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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.
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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
_{>._ NG Mo, HS” Aerosolbildung in Losungstropfen
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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
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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




- 22 -

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)
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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
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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




-72 -

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.
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Abb. 17: Der Bereich der Summenriickstandskurven der Massen-

gréBenverteilung von Kohlekraftwerksstdauben nach

dem Dispergieren fiir Impaktormessungen am Reaktor

A und an Reingasstromen von Steinkohlekraftwerken

(Jockel, 1980)
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Abb. 18 a - e: Das Zeitverhalten verschiedener Massen- und
OberflichengroBenverteilungen in der Reaktions-
kammer - berechnet mit dem Modell gemdB
Abschnitt 6 - (Daten in Tab. 6)
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Tab., 6: Die fiir die Berechnung des Zeitverhaltens von
- Log-Normalverteilungen verwendeten Parameter
zur Zeit t = OV(EAHZ = mittlerer Anzahlradius

(um), ® = Standardabweichung, c = Massenkon-
%)

» §
X = aerodynamischer Formfaktor, Reaktorvolumen =
by 5 m-3, Reaktorhdhe = 2. m, Reaktorgrundfldche
= 1,6114 mz, Temperatur = 20 °c, r. F. = 70 %.

Materialdichte (g_cm—B)

zentration (g cu”

Abbildung T 1n s (4 c_s

(um) (g em™) . (g en™)
18 a 1.5 0.405 2.5 ~ 2,22 - 10°7 1
794 b 1 0.405 2.5 2.22 - 1077 1
18 ¢ 1 0.405 2.0  2.22 + 108 3
18 d 0.5  0.405 2.0 2.22 - 10°7 1
18 o 0.5  0.405 2.0 =2.22-10"7 2

Die Kurven 1 (Abb. 8) gehdrt zu den GroBenverteilungen in
Abb. 18 a, die Kurve 3 (Abb. 8) gehdrt zu Abb. 18 b und
die Kurve 4 (Abb. 8) zu Abb. 18 e.

Die Abb. 18 a - e zeigt das Zeitverhalten verschiedener
Massen~ und OberfldchengrdBenverteilungen in der Reaktions-
kammer A. Nach einigen Stunden Reaktionszeit liefern nur
noch Teilchen mit Radien r < 2 um einen Beitrag zur Massen-
bzw., Oberfldchenverteilung, wie es schon flir die Massen-
konzentration in Abschnitt 2.2 (Abb. 8) zu sehen war. Das
Zeitverhalten der Massenverteilungen von Kohlekraftwerks-
stduben (Abb. 17 und Zementen (Iﬁq.<1 um) wird durch die
Abb. 18 b bzw. Abb. 18 4 wiedergegeben. Fiir Zementstdube
erhdlt man mit dem gleichen Aerosolteilchengenerator - wie
er fir die Dispergierung von Kohlekraftwerksstduben ver-
wendet wird - GroBenverteilungen mit 50 % Durchmessern von

Dyy = 0.75 um 4 9 %.bis Dgo = 1,05 nm £ 7 3.
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Dies bedeutet, daB filir beide Partikelarten auch fiir Ver-
suchszeiten ti> 3 h eine geniligend groBe Probenmasse vor-
liegt, da mit dem Aerosolteilchengenerator geeignete
GroBenverteilungen herstellbar sind. Somit kann die
Bedingung Ax802 <5 % (Tab. 2, Abschnitt 3.2) eingehalten
werden, obwohl die maximal zuladssige Aeroselteilchen-
massenkonzentration (Tab. 2) etwa um den Faktor 10 - 10%
kleiner ist, als die bei den Rechnungen (Abb.18 a - e)

verwendeten Werte.

Die Abb. 19 zeigt eine GridBenverteilung des in die Re-
aktionskammer eingebrachten Kohlekraftwerksstaubes (K I)
im Vergleich mit der GrdBenverteilung in einer Rauchfahne
eines US-Kraftwerkes 5 km von der Quelle entfernt (Parungo
et al., 1978).

1A -t
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Abb. 19: Vergleich der GrdBenverteilung des Kohlekraftwerks-
staubes K I in der Reaktionskammer (fiir t = 40 min)
mit der Messung in einer Rauchfahne 5 km von der
Quelle entfernt (Parungo et al., 1978)
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Die Verteilungen unterscheiden sich deutlich, da nach 5 km
bzw. etwa 40 - 60 Minuten Transportzeit die grdBeren Teil-
chen aus der direkten Abgasfahne durch Sedimentation teil-
welse verschwunden sind. In den MeBpunkten (Parungo et al.,
1978) zeigt sich ein Maximum der GrdBenverteilung bei

D £ 0.2 pm und ein zweites bei D& 0.6 um, das durch die
numerische Operation der Anpassung der GroBlenverteilung

an die Whitby'sche zwel modale Anzahlverteilung unter-
driickt wird. Nach den Ergebnissen von Ondov und Biermann
(1980) sind die PartikelgrtBenverteilungen von Aerosol-
teilchen aus Kraftwerken, die gemahlene Kohle verbrennen,
bimodal mit Maxima der Volumenverteilung bei etwa D = 0.1 um
und D # 2,5 pm (Abschnitt 1.1 und 1.2, Abb., 1 - 2).

Aus den Messungen von Parungo et al. (1978) ergibt sich ein
komplexes trimodales Verhalten. Dies 1iBt eine Uberlagerung
einer bimodalen Verteilung von Primd8rteilchen mit der Ver-
teilung der durch photochemische Prozesse entstehenden
Verteilung vermuten. Berlicksichtigt man die Koagulations-
prozesse, 8o sollte sich ein Maximum der Massenverteilung
bei D & 0.1 - 0.5 pm einstellen (z. B. Eltgroth, 1978). Dies
zelgt, daB die GroBenverteilung der Aerosole in der Re-
aktionskammer als reprdsentativ filir atmosphirische Ver-

haltnisse angesehen werden kinnen.

Wahrend die Zementstdube und Kohlekraftwerksstdube keine
wesentliche Anderung der Teilchenform wihrend der Reaktion
mit SO2 zeigen, findet man eine solche Anderung bei RuBen.
Die urspriinglich verzweigten Agglomerate ballen sich oft
zu schwammartigen Gebilden zusammen (Abb. 15 und 16,

Tab. 3), obwohl die Versuche bei nur 50 - 80 % relativer
Feuchte durchgefiihrt wurden und die Wasseraufnahme der
RuBe gering ist (Tab. 5, Abschnitt 4.1). Das Zeitverhalten
von RuBteilchen im Reaktor A wird durch die Abb. 18 b und
18 e beschrieben. Der EinfluB von Materialdichteschwankungen
bis ca. 20 % zwischen einzelnen Staubproben hat einen ge-
ringeren EinfluB auf das Zeitverhalten der PartikelgrdBen-

verteilungen, als eine Radiusdnderung um den gleichen Faktor.
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Fliir die RuBpartikeln liegen die Werte des dynamischen
Formfaktors bei ™ & 1,5 - 3, wobei % mit der Teilchen-
groBe ansteigt (Tab. 3). Deswegen haben auch die gréBeren.
RuBpartikel (Abb. 15 und 16) eine Aufenthaltsdauer von
3 - 5h im luftgetragenen Zustand.

Die synthetischen Salzteilchen wurden mit einem selbst-
entwickelten Aerosolgenerator hergestellt, bei dem eine
Salzldsung gegen eine Glaswand verspriiht wird (Dlugi, 1977).
Die zerplatzenden Tropfen trocknen durch Zumischen von er-
hitzter synthetischer Luft und durch Uberleiten iiber ein
Trocknungsmittel ab. Die Partikelmassenverteilung der Teil-
chen besgitzt (als Log-Normalverteilung ausgewertet) Werte
des 50 %-Durchmessers zwischen 0.3 - 1,2 um (zum Vergleich
Abb. 17).

