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Die vorliegende Arbeit befait sich mit dem Aufbau und
Einsatz eines gaschrohatographischen. Real-Time
Analysesystems, welches geeignet ist, bei simultanen
Gasaustauschmessungen an einem kleinen Wind-Wasser Kanal die
Gase Helium, Krypton und Methan mit hoher Empfindlichkeit
und kurzer Analysezeit ( <S5 min ) nachzuweisen.

Bei Nachweisgrenzen von 3 ppm fir Helium, 24 ppm fir Krypton
und 12 ppm fiir Methan konnen diese Gase in einem
Konzentationsbereich bis 150 ppm auf absolut 1 PpPm
( Helium >, 8 ppm ( Krypton ) und 4 ppm ( Methan ) genau
bestimmt werden. . | )

Es wurden Messungen zZur Schmidtzahl- und
Wellenbildabhéngigkeit des Gasaustausches durchgefihrt.
Neben der Messung der Transfergeschwindigkéit wurde die
Windgeschwindigkeit, die Schubspannungsgeschwindigkeit sowie
die mittlere quadratische Neigung der Wasserwellen bestimmt,
Wahrend im glatten Fall ( ohne Wellen ) die Sc23
Abhangigkeit bestatigt wurde, geht diese Abhangigkeit beim
Auftreten von Wellen in Sc-2 iiber,

Es konnte gezeigt werden, daf die mittlere quadratische
Neigung uber das gesamte Frequenzspektrum der Wellen
geeignet ist, die iUberhohung des Gasaustausches gegeniiber
dem glatten Fall zu parametrisieren.



Einleitung

Das Versténdnis des Gasaustausches zwischen Atmosphare _und
Gewdssern ist notwendig, um den Transport umweltrelevanter
Gase ( 0,,C0.,CH. S0, etc, ) qualitativ und quantitativ zu
erfassen,

Dem Verbleib dieser Gase kommt fir biologische, chemische
und klimatische Fragestellungen eine hohe Bedeutung zu.
Durch intensive Dingung ist in vielen Binnengewassern eine
fortschreitende Sauerstoffzehrung festzustellen und
vielerorts ist die natiirliche Wiederbeliftung durch den
Gasaustausch die einzige Moglichkeit, die Eutrophierung zu
verlangsamen, Der steigende CO0:,-Gehalt der Atmosphare,
verursacht durch die Verbrennung fossiler Energietrager,
bewirkt von allen zivilisationsbedingten Spurengasen durch
den Treibhauseffekt die wohl weitreichendsten Auswirkungen
auf Klima und Umwelt. .

Die Ozeane stellen ein bedeutendes Reservoir fir diese Gase
dar, was die Wichtigkeit unterstreicht, diesen
Austauschprozess iiber die Phasengrenze zu verstehen,

In diesem Zusammenhang wurden von verschiedenen Autoren in
einem weiten Zeitraum umfangreiche Feldmessungen.durchge-
fihrt, welche auf dem Zerfall natirlich  vorkommender
( Rn?2,C* ), bzw. bombenproduzierter ( C* ) radioaktiver
Isotope beruhen,( Radohmethode: Broecker 1965, Kromer und
Roether 1980: C*-Methode: Broecker et dl. 1979 >

Trotz der grofen Bedeutung der Feldmessungen : bei der
Bestimmung lokaler Austauschraten ist diese Methode fiur die
Parametrisierung des Gasaustausches wenig geeignet.
Wechselhafte auflere Bedingungen sowie unvollstandige
Erfassung relevanter Parameter ( mittlere quadratische
Neigung, Schubspannungsgeschwindigkeit ) machen
Laborexperimente auch im Hinblick auf die theoretische
Beschreibung des Phanomens erforderlich.



Diese Laborexperimente ( mit Ausnahme der Heidelberger
Arbeiten ) wurden alle an linearen Wind-Wasser Kanalen
durchgefﬂhrt und setzten zunachst die
Transfergeschwindigkeit eines Gases nur mit der
Windgeschwindigkeit oder der Schubspannungsgeschwindigkeit
~in Beziehung ( Kanwisher 1963, Liss 1973 und Siems 1980,
Merlivat und  Memery 1983 ), Wind- bzw,
Schubspannungsgeschwindigkeit konnen aber den Gasaustausch
nicht vollstandig beschreiben. Mehrere Arbeiten zeigen den
“deutlichen Einfluf des Wellenfeldes auf die
Gasaustauschraten und die | Schmidtzahlabhangigkeit.
( Broecker et al. 1978 , Jdhne et al. 1979 ) |
Als geeigneter Parameter, die Wellenbildabhangigkeit des
Gasaustausches zZu beschreiben, erscheint die mittlere
quadratische Neigung der Wellen ( Jahne et al. 1983 )

Die vorliegende Arbéit ist die Fortsetzung von Experimenten
¢ am’ gleichen ringformigen Wind-Wasser Kanal ), deren
Ergebnisse bei Munnich et al., 1977, Jdahne et al. 1979 sowie
Flothmann, Lohse und Minnich 1979 veroffentlicht sind.

Ziel dieser Arbeit war es, ein geeignetes Verfahren zu
entwickeln, den Gasaustausch simultan mit mehreren Gasen
messen zu konnen, Damit sollte die Schmidtzahlabhédngigkeit
des Austausches bestimmt werden.

Auflerdem sollte simultan die mittlere quadratische Neigung

der Wasseroberflache -Zur Beschreibung der
Wellenbildabhangigkeit aufgenommen werden, .da vorliegende
Arbeiten ( Jahne 1980 ) auf einen zusatzlichen

turbulenzerzeugenden Mechanismus hinwiesen, der eng mit dem
Wellenbild gekoppelt ist. -
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3,1 Transfergeschwindigkeit w

Bei dem Transport eines Tracers in einem flussigen oder
gasformigen Medium konkurrieren zwei Mechanismen: molekulare -
und turbulente Diffusion,

Beide Vorgange lassen sich analog beschreiben:

-Daoc/dz

.
]

-K(z)dc/az

.
H

D: molekulare Diffusionskonstante
K(z): turbulenter ortsabhéngiger
Diffusionskoeffizient

‘Da gich die molekulare Bewegung des Tracers den weitraumigen
Turbulenzen des Mediums iberlagert, ist die resultierende
Stromdichte j:

j = (K(z2)+D)ac/dz (3.1)

Mit der Annahme, dag die Stromdichte langs der
Trangportstrecke konstant ist, 1lafRt sich Gleichung 3.1
integrieren:
z2
Ac/j = J"(K(z)+D)‘1 dz €3.2)
rZ|
hier ist Ac=c(z21)-c(22),
Der Quotient aus Konzentrationsdifferenz wund Stromdichte
stellt, ahnlich wie beim Ohm’schen  Gesetz, den
Transportwidgrstand R dar.

R = Ac/j



Der reszroke Transportwiderstand, ein Leitwert also, ist
als Transfergeschwindigkeit w definiert

w = 1/R

Die anschauliche Bedeutung von w ist die Geschwindigkeit,
mit der sich ein Tracer langs einer Transportstrecke bewegt,.
Mit dieser Definition der Transfergeschwindigkeit w ist der
Zusammenhang mit der Stromdichte j gegeben durch

j = wAc

Der Vergleich mit Gleichung (3.1) =2eigt bei hinreichend
klein gewéhlter Trangsportstrecke Az ( sodafl der Gradient
oc/dz in das Differential Ac/Az iibergeht )

w = (K(z)+D)/Az (3.3)

Die Ohm"schen Verhaltnisse werden hier noch einmal besonders
deutlich: Da molekularer und turbulenter Transport
gleichzeitig stattfinden, entspricht dies. einer
Paralellschaltung der Transportwiderstande und die Leitwerte
- addieren sich, Auferdem sieht man hach Zerlegung von Az in
die = Teilstrecken Azl und Az2, daBR sich die

Transportwiderstédnde zweier aufeinanderfolgender Strecken
addieren, also gilt:

Resesnt = 2Ry = Z1/wy

Der Transport wird im wesentlichen von der Teilstrecke mit
der geringsten Transfergeschwindigkeit bestimmt, Hierbei
gilt natirlich immer, daB die Stromdichte konstant ist, das
heift, es gibt langs des Weges keine Quelle oder Senke.

Der Gasaustausch zwischen Wasser und Atmosphare beinhaltet
den Phasenwechsel des Tracers:; er muss die Phasengrenze



durchdringen. Die Transfergeschwindigkeit, mit der der
Gasaustausch ablauft, laft sich nach Gleichung 3.3 angeben,
wenn der turbulente Diffusionskoeffizient und die
Grenzschichtdicke  iberall bekannt  sind. Weitab der

Phaéengrenze ist K(z) proportional zur Tiefe z und uberwiegt
die molekulare Diffusionskonstante D um Grofenordnungen,
sodaR der turbulente Term den Transport nahezu allein
bestimmt, In der Nahe der Phasengrenze werden die
Turbulenzen aufgrund ihrer nun  geringer werdenden
Austauschlangen immer weniger effektiv, und da die Zahigkeit
v des Mediums die Ausbildung beliebig kleiner Wirbel
verhindert, wird K(z) an der Phasengrenze verschwinden,

Es wird also sehr nahe der Grenzflache Wasser-Atmosphare
einen Bereich geben, in dem K(z) hinter der molekularen
Diffusionskonstanten D zuriickbleibt und in dem der Tracer
nur noch durch seine thermische Eigenbewegung transportiert
wird, Diesef Bereich heift laminare Grenzschicht und findet
sich beiderseits der Phasengrenze,

Diese Schichteneinteilung illustriert Abb. 3.1

A

Z  LUFT

ABB, 31 >0

0.5 ,. um i
D>K > C Opens sox

AT, / | D>K
K>D
WASSER

AZ, o
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Der Vergleich der jeweiligen Werte von K(z), D wund v in
Wasser sowie in Luft zeigt, daB der Transportwiderstand der
wagserseitigen laminaren Grenzschicht bei weitem uberwiegt,
Die luftseitigen Transgportwiderstande sind aus Griunden der
Stetigkeit der Konzentrationen an der Grenzflache mit «
gewichtet.

Ruunt = Rllnur"'aRLuft

a ist hier als Ostwald’sche Loslichkeit definiert.

Fir die bei den Experimenten benutzten Gase liegen die
Loslichkeiten in der Grofenordnung von 1072, was den
obengenannten Sachverhalt des wasserseitig kontrollierten

Stofftransports unterstreicht. In sehr guter Naherung gilt
also:

Rnu—t = RD.UAiur

Fir den  Gasaustausch  bedeutet dies nun, daf den
physikalischen Eigenschaften der wasserseitigen
Grenzschicht, insbesondere dem Vorhandensein turbulenter
Strukturen, die entscheidende Rolle zukommt.

Im folgenden werden drei Modelle vorgestellt, welche mit
unterschiedlichem Ansatz fur die Intensitat
grenzfléchennaher Wirbel, die Transfergeschwindigkeit eines
Gases mit seiner molekularen Transporteigenschaft sowie mit
~den hydrodynamisch relevanten Parametern in Beziehung setzt,
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3,2, Schubspannungsgeschwindigkeit u,
Wenn Wind an der Wasseroberflache angreift, so resultiert
aug dieser Kraft eine Schubspannung t:

T = ndv,/dz (3.4)

n: dynamische Zahigkeit
vy«: Horizontalgeschwindigkeit

welche, bedingt durch die Zahigkeit des Wassers, zu einer
laminaren Stromung fithrt, die so lange Bestand hat, bis bei
zu grofien Reynoldszahlen der Umschlag in turbulente Stromung
erfolgt.

Das Reynoldskriterium lautet:

Re = AvAz/v (3.5)

Av: Differenz zwischen Oberflachen-
~und Bulkgeschwindigkeit

Die Schubspannung t kann aber auch geschrieben werden als:
T = pus?

p ist die Dichte, U die Schubspannungsgeschwindigkeit,
welche also aufgrhpd’ von Gleichung (3.4) ein MaR fir den
vertikalen Impulsfluf darstellt,



3.3, Film-Modell

Bei dem van Whitman (1923 erstmals vorgestellten
Film-Modell sind in . der laminaren Grenzschicht keine
Turbulenzen erlaubt und der Tracer kann die Phasengrenze nur
durch molekulare Diffusion erreichen, Der turbulente
Bereich ist wohldurchmischt und der gegamte
Konzentrationsgradient fallt uber der léminaren Grenzschicht
ab, '

T2
ABB. 32 LUFT

Az, K(z)=0
Kiz)>D
WASSER

Die obige Annahme bedeutet:
K(z) =0 fur 0<zxs Az

Damit kann dieALdsung von Gleichung 3.2 sofort angegeben
werden:

R = Az/D

und fur die Transfergeschwindigkeit w folgt:
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w = D/Az (3.6)

Die lineare Abhangigkeit der Transfergeschwindigkeit w wvon
der Diffusionskonstanten D ergibt sich also direkt aus der

~Annahne, daB in der laminaren Grenzschicht nur molekulare
Diffusion stattfindet. _ .

Die Grenzschichtdicke. Az ist der Modellparameter und
charakterigiert die hydrodynamischen Verh&altnisse nahe der
Phasengrenzé.

Die genaue Rechnung ergibt fur w:
W = B¢5cu,.
Sc ist die Schmidtzahl ( siehe unten ):; zur Definition von 8

siehe Kap. 3.6 . Das Erscheinen von u. in obiger Gleichung
folgt fir eine laminar stromende Grenzschicht aus

U, = 4 vov,/ 82

unter Verwendung des Reynoldskriteriums (3.5) und der
Annahme, daB 9v,/9z = Av,/Az gilt:

Us = VRe®S5(AZ)

Diese Gleichung besagt einfach, dag bei erhohtem
Impulseintrag ( Windschub ) ins Wasser die Dicke der
laminaren Grenzschicht kleiner wird, Da nun beim

Film-Modell Az wund die Transfergeschwindigkeit w einander
umgekehrt proportional sind ( vgl, 3.6 ), erhalt man:

w = Re™®3(y/D)-u,

Der Quotient aus kinematischer Zahigkeit Y und der
Diffusionskonstanten D ist die schon oben erwahnte
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Schmidtzahl. Sie ist eine dimensionslose GroRe und
vergleicht die molekularen Transporteigenschaften des
Impulses ( v ) mit denen des Stofftransports ( D ),

Fiur Wasser ist v in der GroBRenordnung 102 cm?®/sec, die
Diffusionskonstante D 1liegt f£ir nicht zu schwere Gase bei
rund 10° cm?/sec, sodaB die Schmidtzahlen in Wasser
geloster Gase typischerweise

Sc = 102 - 103

erreichen, Molekularer Impulstransport ist also deutlich
effektiver als molekularer Stofftransport.

Die Schmidtzahl zeigt eine starke Temperaturabhéngigkeit, da
die kinematische Zahigkeit bei steigender Temperatur
abnimmt, die Diffusionskonstante sich aber erhoht.

Die Verknupfung der Transfergeschwindigkeit w mit der
Schubspannungsgeschwindigkeit wu, laft sich nicht immer so
elementar einsehen wie hier; gleichwohl ist jedem Modell,
das fir den Gasaustausch entwickelt wurde, diese funktionale
Abhangigkeit eigen., Man kann namlich immer, abhangig von
den speziellen Annahmen uber die grenzflachennahen
Turbulenzen ( dem jeweiligen K(z) also ), eine
Grenzschichtdicke Az bestimmen, welche dann allerdings
modellabhdangig, insbesondere Schmidtzahlabhangig ist. |
Das Film-Modell wurde ursprunglich zu Zwecken der chemischen
Verfahrenstechnik entwickelt und lapt besondere
hydrodynamische Gegebenheiten auBer acht.

