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1 Einfdhrung

Im Rahmen des Forschungsprojekts "Einsatz von Titandioxid
zur Reduzierung der Stickoxidbelastung an Stralen" wurde der
Einfluss Titandioxid (TiO)-beschichteter Larmschutzwéande auf
die Minderung der Emission von Stickoxiden (NOy) an Auto-
bahnen untersucht. Dazu wurde ein Pilotprojekt an der Bundes-
autobahn (BAB) A 1 in der Nahe von Osnabrick durchgefihrt.

Das Wirkprinzip der TiO»-Beschichtung beruht auf der photoka-
talytischen Oxidation von NOx zu Nitrat (NOs) im UV-Bereich
des Lichts, wobei die naturliche Sonneneinstrahlung genutzt
wird (Dalton et al. 2002, Dylla et al. 2011).

Der positive Effekt der Reduktion von Stickoxiden aus der Luft
kann zu einer lokalen Erhéhung der Nitratfracht im an der
Larmschutzwand ablaufenden Niederschlagswasser fuhren.

Ziel des in diesem Bericht dokumentierten Forschungsvorha-
bens ist daher die messtechnische Erfassung der entstehenden
Nitratfracht und deren 6kologische Bewertung.

2  Materialien und Methoden

Die von der Umwelt- und Ingenieurtechnik GmbH Dresden
(UIT) entwickelten Messstationen sind so ausgelegt, dass sie
das von den Wanden ablaufende Wasser fassen und zeitlich
feinmaschig online die Wasserqualitat analysieren. Dadurch
wird der Verlauf des Auswaschens von Nitrat aus der Larm-
schutzwand wahrend der Regenereignisse erfasst.

Zum Vergleich wird das online analysierte Wasser gesammelt
und im Labor als Mischprobe analysiert. Die Labordaten dienen
zur Beurteilung der Messqualitat der online gemessenen Daten
und wurden bei der Quantifizierung der Fracht verwendet.

2.1 Versuchsfeld und -zeitraum

Das Versuchsfeld an der BAB A 1 wurde in zwei Bereiche auf-
geteilt. Beide Bereiche sind beidseitig mit Larmschutzwanden
versehen. Diese bestehen aus einem gewellten porosen Beton-
korper. In einem Bereich wurden die Larmschutzwande mit
TiO2 beschichtet, wohingegen der andere unbeschichtet blieb.

Es wurden vier Messstationen, je zwei pro Bereich und Stra-
Renseite, errichtet. Zusétzlich wurde der Niederschlag in einiger
Entfernung zur Autobahn analysiert (Hintergrundmesswerte),
um die Stickstofffracht im Regen aus der Atmosphare zu be-
stimmen.
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Die Messkampagne wurde im Zeitraum vom 11.07.2012 bis
zum 30.12.2013 durchgefihrt.

2.2 Aufbau und Funktion der Messstationen

Uber einen Trichter wird das ablaufende Wasser von der Larm-
schutzwand gesammelt. Innerhalb der Messstation wird die
Wassermenge mit einer Kippwaage quantitativ erfasst. Eine
Schlauchpumpe férdert das Wasser durch die Durchflussmess-
zelle zur Messung der Online-Parameter mittels Messelektro-
den (siehe Bild 1). In folgender Reihenfolge werden die Elekt-
roden umstrémt:

—  Temperatur

— Nitrat (ionenselektiv)

—  Chlorid (ionenselektiv — nur Messstation 1)
— Leitfahigkeit

- pH-Wert

In der Messstation 4 (unbeschichtete Wand) wurde zusatzlich
eine photometrisch arbeitende Sonde fur die Nitratmessung zu
Referenzzwecken installiert (siehe ebenfalls Bild 1).

Nach der Durchflussmesszelle flie3t das Wasser in die Sam-
melkanister. Der von der UIT entwickelte Datenlogger "Log-
Trans 6 — GPRS" Ubernimmt dabei automatisiert die Datener-
fassung und Datenfernlbertragung.

Legende

4: Pumpe

5: Pumpenvorlage

6: Fiillstandsensor

7: Durchflussmesszelle mit
Messelektroden

8: Sammelkanister

9: UV-Sonde

10: Durchflussmesszelle
11: Auswerteeinheit

Bild 1:  Aufbau Messstation (MS) 1 bis 3 (links) und MS 4 mit

zusétzlicher UV-Sonde zur Nitraterfassung
2.3 Daten der Messstationen

Die online gemessenen Parameter sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

Zusétzlich zu den online gemessenen Parametern wurden die
Mischproben im Labor analysiert.

