von 85 Torr bzw. 11332 Pascal. Bei den Messungen legt
das Gerat bei einer Frequenz von 1 Hz pro Sekunde einen Konzentrationswert flr
Lachgas und Kohlenmonoxid fest. Der Messtemperaturbereich wird vom Hersteller
zwischen 5 und 35 °C angegeben. In den Vorversuchen wurden unterschiedliche
Kunststoffschlauchmaterialien-und langen auf ihre mdogliche praktische Anwendung
untersucht. AuBRerdem wurde in Klimakammerversuchen der Temperatureinfluss auf
die Konzentrationen des gemessenen Gases (N,O) bestimmt. Des Weiteren wurden
andere Parameter, wie der Laser-Offset, auf mogliche Einflusswirkungen tberpriift.
AuBBerdem wurde ein sogenannter Messstellenumschalter verwendet, um zwischen
mehreren Schlauchmaterialien und —langen automatisch zu wechseln, die vor allem
bei den Tagesgangmessungen im Rahmen der Tests zum Temperatureinfluss zum
Einsatz kamen.

3.2 Beschreibung der verwendeten Materialien

In diesem Kapitel erfolgt eine Betrachtung der Analyse der Kunststoffschlduche in
unterschiedlicher Art und Lange aus zwei Messreihen. Die verwendeten Materialien
gliederten sich in Silikon, Polyamid (PA), Polyvinylchlorid (PVC) und PTFE
(Polytetrafluorethylen). Die verwendeten Schlauchlangen betrugen bei den
Vorversuchen mit Prufgassacken 6,5, 29, 45 und 90 Meter und mit einer Gasflasche
6,5, 45 und 90 Meter, wobei nicht jedem Material jede Lange zur Verfugung gestellt
werden konnte. Das N,O/CO-Prufgas in der Gasflasche wies bei N,O eine
Konzentration von 1000 ppb mit einer Abweichung von +/- 5 % auf, (ein Bereich
zwischen 950 und 1050 ppb) und bei CO eine Konzentration von 1110 ppb ebenfalls
mit einer Abweichung von +/- 5 % (ein Bereich zwischen 1055 und 1166 ppb).
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Bei den Vorversuchen mit den Prifgassacken wurde der Prifgassack (Abbildung 3)
mit dem N,O/CO-Gasgemisch aus einer Gasflasche beflllt und mittels Schlauchtullen
aus Polypropylen (PP) mit dem Schlauch verbunden. Die Anschlusssticke fir die
Portverbindung wurden entweder aus Abschnitten von Schlauchen, z.B. PA oder
anderen Thermoplasten gewonnen. Ein Vorteil der PA-Schlauche ist die Méglichkeit
des direkten Anschlusses an die Einlassoffnung des Messgeréates bzw.
Messstellenumschalters. Die zweite Moglichkeit bestand fur alle anderen
Schlauchmaterialien, die mithilfe von PA-Anschlusssticken dichte Messvorgéange
gewahrleistete (Abbildung 5). Zu Anfang wurden Prifgassacke verwendet, die sich
jedoch schnell als unzuverlassige Methode herauskristallisiert hatten, da einerseits die
Durchflussrate nicht gesteuert werden konnte und andererseits der Spulzeitraum mit
der Lange der Schlauche zu stark anstieg. Diese Tatsache trat ebenso bei den
Konzentrationsmessungen auf mittels einer Prifgasentnahme bei direktem Anschluss
an die Gasflasche, jedoch konnte dieser Zeitraum auf ein akzeptables Minimum von
drei bis vier Minuten reduziert werden. Die hinderliche Komponente der Durchflussrate
war das Ventil des Priufsacks (Abbildung 3), welches nicht exakt eingestellt werden
konnte und so zu Messunregelmaligkeiten fuhrte. AulRerdem reichte bei den
Prufgassacken das Volumen des Gassackes nicht aus, um die langeren Schlauche
(45 und 90m) ausreichend zu spulen.

Abbildung 3: verwendeter Prifgassack (Volumen 10 I) beim Test der Schlauchmaterialien (links);
Nahaufnahme des Prifsackventils (rechts)

Abbildung 4: PA-Portanschliisse des Messstellenumschalters
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Nach Beendigung der Prufgassackversuche wurde ein Wechsel der Gaszufuhrung
beschlossen, der in einen direkten Anschluss an eine Gasflasche mindete. Dazu
wurde ein Durchflussregler zwischen Gasflasche und Messgerat geschlossen, um
einen stetigen Durchfluss von 30 Normliter (NI) pro Stunde zu gewahrleisten
(Abbildung 5).

Abbildung 5: Durchflussregler zwischen Gasflasche und Messgerat mit Durchfluss von 30 Nl/h (links);
Draufsicht Durchflussregler (rechts)

3.3 Datenaufbereitung

In diesem Kapitel wird auf die Berechnung der Mittelwerte und
Standardabweichungen, die Einteilung der Messintervalle und die Verwendung des
Messstellenumschalters eingegangen. Die bei den Konzentrationsmessungen
anfallenden Daten werden vom verwendeten N,O/CO-Messgerat sekindlich
aufgezeichnet, womit ein Konzentrationswert pro Sekunde gemessen wird. Die
Berechnung der Mittelwerte und Standardabweichungen wurden bei den Labortests
auf eine Minute festgelegt, da diese auf Messintervalle zwischen 1000 und 1200
Sekunden begrenzt waren. Bei den Tagesgangen wurden 24 Stunden Messzeitraume
durchgefihrt, bei denen mithilfe eines Messstellenumschalters alle 1000 Sekunden ein
Wechsel eines Ports durchgefihrt wurde. Aus den zusammengefassten 1000
Sekunden-Werten wurden fir jeden Kunststoffschlauch 1-Minuten-Mittelwerte
gebildet, die wiederum zu einem Mittelwert zusammengefasst wurden. Bei der
Berechnung der Standardabweichungen wurden hingegen 1-Minuten, 10-Minuten und
1-Stunden Mittelwerte und somit auch dementsprechende Standardabweichungen
ermittelt, die im Rahmen des Labortests Uber den Einfluss der Temperatur auf die
N.O-Konzentrationen der Tagesgange erfasst wurden. Ebenfalls wurde der
Nettomesszeitraum flr jedes Material bei einer bestimmten Temperatur errechnet. Im
Feld jedoch wurden aufgrund der gro3en Messzeitrdume und der daraus
resultierenden groBen Datenmengen 10-Minuten-Mittelwerte gebildet. Der
Messstellenumschalter ist ein zusatzliches Instrument des N,O/CO-Messgerates, um
automatisch zwischen verschiedenen Gaszuleitungen wechseln zu kénnen. Dabei ist
jede Einlassoffnung nummeriert und kann zusatzlich noch beschrieben werden, um
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eine Auswertung zu erleichtern (Abbildung 6). Ebenso kann bestimmt werden wie
lange eine Einlassoffnung eine Gasprobe nimmt, wobei dies in Sekunden angegeben
wird. Dies ist auch ein Grund fur die Sekundeneinteilung der Messintervalle bei den
durchgefiihrten Tests im Labor.

PORT PORT POR 01 ORT POR OR 0 OUT ET om ORT PORT PDRT PORT UR PORT ORT

00000000 © 00000000

Abbildung 6: Messstellenumschalter des N20/CO-Messgeréates (LGR, 2012)

3.4 Uberprufung der Funktionalitat und Kalibration

Im folgenden Kapitel werden die in Tabelle 1 durchgeflihrten Tests im Labor angefuhrt
und beschrieben, um die Funktionalitat und Kalibration des N,O/CO-Messgerétes im
Vorhinein der Feldmessungen zu Uberprifen. Der erste Test bestand darin den
Einfluss des Schlauchmaterials auf die N,O-Konzentrationsmessungen darzulegen
und gleichzeitig die Praktikabilitat des Prifgassacks und der Gasflasche zu
vergleichen. Nach Beendigung der Schlauchiberprifung beztglich Material und
Lange wurde in weiterer Folge das Messgerat und die Gasflasche in eine
Klimakammer platziert, um den Temperatureinfluss auf die Konzentrationsmessung zu
bestimmen. Dabei wurden fur die N,O-Konzentrationsmessungen der Tagesgange
kurze Schlauchlangen (6-6,75 Meter) mit jeglichen Schlauchmaterialien und zwei
speziell ausgewahlte Schlauchmaterialien (PA und PVC) mit 6,5 und 45 Meter in zwei
Messreihen untersucht. Bei diesen beiden Messreihen wurde die N,O-Konzentration
der Laborluft, d.h. Umgebungsluft, gemessen. Dazu wurden die Schlauche mit den
jeweiligen Ports des Messgerats verbunden und durch ein kleines Loch in der
Klimakammer nach au3en gezogen. Um auch die Temperaturen der Klimakammer auf
die Schlauche zu ubertragen, sodass keine Beeinflussung durch die Laborluft
stattfindet, wurden die Schlauche nur mit 30 cm ihrer Lange an der AulRenwand der
Klimakammer angeklebt. Die Messungen der Prifgaskonzentration wurden wie bei
den Messungen zum Schlauchmaterial direkt aus der Prifgasflasche mittels eines 30
cm langen PVC-Schlauches und Schlauchtiullenverbindungen bestimmt. Das
Messintervall betrug wie bei den Schlauchlangenmessungen ebenfalls 1000
Sekunden, wobei der Nettomesszeitraum pro Schlauchmaterial bei 228 Minuten lag.
Aus den Daten der Messreihe 1 wurde wiederum die Standardabweichung der
Konzentrationswerte berechnet, ob sich diese in Bezug auf 1-, 10-Minuten bzw. 1
Stunden Mittelwerte unterscheidet. Ein ebenso wichtig zu tberprifender Parameter
war der Laser-Offset mit dem die optimale Laserausrichtung auf das zu messende
Gas eingestellt werden kann. Dieser bestimmt ob die Wellenlange des Lasers aus
dem automatischen Kontrollbereich des Messgerats abweicht bzw. das Messgerat
aulRerhalb des Bereichs der festgelegten Umgebungstemperatur arbeitet. In diesem
Zusammenhang wurde der Laser-Offset aktiv verandert, um mogliche Auswirkungen
auf die N,O-Konzentrationsverlaufe zu ermitteln. Eine weitere Uberlegung war die
Uberpriifung der Warmlaufzeit, die auf einer Angabe des Herstellers des N,O/CO-
Messgerates Los Gatos Research beruht. In dieser wird die Warmlaufzeit des
Messgerates mit vier Stunden beziffert, um die Messgeratkomponenten, vor allem die
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Messzelle, thermisch zu stabilisieren und so konstante Konzentrationsergebnisse zu
generieren. Dieser Zeitraum erscheint in der Praxis zu lange um einen ausreichenden
Zeitraum bei Messungen im Feld zu ermdglichen. Somit wurden drei Versuche bei
unterschiedlichen Temperaturen (15°C, 20°C, 25°C) fur einen Zeitraum von vier
Stunden durchgefiihrt, um einerseits eine mdgliche Verkirzung der Warmlaufphase
und andererseits eine potenzielle Temperaturbeeinflussung der Warmlaufphase
festzustellen. Alle drei Versuche hatten dieselbe Vorgangsweise bei der das
Messgeréat eingeschalten, der Laser-Offset Uberpruft und eine halbe Stunde ohne eine
spezifische Messung gewartet wurde. Danach erfolgte die erste Messung (30 Minuten)
bei der eine N,O-Konzentrationsmessung des Prufgases in einem Zeitraum von 1200
Sekunden durchgefuhrt wurde. Bei Abschluss der Messung erfolgte wiederum eine
halbstiindige Messpause an die wieder eine Messung (80 Minuten) mit demselben
Zeitraum anschloss. Diese Abfolge wurde solange fortgesetzt bis der Messzeitraum
von 230 Minuten erreicht wurde. Der letzte durchgefuhrte Test im Labor war die
Berechnung der Pumpleistung der internen Pumpe des Messgerates und der externen
Pumpe (Laboport-Pumpe) aus denen die SpulzeitrAume fur ausgewéhlte
Schlauchlangen ermittelt wurden. Bei den beschriebenen Konzentrationsmessungen,
bei denen mehrere Schlauchmaterialien im Einsatz waren, wurde ein sogenannter
Messstellenumschalter verwendet. Da bei solch einem Gebrauch immer nur Uber
jeweils einen Port bzw. Schlauch die Lachgaskonzentration gemessen wird, kommt es
in weiterer Folge zu einer Ansammlung von Luft bzw. Gas in den Schlauchen, die in
diesem Zeitraum nicht verwendet werden. Dies hat jedoch zur Folge, dass jeder
Schlauch vor einer Konzentrationsmessung gespult werden muss, um sicherzustellen,
dass sich kein udberschissiges Gas im Schlauch befindet. Jene Spulvorgédnge
vermindern daher die wirkliche Messzeit, vor allem bei Feldmessungen und
beeinflussen die Vorgehensweise bezlglich der Gestaltung und dem Aufbau im Feld.
Neben den Spulvorgangen ist ein weiterer einflussgebender Faktor die Pumpleistung
des Messgeréates. Diese wurde im Rahmen eines Labortests mit einem Rittergaszahler
Uberpruft, wobei in einem Zeitraum von 5 bzw. 10 Minuten eine Messung durchgefihrt
wurde und die Z&ahlerstanddifferenz in Liter/Minute umgerechnet wurde. Dieselbe
Vorgehensweise erfolgte bei der Uberprifung einer externen Membran-
Vakuumpumpe der Firma Laboport mit einem Balgengasz&hler, bei der ebenfalls die
beiden gleichen Messzeitraume von 5 bzw. 10 Minuten festgelegt wurden
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Tabelle 1: Durchgefuihrte Tests im Labor