Der Modellparameter Az ist keine physikalische Realitat,
denn es gibt keine scharf definierte Grenze zwischen dem
Bereich, in dem turbulenter Transport iberwiegt, und dem
Bereich, der durch molekulare Diffusion iUberwunden werden
muf; die laminare Grenzschicht ist immer mehr oder weniger
mit Turbulenzen "durchsetzt",

Gleichwohl gestattet das Film-Modell eine grobe Abschatzung
fur die Austauschraten, die mindestens zu erwarten sind.
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3.4, Dreischichten-Modell

Das vorangegangene Film-Modell ist fur Schmidtzahlen, wie
sie beim Gasaustausch auftreten, sicher nicht mehr richtig,
da die Grundannahme des Film-Modells einer turbulenzfreien
Grenzschicht dann nicht mehr gegeben ist, wenn
Restturbulenzen in eben dieser Schicht die stoffliche
Beimengung effektiver transportieren als die molekulare
Diffusion,

Diesen Sachverhalt berucksichtigt das in Abbildung 3.3
dargestellte Dreischichten-Modell,

N

MBB.33 |£ LuFT

IMPULS  STOFF
K& v K<D

Kstors* D
K

K<y KyD

V

IMPULS ™

K>v K»D
WASSER

In der ersten Schicht Uberwiegt der turbulente Transport
sowohl beim Impuls als auch bei der stofflichen Beimengung.

In der mittleren Zone, der sogenannten Pufferschicht, ist
der molekulare Impulstransport schon effektiver als der
turbulente ( das ist die Folge der hoheren

Diffusionskonstante des Impulses ), - wahrend diese
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Verhaltnisse fiir die stoffliche Beimengung erst viel naher
der Phasengrenze eintreten,

Die molekular viskose Grenzschicht des Film-Modells ist hier
also in zwei Bereiche ( Pufferschicht und laminare Schicht )
unterteilt. Die Anwesenheit von "Rest"wirbeln in der
Puf ferschicht lagt hohere Austauschraten als die des
Film-Modells erwarten, -

Fir dieses Dreischichtenmodell  ( auch Deacon-Modell
genannt ) gibt es verschiedene 'Ansétze, die sich in der
z-Abhangigkeit des turbulenten Diffusionskoeffizienten K(z)
fur den Stofftraﬁsport innerhalb der Pufferschicht
unterscheiden, |

Mit dem gebréuchliéhsten Ansatz fur K(z):

K(z) ro 23

berechnet sich die Transfergeschwindigkeit w iiber alle drei
Schichten zu '

W = B4 Sc 3y,

Der wesentliche Unterschied zum vorangegangenen Modell liegt
‘nun ‘in der geringeren Abhangigkeit von der.Schmidtzahl und
daraus resultierend in den hoheren Austauschraten. Das
Dreischichten-Modell ist fur Grenzschichten an einer
glatten, festen Wand (¢ Monin u. ‘Yaglom 1973 ) gut
bestatigt, '
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3,5, Oberflachenerneuerungs-Modell

Im Gegensatz zu den bereits dargestellten Modellen wird bei
dem Oberflachenerneuerungsmodell-Modell ( auch t-Modell
genannt ) die Vorstellung einer mehr oder weniger homogenen
molekular viskosen Grenzschicht aufgegeben und die
Turbulenzen kdnnen bis an die Phasengrenze heranreichen und
Fliussigkeitselemente durch solche aus dem Bulk ersetzen.
Dieser Austausch erfolgt statistisch, sodaf die
Wahrscheinlichkeit der Erneuerung eines oberflachennahen
Volumenelements unabhangig von seiner Verweilzeit in der
Grenzschicht ist, Diese Annahme fiihrt zu einer stationéaren
Altersverteilung der grenzflachennahen Voiumina, und es lagt
sich eine mittlere Lebensdauer 7, definieren, nach der im
Mittel ein turbulenter Transport stattfindet.  Dazwischen
erfolgt der Transport durch molekulare Diffusion.

Im Gleichgewicht sind die durch statistische Erneuerung und
die durch molekulare Diffusion hervorgerufenen

Konzentrationsanderungen in der = viskosen Grenzschicht
einander gleich:

(3C/3 ) airmmiy = €(3C/ 3L ) rputent
mit dem.zweiten Fick’schen Gesetz:
(3c/3) arttumy = D(.azc/az“‘)
sowie der Annahme, daf ) die | "turbulente”

Konzentrationsanderung umgekehrt proportional zur mittleren

Lebensdauer t, und proportional zur Konzentration c¢ ist,
also:

(aC/at)tuﬂmlcnt = C/Tn



wird die zu losende Differentialgleichung:

D(082c/022) = €/ 14

18

Mit den Randbedingungen c(0)=0 wund (aclaz),mb = e f0)/z7

erhalt man als Losung:
c(z) = ¢c (0)(1-e%2)

mit z'=JD1, als mittlerer Grenzschichtdicke.

nBB. 34 | LUFT

| , > (
] _
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Analog zu Gleichung (3.6) ergibt sich jetzt fiur die
Transfergeschwindigkeit w eine Proprotionalitét zur Wurzel
aus der Diffusionskonstanten.

w = JD/I;

Die mittlere Verweildauer 1, enthalt als Modellparameter die
physikalischen Gegebenheiten der Grenzschicht, Die genaue
Rechnung ergibt fir die Transfergeschwindigkeit w :

w = B °-1S c -1/2u.

Die effektive Dicke der Grenzachicht  ist bei dem
Oberflachenerneuerungs-Modell von der Diffusionskonstanten
abhéngig. |

Die turbulenten Strukturen in der Grenzschicht Uberdecken
teilweise die molekularen Transporteigenschaften ( zugunsten
von Tracern mit kleineren Diffusionskonstanten ) und damit
wird auch die Abhangigkeit der Transfergeschwindigkeit w von
der Schmidtzahl geringer. Die Austauschraten zweier Gase
( mit unterschiedlichen Schmidtzahlen bei denselben aufieren
‘Bedingungen ) werden sich also relativ gesehen weniger
voneinander unterscheiden, wie das naéh den beiden
vorangegangenen Modellen der Fall ware. Da Turbulenzen die
gelosten Gase unabhangig von ihren molekularen Eigenschaften
transportieren, ist das Angleichen der Austauschraten bei
wachsendem Einfluf der Wirbel zu erwarten. '
Das Oberflachenerneuerungs-Modell ,liefertvvaufgrund seiner
Sc-2-Abhangigkeit die : absolut hochsten
Transfergeschwindigkeiten,
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3,6 Zusammenfassun

Die Gleichung fir die Transfergeschwindigkeit w hat bei
allen drei Modellen die gleiche formale Struktur:

Wi = Bi1Sc™u, - (3.7)

n, ist der Schmidtzahlexponent, der Index i bezieht sich auf
das jeweilige Modell. Die Werte von g; und n; sind mit den
zugrundeliegenden physikalischen Aussagen in Tabelle 3.6
zusammengestellt:

e 3,6

Modell 8 n turbulenter Einfluf in der
’ Grenzschicht

Film 11 1 keiner

Deacon 12 2/3 Restturbulenzen in der Pufferschicht

T 16 1/2 Turbulenzen bis zur Phasengrenze

Die " Konstante B8 wird beim Film-Modell analog 2zu den
dynamischen Gegebenheiten an einer glatten Wand aus dem
Schhittpunkt des logarithmischen mit dem linearen
¢ universellen ) Geschwindigkeitsprofil bestimmt.

Ba und B, erhalt man entsprechend durch Anpassung der

jeweiligen Profile an das universelle Geschwindigkeitsprofil
Der EinfluB von Wellen bleibt auch hierbei unberiicksichtigt.
Es fallt auf, daB alle Modelle eine lineare Abhangigkeit von
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der Schubspannungsgeschwindigkeit Ue aufweisen, Die
dimensionslosen Transferwiderstande ASc® differieren nicht
allzusehr, und der hauptsachliche Unterschied findet sich in
der Schmidtzehlabhangigkeit, genauer: in der Variation des
thmidtzahlexponenten n, Vergleicht man den Exponenten n
mit dem Einfluf der Turbulenzen in der Grenzséhicht, 80 wird
die Bedeutung dieser Zahl ersichtlich:

Der Schmidtzahlexponent ist ein numerisches Maf fir die
Struktur der grenzflachennahen Turbulenz,

Bei einem Gasaustauschexperiment hat man somit durch Angabe
von n ein Mittel zur Hand, fir die konkrete Situation die
turbulenten Verhaltnisse nahe der Phasengrenze Zu
charakterisieren,

Das Deacon-Modell sowie das t1-Modell stellen realistische,
wenn auch extreme Situationen dar. Fir eine "glatte”
Wasseroberflache beschreibt das Deacon-Modell ~ ‘die
Verhaltnisse hinreichend gut, wahrend bei Anwesenheit von
Wellen ( insbesondere mit grofer mittlerer gquadratischer
Neigung ) das t-Modell anzuwenden ist,

Der Schmidtzahlexponent wird also zwischen 2/3 und 1/2
variieren, die Transfergeschwindigkeit sollte sich demnach
( in Abhangigkeit von der Schmidtzahl ) rund um einen Faktor
2 erhohen, Ganz entscheidend aber ist, daf keines der
Modelle den Einfluf der Wellen'explizit beriicksichtigt. Bei
der Entwicklung der Modelle wurde die Wasseroberflache
aerodynamisch als glatt behandelt. Offensichtlich ist aber
mit dem Erscheinen von Wellen ein turbulénzerzeugender
Mechanismus verbunden, welcher den Gasaustausch erhoht, aber
bislang theoretisch noch nicht erfafit werden konnte.
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Die Gaschromatographie ist ein physikalisch-chemisches
Verfahren zur Trennung eines Stoffgemisches, welches auf den
unterschiedlichen Affinitaten der beteiligten Komponenten
eines Gemisches 2zu einer angebotenen Grenzflache beruht,
Benutzt wird die reversible Gleichgewichtseinstellung einer
Komponente zwischen zwei Phasen.

Je nach Art der beteiligten Phasen werden verschiedene Typen
der Gaschromatographie unterschieden, allen gemeinsam aber
ist die Aufteilung in eine ruhende und eine bewegte Phase,.
Hier soll die Gas-Festkorper Chromatographie beschrieben
werden, bei der das System, in dem die Trennung stattfindet,
durch ein Molekularsieb als stationare und einem Tragergas
als bewegte Phase realisiert ist.. Im statischen Fall
( ruhende Gasphase ) wird sich ein Gas zwischen den beiden
Phasen entsprethend seiner physikglischen Eigenschaften
verteilen. Dieses Gleichgewiéht ist dynamischer Natur und
lagt sich als Adsorptionsisotherme darstellen.

Fir nicht zu hohe Konzentrationen wird sich ein linearer
Zusammenhang zwischen den Konzentrationen in der festen und
der gasformigen Phase ergeben, der dann bei entsprechend
hoher Belegung des Festkorpers nichtlinear wird. Das
Verhaltnis dieser beiden Konzentrationen ( also die Steigung
des linearen Teils ) 1ist als Verteilungskoeffizient K
definiert:

K = Chst/cuu

Je groBer dieser Koeffizient ist, umso hoher ist die
Affinitat eines Gases zur festen Phase. Diese Affinitat ist
grundsatzlich als Adsorptionsenthalpie zu messen und ist die
Ursache fiir die Riuckhaltung ( Retention ), welche das Gas
durch die Adsorption an dem Festkorper erfahrt.
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Die Gasphase ist bei der Chromatographie durch einen
moglichst konstanten Volumenfluf des Tragergases bewegt,
Die Molekule einer jeden Komponente des Gemischs; die - sich
nun in der Gasphase befinden, werden also durch das
' Tragergas ein Stiick weit mitbewegt. und damit wird die
urspriungliche Gleichgewichtseinstellung gestbft. Jedes Gas
hat aber das Bestreben, zu jeder Zeit, entsprechend seinem
Verteilungskoeffizienten, sich zwischen den beiden Phasen zu
verteilen, und da ein Transport nur in der bewegten Phase
stattfinden kann, wird allmahlich die Komponente mit der .
geringeren Affinitat der mit der hoheren voraneilen,
Zur Trennung zweier Gase geniigen schon geringe Unterschiede
im Verteilungskoeffizienten, da diese reversible
Gleichgewichtseinstellung langs der Trennstrecke vielfach
wiederholt wird. v
“Um  die raumliche Dynamik = dieses Vorgangs  zu
charakterisieren,} hat man den Begriff der Trennstufenhohe
HETP ( Hight Equivalence To A Theoretical Plate ) definiert:
Dies ist die Strecke, mnach der im Mittel gerade eine
Gleichgewichtseinstellung erfolgt. | ‘
Diese Lange ( typisch @ mm ) ist die Analogie 2zu einer
diskreten Trennstufe wie man sie aus der Chemie ( z,B.: bei
der Destillation ) kennt. Je mehr Trennstufen eine Saule
enthalt, desto besser wird die Trennung zweier Komponenten
unterschiedlicher Affinitat sein, Der Trennung des ehemals
-homogenen Gemischs wirkt ein Vorgang entgegen, der durch
stromungsmechanische und thermodynamische Grinde gegeben
ist, .
Die als scharfer Konzentrationspeak aufgegebene Komponente
wird in Abhangigkeit verschiedener Parameter verbreitert.
Einer der Saule nachgeschalteter Detektor wird demnach
keinen J8-formigen Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit von
der Zeit registrieren, sondern ( im Idealfall ) einen
GauBpeak,
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Diese Peakverbreiterung beeintrachtigt die Trenﬁleistung
einer gaschromatographischen Saule, Als Maf fur die
Trenngute ist die Trennstufenzahl n. definiert:

Ny = 5.54(t./0)2

Die Retentionszeit t,:. 1ist die Zeit zwischen der Aufgabe
der Komponente am Saulenanfang und dem Austritt der
Komponente am Saulenende: ¢ ist die Breite des Peaks in
halber Hohe,

Der Zusammenhang zwischen der Trennstufenzahl n:. und der

Trennstufenhohe HETP ergibt sich mit der Lange L der Saule
zu: '

HETP = L/n.

Die Angabe der HETP beziehungsweise der Trennstufenzahl n.
Zur Charakterisieruhg der Trennleistung einer Saule macht
allerdings nur dann Sinn, wenn gleichzeitig die ubrigen

relevanten Betriebsdaten des gaschromatographischen Systems
mit aufgefiihrt sind.

Die Verbreiterung des Peaks und damit zusammenhangend die

Trennleistung der Saule kann durch folgende Parameter
verandert werden:
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1.) Teilchendurchmesser des Adsorptionsmittels
2.) Aktivitat des Adsorptioﬁsmit;els
3.5-Séulenl$ngé

4,) Temperatur

5.) Stromungsgeschwindigkeit der moblien Phase

Die Wirkungsweise der einzelnen Parameter 8oll hier im
folgenden beschrieben werden.

4,1,1, Teilgngngurghmggggr .

Bei kleinerem Teilchendurchmesser werden zum einen die
moglichen ( radialen ) Diffusionswege kieiner, zum anderen
erhoht sich die mittlere Stromungsgeschwindigkeit, was eine
kiirzere Verweilzeit des Gases in der Saule bedeutet; somit

reduziert sich auch die Peakverbreiterung durch axiale

Diffusion, Die groRere wirksame Oberflache bei feinerer
Kornung erleichtert das Wechseln eines Molekiils zwischen
stationarer und mobiler Phase, und das dynamische

Gleichgewicht stellt sich schneller und damit auch ofter
ein,

Je kleiner der Teilchendurchmesser ist, umso besser wird
~auch die Trennleistung der Saule.

Allerdings sollte man keine zu feine Kornung benutzen, denn
der Druckabfall dp/dz langs der ©Saule bei gleicher

Stromungsgeschwindigkeit u steigt iberproportional Zum
Durchmesser d der Teilchen,
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Dieser Zusammenhang ist durch die nachstehende Gleichung
gegeben: '

ap/az ¥ u/d?

