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Theoretische Grundlagen
fiir die Weiterentwicklung der Apparatur
zur Bestimmung des Gasdiffusionskoeffizienten

Von Gerd Kleinstduber und Jiirgen Haupt
Mit 1 Abbildung
(Eingegangen am 3. Juni 1987)

1. Einleitung

Schadverdichtungen auf landwirtschaftlich genutzten Flachen durch Raddruck
haben in den letzten Jahren sowohl an Umfang als auch in ihrer Intensitit erheblich
zugenommen. Die Wiederherstellung einer ausreichenden Durchliftung derartig ge-
schidigter Bodenbereiche ist dadurch zu einem relevanten Gegenstand der landwirt-
schaftlichen Forschung geworden.

Das dominierende physikalische Phinomen fiir den Gastransport im Boden ist die
ohne duBere Krifte wirkende Diffusion. Sie hat ihre Ursache in bestehenden Konzen-
trationsunterschieden der jeweils diffundierenden Gaskomponente, und sie wirkt be-
ziglich dieser Unterschiede in Richtung des Konzentrationsgefdlles ausgleichend. Der
Proportionalitatsfaktor zwischen der Dichte des Diffusionsstromes und dem Konzen-
trationsgefalle ist der Diffusionskoeffizient. Dieser Diffusionskoeffizient wird dabei
stets sowohl durch die diffundierende Komponente als auch durch das Medium, in
dem der Diffusionsvorgang betrachtet wird - im vorliegenden Falle durch das
3-Phasen-System des Bodens (fest, fliissig, gasférmig) ~ bestimmt. Mittels dieses
Koeffizienten kann demzufolge u. a. auch die fiir die Bodendurchliftung mafgebende
Sauerstoffdiffusion charakterisiert werden. Insbesondere kann mit ihm der Einfluf der
physikalischen, speziell der morphologischen Eigenschaften des Bodens auf die in ihm
stattfindende Diffusion des Sauerstoffs vor allem im Hinblick auf ihre gezielte Ver-
anderung quantifiziert werden.

Bei den bekannten Methoden zur Bestimmung des Gasdiffusionskoeffizienten
pordser Materialien liegt stets folgende grundsitzliche Anordnung vor (Taylor 1949,
Currie 1960, Bakker und Hidding 1970, Flihler 1973, Richter und Grossgebauer 1978,
Frede et al. 1979):
~ Unendlich grofies Reservoir fiir die diffundierende Gaskomponente, gekennzeichnet

dadurch, daf der Partialdruck dieser Komponente auch bei zu- oder abflieGendem
Gasstrom konstant bleibt (z. B. O2 der Atmosphére) ;

— pordses Probenmaterial (z. B. zu untersuchende Bodenprobe), mit einem bestimmten
resultierenden Ldslichkeitskoeffizienten ap fiir die diffundierende Gaskomponente
(z.B. O2);

— MefBkammer, in der sich die diffundierende Gaskomponente mit einer im Vergleich
zum unendlichen Reservoir hdheren (z.B. reines O2) oder einer niedrigeren Kon-
zentration (= Trigergas, z. B. N2, mit bestimmten Loslichkeitskoeffizienten ax fir
fiir die diffundierende Gaskomponente, z. B. O2) befindet. In ihr wird im ersten
Fall ein zeitlicher Konzentrationsabfall, im zweiten Fall ein Konzentrationsanstieg
gemessen.
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In der konstruktiven Ausfithrung dieser allgemeingiiltigen Anordnung ist eine
Vielzahl von Varianten bekannt geworden. Insbesondere sind in der einschligigen
Untersuchungspraxis sowohl Verfahren, die mit geschlossener, zuvor mit Triagergas
gespiilter Mefkammer (Bertrand und Kohnke 1957, Shearer et al. 1966, Flithler 1973)
arbeiten, als auch Verfahren, bei denen die MeBkammer offen bleibt und stindig vom
Tragergas durchstromt wird (Fliithler 1973), verbreitet.

Aufbauend auf diesem Erkenntnisstand wurden Untersuchungen mit dem Ziel
durchgefiihrt, theoretische Ansatzpunkte fiir eine apparative Weiterentwicklung zu
finden. Das erfolgte insbesondere im Hinblick auf eine mdglichst rationelle und hin-

reichend genaue Bestimmung des O2-Diffusionskoeffizienten von Bodenmaterial unter

routinemifBigen Bedingungen.