Der Vergleich mit atmospharischen Proben (Abb. 20) zeigt
nun, daB Kohlekraftwerksstdube auch in gridBerer Entfer-
nung vom Kraftwerk in ldndlichen anthropogen beeinfluBten
Gebieten im Partikelradienbereich von ca. 0.5 - 3 um auf-
treten (Andre et al., 1981). Die Abb. 20 zeigt eine

. -
SORM
Abb. 20: Partikeln mit Volumen&dquivalentradien réq% 1 pm,

gesammelt an der Station Deuselbach/Hunsriick

l“‘f“ e f“'

B 5
10HM 32. 013
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Impaktorprobe von Teilchen mit réq; 1 nm, die kugelformige
Partikeln enthdlt, welche mit Hilfe des REM und der energie-
dispersiven Analyse (Abschnitt 3.5.5 und 4., ) als Kohle-
kraftwerksstdube klassifiziert wurden. Die GroBe der Kohle-
kraftwerksstaubteilchen in diesen Proben grofBer (réq; 1 um)
und kleiner (0.1 s réq‘$.1 pm) Teilchen liegt im Bereich
0.2 < Tiq <2 pm mit einem D50 ¥ 1.2 pm + 0,2 pmwenn die
Daten als Log-Normalverteilung ausgewertet werden. Dariiber
hinaus sind auch mineralische und salzhaltige Teilchen
sowle pflanzliche Riickstdnde in derartigen Proben nachge-
wiesen worden. Auch Zementstdube werden im betrachteten
GroBenbereich gefunden. Allerdings lassen sie sich wegen
der wesentlich geringeren Emissionshdhe der Kamine von
Zementwerken und der z. T. erheblichen "diffusen Emission"
in Bodenndhe nur in der ndheren Umgebung bis ca. 8 - 15 km

um die Quellen nachweisen.

Die GroBe von RuBteilchen in der Atmosphdre 1st bisher nur
in einigen Fdllen und dann als aerodynamischer Radius r,
bestimmt worden (Liirzer, 1979; Macias et al., 1978; Malissa,
1978; Puxbaum, 1979; Russel, 1978). Die mit Hilfe eines
Elektronenmikroskops (REM) und einer Kombination von
Mikrosondentechnik und energiedispersivem Analysator durch-
gefihrten Untersuchungen an atmosphidrischen Proben aus
Deuselbach ergeben, daB die grdBte Anzahl von RuBteilchen
vorzugsweise im Bereich réq £ 0.5 um (¢ » 1.85 - 1.95 ¢ Cm-B)
zu finden sind (Andre et al., 1981). Diese Ergebnisse
stimmen gut mit Messungen der Emissionscharakteristik
anthropogener Quellen iiberein (Whitby, 1978 b) und konnen
als Bestdatigung der wenigen Messungen der GroBenvertei-
lung atmosphérischer RuBteilchen angesehen werden (Abb. 2).
Auf jedem Fall gilt, daB wegen Gleichung (32) fiir RuBlteil-

chen mit ¥ > 1 immer die Ungleichung ra'< réq erfiillt ist.
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Fiir die Untersuchungen des SOz-Abbaus an RuBpartikeln in
der Reaktionskammer A ergibt sich insofern eine Diskrepanz
zu diesen Ergebnissen der Teilchengrdfenbestimmune. als die
in die Kammer eingebrachten Teilchen groBer sind als die
bei Immissionsmessungen in ruralen Gebileten beobachteten
Partikeln. Sie entsprechen jedoch in GroBe und Form den
Partikeln, wie sie in Stddten géfunden werden. Da sich

‘die spezifischen Oberflichen. der RuBteilchen (Tab. 4)

vor und nach dem Digpergieren nur geringfiligig dndern und
die mittlere Aufenthaltsdauer im Reaktor A groBler als drei
Stunden ist, sollte die zu Beginn der Reaktion vorliegende
reaktive Oberfldche durch dag Dispergierungsverfahren
nicht beeinfluBt werden.

Zusammenfassend 188t sich aussagen, daB es mit den ver-
wendeten Dispergierungsverfahren gelingt, die Partikeln in
der Weise erneut zu dispergieren, daB ihre GroBenverteilung
etwa derjenigen entspricht, die man bei Emissions- und
Immissionsmessungen findet. Damit ist eine der Voraussetzungen
fir die Durchfiihrung der Versuche im Reaktor A und der
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf atmosphérische Verhdlt-
nisse erfiillt.

4.3 Elementanalysen

Die Elementanalysen von Partikelproben durch Neutronen-
aktivierung (Abschnitt 3.5.1) beschrinkten sich vorwiegend
auf den Nachweis von katalytisch wirksamen Ubergangsme-
tallen sowie von einigen charakteristischen Elementen

wie z. B. Br, Ca, Al und Si. Einige Messungen betrafen auch
die Abhéngigkeit spezifischer Elementkonzentrationen vom
Partikelradius, wobel groBenklassifizierte Impaktorproben
analysiertwurden und die Analysen des 18slichen Anteils

der Partikeln. |
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Die Ergebnisse fiir einen Teil der bei den Laborversuchen
verwendeten Aerosolsysteme sind in Tab. 7 aufgefiihrt.

Von den als Katalysator bei der SOZ-Oxidation in Frage
kommenden Ubergangsmetallen Titan bis Zink sind alle
Elemente vorhanden. Auch Co und Cuwerden in gleicher
GroBenordnung wieCr gefunden, sind hier aber nicht aufge-
fuhrt. Die Alkali- und Erdalkalimetalle sowle Eisen treten

im Prozentbereich auf.

Man erkennt, daB die zu KIIT, gehorige Kohle einen wesent-
lich geringeren Massenanteil an Ubergangselementen besitzt
als die Kohlekraftwerksstaube. Die Anreicherungsfaktoren

im Staub betragen filir diese Elemente 102 - 103, wahrend dies
fir Cl. und Fe nicht zutrifft. Nur bei Chlor zeigt sich eine
merkliche Differenz zwischen den Stduben ,die vor den
Filtern, aus den Elektrofiltern und im Reingas hinter dem
Elektrofilter gesammelt wurden. In Tab. 8 (KII) ist ge-
zeigt, daB einige Elemente nicht gleichmdBig liber die Par-
tikelgrofenklassen verteilt sind. Die Proben sind mit

einem Casella-Impaktor hergestellt worden. Da ist der
aerodynamische Durchmesser. Wahrend K, Na, Ca und V etwa
gleich verteilt vorliegen, scheinen Mg, Al und Fe eine bi-
modale Vertellung zu besitzen. Die Elemente S, C1l, Cr,

Ni, und Zn sind offensichtlich in kleineren Teilchen ange-
reichert. Fiir Ti liegt ein Maximum fiir 0.9 € D $ 2,2 um vor.
Die Ergebnisse stimmen qualitativ mit Analysenergebnissen
von direkt in einem Kohlekraftwerk (Plant A) in den USA ge-
sammelten Impaktorproben iiberein (Ondov et al., 1979).
Allerdings wird dort das Verhalten fiir C1 und Fe (das Maxi-
mum) nicht gefunden. Der Vergleich der Impaktorprobe KII
aus dem Reaktor A und einer wahrend der Sammelzeit der
Gesamtprobe KII im Kraftwerk hergestellten Impaktorprobe
gibt jedoch in den betrachteten GrdBenklassenbereichen nur
Differenzen von + 7 - 12 % in der Elementverteilung als
Funktion der TeilchengrdBe. In den Kohlekraftwerks- und
Zementstauben sind die Elemente Na, K,Mn und Fe meistens

in vergleichbaren Konzentrationen vorhanden. Bis auf Fe sind

diese Elemente bei Kohlekraftwerksstduben vorwiegend auf den




Tabelle 7: Elementgehalt der verschiedenen bei den Versuchen verwendeten Aerosolmaterialien (Licke

(K (2), KI -KIV, ¥VI - K VIII nach dem E-Filter; K V = aus dem E-Filter;
K X vor dem E-Filter)

T

nicht gemessen;

nicht nachweisbar)