Um die Messsignale der Elektroden mit den Laboranalysen
vergleichen zu kodnnen, werden die Werte der Messstationen
nach Intensitdt und Dauer der einzelnen Regenereignisse ge-
wichtet und fur den Zeitraum zwischen zwei Probenahmen
gemittelt.
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Tabelle 1: Analysierte Parameter

Parameter online Labor
Wasservolumen v v
Leitfahigkeit v v
pH-Wert v v
Temperatur v

Chlorid Nur MS 1 stichprobenartig
Nitrat v v

Nitrit stichprobenartig
Gesamtstickstoff stichprobenartig
Kjeldahlstickstoff stichprobenartig

Zuséatzlich ist bei der MS 2 die Larmschutzwand Richtung Sud-
stidost exponiert und Stickoxide konnten aufgrund intensiverer
Sonneneinstrahlung verstarkt photokatalytisch zu Nitrat oxidiert
werden.

2.4 Einflusse auf ionenselektive Nitrat-Elektroden

Die Selektivitat der Nitrat-Elektroden ist abhangig von der Art
der in der Matrix zusétzlich enthaltenen lonen. Storeffekte tre-
ten durch lonen gleicher Wertigkeit und ahnlicher lonenradien
auf. In diesem Anwendungsfall ist Chlorid als signifikantes Stor-
ion zu betrachten, das insbesondere im Winter durch Streusalz
in hohen Konzentrationen im Auswaschwasser vorliegen kann.

Die Abhé&ngigkeit des Nitrat-Messsignals von der Cl-Konzen-
tration wurde in Labortests ermittelt. Mit steigender Cl-Konzen-
tration wird ein zu hoher Nitrat-Wert gemessen.

Im Schlussbericht des hier dargestellten Projekts wird ausfiihr-
lich beschrieben, wie diese empirisch ermittelte Abhangigkeit
genutzt wird, um eine Korrekturfunktion fir die online gemesse-
nen Nitratkonzentrationen zu erstellen. Uber den Parameter "el.
Leitfahigkeit” wird die jeweils vorliegende Cl-Konzentration
simuliert und fiuir die Korrekturfunktion genutzt.

2.5 Hintergrundmessstellen

Im Regenwasser ist bereits eine gewisse Fracht an regional
variierenden Luftschadstoffen enthalten, die als Hintergrund-
fracht beriicksichtigt werden. In Verantwortung der Bundeslan-
der besteht in Deutschland ein relativ dichtes Netz an Depositi-
onsmessstationen, die meist monatlich analysiert werden. Der
Niedersachsische Landesbetrieb fur Wasserwirtschaft, Kisten-
und Naturschutz (NLWKN) hat diesem Projekt Analysewerte im
Zeitraum von Juli 2012 bis Oktober 2013 zur Verfligung gestellt.

3 Untersuchungsergebnisse

Fir die abschlielende Frachtbetrachtung werden die Laborda-
ten der Messstationen aus 2013 herangezogen. In den Dia-
grammen aus Bild 2 bis 4 werden die Labordaten der einzelnen
Messstationen gegenubergestellt.

Der Vergleich der Nitratkonzentrationen an den beschichteten
Wanden (MS 1, MS 2) zeigt bei der MS 2 hdhere Messwerte
bedingt durch den seit Mai 2013 optimierten Auffangtrichter bei
MS 2 mit einer geschlossenen Trichterform. Dadurch werden
Fremdwassereinfliisse durch direkten Regen und Spritzwasser
der Kfz nahezu ausgeschlossen und eine mégliche Verdinnung
wie in den MS 1, MS 3 und MS 4 vermieden.
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Nitratkonzentrationen
100 mg/L
90 mg/L
80 mg/L
70 mg/L
60 mg/L
50 mg/L
40 mg/L
30 mg/L
20 mg/L
10 mg/L -
5SS
0mg/L -
MS1 lab M52 lab MS3 lab MS4 lab
Mittel 8,3 mg/L 34,8 mg/L 8,1 mg/L 10,4 mg/L
q25 6,0 mg/L 7.3mg/L 6,0 mg/L 7,0 mg/L
min 3,0 mg/L 1,0mg/L 2,0mg/L 1,3 mg/L
max 16,0 mg/L 93,0 mg/L 31,0 mg/L 25,0 mg/L
q75 12,0 mg/L 38,5 mg/L 15,0 mg/L 10,5 mg/L