2. Theoretische Grundlagen

Der nichtstationdre Diffusionsvorgang der betrachteten diffundierenden Gas-
komponente durch pordses Material wird im allgemeinen Fall durch die Diffusions-
gleichung

dc (x, 1) d2 ¢ (x.t)
st o ()
beschrieben, wobei ¢ die Konzentration der diffundierenden Komponente, die mit ihrer
Dichte s identisch ist, darstellt.

Diese Gleichung, auch als 2. Ficksches Gesetz bekannt, ist eine partielle para-
bolische Differentialgleichung (Dgl.) die mit der nichtstationdre Probleme der Warme-
leitung beschreibenden Warmeleitungsgleichung identisch ist.

Unter der Voraussetzung, daff der Léslichkeitskoeffizient apr der diffundierenden
Gaskomponente im entsprechenden Medium, in dem die Diffusion stattfindet, orts-
unabhingig (ap # ap(x)), also konstant ist, kann entsprechend dem Gesetz von Henry
¢'= a p eine analoge Dgl. fiir den Partialdruck p (x, t) angegeben werden

pxty) _, FPpry )

ot ox?

Die fiir bestimmte, aus der jeweils vorliegenden Versuchsanordnung ableitbaren
Anfangs- und Randbedingungen angebbare Losung gibt die Orts- und die Zeitab-
hingigkeit der Konzentration ¢ (x, t) bzw. des Partialdruckes p (x, t) der diffundieren-
den Gaskomponente wieder. Fiir den Fall der oben beschriebenen Anordnung und bei
geschlossener Mefkammer kdnnen folgende Bedingungen formuliert werden:

— Anfangsbedingung
- durch eine z. Z. to = 0 vorherrschende Anfangspartialdruckverteilung:
p (x,0) = po (x)
und die

~ Randbedingungen

- durch den konstanten Partialdruck an der Eintrittsfliche (x = 0) des Proben-
materials:
POY)=p x=0

- durch die aus der vorliegenden speziellen Diffusionsanordnung resultierende Tat-
sache, daf die iiber dem kammerseitigen Probenquerschnitt A an der Grenzflache
Probe — Mefilkammer (x = I) in die Mefkammer (Volumen Vk) pro Zeiteinheit
einfliefende Menge an diffundierender Gaskomponente (= Diffusionsstrom)
(= — AapD é—p )

ox | oy =1
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fir die Zunahme der diffundierenden Gaskomponente in der Mefkammer (= Vk
ocK
=
dierenden Gaskomponente in der Mefkammer an jeder Stelle gleich ist, so ist
auch die Konzentration an der Grenzfliche mit der in der Kammer identisch
(c (I, t) = ck (), so dak gilt:

opLt) _ _, A a dp(xt)

) verantwortlich ist. Wird vorausgesetzt, daf die Konzentration der diffun-

ot VK ak ox ix=1"
Die als Lésung der Dgl. vorliegende Funktion p (x, ¢) stellt eine komplizierte unend-
liche Reihe dar, die unter bestimmten Voraussetzungen gegen die gesuchte Ldsung
konvergiert. Diese Reihe beschreibt zwar den Vorgang der nichtstationiren Diffusion

exakt, ist aber fiir die Ableitung qualitativer und quantitativer Aussagen dufierst un-
handlich.

Zu einer wesentlich iibersichtlicheren Beziehung fir die Partialdruckverteilung,
insbesondere fiir den Partialdruck in der Mefkammer, gelangt man, wenn fiir dessen
Herleitung vereinfachende Voraussetzungen getroffen werden, die in Wirklichkeit bei
Ablauf des Vorganges nicht erfiillt sind. Eine solche Vereinfachung stellt die Betrach-
tung stationdrer Verhéltnisse dar.