Kohlekraftwerks—

Na K Mg Ca Al Ti v Cr Mn Fe Ni Zn Si 0 cl
stdube (K) °/ oo % A A A °/ee PPM PPEM /oo % ppm °foo % A °/ao
K (2) (pH = 4,4) 8,7 4,2 2,0 4,4 6,7 4,0 630 240 1,4 2,2 400 4,1 2,1
KI (pH = 4,7) 1,0 3,2 2,9 3,6 13,6 3,1 930 710 0,9 4,9 1600 13,3 (12 43) 1,9
K IT (pHE = 6,0) 9,0 2,5 1,9 2,5 14,5 1,3 850 660 0,85 4,7 600 5,3 1,4
K III (pH = 5,1) 11,1 3,6 1,1 2,3 13,6 8,8 790 560 0,15 5,7 460 8,1 2,3
K IV (pH = 5,65) 8,0 2,7 1,3 2,5 17,2 1,4 850 270 0,81 2,0 100 4,0 1,1
KV (pH = 4,2) 7,8 3,5 1,4 3,0 17,5 6,7 1063 790 0,14 5,6 500 6,2 0,5
Kohle (K IIL,) 0,4 0,9 0,04 0,01 0,9 0,07 6 9 0,001 2,3 80 0,1 1,4
K VI (pH = 6,94) 10,2 4.1 1.4 2.2 14.6 9,4 890 745 0,58 5,8 530 14,2 14,2 39 3,2
K VII (pH = 6,35) 8,1 4,5 1,3 2,1 13,2 8,6 760 683 0,83 5,2 470 6,7 13,9 2,1
K VIII(pH = 7,9) 12,7 3,4 1,2 2,6 13,6 7,2 1200 642 0,57 3,87 300 4,0 15,8 45 4,3
K IX (pH = 8,8) 8,8 2,8 0,69 2,4 12,0 7,3 1040 500 0,51 3,45 350 3,3 12,4 0,3
KX (pH =11,2) 7,9 2,6 1,9 3,7 13,7 6,1 350 312 1,2 7,59 300 10,2 0,3
Zement (Feinfraktion)

PZ 35 (Z) 0,87 0,22 1,2 37,3 1,9 1,1 35 44 0,62 1,8 300 2,8 35,3 0,01
PZ 45 0,81 0,99 1,1 42,1 2,3 1,6 41 41 6,65 1,9 500 2,5 35,8 0,01
R e . c’/OO O/GO 0/00 O/OO O/OO

RuB (synthetisch) ppm  pPpm ppm  pPpm  ppm pPm A
Vulecan XC-72 (SI) 0,77 0,05 0,3 0,4 0,3 50 2 1 0,5 50 - 0,5 - 2,3
Sterling MT (SII) 0,1 0,05 0,05 0y2 0,03 10 0,01 0,4 1 35 - 0,5 - 0,035
Elftex 5 0,05 0,05 0,1 0,4 - 10 1 0,3 0.5 50 - 0,5 - 0,28
Vulkanstaub 2,31 0,66 1,13 4,1 9,2 5,8 94 24 0,77 5,1 300 128 23 0,4
(St. Helens)

(SH 2, (pH = 8,6)
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Tabelle 8:

Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien aus Emissionsmessungen

Element { Erd- : Kohle~- ! K ITP (Qiin fam) O1- Miill- Zement—= | Eisen g- Aut?~ 4
kruste I kraftwerk D¢0,9 ' 0,9-2,2 '2,2-3,6 '»3,6 kraftwerk | verbrenn. staub ~’7| Stahl " mobil
: I i 1 ‘
Al 8,6 | 1-10 13,2 11,9 (18,3 112,3 | 0,01 - 0,5 1-10 - 1-5 | 0,001-0,1
Ba 0,06 0,01 - 0,1 j 0,05 -1 | 0,01 -0,5,
Ca 1,25 1- 5 2,7 3,3 2,4 1 2,5 |0,001-0,1 | 1-10 - 5-45
cd 0,00003 | 0,005 E 0,001- 0,5 | 0,001-0, 1
cl 0,18 0,27 | 0,17 0,07 0,1 0,5 -20 10,1 -8 6,8
cr 0,01 0,001— 0,1 0,09 | 0,069 | 0,053 | 0,066| 0,007 0,01 - 0,5 |0,001-0,1 | 0,001-0,01 !
Cu 0,005 0,001- 0,1 0,005~ 0,2 | 0,01 - 0,5{0,01 -1 | 0,001-0,01
Fe 4,8 1-50 4,8 4,5 2,6 5,1 1-10 0,1 -10 [0,5 -6 |0,1 =10 0,4
K 1,68 0,5-5 2,8 3,3 2,7 3,1 | 0,1 1-20
Mg 1,62 0,1-1 3,3 1,6 1,3 2,0 | 0,05 -0,5 | 0,001~ 0,1 | 3-20 0,01 -0,1
Mn 0,05 0,01 = 0,1 0,096 | 0,1 0,08 0,076 | 0,001- 0,01| 0,005~ 0,5 | 0,01 -0,1 | 0,001-0,1
Na 0,9 0,5-5 0,9 0,92 0,92 0,93 0,2 -5 |o0,1 -2
Ni 0,006 0,001- 0,1 0,15 | 0,03 0,05 0,04 0,01 -0,1 | 0,001-0, 1
Pb 0,002 0,01 - 0,5 0,02 - 0,2 | 1-10 0,01 -0,1 | 0,001-0,1 | 20-40
si 24 10-50 0,1 -1 0,001- 0,1 | 2-10 0,001-0,1
Ti 0,51 0,1-2 1,3 1,6 1,3 0,77 0,2 -2 |o,01 -1
v 0,01 0,005- 0,5 0,09 | 0,08 0,096 | 0,077} 0,01 - 20 | 0,001~ 0,01{ 0,001-0,01
Zn 0,03 0,01 - 1 0,8 0,64 0,18 0,67 | 0,02 - 0,35] 1-10 0,1 -1 0,14
S 0,05 0,5 - 50 0,006 | 0,0048 | 0,002 | 0,001| 1-10 0,5 =20
, |

Massenkonzentration in der Probe i

d) StrauB (1977)
e) Sprung (1966)

_.178_.




_85_

Teilchenoberflsdchen angereichert, wdhrend sie bei Zement-
stduben mehr gleichverteilt -tiber die.Teilchenvolumina
vorliegen (Abschnitt 4.4). Der Ba-Anteil der Kohlekraft-
werksstdube betrdgt 800 - 3000 ppm, der Kohlenstoffgehalt
(als Cgesamt)”ca 3 = 6 % (Mainka, 1981).

Der Wasser- und séurelésliche,Anteil.einiger Kohlekraft-
werksstiube und Zemente wurde an Suspensionen von 1 g
Staub in 30 ml HZOdest ermittelt. Die Suspension wurde

1 Stunde lang geriihrt, dann filtriert und der LOsungsan-
teil eingedampft. Die Riickstdnde sind mit Hilfe der NAA
analysiert worden. Obwohl die Methode wegen des Ausfallens
von Hydroxiden Fehler beinhaltet, #ndert dies nichts an
der relativen Aussage dieser ersten Untersuchungen. Der
wasserlosliche Anteil einigér Kohlekraftwerksstaube vor
der Reaktion mit S0, betrdgt etwa 0.2 -. 7 % Massenanteil,
wiahrend bei Zementen 20 - 40 % gefunden werden (Tab. 9).