Um gegen einen groferen Durchflufwiderstand den Volumenstrom
konstant 2zu halten muf ein erhohter Vordruck aufgewendet
werden, welcher, bedingt durch die Kompressibilitat des .
Tragergases, die Variation der Stromungsgeschwindigkeit
erhoht, Die Wirkung einer uneinheitlichen
Stromungsgeschwindigkeit ist in Abschnitt 4.1.5,
beschrieben,

Ein ideales Adsorptionamittel ist gut standardisiert, d.h.:
die Abweichungen vom mittleren Teilchendurchmesser sind
klein, und es ist optimal gepackt, da alle
Unregelmafigkeiten in der Packungsdichte die effektive
Querschnittsflache verandern und zu einer zugdtzlichen
Variation der Tragergasgeschwindigkeit fiihren,
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4.1.2 tivitdt des Adsorptionsmittel

Unter der Aktivitat des Adsorbers versteht man seine
Stoffaufnahmefahigkeit pro Gewichtseinheit. Sie ist eng mit
dem Verteilungskoeffizienten der Gase verbunden und fur
nicht zu hohe Konzentrationen direkt proporticnal zu der bei
der Adsorption wirksam werdenden Flache. Ein Adsorbens
hoherer Aktivitat wird also bei gleicher Konzentration eines
Gases eine hohere Belegungsdichte aufweisen und die
Sattigungskonzentration wird erst spater erreicht.

Komponenten mit geringer Retention ( das sind leicht
fluichtige Substanzen ) werden durch ein hoher aktiviertes
Adsorbens besser voneinander getrennt, wahrend bei
schwerfluchtigen Komponenten die hohere Verweildauer in der
Saule eine diffuse Verbreiterung der Peaks mit sich bringt
und die Trennung erschwert, ' '
Mit der gezielten Aktivierung oder Desaktivierung des
Adsorbens hat man ein zusatzliches Mittel zur Hand, die
Retentionszeiten der Gase und ihre Trennung zu beeinflussen.

4,1,3, Saulenlange

Verdoppelt man bei sonst gleichen Bedingungen die
Saulenlange, so werden sich auch die Retentionszeiten zweier
Komponenten und damit auch ihr zeitlicher Abstand zueinander
verdoppeln, Die diffusive Verbreiterung der Peaks wird
dagegen nur um den Faktor {2 zunehmen. Durch eine 1léngere
Saule wird daher die Auflosung verbessert. Eine zu lange
Saule ist aber auch nicht sinnvoll, da bei grofer werdenden
Halbwertsbreiten die Peakhohe abnehmen muB und die
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Komponente naher an die Nachweisgrenze gerat. Zusatzlich
bedingt der hohere Stromungswiderstand grofere Einlafdrucke,
was wiederum die Variation der Tragergasgeschwindigkeit
erhoht. Die Sdule sollte aber vor allem im Hinblick auf den
zeitlichen Aufwand so kurz wie moglich gewahlt werden,

4.1.4, Temperatur

Grundsatzlich werden bei hoheren Temperaturen die
Retentionszeiten kirzer, da die
Adsorptionswahrscheinlichkeit eines Gases annahernd
exponentiell von der Temperatur abhangt, Der

Verteilungskoeffizient K verlagert sich also zugunsten der
Gasphase. | '

Bei zu hoher Temperatur halten sich die Molekiile des
Gemischs bevorzugt in der Gasphase auf und ihre
Affinitatsunterschiede machen sich immer weniger bemerkbar,
sodaf die Trennung schlechter wird. Das gleiche Ergebnis
stellt sich auch bei 2zu niedriger Temperatur ein: die
diffusive Verbreiterung der nun zu stark zurickgehaltenen
Komponenten verhindert die Trennung. Zwischen beiden
Extremen liegt die fiur das Trennproblem optimale Temperatur,
bei der die HETP ein Minimum hat.

Das Temperaturverhalten wird durch:

HETP = a+B/T+rT (4.1)

beschrieben, worin T die Temperatur darstellt und a,8 und 7
Konstanten sind, _

Die meisten gaschromatographischen Systeme bieten aufier der
isothermen Arbeitsweise noch die Moglichkeit, die Temperatur
in Abhangigkeit der Zeit 2zu variieren, Dieses Verfahren
- wird eingesetzt, um die Retentionszeiten stark
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zurickgehaltener Komponenten zu verkirzen, Eine
Temperaturerniedrigung oder -erhohung wirkt also ganz
ahnlich wie die Aktivierung bezw, Desaktivierung des
hdsorptionsmittels.

4.1.5, Stromungsgeschwindigkeit

Die  Abhangigkeit der Trennstufenhohe .HETP von der
Stromungsgeschwindigkeit u ist durch die van-Deemter
Gleichung gegeben:

HETP = A+B/u+Cu

Der konstante Term A beschreibt den EinfluB der
Packungsunregelmafigkeiten und dér Teilchengrofe. Je
dichter gepackt und je feiner die Kornung, umso kleiner ist
A, Axiale und radiale Diffusion verursachen eine Trenn-

stufenhohe umgekehrt proportional zur Geschwindigkeit u,

Bei kleiner Geschwindigkeit u ist die Verweilzeit der
Komponente grof und die Diffusion tragt hauptsachlich zur
Peakverbreiterung bei., Die radiale Diffusion spielt hier
deshalb eine Rolle, da sich in der Saule ein Stromungsprofil
ahnlich wie in einer Kapillare ausbildet: Teilchen im
Zentrum werden schneller bewegt als in der Nahe der Wand und
die axiale Konzentrationsverteilung wird auséinéndergezogen°
Bei der Konstanten B geht im wesentlichen die
Diffusionskonstante der jeweiligen Komponente ein, Der
lineare Term wird durch die endliche Einstellzeit des
reversiblen Gleichgewichts verursacht., Der Schwerpunkt der
Konzentration in der Gasphase wird in direkter Abhédngigkeit
zur Geschwihdigkeit u dem Schwerpunkt der Konzentration in
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der festen Phase voraneilen. Fir zu hohe Géschwindigkeiten
ist die ungehﬁgende Gleichgewichtseinstellung die wichtigste
Ursache fiir das Anwachsen der Trennstufenhohe.

‘Die Konstante C wird groS, falls das ( statische )
Gleichgewicht einer Komponente die feste Phase bevorzugt und
wenn die zur Adsorption zur Verfiigung stehende Flache klein
ist. | |
Aus der van-Deemter Gleichung errechnet sich die ginstigste
Strbmungsgéschwindigkeit Zu;

Ugt. = (B/C)OS

Diese Geschwindigkeit sowie auch die van-Deemter Gleichung
bezieht sich immer nur auf eine Komponente des Gasgemischs.
Die Konstanten A,B und C enthalten Parameter, die fir jedes
Gas unterschiedlich sind und so finden sich in ein und
demselben gaschromatdqraphischen | System auch
unterschiedliche "optimale” Stromungsgeschwindigkeiten.

In der Praxis wird man im Sinne einer bestmoglichen
Trennleistung versuchen, eine Stromungsgeschwindigkeit zu
wahlen, die den gunstigsten Kompromiff darstellt.

Bislang wurde vorausgesetzt, daB die Geschwindigkeit des
Tragergases 1iber die ganze S&dulenlange konstant ist. Dies
gilt jedoch nur fur ein inkompressibles Medium: hier aber
nimmt die Dichte der Gasphase langs der Saule ab und aus
Kontinuitatsgrinden muf dann im stationaren Zustand auch die
Stromungsgeschwindigkeit variieren, Die Varianz der
Geschwindigkeit hangt von der Druckdifferenz langs der Saule
ab. Bei der Wahl der Kornung des Adsorptionsmittels sowie
der Festlegung der Geometrie der Saule muf darauf geachtet
werden, den Strbmuhgswiderstand und damit den zum Erreichen
der gewiinschten Stromungsgeschwindigkeit ‘notwendigen
Vordruck nicht zu groB werden zu lassen, um den
beschriebenen Effekt klein zu halten.

Bei der experimentellen Bestimmung: der HETP-Kurve werden



32

also mittlere Geschwindigkeiten. und daraus resultierend
mittlere Trennstufenhohen errechnet, die grundsatzlich hoher
liegen als die bel einer einheitlichen Geséhwindigkeit zu
erwvartenden theoretischen Hohen,

Die Festlegung der gaschromatographischen Parameter richtet
sich nach dem am schwierigsten zu trennenden Stoffpaar und

nach externen Anforderungen, welche durch die speziellen
Versuchsbedingungen gegeben sind.
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4,2, Tragergas und Spurengase

Bei der Auswahl des Tragergases bezw. der Spurengase, mit
denen die Experimente durchgefiuhrt werden sollen, muR zum
einen die physikalische Eignung, Zum anderen die
Verwendbarkeit in dem gaschromatographischen System beachtet
werden.

Als Tragergas wurde Stickstoff gewahlt, da dieses Gas
unproblematisch 2zu handhaben ist und den groRen Vorteil
bietet, daB Stickstoff selbst als iiberwiegender Teil einer
Gasprobe ( unabhangig, ob diese Probe dem Luftraum oder dem
Wasser entnommen wurde ) nicht als storender Peak im
Chromatogramm erscheint, da ein gaschromatographischgs
System sein eigenes Tragergas grundsatzlich nicht nachweisen
kann, Die Edelgase Helium und Krypton sowie das chemisch
nahezu inerte Methan wurden‘als Spﬁrengase aﬁsgéwéhlt. Thre
chemischen Eigenschaften garantieren, daf weder im Wasser
noch in der Luft Reaktionen stattfinden, welche als Quellen
oder Senken die treibende Konzentrationsdifferenz
Cusser — dCit beeinflufien, Die jeweiligen
Wérmeleitzahlen der drei Gase sind von der des Tragergases
ausreichend verschieden, um bei der Verwehdung eines
Warmeleitfahigkeitsdetektors als Nachweisgerat geniigend hohe
Empfindlichkeiten zu erzielen,

Das Verhaltnis der Diffusionskonstanten Helium 2zu Methan
( bezw. Helium zu Krypton ) ist genugend grof, um eine
hinreichend exékte Messung des Schmidtzahlexponenten n 2zu
ermoglichen. | Wie Gleichung 3.7 nahelegt, berechnet sich n
bei simultaner Messung der Transfergeschwindigkeiten zweier
Gase zu:

n = In(wy/w2)/1n(Dy/Dy) (4.2)
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und bei exakter Kenntnis der Diffusionskonstanten ist der
absolute Fehler An des Schmidtzahlexponenten: '

An = (1n(Dy/Da))W SCAW/wd? (4.3)

hier sind nun Aw/wy die relativen Fehler der
Transfergeschwindigkeiten. Die obige Gleichung, zeigt die
Notwendigkeit eines grofen Verhéltﬁisses Dy/D2, gleichzeitig
stellt sie aber auch die Bedingung fir die Fehler der
Transfergeschwindigkeiten bei vorgegebenem An auf, Sofern
die Fehler Awy/w; nicht von dem jeweiligen Gas abhangen,
laft sich mit den Daten fuUr Dpaiem UNA  Dawen € siehe
Anhang A1 ) fir den Fehler im Gasaustaﬁsch bezw. im
Schmidtzahlexponenten in guter Naherung abschatzen:

pw/w = An (4.4)

Das heiBt, der relative Fehler der Transfergeschwindigkeiten
entgpricht dem absoluten Fehler im Schmidtzahlexponenten,
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4,3, Externe Anfordefugggn an _das
gaschromatographische System

4,3.1 ei flosun

Die physikalisch meflbare Grofe beim Gasaustausch ist nicht
die Transfergeschwindigkeit w sondern die Einstell:zeit 1,
mit der der Konzentrationsausgleich zwischen Luft- wund
Wasservolumen abléuft. Zwischen beiden Grofien besteht die
Beziehung:

w = h/t

h ist die Einstellhdhe des Systems, welche sich aus dem
Verhaltnis Volumen zu Oberflache des Mediums errechnet und
hier mit der mittleren Wasserhohe des Wind-Wasser Kanals
-identisch ist, .

Aufgrund der zu erwartenden Transfergeschwindigkeiten ( bis '

102 cm/sec ) und der Einstellhohe ( h_ = 8 em ) sind
Einstellzeiten moglich bis zu:

Tainise 2 15 minuten

Diese Zeit gibt den Rahmen fur die Dauer der
gaschromatographischen Trennung vor. Die Einstellzeit wird
namlich  aus einer diskreten Folge von
Konzentrationsmessungen = errechnet und um den
Gaschromatographen on-line einsetzen 2zu konnen, ist es
notwendig, die Dauer eines Chromatogramms ( das entspricht
der Verarbeitungszeit einer Probe ) niedrig zu halten um die
Einstellzeit hoch aufzulosen, da der Fehler in der
Bestimmung von v ( somit auch von w ) von der Anzahl der
Konzentrationsmessungen abhéangt,

Pro Einstellzeit sollten 3 Chromatogramme mindestens ﬁéglich
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sein, das bedeutet fiir die Dauer eines Chromatogramms

taw. = 5 minuten

4,3.2 Dynamik und Grofe der zu messenden Konzentrationen

Bei den geringen Loslichkeiten der Tracer empfiehlt es sich,
die Transfergeschwindigkeiten durch Evasionsmessungen zu
bestimmen., Dabei ist die Knderung der Luftkonzentrationen
maximal, wenn bei Start des Experiments das Luftvolumen .
tracerfrei ist, Mit den geometrischen Daten des kleinen
Wind-Wasser Kanals und bei Loslichkeiten von rund 102
Vol/Vol sowie 15 % Sattigung des Kanalwassers bei

Versuchsbeginn errechnet sich eine Endkonzentration im

Luftvolumen von: .

Cas & 150 ppm

Diese geringe Endkonzentration stellt an die Empfindlichkeit
des Detektors und die Genauigkeit der
Konzentrationsbestimmung hohe Anforderungen:

Das Signal-Rauschverhaltnis sollte mindestens 40 dB
betragen, was es gestatten wiirde, die Endkonzentration auf
1 Prozent genau aufzulosen, Eine lineare Kennlinie des

Detektorsignals in Abhangigkeit von der Konzentration ist
dabei wiinschenswert.
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4,4, Realisation der Trennsaule

4,4.1, Fillen und Aktivieren der Saule

Nach Vorversuchen mit einem Molekularsieb bzw, Aktivkohle
als Adsorptionsmittel wurde als Séulenfﬁllung das
Molekularsieb LINDE 5 & 60-80 mesh ausgewahlt, Bei der
Herstellung der Sédule wird mit Stickstoff der Molekularsieb
unter hohem Druck aus einem Vorratsbehalter in die Saule
gepresst, Die S&aule selbst ist ein Messingrohrchen der
Lange L = 1000 mm und einem inneren Durchmesser ¢, = 2 mm,
Das Saulenende ist ( wie spater auch dér Saulenanfang ) mit
Glaswatte abgeschlossen, welche durch ein feines Drahtnetz
fixiert ist. Diese Mafnahme verhindert ein Ausstauben der
Saule. Um eine optimale Packungsdichte zu erreichen,
befindet sich die Sdule wahrend des Fillens in einem
Ultraschallbad. |
Vor der Benutzung der Saule im gaschromatographischen System
mul noch das Molekularsieb aktiviert werden. Der LINDE S5 A
60-80 mesh ist ein feinkorniges Aluminiumsillikat ( 60-80
mesh bedeuten Korngr6aeh zwischen 190 und 250 um ) mit der
Grundstruktur:

Nau( Al 129 i 1204.3) *27“20

Bei der Aktivierung verliert diese Substanz ihre
Wasseranteile und es bleibt eine Raumgitterstruktur zuruck
mit genau definierter PorengroBe. Dies wirkt zusatzich als
selektives Filter, denn nur den Molekiilen, deren effektiver
Durchmesser kleiner ist als die Porendffnung ( hier S5 & ),
stehen die sehr grofen inneren Flachen fir die Adsorption
zur Verfigung.