Labortest Ziel

Beschreibung

Parameter

Einfluss Einfluss des

Schlauchmaterial

Schlauchmaterials der
Gasprobenahme auf die
Konzentrationsmessung
(Uberprifung mittels Prifgas
in einem Prifgassack bzw.
direkter Anschluss an
Prufgasflasche)

N,O-Konzentrationsmessungen mit vier
unterschiedlichen Schlauchmaterialien
und mehreren Langen in einem
Messzeitraum von 1000 Sekunden und bei
einer Temperatur von 20°C

Durchfiihrung von Messungen mit je
einem Schlauchmaterial und einer
Schlauchlange mittels Priifgas aus dem
Prifgassack bzw. einer direkten
Entnahme aus der Gasflasche

Material und Schlauchléangen:

Silikon (6,75m), PTFE (6m), PA (6,5 u.
29m), PVC (6,5, 29, 45 u. 90m)

Messintervall: 1000 s
Temperaturbereich: 20°C

Einfluss Temperatur

Einfluss der Temperatur auf
die Konzentrationsmessung
(Umgebungs- und
Prufgaskonzentration)

Durchfiihrung von N,O-
Konzentrationsmessungen der
Umgebungs- und Prifgaskonzentration
bei wechselnden Temperaturen mit
unterschiedlichen Schlauchmaterialien im
Rahmen von zwei Messreihen

Material und Schlauchléangen:

Silikon (6,75m), PTFE (6m), PA (6,5; 45m),
PVC (6,5; 45m)

Messintervall:

- Prifgaskonzentration: 1000 s
- Tagesgange: 1000 s
Messzeitraum: 24 h (Tagesgange)

Netto Messzeitraum pro Schlauchmaterial

bei den Tagesgéangen: 228 min

Temperaturbereich:

- 5-30°C mit einer Steigerung in 5er
Schritten (Messreihe 1)

- sprunghafter Wechsel von 25°C auf
10°C und wieder auf 20°C (Messreihe 2)
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Labortest

Ziel

Beschreibung

Parameter

Berechnung der
Standardabweichung

Uberprufung von veranderten
Standardabweichungen bei
1-Minuten- / 10-Minuten- / 1-
Stunden-Mittelwerten von
unterschiedlichen
Schlauchmaterialien bei drei
verschiedenen Temperaturen

Durchfiihrung von
Standardabweichungsberechnungen
anhand der Daten der Messreihe 1

Material und Schlauchléangen:

Silikon (6,75m), PTFE (6m), PA (6,5m),
PVC (6,5m)

Messintervall: 1000 s
Messzeitraum: 72 h

Netto Messzeitraum pro Schlauchmaterial
und Temperatur: ~ 18 h

Temperaturbereich: 10°C, 20°C, 30°C

Einfluss Laser-Offset

Uberprufung, ob aktiv
veranderter Laser-Offset des
Messgerats Einfluss auf N,O-
Konzentrationsverlaufe hat

Durchfiihrung von N,O-
Konzentrationsmessungen der Laborluft
und des Prifgases ausgehend von einem
optimal eingestellten Laser-Offset mit
darauffolgenden aktiv verdnderten Laser-
Offsets

Material: PA
Schlauchlangen: 6,5/90m
Messintervall: 1000 s
Temperaturbereich: 20°C

Einfluss
Warmlaufphase

Uberprufung der Angabe des
Herstellers in Bezug auf die
bendtigte Warmlaufphase
von 4 Stunden, um konstante
N,O-Konzentrationsverlaufe
zu erzielen

Durchfiihrung von N,O-
Konzentrationsmessungen mittels
mehrerer 20-minutiger Messintervalle
gefolgt von 30-minitigen Messpausen der
Prifgaskonzentration bis die
vorgeschlagene Warmlaufphase erreicht
wird

Material: PA

Schlauchlangen: 6,5m

Messintervall: 20min mit 30min Messpause
Messzeitraum: 4 h

Temperaturbereich: 20°C

Pumpentest:

- Laboport-Pumpe
(Durchfuhrung mit
Balgengaszahler)

- interne LGR-Pumpe
(Durchfuhrung mit
Rittergaszahler)

Berechnung von:

- Schlauchvolumen
- Pumpleistung
- Spulzeitraume

Uberprifung, ob Ansaugleistung der
internen Pumpe des LGR-Messgerats
ausreicht, um das Volumen von langeren
Schlauchen (45, 90 Meter) sachgemali
auszupumpen bzw. zu spiilen bzw. ob
eine zusétzliche, externe Pumpe fir die
Schlauchspilung notwendig ist

Material: PA

Schlauchlangen: 6,5/45/90m
Messintervall: 5 min bzw. 10 min
Temperaturbereich: 20°C
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3.5 Feldversuch —inverse Dispersionstechnik

3.5.1 N,O/CO-Messgerat

Fur dieDurchfihrung der Feldmessungen Feldmessungen wurde ein N,O/CO-
Messgeréat von Los Gatos Research verwendet, der nach der Off-Axis Integrated-
Cavity Output Spektroskopie funktioniert (Abbildung 8). Diese ist im Kapitel 2.4.1.3
naher beschrieben, wobei im Kapitel 3.1 ndher auf das Messgerat eingegangen wird.
Die einzige Ausnahme bildet der Messstellenumschalter, der bei den Feldmessungen
nicht im Einsatz war.

3.5.2 Meteorologische Messungen

Ein essentieller Bestandteil von Feldmessungen sind meteorologische
Aufzeichnungen. Dabei werden Anemometer fiur die Windgeschwindigkeit und —
richtung und Temperaturlogger fur Luftdruck und Temperatur verwendet.

Bei den durchgefuhrten Feldmessungen wurde ein sogenanntes
Ultraschallanemometer zum Einsatz gebracht, das die Laufzeit von Schallimpulsen
zwischen drei Paar Messkdpfen misst. Dabei wird die Ausbreitungsgeschwindigkeit
des Schalls von der Windgeschwindigkeitskomponente uberlagert, die in Richtung
der drei Messkopfe vorhanden ist. Aus diesem Grund kann der horizontale und
vertikale Wind gemessen werden. Die zwei Paar Messkopfe werden fur die Messung
des horizontalen Windes in x- und y-Richtung benétigt und das dritte Paar der
Messkopfe fir die z-Richtung, d.h. fir den vertikalen Wind. Damit ist es moglich den
resultierenden Windvektor zu berechnen und die Windgeschwindigkeit als auch die
Windrichtung zu ermitteln.

Bei den Messungen selbst wurde ein 3D-Ultraschallanemometer der Firma Young
verwendet, das mit einer Messfrequenz von 10 Hz arbeitet. Dabei wurde das
Anemometer auf einem Dreiful fixiert und mit einem Akku verbunden, der wiederum
mit einer Richtantenne fir eine kabellose Datenlbertragung gekoppelt war. Ein
zweiter Akku wurde im Bereich des Konzentrationssensors platziert, der ebenfalls mit
einer Richtantenne verbunden war. Zur Messung von Luftdruck und Temperatur
wurde ein Temperaturlogger der Firma Greisinger (Easylog 80CL) verwendet, der an
dem Dreiful® befestigt wurde. Die Messhdohe des Anemometers betrug 3,5 Meter,
wéahrend der Temperaturlogger auf einer Hohe von 1,5 Meter installiert wurde
(Abbildung 7). Die aufgezeichneten meteorologischen Rohdaten wurden nach der
Feldmessung in 10-Minuten-Mittelwerte umgerechnet, um eine Vergleichbarkeit mit
den Konzentrationswerten und Freisetzungsraten zu erzielen.

Im Rahmen der meteorologischen Messungen wird vor allem Monin-Obukhov-
Stabilitatslange  herangezogen, um die atmospharische Stabilitat in der
bodennachsten Grenzschicht zu beschreiben. Dieser Parameter stellt den vertikalen
Massenaustausch aus dem Verhéltnis von Reibungskraften und Auftriebskréaften dar.
Dabei wird die Schichtung der Luft mit Ausbreitungsklassen der TA Luft (Technische
Anleitung zur Reinhaltung der Luft) beschrieben, die je nach Wetterlage von sehr
stabil bis sehr labil reichen. Bei einer stabilen Schichtung nimmt die Temperatur mit
steigender Hohe zu, wahrend bei einer labilen Schichtung die Temperatur mit der
Hohe abnimmt und die bodennahe Luft somit am warmsten ist. In den
Feldmessungen wurde der sogenannte Monin-Obukhov-Stabilitdtsparameter (MOS)
verwendet, der in Abhangigkeit der Bodenrauigkeit (zp) und der Ausbreitungsklasse

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 35



Material und Methode

nach Klug-Manier beschrieben wird. Die Ausbreitungsklassen selbst beruhen auf der
TA Luft. Die Rauigkeitslange stellt ein Mal3 fur die Oberflachenbeschaffung des
Bodens dar, die auf die Windgeschwindigkeit und das daraus folgende
Turbulenzverhalten eine grof3e Rolle spielt.

Abbildung 7: 3D-Ultraschallanemometer
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3.5.3 Inverse Dispersionsmodellierung mit Windtrax

Die schon in Kapitel 2.4.3.1 beschriebene inverse Dispersionsmodellierung wird auch
im graphischen Modellierungsprogramm ,WindTrax“ verwendet, die aus einer
bekannten Konstante eine unbekannte bestimmen kann. Dies bedeutet, dass aus
einer Emissionsrate Umgebungskonzentrationen berechnet werden, die von
meteorologischen Verhaltnissen abhéngig sind. Ebenso kann mithilfe einer
Ruckrechnung und gemessener Konzentrationen eine Emissionsrate bestimmt
werden.

3.5.4 Synthetische Freisetzungsversuche

Mithilfe von synthetischen Freisetzungsversuchen wurde die
Quantifizierungsmethode (inverse Dispersionsmodellierung in Verbindung mit
Punktkonzentrationsmessungen) validiert, um diese auf ihre Praktikabilitdt zu testen.
Dabei wurde eine Quelle (1,7 x 2 m? verwendet, die aus perforierten
Gartenschlauchen bestand und ringférmig angelegt war, um eine moglichst
gleichmalige Freisetzung zu gewahrleisten (Abbildung 9). Das freigesetzte Gas
wurde aus einer N,O-Gasflasche (Linde Gas), die auf einem Gasflaschenwagen
befestigt war, entnommen und mittels einer Gasarmatur und einem 90 Meter langen
PA-Schlauch mit der Quelle verbunden. Dabei wurde ein digitaler Durchflussregler
(FMA-2600) der Firma Newport Electronics zwischengeschaltet um einen
gleichmafigen Durchfluss zu generieren (Abbildung 10). Dieser misst gleichzeitig
den Druck (in psia), die Temperatur (in °C) und steuert den Volumen-bzw.
Massendurchflusswert entsprechend einem vorgegebenen Sollwert (jeweils in I/min).

-

K

Abbildung 8: N,O/CO Messgerat Model 907-0014 der Firma Los Gatos Research in einer
Transportbox fur Feldmessungen

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 37



Material und Methode

Abbildung 9: Quellenaufbau (Quelle und Prifgas) fir synthetische Freisetzungsversuche

oW

Abbildung 10: digitaler Durchflussregler

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 38



Material und Methode

3.5.5 Durchfuhrung der Feldmessungen

Wie in Tabelle 2 ersichtlich fanden die drei Feldmessungen am 19.6.2018, 2.10.2018
und 4.10.2018 in Glinzendorf auf einem Ackerfeld des Biohofs Adamah statt.