Tab., 9: Der Bereich des wasser- und sdureldslichen
(HQSOA,.pH = 2) Massenanteils einzelner Elemente
und Verbindungen in-den Kohlekraftwerksstduben aus
Tab. 7 vor der Reaktion mit S0, (filtriert nach
5 min bzw. 1 h Standzeit einer Suspension; Analyse-
methoden: NAA, RFA, IVA, GC)

Element -Massenanﬁeil' ' -davon- davon . - daven
' wasserltslich  s8upreloslich sdureloslich
% (%) (pH=7;1n) (%) (pH =2;1h) (%) (pH =235 min)

Al 7 - 19 6 - 10" 2 - 10 6 - 19
Ca 2 - 5 5 . 8 3 < 11 8 - 17
Mg 1 - 4 2 - 10 o= 11 11 - 29
Ba, 800 - 3000 ppm 0. : 1 - 3 14 - 29
Fe 2 - 8 7= 13 1 = 25 12 - 56
Mn 0.01- 0.7 8 - 11 7 - 80 12 - 95
Ni 0.01- 0.1 8 - 20 20 =100 25 -100
Zn 0.1 - 1.5 2 - 8 2 - 7 8 - 14
K 2 - 6 2 - 14 7 - 15 16 - 33
Na 0.5 - 2 2 - 20 4 - 11 8 - 20
Cl 0.005- 0.3 0.1 0.5 0.5

8077 (IVA)0.001 - 0.16 85 -100 |

S (IVA)0.0003-0.06 85 =100

Hp80,(GC)0.001 - 0.005 100

HZSOB(GC) -




- 86 ~

Einige zusdtzliche Messungen lassen vermuten, daB der
wasserlosliche Anteil auf Stduben, die vor den Elektro-
filtern gesammelt wurden, niedriger ist als bei E-Filter-
stduben., Der sdureldsliche Massenanteil bei Kohlekraft-
 werksstiuben (pH € 7) steigt mit sinkendem pH-Wert

(2’5 pH £ 7) bis auf ca. 17 % (nach 5 min) und 10 % (nach

1 h) an, wobei das Léslichkeitsverhalten einzelner Elemente
sehr unterschiedlich ist. Bei Kohlekraftwerksstduben sind
unterhalb pH = 6 bis zu 80 % Mn, bis zu 50 % Cr, aber nur
1-10 % Ti, Ni, V und Fe 10slich. Dies deutet auf eine An-
reicherung von Mn und Cr auf den Teilchenoberfldchen hin.Fiir
Si ergeben diese ersten Untersuchungen siureldsliche
Massenanteile von ca. 3 - 11 %. Die Ergebnisse der LOs=-
lichkeitsbestimmung in einem heterogenen Vielkomponenten-
system sind vorerst nur als Uberblick iiber mogliche Massen-
anteile 10slicher Verbindungen anzusehen. Wegen der Zeit-
abhdngigkeit der Losungs- und Adsorptionsvorgidnge eingelner
Verbindungen in der Suspensionund der Wechselwirkung

mit verschiedenen Ionen kann iiber die Ursachen fiir die
verschiedenen Loslichkeiten bisher nichts .ausgesagt werden.
Hinsichtlich der Wasseraufnahme der. Kohlekraftwerksstidube
vor der Reaktion mit 0.

2
Massenanteil wasserlSslicher Substanz (Tab. 9) ausreicht,

ist zu sagen, daB der geringe

um bei etwa 90 % relativer Feuchte einen Massenzuwachs
um 3 - 10 % hervorzurufen (Hinel, 1976; Robinson u. Stokes,

a- und

1959), wenn man als 18sliche Anionen C1l~ und SO
als Kationen Na' und k' annimmt” (Tab. 5). Aus den Analyse-
ergebnissen folgt auch, daB Chloride und Sulfate auf diesen

Stduben vor der Reaktion mit SO, vorhanden sind. Der wasser-

16sliche Massenanteil ist'kleinir als die Minimalwerte,

die Henry und Knapp (1980) fiir verschiedene Kohle- und
Olkraftwerke in den USA gefunden haben. Offensichtlich sind
die Elemente Cl, K, Na und einige Metalle zumindestens teil-
weise in einer glasdhnlichen Matrix((SiOz' AlZO ) gebunden,
wie das Loslichkeitsverhalten zeigt. Es sind jedoch je-
weils groBere-Anteile an Al, Ca, Mg,'Fg, K und Navvorhanden,

um mit HZSO4 Sulfate zu bilden.




Tabelle 1T@: Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien von Immissionmessungen mit Impaktoren

Elemenf Erd- Deuselbach b Deuselbach b Deuselbach 2 New‘York € | New York © Karlsruhe 2 Mainz
kruste (O,Zym£D<2}1m) (mesD<20}1m) (D>0,2}1m) (O,2¢D<2}1m) (D>»2 )um) (D)O,Z)um) (O,6,.1m<D520pm)
Al 8,6 0,19 - 0,4 3,5 - 4,9 1,3 0,2 2,0 1,7 0,59
Ba 0,06 0,47 0,04
Br 0,04 - 0,06 0,33 0,09 0,13
Ca 1,25 0,13 - 0,94 4,5 -17,8 2 0,55 2,7 2,2 0,66
cd 0,00003 0, 0005
Cl 0,18 0,05 - 0,17 0,25 - 0,81 0,35 1,4 0,63
Cr 0,01 0,035 0,094f"0,18 0,022 0,038 0,035 0,017 0,008
Cu 0,005 0,039 0,1 0,07 0,036
Fe 4,8 1,0 - 3,2 4,6 - 7,2 1,8 0,59 2,2 1,8 0,9
K 1,68 0,9 - 1,6 0,4 - 1,9 1 0,4 0.43 1 0,7
Mg 1,62 0 - 0,4 0 - 1,3 0,57 0,44 0,21
Mn 0,05 0,1 -0,29 0,1 - 0,2 0,3 0,085 0,1 0,097 0,055
Na 0,9 0,3 -0,7 3,5 - 4,3 0,8 0,96 0,8
[T 0,006 0,04 — 0,08 0,08 0,02 . 0,001 0,0004 0,03 0,02
Pb 0,002 - 0,01 - 0,06 - 0,005 1,6 0,4 0,9. 0,7
Si 24 - ca. 0,6 5,2 0,55 4,7 5,4
Ti 0,51 ¢ -0,03 0,35 - 0,6 0,012 0,07 0,096 0,13 0,05
v 0,01 0,018- 0,027 0,03 - 0,2 0,02 0,32 0,19 0,039 0,027
Zn 0,03 0,3 -0,7 0.2 - 0,4 0,47 0,58 0,20 0,43 0,27
S 0,05 8,5 -12.9 0,5 - 12,8 8,3 8,6 0,94 4,4 15,7

Massenanteil in der Probe im %

a) Vogg u. Hirtel (1977)

b)

unverdffentlicht (Methode nach a)
c) Stevens et al. (1978); d) Straus (1977)
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_88_

Von den bei einer SOZ-Oxidatiqn moglicherweise als Kata-
lysator wirksamen Elementen sind z. B. Mn und Fe in groBeren
Massenanteilen loslich. Somit kann bei der Wasseraufnahme

der Partikeln (Tab. 5) eine Reaktion nicht nur an einer
Teilchenoberfldiche (Abschnitt 2.4) sondern auch in einer
waBrigen Hiille um den festen Teilchenkern ablaufen (Ab-
schnitt 2.2).

Die RuBproben enthalten an anorganischen Bestandteilen

ca. 0.5 = 1 % Ascheriickstdnde. Beriicksichtigt man die
spezifischen Oberflachen (Tab. 4) und @ie Primdrteilchen-
groBen, so ist die Oberflichenkonzentration an Mn und Fe
bei SI gegeniiber SII selbst dann etwa um den Faktor 5 - 10
hoher, wenn man annimmt, daB die Elemente im. Volumen etwa
gleich verteilt sind. Der Vergleich mit dem Bereich der
Elementkonzentration fiir Kohlekraftwerke zeigt, daB die
Werte aus Tab. 7 im Bereich der typischen Konzentrations-
werte (Tab. 8) liegen. Auch der Elementgehalt der Zemente
(Tab. 7) entspricht etwa den mittleren Werten, wahrend die
synthetischen RuBle weniger Spurenstoffe enthalten, als

es den Mittelwerten fiir Partikeln aus Olkrsftwerken ent-
spricht. Als Katalysator fiir die SOZ-Oxidation wirksame
Elemente treten auch in den Stduben aus der Eisen- und
Stahlindustrie und den Kraftwerken auf (Tab. 8).