Die Aktivierung findet iiber 6 Stunden bei einer Temperatur
von 340 °C und einen Volumenstrom van 40 ml/min Stickstoff



38

statt., Dieser Vorgang wurde gelegentlich wiederholt, da
Restfeuchtigkeit im Tragergas bzw. Wasserdampf aus den
Luftproben die Aktivitat im Laufe der Zeit minderten.

4,4.2 Trennstufenhohen und Retentionszeiten

Die Analysezeit eines Chromatogramms soll unter 5 Minuten
liegen; das bedingt, daB die Retentionézeit des langsamsten
Gases ( Methan ) noch deutlich kleiner sein muR.

Abb. 4,1 zeigt - die bei vier unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten gemessenen Retentionszeiten

( in reziproker Auftragung ) von Helium, Krypton und Methan,
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Abb. 4.1 Reziproke Retentionszeit als Funktion des

Volumenstroms
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Eingezeichnet ist ferner die Linie, welcher eine
Retentionszeit von 4 Minuten entspricht. Aus dem
Schnittpunkt dieser Linie mit der "Retentionsgeraden"” wvon
Methan folgt, daff der Volumenstrom des Tragergases mehr als
15 ml/min betragen muR, umA die zeitliche Bedingung 2zu
erfiillen.

Die Trennstufenhohen von Krypton und Methan sind in Abb.
4,2 dargestellt
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- Abb. 4,2 Trennstufenhohen von Krypton und Methan als
Funktion des Volumenstroms,
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Der Bereich von 10 ml/min bis 40 ml/min Volumenstrom wird
noch vollstandig durch den linearen Term der van-Deemter
Gleichung beschrieben; demzufolge nimmt die Trennleistung
der Saule bei hoheren Volumenstromen ab.

Um nun hinreichend schnell wund vollstandig Krypton und
Methan 2zu trennen, wurde der Volumenstrom der mobilen Phase
auf 20 ml/min festgelegt,

Der Einflufl der Temperatur auf die Trennleistung der Saule
ist fur Helium in Abb. 4,3 dargestellt.

( Ahnliche Kurven ergeben sich fir Krypton und Methan )
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Abb. 4.3 Trennstufenhohe von Helium bei unterschiedlichen

Volumenstromen als Funktion der Temperatur,
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Der theoretische Zusammenhang zwischen der Trennstufenhohe
und der Temperatur ist ( formal ) gleich dem zwischen
Trennstufenhohe und Volumenstrom, der van-Deemter 'Gleichung
also., ( siehe Gleichung 4.1 ) _
Bei beiden Volumenstromen werden die Kurven noch von dem
nichtlinearen Teil dieser Gleichung beschrieben, sodaff eine
Verringerung der Temperatur keine weaentlidhe Verbesserung
der Trennleistung erbringen wiirde.

Die Analyse des Gasgemischs findet deshalb bei
Raumtemperatur statt.

4.4,3 Rauschen und Drift

Ein WLD reagiert auf Schwankungen der
Strdmungsgeschﬁindigkeit sehr empfindlich. Um das
Grundrauschen der Basislinie niedrig zu halten, wurde der
Gasauslafteil der Mefkammern mit einer Teflonkapillare
verlangert sowie auf Rotameter zur ttberwachung der

Gasstromung verzichtet. Diese Mafinahme verbesserte das
Rauschen um einen Faktor 3,

Bei Verwendung der Temperaturregelung des Ofens zeigte sich
ein niederfrequentes Rauschen ( v = 0.1 Hz ), welches auf
die periodischen Temperaturschwankungen zuriickzufiihren ist,
Dies erschwert die Peakflachenberechnung erheblich und fihrt
zu Fehlern in der Konzentrationsbestimmung ( vergl,

Kap. 5.4.2. ). AuBer einer verbesserten Trennleistung war
dies der Gfund, auf eine Thermostatisierung zu verzichten,
Die Drift der Basislinie folgt im wesentlichen der Tag-Nacht
Temperaturanderung und erwies sich als sehr gering.
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Abb, 4.4 Rauschen der Basgislinie mit best?fit Gerade
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4,4.4, Kenndaten, Basislinie und Chromatogramm

) Die an das ° gaschromatographische System gestellten
~ Anforderungen fihren unter Berilicksichtigung der Ergebnisse
aus Abschnitt '4.4.2, und 4.4.3, zZu den folgenden
Kenndaten: |

Gaschromatogr&ph: Perkin-Elmer F 22
Adsorber: LINDE. 5 A 60-80 mesh
Trennsaule: Messing Lange: 1000 mm ¢,: 2 mm
Referenzséule: Teflon Lénge: 1000 mm ¢,: 2 mm ( ungefiillt )
Tréagergas: Stickstoff |
Volumenstrom: 20 ml/min ( beide Saulen )
Vordruck: 4.6 bar ( an Tragergaskontrolleinheit )
Volumen der Probeschleife; 1 ml |
Temperaturen: Injektor-,Ofen—lDetektor-Block; Raumtemperatur
Hitzdrahttemperétur: 300 °C
Aktivierung des Molekularsiebes: .
Zeit: 6 Stunden Temperatur: 340 °C
Volumenstrom: 40 ml/min Stickstoff

Abb, 4.4 zeigt ‘das Rauschen und die Drift der vom
Minirechnersystem eingelesenen Basislinie des WLD-Signals.
( vergl, Kap. 4.5. ) '

Ein Geradenfit liefert als mittlere quadratische Abweichung
0.99 bit, das'heiﬂt, das Rauschen ist deutlich kleiner

als 2 uv, Die Drift ( das ist der Absolutbetrag der
Steigung der Geraden ) liegt bei 0.42 bit/min, dem
entsprechen 32 uV/Stunde.

Es ergibt sich also typischerweise:

Rauschen: 2 uV
Drift: 30 uV/Stunde
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Abb. 4.5 zeigt ein reprasentatives Chromatogramm.

Zum Zeitpunkt t=0 wurde das Einlesen des WLD-Signals
gestartet wund knapp 20 sec. spdter eine aktuelle Luftprobe
aus dem kleinen Wind-Wasser Kanal in den Tragergasstrom der
Trennsaule eingeschleift, Dabei fallt der EinlaBdruck
kurzfristig ab und schafft ein Ungleichgewicht zwischen
Trenn- und Referenzsaule: es bildet sich ein "Druck"peak
aug, der erst nach rund =zwei Minuten wieder ausgeglichen
ist, ‘

Mit einer Retentionszeit wvon 22 sec,. erscheint Helium
gefolgt wvom ( ungetrennten ) Argon/Sauerstoff Doppelpeak.
Die Konzentrationen der beiden Permanentgasé sind a&auBerst
gering, da die Experimente mit einer Stickstoffatmosphare
durchgefuhrt wurden. Nach 120 sec, - folgt Krypton,
ausreichend gut ( 30 ) von Methan getrennt, das eine um 40
sec. groflere Retentionszeit aufweist.

Helium, Sauerstoff und Methan besitzen relativ zum Tragergas
Stickstoff eine bessere Warmeleitfahigkeit, die Polaritat
des WLD-Signals ist entgegengesetzt zum schlechter leitenden

Argon und Krypton. Die Auswertung der Chromatogramme, das
heift die Bestimmung der jeweiligen Peakflachen, ist in
Kapitel ( 5.4, ) beschrieben. '



Abb, 4.6 Gaschromatograph ' in Verbindung - mit dem
' MinicgmputerSystem.'
- Elektrische Leitungen:

Gasleitungen: ——-—:. - .
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4 5, Apparativer Aufbau des

gaschromatographischen Systems

Den kompletten Aufbau des Gaschromatographen, souwie die
Ankopplung an das Minirechnersystem LSI-11 zeigt schematisch
Abb., 4.6

ABB. 4.6

inj. def
Ny leee ptr === S L MWD | TC

\
- -..(?.. ..... ._..')—.‘.'\._.......__._.-
i (.
. s
T—

PROBE”

SCRE.

LSI-11

AMP

MO

DISK.

REC, KEYBD. PLOT.

Mithilfe der Tragergaskontrolleinheit - CGC ) werden
Saulenvordruck sowie die Volumenstrome fir die Trenn- bzw,
Referenzsaule eingestellt., Der Injektor-Block besteht im
wesentlichen aus einem totvolumenarmen 6-Wege Ventil,das es
gestattet, Konzentrationsproben in das Tragergas
einzuschleifen, Im Ofen sind . die beiden Saulen
untergebracht, daran schliefit sich der‘Detektorblock mit der
Warmeleitfahigkeitsmefzelle ( WLD ) an,.
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Injektor-, Ofen- und Detektorblock sind warmeisoliert wund
konnen mit der Temperaturkontrolleinheit ¢ TC D
thermostatisiert werden. Mit der WLD-Kontrolleinheit
( HWD ) wird die. Hitzedrahttemperatur geregelt wund der
Abgleich der Widerstande in MeR- und Referenzkammer
vorgenommen, Von hier aus wird das WLD~Signa1§uber einen
rauscharmen Verstarker zum Minirechnersystem geleitet, Zum
Offset-Abgleich dient ein 10-mV Schreiber,

Eine ausfuhrliche Beschreibung der einzelnen Komponenten des
Gaschromatographen Perkin-Elmer F 22 kann der
Betriebsanleitung des Gerates entnommen werden,

Das ( analoge ) WLD-Signal wird im ADC konvertiert und wvom
Rechner eingelesen. Die Einlesefrequenz des ADC ist frei
wahlbar und wurde  bel genigender Genauigkeit der
Signalauflosung auf 2 Hz festgelegt. Die so erhaltenen
Chromatogramme lassen sich auf einem Monitor darstellen
bezw, als Hardcopy ausplotten, Zur Speicherung der Daten
steht ein Diskettenlaufwerk zur Verfigung.

Der Verstarker iibernimmt die Anpassung des im allgemeinen
sehr kleinen WLD-Signals ( Peakhohen < 130 uV ) an den
Eingang des 'ADC. Der Einsatz eines Verstarkers ist
notwendig, da der ADC Spannungen von -10 bis +10 Volt mit 12
bit Genauigkeit umwandelt, was einer Auflosung von 4,88
mV/bit entspricht. Eine Erhohung der Dynamik auf 16 bit
wurde durch die Verwendung des in Abb. 4,7 dargestellten
Verstarkers erreicht, (

tiber die Vorstufe gelangt das Signal zu den drei Verstarkern
der zweiten Stufe, deren Verstarkungen sich jeweils um einen
Faktor 4 unterscheiden. Zwei Zenerdioden im
Ruckkopplungsteil begrenzen den Spannungshub am }usgang auf
10 Volt. Die Leuchtdioden zeigen den Uberlaufstaius und die
Polaritat des Signals an, §

Der Rechner liest solange das WLD-Signal iﬁber den
( empfindlichsten ) Kanal 1 ein, bis dew ADC iberlauft.Nach
tberlauf des Kanal 1 wird iber Kanal 2 weitergelegen und das

|
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Signal durchb die Software um den Faktor 4 korrigiert,

Analoges geschieht bei Uberlauf von Kanal 2. Diese
Schaltung erlaubt ~also eine hohe Dynamik des WLD-Signals,
wie es z. B. - fur die Analyse unverdunnter Standards

notwendig ist. o _ _
Bei einer Verstarkung um einen Faktor 3864 am

empfindlichsten_Ausgang errechnet sich die Auflosung des ADC
jetzt zu: '

1 bit = 1.26 uv

Alle Peakhbhen‘bezw. Peakflachen sind mit diesem Faktor von
bit ( bitsec ) auf Volt ( Voltsec ) umgerechnet,

. Db
I e B s PO

L2, 1 |
07 :

, ~li;j+ﬁv ’ '
4 Sk %

' _Emv

Abb. 4.7 Verstarker zur Anpassung des WLD-Syste

s an das

Minicomputersystem,

R - R
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4,6, Eichungen und Empfindlichkeiten

Die Flache unter einem Peak entspricht der Konzentration der
Komponente. |

F = pc E

F: Flache in uVsec
p: Proportionalitatsfaktor in uVsec/ppm

c: Konzentration in ppnm

Zur absoluten Eichung wurden Standards bekannter
Zusammensetzung ( gravimetrisch ) hergestellt,
chromatographiert und ausgewertet.

Die Eichkurven zeigt Abb. 4.8

+e + + + =

~ e
1 Ceakt laeche

(bitsec) - p //"

i ay
~ // //
4300 A !
/ // : - L

, // ,// ////// Krypton
. £ 7 +
. ayd y
! / *

P I/ s //« .

o7 }_l D U + _X_/" // - g ’
i /// 1/ - -
!//i/x : Konzentr abion (opm)

4 I [
KQ/ + - + ' + -+ + B T S -»l
230 400 c0O0 800

Abb, 4,8 Peakflache als Funktion der Konzentration
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Im Gegensatz zu Methan und Krypton hat die Eichgerade von
Helium einen Achsenabschnitt, der vermutlich aus einem Wage-
bzw, Handhabungsfehler resultiert., Im Bereich wvon 0 ppm -
bis 150 ppm wurde trotzdem eine konzentrationsunabhangige
Empfindlichkeit wvon Helium angenommen, da samtliche
gemessenen Heliumkonzentrationen auf einen linearen Verlauf
der Eichgeraden hinwiesen,

Der Proportionalitatsfaktor p errechnet sich aus den
Steigungen der Geraden zu:

Phaliua 12.0 uVsec/ppm
Prxrypton 6.5 uVsec/ppm
. Daethan 17.7 uVsec/ppm

p ist gleichbedeutend mit einer Empfindlichkeit, allerdings

- . ist die Angabe von p nur zusammen mit den Betriebsdaten des

gaschromatographischen Systems sinnvoll.

Die gebrauchliche Definition der Empfindlichkeit bezieht
sich auf die Peakhohe: Sie ist das Verhaltnis aus der
resultierenden Signalgrofie zur verursachenden
Gewichtskonzentration ( Dichte ) der Substanz.

e = U/p

€ Empfindlichkeit mvml/mg-
U: Spannung in mV
p: Dichte in mg/ml

mit den angegebenen Betriebsdaten und den Dichten der
jeweiligen Gase errechnet sich die Empfindlichkeit £ zu:

¢ (Helium) 12000 mVmg/ml
¢ (Krypton) 300 mVmg/ml
¢ (Methan) 4000 mVmg/ml



5., Vergsuchsaufbau und MeBtechniken '

5.1, Wind-Wasser Kanal
5.2. u. Messung
5.3. Messung der mittleren quadratischen Neigung

5.4, Messung der Einstellzeit t
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5,1, Wind-Wasser Kanal

" Die Gasaustauschexperimente wurden am kleinen =zirkularen
Wind-Wasser Kanal des Instituts fur Umweltphysik der
Universitat Heidelberg durchgefiuhrt ., Eine: ausfiuhrliche
Beschreibung des Kanals findet sich bei Weifier 1980, bezw.
Dutzi 1984,

Eine schematische Darstellung des Kanals zeigt Abb., 5.1

ABB, 5.1

WIND -WASSER KANAL
FLUGELRAD

D
I

3H GSC

*—L0,cm —3

1
=2 ] pW.T.r—‘
k10
cm HE
KR
CHLr

Abb, 5.1 Kleiner Wind-Wasser Kanal. GSC ist das
Gaschromatographische System, W.T. der
Warmetauscher. Das Fliugelrad befindet sich = 12

cm iber der Wasseroberflache
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Die Rinne des Kanals faft 15 1 Wasser, welches durch eine
Pumpe umgewalzt werden kann: an einem T-Stuck des
Wasserkreislaufes kann das Gasgemiéch zugefuhrt werden,
welches in kleine Blasen aufgeltst das Kanalwasser mit guter
Ausbeute begast.