Die Messzeitrdume betrugen far Hintergrundkonzentrationsmessungen
durchschnittlich 30 Minuten und fir Konzentrationsmessungen des freigesetzten
Lachgases durchschnittlich eine Stunde. Bei den insgesamt vier vorgenommenen
Messungen wurde zwischen zwei Messphasen mit Messhdhen von zwei bzw. drei
Metern unterschieden. Die Hintergrundkonzentrationsmessungen wurden vor und
nach den beiden Konzentrationsmessungen durchgefihrt und fir den gesamten
Freisetzungsversuch als konstant angenommen. Die Messanordnung wurde insofern
gestaltet, als dass der Konzentrationssensor abhangig von Windrichtung zur Quelle
positioniert wurde, sodass die freigesetzten Lachgasemissionen direkt auf den
Konzentrationssensor auftreffen (Abbildung 11). Aus den gewonnen Rohdaten
wurden schlie3lich 10-Minuten Mittelwerte erstellt. Das Ziel dieser Messungen war
die Uberpriufung der N,O-Freisetzungsrate.

Am 19.6 erfolgte der erste Messtag aufbauend auf den Erkenntnissen der
Sensitivitatsanalyse. Die meteorologischen Bedingungen konnten mit dem MOS-
Wert, der bei einer Rauigkeitslange von 0,01 ermittelt wurde, als sehr labil bezeichnet
werden, da es sich um einen wolkenarmen Tag in einem Sommermonat handelte
und die durchschnittliche Temperatur sehr hoch war (& 28°C).

Am 2.10 wurde der zweite Messtag mit veranderten Parametern (z.B. erhéhte N,O-
Freisetzungsrate) durchgefuhrt. Dabei herrschten neutrale bis leicht stabile
Verhdltnisse vor auf Grund von bedecktem Himmel und einer mittleren
Windgeschwindigkeit.

Am 4.10 wurde der dritte und letzte Messtag mit denselben Parametern wie am 2.10
vollzogen. Die meteorologischen Bedingungen konnten als labil beschrieben werden
angesichts von windschwachen und wenig bewoélkten Verhaltnissen.
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Abbildung 11: Aufstellung der Messgeréte fir die Simulierung der Feldmessung am 4.10 in Windtrax
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Tabelle 2: Uberblick der durchgefiihrten Feldmessungen (Tabellenaufbau nach Menster et al., 2014); BG = Hintergrundmessung, KM = Konzentrationsmessung

Datum abweichende Standort (Glinzendorf) Wetter
; Parameter
gﬂeslfﬂzeltraum/ Anzahl Erei Temperatur Windrichtung Wind- MOS-
er Messungen (n) -Freisetzungsrate @in °C) @in°) geschwindigkeit Wert
(@ in m/s) (1/m)
19.6.2018 4 1/min (2 3,3 £ 1,6) Quelle: Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | -0,25
BG 2m: 10™°-10* (4) N 48°13'46.68"; E 16°38'40.02" | 27,5+ 0,6 320 +18,3 53+1,2
KM 2m: 11%°-12% (6) Anemometer: Messphase 2 (3m) | Messphase 2 (3m) | Messphase 2 (3m)
KM 3m: 12%°-13 (6) N 48°13'46.56"; E 16°38'40.86° | 28,1+ 0,4 309 + 22,8 52+1,3
BG 3m: 14%°-14*(3) Konzentrationssensor:
N 48°13'45.24°;, E 16°38'41.10°
2.10.2018 6 I/min (& 5,6 + 1,2) Quelle: Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | -0,04
BG 2m: 11%°-12* (6) N 48°13'46.20"; E 16°38'42.72° | 14,7+24 295 + 11,0 71+14
KM 2m: 13'°-14%°(7) Anemometer: Messphase 2 (3m) | Messphase 2 (3m) | Messphase 2 (3m)
KM 3m: 15'°-16" (6) N 48°13'45.78" E 16°38'44.22 | 17,7 +1,3 297 +10,8 6,5+1,3
BG 3m:16°°-17% (4) Konzentrationssensor 2m:
N 48°13'45.54°; E 16°38'44.94'
Konzentrationssensor 3m:
N 48°13'45.06°; E 16°38'44.70°
4.10.2018 6 I/min (& 5,9 + 0,3) Quelle: Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | Messphase 1 (2m): | -0,1

BG 2m: 10*°-11 (3)
KM 2m: 11%°-12%° (6)
KM 3m: 12%°-13% (6)
BG 3m:13%°-14'°(3)

N 48°13'46.08; E 16°38'42.78'
Anemometer:

N 48°13'45.96'; E 16°38'43.80°
Konzentrationssensor:

N 48°13'44.82°; E 16°38'44.04°

209+1,2
Messphase 2 (3m)
229+1,.4

294 + 35,2
Messphase 2 (3m)
308+31,4

28+1,1
Messphase 2 (3m)
35+1,.2
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3.6 Sensitivitatsanalyse

Die Sensitivitdtsanalyse wurde fir die anstehenden Feldmessungen durchgefuhrt, um
im Ausbreitungsmodell Windtrax (Kapitel 3.5.3) einen optimalen Messaufbau der
Feldmessungen bei unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen zu bestimmen
(Abbildung 12). Daraus wurde uberpruft, ob der modellierte Konzentrationswert im
Messbereich des N,O-Messgerates liegt. Dies wurde mit Hilfe von fiktiven Daten
ermittelt, die in Windtrax eingegeben wurden. Dabei handelte es sich um Parameter wie
die N,O-Freisetzungsrate, den Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor, der
Messhohe des Konzentrationssensors, der Windrichtung, die atmospharische Stabilitat
(Einteilung nach TA Luft) und die Anzahl der freigesetzten Partikel, wie in Tabelle 3
dargestellt. Als angenommene und unveranderte Parameter wurden die
Windgeschwindigkeit (3 m/s), die Oberflachenrauigkeit (0,05 m), die Quelle (5,3 m?), die
Messhohe des Anemometers (5 Meter) und die Hintergrundkonzentration (330 ppb)
angegeben.

Tabelle 3: veranderte Parameter in Windtrax im Rahmen der Sensitivitatsanalyse

Stabilitatsklasse / MOS-Wert labil / neutral bis leicht stabil neutral bis leicht stabil
-0,053 (Tag) /-0,022 (Nacht) / 0
N,O-Freisetzungsrate (I/h) 48 120 240 360
Abstand _ Quelle- | 55 100 150 200
Konzentrationssensor (in m)
Messhthe Konzentrationssensor
. 1 2 3
(in m)
Windrichtung (in °) 240 270 300
freigesetzte Partikel 50.000 300.000
D165 G54 P | D L1 25 1 60 1 Ace] Pt S| S Dt | b
na[»‘ | 7k AR BMEAZE

Abbildung 12: Simulierung in  Windtrax im Rahmen der Sensitivitatsanalyse, die eine
Konzentrationsmessung mit mehreren Konzentrationssensoren darstellt

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 42



Material und Methode

Aus den Erkenntnissen der Punktmessung von den drei Feldmessungen, bei denen
jeweils ein Konzentrationssensor zur Messung Verwendung fand, wurde eine
Herangehensweise mit drei und funf Konzentrationssensoren, die sich auf einer
Messstrecke von 60 Metern in Windtrax befanden, vorgenommen (Abbildung 13). Die
Begriindung dafir findet sich in den geringen N,O-Konzentrationen, die aufgrund
veranderter Windrichtungen bei sogenannten ,Punktkonzentrationsmessungen®
ermittelt werden. Bei einer Feldmessung wird in Abhangigkeit der Quelle und der
vorherrschenden Windrichtung der Konzentrationssensor aufgestellt, um eine
bestmdégliche Ausrichtung zu schaffen. Wie aus der vorangegangenen Feldmessung
am 2.10 ersichtlich ist eine maximale Windrichtungsdnderung von = 15° fur die
Konzentrationsmessung forderlich, da diese die einzige Feldmessung mit einer
vollstdndigen Zeitreihe der N,O-Konzentrationswerte ergibt. Somit erfolgte eine wie
oben beschriebene Simulierung, die einen Ausgleich der Windrichtungsanderungen
bzw. eine komplette Erfassung der Freisetzungsrate ermoglichen sollte. Dabei wurden
die Abstande zwischen der lachgasfreisetzenden Quelle, die 360 I/h emittierte, und der
Konzentrationssensoren mit 30, 50 und 90 Metern gewahlt, um den Einfluss der
Absténde auf die N,O-Werte zu ermitteln. Im Zuge dessen wurde wie in den vorherigen
Simulierungen Vorwarts- und Rickwarts-Rechnungen angewandt, um N;O-
Konzentrationen des freigesetzten Lachgases zu messen und diese dann in einer
Ruckwartssimulierung zu uberprifen, ob diese rickgerechneten Freisetzungsraten den
tatsachlich freigesetzten N,O-Emissionen entsprechen.

File Edit View Draw Simulstion Project Tools Help
() = &1 D DI ‘”}"‘Ew' Edit | Actions | Platforms | Sensors | Shapes | Data | Miscellaneous

s@p 7k ReQ HEA=zE
X ==
LA

Abbildung 13: Darstellung einer N,O-Konzentrationsmessung mit 5 Konzentrationssensoren in Windtrax
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4.Ergebnisse und Diskussion

Im Ergebnis-und Diskussionsteil werden ausgehend von der Struktur des Kapitels
Material und Methoden zuerst die Ergebnisse der Funktionalitdts-und
Kalibrationstiberprifung beschrieben. Des Weiteren erfolgt die Veranschaulichung der
Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse, sowie die Auswertung und Diskussion der drei
Feldmessungen und Messstreckensimulierung.

4.1 Ergebnisse der Funktionalitats-und Kalibrationstberprifung

Das folgende Kapitel  gibt die Ergebnisse  der  Funktionalitats-und
Kalibrationsuberprufung wider, die in den Labortests ausgetestet wurde. Dies beinhaltet
den Einfluss des Schlauchmaterials und der Temperatur auf die NyO-
Konzentrationsmessungen, die  Standardabweichungen  ausgewéhlter  N,O-
Konzentrationsmessungen, die Uberpriifung von Laser-Offset und der Warmlaufphase
sowie die Berechnung der Spulzeitraume.

4.1.1 Einfluss des Schlauchmaterials

In diesem Unterkapitel werden wie in Tabelle 1 enthalten die Ergebnisse des Einflusses
des Schlauchmaterials auf die N,O-Konzentrationsmessungen aus dem Prifgassack
und der Prifgasflasche beschrieben. Wie in Abbildung 14 zu erkennen, ist jedem
Kunststoffschlauch auf der Abszisse eine Farbe und eine Saule zugeteilt, wobei
zusatzlich in jeder Saule die jeweilige Lange enthalten ist. Die in Kapitel 3.2
beschriebene Abweichung der N,O-Prifgaskonzentration (+/- 5%, d.h. ein Bereich
zwischen 950 und 1050 ppb) ist in der Abbildung 15 als grauer Balken eingezeichnet.
Ebenfalls wurde das gemessene Priifgas aus einem Priufgassack gepumpt und so dem
N,O/CO-Messgerat zugefuhrt. Der Messzeitraum fir jede einzelne Messung betrug
1000 Sekunden, aus denen 1-Minuten-Mittelwerte und Standardabweichungen gebildet
wurden. Dabei wurde die oben angesprochene N,O-Prifgaskonzentration mit
verschiedenen Schlauchmaterialien in unterschiedlichen L&ngen gemessen. Zur
Priufung der N,O-Prifgaskonzentration wurde ein Referenzwert benutzt, der eine 20
Zentimeter lange PVC-Schlauchverbindung zum Prifgassack hatte, um Fehler bzw.
Einflisse des Probenahmeschlauches zu vermeiden. Betrachtet man die Saulen der
PVC-Schlauche, dann wird eine Langenabhangigkeit ersichtlich, die sich in einer
abnehmenden N,O-Konzentration bei zunehmender Lange widerspiegelt. Die PA-
Saulen hingegen lassen eine solche Schlussfolgerung nicht zu, da sogar bei
zunehmender Schlauchlange die N,O-Konzentration steigt. Wirft man einen Blick auf
den grauen Balken, der den oben Dbeschriebenen Fehlerbereich der
Prifgaskonzentration anzeigt, dann ist klar erkenntlich, dass sich der Mittelwert des
Silikonschlauches und der PVC-Schlauches mit 90 Meter 3 bzw. 0,5 % unter dem
unteren Fehlerwert befinden und somit flr die weitere Messungen nicht geeignet sind.
Zusammenfassend erreicht kein gemessener Mittelwert der verwendeten
Schlauchmaterialien und -langen, nicht einmal der Referenzwert, d.h. die direkt aus
dem Priufgassack gemessene Gaskonzentration, die Prifgaskonzentration.