Die Analyse der Proben aus Immissionsmessungen (Tab. 10)
zeigt, daB Elemente, die hauptsdchlich in Mineralien ver-
treten sind, wie z. B. Al, Ca und 3i, grundsdtzlieh in den
Teilchenproben mit Durehmessern grdBer 2. um angereichert
sind, wdhrend Br und Pb als typische Elemente fiir das Auf-
treten von Partikeln aus der 0l- und Benzinverbrennung
entsprechend ihrer.BildungsmechanismenaihﬁPartikeln mit

D %2 um zu finden sind (Abb. 1 - 2). Die hohen Werte von
Vanadium in Deuselbach (D » 2 um) sind mit hohen Eisen- und
Titankonzentrationen korreliert, was auf éinen_gr6Ben An-:

teil vonKohlekraftwerksstduben in diesem GroBenbereich
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hindeutet. Die REM-Analyse der Proben zeigt einen Anteil von
5« 40 % an Teilchen aus der Kohleverbrennﬁng.im,Gr6Ben-
bereich D » 2 pm. Auch der recht hohe Schwefelgehalt dieser
Proben ist jeweils mit der Anzahl .dieser TeilChén in>einer
(Probe (Abb.20 ) korreliert (Abschnitt 4.4). Die Elemente

Na und Cl treten - wie auch.beim Seesalzaerosol - vorzugsweise
imBereich D 2.2 um auf (Andre et .al.,1981; Dlagi-eb al., 1981 D).
Bei der Probe aus Mainz (Tab. 10) sieht man den wihrend der
Sammelzeit am Immissionsort (Universitdt Mainz) fehlenden
direkten EinfluB spezieller ertsanséssiger,Industrien'
(Zementwerke; Glasindustrie). Die Brom- und Bleiwerte
entsprechen etwa den librigen urbanen Daten, der Schwefel-
gehalt ist hoher als bei anderen.Teilchenproben (will man
jeweils die atmospharischen Kprizentrativnen berechnen, so
ist zu beachten, daB etwa ein typisches Massenverhaltnis
kleiner zu groBer Teilchen von etwa 2 : 1 bis 5 : 1 ange-
nommen werden muB) (Andre et al., 1981; Stevens et al.,
1978). Die aus der Staubfahne des Vulkans St. Helens

240 km ostlich am 20.05.1980 am Boden abgelagerten Stsube
(Tab. 7; SH 2) entsprechen in ihrer Partikelform und chemi-
schen Zusammensetzung den Teilchen, die Fruchter et al.
(1980) an Orten mehr als 250 km entfernt. vor Vulkan sammel-
ten. Allerdings’ wurden nur Partikeln kleiner als 10 um
Durchmesser fiir die Probenanalysev(Tabu 7) verwendet. Die
Proben enthalten nur glasértige mineralische Teilchen
(dhnlich Glassplittern). In Ubereinstimmung mit den eigenen
Messungen erhoht sich der pH-Wert einer Teilchen-Wasser-
Suspension gegeniiber dem pH-Wert deSﬂWassers-fﬁr alle
Partikelproben (Fruchter. et al., 1980). Der Sulfatgehalt
der Partikelprobe betrigt 0.0024 mg (802 ) g~ (Substanz),
Schwefelsdiure war nicht nachweisbar.. Der Kohlenstoffge-
halt betragt 0.22 % (Mainka, 1981).
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Lo Teilchenzusammensetzung und Oberfldchenanalyse

Die in Abschnitt 3.5 beschriebenen Untersuchungsmethoden
der energiedispersiven Analyse und der. Photoelektronen-
spektroskopie (ESCA)‘sind zuerst ‘an kﬁnstlichen Teilchen
erprobt worden, um die Verfahren zu testen und geeignete
Sténdards zu finden. AnschlieBend sind Messungén an Kohle-
kraftwerks- und Zementstduben, RuBen und atmospharischen
Teilchenproben durchgefiihrt wordeﬁ.'Daxals Standards homo-
gene Partikeln etwa gleicher GroBe und Form dienen, deren
Zusammensetzung bekannt ist, 188t sich fiir die verschie-
denen Partikeln die Massenkonzentration einiger Elemente in
einem Teilchen mit einem Fehler von + 30 - 50 % angeben
(Grasserbauer, 1978; Armstrong, 1978). Der Fehler fiir

die Elemente Si, Al und Fe betrdgt ca. + 10 - 15 %.

Die typische Form des Spektrums der energiedispersiven
Analyse von thlekraftwerksstéuben (hier nach der Re-
aktion mit SO,) zeigt, daB hauptsdchlich Elemente wie Al,
Si, S, K, Ca, Ti und Fe in.den Teilchen vorhanden sind
(Abb. 21).

impulse/sec

Zahirate ,

Energie, KeV

Abb. 21: Typisches energiedispersives Spektrum fiir Kohle-
kraftwerksstdube aus Schmelzkammerfeuerungen (hier
nach der Reaktion mit 802) (Beschleunigungs-
spannung 30 keV; Probenstrom i=3 . 1077 A)
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In Spuren ist C1, Sc¢ (vor Ti), V, Cr, Mn, Ni, Cu und Zn
nachweisbar. Die Elemente Na und Mg sind in den Teilchen
enthalten, lassen sich jedoch erst bei niedriger Anre-
gungsenergie (10 - 20 keV) deutlich nachweisen (Schiitz,
1977) . Teilweise sind die Ky - und die Kp-Linien aufeinander-
folgender Elemente iiberlagert. Die Untersuchung der
Hiufigkeit verschiedener Elemente in 350 Einzelteilchen
(Abb. 22), entsprechend ihrer relativen Anzahl in der Probe
im GroBenbereich 0,5 ¢ D £ 4 um vor. den Reaktionen mit SOZ'

zeigt, daB nur Al und Si in allen Teilchen nachweisbar sind.

16 17

Da etwa 10~ '°- 10~

darstellen, ist es mdglich, daB z. B. kleinere Mengen an Mn

g die absolute Empfindlichkeitsgrenze

oder Cr in vielen Partikeln vorhanden sind, die sich nicht
nachweisen lassen. Parungo et al. (1978) untersuchten 300
zufdllig ausgewdahlte Teilchen, die in einer Rauchfahne ge-
sammelt wurden. Die Unterschiede zwischen beiden Messungen
lassen sich deshalb sowohl durch die verschiedenen statistischen
Auswahlkriterien, als auch durch die tatsdchlich unterschied-
liche Zusammensetzung der Aerogole erkldren. Alle eigenen
Messungen zeigen, daB sowohl die chemische Zusammensetzung

von gleich groBen als auch verschieden'groBen Teilchen

gleicher Herkunft (z. B. Kohlekraftwerk, Eisenhiitte)

unterschiedlich sein kann.
—---~ Parungo et al. (1978)
—— Dlugi, Jordan (1978)
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Abb. 2;£'Héufigkeit verschiedener Eleménte in Kohlekraft-
werksstaub vor der Reaktion (Staub KI aus dem Rein-

gasstrom und Ctaub aus einer Rauchfahne; 30 keV,
iwm 3, 1077 4)
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Damit werden Ergebnisse morphologischer Untersuchung von
Fischer et al. (1978) bestitigt. Je nach Kohleart, Brenner-
typ und Rauchgasbehandlung wird eine verschiedene Anzahl
magnetischer und glasdhnlicher Teilchen.gebildet. Die
magnetischen und nichtmagnetischen Teilchen:iassen sich
leicht mit einem Labormagneten voneinander trennen. Die
Partikeln unterscheiden sich schon rein durch die Farben,
da die Fez0, -Anteile dunkel sind und' die Fe,0,-Bestand-
teile den Partikeln einen gelb-brdunlichen Farbton geben.
Die eigenen Messungen ergeben, daB Magnetit (FeBOA)—haltige
Partikeln hauptsdchlich in der ersten Stufe von Elektro-
filtern und nur in geringem MaBe in den vom Kraftwerk emit-
tierten Staduben auftreten. In Filterstdauben sind Alkali-
metalle, Erdalkalimetalle und seltene Erden verstarkt im
glasdhnlichen Typ, Ubergangsmetallewie z. B. V, Mn, Cr und
Co vermehrt in der magnetischen Teilchenart angereichert
(siehe auch: Hulett et al., 1978). Es gibt z. T. Unterschiede
im Schwefelgehalt von Einzelteilchen um mehr als eine
Zehnerpotenz. Der Schwefelgehalt von Partikelproben betrdgt
weniger als 6 % fiir Stdube aus den Elektrofiltern und weni-
ger als 2 % fiir Reingasstdube (Tab. 7, 9)(Dlugi et al,,1981 b).
Die Abb. 22 zeigt, daB in 30 % aller Teilchen dieser Probe
vor der Reaktion mit 802 Schwefel nachweisbar ist. Der:
Schwefelgehalt der Eingzelteilchen betrdgt ca. 0.05 « 8 %
des Massenanteils (¢ = 2,6 g cm-B).‘Der Schwefel liegt fast
ausschlieBlich als Sulfat vor (Tab. 9) und ist groBtenteils
wasserldslich. Bel Partikeln groBer etwa 6 um Durchmesser
sind die Sulfatgehalte aus Analysen dieser Proben mit der
IVA kleiner,als die auf den. Sulfatgehalt umgerechneten
Schwefelwerte der energiedispersiven Analyse und der Ront-
genfloureszenzanalyse der Proben . Moglicherweise ist dies
auf die Anwesenheit von Sulfiten (Brosset , 1978;

Etough et al., 1978, 1981) oder Sulfiden zurlickzufiihren.

