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Zusammenfassung

Die Literatur zur heterogenen SO,-Oxidation zeigt, daB die

Reaktionsraten und die Produktmaise am Reaktionsende (die
Kapazitdt) unter atmosphirischen Bedingungen von den physico-
chemischen Eigenschaften der Partikeln und dem thermodynami-
schen Zustand der Teilchenumgebung abhdngen. Zur Charakteri-
sierung der Teilchéneigenschaften wurden verschiedene chemische
und physikalische Analysemethoden ausgewdhlt und miteinander
kombiniert. Die Experimente zeigten, daB bei der heterogenen
SOZ-OXidation als stabiles Primdrprodukt Schwefelsdure entsteht,
die sich mit Oxiden, Chloriden und Carbonaten teilweise zu
Sulfaten umsetzt. Die vergleichende Untersuchung des Reaktions-
verlaufes in zwei verschiedenen Reaktortypen bewies, daB der
EinfluB von Massentransportvorgdngen auf die (katalysierte)
SOZ-Oxidation im Zusammenhang mit einer Reaktionshemmung durch
die Produktbildung die Ursache fiir die sehr unterschiedlichen
Reaktionsraten und Kapazitdten bei verschiedenen friiheren '
Experimenten darstellt. Es konnte fiir Kohlekraftwerkssﬁaube,
Zemente und basische RuBe gezeigt werden, daB die Kapazitdt

und die Reaktionsrate jeweils Maxima fiir neutrale und leicht
saure Teilchenoberfldchen (6 < pH < 7,5) besitzen, wihrend

fir basische Stdube vorwiegend wesentlich niedrigere Werte der
Kapazitdt bestimmt werden. Eine mSgliche Erkldrung hierfiir ist
das Ausfallen von katalytisch wirksamen Elementen als Hydroxide
in basischen Medien. Der Anstieg der Reaktionsrate und der
Kapazitdt beil zunehmender relativer Feuchte 1ieB sich quanti-
tativ als Funktion des wasserldslichen Massenanteils, der
H+-Ionenkonzentration, der SOZ—Konzentration und der Wasser-
aufnahme der Partikeln beschreiben. Bei gleichem Mangangehalt
besitzen die untersuchten Teilchen gegeniiber synthetischen
Partikeln eine wesentlich hdhere SOZ-Oxidationsrate und eine
groBere Kapazitdt. Durch eine heterogene Reaktion konnen an
anthropogenen Stiuben in Rauchfahnen ca. 1-5 % des emittierten
802 bei relativen Feuchten bis 95 %, an RuBen nur 0.02 - 0.1 %
oxidiert werden. Die Bildung wasserldslicher Verbindungen be-
einfluBt signifikant die Wirkung der Partikeln als Konden-
sationskeim bei der Wolkenbildung und die Effektivitdt ver-

schiedener Depositionsmechanismen.
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Abstract

Examination on the Formation of Sulfur-containing Aerosols:

The Importance of the Heterogeneous SOZ-Oxidation

The literature on the heterogeneous S0,-oxidation shows that
for atmospheric conditions the reaction rates and capacities
depend on the physico-chemical properties of the particles and
the thermodynamic environmental conditions. To characterize the
particle properties a combination of different chemical and
physical analytical methods was used. The experiments showed,
that the stable primary product is sulfuric acid which reacts
with oxides, chlorides and carbonates to form sulfates. The
comparison of the reaction kinetics deduced from experiments in two
different types of. reactors showed that the influence of dif-
fusion processes and poisoning during the product formation can
explain the Very different reaction rates and capacities
described in earlier publications. For coal fly ash, cements
and basic soots the capacity and also the reaction rate shows
maxima for neutral and slightly acid particle sufaces (6< pH< 7,5).
For basic dusts the capacities are small. One possible expla-
nation for these findings is the inactivation of catalytic
metal ions in basic solutions.', The increase of the reaction
rate and the capacity with increasing relative humidity can

be quantitatively described as a function of the water soluble
mass, the H+-ion and SOz-concentrations and the particles
water content. For equal Mn content these dusts show a
significant higher oxidation rate and capacity than synthetic
particles. For relative humiditiesup to 95 % in plumes about
1-5 % of the emitted S0, can be oxidized on dusts but only

0.02 - 0.1 % on basic soots. The formation of water-soluble
compounds significantly influences the behavior of particles

as condensation nuclei and the effiaiencies of different

deposition mechanisms.




IIT

Inhaltsverzeichnis

1.1

1.2

1.3

3.5

3.5.

1

Einleitung

Prozesse der Entstehung und chemischen
Unwandlung von Aerosolteilchen in der
Atmosphare

Die chemische Umwandlung und Zusammen-

setzung atmosphérischér Aerosolteilchen

Die Adsorption und Oxidation des Schwe-
feldioxyds an Aerosolteilchen und in

Tropfen

Modelle zur Beschreibung der hetero-

genen Gasreaktionen:
Die chemische Reaktion
Diffusion und chemische Reaktion

Chemische Reaktion und Gasphasen-
diffusion

Ein Langmuir-Hinselwood Modell der
80,/0, Reaktion an Oberfldchen

Experimentelle Methoden

Die Reaktionskammer (Reaktor A)

Die Versuchsdurchfﬁhrung im Reaktor A
Der Stramungsreakﬁer (Reaktor B)

Messung physikalischer Aerosoleigen-
schaften

Bestimmung der chemischen und der
Elementzusammensetzung der Aerosol-

teilchen

Die Neutronenaktivierungsanalyse

Seite

12

18

R0
23
31

34

37
38
41
47
49

51

52




IV

Inhaltsverzeichnis

3.5.2
3.5.3
3.5.4

3.5.5

A
4.2

4.3
bo o

)

5.1

5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.2

Photoelektronenspektroskopie
Sulfatnachweis

Nachweis von Schwefelsiure und schwef-

liger Sdure.

Nachweis von Elementen in Einzel-
teilchen

Bestimmung verschiedener Partikel-

eigenschaften

Physikalische und physico-chemische
Aerosolteilcheneigenschaftén

Die GroBenverteilungen der verschie-

denen Aerosolteilchensysteme
Elementanalysen

Teilchenzusammensetzung und
Oberfldchenanalyse .

Die Aciditét und Basizitdt der Teilchen

Bildung von Schwefelsdure und Sulfaten

auf Aerosolteilchenoberfléchen

Die 50,-Oxidation auf oxidhaltigen
Stduben

Die Reaktionskapazitdt der Stadube
Die Reaktionsraten
Die Analyse von Einzelteilchen

Die heterogene SOz-Oxidation an
Salzteilchen '

Diskussion und Zusasmmenfassung

Die Sulfatbildung auf RuBen

Seite

52
55
58

59

62

63

71

81
90
106

111

112

112
128
135
139

145
152




Inhaltsverzeichnis

6.

6.1

6.2

6.3
6.4

Die Bedeutung der heterogenen‘SOZ—
Oxidation fir atmosphérische Prozesse

Der SOz-Abbau durch‘hetéréééne
Reaktion in Rauchfahnen

Die Sulfatentstehung durch einen
homogenen und einen heterogenen

Oxidationsprozel
Die Wasserdampfkondensation auf Partikeln

Die Bedeutung der SOZ-Oxidation auf
RuBteilchen fiir den Strahlungshaushalt

SchluBlbemerkungen
Anhang A

Literaturverzeichnis

Danksagung

Seite

161

162

166

175
179

181

186




VI

Abbildungen

Abb. 1

Abb. 2

Abb. 3

Abb., 4

Abb. 5

Abb. 6

Abb. 7

Abb. 8

Abb. 9

Abb 10

Schematische Darstellung der Entstehungs-
mechanismen unterschiedlicher Partikel-

groBen des atmosphirischen Aerosols
Der troposphdrische Schwefelkreislauf

Schematische Darstellung der hdufigsten.
relativen Anreicherung verschiedener
Elemente und.Ionen in einzelnen. Bereichen

der .GroBenverteilung (Aufgetragen ist eine

Oberflichenverteilung)

Schematische Darstellung des. Ablaufes
einer homogenen und heterogenen kata-
lytischen Reaktion

Die Sulfatmasse als Funktion der Re-
aktionszeit fiir den Kohlekraftwerksstaub

VII bei verschiedenen relativen,Feudhten

(/78057 = 445 mg n™?)

‘ Schemétische Darstellung der,VersuéhS-

anordnung
Schematischer Versuchsablauf im Reaktor A

Der Verlauf der Massenkonzentration als

Funktion der Zeit gemessen (t, o, ¢) und

" gerechnet (-).

Der'schematische‘Versuchsablauf im Stro=-

mungsreaktor B

Anregungsmdglichkeiten filir Elektronenspek-
tren und schematischer Aufbau'hochauflasen-

der Spektrometer

Seite

19

22,113

39

45

48




VIT

Abbildungen Seite

Abb. 11  Typische Staubteilchen aus der Kohlever- 65

Abb,

Abbdb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

12

13

14

15

16

17

18

a - e¢

brennung in Kraftwerken mit hohem Anteil
loslicher Substanz auf den Oberfldchen

Typische Staubteilchen aus einem Kohle= 65

kraftwerk, gesammelt auf einem Faser-

~filter hinter dem Elektrofilter

GroBe, innen hohle Staubteilchen aus dem 66
Elektrofilter eines Kohlekraftwerkes

Typische Partikel des Zementstaubs 67
PZ 35
Zwel nebeneinander liegende Agglomerate 68

von Sterling MT nach der Reaktion mit
802(2,8 cm = 1. um)

Ein groBerer Ausschnitt einer Probe von 69
Vulcan XC 72 R nach der Reaktion mit 802
(2,2 cm = 10 um) '

Der Bereich der Summenriickstandskurven 13
der{Massengrﬁﬁenverteilung von Kohie-
kraftwerksstduben nach dem Dispergieren

fiir Impaktormessungen am Reaktor A und

an Reingasstromen von Steinkohlekraft-

werken (Jockel, 1980)

Das Zeitverhalten verschiedener Massen- 73=75
und OberflichengriBenverteilungen in der
Reaktionskammer - berechnet mit dem |

Modell gem#B Abschnitt 6




VIII
Abbildungen Seite

Abb. 19 Vergleich der GroBenverteilung des Kohle- 77
kraftwerksstaubes K I in der Reaktions=
kammer mit einer Messung in einer Rauch-
fahne 5 km von der Quelle entfernt
(Parungo et al., 1978)

Abb. 20 Partikeln mit Volumeniquivalentradien ‘ 79
Tyq < 1 mm, gesammelt an der Station
Deuselbach/Hungriick

Abb. 21  Typisches energiedispersives Spektrum fiir 90
Kohlekraftwerksstdube aus Schmelzkammer-

feuerungen (hier nach der Reaktion mit SOZ)

Abb. 22 Haufigkeit verschiedener Elemente in Kohle- 91
kraftwerksstaub vor der Reaktion (Staub K I

und Staub. aus einer Rauchfahne)

Abb. 23  Schematische Darstellung der Schicht- 96
struktur von Kohlekraftwerksstiuben nach
der Reaktion mit 802.(r.F. = 55 %)

Abb. 24 Form des Schwefelpeaks beim ESCA-Spektrum 98
von K I (bzw. K 14) vor (---) und nach
(——) der Reaktion mit SOZ' Bei 169,5 eV

s8t S0.°"

3 bei 174,5 eV SO3 zu vermuten

Abb. 25 Die relative Intensitat fiir verschiedene 99
‘Elemente nach verschiedenen Sputterzeiten
(hier als Schichtdicke ausgedriiekt:"
15 see = 100 A ) aus den ESCA-Messungen
fﬁf die Probe K II nach der Reaktion mit 802
Abb. 26 Atmosphirische Teilchen aus Deuselbach/ 102

Hunsriick, die einem Sekunddraerosol dhneln




IX

Abbildungen

Abb. 27

Abb. 28

Abb. 29

Abb. 30

Abb. 31

Abb. 32 a

Abb. 32 b

Vergleich der filir den Kohlekraftwerksstaub
K I gemessenen Sulfatmasse als Funktion
der Reaktionszeit mit dem aus dem SOZ—Ver-
schwinden berechneten Werten nach Haury et
al. (1978)

Die Abhdngigkeit der Reaktionskapazitdt
von der relativen Feuchte fiir Kohlekraft-
werksstéube, Zemente (pH = 10,7) und
kiinstliche Aendsolteilchen

Abhdangigkeit der Reaktionskapazitidt

(d. h. der neu gebildeten Sulfatmenge) vom
pH-Wert an der Oberfldche der Kohlekraft-
werksstaube und Zemente zu Beginn der
Reaktion mit 802 | |

Die auf den Sulfatgehalt vor Beginn

der Reaktion mit SO2 normierte Kapazitdt C

-fiir Kohlekraftwerksstdube und Zementstaub

im Vergleich mit Modellrechnungen

Der EinfluB solarer Strahlung auf die
Reaktionskapazitdt des Kohlekraftwerks-
staubes K VI (['SOZ_7O'= hLe5 mg m'B)

Die nach den Gleichungen (2) bazw. (5),
(5b) berechnete Sulfatbildung fiir die
Probe K VII im Vergleich mit den MeBdaten

Die nach der Gleichung (23) berechnete
Sulfatbildung fiir die Probe K VII im
Vergleich mit den MeBdaten

Seite

114

117

118

120

124

130

131




Abbildungen

Abb. 33

Abb. 34

Abb. 35

Abb. 36

Abb. 37

Abb. 38

Abb. 39

Abb. 40

Die Abhdngigkeit der Reaktionskonstante

a, vom pH-Wert und der relativen Feuchte
fiir Kohlekraftwerksstaube und Zemente

Die relative Anzahl der Partikeln, die
mit.802.reagiert.haben,als Funktion der

relativen Feuchte

Die. Reaktionsrate verschiedener mangan-
haltiger Aerosolteilchen bei i

r.F. = 95 % und [-802_7631,8 mg n~2 in
Vergleich mit dem Bereich der Raten von

KOhlekraftweI’kISStéuben’ Zemden-t'en' and RuBen

sowle den Raten flir manganhaltige Losungen-

Gemessene. Reaktipnskapazitdten verschie~-

dener Aerosolsysteme

Die.Oberfldache einer mit RuB (Elftex)

bedeckten Trigerplatte vor der Reaktion
mit 802
Die Oberflache einer mit RuB bedeckten-
Tragerplatte nach der Reaktion mit 802

Bildung von Sulfat als Funktion der Zeit
und der Vorbehandlung fiir zwel ver-

schiedene RuBe

Die Reaktionskapazitat flir verschiedene

RuBe als Funktion der relativen Feuchte

Seite

134

136

141

149

152

153

154

155




XI

Abbildungen

Abb. 41

Abb. 42

Abb. 43

Abb. 44

Abb. 45

Abb. 46

Abb. 47

Der Vergleich zwischen der gemessenenA‘
Sulfatbildung mit den Modellrechnungen
fiir RuB

Die GroBenverteilung der Primarteil-
chen {Kohlekraftwerksstaubteilchen)

Die Schwefelsdurebildung auf Primdrteil-
chen durch Koagulation mit Schwefel-

saurepartikeln

Die Sphwefelséurebildung auf den Primdr-
teilchen durch éine heterogene Reaktion
und durch homogene Keimbildung und

Koagulation
Die kritische Ubersdttigung fiir Kohle-
kraftwerksstéube, Zemente und Vulkan=-

ascheteilchen

Der Bereich der kritischen Ubersdattigung
fiir RuBteilchen

Mittelwerte des Absorptionsindex

Seite

158

170

171

173

176

177

180




XIT

Tabellen - Seite

Tab. 1 Gleichgewichtskonstanten filr das 27
SOZ-System

Tab. 2 Grenzwerte der Partikelmassenkon- 43

zentration zur Zeit ti = 0.5 tz fir
die Auswertung von Versuchen im
Reaktor A

Tab. 3 Mittlere Materialdichten § und dy- 63
namische Formfaktoren W der verwen-

deten Aerosoiteilchen

Tab. 4 Angaben iiber synthetische RuBe der 69
Firma Cabot Corp.; in Klammern

/™ 7] eigene MeBergebnisse

Tab. 5 Die Wasseraufnahme einiger Aerosol- 70
teilchenproben (K I, K II, S I: Tab. 7)

Tab. 6 Die filir die Berechnung des Zeitver- 76
haltens von Log-Normalverteilungen

verwendeten Parameter

Tab. 7 DerElemeﬁﬁgehalt. dernvergg@iedenen 83
bei den Versuchen verwendeten Aerosol-

materialien

Tab. 8 Spezifische Elementverteilung in Aero- 84

solmaterialien aus Emissionsmessungen

Tab. 9 Der Bereich des wasser- und sdure- 85
loslichen Massenanteils eingelner
Elemente und Verbindungen in den Kohle=-
kraftwerksstduben aus Tab. 7 vor
der Reaktion miﬁ 802

Tab. 10 Spezifische Elementverteilung in Aero- 87
solmaterialien von Immissionsmeésungen

mit Impaktoren




Tabellen

Tab,

Tab.

Tab.

Tab.

Tab,

Tab.

Tab.

Tab.

11

12

13

14

15

16

17

18

XITI

Prozentualer Anteil verschiedener Elemente

in verschiedenen Einzelteililchen

Die relative Intensitdt fiir verschiedene
Elemente .in den Teilchen (in denen dieses
Element nachweisbar ist) nach verschie-
denen Sputterzeiten bezogen auf die
nichtbehandelte Probe -

Vergleich der Sulfatbestimmung mit der
BaClz—Methode und der Analyse des Schwe-
felgehaltes von Einzelteilchen mit dem

EDS vor und naeh der Reaktion mit 802.

Vergleich der néherungsweise berech-

neten Aciditétsfunktion.Ho fir ver-
schiedene Materialien mit dem entspre-
chenden Gewichtsanteil von‘H2SO4 in
einer Saurelosung mit dem entsprechenden
pH-Wert. .

Die aus den MeBdaten berechneten, aus
der Analyse der Ionen- und Elementzu-
sammensetzung der Proben berechneten

und die an Proben gemessenen mwlmo Werte

Die Reaktionskapazitat vbn Aerosolteil-
chenproben bei der SOz—Oxidatipn

Die Schwefelséurémenge als Funktion der
Reaktionszeit fiir K I, K II und K VII
bei r. F. & 80 %

Die Reaktionskapazititen und die Re-
aktionszeiten té bis zum Erreichen von
C flir K VIT aus Experimenten im Reaktor
A und im heaktor B

Seite

93

95

104

108

121

125

126

127




Tabellen

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.,
Tab.

Tab.

Tab.

19

20

21

22

23
R4
25

26

XIV

Die verschiedenen Parameter fiir die
Anpassung der experimentellen Ergeb-
nisse mit den Gleichungen (5) und (5a)

Niherungsweise berechnete Grenzwerte
aog bei entsprechehden‘SOZ—Konzentra-

tionen

Die relative Anzahl der Teilehen (K I),
die mit SOz_reagiert‘haben, fir drei -
GroBenklassen

Reaktionskapazitéten'von.katalytisch
wirksamen Aerosolen bei der SOé-Oxidation
Die Reaktionskapazitdt filir RuBe

Die Reaktionskapazitdt pro n”

Die verschiedenen Paramter fiir die
Anpassung der experimentellen Ergeb-
nisse fiir RuBe

Die maximal durch heterogene Oxidation
abbaubare S80,-Menge fir niedrige Par-
tikelkonzentrationeh‘hinter;modernen-
Elektrofiltern.

Seite

129

133

137

139

153
156
157

16/,




1, Einleitung

Natiirliche und anthropogene Prozesse fiihren der Atmosphére
stdndig eine groBe Zahl verschiedener gas- und partikelfdr-
miger Spurenstoffe zu. Neben den gasfdrmigen Schwefel-,
Stickstoff- und Kohlenwasserstoffverbindungen kommt den in
Partikeln auftretenden S-, N- und C-Verbindungen eine groBe
Bedeutung fiir die in der Atmosphdare ablaufenden chemischen
Reaktionen zu. Die Aufenthaltsdauer dieser Gase und Teil-
chen in der Atmosphdre wird durch ihre physikalischen Ei-
genschaften und ihre chemische Reaktionsfahigkeit bestimmt,
da hiervon die jeweilige Effektivitdt von physikalischen

und physico-chemischen Abbauprozessen abhingt.

Die Partikeln besitzen nicht nur eine passive Bedeutung fiir
die Spurenstoffkreislaufe sondern beeinflussen aktiv - je
nach GroBe und Zusammensetzung - den Strahlungshaushalt der
Erdatmosphdre und wirken als Kondensationskeime bei der Ent-
stehung von Wolken und Nebel. Vor allem im regionalen Be-
reich um die Industriezentren tragen die Aerosolteilchen
wegen der in ihnen enthaltenen sauren und z. T. kanzero-
genen Verbindungen zur Belastung der Biosphdre und zur
Korrosion an Materialien bei. Speziell bei diesen Vorgiangen
beeinfluBt die chemische Reaktivitat der Teilchen deren
Wirkung, da saure und kanzerogene Verbindungen z. T. erst
durch heterogene Oxidationsprozesse auf Partikeloberfldchen

gebildet werden.