Vor Beginn eines Evasionsexperimentes wird das 150 1 grofe
Luftvolumen des gasdichten Kanals mit Stickstoff gespult.
In dieser Atmosphare wird die Anwesenheit ( bezw,
Abwesenheit ) von Sauerstoff zum Lecktest benutzt.

Mit Teflonkapillaren‘und einer kleinen Gaspumpe wird 1in
einem geschlossenen Kreislauf kontinuierlich die
Kanalatmosphare der Probeschleife des Gaschromatographen
zugefuhrt,

Nach der Vorbereitung des Kanals ( Begasen des Wassers und
Spulen des Luftraumes mit Stickstoff ) wird bei Beginn des
Experiments der Wind eingeschaltet; gleichzeitig werden die
Messungen der Wasser- und Lufttemperatur, der Leitfahigkeit
des Wassers, sowie der Windgeschwindigkeit durch Software
gestartet. Mit unterschiedlichen, den Bedirfnissen
angeﬁaﬁten Einleseraten, werden diese Parameter wahrend des
gesamten Experiments aufgezeichnet,

Der gesamte Kanal ist mit einer warmeisolierenden Box umbaut
und kann in einem weiten Temperaturbereich thermostatisiert
werden, |

Mit‘wenigeh Ausnahmen wurden die Experimente bei einer
Temperatur von 5 ° durchgefihrt., Bei dieser Temperatur ist
das Verhaltnis der Diffusionskonstanten von Helium zu Methan
um rund 30 % hoher als bei 20 °C, Wie die Gleichungen 4.2
und 4.3 nahelegen, verbessert ein groReres Verhdltnis der
Diffusionskonstanten die Bestimmung und Auflosung des
Schmidtzahlexponenten n.

( Zugrundegelegt sind die im Anhang Ai gelisteten Werte )
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5,2, U, Messung _

Zur Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit u, wurde die
von Ilmberger angegebene Beziehung

Ue = KVuasser k=0.135 (5.1)

benutzt ,worin vy 4&ie Wassergeschwindigkeit darstellt
und k eine Konstante 1ist, die sich aus der Geometrie der
impulsabsorbierenden Fldachen der Kanalrinnevbestimmen léﬂt,
Die Messung von U, ist demnach der Messung der
Wassergeschwindigkeit gleichbedeutend, ( Ilmberger 1980 )
Dazu wurden mit einer Spritze wenige Milliliter KMnO,-Losung
durch eine Membran am Kanalboden dem Wasser beigemischt und
dadurch das Wasser an einer Stelle durch die hdhereb
Leitfahigkeit des gelosten Kaliumpermanganats "markiert™,.
Stromt nun der Bulk ideal wie ein starrer Ring, 8o werden
jeweils nach Zeiten T

T = 2RY/Vuasser

mit dem mittleren Kanalradius r Maxima und Minima der
Leitfahigkeit an der senkrecht im Wasser positionierten
Leitfahigkeitsmefsonde nachgewiesen.

Das Signal der Sonde zeigt Abb. 5.2

Aufgrund der RegelmaBigkeit des zeitlichen Abstandes der
Maxima bezw, = Minima kann die Wassergeschwindigkeit und
damit nach Gleichung 5.1 die Schubspannungs-

geschwindigkeit auf rund 3 Prozent genau bestimmt werden.
Zwei weitere Charakteristika der Kanalstromung konnen der
Abb. 5.2 entnommen werden:
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Da die Einspritzstelle knapp vor der LeitfahigkeitsmeBsonde
liegt, ist das erste Maximum schwach ausgepragt ( obwohl die

" hochste Konzentration an KMnO.,~Losung vorliegt ), da die

Losung als "Fahne” nur einen kleinen Teil der Sonde
iberstreicht., Nach einem Umlauf ist der Bulk aber vertikal
vollstandig durchmischt. Aus dem Abfallen der Maxima ( bez.
Ansteigen der Minima ) auf den Leitfahigkeitsendwert kann
zumindest gualitativ die "Einstell"zeit der horizontalen
Durchmischung abgeschatzt werden.

Diese Einstellzeit hangt stark von der Wassergeschwindigkeit
ab.

Bei jedem Experiment wurde mit dieger Methode(A die
Schubspannungsgeschwindigkeit ermittelt, Damit die durch
das Einbringen der KMnO.,~Losung bedingte Manipulation der
Wasserqualitat ( Vérschmutzung,Oberfléchenfilme ) ‘keine
Auswirkungen auf andere Versuchsdaten ( mittlere
quadratische Neigung ) hat, wurde diese Messung jeweils erst
vor AbschluB eines Experiments durchgefiihrt.

v=8. 4 cm/sec

A

S min

—
1

Abb. 5.2 Zeitlicher Verlauf der Leitfahigkeit des
Kanalwassers,
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Oberhalb von 13 Hz

liegt der Kapillarwellenanteil,
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5,3 Messung der mittleren gqua ratischen Neigun

Die mittlere quadratische Neiguhg der Wellen wurde als
Parameter zur Beschreibung des Wellenbildes ausgewahlt,

Bei der Messung der mittleren quadratischen Neigung bildet
ein Laserstrahl einen Punkt der Wasseroberflache gemaf
seiner Neigung uber ein optisches System auf eine
positionsempfindliche Photodiode ab. Dieses Signal wird als
Zeitserie vom Minirechnersystem eingelesen und
fouriertransformiert, Aus den so erhaltenen Daten kann die
mittlere quadratische Neigung des Wellenbildes innerhalb
vorgewahlter Frequenzgrenzen bestimmt werden.

Iin Abb. 5;3~ ist die mittlere quadratische Neigung'
( mean gquare glope ) pro Frequenzintervall uber der
Frequenz doppeltloéarithmisch fiur die  Experimente
Nr.29,Nr.31 und Nr.32 aufgetragen.

Dem Integfal iiber einer solchen Kurve entspricht gerade die
mittlere quadratische Neigung innerhalb der
Integrationégrenzen. , ,
Wie die Abbildung zeigt, konnen unterschiedliche Neigungen
resultieren, obwohl gleiche &uRere Bedingungen vorliegen
( Windgeschwindigkeit 5,04 m/sec )

Neigungsspektfen wurden zu Beginn und kurz vor Ende eines
Experiments sowie mindestens noch einmal wahrend dieser
Zeitspanne aufgenommen, um die Konstanz des Wellenbildes zu
uberpriifen, .
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5.4 Megssun er Eingtellzeit 1

5.4.1, Boxmodell des Gasaustausches

Die Berechnuhg der Transfergeschwindigkeit setzt die Messung
der Einstellzeit 1t voraus. Zwischen beiden Grofen besteht
der Zusammenhang

w = h/t

h ist hier die mittlere Wasserhohe.

Die zeitliche Veranderung der Konzentration eines Gases im
Wasser bezw, in der Luft ist, ausgehend vom 1,Fick’schen
Gesetz, durch ein System linearer Differentialgleichungen
gegeben:

ac./ ot -wF/V, (c, - ac,)

+wF/V, (c, - ac,)

3c1/at

Diese Gleichungen beschreiben die in Abb., 5.4 dargestellte
Evasion eines Tracers aus dem Wasservolumen Ve.. in das

abgeschlossene Luftvolumen Vit F ist die
Wasseroberflache, die Luftkonzentration ¢, ist mit der
Loslichkeit a gewichtet, um einen stetigen

Konzentrationsverlauf an der Phasengrenze zu'gewéhrleisten.
Mit den Anfangsbedingungen

c,(0) =

I
o



errechnet sich als Losung ( siehe Anhang A3 ):
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cu{t) = co/c Ca+V,/V, exp(-t/14))
ci(t) = co/k (1-exp(-t/1g)) (5.2)
kK =a + V;/V.
ABB. 54
BOXMODELL
GASAUSTAUSCH
V,
luft .
J
leck
N
F
VWBSSQF
Abb., 5.4 Boxmodell des Gasaustausches, Die Anderung der
Luftkonzentration c, wird von den drei

Stromdichten j.,ji1 und jiex bestimmt.
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7. unterscheidet sich von der Einstellzeit 1, welche fur die
Evasion eines Gases in ein beliebig groBes Luftvolumen
( c,(t)=0 ) maﬂgebend ist, durch den Faktor '

Tu/T = V./(aV,-l-V,)

Bei Berﬁcksichtigung der Geometrie des Wind-Wasser Kanals.
( v,=1501,Vv,=151 ) sowie der Loslichkeiten ( a < 0.1 )
errechnet sich der Unterschied dieser beiden Einstellzeiten
als kleiner ein Promille, Diese Korrektur ist
vernachlassigbar und es gilt hier:

5,4.2 Berechnung der Einst _lzeit T

Das durch Gleichung ‘5.2 beschriebene exponentielle Ansteigen
der Luftkonzentration eines Gases wird ( diskret ) durch

Ermittlung der Konzentrationen c(t,) 2zu den Zeiten t,
gemessen, ‘

Dieser Datensatz kann graphisch dargestellt wund nach der
Methode der kleinsten mittle:en quadratischen Abweichung mit
der Funktion 5.2 gefittet werden. Dies ist fur die
Heliumkonzentration des Experiments Nr.29 in Abb, 5.5
dargestellt,

Die Symbole * reprdsentieren die c(t)-t, Daten, die
durchgezogene Linie ist die Fitfunktion,

Bei einer mittleren quadratischen Abweichung der gemessenen
zu den daraus gerechneten Konzentrationen von 1.5 ppm wird
der Konzentrationsendwert von 150 ppm auf 3.5 Promille, die
Einstellzeit t auf 2.8 Prozent genau ermittelt,
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A
[ |
Helium
| |
| 250 ////

Abb. 5.6 Heliumpeak mit Basislinie ( best-fit: Hyperbel )
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Dazu ist es zum einen notwendig, moglichst oft die
Konzentrationen c(t;) wahrend eines Experiments zu messen
( vergl. Kap. 4.3.1 ), und 2zum anderen, da die genaue
Errechnung der Einstellzeit 7t sehr stark von der exakten
Kenntnis der Endkonzentration c(o0) abhangt, die
Versuchsdauer  auf mindestens 2.5 - Einstellzeiten des
"langsamsten"” Gases ( Methan ) festzulegen.

5.4.3,‘ Ausvertung der Chromatogramme

Die Flache unter einem Peak ist proportional zur
Konzentration des Gases.

Bei der Auswertung eines Peaks kommt es deshalb entscheidend
darauf an, die ( hypothetische ) Basislinie unter dem Peak
so exakt als moglich zu simulieren, denn die Differenz des
Detektorsignals =zu dieser Linie ist gerade die Peakflache.
Am Beispiel des Heliums soll die Peakflachenberechnung
erlautert werden: ' '

Abb. 5.6 zeigt die erste Minute eines Chromatogramms:

Der Druckpeak fallt in weniger als 10 Sekunden auf sein
Minimum, wum dann allmahlich wieder auf die Null-Linie
zurickzukehren. Auf dieser ansteigenden Flanke sitzt der
Heliumpeak, weiter rechts erkennt man den Argon-Sauerstoff
Doppelpeak. Links und rechts des Heliumpeaks werden . zwei
Bereiche durch die Zeitmarken t,,t;, t; und t, ausgewahlt, in
denen das Detektorsignal eindeutig mit der Basislinie
identisch ist, Diese beiden Bereiche werden durch den Fit
einer geeigneten Funktion miteinander wverbunden. Bei der
nichtlinearen Basislinie unter dem Heliumpeak zeigt eine
Hyperbel von allen getesteten Funktionen die geringste
mittlere quadratische Abweichung innerhalb der Fitbereiche.
Bei der Peakflachenbestimmung von Krypton und Methan ist der
Druckpeak soweit wieder ausgeglichen, daBf die Basislinie mit
einer Geraden simuliert werden kann,
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Die Flache des Peaks errechnet sich nun durch Aufsummieren
der Differenz zwischen Signal und Fitfunktion innerhalb der
Grenzen t: und ti.

Diese Berechnung sowie die gleichzeitige‘ Bestimmung der
Peakhohe, der Retentionszeit sowie der Halbwertsbreite wird
interaktiv durch Software ausgefihrt,

Die auf diese Weise bestimmten Peakflachen sind bei nicht zu
grofler Variation der Zeitmarken t,, welche ja neben dem
Fitbereich fur ‘die Basislinie vor allem die
Integrationsgrenzen festlegen, gut reproduzierbar, Dies
bestatigt letztendlich die richtige Wahl der Zeitmarken.
Durch die kleinen Konzentrationen, die in den Experimenten
auftreten und Messungen in der Nahe des Detektorrauschens
erforderlich machen, sind der Genauigkeit der
Peakflachenberechnung systematische Grenzen gesetzt, Als
prinzipielle Unsicherheit der Peakflachen geht die durch das
Rauschen der Basislinie verursachte endliche Basisflache
ein,

Der absolute Fehler einer Konzentrationsmessung ist dann:
Acy = o.by/py

6.:. Rauschbreite
b,: Basisbreite des i-ten Peaks
p:: Nachweisempfindlichkeit des i-ten Gases
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Unter Bericksichtigung der Werte aus Kapitel 4.6 und Kapitel
4.4.4 1last sich Helium auf 1 ppm, Krypton auf 8 ppm und
Methan auf 4 ppm genau messen, |

Wahrend das im wesentlichen hochfrequente Rauschen der
Basislinie einen konstanten Fehler der Konzentrationsmessung
hervorruft, verursacht es bei der Integration des
Detektorsignals praktisch keinen Fehler, Das Aufsummieren
zwischen den Zeitmarken t., und t; bewirkt eine Filterung des

Signals, welche durch die lange "Integrationszeit"” ty;-t. die

schnell fluktuierenden Anteile des Rauschens herausmittelt.

Der absolute Fehler einer Konzentrationsmessung Ac; bestimmt
nun auch die Nachweisgrenzen des gaschromatographischen
Systems:

Ein Gas gilt als nachgewiesen, falls die Peakhohe dreimal
grofler als das Rauschén ist.

Nahert man den Peak durch ein Dreieck an, so ist die

kleinste noch nachweisbare Konzentration eines Gases gegeben
durch:

Cain = O.Sbgh/p; h=30',-

Diese ( theoretische ) Nachweisqgrenze 1ist fiur Helium 1.5
ppm, fir Krypton 12 ppm und fir Methan 6 ppm. Fur die

Praxis ist es sinnvoll, die Werte mindestens doppelt so groﬁ
anzusetzen, '

Eine Folge der fast idealen Gaufform der Peaks ist der
lineare Zusammenhang zwischen Peakflache und Peakhohe,
Abb, 5.7a und 5.7b zeigen diesen Sachverhalt,
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6.1 Zusammenfassung der Messungen

Die Messungen zur Wellenbild- und Schmidtzahlabhangigkeit
des Gasaustausches wurden am kleinen thermostatisierbaren
Wind-Wasser Kanal des Instituts fir Umweltphysik Heidelberg
durchgefihrt,

Die Temperaturen betrugen bei den meisten Messungen 5 °C, um
eine  bessere Auflosung des Schmidtzahlexponenten n 2zu
erreichen, wenige Messungen wurden bei hoheren Temperaturen
erstellt ( 12 °C und 31 °C ),

Die Windgeschwindigkeit ( g | Geschwindigkeit des
Flugelrades ) wurde =zwischen 2.20 m/sec wund 5.85 m/sec
variiert, .

Die Schubspannungsgeschwindigkeit wu., wurde nach der von
Ilmberger - angegebenen Beziehung aus der Bulkgeschwindigkeit
errechnet ( Ilmberger 1980 ).