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 44



Ergebnisse und Diskussion

Schlauchvergleich/Prifgassack
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Abbildung 14: Messung der N,O-Prifgaskonzentrationen (Mittelwert/Standardabweichung aus 1000
Sekunden) bei Verwendung verschiedener Schlauchmaterialien in unterschiedlichen Langen mittels einer
Entnahme des Prifgases aus einem Prifgassack; Der graue Balken stellt den Fehlerbereich der
Prifgaskonzentration dar (1000 ppb +/- 5%); Der Referenzwert ist die gemessene N,O-
Prifgaskonzentration aus dem Prifgassack, der nur eine 20 Zentimeter lange PVC-Schlauchverbindung
hat

In Abbildung 14 ist die gleiche Diagrammgestaltung bzw. —beschriftung vorhanden wie
in Abbildung 15. Auf den ersten Blick ist deutlich zu sehen, dass mit der adaptierten
Herangehensweise alle Schlauchmaterialien, unabhangig von der Lange, in ihrer
Mittelwertkonzentration deutlich angestiegen sind (~ + 20 ppb N2O). Das einzige
Kunststoffmaterial, das diesem Trend nicht folgte, war Silikon und wurde
dementsprechend im weiteren Verlauf nicht mehr verwendet. Diese Vorgehensweise
betraf ebenso den PTFE-Schlauch, jedoch wurde dieser aufgrund von nicht
ausreichend verfiigbarem Schlauchmaterial nicht mehr bericksichtigt. Ein Vergleich
zwischen den PA und PVC-Schlauchen ist in Bezug auf die
Gaskonzentrationsanderung sehr aufschlussreich, da die PVC-Schlauche wie auch in
den Prifgassackversuchen mit zunehmender Lange die Konzentration in abnehmender
Weise verandern. Dennoch muss angemerkt werden, dass die
Konzentrationsmittelwerte immer noch im Fehlerbereich der Prifgaskonzentration
liegen. Die PA-Schlauche hingegen sind gegenuber der Langenzunahme in ihrer
Gaskonzentration konstant (Abnahme um ~ 1-2 ppb N;O). Vor allem im Vergleich mit
dem Referenzwert, der knapp tUber 990 ppb N-O liegt, gibt es keine signifikanten
Unterschiede. Eine Gegeniberstellung der Abbildung 14 mit der Abbildung 15 in Bezug
auf die Standardabweichungen zeigt eine deutliche Reduktion bei Messung der
Prufgaskonzentration mit direktem Anschluss an die Prufgasflasche. Aus diesen
Erkenntnissen wurden nun fir die weiteren Vorhaben bzw. Messungen PA-und PVC-
Schlauche in unterschiedlichen Langen (6,5, 45 und 90 Meter) ausgewahlt, um
schlussendlich das geeignetste Kunststoffmaterial fir die Versuche im Feld zu ermitteln.
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Abbildung 15: Messung der N,O-Priifgaskonzentrationen (Mittelwert/Standardabweichung aus 1000
Sekunden) bei Verwendung verschiedener Schlauchmaterialien in unterschiedlichen Langen mittels einer
Entnahme des Prifgases aus einem Prifgassack; Der graue Balken stellt den Fehlerbereich der
Prifgaskonzentration dar (1000 ppb +/- 5%); Der Referenzwert ist die gemessene N,O-
Prifgaskonzentration aus dem Prifgassack, der nur eine 20 Zentimeter lange PVC-Schlauchverbindung
hat

Die Frage nach den unterschiedlichen N;O-Konzentrationswerten bei den
Vorversuchen mit verschiedenen Schlauchlangen mittels Prifgassack und Gasflasche,
Abbildung 14 und 15, kann durch den Einfluss des Kunststoffschlauchmaterials
beantwortet werden, vor allem mit der Permeation des Gases durch das jeweilige
Kunststoffmaterial. Unter Permeation versteht man den Durchgang von Gasen,
Dampfen und Flussigkeiten durch Folien oder Wande von Hohlkdrpern, wenn zwischen
den beiden Seiten ein Partialdruckunterschied des permeierenden Stoffs besteht.

Sie vollzieht sich in den Schritten:

e Adsorption des Gases an die GefaBwand,

e Absorption durch Losen des Gases im Kunststoff von der Seite h6heren
Partialdrucks,

¢ Diffusion des geldsten Gases durch die Kunststoffschicht (Losungsdiffusion),

e Desorption durch Austreten des geldsten Gases bzw. Dampfs aus der anderen
Wandseite.

Die Permeabilitat ist vom Typ des Kunststoffs, seiner Polaritat und den entsprechenden
Wechselwirkungen mit dem Gas abhéngig. Weichmacher, Fullstoffe und Pigmente
erhbhen in den meisten Féllen die Permeabilitdt, vor allem wenn eine schlechte
Koppelung der Fiillstoffe oder Pigmente in der Kunststoffmatrix vorliegt. Bei bestimmten
Kunststofftypen steigt die Permeabilititt mit abnehmender Kristallinitat und
Packungsdichte (Ahlhaus, 1997). Vor allem sind technische Kunststoffe nicht 100%ig
kristallin, sondern Kristallite sind als disperse Phase in eine amorphe Matrix, also in
eine zusammenhéngende (kohérente) amorphe Phase eingebettet. Wegen der engen
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Packung der Atome und Molekile im Kristallit ist dessen Dichte hoher als die der
amorphen Phase (Piringer und Baner, 2008). Deshalb sind meist vorwiegend amorphe
Kunststoffe fir Gase und Dampfe durchlassiger als vorwiegend kristalline Kunststoffe
(Ahlhaus, 1997). Aus dieser Feststellung koénnen demnach die niedrigen
Konzentrationswerte mit zunehmender Lange bei PVC und vor allem Silikon bestatigt
werden, da es sich bei diesen Materialien um amorphe Kunststoffe handelt. Im
Gegensatz dazu sind PA und PTFE teilkristaline Thermoplaste, welche die
dementsprechenden Anforderungen an eine geringe Permeabilitat erfillen (Hernandez
et al., 2000). Dementsprechend eignen sich PA-Schlauche fir Lachgasmessungen am
besten, da die Durchlassigkeit bei diesem Material im Gegensatz zu den anderen am
geringsten war.

4.1.2 Einfluss der Temperatur

In folgendem Unterkapitel werden wie in Tabelle 2 enthalten die Ergebnisse des
Temperatureinflusses auf die N,O-Konzentrationsmessungen aus der Prifgasflasche
beschrieben. Die Messung der Messreihe 1 begann bei 5°C und wurde in 5°C-Schritten
fortgesetzt bis eine Klimakammertemperatur von 30°C erreicht wurde.

Die Abbildung 16 =zeigt die Mittelwerte der Prufgaskonzentration, die in einem
Messzeitraum von 1000 Sekunden ermittelt wurden und den Einfluss der Temperatur
auf die Messung der N,O-Prifgaskonzentration darstellen. In Anbetracht der Abbildung
16 liegen alle gemessenen N20-Konzentrationswerte innerhalb des Fehlerbereiches
der Prufgaskonzentration (grauer Bereich), womit man keine optimale Temperatur fur
Lachgasmessungen feststellen kann, sondern ausschlief3lich eine
Temperaturabhangigkeit erkennen kann, die bei Feldmessungen korrigiert werden
muss. Jedoch ist klar ersichtlich, dass kein linearer Zusammenhang besteht, wodurch
die Ermittlung eines Korrekturfaktors schwierig wird und eine Empfehlung fur eine
Messung der Prifgaskonzentration bei Feldbedingungen ausgesprochen werden kann,
die eine solche Korrektur ermdglicht. Die zwei erhdhten Standardabweichungen bei 10
und 20 °C in der Abbildung sind vernachlassigbar, da beide nicht auf Messfehler bzw. —
unregelmaligkeiten  beruhen, sondern auf eine einmalige  suboptimale
Herangehensweise, die diese Abweichungen zur Folge hatten. Diese Messfehler
betrafen die nicht erreichte thermische Stabilisierung der Messgeratkomponenten, die
vor allem auf die Messzelle einen Einfluss hat. Die Messreihe 2 zeigt nur mehr drei
Konzentrationsmittelwerte (10, 20, 25°C), da der Trend aus der vorherigen Messreihen
1 offensichtlich war und nun Uberprift wurde, ob dieser Trend auch dann zutrifft wenn
zwischen den drei genannten Temperaturen gesprungen wird und der
Reproduzierbarkeit des Temperatureinflusses dient. Dabei wurde in der sogenannten
Messreihe 2 eine anfangliche Temperatur von 25 °C gewahlt, wie sie auch im Feld im
Sommer zu erwarten ist, gefolgt von 10 und 20 °C. Wie in der Messreihe 1 konnte auch
hier der abnehmende Temperaturverlauf ab 10 °C bestatigt werden. Im Rahmen dieser
Messungen beziiglich des Temperatureinflusses wurde auch eine wichtige Erkenntnis
zur Messzellentemperatur erlangt, die wunabhangig von der vorherrschenden
Aulentemperatur stets um zwei bis drei Grad Celsius Uber der Umgebungstemperatur
lag. Damit kann auch die Differenz von ~ 10 ppb in der Messreihe 2 bei 25°C erklart
werden, da die Messzellentemperatur (25,5°C) bei dieser Umgebungstemperatur noch
nicht vollstandig erreicht wurde (27-28°C) und somit ein erhdhter Wert gemessen
wurde. Jedoch ist auch hier der abnehmende Trend evident und kann mit dem
Temperaturverlauf der Messreihe 1 verglichen werden.
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Temperaturdarstellung-N,O-Priifgaskonzentration
Messreihe 1 und 2
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Abbildung 16: Einfluss der Temperatur auf die Messung der N,O-Priifgaskonzentration (Referenzwert) -
(Messreihe 1: 5-30°C in 5°C-Schritten; Messreihe 2: Start bei 25°C, Sprung auf 10°C, Erhéhung
auf 20°C); Fehlerbereich Priifgaskonzentration (1000 ppb +/- 5%)

Aus der Abbildung 17 konnte ebenfalls in zwei Messreihen der gleiche
Temperaturverlauf fur die N,O-Umgebungskonzentration wie bei den Messungen der
Prufgaskonzentration ermittelt werden. In Messreihe 1 wurden alle vier ausgewahlten
Schlauchmaterialien mit einer kurzen Lange (6-6,75m) eingesetzt, wohingegen in
Messreihe 2 ein Vergleich zwischen kurzen und langen (6,5 und 45m) PA- und PVC-
Schlduchen durchgefiihrt wurde. Wie in Abbildung 16 sind auch bei diesen Messreihen
die hochsten Konzentrationen bei den Temperaturen 10 und 15 °C zu finden und die
deutlich niedrigsten bei 25 - 30 °C. Die Messreihen selbst werden als durchgehende
(Messreihe 1) bzw. gestrichelte (Messreihe 2) Linie dargestellt. Dabei sind auch in
dieser Abbildung jeder Messreihe verschiedene Schlauchmaterialien zugeordnet. In
Messreihne 1 sind die Mittelwerte der N,O-Umgebungskonzentration bei einer
bestimmten Temperatur unabhangig vom Schlauchmaterial. Diese Tatsache spiegelt
sich in den eng beieinander liegenden Mittelwerten wider. Die Messreihe 2 betreffend
sind zwischen den Langen 6,5 und 45 Meter keine Unterschiede in den Mittelwerten der
N.O-Umgebungskonzentration ersichtlich. Die Temperaturverlaufe beider Messreihen
ahneln sich sehr stark bis auf die Mittelwerte der Messreihe 2 bei 10 und 25°C, die aber
mit mehr als 1-2 ppb in der Gesamtbetrachtung vernachlassigbar sind.
Dementsprechend zeigt sich in beiden Messreihen ein abnehmender N,O-
Konzentrationstrend ab einer Temperatur von 20°C. Im Hinblick auf Tabelle 4 stimmen
diese Abweichungen in den beiden Messreinen mit den Berechnungen der
Standardabweichungen lberein, die als héchsten Wert 1,25 ppb aufweisen.
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Abbildung 17: Einfluss der Temperatur auf die Messung der N,O-Umgebungskonzentration der Messreihe 1 (durchgehende Linie) mit vier kurzen Léngen (6-
6,75m) und unterschiedlichen Schlauchmaterialien und Messreihe 2 (gestrichelte Linie) mit zwei Schlauchmaterialien und Langen (PA/PVC; 6,5/45);
Messreihe 1: 5-30°C in 5°C-Schritten; Messreihe 2: Start bei 25°C, Sprung auf 10°C, Erhéhung auf 20°C; Fehlerbereich Prufgaskonzentration (1000 ppb

+/- 5%)
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4.1.3 Standardabweichungen der N,O-Konzentrationsmessungen