Das Gesamtsystem aus Teilchen und Gasen wird als Aerosol be-
zelchnet. Das Aerosol ist an jedem Ort der Erdatmosphére

wegen der unterschiedlichen Verteilung, Art und Starke von

Gas- und Teilchehquellen verschieden. Die Gase und Teilchen
werden sowohl durch natiirliche als auch anthropogene Quellen

- 2. B. Ozeane, Vulkane, Industrie- und Kraftwerke und Kraft-
fahrzeuge - emittiert. Die direkt in die Atmosphidre abgegebenen
Teilchen nennt man gewdhnlich Primarteilchen, wdhrend als

Sekunddrteilchen diejenigen Partikeln bezeichnet werden,




welche erst durch physikalische und chemische Prozesse in

der Atmosphdre entstehen.

In den folgenden Abschnitten sollen einige Ergebnisse von
Untersuchungen zur Bildung von. schwefelhaltigen Aerosol-
teilchen in der Atmosphdre zusammen mit Resultaten der Ana-
lyse von atmosphdrischen Partikelproben diskutiert werden,

um die Bedeutung einiger Bildungsmechanismen filir partikel-
formige Schwefelsdure und Sulfate aufzuzeigen. Hierbei wird
vor allem auf die Bedingungen eingegangen, unter denen ein
groBerer Antei; des vorhandenen 802 auf den Oberflachen von
Aerosolteilchen zu Schwefelssure und Sulfaten oxidiert werden

kann.

1.1 Progesse der Entstehung und chemischen Umwandlung von

Aerosolteilchen in der Atmdsphére

In der Folge werden die Verdnderungen eines Aerosols aus der
Sicht des physikalischen und chemischen Verhaltens der Par-
tikeln aus betrachtét. Die Umwandlung von gasfdrmigen Be-
standteilen. der Atmosphdre zu Reaktionsprodukten, die iiber
homogene und heterogene Kondensationsprozesse Partikeln
bilden konnen, wird dabei als Quelle fiir partikelfdrmige

Substanz angesehen.

Die Massenkonzentration der Aerosolteilchen betrdgt in

3

"Reinluft" oft weniger als 1 jg m ° und steigt iiber den
Kontinenten (im sogenannten "Background") auf Werte um

100 pg m-3 an. In starker anthropogen beeinfluBten Gebileten
3

bzw. in Stddten konnen Werte bis ca. 2 000 yg m ~ erreicht

werden.

Die anthropogen erzeugte Teilchenmasse unterhalb von

D& 3 - 5 um sollte nach verschiedenen Abschdtzungen ca.

7 - 30 % der jahrlich insgesamt weltweit prbduzierten Par-
tikelmasse befragen‘(Jaenicke, 1980). Ubereine@‘grdﬂen Teil
der Kontinente iiberdecken Partikeln aus anthropogenen Quellen

den EinfluB anderer Teilchenquellen, z. B. des Ozeans.




~Auch liber den Ozeanen selbst sollte jedoch zumindestens ein
Teil des "UberschuBsulfates" im Seesalzaerosol von kontinen-

talen Quellen stammen (Georgii, 1978).

Betrachtet man die Partikelzahlkonzentrationen, so lassen

sich in "Reinluft" einige hundert Teilchen nachweisen, wihrend
in Industriegebieten 105 pro cm_3, in Rauchfahnen noch hdhere
Teilchenzahlkonzentrationen gemessen werden. Wiahrend bei den
Teilchenzahlen die Partikeln unter 0.1 - 0.5 um Durchmesser
den groBten Beitrag zur Gesamtzahl liefern, findet man die
Masse oft bimodal (manchmal auch trimodal) verteilt auf zwei
Moden der GroBenverteilung mit den Hauptanteilen zwischen

etwa 0.1 - 2 ym und 2 - 40 pm Durchmesser. Die Partikeln
unter 0.1 ym Durchmesser tragen zur Volumen- oder Massenkon-
zentration nur wenig bei. Da sie zumindestens teilweise je~
doch erst in der Atmosphire entstanden sind (Abb. 1), geben
ihre Anzahl- und Massenverteilung zusammem mit der chemischen
Analyse Aussagen liber mdgliche Bildungsmechanismen. Berech-
net man aus den MeBdaten Oberflidchenverteilungen (z. B. Whitby,
1978 a), so tragen in den urbanen Gebieten der Erde vorwie-
gend die Partikeln zwischen etwa 0.01 = 2 um.Durchmesser (in

Rauchfahnen ca. 0.01 - 8 um) zur Oberfldche bei (Abb. 1).

Obwohl der Transport durch die Atmosphdre die Eigenschaften
der Teilchen durch physikalische (Abb. 1) und chemische
Prozesse (Abb. 2) stark verdndern kann, 1iB8t sich die aus
Messungen in der Atmosphdre abgeleitete Dreiteilung der
Oberflédchenverteilung teilweise durch in einzelnen Partikel-
groBenbereichen.unterschiedlich wirksame Bildungsmechanis-
men deuten (z. B. Mc. Murry, 1977; Middleton et al. 1980;
Gelbard. und Seinfeld, 1979; Whitby, 1978 a). Dies gilt

auch fiir. die Massenverteilung selbst. Die Teilchen im Aitken-
kernbereich konnen durch homogene Kondensation von Dampfen
entstehen und wachsen durch Koagulationsprozesse miteinander
und etwas groBeren Partikeln zu Teilchen im Akkumulationsbe-

reich (d. h. mit der ldngsten "Lebensdauer" in der Atmosphidre)
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von etwa 0.1 = 0.5 pym Durchmesser an. .Daneben.laufen die
Prozesse der heterogenen Kondensation von Dampfen auf den ge'-
rade nell- éntétandenen.bzw. bereits vorhandefien Teilchen ab
(z.B. Me Murry et al., 1981; Perrin, 1980). Ein groBer Teil der
vor allem bei Messungen in Rauchfahnen gewonnenen Ergebnisse
kann jedoch nur interpretiert werden, wenn neben den ver-
schiedenen Kondensationsprozessen noch eine heterogene che-
mische Oxidation von Gasen auf Partikeln angenommen wird
(Abschnitt 1.2 und 1.3). Die schematische Darstellung einiger
Teilchenbildungs- und Umwandlungsmechanismen in Abb. 1 ist
gegeniiber der iiblichen Darstellungsweise (Whitby, 1978 a)
etwas modifiziert. Die bei etwa 2 pm Partikeldurchmesser an-
genommene starke Trennung des Bereichs der "Riesenteilchen"
von dem der kleineren Teilchen (wegen ihrer als unterschied-
lich angenommenen Entstehungsmechanismen) hat sich bei
neueren Untersuchungen alg nicht begriindbar erwiesen. So-
wohl aus Kraftwerken als auch anderen Industriewerken werden
direkt Teilchen im Submikronbereich emittiert (z. B. Ondov
und Biermann, 1980). Auch im Staub aus Wiistengebieten findet

man eine grofBle Zahl von Partikeln bis etwa 0.01 pym Durch-

heiBer chemische Umwandiung
Dampt von Gaeen zu Déimplen

1 |

Kondaneation Démpte
l (kleiner Dampfdruck) |.
Ao

Iﬂqﬂul |

homogena
Keimbildung

|

der Kerne

. . Kondensation

Koagulation

I Aggregate

A

Staub (wind)
Emissionen
Sea epray .
Vuihanetaub

Partikel aus
Kraftwerken

Partikeldurchmesser (um) |

(; B
Aitkenkeine |_ barelch L erzeugle Asrosole
LI T

Abb. 1: Schematische Darstellung der Entstehungsmechanismen unter-
schiedlicher PartikelgroBen des atmosphirischen Aerosols
(aufgetragen ist eine Oberfléchenverteilung)
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wmesser(D‘AlmeidaauiJaeﬂicke,1980),DabeiIsindjeweilsvergleichbare
Bildungsmechanismen fiir die Entstehung dieser Primdrteilchen

in den verschiedenen Moden der GrdBenverteilung verantwort-
lich; z. B, entstehen die Flugstaubpartikeln in Kohlekraft-
werken beim VerbrennungsprozeB vorwiegend durch homogene und
heterogene Kondensationsprozesse. Fiir die Entfernung der Par-
tikeln aus der Atmosphdre sind die physikalischen Eigenschaf-
ten - wie z. B. GroBe, Materialdichte und Form - bestimmend,

da sie direkt in die Impaktionswahrscheinlichkeit und die Se-
dimentationsgeschwindigkeit der Partikeln eingehen. So kann

z. B, die trockene Ablagerung von Partikeln am Boden bzw. an
Grenzfldchen durch den gleichzeitigen EinfluB von Impaktion,
Sedimentation und turbulenten Transport erklart werden (Roedel,
1981). Bei dem ProzeB des Auswaschens sind im wesentlichen die
gleichen physikalischen GrdB8en der Teilchen und Tropfen von
Bedeutung, die auch die direkte Ablagerung am Boden bestimmen.

Nehmen die Teilchen unterhalb 100 % relativer Feuchte Wasser
auf, so dndert sich ihr Sedimentationsverhalten (Hanel, 1976).
Wachsen die Teilchen zu Wolkentropfen an, so konnen sie als
Regentropfen»ausfallen bzw. ausregnen. Vor allem die Wirk-
samkeit der beiden letzteren Mechanismen hingt neben den
physikalischen Eigenschaften auch von der chemischen Zusam-
mensetzung der Partikeln ab (Pruppacher und Klett, 19783

In Lee et al., 1979).

1.2 Die chemigche Unwandlung und Zusammensetzung atmos-

pharischer Aerosolteilchen

Die experimentellen Beobachtungen zur Bildung schwefel-

und sulfathaltiger Aerosole in der Atmosphdre zeigen eine
starke Abhingigkeit der Bildungsraten vom jeweiligen Zustand
der planetarischen Grenzschicht (wie z. B. dem vertikalen
Wind-, Temperatur- und Feuchteprofil, dem Stabilitdtspara-
meter, der Rauhigkeitshohe), von der . solaren Finstrahlung und
von der Konzentration zahlreicher Spurengase wie Wasserdampf,
Ozon, Stickstoffoxide, Kohlenwasserstoffe und OH-Radikale.

Von Wichtigkeit erscheint ferner die Anwesenheit katalytisch
wirksamer Aerosolteilchen, wobei vor allem deren wasserlds-

licher Anteil und dessen pH-Wert einen EinfluB auf die



gebildete Sulfatmenge besitzen sollten. Die Abb. 2 zeigt die
fiir den troposphdrischen Schwefelkreislauf wichtigsten Ad-
sorptions- und Oxidationsmechanismen schwefelhaltiger Gase

an Partikeln und in Wassertropfen. Die homogenen Gasreak-
tionen (%. B. Calvert et al., 1978) wirken als Quellterm

(a, c, d1, d, e) fiir gas- bzw. dampfformige Produkte und die
Depositionsvorgdnge (b, q) als Senken. Bei den Abbauvor-
gdngen der Gase spielen neben den bereits erwdhnten Prozessen
Sorptionsvorgdnge von Gasen an Partikeln sowie Tropfen und
nachfolgene Oxidation zu HQSO4 oder/und Sulfaten eine Rolle.
Deshalb werden diese Prozesse von den Oberfldcheneigenschaften
der Partikeln und Tropfen, ihrer GroBe, chemischen Zusammen-
setzung sowie den daraus resultierenden Gleichgewichtszustan-
den abhingen (Laidler, 1950, Klose, 1977).

Als ein Produkt der SOz—Gasphasenoxidation wird HZSOA-Dampf
angesehen, der iuber die Prozesse der homogenen Nukleation

(z. B. Middleton und Kiang, 1978; Stauffer et al., 1973) in
Sekunddrteilchen von D ¢ 0,02 _um iibergeht. Dabei wirken die
heterogene Kondensation und die Dissoziation von Gasen und
Dampfen auf vorhandenen Teilchen bzw. in Tropfen als kon-
kurrierende Prozesse und sollten nach einer rein mechanischen
Vorstellung den groBten Beitrag zur Bildung neuer Partikel-
masse im Bereich des Maximums der Partikeloberflachenverteilung
liefern (z. B. Abb. 1, 3). Diese heterogenen Prazesse werden
Jedoch stark von der chemischen Zusammensetzung der Teilchen
(und Tropfen) beeinfluBt, so daB die Gleichgewichtskonzen-
tration von Gasen und Dampfen in wdBrigen Losungen unter
atmosphdrischen Bedingungen um mehrere Zehnerpotenzen vari-
ieren konnen (z. B. Robinson und Stokes , 1959; Freyer, 1976).
Deshalb hdangt auch die Adsorption und. Oxidation von Gasen

(z. B. durch katalytisch wirksame Verbindungen oder aktive
Zentren) an einzelnen Partikeln von deren chemischer Zusam-
mensetzung ab, wie z. B. Peterson und Seinfeld (1980) oder
Middleton et al. (1980) durch Modellrechnungen zeigten. Ein
Resultat dieser Studienist, daB die Prozesse, welche die
vergschiedenen  Teilchen durchlaufen, nicht dazu fiihren, daB
homogen gemischte Aerosolteilchen auftreten miissen. Dies heiBt,
daB eine Probe atmosphdrischer Partikeln aus zahlreichen
chemisch v6llig verschiedenen Teilchen bestehen kann. Somit

ist die generelle Anwendbarkeit des Konzepts der inneren und




und duBeren Mischung in Frage gestellt (Winkler und Junge,
1972). |

:] e :i? Yo Gase und Zwischenprodukte
N H,50,.(NH,), §0, ) Aerosolbildung bei niedrigen
o e tas0s Dampfdriicken (Reaktionen bei
8 [ adsorbierte Gase nledrigen relativen Feuchten)
d
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<]___ 2 Umwandlung und Abbau von
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Abb. 2: Der troposphdrische Schwefelkreislauf in der

Atmosphire

1 nachweisbare Verbindungen und Ionen, A Prozesse mit ein-
deutiger Richtung, ¢ reversible Prozesse, a Quelle, b Senke,
¢ Partikelbildung aus der Gasphase, d Sorption von Gasen und
Dampfen, d1 Sorption von Gagen, Dampfen und Partikeln,

d2 heterogene Oxidation von Gasen an Partikeln, e LOsung

von Gasen und Partikeln, f Auskristallisieren, g Wasser-
aufnahme von Aerosolteilchen, h Reaktion in konzentrierten
Losungstropfen, i Kondensation von Wasserdampf (Tropfen-
bildung), j Verdampfung von Tropfen, k Einfangen von Aero-
solteilchen durch Tropfen, 1 Reaktion .in verdiinnten Ldsungs-
tropfen, m Regen, n Gefrieren unterkiihlter Tropfen,

o Schmelzen von Eisteilchen, p direkte Sublimation von Eis

auf Keimen, g Niederschlag




Betrachtét man unter diesem Gesichtspunkt die Ergebnisse der
chemischen Analysen von Aerosolteilchenproben (Abb. 3), so
erscheint es plausibel, daB nur einige h#ufig wiedergefunde-
ne Ergebnisse aufgrund der physikalischen und chemischen Vor-
gange interpretierbar sind. Fiir die Ionen H+ und SO4 " z. B.
wird oft eine Anreicherung (bezogen auf das Integral iiber
alle untersuchten TeilchengrﬁBen) im Bereich D < 2 um nach-
gewiesen (z. B. Hering et al., 1981; Hidy et al., 1975;
Stevens et al., 1978; Puxbaum et al., 1979; Hofken, 1981).

Na

org. Massenanteil
und Ruf} 10-40 %

— P L K .M, TP _, Cr
S S0 : Al NO;
RUB und Y NH; S oo
org. Bestandteile | Cu H | Ca OH™
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+—— Aitkenk —+— —
Altkenkerne bereich erzeugte Aerosole

Abb. 3: Schematische Darstellung der hdufigsten relativen
Anreicherung verschiedener Elemente und Ionen in
einzelnen Bereichen der GrdBenverteilung (aufge-

tragen ist eine Oberflidchenverteilung)




In vielen der untersuchten Fdlle werden nur etwa 10 - 30 %
dieser Ionen im Bereich der "Riesenteilchen" (D& 2.0 ym)
zusammen mit basischen Komponenten gefunden. Das Bild ent-
spricht der Vorstellung, daB =z. B. HZSO4 mit geringem Sat-
tigungsdampfdruck (Roedel, 1979) vorwiegend iiber die Mecha-
nismen der homogenen und heterogenen Kondensation gebildet und
im Bereich D < 1.0 Pm angereichert wird (z. B. Middleton und
Kiang, 1978). Allerdings gibt es - zumindestens in urbanen
Gebleten - Hinweise dafiir, daB betrdchtliche Schwefelsdure-
konzentrationen auch bei geringer oder fehlender solarer
Einstrahlung (im Winterhalbjahr bzw. nachts) auftreten

(z. B. Panter und Penzhorn, 1979). In der Nihe von Karlsruhe
fand man Schwefelssdurekonzentrationen von etwa 0.2 - 15.9 ug

3

n™> an Tag und 0.2 - 10.2 yg m"° nachts mit Maxima im Juni/
Juli und Februar. Hierbei trat Schwefelsdure nachts bzw. im
Winter verstdrkt im GroBenbereich D 2 1.0 um auf. Somit miissen
z. B. auch Reaktionen an Partikeln oder in Tropfen auBer den
photochemisch induziertenReaktionen mit anschlieBender Par-
tikelbildung durch Kondensationsprozesse zur Entstehung
schwefelsdurehaltiger Teilchen beitragen (Abb. 2). Auch
Okita (1967) und Ono (1981) fanden in japanischen Stiadten
unlosliche Teilchen, die auf der Oberfliche Schwefelsidure
und Sulfate tragen. Basset et al. (1981) finden bei Modell-
rechnungen die gleiche Form einer AerosolgrdBenverteilung
flir den EinfluB von Kondensations~- und Koagulationsprozessen
ohne und mit zusdtzlicher heterogener Sulfatbildung auf den
Partikeln. Die Sulfatbildung durch heterogene Reaktionen
steigt mit zunehmender PartikelgrdBe an und iiberwiegt gegen-
lUber der Rate der Sulfatentstehung durch Kondensations-

und Koagulationsprozesse schon bei Teilchen um etwa 0.2 pm

Durchmesgser.

Ergebnisse dieser Art werden auch bei Untersuchungen zum
SOZ—Abbau in Rauchfahnen gefunden (z. B. Georgii et al, 1977;
Gillani et al., 1978; Husar et al., 1978, 1981; Whitby et
al., 1978; Forrest et al, 1979; Mc Murry et al., 1981;
Dittenhofer, 1979). Bei zunehmender Intensitdt der solaren

Einstrahlung wird bei diesen Messungen ein Anstieg der
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Produktion kleiner Partikeln beobachtet, wdhrend bei hohen
relativen Feuchten und sichtbarer Wasserdampfkondensation die
Produktion feiner Teilchen stark zurlickgeht, jedoch die Sul-
fatproduktion sehr stark ansteigt. Dittenhoefer (1979),
Mamane und de Pena. (1978), Mamane und Pueschel (1979) sowie
Parungo et al. (1979) finden in Rauchfahnen Mischteilchen

- d. h. Flugstdube . mit einer Sulfat- bzw. Schwefelsdureschicht
auf der Oberfldche - neben offensichtlich reinen Sulfat-
teilchen und Nitratteilchen. Die Zahl der Mischteilchen ist
besonders hoch bei sehr hohen relativen Feuchten, wenn SOQ-
Abbauraten von 7 % h"1 und mehr bestimmt werden. Bei fast
allen Experimenten ist jedoch nur eine qualitative Inter-
pretation der MeBdaten wegen der Beeinflussung der physi-
kalischen und chemischen Partikelbildungsprozesse durch

die turbulenten Durchmischungsvorgdnge in der Rauchfahne

und die nur teilweise beriicksichtigten Ablagerungsprozesse
moglich (Newman, 1981). Dies ist insofern nicht verwunder-
lich, als z. B. Freiberg (1978) fiir ein shnlich einer Rauch-
fahne expandierendes Volumen zeigte, daB die Oxidations-
prozesse stark von dem Verdiinnungsvorgang abhidngen. Dabeil
zeigen die Mechanismen der heterogenen (katalytischen)
SOZ-Oxidation auf Partikeln (Abb. 2, d2), die Oxidation
durch O3 in Tropfen und die homogene Gasphasenoxidation

2. Ordnung den gleichen Zeitverlauf der Abbauraten im ex-
pandierenden Volumen. Ein vergleichbares Ergebnis fiir das
Aerosolverhalten finden auch Basset et al. (1981). Damit
wird an einem sehr vereinfachten Beispiel deutlich, welche
Bedeutung allein der Verdiinnungsvorgang bzw. die turbulente
Durchmischung einer Rauchfahne mit der Umgebungsluft fiir den
Abbau von Gasen und Teilchen besitzt. Aus dem Zeitverlauf
einer Produktkonzentration in einer Rauchfahne kann also
nicht auf den reaktionskinetischen Mechanismus geschlossen
werden. Bisher ist die Frage nicht gekldrt, in welchem MaBe
heterogene Reaktionen zum SOz—Abbau in Rauchfahnen, Wolken,
Nebel bzw.in der urbanen. Atmosphare beitragen. Der Gasabbau an

Partikeln wird bei Modellrechnungen nur benutzt, um die
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gefundenen Ergebnisse mit geschdtzten Abbauraten anzundhern.
Fir diesen ProzeB des heterogenen SOZ-Abbaus an Partikeln

sind bisher nur wenige - sehr unterschiedliche - Reaktions-
raten gemessen (siehe Abschnitt 1.3).