Bei der stationdren Betrachtung des Diffusionsvorganges wird angenommen, daf

der Stromdichtevektor der diffundierenden Gaskomponente n bzw. sein Betrag n keine
Ortsabhangigkeit aufweist:

n =+ n (x).
Demzufolge ist auch die durch den Probenquerschnitt A in einem bestimmten Zeit-
abschnitt infolge Diffusion transportierte Menge m geméi§

m=fn'z(t)d:mit{n= /ndA

=4 / n (t) dt
an jeder Stelle die gleiche, also ortsunabhingig:

m == m (x).
Im Gegensatz dazu sind bei der nichtstationdren Diffusion der Stromdichtevektor ;
und damit die in einem Zeitabschnitt durch den Querschnitt A transportierte Menge
m ortsabhdngig:

n=n (x) bzw. m = m (x).
Die sich aus der Differenz der Betrige 4 n zwischen eintretendem und austretendem
Stromdichtevektor eines gedachten Volumenelementes ergebende Menge 4 m der dif-
fundierenden Gaskomponente entspricht der Konzentrationsinderung der diffundieren-

den Komponente im Volumenelement. Im stationdren Fall ist eine solche Anderung
im Volumenelement nicht vorhanden.

Nach dem 1. Fickschen Gesetz

= — D grad ¢ bzw. (3a)

¥RV

= - apD grad p, (3b)

>
das den Zusammenhang zwischen Stromdichtevektor n und Konzentration ¢ bzw. —
wieder bei ar # ar (x) - und Partialdruck p der diffundierenden Gaskomponente be-
schreibt, bedeutet aber ortsunabhingige Stromdichte n ein in der Diffusionsstrecke
unabhdngig vom Ort vorherrschendes Partialdruckgefille. Das wiederum bedeutet das
Vorhandensein einer linearen Partialdruckverteilung lings der beziiglich Diffusion
untersuchten Probe. Somit wird bei stationdrer Betrachtungsweise angenommen, daf
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die Partialdruckverteilung wahrend des gesamten Diffusionsvorganges stets linear
bleibt. In diesem Falle ist das ortliche Partialdruckgefille _Z_pw gleich dem durchschnitt-
x

lichen, aus Partialdruckabfall {iber der Probe -Ip und Probenlinge I ermittelbaren Ge-

4
falle -A—;’ Ausgedriickt durch den Partialdruck in der Mefkammer pk (t), kann die
Stromdichte n sowohl durch Gl. (3b)
_ Pk (t) — pa pa = Partialdruck der diffundierenden Gas-
n=-Dap ~— komponente bei x = 0 @)
(z. B. = Partialdruck der Umgebungs-
atmosphére)
als auch durch
= SEVE dpk(t) (5)

A dt
beschrieben werden.

Nach einigen Umformungen ergibt sich aus Gl. (4) und GI. (5) eine gewdhnliche
Dgl. 1. Ordnung fiir px (¢):
dpx(® , oA D . aA D
a T Vi 1 PK(?) wVE 1 Pa=0 (6)
Gl. (6) kann durch Trennung der Verinderlichen geldst werden. Fiir die Zeitabhingig-
keit des Partialdrucks in der Mefkammer ergibt sich bei einer Anfangsbedingung
(t =to) fiir den Partialdruck von px = pk (to)
(D) = [pe(t) — _ apA D
Pr() = [pKk(to) — Pa) exp ( Ve A1) + pa, @
wobei t = to + At ist. Gl. (Z) kann fiir die Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten
Dexp ausgenutzt werden, indem die Zeitabhdngigkeit des Partialdruckes der diffun-
dierenden Gaskomponente in der Meffkammer ermittelt und Dexp mittels der Be-
ziehung

Doe = 1 1, PRl ~ pa
o ,,,ap,i_ it Pk (to + At) - PA ®)
ag VK

berechnet wird.

Dieser mittels Gl. (8) berechenbare Diffusionskoeffizient Dexp stimmt nur dann
mit dem tatsdchlichen Diffusionskoeffizienten D iiberein, wenn der Diffusionsvorgang
in der Probe stationir verlduft (Dexp = Dstat), d. h., wenn die genannten idealisierten
Bedingungen beziiglich einer stindig vorherrschenden linearen Partialdruckverteilung
innerhalb der Probe tatsichlich auch erfiillt sind. Nur dann gilt:

Dexp = Dstat = D.