In nur etwa 8 % der Kohlekraftwerksstaubteilchen der Probe
K I (Abb. 22 ist Mangan nachweisbar. Daher sollten entweder
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auch geringere Spuren von Mangan filir eine katalysierte
SOZ-Oxidation ausreichen oder der wesentlich hdhere Eisen-
anteil in ca. 80 % der Teilchen trigt ebenfalls wesentlich
"zur Sulfatentstehung bei.

Der Anteil verschiedener Teillchen in einer.Probe’(jeweilS
350 Teilchen), in denen ein bestimmtes Element nachweisbar
ist (EDS, 30 keV Beschleunigungsspannung) variiert z. T.
recht stark (Tab. 11).

Tab. 11: Prozentualer Anteil verschiedener Elemente in
verschiedenen Einzelteilchen (Tab. 7 ;Es wurden
jeweils 350 Teilchen vor .der Reaktion mit SO2

analysiert; Zshlzeit pro Teilchen = 5 min)

Probe TeilchengroBenbereich Element  Anteil (%)
(Durchmesser, pm): - _
K II 0.6 - 1,5 S 26

Mn 14
Cr 13
Te 92
Ca 87
Si 100
Al : 100
K VI 0.6 - 1,5 an 0
Fe 97
Ca 76
Al 100
Si 100
Mn 96
T'e 98
Z 0.6 - 1,5 | 2? 188
Si - - - 100
Mn -
Fe 76
SH 2 0.8 =2 Ca 89
Al 100
81 - - 100
Mn -9
Cr 7
Fe 97
K IT 1.5 =3 Ca : 94
Al , 100
8i. 100

8 19
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Probe TeilchengroBenbereich Element Anteil (%)
(DurchmeSSer,pm)

Mn 7
Fe 98
£II 3. -6 o 188
Al 100
S 11
Mn 11
Fe 91
KV 1,5 = 3 Ca 87
Si 100
Al 100
S 35
Mn 8
KV 3 - 6
(nicht gz 38
magne- .
tigcher ii 188
Anteil) S 24
KV 3 - b Mn 37
magne- ge 128
tischer S? 100
Anteil Ai 100
S 2

EBs fHllt auf, daB der Mn-, Cr- und S-Anteil bei ab-
nehmender TeilchengroBe fiir die Reihgasstéube zunimmt.

Die magnetische Teilchenart findet sich nur in Filter-
stauben bel Durchmessern D » 3 um und enthdlt kaum Schwe-
fel. Die Analyse von Zementstduben zeigt ein etwas einheit-
licheres Bild. In fast allen Partikeln sind vor der
Reaktion mit 802 die Elemente Si, Al, Ti, Mn, Fe, Ca,

Mg, Cl, K, Na, C und S nachweisbar. Eine unterschiedliche
Elementverteilung auf GroBenklassen kann nicht gefunden

werden.

Das Sputtern mit Ar+—Ionen erlaubt esg, von den Partikel-~-
proben die an der Oberlfdache vorhandener Elemente bzw.
Verbindungen zu entfernen und dann erneut den Eleméntgehalt
von Eingelteilchen dieser Partikelart zu analysieren.

Der Elementgehalt an S, Cr, Mn, Na und K nimmt schon nach
einmaligem Sputtern (Zeit = 15 sec) ab (Tab. 12).
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Nach 60 sec ist ein groBer Teil der im wesentlichen an
der Oberfldiche angereicherten Elemente bzw.. Verbindungen
abgetragen. Der Vergleich der Messung der Intensitdt der
Elementlinien von 350 Teilchen nach einminiitigem Waschen
miﬁ HZSO4 (pH = 2) zeigt ebenfalls, daB z. B. Mn, Ni

und S wesentlich an den Teilchenoberfldchen angsreichert
sind. Dieseeindeutige Schichtstruktur wurde fiir Zement-
teilchen vor der Reaktion mit 802 nicht gefunden. Auch
die Flugstdube vom St. Helens Vulkan weisen keine Schichtung
auf. Bei der Untersuchung von Proben anderer Industrie-
stdube - z. B. aus der Metallverhiittung - wurden hingegen

bis zu 28 verschiedene Teilchenarten gefunden.

Tab. 12: Die relative Intensitdt fiir verschiedene Ele-
mente in den Teilchen (in denen dieses Element
nachweisbar ist) nach verschiedenen Sputterzeiten
bezogen auf die nicht behandelte Probe (fiir
350 Teilchen, TeilchengrdBen D = 1 gm # 0.1 pm,
Probe K II, Beschleunigungsspannung = 35 keV).

. Intensitat

Sputterzeit  Element - rel.Intensitat rel
(%), EDS, Waschen

(sec) (%), EDS
C 60 sec
Mn 0.70
S 0.25
Ni 0.
15 Fe 1
Al 1
- 84 1
Mn 0.45
S 0-35
Ni 0.35
30 Fe 1
Al 1
Si- 1
Mn 0.2 0.13
S 0.1 0.02
60 Ni 0.1 0.05
Fe 1 0.95
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Zusammenfassend 148t sich also folgendes feststellen:

Die Struktur von Partikeln, die hinter Elektrofiltern im
Reingasstrom gesammelt sind, unterscheidet sich oft wesent-
lich von derjenigen der Elektrofilterstdube. Vor allem gibt
es quantitative Unterschiede hinsichtlich der Anzahl ver-
schiedener Partikeltypen. So findet man den magnetischen
Teilchentyp bei diesen Messungen nie im Reingasstaub,

der in die AtmosphHre gelangt, sondern nur im Elektro-
filterstaub. Auch die relative (bzw. absolute) Dicke von
Oberfldchenverbindungen, die Mn, Cr oder S enthalten, ist
von der Teilchenart abhdngig. Die abnehmende Intensitat ver-
schiedener Elementlinien (Tab. 12) nach dem Sputtern ent-
spricht auch dem Befund der hohen Loslichkeit der gleichen
Elemente (Tab. 9, Tab. 12), die also offensichtlich an den
Teilchenoberfldchen stark angereichert sind. Die auf den
nahezu kugelformigen Kohlekraftwerksstaubteilchen auftre-
tenden Oberfldichenrauhigkeiten {(Abb. 2 3) bestehen vorwiegend
aus schwefelhaltigen Verbindungen. Hinsichtlich der Form und
Struktur ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen von Fischer et al. (1976). Unterschiede sind nur bei
Fdallen der Rauchgasbehandlung mit Kondensationskiihlern oder
Wasserdampf gefunden worden. In diesen Fdallen sind die Staub-

~teilchen hinter den Elektrofiltern mit einer wasserldslichen

Sulfatschicht (§ 0.15 gsoi_ g,.') bedeckt (Abb. 11).

Distribution

of

elements

Al, Si, Fe

K, Na, Cl

Mn, V, Ca

S

Abb. 23 Schematische Darstellung der Schichtstruktur von
Kohlekraftwerksstiuben (vor und nach der Resaktion mit
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Die Partikeln aus Kohlekraftwerken sind also schon bei der
Emission nicht gleichartig, sondern unterscheiden sich z. B.
in ihrer Elementzusammensetzung und dem 1l6slichen Anteil.
Dies bedeutet speziell fiir diese Teilchen, daB die Ana-
lysenergebnisse von Partikelproben und Einzelteilchen ver-

schieden sind.