Betrachtet man in der Oberflichenverteilung ,, Abb. 3, die
Massenanteile anderer Ionen und Elemente, so findet man im
Bereich der Aitkenkerne neben den aus der Gasphase gebilde-
ten HZSOA- und Sulfatpartikeln RuBteilchen und kohlenwasser-
stoffhaltige Partikeln aus Verbrennungsprozessen (Liirzer,
1979). Diese letzteren Teilchenarten lassen sich ebenfalls

im Akkumulationsbereich nachweisen, in dem auch meistens

ihr groBter Massenanteil auftritt. So sind z. B. etwa

2 - 10 % der Teilchen in ldndlichen anthropogen beeinfluBten
Regionen Mitteleuropas RuBlpartikeln mit nur geringem Schwe-
felgehalt (Andre et al., 1981), wihrend der Anteil in

Stddten auf 25 % und mehr steigen kann (Weiss et al., 1978;
Puxbaum, 1979). Die Teilchen mit Elementen, die eine 80,-
Oxidation katalytisch beeinflussen konnen (Abschnitt 1.3),
exlistieren in beiden Moden der GroBenverteilung ab

D 20,06 pm. Im GroBenbereich kleiner 2 pm sind diese Elemen-
te u. a. in z. T. ruBhaltigen Verbrennungsriickstdnden aus

der Industrie, aus dem Hausbrand und aus Kraftfahrzeugen ange-
reichert, treten aber u. a. auch in Kohlekraftwerksstaubteil-
chen und natiirlichen Aerosolen auf (Ondov und Biermann, 1980).
Im Bereich D >2 pum findet man neben mechanisch durch Erosion
erzeugten Partikeln hauptsdchlich Teilchen anthropogener Her-
kunft aus Kohlekraftwerken, Metallhiitten und Kokereien,

Kalk- und Zementwerken und verschiedenen chemischen Betrieben.
Gerade die emittierten Industriestdube weisen jedoch oft

zwel Maxima der Massengréﬁenverteilung bei Volumendquivalent-
durchmessern von etwa 0.1 = 0.4 und 0.8 - 3 pym auf, was durch
die geringe Abscheidewirksamkeit von Elektrofiltern und NaB-
waschern in diesem GroBenbereich erklédrbar ist. Die Industrie-
stdaube tragen je nach der verwendeten Gasreinigungstechnik oft
schon ca, 0.1 - 10 % der Eigenmasse an Sulfaten und ca. 0.05 %
an Schwefelsdure auf der Oberfldache, wenn sie emittiert werden.
Je nach den Bildungsmechanismen, die bei den Entstehungs-
prozessen dominieren (Abb. 1), sind unterschiedliche Mengen
katalytisch wirksamer Metalle auf den Teilchenoberflidchen’
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angereichert (Brosset, 1978; Dlugi und Jordan, 1978; Linton
et al., 1976; Smith et al, 1979). Bei der Wirksamkeit der
Metalle als Katalysator fiir die SOZ-Oxidation kommt es aller-
dings darauf an, in welcher Weise sie gebunden sind. So ist
Z. B. Y—F8203 als Katalysator geeignet, a-FeQO3 wegen seiner
Korundstruktur weniger (Rasch, 1977). Uber die Wirksamkeit
von Verbindungen, die z. B. Al, Si, Ti, Cr, Cu, Zn und Ni
oder C enthalten, liegen noch wenige oder z. T. sich wider-
sprechende Ergebnisse vor. Einige sollen im folgenden Ab-

schnitt diskutiert werden. .

1.3 Die Adsorption und Oxidation des Schwefeldioxyds

an Aerosolteilchen und in Tropfen

Bei der heterogenen Oxidation von Gasen an Partikeln kann
zwischen Bereichen niedriger - bis etwa 70 % - und hoherer
relativen Feuchte - von 70 - 100 % - unterschieden werden
(Abb. 2). Die Griinde hierfiir sind, daB die experimentellen
Untersuchungen zum Feuchtewachstum atmosphdrischerAerosol-
partikeln etwa ab 70 % eine stiarkere Wasseraufnahme der Teil-
chen gzeigen (Hinel, 1976; Winkler, 1970'). Bei diesem Pro-
zeB des Anwachsens gehen die wasserldslichen Bestandteile der
Partikeln in Ldsung iiber. In Ubereinstimmung mit diesen Er-
gebnissen zeigen sowohl die erwdhnten atmospharischen Ex- |
periménte als auch die Laborversuche zum Schwefeldioxydab-
bau an Teilchen, daB die Abbauraten mit zunehmender relativer
Feuchte stark ansteigen. Uber den EinfluB von Katalysatoren
auf die Oxidation von Schwefeldioxyd in Wolkentropfen (siehe
Abb. 2) berichten Barrie (1975), Barrie und Georgii (1976),
Hegg und Hobbs (1978) und Beilke et al. (1975), wobei auch
der EinfluB von Ozon, Stickstoffdioxyd und einigen organischen
Substanzen betrachtet wird. Bei geringer Konzentration kata-
lytisch wirksamer Metalle in den Tropfén sollte in der Atmos~-
phdre die Reaktion von Schwefeldioxyd mit Ozon dominieren

und zu Abbauraten von maximal 3 % h-1 fiihren (Erikson et al.,
1977). Bei Anwesenheit katalytiséh wirksamer Schwermetalle
verstdarkt Ozon die Reaktion und erhoht die Abbaurate um mehr

als das Zweifache (Barrie, 1975 ; Penkett et al., 1979).
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Die zweiwertigen Mangan- und Eisenionen besitzen gemeinsam
eine wesentlich starkere katalytische Wirkung auf den Schwe-
feldioxydabbau in Wassertropfen als eine vergleichbare Menge
eines Katalysators allein (Barrie, 1975; Barrie und Georgii,
1976). Katalytische Eigenschaften sollen auch Eisen-3-Ionen
und Kupfer-2-Ionen (Hegg und Hobbs, 1978; Eatough et al.,
1978, 1981) besitzen, wiahrend Barrie (1975) fiir Kupfer-2-
Tonen keinen meBbaren Effekt findet. Die Reaktionsraten hangen
stark vom pH-Wert ab. Die Oxidationsrate flir pH = 2 ist klein
und steigt fiir groBere pH-Werte stark an, was schon Junge

und Ryan (1958) berichten. Ferner ist eine Abhingigkeit der
Reaktionsraten von der Temperatur und der Katalysatorkon-
zentration festzustellen. Fiir Fe (III) findet Fuzzi (1978)
eine Anderung der Reaktionsordnung n hinsichtlich S (IV) von
n=1(pH £4) zun=2 (pHz5). Chang et al. (1978) messen
eine sehr hohe Sulfatproduktion durch die katalytische
Oxidation von H2803 in RuBsuspensionen. Die Reaktionsrate

ist im Bereich 1,45 & pH. < 7,5 unabhidangig vom pH-Wert und
steigt mit der Temperatur an. Es wird jewells eine Reaktion

1. Ordnung, Oter Ordnung und 0.69ter Ordnung filir die Abhdngig-
keit von der RuBkonzentration sowie der H2SOB— und der 02-Kon-
zentration gefunden. Eine dhnliche Kinetik ermitteln auch
Zuckmantel et al. (1979) fiir die katalytische Oxidation
schwefliger Saure durch verschiedenste Kohlenstoffe. Aller-
dings sind die insgesamt umgesetzten HQSOB—Mengen niedriger
als von Chang et al (1978) angegeben. Offensichtlich hangt

die katalytische Aktivitét von Kohlenstoffen (und anderen
wasserunloslichen Bestandteilen imden atmosphdrischen Aerosol-
teilchen) u. a. auch von der Oberflidchenstruktur der Partikeln
und deren Vorbehandlung ab. Weitere Untersuchungen der SOZ_
Oxidation in Losungen und Tropfen durch Mangan- und Eisen-
verbindungen wurden z. B. von Hoather und Goodeve (1934),
Junge und Ryan (1958) und. Johnstone und Coughanowr (1958)
durchgefﬁhrt. Uber Reaktionen von Schwefeldioxyd mit Aerosol-
teilchen, die im Feuchtebereich 70 - 100 % Wasser aufgenommen
haben, gibt es bisher nur wenige Untersuchungen (Britton und
Clarke, 1979; Dlugi et al., 1981a,b; Haury et al., 1978;
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Haury, 1976; Calabrese und Sorensen, 1975; Runca-Kdberich,
1979; Judeikis et al., 1978; Piver, 1974; Kaplan et al., 1981).
In einem urbanen Aerosol sollen etwa 25 % des gesamten Mangan's
und 10 % der Gesamtmenge Eisen wasserldslich sein (Barrie und
Georgii, 1976; Zitat: Miiller, 1974). Bei Kondensation von
Wasserdampf an den Partikeln. kann dieser Bestandteil bei
sauren Medien in Losung iibergehen, da die Ubergangsmetalle

die Eigenschaft haben, bevorzugt Wasserdipole anzulagern

und stabile Komplexverbindungen zu bilden. In den Hydrat-
hiillen dieser Metalle erfolgt dann eine Ldsung des Schwefel-
dioxyds. Da z. B. Mangan bei der Entstehung von Rauchgas-
aerosolen vorzugsweise auf der Oberfldche von Primdrteilchen
kondensiert und sich danach erst das Wasser anlagert,

missen die Manganverbindungen nicht unbedingt wasserldslich
sein, um eine Reaktion mit Schwefeldioxyd herbeizufiihren. Etwa
0,1 ug n=> Mangan kann bei 90 % relativer Feuchte 10 - 30 %
des anwesenden Schwefeldioxyds zu Sulfat oxidieren (Wadden

et al., 1974), wobei Reaktionsraten von ca. 1 %,h-1 ZU erwar-
ten sind. Diese GrdBenordnung der. Reaktionsraten finden z. B.
~auch Haury et al. (1978). Alle Autoren berichten (bzw. nehmen
an), daB die Reaktion hinsichtlich des Katalysators nach
erster Ordnung ablduft,. woraus man aber nicht schlieBen kann,
daB eine monomolekulare Reaktion stattgefunden hat. Es ist
bekannt, daB viele komplexe Reaktionen einen Reaktionsab-

lauf nach 1. Ordnung zeigen und die langsamste Reaktion die

Ordnung der Gesamtreaktion bestimmtb.

Auch bei niedrigeren Feuchten ist an den Aerosolteilchen
Wasser adsorbiert. Haury und Jordan (1975),* Haury et al. (1978),
Brosset (1978) und Runca-Kdberich (1979) berichten, daB

auch bei relativen Feuchten kleiner 40 % die katalytische
Wirkung von mangan- und eisenhaltigen Partikeln nicht ver-
schwindet. Vanadiumpentoxyd besitzt im Gegensatz zu RuBlen
keine meBbare katalytische Wirkung auf den Schwefeldioxyd-
abbau bei Zimmertemperaturen (Barbaray et al., 1977). Eben-
falls einen geringen EinfluB besitzt rotes Eisenoxid,
wahrend! sich fiir Manganoxid eine merkliche Erhdhung der Re-
aktionsrate Zeigt. Diese Ergebnisse bedeuten, daB sowohl die

Loslichkeit einer Verbindung als auch der Bindungspartner
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eines katalytisch wirksamen Elements seine Reaktionsfdhigkeit
bestimmen. Weitere Untersuchungen zu SOz—Reaktionen an Aero-
solteilchen sind von Johnstone und Moll (1970), Cheng et al.
(1971), Chun und Quon (1973), Liberti et al. (1978) und
Judeikis et al. (1978) durchgefiihrt worden. Ferner wurde liber
2—Abbau an RuBlen bzw. kohlenstoffhaltigen Fest-
korpern, z. B. von Britton und Clarke (1979), Cofer et al.
(1980), Dlugi et al., (19811b), Menotti et al. (1978), Novakov
et al. (1974), Tartarelli et al., (1978) berichtet. Die Versuche
bestadtigen, daB RuBe und kohlenstoffhaltige Festkorper Schwe-
feldioxyd auch bel niedrigeren relativen Feuchten abbauen
konnen. Dabei entstehen an den Partikeloberfldchen chemische
Umsetzungen sowohl zu Sulfat als auch Sulfit und elementarem
Schwefel. Die spezifischen Oberfldchen der Aerosole sind

dabei etwa um den Faktor 10 - 300 grdBer als z. B. bei den von
Haury et al. (1978) untersuchten Flugstiuben. Da in der anthro-
pogen beeinfluBten Atmosphdre der RuBanteil an der Aerosolge-
samtmasse 20 = 50 % erreichen kann, steht bei hohen Teil-
chenzahlen eine groBe reaktive Flache fiir den Schwefel-
dioxydabbau zur Verfiligung. Allerdings wurden bei Einzel-
teilchenanalysen von atmosphdrischen Proben bisher nur selten
RuBpartikeln mit einem hohen Schwefelgehalt gefunden

(Andre et al., 1981; Russel, 1978), wihrend jedoch meistens
RuBe und Sulfate im gleichen Bereich der GrdBenverteilung
angereichert sind (Brosset, 1978; Whitby, 1978). Ob es sich

bei den einzelnen Messungen um eine Folge der physikalischen

Versuche zum S0

Aerosolentstehungsprozesse oder um heterogene Reaktionen
auf RuBoberfladchen handelt, ist bisher noch.nicht geklart.
Auch auf Zeoliten kann 802 bei Zimmertemperaturen zu SOi-
oxidiert werden (Pearce und Lunsford, 1978), wobei die

Reaktion als 1. Ordnung in SO2 angegeben wird.

Alle Laboruntersuchungen zur heterogenen SOZ-OXidation welsen
gemeinsame Merkmale auf. Die insgesamt an einem Teilchen oder
in einem Tropfen umgesetzte SOZ-Menge érreiqht einen Satti-
gungswert, der offensichtlich u. a. vom pH-Wert abhéngt. Der
pH sinkt mit der Versuchszeit ab, d. h. e€s bildet sich ver-
mutlich Schwefelsdure. Die Reaktion stoppt bei pH-Werten
kleiner etwa pH = 2 .




Die Ergebnisse diser Untersuchungen zeigen ferner, daB zahl-
reiche Partikeleigenschaften filir die durch heterogene Re-
aktionen auf Aerosolteilchen gebildete Schwefelsdure und

Sulfate eine Bedeutung haben konnen.
Diese Parameter sind:

- die spezifische Oberflédche der Teilchen

- die Oberflidchenstruktur der Teilchen

- die chemische Zusammensetzung der Partikeln

- die chemischen Verbindungen an den Teilchenoberflidchen

-~ die Zahl saurer oder basischer Zentren an den Teilchen-
oberfldachen

- die Wasseraufnahme der Partikeln bei steigender relativer
Feuchte und das Loslichkeitsverhalten

- die Moglichkeit zur Komplexbindung von Ubergangsme-
tallen an der Oberfldche der Teilchen

- die Radiusabhdngigkeit der genannten Faktoren

- die gzeitliche Anderung der genannten Faktoren wahrend
der Reaktion.

- der EinfluB anderer Spurengase (z. B. NHB’ NOZ’ NO)

-~ die Temperatur

- der EinfluBl von solarer Strahlung

Der EinfluB dieser Parameter ist in vielen Arbeiten nur zum
Teil betrachtet worden, so daB die Ergebnisse unterschied-
licher Laborexperimente.oft nicht miteinander vergleichbar
sind. Wesentlich ist aber auch, daB sich die Resultate der
bisherigen Untersuchungen. deshalb auch nicht unmittelbar auf
die Atmosphdre {libertragen lassen, zudem Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten bisher nur selten ermittelt wurden. Betrach-
tet man die Werte fiir die pro Aerosolmasse maximal gebildete
Sulfat- oder Schwefelsduremasse - die Reaktionskapazitdt

(gq0 /€horosol PEV: gSOZ-/gAerosol) - so ergeben sich fiir
vergleichbare Partikelsorten oft Unterschiede von mehr als
einer Zehnerpotenz. Als Beispiel hierfiir sollen die Daten

fiir Kohlekraftwerksstiube von Hauryet al. (1978) von ca.
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0,1 gSOg/gAe’ Judeikis et al., (1978) von-ca. 10_4 g SOZ/gAe
und von Liberti et al. (1978) (fiir den gleichen von Haury
5gsoz/gAe gelten.
Die von Haury et a. (1978) gefundenen Werte sind etwa um

et al. verwendeten Staub!) von ca. 6 « 10"

den Faktor 10°-10% hoher, die Reaktionszeiten bis zum
Erreichen eines Sdttigungswertes sind grofBler. Da sich nun
die Versuchsapparaturen und die Auswerteverfahren der drei
Autoren in wesentlichen Punkten unterscheiden, ergibt sich
die Frage, ob die Unterschiede vorwiegend vom Versuchs-
verfahren bedingt sind und welches Verfahren die auch in

der Atmosphidre vorgefundenen Werte liefern kann.

Wahrend Haury et al. die Aerosolteiichen im luftgetragenen
Zustand in einer Reaktionskammer untersuchten, haben Ju-
deikis et al. und Liberti et al. die Partikeln als Schicht
in Stromungsrohren aufgebracht. Die Schichten werden tangen-
tial bzw. senkrecht mit SO2
et al. wiesen den SOQ-Abbau an den Partikeln durch Messungen

-haltigem Gas angestromt. Haury

der SOZ—Abnahme im VersuchsgefaB nach, wahrend die anderen
beiden Gruppen auch die gebildete Sulfatmasse bestimmten
oder die Ergebnisse aus Desorptionsméssungen erhielten.
Deshalb schien es angebracht, die Reaktionsképazitéten
(d.h. die Masse an Reaktionsprodukt pro Masseneinheit
Aerosolteilchen) zusdtzlich direkt zu messen, also den
HZSO4 - und Sulfatgehalt von Teilchenproben vor und nach
den Reaktionen von 805 mit Partikeln im luftgetragenen
Zustand zu bestimmen. Dariiber hinaus sollten Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir die soi'
welche das chemische Verhalten des Aerosolsystems beeinflus-
sen konnen, bestimmt werden. Zu diesem Zweck war eine Me-

thodik zu entwickeln, die es erlaubt, Partikeln unter

~Bildung und weitere Parameter,

dhnlichen Bedingungen wie in der Atmosphire in einer Reak-
tionskammer mit Gasen reagieren zu lassen. Als Teilchen
wurden typische Partikeln aus anthropogenen Quellen (Kohle-
kraftwerksstdube, Zementstdube, RuBe) und einige synthe-
tische Teilchen sowle Partikeln vom Vulkan St. Helens

gewdhlt. Dabel war das Ziel vor allem,die Bedeutung
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heterogener Reaktionen an Partikeln fiir den SOz-Abbau in
Rauchfahnen, z. B. ¥on Kohlekraftwerken, zu untersuchen.

Es sollten die Ursachen filir die Unterschiede in den Re-
aktionskapazitdten gefunden und die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten fiir die Sulfatbildung berechnet werden.
Ferner war zu kldren, in welchem MafBe RuBle 802 auf den
Oberfldchen abbauen kdnnen. Daneben war die Frage von
Interesse, in welchem MaBe die Bildung von 1&slichen Ver-
bindungen auf der Oberfldche von Partikeln deren dyna-
misches Verhalten in der Atmosphdre beeinflussen kann. Dies
wurde beispielhaft filir die Prozesse der Wasserdampfkonden-
sation und des Anwachsens der Teilchen zu Wolkentropfen unter-
sucht. Dabei ergaben sich auch Aussagen fiir die Interpre-
tation atmosphirischer Probenanalysen. AbschlieBend wurde

- ebenfalls exemplarisch - die Entstehung von Sulfaten auf
Partikeln durch eine heterogene Reaktion in einem expan-
dierenden Volumen mit dem ProzeB der Bildung von Sulfat-
teilchen aus der Gasphase und anschlieBender Koagulation von

Sulfatteilchen mit Flugstduben verglichen.

2. Modelle zur Beschreibung der heterogenen Gasreaktionen

In diesem Abschnitt werden drei mdgliche Modellansidtze zur
Beschreibung bzw. Auswertung von Experimenten zur Untersu-
chung der heterogenen Gasreaktionen beschrieben. Folgt man
den Ergebnissen frilherer Untersuchungen, so sollten nicht
nur katalytisch wirksame Ubergangsmetalle sondern auch re-
aktive Oberflachenzentren fiir die Oxidationsvorgidnge von
802, aber auch NOx an Festkorperoberflachen verantwortlich
sein (Abschnitt 1.3). Es gibt bisher keine geschlossenen Mo-
delle zur Beschreibung der heterogenen Oxidationsprozesse

an atmosphdrischen .Teilchen, da viele der notwendigen Voraus-
setzungen (z. B. verdﬁnnﬁe Losungen,in denen die Reaktion
ablauft; bekannte Pufferkapazitdt anderer Verbindungen

flir Sduren usw.) nicht erfiillt bzw. unbekannt sind.

Die drei verschiedenen Modellansdtze dienen deshalb nur

der Berechnung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus

den experimentellen Ergebnissen unter jewells verschiedenen




- 19_

Annahmen und nicht der Wiedergabe der realen Reaktionsabldufe,
Die Versuche zur Sulfatbildung auf Aerosolteilchenoberflédchen.
und in wdBrigen Losungen bzw. Suspensionen zeigen (Abschnitt
1.3), daB nicht unbegrenzt S0, oxidiert werden kann. Es
existiert ein Grenzwert,der bezogen auf die Aerosolmasse

als Reaktionskapazitdt / Masseneinheit (SO2 bzw. SOi-) pro
Masseneinheit Aerosol_/ bezeichnet wird (z. B. Abb. 5).