Bild 2:  Vergleich der Labordaten aus 2013; Nitrat

Der pH-Wert an beschichteten Larmschutzwénden ist gegen-
Uber unbeschichteten Wanden leicht erhdht. Die bei der Oxida-
tion gebildete Salpetersaure verwittert den Beton starker als
Wasser, 16st Bestandteile heraus und wird dabei neutralisiert.
Die Verwitterungsprodukte heben den pH-Wert an. Dies spricht
fur die Wirksamkeit der TiO2-Beschichtung. Auch wurden bei
der MS 2 (stidexponiert) im Vergleich zur MS 1 (nordexponiert)
hohere pH-Werte erfasst.

pH-Wert
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Mittel
a2s
min
max

a7s

MS1 lab
7.6
7.6
73
79
7.8

MS2 lab
7.7
7.7
7.2
8,0
79

MS3 lab
74
13
71
7,9
7,6

M54 lab
73
7.1
6,9
80
74

Bild 3:
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Vergleich der Labordaten aus 2013; pH-Wert




Der Unterschied der Messstationen in der Entfernung zur Fahr-
bahn hat aufgrund von Staub und Streusalz im Spritzwasser
der Kfz einen Einfluss auf die Leitfahigkeit. Geht man jedoch
davon aus, dass die MS 2 aufgrund der gréReren Entfernung
zum Fahrbahnrand einem geringen Einfluss von Spritzwasser
ausgesetzt ist, dann erklart sich die erhdhte Leitfahigkeit bei der
MS 2 nur durch Auswaschungen aus der Larmschutzwand,
unter anderem Nitrat.

el. Leitfahigkeit

3000 pS/cm
2500 iS/cm
2000 pS/cm

1500 pS/em

1000 S/em
500 uS/em
0pS/cm
MS1 lab MS2 lab Ms3 lab MS4 lab
Mittel 357,4 uSfcm 1010,6 pS/cm 1717,1 pSfem 578,6 puSfem
q25 198,5 uS/em 926,0 pus/em 219,0 pSfem 108,5 pSfem
min 137,0 uS/cm 232,0 uS/cm 112,0 uS/cm 55,0 pS/cm
max 830,0 pS/cm 4162,0 pS/em 35200,0 uS/em 2500,0 uSfem
q75 512,5 uSfcm 12525 pS/cm 4375 psfem 303,0 psfem
Bild 4:  Vergleich der Labordaten aus 2013; Leitfahigkeit

Die gemessenen Hintergrundwerte fir Nitrat im Regenwasser
an den nachstgelegenen Hintergrundmessstationen sind im
Mittel mit 2,9 mg/l (max. 5,8 mg/l) geringer konzentriert als im
gesammelten Wandablauf der Messstationen an beschichteten
Larmschutzwéanden (21,6 mg/l Mittel aus MS 1 und MS 2 be-
ziehungsweise 34,8 mg/l nur MS2 — Laborwerte). An nicht be-
schichteten Larmschutzwéanden liegt der Mittelwert bei 9,2 mg/l
Nitrat und somit ebenfalls etwas liber dem Bereich der Hinter-
grundbelastung. Dies deutet auf die Wirksamkeit der Titandi-
oxidbeschichtung der Larmschutzwéande hin.

In Bild 5 sind die vom NLWKN zur Verfiigung gestellten Daten
der Hintergrundmessstellen zusammengefasst.

In Tabelle 2 sind die spezifischen Frachten der Messstationen
aus 2013 in Bezug auf einen Meter Lange der Larmschutzwand
dargestellt. Die spezifischen Frachten ergeben sich, indem die
Fracht aus den Stationen durch die Lange der Trichter geteilt
wird.

Tabelle 2: Spezielle jahrl. Fracht an Nitrat auf 1 m Lange Larm-
schutzwand anhand der Laboranalysen des gefassten
Wandablaufs in 2013. N-ges.-Verhdltnis aus Laborana-
lysen vom 16.08., 16.10. und 13.11.2013.