Die mittlere quadratische Neigung der Wasserwellen wurde mit
einem optischen System gemessen, welches bei Dutzi
beschrieben ist, ( Dutzi 1984, Tschiersch 1980 )

Alle Messungen wurden mit vollentsalztem  Wasser
durchgefiihrt, welches vor Beginn des Experiments durch eine
Absaugvorrichtung von Oberflachenfilmen gereinigt wurdé.
Die Variation der Wasserqualitat ( siehe Abb. 6.3 )
resultierte offensichtlich durch mehr oder weniger
vollstandiges Reinigen; bei insgesamt drei Experimenten
( Nr.29 - Nr.31 ) wurde das Wasser nicht erneuert wund auf
eine Reinigung verzichtet, um den glatteh Fall ¢ ohne Wellen
) zu realisieren, Bei einem dieser Experimente ( Nr.29 )
trat wahrend der gesamten Versuchsdauer als Wellenform ein
Soliton auf, welches ‘die Halfte der Wasseroberflache
bedeckte. Die ansonsten auftretenden Wellenbilder
entsprechen denen bei Jahne 13980 fur diese
Windgeschwindigkeiten beschriebenen.

Die MeRergebnisse sind im Anhang A2 aufgefiihrt.
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6,2 Abhangigkeit von w, u, und mss von
der Windgeschwindigkeit

6.2,1 Transferqeschwindigkeit in Abhangigkeit
d Wi chwindigkei

“In Abb., 6.1 ist die Transfergeschwindigkeit von Helium bei
5 °Celsius in Einheiten von 103 cm/sec uber der
Windgeschwindigkeit aufgetragen.

Zwischen 2 m/sec und 6 m/sec Wind steigt die obere Grenze
der gemessenen Transfergeschwindigkeiten nahezu linear an,
darunter gibt es aber einen weiten Bereich, in dem die
Transfergeschwindigkeit variiert. Der typische Fehler einer
solchen Messung liegt bei 4 Prozent, ist also viel zu klein,
um diese Streuung der Werte erklaren zu konnen, Das
Verhaltnis zwischen minimaler und maximaler
Transfergeschwindigkeit bei demselben Wind ist rund 3 fiir
die Werte bei 3.44 m/sec Wind und rund 5 fur die
Windgeschwindigkeit von 5.04 m/sec. ,

Daraus wird noch einmal deutlich, daf sich der Gasaustausch.
nur durch Angabe der Windgeschwindigkeit nicht
parametrisieren laft. | |

6.2.2 Schubspannungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit
von der Windgeschwindigkeit '

Nach Gleichung 3.7 : w=g-'Sc™u., wére es denkbar, daBR die
hohe Streuung der Transfergeschwindigkeit w bei gleichem
Wind durch einen entsprechend unterschiedlichen
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Impulseintrag ( u. ) zustandekommt. :

In Abb. 6.2 ist deshalb die Schubspannungsgeschwindigkeit
u. gegen die Windgeschwindigkeit aufgetragen.

Qualitativ ergibt sich hier ein ganz ahnliches Bild wie in
Abb, 6.1: |

Bei ein und demselben Wind finden =sich wunterschiedliche
Schubspannungsgeschwindigkeiten, der wesentliche Unterschied
besteht aber darin, daBR diese Werte nicht s0 stark
variieren, 4

Bei 3.44 m/sec Wind ist das Verhadltnis zwischen minimaler
und maximaler Schubspannungsgeschwindigkeit rund 1.3, bei
5.04 m/sec Wind ist dieser Faktor rund 1.5

Eine wunterschiedliche Mefigsituation ( Wellenbild ) bei
gleichen antreibenden Kraften ( Wind ) macht sich also im
stofflichen Transport ( w ) wesentlich starker bemerkbar als
im Impulseintrag ( u, ),

6,2,3 Mittlere quadratigche Neiqung in Abhéngigkeit
von der Windgegschwindigkeit

Zur Charakterisieruhg des Wellenbildes wurden
Neigungsspektren aufgenommen, und daraus die mittlere
guadratische Neigung ( mss ) berechnet.

Abb. 6.3 zeigt die mittlere quadratische = Neigung
aufgetragen gegen die Windgeschwindigkeit. ( Siehe auch
Abb. 5.3. ) '

Es ist zu erkennen, daf sich am kleinen Wind-Wasser Kanal
erst ab einer Windgeschwindigkeit von 2 m/sec Wellen
ausbilden, deren mittlere guadratische Neigung bei
sauberstem Wasser dann linear mit der Windgeschwindigkeit
anwachst, Die Variation in mss bei der jeweiligen
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Windgeschwindigkeit 1ist, ahnlich wie in Abb., 6.1 fur die
Transfergeschwindigkeit zu sehen, recht hoch wund ist nur
durch den unterschiedlichen Sauberkeitsgrad des VE-Wassers
zu erklaren, | |

6,3 Trangsferqgegchwindigkeit in Abhangigkeit

von der Schubspannungsgeschwindigkeit

In Abb,. 6.4 sind die Abbildungen 6.1 und 6.2
zusammengefafit,

In Einheiten von 103 cm/sec ist die Transfergeschwindigkeit
fur Helium gegen die Schubspannungsgeschwindigkeit
aufgetragen, Die eingezeichnete Gerade entspricht den nach
dem Dreischichtén—nodell zu erwartenden theoretischen Werten
fir den glatten Fall ( ohne Wellen ), Die Schmidtzahl fir
Helium bei 5 °C wurde zu Sc=286 angenommen ( siehe auch
Anhang A1) und es folgt als Zusammenhang ~zwischen
Transfergeschwindigkeit und Schubspannungsgeschwindigkeit:

w=1,92%¥10"3 u, (cm/sec)

Diese Gerade kennzeichnet die Austauschraten, die mindestens
zu erwarten sind. |

Die Messungen Nr.31 und Nr.30, bei denen keine Wellen
auftraten, - bestatigen diese Vorhersage nach dem
Dreischichten— Modell. Die Transfergeschwindigkeit der
Messung Nr.30 ist etwas tliberhoht, dies resultiert aus dem
Einflug der Zentrifugalkraft bei kleinen
Schubspannungsgeschwindigkeiten im Wind-Wasser Kanal.
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Eingezeichnet sind ferner die Isolinien fur die
Windgeschwindigkeiten 3.44 m/sec und 5.04 m/sec ( die
zugehorigen Messpunkte sind gekennzeichnet ).

Hier ist noch einmal zu erkennen, daB die Variation der
Schubspannungsgeschwindigkeit Us ( Faktor 1.5 ) die
Variation der Transfergeschwindigkeit w ( Faktor 5 ) - nicht
erklaren kann, Auch hier ( vergl, Abb., 6.1 ) liegen die
maximalen Transfergeschwindigkeiten in Abhangigkeit wvon u.
beim jeweiligen Wind nahezu auf einer Geraden. Fur alle
diese Punkte ist kennzeichnend, daR das Wellenbild ( nach
sorgfaltiger Reinigung des VE-Wassers ) stark ausgepragt war
und somit der Situation entspricht, welche bei 1linearen
Wind-Wasser Kanalen meistens anzutreffen ist, wo
Oberflachenfilme durch den Einfluf des Windes weggeschoben
werden,

Die ungenugende Korrelation von w mit vu., legt es nahe,
entweder einen zusatzlichen ( dritten ) Parameter zu
begtimmen, der dann zusammen mit dem  Einfluf der
Scherstromung ( us, ) den Gasaustausch beschreibt ( also
z.B.: w=wl(u, mss ), oder aber einen alternativen
( alleinigen ) Parameter 2zu finden, welcher zum einen das
Wellenbild beschreibt und zum ande;en die Wechselwirkung

zwischen den Wellen und turbulenten Prozessen nahe der

Phasengrenze ( zumindest empirisch ) erfassen kann ( also
w=wimss) ), Die mittlere quadratische Neigung der Wellen
ist dafiur deshalb geeignet, weil sie nicht nur die

Rauhigkeit der Oberflache sondern auch deren Stabilitat
beschreibt.
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6.4, Schmidtzahlabhangigkeit des Gasaustausches

Das Verhaltnis der Transfergeschwindigkeiten zweier simultan
gemessener Gase ist ein MaR fir die Abhangigkeit des
Gasaustausches von der Schmidtzahl.

In Abb, 6.5 ist w. / Wa gegen die mittlere gquadratische
Neigung aufgetragen.

Mit dem Auftreten von Wellen sinkt dieses Verhaltnis wvon
rund 3.0 auf 2.0 : dies bedeutet, dafR sich die
Transfergeschwindigkeiten der beiden Gase einander
angleichen und die molekularen Transporteigenschaften hinter
turbulenten Mechanismen zuriicktreten, welche die Tracer
unabhangig von ihren Diffusionskonstanten transportieren,
Ein ganz ahnlicher Sachverhalt ist in Abb, 6.6 dargestellt,
Der nach Gleichung 4.2 berechnete Schmidtzahlexponent n

N = IN(Whe/Wae)/1N(Dpe/Dae?

ist hier ebenfalls gegen die mittlere quadratische Neigung
aufgetragen,

Das Verhaltnis der Diffusionskonstanten bei 5 °Celsius ist
hier mit

Dho/Dle-= 4067

angenommen.
Wie in Kapitel 3.6 ausgefilhrt wurde steht der

Schmidtzahlexponent n fur die Intensitat grenzflachennaher
Wirbel,
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Fur den glatten Fall sind turbulente Strukturen zu erwarten,
wie sie durch das Dreischichtenmodell beschrieben werden

( Sc™#3 Abhangigkeit ) und, gekoppelt mit der Neigung der
Wellen, andert sich die turbulente Struktur nahe der
Phasengrenze kontinuierlich, bis fir mittlere gquadratische
Neigungen grofer 0.02 ein Exponent von n=1/2 erreicht ist,
wo die Turbulenzen in der Grenzschicht durch das
Oberflachenerneuverungsmodell charakterisiert werden.
Durch die Fehler An ‘kahn dieser Umschlag der
Schmidtzahlabhangigkeit von Sc®*® auf Sc*? nicht im
-Detail aufgelost, sicher jedoch in der Tendenz bestatigt
werden,
Die Fehler An wurden nach Gleichung 4.3 berechnet unter der
Voraussetzung, daf die Schmidtzahlen fiir Helium und Methan
beliebig genau bekannt sind. ‘

In Abb. 6.7 ist der Schmidtzahlexponent n gegen die
Schubspannungsgeschwindigkeit u., aufgetragen.

Auch hier lagt sich noch das Umschlagen der
' Schmidtzahlabhangigkeit von n=1/2 auf n=2/3 erkennen,
allerdings weniger signifikant wie in der vorangegangenen
Abbildung, da wu., selbst, wie Abb. 6.10 zeigt, mit der
mittleren quadratisqhen Neigung nur ungenugend korreliert
ist.
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6 influ e ellen auf de agsau usch

6.5.1 Transfergegschwindigkeit in Abhangigkeit

der mittleren quadratischen Neigqung

Der EinfluBf der Scherstrémung' ( us ) kann die gemessenen
absoluten Gasaustauschraten nicht vollstandig beschreiben;
Mit dem Auftreten von Wellen muB ein Mechanismus verbunden
sein, der sehr effizient grenzflachennahe Turbulenzen
erzeugt. Verdoppelt sich 2.B, die Transfergeschwindigkeit
durch die Einwirkung der Wellen, so bedeutet dies ( nach
w=f§7?:') eine Verringerung der mittleren Erneuerungszeit z.
der grenzfldchennahen Volumina auf ein Viertel,

Abbildung 6.8 zeigt die Wellenbildabhangigkeit des
Gasaustausches, .

Dort ist die Transfergeschwindigkeit w von Helium in
Einheiten wvon 102 cm/sec gegen die mittlere qUadratische
Neigung der Wasserwellen aufgetragen. Die kleinsten
Austauschraten wurden im glatten Fall gemessen und mit dem
Auftreten von Wellen steigt die Transfergeschwindigkeit w
iberproportional zur mittleren quadratischen Neigung an,

Die gute Korrelation zwischen diesen beiden Grofen weist auf
die Wellenbildabhangigkeit des Gasaustauscheé hin,

Zusammen mit Abbildungen 6.1 und 6.4 ist ersichtlich, daf
die "klassischen” Parameter Wind und
Schubspannungsgeschwindigkeit den Gasaustausch nur
unvollstandig beschreiben: hierzu ist die Kenntnis der
Struktur der Wasseroberflache notwendig. |

Die Korrelation der Transfergeschwindigkeit mit der
mittleren gquadratischen Neigung ist deutlich besser als mit
der Schubspannungsgeschwindigkeit. Windkanalmessungen, bei
denen die Wellen durch kiinstliche Oberflachenfilme gedampft
wurden, belegen ebenfalls die starke Wellenbildabhadngigkeit
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des Gasaustausches, Siems zeigte an einem linearen
Wind-Wasser Kanal, daff sich die Transfergeschwindigkeit wvon
CO, zwischen 30 wund 70 Prozent gegenuber Messungen bei
sauberem Wasser reduziert, wenn ein Film aus Oleylalkohol
aufgebracht wird. ( Siems 1980 )

Der vorgestellte Datensatz belegt allerdings lediglich die
enge Kopplung zwischen Wellen und Gasaustausch: der mit den
Wellen verbuhdene turbulenzerzeugende Mechanismus kann mit
diesem empirischen Zusammenhang Transfergeschwindigkeit -
mittlere quadratische Neigung nicht identifiziert werden.
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6.5,2 Gagsaustausch eines Solitons

' Die  Abbildungen 6.4 und 6.8 ° zeigen,  daB  die
Transfergeschwindigkeit des Solitons deutlich iiber dem Wert
liegt, den ein homogenes Wellenfeld erzeugen wirde,
Definiert man in Analogie zum Drag-Koeffizienten das Quadrat
des Verhaltnisses von ( resultierender ) Bulkgeschwindigkeit
zu ( antreibender ) Windgeschwindigkeit:

Cv = . Voux/Vng )2

so hat man eine Grofe zur Hand, welche die Effizienz des
Impulseintrags iber die Phasengrenze beschreibt., Abb. 6.9
zeigt die enge Verkniupfung zwischen diesem Koeffizienten und
der mittleren quadratischen Neigung, welche ein MaR fir die
Rauhigkeit der Wasseroberflache ist,.

Das Soliton verhalt sich hier wie ein homogenes Wellenfeld.
In der Abb, 6,10 allerdings ist der Unterschied zu sehen:
Gemessenen an der mittleren quadratischen Neigung ist der
Gesamtimpuls des Bulks deutlich erhoht.

Die signifikant hohere Transfergeschwindigkeit dieser
Wellenform kann moglicherweise damit érklért werden, daf ein
Soliton durch seine aerodynamischen Besonderheiten eine
Bulkgeschwindigkeit wverursacht, die grofer ist als seiner
Neigung zukame. . Damit ware der Impulseintrag als
ursachliche Quelle der Turbulenzen diejenige Grofle, welche
den Gasaustausch entscheidend beeinfluRt, Moglich ist aber
auch, daf Wellen Turbulenzen erzeugen, die hinter dem Ort
ihrer Entstehung zurUékbleiben ( die Welle lauft schneller
als die von ihr erzeugte Storung ), und die im glatten Teil
der Wasseroberflache die Grenzschichtdicke und damit den
Transferwiderstand herabsetzen.

Abb, 6.9 Mittlere quadratische Neigung als Funktion von Cy.
* : Experiment Nr,18 : Das abweichende Verhalten
erklart sich moglicherweise durch die
vergleichsweise recht hohe Temperatur von 31

‘Celsius. ,
Abb. 6.10 Schubspannungsgeschwindigkeit u, als Funktion

der mittleren quadratischen Neigung
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6.5,3 Einfluf der HWellen guf den
Transferwiderstand 8

Keine der bislang fir den Gasaustausch entwickelten
Modellvorstellungen enthalt explizit den Einfluf der Wellen.
Wahrend nun im glatten Fall die Austauschraten gut mit der
Theorie iibereinstimmen ( Abb, 6.4 ) liegen die Werte fir
Bereiche, in denen das Oberflachenerneuerungsmodell
Anwendung findet, ungeféhr einen Faktor 2zwei uber den
theoretischen Werten.