Nach einer kurzen Anlaufzeit steigt die oxidierte SOZ-Menge
fast linear an, um dann einen konstanten Wert zu erreichen.
Die vereinfachte schematische Darstellung in Abb. 4 zeigt,
daBl eine katalytische Reaktion = in mehreren Einzelschritten
von der Adsorption der Reaktanden bis zur Desorption der
Reaktionsprodukte ablduft.

aktivierter Komplex,

homogen
- T 7
/7 - N
/" aktiv. Komplex, N
+" adsorbiert \ E
7 N hom
Reaktanden .7 _ \
A == \ X
-g, A \\ gesamte
o n \ Energie -
AH %
& adsorbierte dnderung

Reaktanden

adsorbierte
Produkte

Reaktionsweg

Abb. 4: SchematischeDarsfallﬁng des Ablaufes einer

homogenen und heterogenen katalytischen Reaktion

(Eads’ Edes = Aktivierungsenergie der Adsorption
und Desorption; Ekat = Aktivierungsenergie der
Bildung aktiver Komplexe; Ehom = Aktivierungs-
energie der homogenen Reaktion; Aads’ Ades =
Adsorptions- bzw. Desorptionswdrme der Reaktanden

bzw. Produkte).
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Bei konstanten Versuchsparametern (Druck, Gaskonzentra-
tionen, Temperatur und relative Feuchte) stellt die Re-
aktionskapazitdt eine Teilcheneigenschaft dar. Da die ver-
schiedensten Parameter die einzelnen Reaktionsschritte
beeinflussen kdnnen, ist die Sulfatbildungsrate der hete-

rogenen Reaktion a priori wie folgt anzusetzen:

%t Lféoi-_7 = £ (8 (IV); H_SOE; SO%‘; pH; Temperatur;

rel. Feuchte; solare Strahlung; Gaskonzentrationen von
SOZ’ NO, NO,, NHB; Ablagerung von Produkten;...) (1)

Hier beschreibt S (IV) alle 4-wertigen Schwefelverbindungen,
wahrend H SO; bzw. SOg_ den jeweiligen Anteil dieser Ionen
(gleichfalls S (IV)) in einer widssrigen Salzldsung bzw. an
der Oberfldche der Partikeln angibt.

2.1 Die chemische Reaktion

Der ProzeB der heterogenen katalysierten SOZ-OXidation
durch Metallionen oder aktiven Oberflidchenzentren 1a8t
sich in verschiedene Einzelschritte zerlegen, von denen jeder
den bestimmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellen kann
(Alder, 1962; Astarista, 1967; Koballa und Dudukovie, 1977;
Szekely et al., 1976). Es miissen die folgenden Einzel-
schritte betrachtet werden (Abb. 4):

- die Diffusion von A (802) und B (02) zum Substrat
(Teilchen, Tropfen)

- die Adsorption der Ausgangsstoffe am Substral S
k
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- die Bildung von Komplexverbindungen bzw. Zwischenprodukten
moglicherweise mit katalytisch wirksamenMetallen M, z. B.

kA

Mo Ao + B

M s A S

gt Ag + Bg

{3

k

2
- die Bildung von Produkten P, z. B.
K
MSAS + BS ? PAS+ MS
k_3

- die Desorption von Produkten, z. B.

Pas

-4

Ist an einem Partikel Wasser adsorbiert bzw. betrachtet man
einen Tropfen, so muB zusdtzlich die Dissoziation von A bzw.
B betrachtet werden; z. B.

1A
A - H.O 2y o - ou” + @t
Z &
ks
A
- 6 2= +
A - 0OH —-7\5 A OH + H
L
k5 k
wobei liblicherweise K1 =5 und K2 = als Dissozi-
-5 -6

ationskonstanten bezeichnet werden. AuBerdem treten noch ver-
schiedenste Prozesse der Adsorption und Desorption an einer
Grenzfldche, das Ausfallen von Verbindungen sowie Ionen-
austauschreaktionen auf (Abgchnitt 2.2), die vor allem von
den Eigenschaften der Grenzfldche fest-fliissig und dem
pH-Wert abhingen. Bei der Analyse der experimentellen Daten
erhdlt man filir Teilchenproben aller untersuchter Partikel-

arten die erwdhnte Sgttigungskurven, wie sie in Abb. 5
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fiir Kohleflugstaub bei verschieden relativen Feuchten

gezeigt sind. Eine Kurve dieser Art erhdlt man auch

= 6,
osol gsof/ 9 rosal Flugasche ( pH=6.35)
- rF.= 82% o
/o/ A%
o r.F.=60 ./o
i / /+ /: + t—
o e . . r.F.=30% L
o/ )/" o % i
0 o
3 l 0 - / ,,o/ P
N q/./
00 —:’ n L L 1 A i n PO | 2 L A " i L I n A 1 ) A A R |
0 50 100 150 200 250

Reaktionszeit, min

Abb. 5:Die Sulfatmasse als Funktion der Reaktionsgzeit fiir
den Kohlekraftwerksstaub K VII bei verschiedenen
relativen Feuchten (1_802_70 = 4,5 mg w2 ).

-

1

fiir die Produktbildung bei einer Reaktion A P.

T

-1

Dann folgt mit x = / P/ - LfP_7O (LfP_7o = Anfangs-
konzentration des Produktes) eine Sittigungsgleichung
mit xgq= [P - [P_7,

-(k,] + k_,])t ) (2)

X = Xgg (1-€

Sei L_P_7 = _/_—SOi-_j so folgt _/_--.P_Z,J = _/__SOi-_Zo (t ye)

Mit k1»' k_1 folgt k = k1 als irreversible Reaktion. Im
Prinzip ist die ablaufende heterogene Reaktion wesentlich
komplizierter und wird vermutlich von zahlreichen Zwischen-
schritten bestimmt, die auch Vergiftungsreaktionen des Kata-
lysators mit einschlieBen (Abb. 4) (z. B. Klose, 1977).
Auch Folgereaktion des Typs (bzw. auch des Michaelis-Menten

Typs) .

A.éééé B €§§§ P
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oder Parallelreaktionen zeigen gleichartige Zeitgesetze,

bei denen je nach dem Verhdltnis k;/k, die formale Form

des Zeitgesetzes (2) erscheint. Die langsamste Reaktion
bestimmt dabei die Ordnung der Gesamtreaktion (z. B. Kehlen
et al., 1974). Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde nicht
die eigentliche Kinetik (Abb. 4) gem#B den einzelnen Schrit-
ten (Abschnitt 1.2) untersucht, sondern nur das Verschwin-
den von SO2 durch Oxidation an den Partikeln und die Bil-
dung der Produkte Schwefelsdure und Sulfat als Funktion der
Zeit verfolgt (Abb. 5). Deshalb erscheint es nicht sinn-
voll, diese detaillierte Kinetik allein aufgrund von Annahmen
aufzustellen, fir welche die EingangsgroBen experimentell
nicht zugdngig sind. Das Verhdltnis der Geschwindigkeitskon-
stanten . ist bei dieser Betrachtung (2) nicht konstant fiir
alle Versuchsparameter, sondern es gilt fiir t —yoo gemdB (1):

[7807" 7, k,
— = = KC = £ (rel. Feuchte, solare Strahlung,
L SO2—70 k1 pH, Teilcheneigenschften, ...) (3)

Der Quotient ist bei den durchgefiilhrten Versuchen nicht un-

abhangig von der SOZ—Konzentration

2.2 Diffusion und chemische Reaktion

Eine theoretische Beschreibung der heterogenen Oxydation von
Gasen an FestkoOrpern und in Losungen bei Beriicksichtigung der
Diffusion ist bisher nur naherungsweise fiir Systeme gelungen,
bei denen eine bestimmte Teilreaktion (Abb. 4; Abschnitt 2.1)
eindeutig allein den Ablauf der Gesamtreaktion bestimmt. Dies
ist z. B. teilweise filir die katalysierte SOZ-Oxidation bei
hohen Temperaturen in Festbetten oder der nichtkatalysierten
Reaktion mit Ca003~ bzw. Ca0-Teilchen gelungen (z. B. Klose,
1977; Koballa und Dudukoviec, 1977; Georgakis et al., 1977,
1979; Szekely et al., 1976). In diesen Fallen wird die
Kontinuitatsgleichung (4) zur Beschreibung einer heterogenen,
irreversiblen'Reaktion 1. Orddung filir den gasfdrmigen Re-

aktanden A (hier 802) auf bzw. 1in einem kugelformigen
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Teilchen bzw. Tropfen mit dem Radius R geldst (Radienbereich

bei den e‘rw'a'.hntei:n Experimenten: 0.1% R £ 20mm).

d A= DWA.A - k A (4)
dt

(mit Dw = Diffusionskoeffizient in der wdBrigen Phase bzw.
auf dem Teilchen, k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
(8_1) ). In diesem Ansatz steckt die Annahme, daB die
Reaktion auf allen untersuchten Teilchen auf gleiche Weise
ablauft und bezogen auf die unreagierte Tellchenmasse m,
auch dieselbe Produktmenge mp liefert, unabhangig vom

Radius und den Teilcheneigenschaften. Dies bedeutet, daB vom
MeBwert an einer Probe auf eine mittlere Partikeleigenschaft
geschlossen wird. Die Berechtigung zur Verwendung eines
mittleren modalen Radius R der Oberfliachenverteilung und

der obigen Annahme insgesamt wird zusammen mit den MeBer-
gebnissen (Abschnitt 4 und 5 ) diskutiert. Fir

LA (r, 0)7=0, r& Rund [A (R, t)_7 = /A T» t20

(mit 1fA;71 = Konzentration von / A_/ an der Grenzflédche

Gas - Oberflache) folgt die analytische Ldsung fiir die als
Funktion der Zeit umgesetzte Masse m(t) (z. B. Szekely

et al., 1976; Crank, 1975; Schwartz und Freiberg, 1981):

_ coth g
n(t) = (4o B7) [47)43 (—— - esen® q)

2
2 -kt gi nzeXpl_'CQg) k]
Y
yoetha 1o k% (5)
q q2

| 1
(@ = R (k/D )2 )

Der Term q = R (k/Dw)% entspricht hierbei dem Verhdltnis
der Rate der chemischen Reaktion zur Rate des Diffusions-
transportes von A im Tropfen bzw. in der Wasserhiille um

ein festes Teilchen. Klose (1977) 16st (4) unter Verwendung

der GroBe D1 = (Al/R) q2 (DII = DammkdShlerzahl II) durch
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numerische Integration, um die begrenzte Reaktiomsfahigkeit
von Katalysatoren durch Produktablagerung auf der reaktiven
Oberfliache zu berechnen. Die Modellgleichung (5) beschreibt
die zeitliche Entwicklung der in einem Tropfen bzw. an einem
Teilchen geldsten SOz-Masse, wenn das Teilchen einer konstan-
ten 80,-Konzentration zum Zeitpunkt t 2 0 ausgesetzt wird.
Die instationdre Ldsung (Term 2 in (5))trégt nur fiir kleine
Zeiten zum Gesamtumsatz bei. Der 1. Term stellt fiir zeitlich
konstantes k und Dw eine Konstante dar, wihrend der dritte
Term /Tcot gq/q) - (1/q2)_7 dem Verhsiltnis der Umsatzge-
schwindigkeiten mit und ohne Diffusionshemmung aus der
Losung fiir den stationdren Fall (d /TA_7/dt = o) entspricht.
In diesem Fall ist der dritte Term in (5) auch gleich dem
Verhaltnis aus der iiber das Volumen (4/3)?‘R3 gemittelten
Konzentration [_A_7sm(s = stationdr, m = rdumliches Mittel)
und /A 7, alsg

[A T, ) [ThT, =3 (cethg _ 1

. L) (6)

Flir kleine q (q %6 1) iS%_A_7sm/ [TA_], %=1,

Fir grofe q (q%10) gilt lim (/7A_7_ / /"A_7) = 3 q”'. Dies
a Feo

bedeutet, daB fiir konstante Werte von g und Dw die Reaktion

fir kleine R unabhidngig vom Teilchenradius ist. Fiir kleine

Werte q £ 1 steigt die Reaktionsrate proportional zu k,

wihrend bei Werten q 2 10 die Rate proportional zu (k)_i/2

verlduft. Wendet man dieRatengleichung V' = k' /7A_ 7, auf experi-

mentelle Daten an (mit k'= scheinbare Ratenkonstante),so

findet man unter Verwendung von g' = R (k"'/Dw)1 2 fiir

q' & 1,2, Werte /"Asm-7 / Z_A_7lr,3 1, wiahrend fiir q'2 3

die Beziehung k/k'e / (q'/3) + (1/@)_72 folgt (z. B. Schwartz

und Freiberg, 1981). :

Im folgenden soll ['A_7l = /H SOB— _71 gemaB der Gleichge-

wichtsbeziehung fiir unoxidiertes S0,in reinem Wasser (S(1IV)

= S0, + H S0, + 802“) gegeben gein.

2 3 3
P ]
S(1Iv) = (1 .(H+) + )2 ) H P50, (7)




(K1, K, = erste bzw. zweite Dissoziationskonstante, H = Henry-
konstante)

Da die Analysen der Sulfatentstehung zeigen, daB als pri-
madres Reaktionsprodukt Schwefelsdure entsteht, miissen bei

der Berechnung der H+-Ionenkonzentration sowohl die SOi'
-Ionen als auch die Bindungspartner M m der Sulfationen
(z. B. Ca2+, Mg2+; K+, Na+, Fe2+, F63+,Mn2+, Al3+ usw. )

in der Elektroneutralitdtsbedingung beriicksichtigt werden.

Diese lautet dann
m+ -+ S can?- —ran~ T
m M + [TH 7 = [TOH"_] + 2 /78057 _7 + [THSO3 7

+ 2 /780°7 7 (8)

Eine Beriicksichtigung der verschiedenen Metallionen setzt
die Kenntnis ihrer Bindungsart sowle der zugehorigen
Gleichgewichtskonstante voraus (Morgan und Stumm, 1970;
Pourbaix, 1966). Beide Parameter sind im vorliegenden Fall

nicht bekannt, Sie lassen sich fiir die konzentrierten

Salzlosungen auf den Partikeloberfldchen auch nicht einfach
berechnen, da vom wasserloslichen Anteil der Teilchen nur

der jeweilige Elementanteil der verschiedenen mdglichen Bin -
dungspartner, nicht . jedoch die wirkliche Bindungsart selbst be-
kannt sind (siehe hierzu Abschnitt 4. ).Besonders in hoch-
konzentrierten LOsungen treten auBlerdem an einer Grenzflache
FestkOrper - Fliissigkeit verstdrkt die Adsorption von Reaktan-
den, Zwischenprodukten oder Produkten, sowie LOsungsprozesse
und vor allen Ionenaustauschreaktionen auf (z. B. Bolt,

1979; Kavanaugh und Leckie,1980; Morrison, 1977; Stumm und
Morgan, 1970; Trasatti, 1981). Indiesen Fdillen sind die
Gleichgewichte aller Reaktionsschritte vom pH-Wert der

Losung und der Zahl basischer bzw. saurer Zentren an den
Festkorperoberfldchen abhidngig. Da filir die vorliegenden
komplexen Systeme eine Berechnung der Gleichgewichte duBerst
unsicher ist, wird Gleichung (7) im Gegensatz zu Runca-Ko-
berich (1979) zur Berechnung der Z-Hi7 Ionenkonzentration
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als Funktion der Zeit bei der modelltheoretischen Berechnung
der Sulfatbildung nach (5) verwendet. Fir t = O wird der pH-
Wert einer Teilchen-Wasser-Suspension eingesetzt, wie er

fiir das Verhdltnis von mw/mO (Gleichungen 13a, b) bei einer

bestimmbten Feuchte experimentell bestimmt wurde.

Zusitzlich zu (5) wird die Ratengleichung (5 a)

_ - m+ - nR =
.g_[ (80, ), 7 =k [TM"7 /780577 (5 a)

fiir die Bildung von (Metall-)Sulfaten gemiB

° m+ ® T
x - MU 4y - 507 M, (80, ),

gelost mit der Voraussetzung kMé> k. Die Bindungspartner
Mm+
Elementanalysen der Proben und Einzelteilchen bzw. der
18slichen Bestandteile (Abschnitt 4) entnommen. Erst, wenn
alle Bindungspartner Mm+ sich mit HZSO4 zu Sulfaten umgesetzt
haben, sinkt der pH-Wert in der Modellrechnung auf Werte
unterhalb des Anfangswertes fiir t = O ab. Fiir die Rech=-
nungen wird die Entstehung der folgenden Sulfate aufgrund

des Sulfations werden dabeil aus den Ergebnissen der

der Analysenergebnisse (Abschnitt 4) angenommen:

K,80
Al (s

BaSOA, Cas0
NiSOA, CrSO

MgSO0
Cuso

NaZSOA’ FeSOA, MnSOA,
0,5

4’ 4*

4’

4’
A
Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Loslichkeit von 50,

in Wasser und die Dissoziation von Sozlund HZSO4 sind in

Tab. 1 zusammengefaBt.

Tab. 1: Gleichgwichtskonstanten fiir das SOZ—System

Reaktion Gleichgewichtskonst., Wert (298 °K)
+ - RO 14 =142
H,0 &= H + OH Ky = —F— 1.008 - 107 "*(mol kg ')
W
as0s,. H,0 :
S0,(g)+H 0= SO,*H.0 H = 2 g 1.231 mol kg_1 a.tm-=1
2 2 2 72 e )
805 W
SO.*H.O0O — H++ HSO- K = aH+ ) aHSO3 -2 -1
2 -2 [ b 3 » 1 - a 10717 ° 10 mOl kg
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HSOD &= ut + 802 K, =
3 3 2 a -
HSO3
- 2e 4 ayt C850;” 2
HSO, =2 807" +1 K, = A- 1,014 * 107° mol kg~
aHSOZ

. 2= - -
agt * 28037 ¢,0139 . 107% mol ke

1

Die moglichen Einfliisse verschiedener Ionen auf die Gleichge-

wichte, die kinetischen Salgeffekte, die eine Ion-Ion Wechsel-

wirkung beeinflussen konnen und die Bildung von Ionenpaaren
(Clarke, 1981) wird sowohl bei der Aufstellung der Ratenglei-
chungen (5) (5a) als auch bei der Berechnung der Gleichge-
wichte (7) vernachldssigt. Als.noch freier Parameter in (5)

zur Berechnung einer 'overall' Rate verbleibt q.
Die weitere Spezifikation des Reaktionsmodells besteht darin,
daB eine Ratengleichung 1. Ordnung in HSO; fiir die Losung von
(4) bzw. (5):

v =k [78(IV)_7, = k [TH 8037 (9)2
verwendet wird. Ferner ist Dw =D - =1,5. 107" cn"s

(Roberts, 1979) gesetzt.

H SO

W

Die Bildung von Sulfat gemdB (5) muB nach den experimenteilen
Beobachtungen fiir t e gegen einen Grenzwert (Abb. 5)-die

Reaktionskapazitat C-gehen, d. h. lim (m(t)/ma) =C
t 0 P

(m, = Masse am Anfang der Reaktion, t = 0). Dies wird im
Modell zwangslaufig dadurch bewirkt, daB die Konzentration
von Sulfit ([_A_7l= [-H805_7) fiir pH § 1 stark abnimmt.
Ferner nimmt auch der Diffusionkoeffizient DHSO- in hoch-~
konzentrierten Ldsungen fiir pHg 1 ab (Kortim, 1972; Roberts,

1979). Somit folgt:

lim /"HSO3 7 » O (10)
t poo

1im Dyan= << Dypaqn- (t = 0) (11)
& or 1503 HS0S

Wegen der experimentellen Ergebnisse, daB aktivierte Teil-
chen starker reagieren und mehr SO2 oxidieren (Abschnitt 5 )
wird daraus geschlossen, daB zumindestens.ein wichtiger
Reaktionsschritt an der Partikeloberfldache abliuft. Somit
bedeutet (11), daB eine Diffusionshemmung der Reaktion durch

einen (unbekannten) ProzeB (z. B. Produktablagerung auf eirner

reaktbtiven Oberfldche)stattfindet, wie ihn z. B. Klose (1977)
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als Ursache fiir-eine Begrenzung einer heterogenen Reaktion behandelt.
Die Begrﬁndung fiir den Ablauf der Reaktion bis zu pH-Werten
pH € 1 auf den Partikeln folgt aus der Bestimmung des
Schwefelsiuregehaltes der Partikelproben (Abschnitt 5 ).