Fiir den tatsdchlich aber nichtstationir verlaufenden Diffusionsvorgang kann der mittels
Gl. (8) ermittelte Diffusionskoeffizient (Dexp = Dhichtstat) ganz erheblich vom tatsich-
lichen Diffusionskoeffizienten D abweichen:

Dexp = Dhichtstat == D.

3. Ansatzpunkte fiir eine apparative
Weiterentwicklung

Die Abweichung des experimentell ermittelten vom tatsdchlichen Diffusionskoeffizien-
ten kann durch einen Korrekturfaktor Kkorr beschrieben werden:

D= »Kkorr Dexp, (9)
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Kxorr ist abhdngig vom Grad der Abweichung des ablaufenden Diffusionsvorganges
vom stationdren Fall. Dabei sind nicht nur die bei Diffusionsbeginn vorliegende Ab-
weichung, sondern auch der Grad der Abweichung wihrend des Ablaufes des Diffu-
sionsvorganges mafgebend. Neben der sich so ergebenden Abhingigkeit von der be-
trachteten Diffusionszeit ¢ sind schlieflich noch die die Probe (Index P) und die Me§-
kammer (Index K) beschreibenden Parameter (Volumen V und Léslichkeitskoeffizient
a) von Einfluf. Diese Parameter kénnen in einer zu der aus der Wirmeleitungstheorie
bekannten Nusseltzahl (Carslaw und Jaeger 1959) analogen GrdéBe zusammengefaft

werden:
- B Vp
PR ag Vi~
Der Grad der Abweichung der tatsdchlichen (Crank 1967) von der linearen Partial-
druckverteilung kann vorteilhaft mit einem von Flithler (1973) eigens dafiir definier-
ten Stationdrititsgrad S beschrieben werden.

In Auswertung von Diagrammen zur quantitativen Bestimmung von Kkorr (Fliihler
1973) wurde ein Diagramm entwickelt, aus dem die qualitative Wirkung der einzelnen
EinflufgréBen auf Kkorr abgelesen werden kann (Abb. 1).

Insbesondere gilt in den einzelnen Zeitbereichen des Diffusionsvorganges folgende
qualitative Abhdngigkeit:

Diffusionsbeginn: Kxorr &~ f (Stationdrititsgrad So bei Diffusionsbeginn)

Der Korrekturfaktor Kkorr beginnt bei einem im Bereich 0 < Kkorr = 1 liegenden
Wert, der unabhiangig von der Nusseltzahl Nu allein durch den bei Diffusionsbeginn
vorliegenden Stationiritdtsgrad So im Bereich 0 < So < 1 bestimmt wird.
Diffusionsende: Kkorr =~ f (Nusseltzahl Nu)

Der Korrekturfaktor Kkorr ndhert sich unabhidngig vom vorliegenden Grad der Nicht-
linearitat der Anfangspartialdruckverteilung — ausgedriickt durch einen Stationdritéts-
grad bei Diffusionsbeginn im Bereich 0 < So < 1 — stets mit steigender Diffusions-
zeit ¢t einem konstanten, von der Nusseltzahl Nu der Diffusionsanordnung abhidngigen
Wert Kxorr > 1, wobei Kkorr mit wachsender Nusseltzahl Nu steigt.

Fiir jeden Stationdritdtsgrad So und jede die jeweils vorliegende Diffusionsanord-
nung kennzeichnende Nusseltzahl Nu ist zu einem bestimmten, von So und Nu ab-
hingigen Zeitpunkt im Ablauf der Diffusion die Beziehung Kkorr = 1 erfiillt, d. h.,
zu dieser Zeit t = t Kkorr = 1 stimmt der experimentell ermittelte Diffusionskoeffizient
Dexp mit dem tatsichlichen Diffusionskoeffizienten D {iberein. Dagegen besteht vor
und nach diesem Zeitpunkt eine mehr oder weniger grofie Abweichung zwischen
beiden Koeffizienten.