Dieses Kapitel widmet sich der Berechnung der Standardabweichungen der N,O-
Konzentrationsmessungen in Bezug auf die Labortests der Tagesgénge, die den
Einfluss der Temperatur auf die Konzentrationsmessung ermittelten. In Tabelle 4 sind
drei  unterschiedliche  Standardabweichungen abgebildet, die auf NyO-
Konzentrationsmessungen bei 10°C, 20°C und 30°C beruhen. Dabei wurden die
Standardabweichungen von 1-Minuten-Mittelwerten, 10-Minuten-Mittelwerten und 1-
Stunden-Mittelwerten berechnet. Zusatzlich wurden vier Materialien eingesetzt (Silikon,
PTFE, PA, PVC), um ebenfalls Unterschiede zwischen den Materialien festzustellen.
Der Zeitraum pro Messung, d.h. vier Materialien bei einer bestimmten Temperatur,
betrug insgesamt 72 Stunden, wobei sich eine durchschnittliche Nettomesszeit von 18
Stunden pro Schlauchmaterial ergab. Die Abnahme der Standardabweichungen von 1-
Minuten Uber 10-Minuten bis zu 1-Stunden Mittelwerten erfolgt aus einer simplen
Tatsache, da weniger Werte in die Berechnung eines 1-Stunden Mittelwerts einfliel3en
als bei einem 1-Minuten Mittelwert. Derselbe Trend ist bei Lebegue et al., (2016) zu
sehen, die in ihrem Paper ebenfalls das gleiche N,O/CO-Messgerét verwenden, das die
Integrated-Cavity Output Spektroskopie benutzt, jedoch verschiedene
Spektroskopiearten auf unterschiedliche Standardabweichungen untersuchen. Bei
diesen Messungen wurden fur 1- und 10-Minuten Mittelwerte sowie 1-Stunden
Mittelwerte, jeweils Standardabweichungen von 0,124, 0,114 und 0,106 ppb erfasst.
Somit stellen die drei Standardabweichungen ein Zehntel jener Werte dar die bei den
Messungen dieser Arbeit entstanden sind. Die Begrindung fir einen solchen
Unterschied ist im Ablauf der beiden Messungen zu finden, da es sich bei Lebegue et
al., (2016) um eine durchgehende Messung tber 30 Stunden handelt und bei dieser
Arbeit keine stetige Messung eines Schlauchmaterials vonstattengeht. Die
Vorgehensweise kann beschrieben, als dass jeder Port nach 1000 Sekunden
gewechselt wird und sich eine Pause von Uber 45 Minuten dadurch ergibt in der
Konzentrationsverédnderungen im jeweiligen Schlauch entstehen kdnnen. Die
Benutzung eines Messstellenumschalters bildet jedoch realere Bedingungen ab, womit
diese Herangehensweise einer Messung im Feld eher &hnelt als ein durchgehende
Messungen wie sie bei Lebegue et al., (2016) angewendet wurden. Aul3erdem ist keine
Beschreibung des verwendeten Schlauchmaterials und der vorherrschenden
Temperatur angeftihrt, die eine Vergleichbarkeit der Standardabweichungen erschwert.
Zusammenfassend haben die gewahlten Schlauchmaterialien und Temperaturen
keinen wesentlichen Einfluss auf Messungen von N,O-Umgebungskonzentrationen.
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Tabelle 4: veranderte Standardabweichungen bei 1-Minuten- / 10-Minuten- / 1-Stunden-Mittelwerten von unterschiedlichen Schlauchmaterialien bei drei
verschiedenen Temperaturen in Anlehnung an Lebegue et al., 2016

Material / Temperatur Standardabweichung Standardabweichung Standardabweichung Nettomesszeit

(o in ppb) 1-Minuten Mittelwert (o in ppb) 10-Minuten Mittelwert (o in ppb) 1-Stunden Mittelwert (in min / h)

Temperatur: 10°C

Silikon (6,75m) 1,2590 1,2229 1,1493 901/18
PTFE (6m) 1,1615 1,1105 1,0892 903/18
PA (6,5m) 1,210 1,1239 1,0761 904 /18
PVC (6,5m) 1,1616 1,1482 1,1033 903/18

Temperatur: 20°C

Silikon (6,75m) 0,9081 0,8702 0,8554 902/ 18
PTFE (6m) 0,9245 0,8986 0,8801 906 /18
PA (6,5m) 0,9478 0,9131 0,9119 902 /18
PVC (6,5m) 0,9390 0,9340 0,8839 908 /18

Temperatur: 30°C

Silikon (6,75m) 0,9373 0,9583 0,9850 904/ 18
PTFE (6m) 0,8633 0,8591 0,8601 904/ 18
PA (6,5m) 0,8964 0,9151 0,8983 900/ 18
PVC (6,5m) 0,8644 0,8935 0,8619 903/18
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4.1.4 Laser-Offset Uberprifung

In folgendem Kapitel wird ein moglicher Einflussfaktor auf die Genauigkeit der
Messungen, der sogenannte Offset-Wert, beschrieben. Dieser bestimmt ob die
Wellenlange des Lasers aus dem automatischen Kontrollbereich des Messgerats
abweicht bzw. das Messgerat aullerhalb des Bereichs der festgelegten
Umgebungstemperatur arbeitet. Dabei wird durch die ausschlie3lich synchrone,
manuelle Steuerung der Laser-Offset so eingestellt, dass die N,O- und CO-
Absorptionskurven so nahe wie moglich der angestrebten Messlinie kommen. Die
Steuerung erfolgt Uber die Eingabefunktion des Messgerats, das in 5er-Schritten die
Absorptionskurven der beiden Gase der Messlinie anndhert (Abbildung 18 und 19).
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Abbildung 18: ungenaue Ausrichtung der Kurvenpeaks auf die Messlinien beider Gase (LGR, 2012)
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Der beschriebene Einflussfaktor des Laser-Offsets wurde mittels N,O-Messungen
Uberprift, bei denen die Durchfiihrung bei 20°C mit Einsatz von PA-Schlauchen (6,5
und 90m) erfolgte. Dabei wurden Konzentrationsmessungen der Laborluft und der
Prifgasflasche in einem Messzeitraum von 1000 Sekunden gemessen. Es erfolgten
sechs willkdrlich herbeigefiihrte Einstellungen der N,O-Absorptionskurve, sodass in
der Ausgangseinstellung der Kurvenpeak exakt die Messlinie des jeweiligen Gases
traf und in den anderen der Kurvenpeak absichtlich stark veréndert wurde. Die
prazise Einstellung wurde mit dem Wert 220 auf dem Messgerat angegeben, die
ungenauen mit den Werten 190, 200, 210, 230, 240 und 250. In den Abbildungen 20,
21, 22 und 23 werden die Konzentrationsverlaufe mit prazisen bzw. unprazisen
Laser-Offset-Einstellungen  dargestellt. Die violette Linie  zeigt den
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Konzentrationsverlauf mit optimaler Laser-Offset-Einstellung (von 220), wahrend alle
anderen Farben jeweils einem abgeanderten Wert zugeordnet sind. Die beiden
Konzentrationsverlaufe der Laborluft und des Prifgases, bei denen ein kurzer
Schlauch (6,5m) verwendet wurde, unterschieden sich nur um maximal 3 ppb, womit
ein Einfluss des Laser-Offsets nicht zur Ganze bestatigt werden konnte (Abbildung
20 und 22). Jedoch sind die beiden Konzentrationsverlaufe des langen Schlauches
(90m) von einer hohen Abweichung gepragt, die bis zu 14 ppb betragt (Abbildung 21
und 23). Somit hat mit zunehmender Schlauchlange der Laser-Offset eine negative
Wirkung auf den Konzentrationsverlauf, der erhohte oder erniedrigte N,O-
Konzentrationen anzeigt. Aus den durchgefiihrten Konzentrationsmessungen konnte
kein einheitlicher Trend ersichtlich werden, jedoch ist eine Langenabhangigkeit bei
langeren Schlauchen deutlich zu erkennen, der zu ungenauen Messergebnissen
fuhrt.
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Abbildung 20: Auswirkung der Laser-Offset-Einstellung auf die Umgebungskonzentrationsmessung in
Verwendung eines kurzen PA-Schlauches (6,5m)
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Laser-Offset; Umgebungsluft; 90m
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Abbildung 21: Auswirkung der Laser-Offset-Einstellung auf die Umgebungskonzentrationsmessung in
Verwendung eines kurzen PA-Schlauches (90m)
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Abbildung 22: Auswirkung der Laser-Offset-Einstellung auf die Prifgaskonzentrationsmessung in
Verwendung eines kurzen PA-Schlauches (6,5m)
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Abbildung 23: Auswirkung der Laser-Offset-Einstellung auf die Prufgaskonzentrationsmessung in
Verwendung eines langen PA-Schlauches (90m)

4.1.5 Uberprifung der Warmlaufphase

In diesem Kapitel wird auf die Uberpriifung der Warmlaufphase eingegangen, die
Uber einen Zeitraum von vier Stunden in Form von drei Versuchen bei
unterschiedlichen Temperaturen (15°C, 20°C, 25°C) durchgeftuhrt wurde. In
Anbetracht aller drei Abbildungen (Abbildung 24, 25 und 26) kann eine
Beeintrachtigung der Konzentrationsmessung nach der ersten halben Stunde
ausgemacht werden, vor allem in der Warmlaufphase bei 20 und 25°C. Bei der
Messung nach 80 Minuten, die eine halbe Stunde nach der ersten Messung
vollzogen wurde, konnte ein Kklarer Trend erkennbar werden, der in den
nachfolgenden Messungen ebenfalls auftrat. Daraus kann geschlossen werden, dass
fur einen konstanten Konzentrationsverlauf eine Warmlaufzeit von mindestens einer
Stunde veranschlagt werden muss, um eine genaue Messung zu gewahrleisten. Ein
zweiter entscheidender Parameter war die Messzellentemperatur des N,O/CO-
Messgerates, der in Zusammenhang mit der Warmlaufphasenzeit eine Rolle spielte.
Aus den durchschnittichen Messzellentemperaturen wahrend den jeweiligen
Messungen ist ein Anstieg der Temperatur bei zunehmender Warmlaufzeit
erkennbar. Dies ist eine weitere Bestatigung, dass bei einer Messung nach 80
Minuten ein optimaler Konzentrationsverlauf gegeben ist, da sich bei allen drei
Klimakammertemperaturen (15, 20, 25°C) die Messzellentemperaturen zwischen
zwei und drei Grad Uber der eingestellten Temperatur befinden (Tabelle 5). Des
Weiteren wurde nach jeder Messung der Laser-Offset Uberprift, der vor der
allerersten Messung eingerichtet wurde und bei keinem der drei Temperaturversuche
wahrenddessen verandert werden musste.
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Tabelle 5: Messzellentemperatur des N,O/CO-Messgerates wahrend den
Warmlaufphasenmessungen bei bestimmten Klimakammertemperaturen

Klimakammertemperatur/Laser-Offset 15°C/225 20°C/220 25°C/220

Messzeit/Messzellentemperatur

30 Minuten 15,7°C 21,9°C 25,5°C

80 Minuten 16,9°C 22,7°C 27°C

130 Minuten 18,3°C 22,7°C 27,6°C

180 Minuten 17,7°C 22,6°C 27,8°C

230 Minuten 17,4°C 22,5°C 28°C

Warmlaufphase bei 15°C
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Abbildung 24: N,O-Konzentrationsverlaufe in einem Messzeitraum von 1200 Sekunden zur
Uberpriifung der Warmlaufphase bei 15°C
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N,O-Konzentration [in ppb]
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Abbildung 25: N,O-Konzentrationsverlaufe in einem Messzeitraum von 1200 Sekunden zur
Uberpriifung der Warmlaufphase bei 20°C
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Abbildung 26: N,O-Konzentrationsverlaufe in einem Messzeitraum von 1200 Sekunden zur
Uberprifung der Warmlaufphase bei 25°C
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4.1.6 Berechnung der Spulzeitraume

Im folgenden Kapitel wird die Berechnung der Spulzeitrdume beschrieben, die
aufgrund des Einsatzes eines Messstellenumschalters von Bedeutung sind. Die
Spulzeitraume héngen vor allem mit der Pumpleistung des Messgerates zusammen,
die dementsprechend Uuberpruft wurde. Dabei konnte die Pumpleistung des
Messgerdates von 3 I/min mit den Angaben des Herstellers bestéatigt werden.
Demgegenuber steht die in Tabelle 12 angegebene Freisetzungsrate von 6 I/min, die
mit der Pumpleistung des Messgerats nicht erfasst werden kann. Somit erfolgte die
Uberprifung einer externen Membran-Vakuumpumpe bei der eine Pumpleistung von
8 I/min festgestellt werden konnte.

Im n&chsten Schritt wurde das Schlauchvolumen von PA-Schlauchen der Lange 6,5,
45 und 90 Metern berechnet, um schlussendlich den Spulzeitraum fir die jeweiligen
Schlauchléangen zu ermitteln. Die Schlauchvolumina betrugen jeweils 0,051, 0,35 und
0,71 Liter bei einem Schlauchdurchmesser von 5 Millimeter. In der folgenden Formel
ist das Schlauchvolumen fir die kirzeste Lange exemplarisch dargestellt.