Die Analyse des H2804—Gehaltes in den Proben ergibt - bei
Berilicksichtigung der adsorbierten Wassermenge - Werte von
pH®¥ 0.1 - 0.7. Die Gleichung (9) bedeutet eine Annahme, die
dazu fiihrt, daB auf einfache Art die experimentellen Daten
mit Hilfe von (5) approximiert werden konnen. Die Annahme
einer Reaktion 1. Ordnung ist dadurch gerechtfertigt, daB
eine Reaktion der 1. Ordnung und 2. Ordnung fiir etwa gleich-

groBe Reaktionsraten bel den vorliegenden TeilchengrdBen=-

klassen um R = 1 um nicht eindeutig unterschieden werden
kann (Gelbard und Seinfeld, 19793 Szekely et al., 1976).
Eine Reaktion quasi O. Ordnung ist bei einem Einflufl von
Diffusionsprozessen auf eine chemische Reaktion nicht zu
erwarten (z. B. Emmet, 1954 ). Wegen der Abhangigkeit

des Diffusionskoeffizienten Dw von der Produktmenge folgt,
daB g selbst zeitabhingig wird und k als "freier" Parameter
fir einen in geinen Teilschritten unbekannten Reaktionsver-

lauf angepaBt werden kann. Dies geschieht mit der

Annahme: k(t) = const. Man erhdlt also die Beziehung
lim q» 1 (12)
Ty

Dies bedeutet gleichfalls lim /~d m (+) /dt_7 = O
q P, t$om
k = const.

Die Reaktionskonstante k fiir Gleichung (9) bzw. (5) wird damit

durch Anpassung an die experimentellen Kurven gewonnen.

3

Fir das Reaktionsvolumen eines Teilchens%'W'R in (5) wird

bei der Berechnung der Sulfatbildung mSO%' (t) = gét) das
Volumen mw/gw (§w =1 g cm_B) an. Wasser auf den Teilchen-
oberflachen verwendet, fiir das auch der pH-Wert berechnet wird.
Die Masse Wasser m_ pro Trockenmasse m der Teilchen wird fiir

einige Partikelarten experimentell mit einer Mikrowaage bestimmt
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(Hinel und Zankl, 1980)Abschnitt4)Der Vergleich mit der von
Hdnel (1976) und Thudium (1979) beschriebenen Theorie zeigt,
daB sich mw/mO fiir diese Partikeln mit guter Ndherung aus
der Kenntnis einer mittleren Zusammensetzung des 1ldslichen
Anteils jeder Partikelart flir relativen Feuchten grdBer etwa
70 % auf ca. + 15 % und fiir kleinere Feuchten auf etwa
_i30-—A® berechnen 1&Bt. Es gelten die Beziehungen (z. B.
Héﬁel, 1976):

m (aw ) ’ ( )
— = 13 a
M 5 \1ag
bzw.
m m :
w oo N e
m - 7 Ina (13 b)
s “w

( Ms = mittlerer linearer Massenzuwachskoeffizient,

= mittlerer exponentieller Massenzuwachskoeffizient,

= Masse loslicher Substanz, a, = Wasseraktivitit)

Der mittlere exponentielle Massenzuwachskoeffizientﬂ%

148t sich mit Hilfe von Ionenmischungsregeln (Hénel, 19763
Thudium, 1979) fiir die Annahme vollstdndiger Dissoziation
aus gemessenen osmotischen Koeffizienten (Low, 1969;
Robinson und Stokes, 1959) berechnen. Die gemessene Sulfat-
menge wird dabei stochiometrisch auf die analytisch er-
mittelten verschiedenen Metallanteile (Ba*t, ca®’, Mg®t,
K+, Na+, Fe2+, Mn2+, A13+, Ni2+) verteilt. Da zumindestens

B&SO4 bei allen pH-Werten und Ca SO4 bei hoherem pH-Wert

ausfallt, werden diese Verbindungen bei der Berechnung des
Wassergehaltes abgezogen. Zusatzlich wird die Schwefelsdure beil
der BerechnuhgvvoﬁfﬁéunQCH”(jA);bgrﬁqksichtigt. Die Annahme

liber die Bindungsart macht sich bei der Berechnung von ﬁs oder ﬁs
nicht sehr stark bemerkbar, da nach diesen Rechnungen und
Messungen die Schwefelsduremenge je nach Aerosolteilchenart allein
30 - 80 % des aufgenommenen Wassers bindet. Bei der Elektro-
neutralitdtsbeziehung (8) verdndern diese Annahmen jedoch

den mdglichen Anteil an HSO} - Ionen um mehr als + 50 %
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bei pH = 2. AuBerdem kann eine Bildung von Komplexverbindungen
in Tonenmischungen und ein Ausfallen von Verbindungen nicht
einfach durch Differenzbildung beriicksicht. werden (Bolt,
1979). Es gilt bei den untersuchten Kohlekraftwerks- und

Zementstauben sowie den RuBen

~ p My Mg B
YS =¢ (m) — = == (14)
M 0 W
8
(# (m) = mittlerer osmotischer Koeffizient, berechnet gemidB

Thudium, 1979; Mw = Molmasse von Wasser; Ms = mittlere Mol-
masse an 10slicher Substanz (Schreiber, 1977); m, = Masse
des 10slichen Anteils). Es gelten also die Beziehungen

(mu = unldsliche Masse):

moo=om tomg (15a)

Mg = Mg, = Wy + Mg, (15 b)
mp(t) = m (Sulfat) = msoi- (15 ¢)
C = Kapazitidt = msoi_ (t o0 )/ no (15 4d)

2.3 Chemische Reaktion und Gasphasendiffusion

Wahrend im Abschnitt2.2 der EinfluB von Diffusionsvorgingen
auf die chemische Reaktion 1. Ordnung behandelt wurde, soll
hier der EinfluBl der Gasphasendiffusion auf dig aktuelle
Reaktionsrate diskutiert werden. Fur den FluB JD,mit dem
ein Gas durch Diffusion zu einer Kugeloberfldche transpor-
tiert wird gilt (Szekely et al., 1976):

Ve (16)

n
iny
il

Sherwoodzahl, Re= Reynoldszahl, Sc =.Schmidtzah1.

=
Il

D Masseniibergangskoeffizient)
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Mit Sh =2 + 0.6 Re'/? 5c1/3 (e = o 8o =W/Dyos v =

Geschwindigkeit des Teilchens im Gas, Vg = kinematische
Viskositdt des Tr&dgergases, Dgas = Diffusionskoeffizient von
S0p) folgt fiir '

n? s-1

R=5am, %= v 1,5 « 1077

Luft=

Sedimentationsgeschwindkeit = 0.1 cm 8-1

1

v

Dgasy 0.4 cm” s™1 eine Reynoldszahl Re = 16,6,
eine Schmidtzahl Sc = 3.7 - 10-5 und eine Sherwoodzahl
Sh = 2,081,

Damit folgt gemdB (15) hpy = 1664 cm 5T,
Fiir R = 107> om = 0.1mn folgt mit v___ = 1072 cm 87",
Re = 6,6 - 1072 und Sh = 2,002, Damit berechnet man
hy = 8 - 10% em 8”1, Tir R = 107% cn = 1 mum und
Vo= 0-06 cm s~ orhilt man hy = 8050 cm s,
In allen Fdllen wird also der DiffusionsfluBl von 802 an die
Teilchenoberfldche den FluB im Teilchen um mehrere GroBen-
ordnungen ilibersteigen. Wird die Geschwindigkeit groBler als
die Sedimentationsgeschwindigkeit, so erhoht sich der
Massentransferkoeffizient zum Teilchen. Das ist z. B. der
Fall, wenn Partikeln auf einem Filter von Gas angestromt
werden. Mit v = 5 cm 8_1 erhdlt man filir einen Teilchen-
radius R = 1 um hD = 8461, also einen um 5 % hoheren Wert.
Bei v = 0, also/ reiner Brownscher Diffusion,hD = 8000 fiir
R=1un.

Bildet man das Verh#ltnis der Gaskonzentration .auBerhalb

der Teilchen /K 7, zu /A 7 1» 80 erhdlt man (Schwartz

und Freiberg, 1981): (17)

- 2 Ly K4k,

/ A_Z»/ [TA_7, =1+ kR" (1 +/_H 7+/_H 72 ) Rgagl/3 Dyas
(RGas = Gaskonstante)

Fiir die Versuchsbedingungen (80, - Partialdruck < 10" atm)
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wird gemdB den Ergebnissen von Schwartz und Freiberg (1981)
die Abweichung weniger als 1 °/oo betragen (fiir k¢ 104571y,
Ferner ist die Reaktion filir pH € 7,5 nicht durch die Gas-
phasendiffusion beschrankt, sondern bei den Versuchsbe-
dingungen (p802< 1077 atm) nur von der Diffusion der S(IV)
Komponenten in der LOsung und der Reaktion selbst bestimmt.
Die Diffusion von Sauerstoff wird in keinem Fall behindert
(Schwartz und Freiberg,.1981).

Aufgrund der schon erwdhnten experimentellen Ergebnissen
darf angenommen werden, daB zumindestens eine Teilreaktion
an den Festkorperoberfldchen abldauft (siehe auch Abschnitt
2ehyhesb), I8t z. B. durch Produktbildung die Diffusion des
gasformigen oder geldsten Reaktanden zur Reaktionszone be-
hindert, so entspricht das der Beziehung (11) bzw. (12).

In luftgetragenem Zustand werden die Teilchen unabhidngig
voneinander reagieren. Sind sie jedoch in einer Schicht auf
einem Trdger aufgebracht (Liberti et al.,1978; Judeikis

et al., 1978) und wird diese Schicht SOQ—haltigem Gas ausge-
setzt, so fiillt die Produktschicht bei dichterer Teilchen-
packung die Hohlrdume aus. Als Konsequenz folgt, daB DW

aber auch D starker und schneller abnehmen,als fir

Gas
Einzelteilchen im luftgetragenen Zustand bzw. bel einer sehr
dinnen Teilchenschicht auf einem Filter.

Dann folgt:

lim /"m_(t) 7 > 1lim /"m_(t)_7 (18 a)
= 'p -"luftgetragen t s~ P “Schicht

t Deo
bzw. Cluftgetragen 2 CSchicht (18 b)
und / dmp(t)/dt_7 luftgetragen / dmp(t)/dt_éChiCht (18 ¢)

Dies gilt sowohl bei senkrechter als auch paralleler An-
stromung einer'Teilchenschicht und bei reiner Brown'scher
Diffusion (z. B. Szekely et al., 1976). Diese Bedingungen
sind also bei der Auslegung einer Reaktionsanordnung zur

Untersuchung heterogener Reaktionen zu beachten.
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v

2.4 Ein Langmuir-Hinselwood Modell der S0,/0,Reaktion

an Oberflichen

Betrachtet man die gleichzeitige Adsorption von SO2 und
02
fldchen (Tanabe, 1970), so 1laBt sich dieser Vorgang

vereinfacht dadurch beschreiben, da8 802 und O2 an ver-

an aktiven Zentren auf Oxid- oder Kohlenstoffober-

schiedenartigen Zentren adsorbiert werden. 802 wirkt
sowohl als Lewis-Base als auch als Lewis~Szdure. Bel vielen
Experimenten konnte bestitigt werden, daB 802 an sauren
Zentren (die gt abgeben bzw. OH aufnehmen) und 0, an
basischen Zentren (die O0H" abgeben bzw. H+ aufnehmen)
adsorbiert wird (z. B.-Chang et al., 1979 ; Kavanaugh und
Leckie; 1980; Pearce und Lunsford, 1978; Summers, 1979;
Tanabe, 1970; Zuckmantel et al., 1979). Dabei gelten die
Beziehungen (analog Abschnitt 2.1):

802 +s > 802 -5 (Adsorption) (19 a)
0, +2s — 20 -s (Dissoziation) (19 b)
802 -5 + 0 =8 — 803' -5 4§ (Reaktion) (19 ¢)

(s = Oberfldchenzentrum),

wobei die letzte Reaktion irreversibel ist und zum Ver-
brauch an Zentren filir die Oz-Adsorption fihrt. Die Ge-
samtkonzentration an Zentren in mol g Substanz ist

(Cu = unbesetzte Zentren):

cp = ¢y * 0802 t ey ¥ QSOB (20)

Mit dieser Beziehung folgt:

d 1/2 1/2 2
= c = k K p K p c! (21)
dt “so, 19¢ so, Pso, "0, Po, “u
. 2 .
mit c = K P ¢ und e, = K p c
802 802 802 u 0 O2 02 u
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Mit der Annahme, cq (t = 0) = 0 folgt die Anfangsrate a_
(/2 12 2

K
k19¢%0, Pso, %o, Po T
g2 e %o (22
(1 + K D + K pa ')
802 SO2 O2 O2
und mit (20) die Reaktionsrate
d cSO3 2
w90, = % (-3 ) (23 =)
3 T
Fiir die experimentell bestimmten Massen erhdlt man mit )
2~ 2= o 2= Re 2- 2=).
m = M ¢ = M c (M = Molmasse SO
1 d mgos 2
— S m 2~ = a (1 - =) (23 b)
m 4t 80 o ~ 5
oa A mSOA_

_ oe
Man kann noch a_ = k / 802_7l schreiben, mit

Z§02_71 = /"8 (I\/')_,_7:L und Beziehung (7) bzw. die #quivalente
Beziehung fiir O2 einfiilhren. In jedem Fall sind jedoch sowohl
‘k190‘als auch KSO und KO unbestimmt. .Da KS02 die Adsorption
an einer Festkorperoberflache beschreibt, kann diese Konstante
nicht einfach durch die‘Hénry—Kohstanté>(Tab: 1) eréétzt werden.,
Somit kann aus Experimenten, bei denen der Sulfat- und Schwefelsdu=
regehalt von Teilchenproben als Funktion der Zeit bestimmt wird,
nur a ermittelt werden. Die GroBe a, ist die Bildungsrate

nach Beginn der Reaktion. Die Beziehung (23) beschreibt also
nur eine einfache physikalische Anlagerung und chemische
Umsetzung von 302 zu Schwefelsdure bzw. Sulfat an den Teil-
chenoberfléchen(Klosg, 1977). Komplizierte Teilreakbtionen sind
integral in der Gleichung enthalten, d. h. der Sulfat-
bildungsmechanismus wird mit der Beziehung nicht explizit

beschrieben. Da ferner die gebildeten Reaktionsprodukte die
Wasseraufnahme der Partikeln und den pH-Wert dndern und

- wie noch beschriebenwird - die Rate und die Kapazitdt
pH-Wert-abhdngig :sind,kann auch a, nicht als Konstante
angesehen werden. Somit ist a, eine Funktion des pH-Wertes,

der relativen Feuchte und gegebenenfalls anderer Parameter
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wie der S0,-Anfangskonzentration, also implizit der Zeit t.

Integriert man (23), so folgt:

mS;i- ) 1. t ¥ m§B12- (24)
Tragt man (mSO,Z-)-1 gegen t—1 auf, so erhdlt man Geraden
der Steigerung a_', mit Ordinatenschnittpunkten bei
(d?OZ-)-1. Das Verfahren fiihrt - wie auch die Ldsung von
(2) und (5) - zu sogenannten 'overall'-Reaktionsraten a  fir
die Gesamtreaktion. Durch die Beriicksichtigung der Ab-
hdngigkeit von a, = ag (r. F., pH, [-802_7, ...)von den
Eigenschaften des Gesamtsystems /"80,-H,0 (Gas) - trockene
Luft-Aerosol/ ist es mdglich, die Werte a_ aus den Labor-

versuchen direkt in luftchemischen Modellen zu verwenden.
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3+ Experimentelle Methoden

Die Diskussion verschiedener mdglicher Modellvorstellungen
zur Beschreibung der heterogenen SOZ-OXidation in Abschnitt
2. hat gereigt, daB verschiedene Bedingungen bei der Durch-
filhrung von Experimenten zur Untersuchung dieses Types einer
chemischen Reaktion zu beachten sind. Neben Diffusions- bzw.
Massentransportvorgdngen beeinflussen auch die Gaskonzen-
trationen (hier SOZ)’ der Wasserdampfgehalt des reaktiven
Gasgemisches, das Verhaltnis der 802— zur Partikelkonzentra-
tion und verschiedene Partikeleigenschaften (z. B. spezifi-
sche Oberflache, Zahl der reaktiven Zentren, TeilchengréBe)
die Reaktionsrate und die insgesamt abgebaute SOz-Masse.
Dies erforderte eine spezielle Untersuchung und Auslegung
der zur Verfiligung stehenden experimentellen Methoden. Diese
Untersuchungen konzentrierten sich auf einige Analysever-
fahren fiir Aerosolteilchenproben und Einzelteilchen sowie
Parameterstudien hinsichtlich der Anwendungsmdglichkeiten

verschiedener Typen von chemischen Reaktoren.

In diesem Abschnitt werden die Bedingungen, welche bei der
Verwendung einer Reaktionskammer (Reaktor A) zur Untersuchung
von chemischen Reaktionen an Teilchen im luftgetragenen
Zustand und bei Experimenten in einem Strdmungsreaktor
(Reaktor B) zu beachten sind, diskutiert. Ferner werden die
experimentellen Methoden zur Analyse der Reaktionsprodukte
(HQSOA’ HZSOB’ Sulfate), zur Element- und Oberfldchenanalyse
und zur Bestimmung physikalischer Teilcheneigenschaften
beschrieben. Diese Verfahren wurden eingesetzt, um die
Reaktionsraten, die Reaktionskapazitdt und einige die hete-
rogene Reaktion kontrollierende Parameter fiir verschiedene
Aerosolteilchen zu ermitteln. Neben den in Abschnitt 3.1 -
3.3 beschriebenen chemischen Reaktoren gibt es noch zahl-
reiche Variationen, z. B. FlieBbettreaktoren mit und ohne
Warmeaustausch, Festbettreaktoren mit senkrechter bzw.
paralleler Anstrdmung der Partikelschichten, Festbettreaktoren
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bei denen nur Diffusionsprozesse wirksam sind (z. B.
Judeikis et al., 1978; Satterfield, 1980; Szekely-

et al., 1976). = Wichtig ist bei der Verwendung einer je-
weiligen Technik vor allem die Beachtung der in Abschnitt 2

»

diskutierten Bedingungen fiir den Reaktionsablauf. Dies be-
deutet, daB die Reaktionsrate und die Produktmenge fiir eine
Summe von unabhdngigen Einzelteilchen bestimmt werden
missen; d. h. eine gegenseitige Beeinflussung von Partikeln
wahrend der Reaktion sollte ausgeschlossen sein. Ferner
sollten die heterogenen Reaktionen fiir Teilchenkollektive
untersucht werden, wie sie nach ihrer GroBe, Form und
Oberfldachenbeschaffenheit auch in der Atmosphire gefunden
werden. Neben der Herstellung reprédsentativer GrdBenvertei-
lungen miissen auch die thermodynamischen Bedingungen denen
der Atmosphdre entsprechen. Unter diesen Bedingungen ist es
méglich, die Ergebnisse der Laboruntersuchungen auf die

atmosphdrischen Verhdltnisse zu iibertragen (z. B. Sein '-
feld, 1976),

3.1 Die Reaktionskammer (Reaktdr A)

Fiir die Untersuchungen ‘der Reaktionen zwischen Gasen und
Partikeln steht eine im Labor fiir Aerosolphysik und Filter-
technik I entwickelte und in friiheren Experimenten (Haury und
Jordan, 1975; Haury, 1976) erprobte Reaktionskammer (im
folgenden als Reaktor A bezeichnet) von 4,5 m3 Inhalt zur
Verfiligung. Im VersuchsgefdaB sind Temperatur und Feuchte auf
+ 0.3 °C und + 0,5 % regelbar. Es ist eine Beleuchtungsein-
richtung mit 4 Lampen vorhanden, die eine Simulation des
Sonnenspektrums gestatten. Das Prinzip der Versuchsordnung
mit einem Teil der MeBgerdte ist in Abb. 6 gezeigt. In
'dieser Reaktionskammer wird eine Modellatmosphare herge-
stellt, in der unter kontrollierten Bedingungen eine che-
mische Reaktion ablduft. Damit entspricht der Reaktor z. B.
einem Volumenelement V einer Rauchfahne mit der Randbe-
dingung dv/dt = 0.
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung

Die Beschichtung der Innenwand der Kammer mit Penton
behindert die Adsorption und Reaktion von 802 mit der
Metallinnenwand (Jordan, 1973). Der MeBgasverbrauch durch
die S0,- und AerosolmeBgerdte betrdgt maximal 20 1/h und
verringert sich bei diskontinuierlichem Betrieb auf ca.