Um die Uberhohung des Gasaustausches 2zu erfassen, 1ist in
Abb, 6.11 der dimensionslose Impulstransferwiderstand B8
gegen die Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen,

Im glatten Fall ist B8 fur kleines u, durch den Einfluf der
Zentrifugalkrafte erniedrigt und erreicht erst  fur
u.2 0,7 cm/sec den theoretischen Wert ( 84 = 12 ) fiir eine
glatte Oberflache. Im rauhen Fall ist B fir u.20.5 cm/sec
konstant und nur etwa halb so grof wie nach dem t-Modell =zu
erwarten wére;

Der Impulstransferwiderstand einer rauhen Grenzflache erhoht
sich in Abhangigkeit wvon wu., sofern die Wellen nur als
statische _ Rauvhigkeiten wirken,
( Liu, Katsaros und Businger 1979 ) _
Wahrend dieses Verhalten fur die Luftseite =zutrifft, kann
der EinfluB der Wellen wasserseitig in dieser Weise nicht
erklart werden; vielmehr muB ein turbulenter Mechanismus
eingsetzen, der die Austauschraten bis um einen Faktor zwei
erhoht ( Jahne 1980 ). Fur das Verhalten von B8 bei kleinem
u. (<0.5 cm/sec ) steht eine befriedigende Erklarung noch
aus, da die Zentrifugalkrafte den WelleneinfluB
moglicherweise vollstandig uberdecken.
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In Abb, 6.12 ist B gegen die mittlere quadratische
Neigung aufgetragen.

Bei einsetzehdeh Wellen wird . eine starke Uberhohung
erreicht, welche ( wie oben ausgefithrt ) moglicherweise
kanalspezifisch ist. Diese iberhohung geht fur mittlere
guadratische ©Neigungen groRer 0,02 in einen konstanten Wert
uber, Sollte das Anwachsen von B* bei kleinen mss aber
einen echten Effekt darstellen, so bedeutet dies fir den mit
dem Einsetzen der Wellen einhergehenden turbulenzerzeugenden
Mechanismus, daB er dann am effektivsten wirkt, wenn er
gerade erzeugt wird.

Der kombinierte Einfluf der Wellen auf den
Schmidtzahlexponenten n sowie auf den dimensionslosen
Transferwiderstand 8! ist in Abbildung 6.13 zu sehen. '
Die mittlere quadratische Neigung der eingezeichneten
Experimente steigt von grofem n und groBem g™ zu kleinem n
und kleinem B8-! an, .

Wellen erhohen also den Gasaustausch durch den Ubergang von
Sc23 auf Sc2, wobei die Starke dieses Effektes mit

starker werdendem Wellenbild abnimmt,
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6,6 Vergleich mit friheren Messungen

Am gleichen Wind-Wasser Kanal wurden von Jahne Messungen zur
Parametrisierung dés - Gasaustausches durchgefihrt ( Jahne
1980 ), | | N

Bei Temperaturen um 20 °C wurde die Schmidtzahlabhangigkeit
durch den Vergleich von Warmetransfer und .Gasaustausch
( COz ) bestimmt, Der groRe Unterschied in der
Diffusionskonstanté beider Transportprozesse gewahrleistet
eine genaue Bestimmung des Schmidtzahlexponenten, obwohl aus
prinzipiellen Grinden die simulkahe Messung zwelier
gleichartiger Tracer vorzuziehen ist. Beide Datensatze sind
zusammen in den Abb, 6.14 und 6.15 dargestellt,

Die MeRergebnisse stimmen recht gut iiberein und belegen den
.Ubergang der Schmidtzahlabhangigkeit von Sc?3 im glatten
Fall auf Sc*? im rauhen Fall.

Die absoluten Austauschraten sind in den ARbb., 6.16 und 6,17
.dargestéllt. Die Transfergeschwindigkeiten sind mit der
Sc-¥2~Abhangigkeit  auf -Sc=600 ( COz bei 20 °C >
umgerechnet. ' ' '

Zusatzlich zu den Messungen am kleinen Wind-Wasser Kanal
sind Ergebnisse vom grofen zirkularen Wind-Wasser Kanal des
Instituts sowie des groBen linearen Kanals des IMST in
Marseille eingezeichnet,

Die Ergebnisse differieren nicht all zu sehr und bestatigen
auch fir unterschiedliche Kanale die Eignung der mittleren
guadratischen Neigung 2ur Parametrisierung des
Gasaustdusches.
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Abb. 6.14 Schmidtzahlexponent n als Funktion der

Schubspannungsgeschwindigkeit. ,
0 : glatter Fall X : rauher Fall ( Jahne 1980 )

Abb, 6.15 Schmidtzahlexponent n als Funktion der mittleren
quadratischen Neigung ( Symbole wie zuvor )

Abb. 6.16 Transfergeschwindigkeit ( Sc=600 ) als Funktion

der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die Gerade ist
nach dem Deacon Modell berechnet.
* . kleiner W-W Kanal ( CO:) glatter Fall,
O : grofer W-W Kanal ( COp ), + und x : kleiner
W-W Kanal ( CO; ), m : grofer W-W Kanal Marseille
( Rn ), 0 : eigene Daten

Abb. 6.17 Transfergeschwindigkeit als Funktion der mittleren
quadratischen Neigung. Symbole wie in Abb. 6.16
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Ledwell beschreibt fur einen linearen Kanal ( NASA Wallops
Island Base ) simultane Gasaustauschmessungen zur
Schmidtzahl- und Wellenbildabhangigkeit. ( Ledwell 1982 )
Mit einem gasehrbmatographischen System wurden die
Transfergeschwindigkeiten von Helium, Methan und
Stickstoffdioxid gemessen, Wahrend der Experimente

( T=23.5 °C ) wurde das Wasser im Kanal ( Lange 18.92 m,
Breite 0.91 m, Hohe 1.12 m, Wassertiefe 0.75 m ) nicht
umgepumpt, sodaf sich ausgepragte Konzentrationsunterschiede
horizontal wund vertikal im Bulk einstellten und das Wasser
nur unvollstandig durchmischt war,

Die ( fetchabhangigen ) gemessenen Transfergeschwindigkeiten
ergeben ein Verhaltnis w,./We. von:

Whe/ Wee = 2.58

Dies liegt im Bereich der hier vorgestellten Daten wund mit
Dne/Dee=3.9 ( Dietrich 1983 ) ist der Schmidtzahlexponent

n = 0,69

Ledwell selbst gibt fiuir n den Wert n=0.49 an und benutzte
aabei das ( unrealistisch ) kleine Verhaltnis Dn./Da=2.64 ,
auBerdem ist die Korrektur der Fetchabhangigkeit der
gemessenen Transfergeschwindigkeiten nicht explizit
" ausgefiirt, sodaf seine Daten nur schwer zu beurteilen sind.
Daruberhinaus lasst der mittlere Fehler An=0,14 seiner
Messungen eine exakte Unterscheidung der Gasaustauschmodelle
nicht zZu. Die’ simultan aufgenommenen mittleren
quqdratischen Neigungen seiner Experimente konnen aufgrund
dieser Unsicherheiten deshalb auch nicht zum Vergleich mit
den vorliegenden Daten benutzt werden.



76

Siems hat an einem linearen Wind-Wasser Kanal ( Lange 20 m,
Wassertiefe 0.5 m) die Schmidtzahlabhangigkeit durch
Desorption von Sauerstoff und Kohlendioxid gemessen,
( Siems 1980 )

Die Austauschraten von CO, und O, variieren bei seinen

Messungen linear mit der Windgeschwindigkeit wund der
Schubspannungsgeschwindigkeit, Bei einer um 26 Prozent
groferen Diffusionskonstanten des Sauerstoffs im Vergleich
zu Kohlendioxid ( bei einer Temperatur von 12.5 °C ) erhalt

Siems fur das Vgrhéltnis der Transfergeschwindigkeiten:
Wo2/ Weo=1.15

Der Schmidtzahlexponeﬁt n ist dann:
n=0.60

Auch in dieser Arbeit ist die Streuung der Mefwerte zu grof,
um die Schmidtzahlabhangigkeit des Gasaustausches genau
genug aufzulosen.

Andere Arbeiten zur Schmidtzahlabhéngigkeit an Wind-Wasser
Kanalen sind bislang nicht vorhanden: somit belegt die
vorliegende Arbeit zum ersten Mal mit geniigender Genauigkeit
die Schmidtzahl- und Wellenbildabhangigkeit des
Gasaustausches.
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Anhang Al
fusgi onstanten u <] i e

Um Gasaustauschmessungen miteinander vergleichén zu konnen,
ist die genaue Kenntnis der Schmidtzahl des jeweiligen Gases
in einem weiten Temperaturbereich notwendig. Leider stehen
trotz der Wichtigkeit des Problems nur ungenigende und zum
Teil weit streuende Daten in der Literatur zur Verfigung,
Nach dem von Dietrich zusammengestellten Datensat:z

( Dietrich 1983 ) wurden in dieser Arbeit fiur Temperaturen
in der Nahe von 5 °Celsius fir die Diffusionskonstanten der
drei Gase die linearen Ansatze gemacht:

HELIUM D=4,593+0,143%*T
KRYPTON D=0,809+0,038*T

METHAN D=0,851+0.057*T

Die Témpératur ist in °Celsius, die Diffusionskonstanten in
Einheiten von 10 cm?®/sec angegeben,
Speziell ergeben sich bei 5 °Celsius:

Dye = 5.308 109 cm?/sec
Dae = 1.136 10° cm?/sec
Dwe = 0,999 10 cm2/sec
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14 w (krypton) / w (methan)
2 T
4
A
0.6 + . ) -+
mean square slope

0.00 h ' 0. 05

Abb. A1l  Verhdltnis der Transfergeschwindigkeiten von
Krypton und Methan. best-fit Gerade + 1 ¢
‘Abweichung ' '
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( Die Diffusionskonstanten sind aus Grunden der
Reproduzierbarkeit auf drei Stellen "genau" angegeben, die
Unsicherheit der absoluten Werte betragt mindestens zehn
Prozent ), '

Die kinematische Zahigkeit des Wassers ist _nach D’Ans Lax
berechnet:

logn = 1301/(998.3+8.2(T-20)+0.006(T-20)2)-3.3 0-20 °C

(1,3(20-T)-0.001(T-2052)/(T+105>  20-100 °C

log(n/nz)
und
v=ﬁ/p

Die Schmidtzahlen sind also ( § °C ) :

Scne = 286
SCe = 1337
Scw = 1520

Aus den Messungen zur Schmidtzahlabhangigkeit geht durch
Vergleich der Transfergeschwindigkeiten wvon Krypton und
Methan hervor, daf 'die beiden Gase Diffusionskonstanten
haben, welche nicht mehr als 10 Prozent voneinander
abweichen konnen,

Abb, A1 zeigt diesen Sachverhalt,



MSS«:

Nr.30 und Nr.31: glatter Fall

Kapillarwellenanteil (>13 Hz )
Nr.29:

Soliton

Anhang A2; Datensatz
_ NR WIND Whe Wye Woe _Vnugx  TEMP MSS MSS,
18 5.85 15.84 .. 8.66 ,, 9.14 .3 8.55 31.0 5 1.3.5
19 3.43 3.81 'sn 1.52 37 1.92 20 4.12 4.5 1.8 1.0
20 3.43 2.79 7.8 1.33 403 1.17 435 3.84 4.6 1.5 0.7
21 2,66 1.91 5. 0.64 470 0.68 2.4 2.41 5.1 0.8 0.3
22 4.é5 5.61 45 2552 26 2.95 44 5.99 3i4.3.2‘2.1
24 2,20 1.51 a4 0;53 a3 0.48 w4, 2.07 6.2 0.2 0.0
25 2.68 1.67 29 0.69 3, 0.64 342,39 5.2.0.6 0.2
26 3.44 1.94 ;s 0.70 .5 0.70 25 3.38 4.3 0.5 0.2
27 3.18 3.32 34 1.21 ;0 1.26 ., 3.84 8.8 1.5 0;8
29 5.04 5.99 25 2.45 .3 2.61 25 6.58 4.0°2.2 1.5
30 3.44 1.63 +: 0.63 .s 0.66 2. 3.17 10.7 -.~- -.-
31 5.04 2.07 .. 0.78 .» 0.84 ;3.5.51 12,7 -.- -.-
32 5,04 10.25 .. 4.15 ., 5.02 .. 8.39 12.4 4.1 3.0
m/s 102 cm/s Index: Aw/w in % cm/s °C 10-2

79
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Der Fehler 988/8 ist :

3B/8 = {4 (dw/w)? + (Ju./u.)? + (logScan)? + (ndSc/Sc)?'

Da die Fehler in w und u, klein sind gegen den Fehler in an
( 8Sc ist Null gesetzt ) ergibt sich als gute Néherung:

38/8 = 2.459n

Dieselbe Argumentation liefert fur 8B8'/B8*' den gleichen
relativen Fehler.



NR

Us

An Wann

80

A8

18

19

20

21

22

24

25

26

27

29

30

31

32

8.74 4.40 4,32
3.88 1.55 1.96
2.83 1.35 1.19
1.91 0.64 0.68
5.52 2.49 2.55

1.46 0.51 0.46

1.66 0.69 0.64

1.99 0.72 0.72
2.99 1.07 1.09
6.19 2.55 2,73
1.32 0.49 0.50
1.57 0.56'6.58
8.40 3.29 3.84

103 cm/s 5 °C

1

0.

1.

cm/s

17

56

.52

.33

.81

.28

.32

.46

.52

.90

.43

.75

14

0

.46

0.44

0.

56

.67
.50
.75
.62
.66
.65
.53
.63
.65

.51

0.04 6.

49 o4

.69 oz

.40 o0

12 oe

. 13 0.11

.83 0.17

0.02 1.20 ous

0.05 1

0.03 4.

.80 o=

14 o.12

0.03 0,86 o.08

0.03 1.00 oq.0s

0.04 5,58 o

102 cm/s

Die Transfergeschwindigkeit wep ist

Sc-1/2

fiur

12.02 4.

.93
42
.89
.25
.60
.48
.42
.27
.58
.53

.63

12.00 0.88

7.62 0.75

Sc=600

mit der

Abhangigkeit aus dem Mittelwert von Wp, Wi Und We
berechnet,

Der Index ist der absolute Fehler von wuw.
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- _Anhang A3

Laplace Transformation
Die Laplace Transformation ist die durch
[s o}
LIECE)r = Jf(t)e'“dt = fi(s)
(8]

definierte Intégraltransformation. IThr Kern wird durch die

Funktion e™ gebildet mit komplexwertigem s:

s = ot+iw
Diese Transformation eignet sich aufgrﬁnd ihrer
Eigenschaften besonders zur Losung von

Differentialgleichungen: Im Bildraum wird die wursprungliche
Differentialgleichung zu einer algebraischen Gleichung,
deren Losung leicht anzugeben ist.
Die Rucktransformation erfolgt iber

Go- D

L E(g) ) = (2ni)"JfL(s)e“ds = £(L)

G+l
In den meisten Fallen muf diese Integration nicht ausgefiihrt
werden, da es in der Literatur vielzahlige Beispiellosungen
( Transformationspaare ft(s) > £(t) ) gibt.
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Boxmodell Gasaustausch

Die ~zeitliche Anderung der Wasser- bezw.
Luftkonzentrationen eines Gasgemischs wird durch

dc/ ot = -, (e ,~ac,) A=WF/V,
acllat = +A1(C.‘QC1) A|=WF/V1
beschrieben.