Im Anschluss daran erfolgte die Berechnung der Spulzeitrdume fur die drei
ausgewahlten Schlauchlangen auf Grundlage der Pumpleistung des Messgerats und
der externen Pumpe, die zusammen 11 I/min. Dabei wurden fir jede Schlauchlange
zehn Priufgaskonzentrationsmessungen herangezogen, bei denen ab einem
konstanten N,O-Konzentrationswert (990 ppb) die bendétigte Zeit berechnet wurde.
Daraus wurden mittels Mittelwerten der N,O-Konzentrationen fur die PA-Schlduche
der Lange 6,5, 45 und 90 Metern konstante Werte ab jeweils 90, 220 und 230
Sekunden ermittelt.
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4.2 Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse

In folgendem Kapitel wird auf die Vorwaérts- und Rickwartsrechnung des
Ausbreitungsmodells Windtrax eingegangen, das auf der Eingabe von in Kapitel 3.6
beschriebenen, fiktiven Daten der beeinflussenden Parameter beruht.

4.2.1 Vorwartsrechnungen

Die, in Windtrax durchgefihrte, Sensitivitatsanalyse wurde zuerst im Vorwartsmodus
simuliert, bei der eine festgelegte Freisetzungsrate mithilfe von voreingestellten
meteorologischen  Bedingungen  von in  Abbildung 12  dargestellten
Konzentrationssensoren gemessen wurde. Wie in Kapitel 3.6 beschrieben konnte die
hochste Konzentration bei einem MOS-Wert von 0 bestimmt werden, das sich auch
in den folgenden Abbildungen (Abbildung 27, 28) widerspiegelt. Bei MOS-Werten,
wie 0 und -0,022, kann dementsprechend mit konstanten Konzentrationsergebnissen
gerechnet werden. Dennoch sollte sich vor allem auf MOS-Werte um -0,022
konzentriert werden, da ein MOS-Wert von 0 eine neutrale Stabilitdtsklasse darstellt,
der nur bei Nacht vorkommt. Deswegen sind fir weiterer Vorgehensweisen MOS-
Werte um -0,022 realitdtsnaher und erleichtern dadurch die Vergleichbarkeit der
Ergebnisse. In Bezug auf mdogliche optimale Freisetzungsraten konnten in der
Sensitivitatsanalyse die besten Ergebnisse bei 240 I/h erzielt werden, wodurch diese
auch in den untenstehenden Abbildungen exemplarisch dargestellt sind. Aufl3erdem
wurde eine Erhdéhung der Freisetzungsrate vorgenommen, um eine potentielle
Steigerung der Emissionswerte auszuloten. Dabei wurde festgestellt, dass eine
Anhebung auf 360 I/h zu noch exakteren Konzentrationswerten fuhrt, womit fir die
zwei Feldmessungen am 2.10 und 4.10 die erhohte Freisetzungsrate verwendet
wurde (Abbildung 28, 30, 32). Hinsichtlich des Abstandes der Quelle zum
Konzentrationssensor konnte ein eindeutiger Trend bei 50 Metern erkannt werden.
Bei allen Abbildungen der Vorwartsrechnungen sind dabei die hdchsten N,O-
Konzentrationswerte ersichtlich, die auch den gewéhlten Abstand bei den
Feldmessungen am 2.10 und 4.10 beeinflusst haben. In Anbetracht der weiteren
Distanzen ist ein abnehmender Konzentrationsverlauf unverkennbar, der ab 100
Metern in vielen Fallen nur mehr die Hintergrundkonzentration von 330 ppb anzeigt.
Die Messhohe betreffend sind die besten Konzentrationsergebnisse bei einer Héhe
von 1 Meter erreicht worden, wobei im weiteren Verlauf, vor allem bei den
Feldmessungen eine Hohe von 2 Meter verwendet wurde, da eine stérungsfreiere
Messung aufgrund geringeren Einflusses der Bodenvegetation vollzogen werden
kann. Eine eindeutige Schwache der Uberpriften Punktmessungen stellt sich bei der
vorherrschenden Windrichtung heraus. Die Konsequenz daraus sind hohe
Konzentrationswerte wenn die Windrichtung 270° einnimmt, d.h. frontal auf den
Konzentrationssensor trifft, jedoch tritt in vielen Fallen ein vollkommenes Auslassen
von gemessenen Emissionen bei veranderter Windrichtung (240° und 300°) auf. Dies
ist ein Indiz dafir, dass eine Uberlegung fiir eine Messstrecke mit mehreren
Konzentrationssensoren wie in Kapitel 4.6 beschrieben, zu besseren Ergebnissen
fuhren kann. Wie in Tabelle 3 angegeben wurde die Sensitivitatsanalyse mit 50000
und 300000 freigesetzten Partikeln durchgefiihrt, um eine mdgliche Erhéhung der
N,O-Konzentration zu Uberprifen. Jene Uberlegung einer Erhéhung der
freigesetzten Partikel auf eine Anzahl von 300000 entstammt aus einem Paper von
Shonkwiler und Ham (2018). In den vorgenommenen Simulierungen wurden konstant
hohere N,O-Konzentrationswerte mit 300000 Partikeln erzielt, womit sich die
folgenden Abbildungen des Unterkapitels auf diese Partikelanzahl beziehen.
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Sensitivitatsanalyse bei einem MOS-Wert von 0 und einer
Freisetzungsrate von 240 I/h
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Abbildung 27: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 240 I/h, einem MOS-Wert von 0, vier Quellenabstanden zum
Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhdhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 60



Ergebnisse und Diskussion

Sensitivitatsanalyse bei einem MOS-Wert von 0 und einer
Freisetzungsrate von 360 I/h
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Abbildung 28: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 360 I/h, einem MOS-Wert von 0, vier Quellenabstanden zum
Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhdhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Sensitivitatsanalyse bei einem MOS-Wert von -0,022 und einer
Freisetzungsrate von 240 I/h
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Abbildung 29: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 240 I/h, einem MOS-Wert von -0,022, vier Quellenabstédnden
zum Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhdhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Sensitivitatsanalyse bei einem MOS-Wert von -0,022 und einer
Freisetzungsrate von 360 I/h
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Abbildung 30: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 360 I/h, einem MOS-Wert von -0,022, vier Quellenabstanden
zum Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhdhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Abbildung 31: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivititsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 240 I/h, einem MOS-Wert von -0,053, vier Quellenabstanden
zum Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhodhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Abbildung 32: N,O-Konzentrationswerte der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 360 I/h, einem MOS-Wert von —0,053, vier Quellenabstanden
zum Konzentrationssensor (50, 100, 150 und 200 Meter), mehreren Messhdhen (1, 2 und 3 Meter), drei Windrichtungen (240, 270 und 300°) und einer
freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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4.2.2 Ruckwartsrechnungen

Der zweite Vorgang der in Windtrax durchgefuhrten Sensitivitdtsanalyse ist die
sogenannte  Ruckwartsrechnung. Dabei  wurde die  Ausbreitung der
Partikeltrajektorien, in diesem Fall 300000 Partikel, im Ruckwartsmodus zur
Flachenquelle simuliert und exemplarisch dargestellt. Da in den Vorwartsrechnungen
fur die weitere Vorgehensweise zufriedenstellende Emissionswerte nur bei
Abstdnden von 50 und 100 Metern gewonnen werden konnten, wurden
ausschliellich jene Abstande bei den Ruckwartsrechnungen eingesetzt. Die
ausgewahlten Distanzen spielen wie in den Vorwartsrechnungen eine grof3e Rolle,
da bei einem Quellenabstand von 50 Metern die Freisetzungsraten nicht nur bei
frontal auftreffenden Windrichtungen (270°), sondern vor allem auch bei seitlicher
Windrichtung (300°) erfasst werden kdnnen. Diese sind jedoch wiederum von der
vorherrschenden Stabilitatsklasse abhéngig, die neutral bis leicht stabil (Nacht) sein
muss (Abbildung 33 und 35). Im Gegensatz dazu ist bei einer Distanz von 100
Metern fast nur mehr die Erfassung der Freisetzungsraten bei einer Windrichtung von
270° moglich. In Bezug auf die Freisetzungsrate kann eine Erh6hung von 240 auf
360 I/h nur eine leichte Steigerung bewirken, die sich ausschlie3lich in Abbildung 35
in Form eines ridckrechenbaren Ist-Wert/Soll-Wert Verhéltnisses bei einer
Windrichtung von 240° und der Stabilitatsklasse neutral bis leicht stabil (Tag)
erkennbar ist. Die Stabilitatsklasse betreffend sind bei neutralen bis leicht stabilen
(Nacht) Verhaltnissen vollstandige Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnisse durchfuhrbar, die
unabhéngig von der Windrichtung sind und sich in allen Abbildungen widergegeben
werden (Abbildung 33, 34, 35, 36).
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis bei Freisetzungsrate von 240 I/h und
50 Meter Abstand

1,1
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Abbildung 33: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei Riuckrechnungen der Sensitivitatsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 240 I/h, drei
Stabilitatsklassen (neutral-leicht stabil Nacht bzw. Tag und labil), einem Quellenabstand zum Konzentrationssensor (50 Meter), drei Windrichtungen (240,
270 und 300°) und einer freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis bei Freisetzungsrate von 240 I/h und
100 Meter Abstand
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Abbildung 34: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei Riuckrechnungen der Sensitivitatsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 240 I/h, drei
Stabilitatsklassen (neutral-leicht stabil Nacht bzw. Tag und labil), einem Quellenabstand zum Konzentrationssensor (100 Meter), drei Windrichtungen
(240, 270 und 300°) und einer freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis bei Freisetzungsrate von 360 I/h und
50 Meter Abstand
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Abbildung 35: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei Rickrechnungen der Sensitivitdtsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 360 I/h, drei
Stabilitatsklassen (neutral-leicht stabil Nacht bzw. Tag und labil), einem Quellenabstand zum Konzentrationssensor (50 Meter), drei Windrichtungen (240,
270 und 300°) und einer freigesetzten Partikelanzahl von 300000
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis bei Freisetzungsrate von 360 I/h und
100 Meter Abstand
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Abbildung 36: Ist-Wert/Soll-Wert Verhéltnis der Freisetzungsraten bei Rickrechnungen der Sensitivitatsanalyse bei einer Freisetzungsrate von 360 I/h, drei
Stabilitatsklassen (neutral-leicht stabil Nacht bzw. Tag und labil), einem Quellenabstand zum Konzentrationssensor (100 Meter), drei Windrichtungen
(240, 270 und 300°) und einer freigesetzten Partikelanzahl von 300000

ABF-BOKU Karl Kirchheimer Seite 70



Ergebnisse und Diskussion

4.3 Feldmessung 19.6

Die N,O-Emissionsraten der Feldmessung am 19.6, abgebildet in Tabelle-Anhang 1
und 2, wurden in zwei und drei Metern Hohe ermittelt bei einer N,O-Freisetzungsrate
von 4 |/min. Dabei sind die fehlenden 10-Minuten Mittelwerte der N,O-Emissionsrate
und flachenintegrierten N,O-Emissionsrate auf die starken Windrichtungsanderungen
(bis £ 25°) zurickzufuhren, die auf Grund von nicht durchfiihrbaren Rickrechnungen
in Windtrax durch die Zahl O reprasentiert werden. Ebenso erklart die niedrige Anzahl
an ,Fraction covered by touchdowns® bei gewissen 10-Minuten-Zeitrdumen diesen
Sachverhalt. Im Allgemeinen mussten Werte von mindestens 0,4 erreicht werden, um
flachenintegrierte N,O-Emissionsraten zu erhalten, wobei dieser Parameter in
diesem Zusammenhang keine wirkliche Aussagekraft hat. In Bezug auf den Ist-
/Sollwert, der das Verhaltnis der modellierten zur angenommenen Freisetzungsrate
darstellt, gab es bei den 10-Minuten ZeitrAumen mit einer N;O-Emissionsrate
niedrigere Ist-Werte, womit eine durchschnittich 18 Prozent niedrigere
flachenintegrierte N,O-Emissionsrate gemessen werden konnte. Somit kénnen die
Prozentabweichungen des Ist-/Sollwert bei dieser Feldmessung eher als eine
Unterschatzung klassifiziert werden, da das Verhéltnis der Freisetzungsraten in den
meisten Fallen unter 0,8 ist. Eine weitere Erkenntnis war, anhand der fast
vollstandigen Zeitreihe, dass eine Hohe des Konzentrationssensors von zwei Metern
deutlich bessere Messergebnisse erzielte als im Vergleich zu drei Metern. Als Grund
fur fehlende 10-Minuten N,O-Emissionsraten kann auch der MOS-Wert von -0,25
angegeben werden, der sehr labile meteorologische Verhéltnisse beschreibt
(Abbildung 37 und 38).
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis der Freisetzungsraten am 19.6 / Messhohe 2
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Abbildung 37: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 19.6 in einer Messhéhe von 2 Metern
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis der Freisetzungsraten am 19.6 / Messhohe 3
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Abbildung 38: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 19.6 in einer Messhdhe von 3 Metern
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4.4 Feldmessung 2.10