2 1/h. Somit sind die MeBgasverluste bis zu Versuchs-
zeiten von etwa 5 - 8 h gering. Eine Einschrédnkung ist nur
in den Aerosolverlusten durch Ablagerung an den Reaktor-
wanden zu sehen. Da die Teilchen auch an der Reaktorwand
weiterhin mit 802 reagieren, wird die SOszonzentration
selbst nur wenig von diesen physikalischen Aerosolprozessen
beeinfluBt. Die Ablagerung der Partikeln verdndert jedoch

die vorhandene luftgetragene Partikelmassenkonzentration
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und die GroBenverteilung. Da die Produktmasse bei der
heterogenen Oxidation an die Partikelmasse gekoppelt ist,
wird bel diesem Reaktortyp auch die Probenmasse mit zuneh-
mender Reaktionsdauer abnehmen (Abschnitt 3.2). Die hier
beschriebenen Experimente (Abschnitt 5) . wurden bei S0, -
Anfangskonwzentrationen 1-802_70 = 0.05 - 5 mg m'3, Tempe-
raturen von 8 - 34 °C¢ und relativen Feuchten von 28 - 95 %
durchgefiihrt. Der Reaktor A wird zu Beginn evakuiert, um Gas-
reste zu entfernen und dann wahlweise mit gereinigter Raum-
luft bzw. synthetiseher Luft gefiillt, die vor dem Eintritt
in den Reaktor durch einen Befeuchter geleitet wird

(Abb. 6). Die Zugabe von 80, erfolgt bei etwa 100 - 150 Torr
unter dem Normaldruck iliber eine Gasdosiervorrichtung. Der
Fillvorgang ist bei Erreichen des AuBendrucks abgeschlossen.
Die zu untersuchenden Teilchen werden beim Fiillvorgang iiber
einen gleichfalls befeuchteten Gasstrom in den Reaktor
transportiert. Wahlweise kdnnen mit verschiedenen Aerosol-
generatoren Proben von gesammelten Industriestduben erneut
dispergiert oder kiinstliche Teilchen durch Verspriihen von
Salzldsungen hergestellt werden. Auf diese Weise 1#8% sich
in die Reaktionskammer A eine Aerosolmasse bis zu ca. 1 g
(d. h. 0.222 g n~2) wihrend einer Aerosolzugabezeit

t, = 10 Minuten einbringen. Danach werden die Aerosol-
groBenverteilung, die Massenkonzentration und die Gaskon-
zentration durch die Entnahmé von 2 1 Probengas Dbestimmt
und der Reaktor geschlossen. Nach einer Versuchsszeit tv
konnen 2 - 4 Proben auf Filtern (Teflon bzw. Teflon-Poly-
ethelen) entnommen werden (Probenahmezeit = tp). Durch

die Analyse des Schwefelsdure- und Sulfatgehaltes der Proben
erhdlt man fiir verschiedene Zeiten tv (bei jewells konstan-

tem'tz und tp) die in einer bestimmten Gesamtversuchszeitti:

_ 1
by =g b, bbby (25 a)

gebildete Produktmasse mp. Die Zeit % tZ anstatt tz wird
eingesetzt, da nur ein Teil der am Ende(der Teilchenzugabe)

vorhandenen Masse mit den 802 wiahrend der Teilchenzugabe

e o o
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reagiert., Die Berechtigung zur Verwendung des arithmetischen
Mittels 1/2 t_ folgt aus Vergleichsmessungen mit dem Stro-
mungsreaktor (Reaktor B, Abschnitt 3.3).

3.2 Die Versuchsdurchfilhrung im Reaktor A

Das Schema des Versuchsablaufes in Abb. 7 zeigt die einzel-
nen Arbeitsschritte.. Demnach muB fiir einen einzelnen MeB-
punkt in Abb. 5 jewells ein Versuch (Gegsamtdauer ca, 5 - 7 h)
durchgefiihrt werden. Eine mehrmalige Probenentnahme zu ver-

schiedenen Versuchszeiten ti ist nicht moglich.

Abb, 7: Schematischer Versuohsablauf in Reaktor A

Evakuieren (1.5 h) Analysen
[ &
Filllen hit feuchter Versuchsende
Luft (2 n) 4
L2
SOZ-Zugabe (0.5 h) Wiegen der Filter Probenahme
N
Teilchenzugabe ( 0.2 h) Reaktion (tv)
Fi )
Gaszufuhr beendet Messen der Gas- und SchlieBen des
L s Massenkonzentration = Reaktors

und GroBenverteilung
(2 min)

Dafir gibt es mehrere Griinde, die durch die mSgliche
Kinetik der heterogenen Reaktion (Abschnitt 2.) und den MeB-
bereich der zur Verfiigung stehenden GasmeBgerdte fiir 50,
(0.02 - 5 ng 0”2 mit einer Genauigkeit von:1 mg i + 5 %)
gegeben sind. Entsprechend Abb. 7 konnen nach einer Gesamt-
versuchszeit t, (Gleichung (25a)) einige Proben der insgesamt

luftgetragenen Produktmasse zur Analyse aus dem Reaktor
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entnommen werden. Dabei 148t sich die relative Feuchte auf
einen Absolutwert von + 1,5 % konstant halten, wenn die Pro-
bennahme auf Filtern nicht durch Absaugen mit Hilfe einer
Pumpe, sondern durch Erhdhung des Innendrucks im Reaktor A
gegeniiber dem AuBlendruck durch Zugabe befeuchteter Luft in
die Reaktionskammer erfolgt. Gleichzeitig verringert sich
die aktuelle 802—Konzentration durch die Verdiinnung mit
réiner Luft und es gilt /780, 7 (t 2> t;) < [_802_7O(ti=(1/2)tz).
Der Fehler bei der Bestimmung der neuen Anfangsbedingungen
(Zusammensetzung der Teilchen, Aerosolmassenkonzentration,
SOg—Konzentration, PartikelgroBenverteilung) wird wegen der
abnehmenden GroBe der Absolutwerte groBer als zum Zeit-
punkt ti = (1/2) t, . Dazu kommt die zusdtzliche Bedingung,
daB zur Untersuchung der Abhdngigkeit der Reaktionsrate und
der Reaktionskapazitdt C von der SOZ-Konzentration das Ver-
haltnis dieser Gaskonzentrationen zur Aerosolteilchenmassen-
(bzw. -Oberflichen-)konzentration variiert werden muB. Es
muBl die Bedingung einstellbar sein, daB sich die SOZ-Kon—
zentration widhrend einer Reaktionszeit ti nur wenig dndert.
Dann kann man die fir verschiedene thermodynamische
Bedingungen maximal abbaubare SOZ—Menge bestimmen, d. h.

es muB 1-802_70 w'[_802_7 (ti) gelten. Wegen des Grenz-
wertes der experimentell erfaBlbaren SOZ—Konzentration
bedeutet dies, daB eine obere Grenze fiir die Partikel-
massenkonzentration existiert. Die Grenzwerte, bis zu

denen die Versuche im Reaktor A auswertbar sind, kann man
fiir verschiedene KnderungiA[—SOZ_7 = (1_802_70-[—802_7(ti)/
{_802_70) der Tab. 2 entnehmen. Dabei wird fiir den vom
MeB8fehler gegebenen Wert 4 802 £ 5 % angenommen, die
Kapazitdt C sei von der SOQ—Konzentration abhangig;
fﬁr¢4502 > 5 % gilt, C sei unabhingig von der 80,-Konzen-

tration.
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Tab, 2 Grenzwerte der Partikelmassenkonzentration zur Zeit

ti = 0.5 tz fir die Auswertung von Versuchen im
Reaktor A
C 2~ T - Y71/ s0. 7
(gSO4 /gAer) A 80, [(mao)/(4,23m.2/ L S02:3/0 max i max i min
() (gAerosolm Ymax |(mg m. ) (min) (min)
1 —'4
5 3,75 * 10 5 > 360 30
10 7,5 - 1074 5 > 420 60
30 2,25 « 107° 5 > 480 60
50 3,75 . 107> 5 > 480 > 100
-5
1 5 7,5 - 10 1 > 300 -
10 1,5 - 107" 1 > 300 20
30 4,5 -+ 107" 1 > 380 30
50 7,5 - 107" 1 > 420 60
-6
1 5 7,5 - 10 0.1 > 120 -
10 1,5 - 1077 0.1 > 200 -
30 4,5 + 1072 0.1 > 240 -
50 7,5 - 107° 0.1 > 300 -
0.1 5 3,75 + 107> 5 > 480 > 100
50 3,75 - 1072 5 > 560 > 100
0.1 5 7,5 - 107 0.1 > 300 -
50 7,5 « 107 0.1 > 420 60
0.01 5 3,75 - 10 2 5 > 560 >100
50 3,75 - 10 5 > 600 5100
0.01 5 7,5 - 107 0.1 > 420 60
50 7,5 - 1073 0.1 > 480 > 100
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Dies bedingt, daB die Partikelmassenkonzentration als MaB fiir
die verfiligbare reaktive Oberfldche schon zu Beginn der Re-
aktion recht kleine Werte annimmt. Die Zeiten timax' und
timin~ folgen aus Rechnungen und Messungen zum Zeitverhalten
der Partikelmassenkonzentration und der GroBenverteilung im
Reaktor A (Abb. 8 und Abschnitt 4.2). Da auch die Reaktions-

rate von der SO,-Konzentration abhiangen kann, lassen sich

die Versuche enisprechend den Gleichungen (5) bzw. (23)

nur fir 43802 £ 5 % auswerten. Diese Bedihgung begrenzt

die mogliche Versuchszeit, da filir groBe Werte von C die
moglichen Partikelanfangskonzentrationen kleiner als ca.
0,375 mg n™> sind und insgesamt etwa 20 Mg Probenmasse zur
Verfiligung stehen muB, um die Kapazitdt von zwei Proben auf
10 % genau zu bestimmen (Abschnitt 3.5.3).

Wie die Abb. 8 zeigt, liegen die Versuchszeiten, bei denen
eine Sulfatbildung auf Aerosolteilchenoberfldchen untersucht
werden kann, bei ca. 2 - 10 h, wenn entsprechende GroBen-
verteilungen mit den Aerosolgeneratoren hergestellt werden.
Fiir Materialdichten ¢= 1,8 - 3 g m™> halten sich Partikeln
mit dynamischen Formfaktoren ™= 1 und Volumendquivalent-
radien re, = 1 um in geniligend hohen Konzentrationen in der
Versuchskammer. Der Verlauf der gemessenen Massenkonzen=-
tration als Funktion der Zeit ist filir verschiedene Log-
NormalgroBenverteilungen mit unterschiedlichen mittleren

Anzahlradien r, , Standardabweichungen s und verschiedenen

A
Werten von ¢ und X mit Ergebnissen von Modellrechnungen
verglichen. Das Modell (Bunz et al., 1981) zur Simulation
des Aerosolverhaltens in einem Volumen V ist in Abschnitt 6,

kurz beschrieben.
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104 Massenkonzentration
1 (gem?)

0 S —
0 60 120 180 240 300
Zeit min

Der Verlauf der Massenkonzentration als Funktion
der Zeit gemessen (+, o, o) und gerechnet (-).
Fir die Rechnungen wurden Log-Normalverteilungen
verwendet.

(Rechnung 1: EA = 1,5mm, ¢ = 2,5 ¢ cm_B, =1,
Ins = 0.405;

2: wie 1 aber ¢= 1.8 g en™2; 3: wie 1 aber r, = lum;
b EA = 0.5 pmm, ¢ = 2 g cn™>, 1lns = 0.405}; Messungen:
+2 EA = 1.58um, ¢ = 2.55 g cme, ® =1, 1Ins = 0.4;

0: F, = 0.95um, ¢ = 2.52 g em™>, X = 1, Ins = 0.4

® EA = 0.52um, ¢ = 1.95 g cm_3, ¥ =2 - 2,5)
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Mit der Methode zum Sulfatnachweis (Abschnitt 3.5.3) ist
minimal noch 1 ug Sulfat pro mg Aerosolteilchenmasse nach-
weisbar. Nach einer Reaktionszeit ti muBl also noch eine
Massenkongentration von ca. 1 mg m_3 im luftgetragenen Zu~
stand vorhanden.sein, um fiir 2 - 3 Proben eine Analyse des
Sulfatgehaltes oberhalb der Nachweisgrenze mit einem Fehler
510 % zu ermdglichen (Ab. 2). Fir x =1, ¢ =2,5¢ cm_3,

C =1 und A802 £ 5% bedeutet dies, daB eine Versuchszeit von
ca. 5 - 6 h bei GroBenverteilungen mit EA ~ 0.9 - 1 um

nicht iiberschritten werden kann (Abb. 8), um geniigend
Partikelmasse filir die Analysen zur Verfiligung zu haben. Aus
Abb. 8 folgt auch, daB nur eine genaue Messung der physi-
kalischen (und chemischen) Aerosolteilcheneigenschaften vor
und nach den Versuchen eine Auswertung der Experimente unter
den genannten Bedingungen erlaubt. Aus diesen Griinden er-
scheint es zweckmdBig, die Reaktionskapazitdt C und die
'overall'-Reaktionsraten ohne die Beeinflussung durch das
physikalische Verhalten der Partikeln zu untersuchen, wie

es in Abschnitt 3.3 beschrieben ist.

Die Kenntnis des physikalischen Verhaltens der Aerosolteil-
chen im Reaktor A ist auch bei der Bestimmung des SOZ—Abbaus
nach der Methode von Haury et al. (1978) bzw. Haury (1976)
von Bedeutung. Bei diesen Versuchen wurden die Teilchen nahe-
zu kontinuierlich mit dem Luftstrom in die Reaktionskammer
gegeben, der die durch die MeBgeridte entnommene Luft ersetzt.
Aus der auf einen Leerversuch ohne Partikelzugabe, aber mit
502 normierten SOZ-Abnahme 148t sich fiir Reaktionszeiten
groBer als 1,5 h mit den iiber die Versuchszeit gemittelten
Werten der Verdiinnungsrate undeinigefAerosolparameter die am
Reaktionsende insgesamt durch die Teilchen abgebaute SOZ'
Menge berechnen. Man erhdlt mit dem Verfahren eine zeitlich
gemittelte Reaktioﬁsgeschwindigkeitskonstante und eine
Reaktionskapazitdt unter der Annahme, die Gesamtreaktion

laufe nach nullter oder erster Ordnung beziiglich SO2 ab.
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Da die SOZ-Konzentration durch die Verdiinnung und die
chemische Reaktion abnimmt folgt, daB fir diese Methode

der Versuchsdurchfilhrung die Reaktionsrate nur geringfiigig
von der SOZ—Konzentration abhangen darf. Die Reaktionskapa-
zitdt C wird dabei als unabhingig von der SOz-Konzentration

angenommen,

Zusammenfassend ist der Vorteil der Versuchsdurchfiihrung im
Reaktor A darin zu sehen, daB die Teilchen im luftgetragenen
Zustand ohne gegenseitige Wechselwirkung und unter Beachtung
der Kriterien aus Abschnitt 2. mit 802 reagieren konnen. Die
Versuchsdurchfiilhrung zur Bestimmung der korrekten Partikel-
und Probenmassen und der Versuchszeit ti, aus denen die
Reaktionsrate und Reaktionskapazitdt berechnet werden, ver-
langt eine genaue gzeitlich aufgeloste Bestimmung von physi-
kalischen Aerosolteilcheneigenschaften. Deshalb wurde zu-
sdtzlich ein anderer Reaktortyp (Reaktor B) entwickelt,

bei dem die verfilighare Probenmasse nach einer bestimmten Ver-
suchszeit von den physikalischen Partikeleigenschaften un-

abhangig ist.

3.3 Der Stromungsreaktor (Reaktor B) -

Bel diesem chemigchen Reaktor werden sechs gegeniiber 802
inerte Filter bekannter Masse (Teflon bzw. Teflon—Polyethelen)
mit Partikeln belegt und nach dem erneuten Wiegen zusammen in
eine Halterung eines Reakbtionsrohres aus Glas eingelegt. Das
SOZ-haltige befeuchtete Gas stromt nur durch die sechs Filter
hindurch (v § 5 cm 8—1) und reagiert dabei mit den Teilchen.
Nach der Reaktionszeit ti‘stehen sechs Filter filir die je-
welligen Analysen zur Verfiigung (Abb., 9). Es gilt im Gegen-
satz zu Abschnitt 2.2 (25 a) im Reaktor B

., = t (25 b)




- 48 -

Abb, 9: Der schematische Versuchsablauf im Stromungsreaktor B

Wiegen der Leerfilter Versu%hsende
Probenherstellung Filterentnahme

. l . SchlieBen des Re-
Wiegen fer Filter aktors (tv :ti)
Filtereingabe in R Offnen des Reaktors Reaktion mit
den Reaktor (tv = 0) 802

Nach einer gut definierten Versuchszeit ti (25 b) stehen ins-
gesamt sechs Proben mit einer konstanten (vorher bekannten)
Partikelmasse filir die Analysen zur Verfligung. Die Versuchszeit
ti gelbst ist nur wenig groBer als die Gesamtzeit zur Durch-
filhrung eines Versuches einschlieBlich der Vorarbeiten. Die
Stromungsgeschwindigkeit kann gemdB Abschnitt 2.3 leicht

klein ( g 5 cm s'1) gehalten werden. Ubersteigt die Massen-
belegung nicht den Wert von 0.1 mg cm-z, so sind bei Beriick-
sichtigung der Mereﬁler nur negative Abweichungen von

-(5-11) 4 bei der Berechnung der Reaktionsraten und

-(8-14)% bei der Berechnung der Reaktionskapazitdt fiir den

' Reaktor B gegeniiber dem Reaktor A zu erwarten. Bei einer
Filterfldache von ca. 4 cm2 lassen sich mit diesem Reaktor B
noch Reakitionsproduktmengen von ca. 1 ©/o0o der Probenmasse

mit Fehlern < 10 % bestimmen. Die PartikelgrdBenverteilung

und andere Partikeleigenschaften kdnnen,wie beim Betrieb des
Reaktors A,bei der Probenherstellung mit Hilfe von Partikel-
meBgerdten (oder einem Elektronenmikroskop an Teilchenproben)
bzw. mit anderen Verfahren durch separate Probenahme ermittelt
werden, um die Ergebnisse der Laborversuche direkt auf die
Atmosphédre libertragenzu kdnnen. Zur Beéntwortung‘der Frage,
unter welchen Bedingungen diese Ubertragung mdglich wird, ist
ein Analysenverfahren notwendig, das die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der im Labor untersuchten Partikeln er-
fassen kann. Ferner miissen auch Analysen :an direkt von anthro-
pogenen Quellen emittierten Teilchen durchgefiihrt werden, um
deren Eigenschaften mit denen der im Labor erneut disper-

gierten Partikeln zu vergleichen.
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Die in Abschnitt 3.4 und 3.5 beschriebenen Methoden dienen
der Bestimmung mechanischer und physico-chemischer Proben-
und Binzelteilcheneigenschaften vor und nach den Reaktionen

mit 802. Dies sind:

- PartikelgrcBen, Formen, Materialdichten, spezifisehe
Oberfldchen

- wasserldsliche, sdureldsliche und wasserunlosliche Be-
standteile

- das Feuchtewachstum der Teilchen

- die Elementzusammensetzung von Proben und Einzelteilchen

- die Oberfldchenverbindungen auf Proben

- die Elemente auf Teilchenoberflidchen

- der Gehalt an katalytisch wirksamen Elementen und Verbindungen

- die Kapazitdt und Reaktionsrate gemessen an Proben und
Einzelteilchen (Unterschiede, EinfluB der Probenvorbehand-

lung; Grad der .inneren Mischung

Dariiber hinaus kOnnen mit den gleichen Verfahren auch Proben
und Einzelteilchen von atmosphdrischen Experimenten ana-
lysiert werden. Diese Ergebnisse werden u. a. auch als Ein-
gangsdaten zur modellmdBigen Beschreibung der heterogenen
Reaktion gemdB (5) und (5a) sowie {13) und (14) bendtigt.

3.4 Messung physikalischer Aerosoleigenschaften

Zur Bestimmung der physikalischen Aerosoleigenschaften sind
die im folgenden beschriebenen Verfahren verwendet bzw. weiter-
entwickelt worden. Zu Beginn der Untersuchungen-standen folgen-

de MeBgerdte zur Verfiigung (Dlugi et al., 1981 b):

Gerat Prinzip MeBgerate Bereich
. . . 2 6 -3
Kondensationsg- Kondensation von Partikel- 10 - 107 cm
kernzdhler Wasserdampf, konzen-
(Environment Photometrie tration
One Corp.)
Quarz-Massen- elektr.stat. Ab- Massen- 10 - 30 mgm'3
waage scheidung und konzen- (min. 10 ng)
(Thermosystemn) piezoelektr. tration 0,01¢ D10 am
Waage
Filtersammler Tragheits~- und Massenkon- D> 0,05Mmm
Diffusionsab- gentration

scheidung
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Dieses System ist erweitert worden, um die PartikelgroBen-
verteilung iiber einen groBen Bereich gleichzeitig beim Pro-
bensammeln zu bestimmen, die Massenverteilung direkt zu
messen und dynamische Formfaktoren und Dichteunterschiede

von Partikeln messen. zu konnen:

Gerat Prinzip MeBgrofBe Bereich

Andersen Mark Trigheitsab- aerodyn. Durch- 0,6 € D £ 15 am

III Impaktor scheidung messer, Massen-
(8 Stufen) verteilung
Cascade Trdgheits- aerodyn. Durch- 0,05%5D % 25 um
Particulate abscheidung, messer, Massen-
Mass Monitor Massenwaage verteilung
(10-Stufen- |
impaktor)
Stdber- Sedimen- aerodyn. Durch- 0,2 ¢ D $ 5 umn
zentrifuge tation messer, aerodyn.