Fir die Entwicklung einer Apparatur ist resiimierend die Erkenntnis wesentlich,
daf sich — selbst bei sehr geringem Stationdrititsgrad, also grofer Abweichung der
tatsdchlichen von der linearen Partialdruckverteilung bei Diffusionsbeginn — der
Korrekturfaktor Kxorr einem Wert Kkorr & 1 ndhert, wenn nur die Nusseltzahl Nu der
Diffusionsordnung sehr klein gehalten wird. In diesem Falle nihert sich Dexp einem
Wert, der in guter Ndherung mit dem tatsichlichen Diffusionskoeffizienten D identisch
ist (Abb. 1) (Kleinstiduber und Haupt 1984).

Bei der konstruktiven Realisierung der Apparatur muf demzufolge die oben-
genannte Forderung nach einer mdglichst kleinen Nusseltzahl Nu erfillt werden. Die
gi %l}\l grundsitzlich iber die Volumina von Proben-
material und Mekammer als auch iiber die Loslichkeitskoeffizienten der diffundieren-
den Gaskomponente im Probenmaterial und im Trdgergas der Meffkammer beeinflufit
werden. Da eine Beeinflussung iiber das Verhéiltnis der Volumina einfacher ist als
iiber das Verhiltnis der Loslichkeitskoeffizienten, wird die erforderliche kleine Nusselt-

Nusseltzahl kann gemif Nu =

11*
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korr

Korrekturfaktor K

Abb. 1.

—
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Kkorr=D/Dexp Des!
=f(lgT)T=—2~
Parameter: Nusseltzahl Nu,

Stationari-
tatsgrad So

Nu steigt

So steigt

t=t| -1
l/ Kkorr®

lg (relative Diffusionszeit T) =P

Qualitativer Einfluf§ verschiedener den Ablauf des Diffusionsvorganges charakteri-

sierender Parameter auf den Korrekturfaktor Kyorr

zahl dadurch realisiert, daf das Volumen der Meffkammer VK im Vergleich zum
Volumen des Probenbehilters Vr wesentlich gréfer ausgelegt wird: Vp < VK. Dabei
ist die obere Grenze des Meffkammervolumens durch die mit der jeweils vorliegenden

Anordnung zur MeBwertgewinnung erzielbaren Nachweisempfindlichkeit fiir die dif-
fundierende Gaskomponente gegeben.
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Wird auch fiir die Loslichkeitskoeffizienten der diffundierenden Gaskomponente
ap und ax die Bedingung ap < ax erfiillt, ist auch ar Vp < ax VK gegeben.

Eine Apparatur, fiir die diese Bedingung gilt, erfiillt die Forderung nach einer
mdoglichst kleinen Nusseltzahl.

Die Vorstellung ihrer Realisierung einschlieflich der Applikation in einem ent-
sprechenden Mefplatz und die mit ihr an Bodenproben erzielbaren MeBergebnisse
beziiglich des O2-Diffusionskoeffizienten sind einer folgenden Publikation vorbehalten.

4, Zusammenfassung

Aufbauend auf dem Erkenntnisstand liber gegenwartig angewandte Verfahren und ein-
gesetzte Gerdte zur Bestimmung des Gasdiffusionskoeffizienten wurden Untersuchungen mit
dem Ziel angestellt, theoretische Ansatzpunkte fir ein apparative Weiterentwicklung zu
finden.

Bei den mit geschlossener Mefifkammer arbeitenden Verfahren wird der Ablauf des
Diffusionsvorgangs im Probenmaterial neben der bei Diffusionsbeginn vorliegenden An-
fangspartialdruckverteilung entscheidend vom Volumen von Probe und MeBkammer und
vom Loslichkeitskoeffizienten in beiden beeinflufit. Der tatsichliche Diffusionskoeffizient er-
gibt sich im allgemeinen nur durch eine Korrektur des experimentell ermittelten Wertes.
Wird aber die Diffusionsanordnung so bemessen, daf sie durch eine kleine Nusseltzahl Nu
charakterisiert werden kann, entféllt diese Korrektur mit zunehmender Diffusionszeit. Der
experimentell ermittelte Diffusionskoeffizient D¢y}, ndhert sich dann stets — unabhidngig vom
Grad der Nichtlinearitdt der vorliegenden Partialdruckverteilung innerhalb der Probe bei
Diffusionsbeginn — einem Wert, der in guter Ndherung mit dem tatsdchlichen Diffusions-
koeffizienten D identisch ist.