Station | SP€Z Fracht | spez. Fracht | Verhdltnis N ges.
NOs NO3-N zu NO3 (N)

MS 1 0,25 g/m 0,06 g/m 3,19

MS 2 0,63 g/m 0,14 g/m 1,45

MS 3 0,33 g/m 0,07 g/m 1,74

MS 4 0,36 g/m 0,08 g/m 2,00
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4  Bewertung

Wenn Stickoxide an TiO»-beschichteten Larmschutzwénden
adsorbieren und photokatalytisch zu Nitrat umgewandelt wer-
den, kdnnen diese sich nicht mehr weitrdumig in der Atmosphaé-
re verbreiten, was zu einer Entlastung der Atmosphare und
somit zu einer Minderung von Luftschadstoffen fuhrt. Lokal
werden die Stickstoffverbindungen in der harmloseren aquati-
schen Form als Nitrat am Ful3e solcher Larmschutzwénde aus-
gewaschen.

Aus der spezifischen Fracht an NO3s-N von 0,14 g/lfdm (Tabelle
2) ergibt sich der verhéltnismaRige Gesamtstickstoff zu 0,20
Gramm pro Meter Larmschutzwand im Jahr 2013.

Nach den Vorschriften der Dingeverordnung (DUV 2012) dir-
fen auf Grinland und Feldgras bis zu 230 Kilogramm Gesamt-N
je Hektar und Jahr (23 g/m?) ausgebracht werden, was die hier
ermittelte Fracht von 0,20 g/m um Gr6Renordnungen Uber-
steigt.
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20
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m - 0

NO3 [mg/L] CL [mg/L] pH Lf [uS/cm]
u Mittel 2,9 1,0 6,4 19,2
q25 2,6 0,6 6,1 17,0
min 1,9 0,4 54 12,0
max 58 3,5 7,0 39,0
q75 3,7 1,2 6,7 25,3

Bild 5: Regenanalytik von Hintergrundmessstellen des NLWKN.

Analysiert wurden Monatswerte aus Mischproben von
Nov. 2012 bis Okt. 2013. Die drei Standorte wurden zu-
sammengefasst

5 Fazit/Schlussfolgerung

Wirkmechanismen: Durch die Online-Messtechnik kann Fol-
gendes abgeleitet werden:

— Das Porensystem der Larmschutzwand stellt einen
groBen Regenwasserspeicher dar, welcher einen so-
fortigen Abfluss verhindert (Abflussverzégerung ca. 6
Stunden) und aus dem Wasser bei Trockenwetter
wieder verdunsten kann.

— Die oxidierten Stickoxide konzentrieren sich als Nitrat
im Porensystem der Wand auf und werden nur bei
starken Regenereignissen ausgesplilt.

2-381



StraRenentwurf

Nitratfrachten: In Abschnitt 3 werden die Frachten der Hinter-
grundmessstellen denen der Messstationen gegeniibergestellt.
Dabei wird nicht bertcksichtigt, dass

— eventuell ein Teil des auf Larmschutzwénde treffenden
Niederschlags bei Trockenwetter wieder verdunstet
beziehungsweise

— die in der Larmschutzwand gespeicherte Ammonium-
fracht aus der nassen Deposition weiter zu Nitrat auf-
oxidiert werden konnte.

Dabei wirde eine Korrektur des ersten Effekts zu einer kleine-
ren Konzentration von Nitrat fiihren. Ohne den zweiten Effekt
ware sogar die jahrliche Nitratfracht kleiner als hier dargestellt.
Um diesen Anteil abschatzen zu kdnnen, ware die Quantifizie-
rung der auf die Wand treffenden Regenmenge erforderlich.
Dazu kdnnte die Fassung des Regenwassers an einer glatten
Wand in unmittelbarer Nahe zur zu bewertenden Wand zum
Vergleich herangezogen werden.

Schlussfolgerung: Aufgrund der hier aufgezeigten geringen
Eintrage (0,20 g/m N-gesamt in 2013) im Vergleich zu landwirt-
schaftlichen Eintragen (erlaubt sind bis zu 23 g/(m#*a) N-
gesamt) oder der nassen Deposition (1,19 g/m? N-gesamt in
2013), auf einem lokal sehr begrenzten Raum, bedarf es nach
momentanem Kenntnisstand keiner Behandlungsmaflnahmen
fur Niederschlagswasser aus titandioxidbeschichteten Larm-
schutzwanden entlang von Autobahntrassen.
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