( Es gelten dieselben Bezeichnungen wie in Kap. 5 )
Dieses System zweier gekoppelter Differentialgleichungen
erster Ordnung wird in eine Gleichung fur ¢, von zweiter
Ordnung ubergefihrt,

3%c,/3t? +adcy/at = 0 a=ah;+A, (L1)

Die Laplacetransformierte einer ersten Dzw, zweiten
Ableitung ist:

9/9t f(t) €» -f(0)+sfl(s)
92/3t2 £(t) €» -3fqy/8t -sf(0)+s2f'(s)

Mit 8c,(0)/3t = A,c(0) und ¢,(0) = 0 (also Evdsion) wird
Gleichung L1 transformiert zu: '

—MCy(0)+8%ch(8)+asch(s) = 0
mit der Losung im Bildraum:

ch(s) = A c(0)/s(s+a)
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Mit dem Transformationspaar

f(t) = (ett-e®t)/(b-a) ¢> fl(s) = 1/(s~a)(s-b) a#b
erhalt man alé Losung im Originalraum:

ci(t) = c(0)/k (1-exp(-wFkV,t))

Da ferner zu jeder Zeit c J(0)V,=c (t)V,+c,(2IV, gilt,
errechnet sich die Wasserkonzentration c.(t) zu:

co(t) = c (o) (aV V) (aV +V,exp(-wFkV,"t))

Boxmodell Gasaustausch mit Leck
Die durch ein Leck im Luftvolumen zusatzlich hervorgerufene
zeitliche Anderung von c, ist proportional zur Konzentration

selbst,

dc,/ ot

-Av ( Cy—aC, )

acxlat

+2; ( co~ac, )-kc,

k ist die reziproke Leckeinstellzeit.
In Termen von c, wird das obige System zu:

3%c,/3t? + mac,/9t +nc, = 0

m=Atal +k
n=kA,

mit denselben Anfangsbedingungen wie oben erhalt man als
Laplacetransformierte:
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gct(g)+msct(s)+nct(s) = A0 (0)
mit der Losung:
c(8) = A (0)(sZms+n)™?

Die Rucktransformation erfolgt mit demselben Funktionenpaar
wie oben unter Beachtung, daf '

~-(a+b)
ab

H

gilt.
Der nichttriviale Eigenwert von b ist:

b = —(m+{ﬁiffﬁ)/2
daraus folgt:

a = -2n/(m+{m>=4n)
und als Losung fur c,(t):

ci(t) = be®*(b?-n)(1-exp((n-b®t/b))
d.h.: c,(t) steigt exponentiell an wund ist von einer

abfallenden Funktion ( e®* ) uberlagert, sodaB fir t2>oodie
Luftkonzentration gegen Null geht.
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_Anhang A4
F r t
Die Genauigkeitsanforderungen an die = Messung der
Transfergeschwindigkeit bei der Bestimmung der
Schmidtzahlabhangigkeit werden durch die Gleichung 4.4
vorgegeben,

Aw/w = An

Dabei wird vorausgesetzt, daB die Transfergeschwindigkeit
uber die Dauer des Experiments konstant bleibt., Aufler einem
Meffehler, 'def bei der Auswertung der Chromatogramme
entstehen kann, konnen systematische Fehler auftreten,

Zum einen kann ein "kippendes" Wellenbild durch die
Abhangigkeit w=w(mss) einen Fehler hervorrufen, zum anderen
kann eine Temperaturdrift die Messung beeinflussen, da die
Schmidtzahl stark temperaturabhangig ist.

Diese moglichen Fehlerquellen sollen im folgenden in ihrer

Wirkung auf Aw/w abgeschatzt werden.

Kippendes Wellenbild

Wie Abb. 6.6 zeigt, ist die Transfergeschwindigkeit w eines
Gases eng mit der mittleren quadratischen Neigung mss
korreliert. Ein moglicher Fehler bei der Bestimmung von w
resultiert daraus, daB sich durch losliche Verunreinigungen
des Wassers wahrend des Experiments ein Oberflachenfilm
aufbaut, welcher die Wellen dampft und mit der mittleren
quadratischen Neigung auch die Transfergeschwindigkeit
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reduziert.

In diesem Falle werden die Eigenwerte des Gleichungssystems
zeitabhangig:

dc /3t = -A(t) (ce-acy)  ALEI=w(tIF/V, (5.3)

dc /ot = +A(E) (cw-acy)  M(t)=w(t)F/V, (5.4)

denn fur kleine Anderungen in mss gilt:

ow/9(mss) = wo/mMSSg (5.5)
"Kippt" nun das Wellenbild exponentiell ( dies ist fur eine
Verunreinigqung der Oberflache durch Ricklosung eine sicher
berechtigte Annahme ), also:

mss(t) = mas, e
so folgt mit Gleichung 5.5

w(t) Wo et

bezw.

ACt)

AD e-¢t

mit § als reziproker Zeitkonstante und Ag=woF/V,.
In einem gasdichten Kanal 1ist die Zahl der Mole eines

Tracers konstant und die Gleichungen 5.3 und 5.4 reduzieren
sich auf:

9c,/at = X (t) (c (0)-kcy) k=a+V,/V,

Die homogene Differentialgleichung liefert durch direkte
Integration das Zeitverhalten der Luftkonzentration:
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ci(t) = expleA, (t)/§)

Die Nebenbedingungen c,;(0)=0 und 8c,(0)/3t=X,c,(0) fiithren
Zu;

ci(t) = ¢ (0)/k (1-exp(k/§ (A (E)-2p)))
mit der zeitabhéngigen Transfergeschwindigkeit w*(t)
WAt) = -xh/€t (A, (t)-Ag)  h=V,/F

Die mittlere Transfergeschwindigkeit a* wahrend eines
Experiments der Dauer t, ist definiert als:

tex
L) = 1/t Jw"(t)dt
)
Die Integration wird ausgefihrt, indem die

Exponentialfunktion reihenentwickelt und die Summation mit
der Integration vertauscht wird:

Tex
WHE) = khho/tw & [(-§t)7/(r+1)1 dt
0
dies fuhrt schlieflich zu:
WXt = khxo T (~§tu)"/rl(r+1)2
der relative Fehler einer Gasaustauschmessung
( bezogen auf die Transfergeschwindigkeit w, des ungestorten
Wellenbildes ), der durch ein exponentiell kippendes
Wellenbild entsteht, ist dann:

Aw/wg = 1-W*/w,p

bzw.
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Bu/Wg = 3 (~1)7(§£,)™/ (x+1)1(r+2)?

FUr ein langsames Kippen ( € ¢ 0.03 ) bei einer Dauer des’
Experiments von 3 Stunden ist €§t.,. = 0.1 und daraus
resultiert ein typischer Fehler von

Aw/we = 0.03

Eine Verunreinigung der Wasseroberflache kann also einen
Fehler erzeugen, der ahnlich dem ist, welcher durch die
Berechnung der Einstellzeit t entsteht. Die Konstanz des
Wellenbildes muf also unbedingt gewahrleistet sein, um

( neben der exakten Bestimmung der Transfergeschwindigkeit )
den Schmidtzahlexponenten n hinreichend gut auflosen zu
konnen, ( vergl., Gleichung 4.4 )

Temperaturschwankungen

Die Transfergeschwindigkeit w ist durch ihre Abhangigkeit
von der Schmidtzahl Sc auch temperaturabhangig. Andert sich
wahrend eines Experiments die Temperatur, so fihrt das
ahnlich wie bei einem kippenden Wellenbild zu Fehlern bei
der Berechnung der Einstellzeit. Das Gleichungssystem 5.3,
5.4 bekommt dann aber recht komplizierte Eigenwerte, je nach
der Zeitabhangigkeit des Temperaturverlaufs wund durch den
exponentiellen Zusammenhang

w(T) = B-1Sc(T)™u,
Deshalb soll hier fir die realen Mefsituationen nur eine

obere Fehlergrenze abgeschatzt werden.
Voranstehende Gleichung nach T differenziert liefert:
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ow/w = nT/D (3dD/3T - (D/v)3v/a8T) AT/T

Mit den Werten fir die Temperaturabhangigkeit von D und v
( Anhang A1 ) wird 8w/w bei 5 °C , n=0.5 sowie 3T=1 °C

( die mittlere Temperaturanderung aller Experimente lag

" bei 0.3 °C/h )

Aw/w = 0.032

Dieser relative Fehler iiberschatzt den tatsachlichen Fehler
der Transfergeschﬁindigkeit, da 4( wie oben ) uber die
Versuchsdauer gemittelt werden miufte und sich die Temperatur
nur langsam mit der Zeit andern kann, |



.90

_Literaturwv eichnis

Broecker,W.S. 1965: An application of natural radon to problems
in ocean circulation, Symposium on Diffusion in Oceans and
Fresh Waters, Lamont and Doherty Geological Observatory
(1964), Palisades N.Y,

Broecker ,W.S. Takahashi, Simpson, Peng 1979: Fate of fossil fuel
carbon dioxide and the global carbon budget, Science 206,
409-4138

Broecker ,H,C.,Petermann,Siems 1978: The influence of wind on
CO0.,-exchange in é wind-wave tunnel, including the effects of
monolayers., J. Marine Res. 36, 595-610

Danckwerts,P,: Gas-Liquid Reactions. McGraw Hill N.Y. 1970

D'Ans Lax: Taschenbuch fiur Chemiker und Physiker. Herausg, ~ Dr.
E. Lax 3. Aufl. Springer Verlag Heidelberg 1979

Deacon,E.L. 1976. Gas transter To and B&Cross an  &ir-water
interface. Tellus 29, 363—374

Dietrich,W. 1983: Aufbau wund Erprobung eines neuartigen
Diaphragmaverfahrens zur Messung der Diffusionskonstanten
von in Wasser gelosten Gasen., Staatsexamensarbeit Inst. f.

- Umweltphysik Universitat Heidelberg

Dreszer: Mathematik-Handbuch. Verlag Harri Deutsch

Dutzi,A. 1984: Labormessungen zum EinfluR von Wasserwellen auf
den Gasaustausch. Diplomarbeit Inst. f. Umweltphysik
Universitat Heidelberg

Flothmann, Lohse,Munnich 1979;: Gas exchange in a circular

r wind-water tunnel. Naturwissenschaften 66, 49-50

Grubner,Jiru,Malek: Molekularsiebe, VEB Deutscher Verlag der
Naturwissenschaften Berlin 1968

Timberger,J. 1980: Impulsubertrag und Stromungsverhaltnisse 1in
einem runden Wind-Wasser Kanal, Diplomarbeit Inst. f£.

Umweltphysik Universitat Heidelberg


http://dx.doi.org/10.1007/BF00369359
http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.13346
http://dx.doi.org/10.1111/j.2153-3490.1977.tb00746.x
http://dx.doi.org/10.1126/science.206.4417.409

91

Jahne,B., Munnich,K.0, 1979: Momentum induced gas exchange through
~a smooth water surface; models and experimental regults from
linear and circular wind-water tunnels.‘-_Sympoéium on
"Capillary waves and gas exchange", Trier 2.-6, July 1979;:
to be published by DFG. Sonderforschungsbhereich
Meeresforschung Hamburg
Jahne,Munnich,S5iegenthaler 1979 Measurements of gasexchange and
momentum transfer in a circular wind-water tunnel. Tellus
31, 321-329 |
Jahne,B. 1980: Zur Parametrisierung des Gasaustausches mit Hilfe

von Laborexperimenten, Dissertation Universitat Heidelberg
Jahne,B.  Huber,Ww., Dutzi,A., Wwais,T,. Ilmberger,J. 1983;]
Wind-wave tunnel experiments on the Schmidtnumber- and wave
field dependence of air-water gas ekchange. Publ. in: Gas
Transfer At Water Surfaces - Brutsaert and Jirka (ed.) D.
Reidel Publishing Company Dortrecht '
Kaiser,R,: Chromatographie in der Gasphase  I,II,III,
BI-Hochschultaschenbiicher
Kanwisher,J. 1963: On the exchange of gases‘ between the
atmosphere and the sea. Deep-Sea Res. 10 195-207
Kromer,B. and Roether,W. 1980: Wind dependence of gas exchange
- Field measurements with the radon-method during JASIN and

FGGE. paper presented to American Meteorological Society
3rd Conference on the Interaction of Atmdsphere_and Ocean ,
Los Angeles , 30-Jan. - 1-Feb., 1980

Ledwell ,J.R, 1982: Gas exchange Across The Air-Water Interface,.
Harvard University, Cambridge Massachusetts

Eiss,P. 1973: Processes of gas exchange across an air-water

interface. Deep-Sea Res. 20 221-238



http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.10257
http://dx.doi.org/10.1111/j.2153-3490.1979.tb00911.x
http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.10443
http://dx.doi.org/10.1007/978-94-017-1660-4_28
http://dx.doi.org/10.1016/0011-7471(63)90356-5
http://dx.doi.org/10.1016/0011-7471(73)90013-2

92

- Liu,Katsaros and Businger 1979: Bulk Parametrization of Air-Sea
Exchanges of Heat -and Water Vapor Including the Molecular
Constraints at the Interface. Journal of Atmosph. Sciences

_ Vol. 36 1722-1735

Merlivat,L. . and Memery,L. 1983: Gas Exchange Across an
Air-Water Inferface: Experimental Results and Modelling of.
Bubble Contribution to Transfer, Journal of Geophysical
Res. Vol, 88 707-724 _

Monin and Yaglom 1973: Statistical Fluid Mechanics, Vol. 1. The
MIT,Pfess, Cambridge, 2. edition.

[Munnich,K.0. and Flothmann,D. 1975; Gas exchange in relation to

other air-sea interaction phenomena, SCOR workshop on

"Air-Sea Interaction Phenomena"” Miami 8-12 Dec. 1975

[Munnich,K.0. et al. 1977: Gasexchange and evaporation studies

in a circular wind-tunnel, continous radon 222 measurements

at sea, and tritium-helium 3 measurement in a’_lake. NATO
Symposium on Turbulent Fluxes through the Sea Surface, Wave
Dynamics and Prediction, Marseille 12.-16.  Sep. 1977

Plenum Press, N.Y. 1977

Purnell ,H.: Gas-Chromatography. John Wiley and Sons N.Y.,London

Roedel,W.: Einfuhrung in die Physik der . Atmosphare und die
Umweltmeteorologie, Vorlesungsskript WS 1982/83 Inst. ¢,
Umweltphysik Universitat Heidelberg.

Schwedt ,G.: . Chromatqgraphische Trennmethoden, Georg Thieme
Verlag Stuttgart

Siems,W, 1980: Modelluntérsuchungen zur‘ Verdunstung und zum
Gasaustausch zwischen Wasser und Luft, Der Einfluf von
Wellen und".Oberfléchenverunreinigungen. Dissertation
Hamburg 1980.

Spiegel (ed.): Mathematical Handbook. by M.R, Spiegel Schaum’'s
outline series McGraw-Hill

Techiersch,J,  1980: Optische Messungen von Kapillarwellen im

Hinblick auf den Gasaustausch. Diplomarbeit 1Inst. f.
Umweltphysik Universitat Heidelberg
Weber ,H, : Laplace¥Transformation fur Ingenieure der

Elektrotechnik. Teubner Studienskripte



http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.13345
http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4612-9806-9_11

.

93

WeiRer,F. 1980 ; Verdunstungsmessungen in einem ringformigen

Wind-Wasser Kanal

mit Hilfe

von Psychrometern und einem
WLD-System, Staatsexamensarbeit Inst. f.
Universitat Heidelberg '

' Umweltphysik

Whitman and Lewis, Ind..

Engng Chem,

1924 16 1215



http://dx.doi.org/10.5281/zenodo.13330