Die N,O-Emissionsraten der Feldmessung am 2.10 ergaben vor allem bei einer Héhe
des Konzentrationssensors von zwei Metern vollstandige N,O-Emissionsraten tber
die gesamte Zeitreihe. Dabei ndherte sich der Ist-Wert bis auf zwei Ausnahmen an
den freigesetzten Soll-Wert, d.h. N,O-Freisetzungsrate, an bzw. sogar daruber
(Tabelle-Anhang 3 und 4). Jedoch sind Uber- und Unterschatzungen von 30% bei
mehreren 10-Minuten-Mittelwerten der N,O-Emissionsrate ersichtlich, wobei auch
das Auftreten von Ausrei3ern besteht, das sich in doppelt so hohen Istwerten wie
Sollwerten verdeutlicht (Abbildung 39 und 40). In Bezug auf den Parameter ,Fraction
covered by touchdowns® kann keine Korrelation erkannt werden, da ein hoher Wert
dieses Parameters kein hohes Ist-/Sollwert Verhaltnis bedingt. Die durchgehenden
N,O-Emissionsraten gehen mit der konstant niedrigen Windrichtungsanderung (
10°) einher, die zu keinen fehlenden flachenintegrierten N,O-Emissionsraten fuhrt.
Jener Trend lasst sich jedoch nicht auf die zweite N,O-Konzentrationsmessung bei
drei Metern Ubertragen, da klar erkenntlich ist, dass es bei einer solchen HOhe zu
einer signifikanten Abnahme von erzielbaren Werten kommt (Tabelle-Anhang 4) und
sich jegliche andere meteorologische Parameter gegenuber der
Konzentrationsmessung bei zwei Meter nicht unterscheiden. Der in Tabelle 2
enthaltene MOS-Wert von -0,04 beschreibt an diesem Tag neutrale bis leicht stabile
meteorologische Verhdltnisse, die ebenfalls zu den vollstandigen N,O-
Emissionsraten beigetragen haben.
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis der Freisetzungsraten am 2.10 / Messhoéhe 2
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Abbildung 39: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 2.10 in einer Messhéhe von 2 Metern
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Abbildung 40: Ist-Wert/Soll-Wert Verhéltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 2.10 in einer Messhohe von 3 Metern
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4.5 Feldmessung 4.10

Die N,O-Emissionsraten der Feldmessung am 4.10 waren wiederum in der
Messhohe von zwei Metern ahnlich inkonstant als die der Konzentrationsmessung in
drei Meter Hohe, u.a ersichtlich an den gleichartigen Ist-/Sollwert Verhaltnissen
(Tabelle-Anhang 5 und 6). Hinzu kommt ebenfalls die sehr hohe
Windrichtungsanderung (bis + 40°) wahrend den Messungen, die zu einer geringeren
Anzahl an 10-Minuten Emissionsraten fuhrt (Abbildung 41 und 42). Aus jenen
meteorologischen Verhaltnissen entstanden dementsprechend geringe Ist-Werte, die
sich in durchschnittlich 40% geringeren Ist-/Sollwert Verhaltnissen widerspiegelten. In
Bezug auf den MOL-Wert von -0,1, der labile meteorologische Verhaltnisse
beschreibt, kann auch dieser als Argument fur unterbrochene flachenintegrierte 10-
Minuten N,O-Emissionsraten herangezogen werden. Den Parameter ,Fraction
covered by touchdowns® betreffend ist wie in den Abbildungen zuvor keine
Korrelation erkennbar, da nur bei sehr niedrigen Werten (< 0,1) feststeht, dass sich
keine N,O-Emissionsraten ergeben. Im Gegensatz dazu kann aufgrund von hohen
Werten (>0,6) nicht auf ein hohes Ist-/Sollwert Verhéaltnis geschlossen werden.
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis der Freisetzungsraten am 4.10 / Messhohe 2
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Abbildung 41: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 4.10 in einer Messhhe von 2 Metern
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Ist-Wert/Soll-Wert Verhiltnis der Freisetzungsraten am 4.10 / Messhohe 3
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Abbildung 42: Ist-Wert/Soll-Wert Verhaltnis der Freisetzungsraten bei der Feldmessung am 4.10 in einer Messhdhe von 3 Metern
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4.6 Ergebnisse der Messstreckensimulierung

In  diesem Kapitel werden die Umsetzung und die Ergebnisse der
Messstreckensimulierung dargelegt wie sie in Kapitel 3.6 der Sensitivitatsanalyse
erlautert werden. In den folgenden Abbildungen sind jeweils die meteorologischen
Daten eines Feldmesstages eingeflossen, um eine realitatsnahe Simulierung zu
gewahrleisten. Dabei wird auf der Ordinate des Diagramms das Verhaltnis des Ist-
Werts, d.h. der modellierten Freisetzungsrate und Soll-Werts, d.h. der
angenommenen Freisetzungsrate, angegeben. Dementsprechend bildet die Zahl 1
100% des freigesetzten Lachgases ab, wobei ein Verhéltnis von 0,8 schon ein
ausreichender Wert fur diese Art der Freisetzungsmessung ist.

4.6.1 Messstreckensimulierung bei sehr labilen meteorologischen
Verhaltnissen

In den drei Abbildungen (Abbildung 43, 44 und 45) mit den meteorologischen Daten
der Feldmessung am 19.6 sind bei den Uhrzeiten 11:20 und 11:50 fehlende
Freisetzungsraten ersichtlich, die auf starke Veranderungen der Windrichtung und
MOL-Werte innerhalb dieser 10-Minuten-Zeitraume zu schliel3en sind. Dabei vollzieht
sich dieser Trend durch alle drei Abstéande bei der sich die Windrichtung um 10-20°
von den anderen 10-Minuten-Zeitraumen unterscheidet und auch die MOL-Werte in
einen niedrigen Bereich von -15 bis -20 fallen. Ein weiterer Punkt ist die
Unterscheidung des Ist-/Sollwert-Verhéltnisses in Bezug auf die Anzahl der
verwendeten Konzentrationssensoren. In Anbetracht der drei Zeitreihen wird
ersichtlich, dass drei Konzentrationssensoren fir ein anzustrebendes Verhaltnis von
0,8 oder mehr ausreichen, da sich in den Diagrammen kein erhdhter bzw. naher 1
befindlicher Wert bei den Balken, die funf Konzentrationssensoren darstellen, ergibt.
Im Vergleich zu den Ergebnissen der Punktmessung im Rahmen der Feldmessung
am 19.6 konnte bei der Simulierung mit drei und fiinf Konzentrationssensoren vor
allem fur die Abstdnde von 30 und 50 Metern ein konstantes Ist/Sollwert-Verhaltnis
geschaffen werden, das sich in den jeweiligen Diagrammen widerspiegelt und sich
zwischen 0,8 und 1 wiederfindet. Jedoch konnten bei dieser Herangehensweise die
fehlenden 10-Minuten-Zeitraume fur alle Distanzen nicht erfasst werden, das
wiederum auf die stark geadnderten Windrichtungen und MOL-Werte in diesen
Zeitrdumen zurtickzufihren ist.
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Abbildung 43: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von sehr labilen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 19.6 (30 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 44: Ist-/Sollwert Verhdaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von sehr labilen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 19.6 (50 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 45: Ist-/Sollwert Verhdaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von sehr labilen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 19.6 (90 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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4.6.2 Messstreckensimulierung bei neutral bis leicht stabilen
meteorologischen Verhaltnissen

In den drei Abbildungen (Abbildung 46, 47, 48) mit den meteorologischen Daten der
Feldmessung am 2.10 sind vollstandige Zeitreinen zu erhalten, die mit den
konstanten Windrichtungen und MOL-Werten Uber diesen Zeitraum erklarbar sind.
Die einzige Ausnahme befindet sich in der Abbildung 48, bei der eine Simulierung mit
einem Abstand von 90 Metern von der Quelle zum Konzentrationssensor modelliert
wurde. In Anbetracht der meteorologischen Daten ist dieser Umstand aufgrund einer
stark abweichenden Windrichtung zu erklaren, die in diesem Fall Gber 20° (Abfall von
310° auf 289°) betragt, jedoch bei 30 und 50 Metern Abstand nicht wirksam aulftritt,
da diese Abstande die Windrichtungséanderung noch kompensieren kénnen. Im
Hinblick auf die Anzahl der Konzentrationssensoren zeigt sich wiederum ein Trend,
der die Modellierung von drei Konzentrationssensoren als ausreichend wiedergibt,
angesichts eines nicht erhdhten Ist/Sollwert Verhéltnis bei der Modellierung mit finf
Konzentrationssensoren. Die einzige Abnahme ergibt sich bei einem Abstand von 90
Metern bei der das Verhéltnis den angestrebten Wert von 0,8 nicht erreicht, das auf
die jeweilige Lange zurickzufuhren ist. Im Vergleich zu den Ergebnissen der
Punktmessung im Rahmen der Feldmessung am 2.10 konnte bei der Simulierung mit
drei und funf Konzentrationssensoren fur alle drei Abstande durchgehende Zeitreihen
simuliert werden, die sich in einem Verhaltnis zwischen 0,8 und 1,1 befanden. Der
einzige fehlende 10-Minuten Zeitraum befindet sich in diesem Fall um 13:30 bei
einem Abstand von 90 Metern, wobei auch schon in der Punktmessung im Feld ein
sehr niedriges Ist-/Sollwert-Verhéltnis von 0,21 erreicht wurde.
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Abbildung 46: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 2.10 (30 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 47: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 2.10 (50 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 48: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 2.10 (90 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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4.6.3 Messstreckensimulierung bei labilen meteorologischen Verhaltnissen

In den drei Abbildungen (Abbildung 49, 50 und 51) mit den meteorologischen Daten
der Feldmessung am 4.10 sind wie bei der Feldmessung am 2.10 durchgehende
Zeitreihen des Ist-/Sollwert Verhaltnisses bei den Abstanden mit 30 und 50 Metern
festzustellen. Das gleiche Muster wie bei den Simulierungen am 2.10 findet sich in
dem Erreichen des Verhaltnisses von 0,8 wieder, dass bei diesen Abstanden erreicht
werden kann. Dementsprechend besteht ebenfalls eine Tendenz in Richtung der
Verwendung von drei Konzentrationssensoren aufgrund von keinen wesentlichen
Unterschieden des oben angesprochenen Verhéltnisses. Die einzigen Ausreil3er sind
dennoch die Verhéltniswerte bei einem Abstand der Quelle zum
Konzentrationssensor von 90 Metern. Das Fehlen der Balken um 11:20 und 11:40 ist
gleichermal3en wie in den vorangegangenen Simulierungen auf eine starke
Windrichtungsanderung von tber 15° und einem Abfall der MOL-Werte auf -15 zu
erklaren. Dennoch befinden sich die meisten Werte tber dem Verhaltnis von 0,8 und
kbnnen so als akzeptable Werte angenommen werden. Im Vergleich zu den
Ergebnissen der Punktmessung im Rahmen der Feldmessung am 2.10 konnte bei
der Simulierung mit drei und funf Konzentrationssensoren fir alle drei Abstande
durchgehende Zeitreihen simuliert werden, die sich in einem Verhaltnis zwischen 0,8
und 1,1 befanden. Die beiden fehlenden 10-Minuten-Zeitrdume konnten bei 30 und
50 Metern wie beschrieben ermittelt und dargestellt werden, dagegen konnte bei 90
Metern nur die schon bestehenden Zeitraume abgedeckt werden.
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Abbildung 49: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 4.10 (30 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 50: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 4.10 (50 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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Abbildung 51: Ist-/Sollwert Verhaltnis der Freisetzungsraten mit 3 und 5 Messpunkten in Windtrax unter Anwendung von neutralen meteorologischen
Bedingungen der Feldmessung am 4.10 (90 Meter Abstand der Quelle zum Konzentrationssensor)
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4.6.4 Umsetzung der Messstrecke bei Feldmessungen