Im Hinblick auf eine praktische Realisierung der beziiglich der Nusseltzahl gestellten
Forderung bei einer Apparatur ist diese zweckmafiigerweise dadurch zu erfiillen, daff das
Volumen der Meffkammer im Vergleich zum Volumen des Probenbehilters wesentlich grofer
ausgelegt wird.
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Oeser, E.: Psychozoikum. Evolution und Mechanismus der menschlichen Erkennt-
nisfahigkeit. Berlin und Hamburg: Verlag Paul Parey 1987. 213 S, 45 Abb,,
48,— DM.

Innerhalb der 1979 begriindeten Verlagsreihe ,Biologie und Evolution” nimmt das vor-
liegende Buch insofern einen herausragenden Platz ein, als der Philosoph und Wissen-
schaftstheoretiker Erhard Oeser sein Zwei-Stufen-Modell der Evolutiondren Erkenntnis-
theorie (EE) in einer wesentlich klareren, einleuchtenderen und tiiberzeugenderen Diktion
vortridgt, als es den zum gleichen Thema sich duBlernden Biologen in dieser Reihe gelungen
ist. ,Psychozoikum” nennt Julian Huxley das Zeitalter des menschlichen Bewuftseins, das
mit der Evolution des Homo sapiens begonnen hat und fiir unsere Zeit bestimmend ist. In
5 Kapiteln versucht der Autor, seine Methode der funktionalen Erkldrung der EE darzu-
stellen. Die universale Evolution 148t sich in die prabiotische, biotische und postbiotische
Evolution trennen, wobei die letztere auf dem Ubertragungsmechanismus der Tradition un-
abhidngig vom Generationswechsel beruht. Kennzeichnend ist dafiir ein Prinzip der ,Infor-
mationsverdichtung” (Oeser 1976). ,Die Schichten des genetischen, instinktiven, ratiomor-
phen und schliefilich rationalen Lernens oder, anders ausgedriickt, Informationsgewinnes
entsprechen etwa auch den Stufen der Evolution, wie sie mit der Zelle, Nervenzelle, dem
Gehirn oder individuellen Bewufitsein und auf der gesellschaftlichen Ebene der kollektiven
Vernunft erreicht worden sind.” Die ,Totzeit” des genetischen Lernens iiberbriickt bereits
das individuelle Lernen. Die genetische Evolution des Menschen war in erster Linie ecine
Evolution des Gehirns, die mit der Entwicklung des Bewufitseins als emergente Systemeigen-
schaft des Gehirns sowie der symbolischen Sprache riickgekoppelt war. Da Uberleben und
Entwicklung in dieser Welt nur mdoglich sind, wenn Aufbau und Funktionsweise unseres
Erkenntnisapparates und somit unser Wahrnehmen wenigstens partiell mit den Strukturen
der realen Welt libereinstimmen, miissen die dafiir notwendigen genetischen Determinanten
- ,die genetische Propensitit” — dem Evolutionsprozef; unterlegen haben (Lorenz 1973,
Vollmer 1975, Mohr 1983). Die artspezifische kognitive Nische, die unseren Sinnesorganen
zugéanglich ist, ist die Welt der mittleren Dimensionen (Mesokosmos; Vollmer). Die zweite
Stufe des Grundbegriffes der evolutiondren Erkenntnistheorie ist die epigenetische Uber-
formung, d. h., die soziokulturelle Evolution ist nicht als blofie Fortsetzung der genetisch-
orgapischen Evolution anzusehen, sondern als ein neuer Replikationsmechanismus mit einer
z. T. atemberaubenden Ablaufgeschwindigkeit und bis dahin nicht gekannten, z. T. selbst-
zerstorerischen Produkten. Genetischer Determinismus und Kulturdeterminismus stellen da-
bei keine sich einander disjunktiv ausschliefende Alternativen dar, was sich z. B. am Beispiel
der Sprache erkennen laft.

Ein niitzliches Buch, das jeden Biologen, Evolutionstheoretiker, Psychologen und Philo-
sophen angeht und das durch die eigenstindige und -willige illustrative Erlduterung (Smoky
Riedl) der vorgetragenen Gedanken von Erhard Oeser ungemein gewinnt.

H.-A. Freye
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