Die Messungen mit ESCA an Teilchenproben ergeben, daB
Schwefel sowohl ver als auch nach den Reaktlonen mit SO

im wesentlichen als S (+ VI) (d. h. hier SO4 ) auftrltt

wie der Schwefelpeak in Abb. 24 zeigt. Beim Aufheizen der
Proben bis 120 °C #ndert sich die Linienform und Fldche
nicht. Deshalb darf angenommen werden, daB kein adsorbiertes
802 vorhanden ist. Andere Schwefelverbindungen (Lindberg

et al., 1970) - z. B. Sulfite (Eatough et al., 1978, 1981)
oder Sulflde, die aufgrund der chemischen Verschlebung
neben dem SO4 -Peak liegen - lassen sich aufgrund der breiten
Linienform vermuten, aber nicht eindeutig klassifizieren.
Auch die Anwesenheit verschiedener Sulfate verbreitert die
Sulfatlinie (Siegbahn et al., 1967).

Die eingzelnen Elemente an den Partikeloberflichen liegen z.T.
in verschiedenen Wertigkeitsstufen vor. Aus Vergleichs-
messungen mit kiinstlichen Mischungen und Lslichkeitsunter-
suchungen entsprechend Tab. 12.kann nach den Reaktionen

mit 802 neban K SOA’ NaZSOA’ CaSO4 und Spuren von MnSOA sowie
FeSO4 auch. A12(804)3 vermutet werden. Eg liegen hauptsidchlich
wasserlosliche Sulfate vor. Das Ergebnis entspricht den Re-

sultaten des Sulfatnachweises mit der Isotopenverdiinnungsanalyse.
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Abb. 2 4 TForm des Schwefelpeaks beim ESCA-Spektrum von KI
(bzw. K14) vor (m=m) und nach (-) der Reaktion mit 50,.
Bei 169,5 eV ist 803 » bel 174,5 eV SO3 zu vermuten.

Das Sputtern mit Ar+—Ionen‘ergibt (diesmal fiir eine Probe)
vergleichbare Ergebnisse zu den Einzelteilchenuntersuchungen
(Abb, 25),

Im glasdhnlichen Typ treten die Elemente Al und Si offen-
sichtlich als Oxidgemisch (3 Al2 3 2 SiO - 2 A1203 . SiOz)
auf. Eine Probe des magnetischen Teilchentyps zeigt neben
einem hoheren Eisengehalt (als Fey0, + Fey05- -Gemisch) auch
einen groBeren Mn-Gehalt auf der Oberfldche. Der Schwefel
tritt (Abb. 24) vornehmlich als Sulfat (K 4, NaZSOA’
A12(804)3, FeSOA, (MnSO ) ) auf. D1e Werte fiir X und Na
erreichen einen Grenzwert von etwa 0.1, der mOglicherweise
durch den Einbau von K und Na im glasdhnlichen Mischoxid

des Teilchenkerns (Abb. 23) gegeben ist.
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1 4
KINa) ——
Mn(V) ——-
\ Si{ALTI) —-—--
\
* \ S veoos e
\ Fe  —e-w
A
A
A |

Relative Intensitat

500
Schichtdicke (A)

Abb. 25: Die relative Intensitdt filir verschiedene Elemente
nach verschiedenen Sputterzeiten (hier als Schicht-
dicke ausgedriickt: 15 sec =100 K) aus den ESCA-
Messungen fiir die Probe nach der Reaktion mit SO2
(r. F. = 80 %). (Die Werte von Na, K, S sind auf
K2SOA— und NastA-Partikelstandards, die Werte von
Mn, V, Fe auf MnSOy, V205- und FeSOA-Partikelstanm
dards und die Werte von Si, Al und Ti auf Si02,

A1203 und TiO2 Standards bezogen,

Bei Zementen scheihﬁ Sifals 5i0,, Ca und Mg als CaO bzw.
Mg0O, Fe als Fe203 und C als Carbonat vorzuliegen. Ferner
findet man auf den Oberflidchen bei ESCA-Messungen Verbin-
dungen wie K2804, NaZSO4 und KCl. Je nach Ofenart und Roh-

stoff sind natilirlich verschiedene mineralische Phasen
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unterschiedlich vertreten. Ebenso variiert der Gehalt an
fiir den SOz-Abbau moglicherweise katalytisch wirksamen
Elementen. Die Partikeln besitzen eine schwach ausgepragte
Schichtstruktur mit einer geringen Anreicherung von CaCOB,

Ca0 und Alkalisulfaten auf den Oberfldchen, wodurch teil-

weise die Ergebnisse der friiheren Analysen von Elektrofilter-
stauben unterschiedlicher Produktionsanlagen_mitAphysikalischen
und naBchemischen Methoden wiedergefunden werden (Sprung,
1966). Bei RuBteilchen ist neben der Oberflichenbeschaffen-
heit und dem organischen Anteil der Spurenstoffgehalt von
Interesse. AuBer sehrgeringen Mengen an Mg, Al,,Cé, Cl und

S sind mit Hilfe der energiedispersiven Analyse (Z2 11)

keine weiteren Elemente in den agglomerierten Teilchen

(D> 1 um) nachweisbar. Man .muB die Neutronenaktivierungs-
analyse von Proben verwenden. Die ESCA-Spektren sind wegen

der organischen Bestandteile komplex und ohne aufwendige
zusatzliche Analysen nicht auswertbar. Vermuten lassen sich
aber relativ fest gebundene Carboxyl-, Phenol- und Ather-

gruppen auf den RuBoberflachen.

Die ersten Analysen von atmosphdrischen Partikelproben aus
einem ruralen Gebiet (Deuselbach/Hunsriick) zeigen, daB
Kohlenstoff wund RuB vorwiegend im GroBenbereich Tiq < 1 um
auftreten (Andre et al., 1981). Parallel dazu ist in allen
Fallen Schwefel vorhanden, der in fast allen Fidllen gleich~-
falls im PartikelgrdBenbereich réq < 1 pm angereichert ist.
Von den untersuchten 117 RuBteilchen. ist nur bei 23 klum-
penformigen Partikeln eine grdBere Schwefelmenge bis zu

ca. 0.06 gsoia/ygAe auf den Oberflachen gefunden'worden.
Eine stark verzweigte Kettenform lieB sich bei geringem
Schwefelgehalt finden. Die schwefelhaltigen Teilchen be-
sitzen etwa aerodynamische Formfaktoren 1,3¢ W < 1,6, die
librigen Partikeln etwa 1,5¢%% £2,4, wenn man die Untersuchungen
von Kops (1976) bei der Auswertung von Elektronenmikrosr

kopaufnahmen zugrunde legt. Wie schon erwdhnt, gilt dann
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nach (31) r,
teilungen mit Impaktoren hat dies zur Konsequenz, daB ein
bestimmter Anteil von RuBteilchen'in;einer Stufe fiir kleine.
Radien r_-gefunden wird, wihrend Sulfate mit % = 1 in der
ndchsthdheren Stufe vermehrt auftreten (Liirzer, 1979;

Puxbaum, 1979). Diéser-Effekt macht sich vor allem bei hohen
relativen Feuchten (r. F. > 80 %) stdrker bemerkbar, da

dann die Sulfatteilchen merklich Wasser aufnehmen und so

groBl werden, daB ein betrichtlicher Teil von ihnen auf

einer Stufe filir Partikeln mit groBerem aerodynamischen

Radius abgeschieden wird (z. B. Ahlberg et al., 1978,

Dlugi, 1978). Es darf deshalb vermutet werden, daB in vielen
Féllen RuBteilchen und Sulfatteilchen getrennt nebeneinan-

der vorliegen, also in vielen Fillen keine inneren Mischungen
bilden. Dieses. Beispiel zeigt, daB physikalische und chemische

Eigenschaften von atmosphirischen Aerosolteilchen eng mit-

< Ty . Flir die Messung von MassengroBenver-

einander verkniipft sein kOnnen.

Der gefundene Stickstoff 1#Bt sich aus den ESCA Spektren nur
teilweise als (NH/J()'ZSO4 abschdtzen. Es miissen auch andere
Stickstoffverbindungen, wie z. B. Nitrate vorhanden sein.