Formfaktor,

Dichteunter-

schiede
Electrical elektr.stat. elektr.stat. 0,01 D& 1 um
Mobility Beweglich-  Mobilitdts- bis 10° T om™3
Analyzer (TSI) keit . durchm., GroBen-

verteilung
Kondensa- Kondensation Partikelkonzen- 107 %= 107 cn™3
tionskern- von Butylal- tration D2 0,07um
zahler (TSI) kohol, Pho-

tometrie

Thermalpri- Thermophoret., Diffusions- D £0,5 un
zipitator Abscheidungx) durchmesser
Streulicht=- Streulicht Streulicht- 0,5 % D 4 15 un
spektrome- (WeiBlicht, durchmesser, 0-102 7 en™>
ter (Polytec) 90 ) PartikelgroBen-

verteilung Par-

tikelkonsz.

x) Thermophoretische Abscheidung = Partikelabscheidung auf-

grund von groBen Temperaturgradienten (z. B. StrauB, Band II,
1972)
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Ferner wurde die Materialdichte der Partikeln mit Hilfe
eines Pyknometers gemessen. Die Wasseraufnahme einiger
Partikelsorten wurde mit einer sehr empfindlichen Mikro-
waage bestimmt (Hdanel, Zankl, 1980). Der stindige Einsatz
des Streulichtspektrometers erbrachte folgende Vorteile:
statt einer Parallelschaltung der PartikelmeBgerdte und
der Filtersammeleinrichtung (Abb. 6) werden zu Beginn der
Versuche die Teilchen durch eine Glaskiivette im Zentrum des
MeBkopfes des Streulichtphotometers abgesaugt. Hinter der
Kiivette lassen sich mit den iibrigen MeBgersdten Proben
entnehmen, um filir das gleiche Gasvolumen auch eine Massen-
konzentration und die SOZ-Konzentration zu bestimmen. Das
Streulichtgerdt muB fir jede verwendete Aerosolteilchen-

sorte neu geeicht werden.

3.5 Bestimmung der chemischen und der Elementzusammensetzung

der Aerosolteilchen

Die im folgenden beschriebenen Methoden dienen zur Analyse
der unter den jeweiligen Bedingungen stabilen Verbindungen
und Elementen vor und nach den Reaktionen mit 50,. Somit
ist es mdglich, die insgesamt erzeugten Produktmengen 3zu
bestimmen und. die Abhdngigkeit der Produktmengen von
thermodynamischen GroSen und Teilcheneigenschaften zu
untersuchen.. Die Reaktionsraten werdénaaus den Produkts-

mengen zu verschiedenen Zeiten ermittelt (Abschnitt 2).

Bel den zur Vérfﬁgung stehenden Techniken muB man unter-
scheiden zwischen Methoden gzur Bestimmung der Elementzusam-
mensetzung und .zur Ermittlung der Oberflichenverbindung von
Teilchenproben (Abschnitt 3.5.1 - 3.5.4), d. h. einer
groBen Gesamtheit von Partikeln, und Methoden zur Analyse
der Elementzusammensetzung in Einzelteilchen (Abschnitt

3.5.5) unter Verwendung elektronenmikroskopischer Verfahren.
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3.5.1 Die Neutronenaktivierungsanalyse

Die Elementanalyse von Aerosolproben wurde von R. Hartel

im Labor fiir Isotopentechnik I des Kernforschungszentrums
Karlsruhe mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse fiir
Ordnungszahlen Z » 11 durchgefiihrt (Vogg und Hdrtel, 1977).
Die Aktivierungsanalyse ist allgemein eine Methode der
Element- und Isotopenanalyse. Sie beruht auf die Umwandlung
der stabilen Nuklide durch Bestrahlung der Probe wie in
diesem Fall mit thermischen Neutronen; aber auch geladene
Teilchen oder Photonen lassen sich verwenden, um radioaktive
Nuklide des gleichen Elements oder benachbarter Elemente

(2 =1 2) zu erzeugen (z. B. Krivan, 1979). Die durch Be-
strahlung produzierten Radionuklide zerfallen mit bekannter
Halbwertzeit und senden charakteristische radioaktive
Strahlung aus, die zur Identifikation der Nuklide verwen-
det wird. Die quantitative Bestimmung basiert auf der Pro-
portionalitdt zwischen Elementmenge und der Aktivitat des
gebildeten Radionuklids. Kombiniert man bei einem Neutro-
nenflull von 9 - 1013 n cmf2 sec‘1 drei Bestrahlungszeiten

(2 min, 10 min, 7 d) mit jeweils drei Abklingzeiten (10 min,
10 - 15 h, 21 - 28 d), so konnen 42 Elemente nachgewiesen
werden (Vogg und Hartel, 1977). Ferner lassen sich noch Si
und O durch Bestrahlung mit 14 MeV-Neutronen bestimmen.
Wegen der niedrigen Nachweisgrenzen konnte auch die Element-
zusammensetzung der loslichen Anteile der Partikeln be-

stimmt werden.

3.5.2 Photoelektronenspektroskopie

Eine Festkdrperoberflache kann z. B. durch Photonen, Elek-
tronen und Ionen zur Emission von Elektronen, Sekundar-

elektronen und Sekunddrionen angeregt werden. Im Fall der
Anregung mit Photonen - hier Rontgenstrahlung mit 1487 eV
der Al-KM1’2—Linie oder 1500 eV der Mg-K«-Linie. - kann man

die charakteristischen Bindungsenergien der Valenz- aber
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vor allem der Nichtvalenzelektronen identifizieren. Deshalb
nennt man das Verfahren auch ESCA - Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis oder XPS - X - ray Photoelectron
Spectroscopy.

Die Bindungsenergien Eb der Valenzelektronen, aber auch der
inneren Elektronen, dndern sich mit der chemischen Umgebung.
Diese Eigenschaft kommt in den kinetischen Energien der durch
Rontgenstrahlung ionisierten und emittierten Elektronen zum
Ausdruck) (z. B. Siegbahn et al., 1967; Nordling, 1972).

Da die wechselwirkungsfreie mittlere Austr%ttstiefe der
Elektronen je nach Element nur ca. 4 - 20 A betrdgt, er-
halt man mit dieser Technik ausschlieBlich Information iiber
die chemische Oberfldchenzusammensetzung von Partikelproben.
Die kinetischen Energien der Elektronen konnen mit hochauf-
losenden Instrumenten bestimmt werden, deren schematischer
Aufbau in Abb. 10 zu sehen ist.

<<:>Ucwkwr

v

Elehtronen-Spektrometer

Abb. 10: Anregungsmdglichkeiten fiir Elektronenspektren und
schematischer Aufbau hochauflosender Spektrometer
(z. B. Siegbahn et al., 1967)
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Es wurde ein prozeBrechnergesteuertes ESCA - AEI-ES-100
im Institut fiir HeiBle Chemie des Kernforschungszentrums
Karlsruhe verwendet. Die Berechnung und Identifikation der
Spektren erfolgt gemdB der Beziehung fiir den Photoeffekt

E, = hy - E, - ¢ (26)

b K
mit E, als Bindungsenergie, hv als Energie der einfallenden
Rontgenstrahlung und Ey als kinetische Energie, beil der ein
spezlieller Peak auftritt. Korrekturen missen hinsichtlich
der Spektrometereigenschaften @ (Apparatekonstante), der
Aufladungseffekte und der Oberfldchenstruktur der Probe an-
gebracht werden. Die letzteren beiden Korrekturen wurden
flir verschiedene Probentriger (Metall, Teflonfilter, Glas-
trdger) und Standards aushomogenem SiOZ,und Metallschichten
(Cu, Fe, Mn, Al, C) sowie Schichten und Teilchenproben aus
NaZSiOB’ FeSOA, NaZSOA’ NaCl ., A1203 und RuB nach dem von
Carter III (1974) angegebenen Verfahren durchgefiihrt. Bei
einem konstanten FluB der anregenden Rontgenquanten erhdlt
man fiir den reziproken Wert 1/c¢ des inelastischen "effektiven"

Streuquerschnittes pro Einheitsldnge x ndherungsweise

1/ = (5,) 12 (27)

Damit folgt fiir das Verhdltnis der integrierten Intensitat

N
Z,nl
linie eines Elementes 7 zur Intensitdt der C 1g Linie mit (26)

_ 1/2
z, nl  _ GE‘,;nlZ (hv - Eb(z’ n)_7

- ‘ 1
No, 16 O¢,1¢ by -B(c, 1s)7

der Nebenschalen nl einer beliebigen Photoelektron-

/2 (28)

Bei dieser Notation ist G;,nl der Photoelektronwirkungsquer-
-schnitt einer Nebenschale. Die Bindungsenergie Eb (c, 1 8)
wird experimentell. ermittelt und betrdgt nach den Korrekturen
By (Cy 1 8y/5) = 285 eV. Die relative Intensitdt betrigt

fiir N(S, 2 p3/2)/N(Na, 1 s) = 0.31, fiir N(C1, 2 p3/2)/N(Na,1 s)
= 0.4, fir N(O, 1s)/N(Na, 1 s) = 0.49, fir N(Si, 2 P3/0)/

N(Na, 1 s) = 0.16 und fiir N(C, 1's)/N(Na, 1 s) = 0.19.
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Der Vergleich mit versehiedenen Ergebnissen der relativen
Intensitdten zeigt, daB Abweichungen. zwischen experimentell
ermittelten und theoretischen Werten von t 20 % fiir die
Quotienten in (28) zu erwarten sind (siehe auch.: Carter III,
1974). Der EinfluB der PartikelgréBen in einer Aerosol-
probe bzw. der Inhomogenitdten einer Schicht veridndert die
effektive Schichtdicke und erlaubt es nicht, die Spektren

an Teilchenpreben quantitativ auszuwerten. So kann z. B.

ein Sulfatgehalt von 10 mg in einer Probe von 1 mg bei einer
Flache von 0,3 en” nicht genauer als auf ca. + 50 % an-
gegeben werden. Wenn zusdtzliche Eichkurven der Abhdngigkeit
der einzelnen GrdBen &, N(z, nl) und der effektiven Austritts-
tiefe von der Probenoberflachenstruktur vorliegen, kann man
die Fehler reduzieren. Bei einer Auflcsung von 0,2 eV beil
dem verwendeten Gerdt 1ldBt sich z. B. noch adsorbiertes

802 von SO% und SOi— unterscheiden, da die charakteristischen
Peaks jeweils um etwa 1 eV auseinander liegen (Lindberg

et al., 1970; Siegbahn et al., 1967). Mit Hilfe einer
Sputteranlage (Ar+-Ionen) konnen Oberflachenverbindungen
abgetragen werden und es lassen sich Tiefenprofile der
Elemente und Verbindungen auf den Proben gewinnen. Aller-
dings ist darauf zu achten, daB der Ar+—Ionen-BeschuB nicht

zu chemischen. Umwandlungen in den Proben fiihrt.

Somit 18Bt sich mit dieser Methode feststellen, welche Ver-
bindungen nach einer Reaktion von Aerosolteilchen mit 802
vorliegen.. Ferner kann ermittelt werden, welche Ver-
bindungen vorzugswelse auf Partikeloberflachen angereichert

sind.

3.5.3 Sulfatnachweis

Die Messung des wasserldslichen. Gesamtsulfates wurde anfangs
mit einer photometrischen Methode nach Potzl (1974) durchge-
fithrt. Die 8025-Ionen werden durch einen genau definierten

geringen Ba2+-UberschuB in schwach salzsaufem 70 % Aceton
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enthaltenen Medium in BaSO4 iberfilbrt. Zur Vermeidung

von Ubersidttigungserscheinungen wird dabei mit Spuren reinem
BaSO4 "geimpft", Nach ca. 2 Stunden ist die Reaktion be-
endet und der nicht an SOi- gebundene Bariumrest wird nun
in ammoniakalischer LOsung mit dem Kupfer (II)-Komplex der
Kthyldiamintetraessigsdure umgesetzt. Hierbei wird eine dem
Ba2+ dquivalente Menge von cu?? frei, die sich mit dem
organischen Farbstoff PAN bei 546 nm empfindlich photo-
metrisch bestimmen 18B8t. Aus der Menge der angewandten
Reagenzien ergibt sich so indirekt der Gehalt der Probe an
SOi_. Die praktische untere MeBgrenze ist etwa 0,05 ug/ml.
Storungen verursachen alle Kationen mit Ausnahme der Al-
kalien. Sie miissen deshalb durch eine Probenvorbehandlung
mit einem stark sauren Kationenaustauscher entfernt werden.
Die hier beschriebenen Experimente wurden - wegen der leich-
teren Bearbeitung grdBerer Probenmengen - mit Hilfe der
Isotopenverdiinnungsanalyse (IVA) (Denzinger, 1975) analy-
siert, die keine spezielle Probenvorbehandlung erfordert.
Allerdings muB der stdrende EinfluB von wasser- und sdure-
loslichen Eisen- und Aluminiumionen durch eine getrennte
Elementanalyse mittels Eichkurven berilicksichtigt werden.
Bei dieser Methode muB die Anderung der sogenannten spezi-
fischen Aktivitdat (Aktivitdt pro Gewicht) ermittelt werden.
Diese Anderung wird dadurch hervorgerufen, daB man eine
radioaktiv markierte Verbindung mit dem gleichen, jedoch
inaktiven Element (inaktive Verbindung), welches in einer

Probe zu ermitteln ist, "verdiinnt".

Da man Isotopieeffekte ausschlieBen kann, verhalten sich bei-
de Nuklide (Verbindungen) nach der homogenen Durchmischung
chemisch und physikalisch gleich; d. h. die prozentualen
Verluste sind bei den anschlieBenden Reinigungs- und
Isolierungsschritten fiir beide Molekiilsorten gleich gro8.
Daher genligt es, nur einen Bruchteil der zu bestimmenden
Komponente mdglichst rein zu isolieren und seine spezifische
Aktivitdt zu bestimmen. Gerade diese unvollstdndige Trennung

zeichnet die IVA gegeniiber anderen Analysenverfahren aus.
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Als Trennoperationen eignen sich praktisch alle gangigen
Methoden (z. B. Fdllung, Ionenaustausch, fliissig-fliissig-
Extraktion oder elektrolytische Abscheidung). Die Bestimmung
der Menge des abgetrennten Anteils erfolgt nach einem
geeigneten analytischen Verfahren. Aus Gleichung (29 a)

kann die unbekannte Menge x der zu bestimmenden Komponente

berechnet werden.

8
x =a | So - 1) (29 a)
X
X Z-g_7 unbekannte Menge der zu bestimmenden
Substanz
a Z_g_7 bekannte Menge des zugesetzten radio-

aktiven Isotops

A Zerfdlle pro min. bekannte Aktivitdt des zugesetzten

DPM radioaktiven Isotops

Sy T % spez. Aktivitdt vor dem Durchmischen

{("verdiinnen")
A

Sy = 2 T~ bX spez. Aktivitdt nach dem Durchmischen
("Verdiinnen")

b [-g_7 Menge der nach dem Durchmischen iso-
lierten Substanz

A, [ DPM_7 gemessene Aktivitat der isolierten

Substanz

In der urspriinglichen Form der Isotopenverdiinnungsanalyse

ist zur Ermittlung von SX die analytische Bestimmung der ab-
getrennten Menge b erforderlich. Dieser Schritt ist besonders
im Hinblick auf die Anwendung der IVA im Spurenbereich von
Nachteil. wird nun sowohl aus der urspriinglichen Radionu-
klidlosung, als auch aus der Losung, die nach der Verdiinnung
mit dem inaktiven zu bestimmenden Element erhalten wird,

immer die gleiche Menge b, 2. B. durch ein Fdallungsreagens
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(BaSOi ) abgeschieden, dann kdnnen die spez. Aktivitdten in
Gleichung (29 a) durch die zu b gehOrenden Aktivitdten er-
setzt werden, wenn das substdchiometrische Prinzip, d. h.
b § a erfiillt ist. Es gilt dann (mit S, = Ao/b):

A

(o] .
n -1) (29 b)
X

x = a (

Die Aktivitdten A, und A der jewells isolierten Menge b

werden in geeigneter Welse gemessen.

Flir die Berechnung von x nach Gleichung (29 b) ist nur ent-
scheidend, daB sowohl aus der urspriinglichen Radionuklid-
l0sung als auch aus der Mischung tatsdchlich die gleichen
Mengen b isoliert werden. Die Auswertung der Zdhlraten nach
(29 b) ergibt die gesamte SOE- - Menge in einer Probe. Ein
Vergleich der IVA mit der photometrischen Methode nach
Potzl (1974) zeigt im Bereich 0.5 Mg, ml - 5 pug  ml maxi-
male Abweichungen von 30 % bei einer Streuung von % 7 %

flir die IVA-Werte und + 23 % fiir die Werte der photometri-
schen Methode. Der Vergleich mit der Rontgenfloureszen-
analyse gibt eine maximale Abweichung der Schwefelwerte

von den Werten der IVA von 1 12 % erst bei hoherer Teilchen-

beladung auf den Filtern von mehr als 0,2 mg en™?.

3.5.4 Nachweis von Schwefelsdure und schwefliger Sdure

Flir den Nachweis von HZSO4 und H2803 in den Teilchenproben
wurde. eine gaschromatographische Methode nach Penzhorn und
Filby (1976) eingesetzt. Dabei werden die Schwefelverbindungen
in den Proben mit Diazomethan in die Methylderivate iiberge-
fihrt. Mit dem Verfahren 148t sich neben HZSO4 auch H2803
gaschromatographisch nachweisen (Panter und Penzhorn, 1979).
Es wurden zwei Sidulen (12 ft 20 % Triton auf Chromosorb, -

6 ft 5 % Degs auf Chromosorb) verwendet. Als Detektor dient
ein schwefelspezifischer flammenphotometrischer Detektor.
Die Proben werden wahlweise nach den Versuchen sofort mit
Diazomethan versetzt und kiithl gelagert, oder unter Luft-
abschluB aufbewahrt, um eine stabile HQSOA-Menge nach

einigen Tagen Standzeit zu bestimmen.
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3.5.5 Nachweis von klementen in Einzelteilchen

Die Form und Mikrostruktur von Aerosolteilchen 188t sich fiir
Partikeln groBier 0,05 mm Radius mit einem leistungsféhigen
Rasterelektronenmikroskop (REM) bestimmen. Es wurde ein Mikro-
skop Stereoscan 180 (Cambridge Instrument (Corp.) im Institut
fir BElektronenmikroskopie der Universitdt Karlsruhe benutzt.
Die Spektroskopie von ROntgenstrahlen ist das z. Zt. einzige
universelle Verfahren zur Mikroanalyse von Kinzelteilchen in
Verbindung mit dem REM (z. B. Briimmer, 1980). Es wurde neben
einem wellenldngendispersiven Spektrometer (WLS) hauptsdch-
lich ein energiedispersives Spektrometer (EDS) verwendet, beil
dem die durch ElektronenbeschuB erzeugten Rontgenstrahlen nach

ihrer Energie zerlegt werden. kin Halbleiterdetektor setzt,

die von den Teilchen emittierten Rontgenquanten in elektri-
sche Impulse um, die verstdrkt und iiber eine Vielkanal-
impulshOhenanalysator gez&hlt und gespeichert werden; d. h.
man erhdlt das Energiespektrum der charakteristischen Ront-
genstrahlung der Elemente. Es koOnnen Elemente mit Ordnungs-
zahlen 4 » 11 gleichzeitig nachgewiesen werden. Leichtere
Elemente (Z > 4) sind mit einem fensterlosen Detektor bei
hSherem Strahlstrom nachweisbar. Die Nachweisgrenzen liegen
fir Kohlenstoff bei 1 % und erniedrigen sich fiir schwere
Elemente bis auf ca. 0,05 %. Die absolute Nachweisgrenze des
EDS liegt je nach Element, Teilchenstruktur und Substrat
zwischen 10”11 und 10~ 17
einem Teilchen mit D = 1/xm der Dichte 2,5 g cm“3 (Masse

= 1,3 - 1O°12g) noch etwa 107 1° g Schwefel mit einem Fehler
von ca. + 30 % Genauigkeit bestimmen, wenn geeignete Standards

zur Verfiligung stehen (Armstrong,1978; Grasserbauer, 1978).

g. Zum Beispiel lassen sich in

Zur Verringerung des Untergrundsignals wurden fiir 7z 2 11
Kohlenstofftrdger oder Cu-Filme auf Glas sowie fiir den Nach-

wels von RuBitellchen Quartzglastridger verwendet.
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Bei festen Beschleunigungsspannungen 1d8t%t sich leicht durch
qualitative Analysen dieHdufigkeit einzelner Elemente in
Teilchen bestimmter GroBe feststellen.

Kine "halb" quantitative Analyse einzelner Partikeln ent-
sprechend den Methoden von Armstrong (1978) oder Grasser-
bauer (1978) setzt voraus, daB Partikeln entsprechender
GroBe und Form (Neff, 1980) mit bekannter Zusammensetzung
verfligbar sind. In erster Ndherung setzt man voraus (Castaing,
1951), daB sich der Massengehalt w? cines Elementes A in
einem Teilchen oder einer homogenen Schicht aus den soge-
nannten k-Wert berechnen 1d8t, d. h.