Aus den oberen Abbildungen (Abbildung 47-55) wird Kklar ersichtlich, dass eine
Messstrecke mit 3 Konzentrationssensoren ausreicht, um N,O-Konzentrationen im
Feld bei wechselnden Windrichtungen zu messen. Jedoch ist der bisherige Zeitraum
der Mittelwertberechnung von 10 Minuten auf kurze Schlauchlangen (6,5 m)
ausgerichtet und bedarf somit keiner vollstdndigen Bericksichtigung von
Spulzeitraumen bzw. eines Zeitraumes bis konstante N,O-Konzentrationen
gemessen werden. Diese Tatsache &ndert sich mit dem Einsatz einer Messstrecke
von 60 Metern mit 3 Konzentrationssensoren, die in einer Entfernung von 50 Metern
zur Quelle stehen. Aus Kapitel 4.1.6 ist der benétigte Spulzeitraum fir die jeweilige
Schlauchléange bekannt, der sich im Fall von 50 Metern auf eine Spulzeit von 220
Sekunden belauft. Zusatzlich muss auch noch der zu durchlaufende Zeitraum
ermittelt werden, um konstante N,O-Konzentrationen zu generieren. Dieser betragt in
Bezug auf die N,O-Konzentrationsverlaufe der Warmlaufphase in Kapitel 4.1.5 ca. 10
Minuten. Daraus ergibt sich eine Vorlaufzeit von 15 Minuten, die den urspringlichen
Nettomesszeitraum von 10 Minuten auf 30 Minuten erhdht, um im Anschluss daran
15-Minuten Mittelwerte zu erhalten. Jedoch ist bei dieser Herangehensweise ein
Nachteil vorhanden, da die 3 Konzentrationssensoren mit einem
Messstellenumschalter verbunden sind und somit immer nur eine Messung von
einem Konzentrationssensor stattfindet. Dabei besteht die Mdglichkeit, dass bei stark
wechselnden Windrichtungen der jeweilige Konzentrationssensor die vorherrschende
Emission nicht genau messen kann, aufgrund einer Messung, die bei einem anderen
Konzentrationssensors ablauft. Daher besteht eine Alternative zur Messstrecke mit 3
Konzentrationssensoren, die durch eine Verastelung mit mehreren, z.B. 6,
Konzentrationssensoren dargestellt werden wirde. In diesem Fall wirden alle 6
Konzentrationssensoren mit Schlauchen und sogenannten T-Sticken verbunden
werden, um schlussendlich in einem Schlauch zu minden und so eine
durchgehende N,O-Konzentrationsmessung zu erzielen.
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5. Schlussfolgerungen und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte die Funktionalitat und Kalibration des Messgeréates
sowie die Praktikabilitat der Punktkonzentrationsmessung bei Feldmessungen
charakterisiert und analysiert werden. Ausgehend von dem verwendeten N,O/CO-
Messgerat konnten im Zuge von Labortests beeinflussende Parameter auf die
Konzentrationsmessungen bestimmt werden. Dabei wurden zu Anfang vier
ausgewahlte Schlauchmaterialien (PA, PVC, PTFE und Silikon) mit unterschiedlichen
Langen (6,5, 45 und 90 Meter) untersucht. Die am Beginn verwendeten
Prufgassacke stellten sich schnell als unzuverlassige Methode heraus, da einerseits
die Durchflussrate nicht gesteuert werden konnte und andererseits der Spulzeitraum
mit der Lange der Schlduche zu stark anstieg. Dementsprechend wurden die
Prufgaskonzentrationsmessungen mittels eines direkten Anschluss an eine
Gasflasche fortgesetzt. Aus den durchgefuhrten Messungen der Umgebungs- und
Prufgaskonzentration erwies sich der PA-Schlauch als bestes Kunststoffmaterial, da
die N2O-Konzentrationen mit zunehmender Schlauchlange konstant blieben. Ein
weiterer untersuchter Parameter war der Einfluss der Temperatur. Dabei wurden
mithilfe des in einer Klimakammer platzierten  Messgerates  N,O-
Konzentrationsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen in zwei Messreihen
durchgeftihrt, wobei sich in beiden Messreihnen ein stark abnehmender
Konzentrationstrend bei einer Temperatur von 20 °C feststellen lie3. Die hochsten
Konzentrationen wurden zwischen 10 und 20 °C gemessen, die niedrigsten bei 25
und 30 °C. Dennoch besteht keine lineare Temperaturabhéngigkeit bei den
Konzentrationsmessungen, womit sich die Berechnung eines Korrekturfaktors als
schwierig gestaltet und das Messgerat bei Temperaturen Uber 30 °C keine
durchgehenden Messungen mehr zulasst. Somit sollten vor allem bei
Feldmessungen in Zukunft Konzentrationsmessungen bei konstant gehaltenen
Temperaturen durchgefuhrt werden. Die Berechnungen der Standardabweichungen
aus den Daten der Tagesgange der N,O-Konzentrationsmessungen konnten nur
ansatzweise mit denen aus der Literatur verglichen werden. Dennoch kann aus den
Ergebnissen keine Beeinflussung des Schlauchmaterials oder der Temperatur
erkannt werden. Im Zuge der Uberpriifung des Laser-Offsets konnte die Einwirkung
eines aktiv veranderten Laser-Offsets auf die NoO-Konzentrationsverlaufe festgestellt
werden, wodurch die Einstellung des Laser-Offsets nach der Warmlaufphase eine
grol3e Rolle spielt fir exakte Messungen. Jedoch ist dieser Parameter nur vor den
Konzentrationsmessungen zu verifizieren, da die Messungen selbst keinen Einfluss
darauf haben. Im Falle einer erheblichen Temperaturveranderung, d.h. £ 5-10°C
sollte jedoch zur Sicherheit der Laser-Offset udberpruft werden, wenn keine
Vorrichtung am Messgerét eine konstante Messzellentemperatur gewahrleistet. Die
Warmlaufphase des Messgerates, nach der konstante N,O-Konzentrationswerte
gemessen werden konnen, ist unabhangig von der Temperatur nach 80 Minuten
vollzogen, womit die Angabe von vier Stunden des Messgerateherstellers Los Gatos
Research widerrufen werden kann. Die in den Feldmessungen getesteten
Punktkonzentrationsmessungen konnten nur mit Einschréankungen
Lachgaskonzentrationen messen. Vor allem die Windrichtung fiel stark ins Gewicht,
da nur bei frontal auf den Konzentrationssensor auftreffende Windrichtungen erhéhte
N.O-Konzentrationen zuliel3en. Ebenfalls spielte die Distanz der Quelle zum
Konzentrationssensor eine Rolle, da ab 50 Meter eine deutliche Abnahme der
Lachgaskonzentrationen festgestellt werden konnte. Ein weiterer beeinflussender
Faktor war die vorherrschende Stabilitatsklasse, da erst bei neutralen bis leicht
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stabilen Verhaltnissen durchgehende Zeitreihen in den Ruckwartsrechnungen
maoglich  waren. Aufgrund der ineffizienten Messungen, die mit der
Punktkonzentrationsmessung einhergingen, wurden in Windtrax Messstrecken mit 3
bzw. 5 Konzentrationssensoren erstellt und mit meteorologischen Daten der
Feldmessungen simuliert. Dabei wurde bei den Simulierungen in Windtrax
festgestellt, dass 3 Konzentrationssensoren ausreichen, um eine vollstandige
Erfassung der N,O-Emissionen zu erreichen. Nichtsdestotrotz missen bei der
Umsetzung im Feld die Spulzeitraume der Schlduche beachtet werden, da bei einer
Messstrecke langerer Schlauche (50 bzw. 90 Meter) zum Einsatz kommen. Dadurch
verandern die Spulzeitraume die Mittelwertberechnungen, die in den vorherigen
Messungen 10 Minuten betrugen. Im Falle der Verwendung eines 50 Meter langen
Schlauches belauft sich die Spilzeit auf 220 Sekunden und der zu durchlaufende
Zeitraum, um konstante N,O-Konzentrationen zu generieren, auf 10 Minuten. Aus
diesem Grund steigt der Nettomesszeitraum von 10 Minuten auf 30 Minuten, um
schlussendlich 15-Minuten Mittelwerte zu erhalten.
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 1: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 19.6 in Glinzendorf bei einer Messhéhe von 2 Metern

N-O- flachenintegrierte . Fraction Crai o
Messzeitraum | Emissionsrate | N,O-Emissionsrate Elachze covered by N2O Frelset.zungsrate Verhaltnlsv\llset;:/Vert/Soll-
(g/m2/min) (g/min) (inm?) | {ouchdowns (g/min)
11:00 0,73 4,02 3,4 0,84 7,21 0,56
11:10 1,50 8,28 3,4 0,61 7,22 1,15
11:20 0 0 3,4 0,61 7,23
11:30 1,11 6,12 3,4 0,37 7,21 0,85
11:40 1,47 8,15 3,4 0,82 7,21 1,13
11:50 0 0 3,4 0,82 7,20
12:00 1,17 6,45 3,4 0,90 7,21 0,89
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 2: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 19.6 in Glinzendorf bei einer Messhohe von 3 Metern

N-O- flachenintegrierte 3 Fraction Crai o
Messzeitraum Emissionsrate | N,O-Emissionsrate Elache covered by N20 Frelset.zungsrate Verhaltnis Ist-
(g/mZ/mln) (g/mln) (|n m2) touchdowns (g/m|n) Wert/Soll-Wert
12:40 1,00 5,54 3,4 0,41 7,21 0,77
12:50 0 0 3,4 0,07 7,22
13:00 0 0 3,4 0,17 7,22
13:10 1,01 5,60 3,4 0,62 7,22 0,78
13:20 0,56 3,08 3,4 0,47 7,22 0,43
13:30 0 0 3,4 0,01 7,21
13:40 0 0 3,4 0,01 7,21
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 3: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 2.10 in Glinzendorf bei einer Messhéhe von 2 Metern

N-O- flachenintegrierte 3 Fraction Crai o
Messzeitraum Emissionsrate N.O-Emissionsrate Elache covered by N2O Frelset.zungsrate V\\/l?arr?/aslgl]ll-s\/\llsgr-t
(g/m2/min) (g/min) (in m?) touchdowns (g/min)
13:10 2,11 7,06 3,4 0,45 10,22 0,69
13:20 2,41 8,08 3,4 0,64 10,29 0,79
13:30 0,64 2,14 3,4 0,80 10,07 0,21
13:40 4,07 13,63 3,4 0,34 10,22 1,33
13:50 6,67 22,35 3,4 0,19 10,22 2,19
14:00 3,05 10,23 3,4 0,23 10,21 1,00
14:10 0,66 2,21 3,4 0,56 10,07 0,22
14:20 4,21 14,11 3,4 0,30 9,70 1,45
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 4: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 2.10 in Glinzendorf bei einer Messhohe von 3 Metern

Messzeitraum Emisliizc?n-srate l\lilz%():-hliergligggrqse;;?e Flache Cg\::féig T)y NoO-Freisetzungsrate | - verhaltnis Ist-
(@/mImin) (g/min) (in m2) touchdowns (g/min) Wert/Soll-Wert
14:40 0 0 3,4 0,00 10,18
14:50 0 0 3,4 0,00 10,21
15:00 0 0 3,4 0,18 10,18
15:10 0 0 3,4 0,17 9,91
15:20 1,04 3,48 3,4 0,37 9,73 0,36
15:30 1,63 5,47 3,4 0,67 9,22 0,59
15:40 5,31 17,81 3,4 0,39 9,22 1,93
15:50 0 0 3,4 0,01 8,87
16:00 0 0 3,4 0,01 9,10
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 5: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 4.10 in Glinzendorf bei einer Messhohe von 2 Metern

Messzeitraum Emisliizc?n-srate l\lilz%():-hliergligggrqse;;?e Flache ngfgg T)y NoO-Freisetzungsrate | - verhaltnis Ist-
(@/mImin) (g/min) (in m2) touchdowns (g/min) Wert/Soll-Wert
11:20 0 0 3,4 0,09 9,57
11:30 1,93 6,58 3,4 0,32 9,19 0,72
11:40 0 0 3,4 0,05 9,92
11:50 2,80 9,53 3,4 0,44 10,20 0,93
12:00 1,04 3,53 3,4 0,44 10,17 0,35
12:10 0,88 3,00 3,4 0,38 10,18 0,29
12:20 0,60 2,06 3,4 0,64 9,98 0,21
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Kapiteltitel 2

Tabelle-Anhang 6: modellierte Emissionsraten der Feldmessung am 4.10 in Glinzendorf bei einer Messhéhe von 3 Metern

I . B B
(g/m2/min) (g/min) touchdowns g/min)

12:30 0 0 3,4 0,12 10,17
12:40 1,72 5,85 3,4 0,42 10,06 0,58
12:50 0 0 3,4 0,06 9,98
13:00 1,17 3,98 3,4 0,32 10,24 0,39
13:10 0,70 2,40 3,4 0,43 10,18 0,24
13:20 0 0 3,4 0,32 10,02
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