Kt = IA/Ié wt (30 a)

(IA Intensitat der A-Strahlung aus der Probe, Iﬁ = Inten-~
sitdt der A-Strahlung des reinen Elementes)

Mit dieser Ndherung enthdlt man i. A. zu niedrige Werte WA.
Die Korrektur von Matrixeffekten durch Faktoren fi (f1 =
Atomzahlkorrektur, f2 = Absorptionskorrektur, f3, f4 =
Floureszenzkorrekturen) fiihrt zu verbesserten k-Werten

e SR S S (30 b)

Bei der Analyse von Einzelteilchen muB ferner ein multi-
plikativer Faktor f5 zur Berilicksichtigung der Teilchenform
bzw. des effektiven Teilchenvolumens hingugefligt werden
(Neff, 1980). Fiir homogene Partikeln der gleichen Form

gilt naherungsweise, wenn Standard und Teilchen die gleiche

Form und GroBe haben
whe (T 1) Wl (31)

(Ié = Intensitdt der A-Strahlung von Standard S, wé =
Massengehalt von A im Standard S)
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Bei inhomogen aufgebauten Teilchen 1daB8t sich diese Methode
nur noch ndherungswelse anwenden. Filir die Kohlekraftwerks-
staubteilchen, die Zemente und andere Partikeln, die Oxid-~
gemische enthalten, wurde als Standard Al2O3 und SiO2 ge-
wshlt, da sich durch Rechnungen mit dem von Neff (1980) ver-
wendeten Modell zeigte, daB sich die Korrekturen in (30 b)
fir Al-Si-Oxidmischungen gegenseitig kompensieren. Die

Rechenergebnisse stimmen auf ca. + 10 % mit Messungen

an Al-Si-Mischoxiden im Durchmesserbereich 0.8 € D £ 5 um
iiberein (Neff und Eck, 1980). Fiir den Nachweis von nur

in einer Schicht stark angereicherten Elementen 1&a8t sich
die Methode nur anwenden, wenn der Elektronenstrahldurch-
messer (d. h. das angeregte Volumen) groBer ist als der
Teilchendurchmesser. Eine Aufweitung des Strahl verringert
zwar die Nachweisempfindlichkeit; trotzdem lassen sich etwa
die erwahnten Genauigkeiten bis zu Tellchendurchmessern

von D & 4 um und Beschleunigungsspannungen bis zu 30 keV

errelchen.
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4. Bestimmung verschiedener Partikeleigenschaften

Neben den physikalischen Partikeleigenschaften (GrdBenver-
teilung, Form und Materialdichte) bestimmen verschiedene,
oft von mehreren GroBen abhingige Parameter den Anteil der
luftgetragenen Teilchenmasse in einem Voluien (Reaktor A,
Atmosphdre) und die Reaktivitdt der Teilchen gegeniiber
Spurengasen. So hdngt z. B. die Wasseraufnahme von Partikeln
bei einer bestimmten relativen Feuchte von der TeilchengroBe,
aber auch der chemischen Zusammensetzung ab. Je grdBler ein
Teilchen wird, um so grofler ist auch seine Sedimentations-
geschwindigkeit. Gleichzeitig kann aber in einer Wasser-
hiille um einen unldslichen Kern eine grdBere Menge 802
gelost werden, als es bei einem nahezu trockenen Teilchen
mﬁglidh ist.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Bestimmung

von physikalischen und physico-chemischen Eigenschaften von
Partikelproben und Einzelteilchen aus den Laboruntersuchungen
mit denen von atmosphdrischen Partikelproben verglichen.

Mit diesen Ergebnissen ist es -anschlieBeénd moglich, die
Schwefelsdure- und Sulfatentstehung auf Partikeln in Ab-
hingigkeit von einzelnen Parametern zu diskutieren (Ab-
schnitt 5). Beli diesen Untersuchungen wurden die Eigenschaf-
ten von Kohlekraftwerksstauben, Zementstduben, synthetischen
RuBteilchen, Vulkanstaub (St. Helens) und kiinstlichen
Aerosolen (Al203, NaCl, NaC1l + MnClz, NaCl + MnSOA, MnClz,
MnSOA, FeSOA) bestimmt. Die Stdube stammen aus den Kohle-
kraftwerken Mannheim und Karlsruhe und von Zementwerken in
der Umgebung von Karlsruhe (Betreiber:‘Portland.AG). Die
synthetischen RuBe wurden von der Firma Cabot Corporation

in Offenbach bezogen. Zusdtzliche Resultate liegen von
Messungen in einem Kohlekraftwerk und an atmosphédrischen

Proben vor.
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4.1 Physikalische und physico-chemische Aerosolteilchen-

eigenschaften

Fiir den Transport und das dynamische Verhalten von Partikeln
in der Atmosphare und im Reaktor A sind neben der Teilchen-
groBe (z. B. als Radius einer volumengleichenIKugel'= Volumen-
'aic‘lu:'LvaLlelrltra_Ldius‘I'.,ci ), die Materialdichte § und der dyna-
mische Formfaktor w von Bedeutung (i beschreibt die Abwei-
chung der Bewegung eines nichtkugelfdrmigen Teilchens von

der Bewegung einer volumengleichen Kugel). Diese GroBen
bestimmen auch das Abscheideverhalten von Partikeln in
Trdgheitsabscheidern (Impaktoren, Abschnitt 3.4) und werden
deshalb auch zur quahtitativen Berechnung von Massen- bzw.
OberflidchengrtBenverteilungen (Abb. 3) der atmosphdrischen
Partikeln bendtigt. Die Werte von ® gind mit Hilfe der
Stober-Zentrifuge (Abschnitt 3.4) entsprechend der Methode
von Kops (1976) gewonnen, wobei ein Rasterelektronenmikroskop
(REM) Stereoscan 180 zur Bestimmung der GroBe und Form der
Partikeln diente (Tab. 3)(Dlugi et al., 1981 b).

Tab.3: Mittlere Materialdichten ¢ und dynamische Form-

faktoren w der verwendeten Aerosolteilchen

Material (gﬁme) v i(féq=‘1pm) %(r, =0,5pm)

§ ag
Kohlekraftwerksstiaube 2,5 - 2,8 1 - 1,1 1 - 1,1
Zementstiube 2,9 - 3,2 1,18 = 1,45 1,2
RuBteilchen (vor der 1,8 - 2 1,5 - 2,9 1,4 - 2,0
Reaktion)
RuBteilchen (nach 1,8 = 2 1,1 = 1,8
der Reaktion) | '
NaCl 2,16 1,1

Wehrend sich die Bestimmung der PartikelgrdBenverteilung im
Fall kugelformiger Kohlekraftwerksstdaube verhdltnismaBig
einfach gestaltet, muB bei der Ermittlung der GroBenvertei-
lung fir andere Teilchenformen mit ®K > 1 der Volumendguivalent«

radius réq als Radius einer volumengleichen Kugel oder der

!
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aerodynamische Radius r, auf recht aufwendige Weise ermittelt
werden., Der Volumendquivalentradius réq und der aerodyna-

mische Radius ry sind durch die Relation

a

w2 ()12 {ogry ) /0g(r) YV Py (32)

verkiipft, wobei CS(réq) bzw. Cs(ra) jeweils die Gleitkorrek-
tur fir eine entsprechende Kugel mit Radius réq bzw. ry
darstellen. Die von Kops (1976) beschriebenen Verfahren der
Bestimmung von ¥ oder der verschiedenen Radien sind zur
Charakterisierung der Zement- und RuBteilchen verwendet
worden. Es zeigt sich, daBl die mit dieser Methode bestimmten
Parameter genau genug sind, um auch die Abscheidewirksam-
keit von Impaktoren fiir nichtkuzelfdrmige Teilchen richtig
zu berechnen (Dlugi, 1978).

Fir die Kontrolle der Konstanz der GrdBenverteilung bei den
Laborversuchen in der Reaktionskammer geniligt es, die ent-
sprechenden GroBenverteilungen der verwendeten Zementstdube
und RuBe einmal zu bestimmen. Die Verkniipfung zwischen der
Projektionsfldche und réq erlaubt dann,AauS Filterproben-
analysen mit dem REM eine nachtragliche Kontrolle der ein-
zelnen Versuche durchzufilhren. Ferner 148t sich wdhrend

der Versuche die GrdBenverteilung mit dem PartikelmeB-

system (Abschnitt 3.4) iberwachen.

Die Partikelform und damit der dynamisehe Formfaktor
unterscheidet sich stark aufgrund der Bildungsmechanismen
bei der Teilchenentstehung (Abb. 1). Bei der Kohlever-
brennung in Kraftwerken herrschen Temperaturen von ca. 2000°K,
so dafl auBer 8102 und A1203 alle weiteren Elemente wie z. B.
Mg, V, Mn, Fe, Cu, Ni sowie K, Na, S, Cl, P gasfdrmig vor-
liegen. Bei den Abkiihlungsprozessen kondensieren die Ver-
bindungen entsprechend ihrer Verdampfungstemperatur auf den
vorhandenen Keimen. Dadurch erhdlt man nahezu. kugelformige
Teilchen (Abb. 11) mit einer gewissen Schichtstruktur (z. B.
Linton et al., 1976; Dlugi und Jordan, 1978)..Dies trifft auf
Staube aus Schmelzkammerfeuerungen zu, die ausschlieBlich

in diesem Vorhaben untersucht wurden. Partikelproben anderer

Kohlefeuerungsanlagen konnten nicht beschafft werden.
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3HM

Abb. 11: Typische Staubteilchen aus der Kohleverbrennung

in Kraftwerken mit hohem Anteil loslicher Substanz
auf den Oberflachen

‘ . . -

- 1 pgogy PN 11 008 2

Abb. 12: Typische Staubﬁéilchen aus éinem Kohlekfaftwerk,
gesammelt auf einem Faserfilter hinter einem
Zlektrofilter
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Nach den eigenen Messungen am Kessel 14 und 15 des GroBkraft-
werks Mannheim liegt der mittlere Anzahldurchmesser hinter

der Filteranlage je nach Betriebsart zwischen 0,6 und 2,5 - 3
pm. In den Filterriickstdnden findet man aber auch sehr grofle
Teilchen (D> 10 pm), die innen hohl sind und kleine Partikeln
enthalten (Abb. 13).

S0OKY 10HM 19,049

Abb. 13: GroBe, innen hohle Staubteilchen aus dem Elektro-
filter eines Kohlekraftwerkes

Die Zahl dieser Teilchen ist sehr klein. Bei Emissionsmessungen
hinter den Filtern und bei Immissionsmessungen fiir Entfer-
nungen von ca. 60 - 90 km von der Quelle wurden diese Teil=-

chen nicht gefunden (Parungo et al., 1978; Mamane und de Pena,
1978; Ondov und Bierman, 1980; Andre et al., 1981). Der groBte
Teil der emittierten Teilchen ist kleiner als etwa 6 pm Durch-
messer, nahezu kugelformig und enthdlt keine Hohlraume (Abb. 12).
Die Befunde entsprechen denen von Fisher et al. (1978), die

Partikelemissionen von Kohlekraftwerken nach morphologischen




_67_

Kriterien untersuchten. Demnach sind ca. 85 - 95 % der Teil-
chen kugelformig und kompakt mit einer mehr oder weniger
ausgepragten Schichtstruktur, die vom verwendeten Brenner-
system und der Rauchgasbehandlung abhingt (Abschnitt 4.4).
Die Eigenschaften von Zementstduben unterscheiden sich von
denen der Kohlekraftwerksstdube. Bei der Herstellung von
Zementen werden gleichfalls hohe Temperaturen von mehr als
1400 °k erreicht, so daB verschliedene Elemente, u. a.

die alkalischen Begtandteile und Schwefel, verdampfen. Im
Zementrohmehl ist schon bei 1400 bis 1500 °K Fe,0,,

Ale3 und 8102 in Calciumferriten, =-aluminaten und
-silicaten gebunden. Es entsteht eine CaO-Schicht auf den
Teilchen, die durch den Mahlvorgang nur teilweise zerstort
wird. Der mittlere Volumendquivalentdurchmesser der unre-=
gelmdBig geformten Teilchen betrdgt 0,8 - 1 um (Abb. 14);

30KY 3HM  20. 051

Abb. 14: Typische Partikeln des Zementstaubs PZ 35

—

damit sind die Partikeln ( ¢= 2,8 z om'B;EK «~1,3) klein genug,
um mehrere Stunden im luftgetragenen Zustand in der Reaktions-

kammer A zu verbleiben.
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Die synthetischen RuBe (Markennamen: Vulcan XC-72 R,

Elftex 5, Sterling MT; Cabot Corp.) unterschedden sich

Je nach ihrer Herstellungsart im mittleren Durchmesser

der Primdrteilchen, ihrer spezifischen Oberfldche, dem Kohlen-
stoffgehalt und den fliichtigen Bestandteilen (Tab. 4 ). Wdahrend
Sterling MT durch thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen
mit anschlieBendem "Abschrecken" durch Kilhlwasser erzeugt
wird, ist Vulcan XC-72 R durch Verbrennen von 0l in einer
einzelnen groBen Flamme und anschlieBendem "Abschrecken" durch
Eindlisen von Wasser hergestellt. Der RuB Elfex 5 wird im
wesentlichen wie Vulcan XC-72 R hergestellt, allerdings

sind die Betriebsbedingungen so verdndert, daB eine geringere
spezifische Oberflache entsteht.

Die zuerst gebildeten sehr kleinen Primdrteilchen lagern sich
mit 10 - 103 Teilchen zu groBleren Agglomeraten zusammen. Die
Abb., 15 und 16 zeigen zwei verwendete RuBe. Man erkennt,

daB die RuBteilchen nach den Reaktionen mit 802 zu klumpen-
formigen Agglomeraten zusammengezogen sind, wdhrend sie

vor den Versuchen als mehr kettenfOrmige Agglomerate vor-
liegen. Die Partikeln selbst bilden beim Sammeln auf den

Filtern oft grdBere Agglomerate von ca. 5 - 20 um.

Abb. 15: Zwel nebeneinander liegende Agglomerate von
Sterling MT nach der Reaktion mit 802 (2,8cm = 1 um )
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XC 72 R nach der Reaktion mit 802 (2,2 cm =

Tab. 4:

Corp.; in Klammern / 7 eigene MeBergebnisse

Fin groBerer Ausschnitt einer Probe von Vulcan

10 pm)

Angaben iiber synthetische RufBle der Firma Cabot

(SII)

7/” 10_7

Material spez. Oberfl{Primarteilchen |Kohlenstoff
n” g_1 durchmesser, um|gehalt, % pH
Yulc?n XC-72 R| 220/7215 7 |0,03/70,038 7 |98/798,2 7 |7,5/"7,2 7
S I - - L - L - / _
Elftex 5 74/ 83_7 |0,027/70,025_7|99/798,9_7 |7,0/76,8_7
pterling NI 0,25/70,26 7 09,5/799,4 719,5/78,9_7

Der Benzolextrakt dieser drei RuBe in obiger Reihenfolge er-
gibt 0,1 %, 0,06 %, 0,5 %, der Aschegehalt (s. Tab. 7)
ist hier im Kohlenstoffgehalt enthalten.

noch fliichtige Bestandteile von weniger als 1 ppm vorhanden.

Jelterhin sind
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Die Wasseraufnahme verschiedener Aerosolproben wurde vor und
nach der Reaktion mit SO2 mit einer empfindlichen Mikro-
waagenmethode nach Hinel (1976) von B. Zankl (Hdnel und
Zankl, 1980) bestimmt.(Tab..5). Eine eigene Messung des
Wassergehalts von Partikelproben mit der Methode der
Wassergehaltsbestimmung nach Karl Fischer. (Eberius, 1954)
zeigt nur eine Abiweichung der MeBdaten von - 10 %. Die
MeBdaten fiir RuB und Kohlekraftwerksstdube vor der Reaktion
mit 802 entsprechen etwa den»Minimalwerten,mw/mo, die
Winkler (1970) fiir Montmorillonit, Tonmineralien und den
wasserunldslichen Anteil atmosphdrischer Aerosolteilchen im

selben Feuchtebereich angibt.

Tab. 5: Die Wasseraufnahme (mw/mo; Gleichung 14) einiger
Aerosolteilchenproben (K I, K II, S I: Tab. 7)

Teilchenart relative Feuchte m Methode
% o
K I (vor der 70 0.02
. 85 0.03 Mikrowaage
Reaktion) 90 0.05 ("1 Probe)
95 0.07
K I (nach der 70 0.31"
. . 80" 0.33 Mikrowaage
Reaktion bei 90 0.69 (1 Probe%
80 % r. F.) 95 0.97
E IkiYor der gg 0 61 Mikrowaage
caktion) 95 0.01 (1 Probe)
SI (nach der 90 0.21 Mikrowaage
Reaktion) 96 0.68 (1 Probe)
K IT (vor der 85 0.04 Karl Flscher—
90 0.07 +0.05
Reaktion 95 0.09 Titr. 3 Proben)
K II (nach der 70 0.504:0.05 Karl-Fischer-
ktion: 85 0.78 + 0.04 o,
Reaktion 90 0.8570.04 Titr.(3 Proben)
95 0.98 +0.04
K I (nach der 80 0.3 +0.05 Karl-Fischer-
Reaktion 95 0.88+0.04 Titr.(4 Proben)
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Nach der Reaktion sind wasserldsliche Bestandteile vor-
handen, die das Verhdltnis von mw/mO um mehr als eine
GroBenordnung erhdhen. Diese Werte aus Tab. 5 liegen un-
terhalb der MeBwerte mw/mO fir atmosphdrische Proben. Bei
r. F. & 95 9% erhdlt z. B. Lehmann (1978) mw/mo ~ 2 - 10,
Hanel (1976) mw/moif 2 - 10 und Winkler (1970)%ﬁéh2.Diese
niedrigeren Werte lassen sich qualitativ deuten, wenn man
beriicksichtigt, daB die Wasseraufnahme der vorliegenden
Sulfate geringer ist, als diejenige der in atmosphédrischen
Partikelproben vorhandenen Verbindungen HZSOA’ (NHA)ZSOA

und NHANOB(Abschnitt 5).

4.2 Die GréBenverteilungeh der verschiedenen Aerosolteil-

chensysteme

Die Diskussion der Versuchsdurchfithrung im Reaktor A

zeigte (Abschnitt 3.2), daB sich die Ergebnisse von Ver-
suchen mit Aerosolteilchen im Reaktor A nur auswerten bzw.
auf die Atmosphire iibertragen lassen, wenn u., a. das dyna-
mische Verhalten der Partikeln in der Kammer untersucht
wird. Sind neben der PartikelgroBe die Form (%) und die
Materialdichte y bekannt, so 148t sich die Koagulations-
wahrscheinlichkeit und die Sedimentationsgeschwindigkeit
einzelner PartikelgroBenklassen berechnen und experimentell
bestimmen (Hidy and Brock, 1970). Die Anderung der GroBen-
verteilung bei der Wasseraufnahme der Teilchen 188t sich
berechnen, wenn die chemische Zusammensetzung der Partikeln
bekannt ist (Abschnitt 2.3 und 5) Auf diese Weise erhdlt
man einen vom System "Reaktionskammer" unabhingigen Daten-
satz, der gich z. B. auf die Verhdltnisse in Rauchfahnen
iibertragen 188t. Dazu gollten die PartikelgrdBenvertei-
lungen zu Beginn der Versuche in der Reaktionskammer und
am Emissionsort in der Atmosphdre mdglichst gleich sein.
Diese Ubereinstimmung kann nur durch die Verwendung eines
geeigneten Aerosolgenerators erreicht werden, wenn die

z. B. in einem Kraftwerk oder Zementwerk gesammelten
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Stdube erneut in der urspriinglichen Form dispergiert

werden konnen, Das wird mit einem Aerosolgenerator durch-
gefithrt, der aus einem GlasgeféB.bestehﬁ, in dem eine

Probe mit einem Magnetriihrer bei gleichzeitigem: Andiisen

mit einem Luftstrahl zerstdubt wird. Dieses urgpriinglich von
Jordan und Haury (1975) entwickelte Verfahren.wurde ver-
bessert, so daB die pro Zeiteinhéit dispergierte Aerosol-
masse 0.01 + 0.0008 g nin~! bis 0.1 +.0.005'¢ nin” " betrégt.
Das Maximum derAnzahlgrdBenverteilung .- mit dem REM aus
Filterproben bestimmt - liegt je nach ‘verwendetem Staub

und Betriebszustand des Aerosolgenerators im Bereich

0.6 €D € 2 um. Rechnet man diese Werte in MassengridBen-
verteilungen um, so liegt das Maximum der MassengrdBen-
vertellung bei etwas kleineren Radien, als es bel Impaktor-
messungen von Jockel und Geipel (1979) sowie Jockel (1980)
in mehreren Kohlekraftwerken gefunden ‘wird. Die Abb. 17
zeigt den Bereich von Summenrilickstandskurven einiger
Impaktormessungen von Kohlekraftwerksstduben 10 Minuten
nach Beendigung der Aerosolzugabe im Reaktor A (t = b, + 10)
im Vergleich mit Impaktormessungen von Jockel (1980) in ver-
sChiedenen Reingasstromen von Steinkohlekraftwerken. Die
Messungen sind mit einer Materialdichte's¢ = 2,6 g en”3
(Tab. 3) ausgewertet. Niherungsweise lassen. sich die
GroBenverteilungen der Staubpartikeln mit einer Log-

normalverteilung beschreiben (siehe auch Abb. 8).

Die erneut dispergierten Stdube zeigen etwas kleinere
mittlere Anzahl- und Massendurchmegser als die.im Rauch-
gas hinter den Elektrofiltern gemessenen Verteilungskurven.
Die bedeutet fiir die Versuche im Reaktor A keine Ein-
schrankungen, da nur die kleineren Teilchen eine grdBere
Aufenthaltsdauer in der Versuchskammer und in einer Rauch-
fahne haben. Bei den Einzelmessungen treten Abweichungen
i&~50 %-~Durchmesser von D50 = 0.85 um + 10 % bis D50 =

1.8 um + 6 % zwischen der Impaktormessung und der Aus-
wertung von Filterproben (780 Teilchen) mit dem Elektro-
nenmikroskop auf.




- 73 -

10

20

30

Yo

NI
XA,

e

Summenrickstand
o
P

8 |

90 