Im GréBenbereich»ré < 1 pm wird immer Br und Pb gefunden,
wiahrend fiir Proben von Partikeln mit réq> 1 pm kein Br und
nur wenig Pb auftritt. Dieses Ergebnis. stimmt gut mit den
Ergebnissen der‘Elementanalysen iiberein (Tab. 10). Bei allen
untersuchten atmosphirischen Proben liegt die Schwefel-
linie S 2p iiber der Linie der Sulfatstandards, so daB offen-
sichtlich die Oberflachenverbindungen &uf,den Teilchen dieser
Proben vorwiegend Sulfate enthalten. Beim Sputtern ;nehmen
analog zu den Untersuchungen an Kohlekraftwerksstaubproben
die relativen Intensitsiten der Br-, .Pb-, Mn- und Ni- Linien
stark ab. Bei Proben groBer‘Teilchen nimmt auch der Schwe=
felgehalt beim Sputtern. in gleicher GrBBenordnung wie in
Tab. 12 fir Kohlekraftwerksstdube ab. Die Kohlenstofflinie
der Proben mitfré £ 1 pm hat ihr Maximum bei der Bindungs-

energie von elementarem Kohlenstoff (Eb‘= 285 eV).
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Bei hdheren Bindungsenergien (E, = 286 - 291 eV) ist z. T.
eine breite Nebenlinie sichtbar, die beim Erhitzen der
Proben auf 320°C teilweise verschwindet. Wihrend die
Kohlenstofflinie bei 285 eV auf die Anwesenheit von RuB-
teilchen in den Proben hindeutet, ist die Kohlenstofflinie
bei Proben groBerer Teilchen (réq:> 1 um) zu héheren Bin-
dungsenergien verschoben. Dies konnte auf den hdheren
Gehalt dieser Proben an Carbonaten hindeuten (Carter 1III,

1974) .

In Proben von Teilchen aus dem Akkumulationsbereich (Abb. 3,
Abb. 26) finden sich kleine kugelfdrmige Teilchen, die iibli-
cherweise alg charakteristisch fiir Sekunddraerosole ange-
sehen werden (Abb. 26) und sulfathaltig sind. Diese Teil-
chen miissen allerdings nicht notwendigerweise durch
"gas-to-particle conversion" bzw. photochemische Prozesse
entstehen, sondern kOnnen z. B. auch durch heterogene
Reaktion an Teilchenoberfldchen oder zwischen Gasen und
salzhaltigen Wassertropfen, die dann wieder abtrocknen,
gebildet worden sein. Eg wurden sowohl "homogene" Salgz-
teilchen als auch Mischteilchen aus Sulfat (bzw. schwefel-

haltigen Verbindungen) und einem unl&slichen Kern gefunden.

Abb. 26: Atmosphdrische Teilchen aus Deuselbach/Hunsriick, die
einem Sekundiraerosol Hhneln (réq< 1 um)
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Es treten in den Partikelproben (Abb. 20, Abb. 26) Kohle-
kraftwerksstaubteilclen auf (bzw. kugelformige Teilchen mit
‘gleich%m energiedispersiven Spektrum (Abb., 2 1) und einer
Sulfatgchicht).. Fiir die Ubertragung der Versuche zum S0,-
Abbau an Kohlekraftwerksstiuben ist es nun interessant, daB
die Schwefelmengen auf diesen Partikeln.in atmosphdrischen
Proben etwg.0,05 - 0,18 gSOi'/gAe betragen (und damit ver-
gleichbare Werte annehmen, wie sie bei den Laborexperimenten
gefunden werden, Abschnitt 5)...Ein Vergleich mit in Rauch-
fahnen (r. F. < 40-%) und in Deuselbach gesammelten Teil-
chen erfolgte zusammen mit Mamane und Parungo (NOAA) nach
dem von Mamane :(1977) bzw. Mamane und.de Pena (1978) be-
schriebenen Verfahren wdhrend eines Aufenthaltes in
Boulder/Co., USA., Dabei wurden.Partikeln vor und nach der
Reaktion mit'SOz
netzen, die anschlieBend mit BaClz_bedampft_werden, aufge-

bracht. Setzt man diese Proben.eine Stunde einer relativen

auf Transmissionselektronenmikroskop-

Feuchte von 75 % aus, so reagieren die anwesenden Sulfate
und die Schwefelsdure mit BaCl, und bilden Reaktionsringe

um die Partikeln. Die GrdBe der Ringe ist der Gesamtsul-
fatmasse proportional. Es zeigt sich entsprechend den Er-
gebnissen der Schwefelanalyse von Partikeln, daB die Sulfat-
masse auf Teilchen gleicher GroBe sehr, verschieden sein
kann. Ob dies auf den unterschiedlichen Anteil katalytisch
wirksamer Elemente wie Mangan oder Eisen in den Partikeln
zurlickzufithren ist, konnte bei der geringen jeweils unter-
suchten Teilchenzahl nicht gekldrt werden. Die Ergebnisse

sind in der Tab. 13 zusammengefalBt.

In den Proben aus Immissidnsmessungen werdengle Kraftwerksstaub
Partikeln bezeichnet, deren EDS-Spektrum dem der Partikeln

aus den Reingasprobén entspricht (Abb.,22>, die gleichzeitig
kugelformig sind und aufgrund der Trajektorienanalyse

(Andre et al., 1981) aus Industriegebieten stammen sollten.




~104 -

Tab. 13: Vergleich der Sulfatbestimmung mit der BaClz-
Methode (Mamane, 1977) und der Analyse des Schwe-
felgehaltes von Einzelteilchen mit dem energie-
dispersiven Spektrometer vor und nach der Reaktion
mit 802
Probe Methode gSOZ—/gAe Bemerkungen
K IT BaCl2 0.0015 - 0.01 vor der Reaktion (50 Teilchen)
0.04 - 0.07 nach der Reaktion (47 " )
K II EDS 0.001 - 0.02 vor der Reaktion (50 " )
0.03 - 0.08 nach der Reaktion (47 " )
Probe
Deusel ~ BaCl2 0.18 -1 91 Teilchen
bach 0.01 - 0.06 41 RuBteilchen
réq< 1 um EDS 0.025 - 0.1 95 RuBteilchen 1981)
(Abb. 26) (Probe Nr. 6, Tab 1: Andre et al.
Probe
Deusel - BaCl2 0.03 - 0.24 94 runde "Kohlekraftwerksstaubteil.
bach EDS 0.01 - 0.34 96 runde " "
réq> 1 pm (Probe Nr. 6, Tab. 1: Andre
(Abb.20) et al., 1981)
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen folgendes:

- Die Elementzusammensetzung der Partikelproben, an denen
die heterogene.SOZ-Oxidatiqn.untersucht wird (Tab. 7),
entspricht -bis auf die Zusammensetzung der RuBe - derjé-
nigen gleichartiger Partikelproben (Tab. 8).

- Die Zusammensetzung der Oberfldchenverbindungen und des
wasser- und saureldslichen Anteils der untersuchten
Partikelproben entspricht nur teilweise den Ergebnissen

anderer Autoren.

= In atmosphdrischen Teilchenproben tritt Sulfat auch in
Mischteilchen auf. RuBpartikeln tragen'nur.wenig Sulfat
auf der Oberflidche,

- Die Zusammensetzung der Einzelteilchen kann sich stark
von derjenigen einer Probe .unterscheiden. Trotzdem liefert
die Bestimmung der mittleren Konzentration von katalytisch
wirksamen Metallen, die Bestimmung ihres Loslichkeitsver-
haltensund ihrer teilweisen Anreicherung an Proben-(Teil-
chen)-oberflichen einige mittlere Parameter zur Beschrei-

bung heterogener Reaktionen durch eine Probenanalyse.

- BEs ist .zu erwarten, daB unterschiedliche Teilchen ein

verschiedenes Reaktionsverhalten zeigen.

- Somit lassen sich zur modellmdBigen Beschreibung der hete-
rogenen SOZ-Oxidation (Abschnitt 2) nur mittlere Werte
fiir Proben (mittlerer Radius, ein mittlerer Elementge-
halt und 18slicher Anteil usw) verwenden, wihrend das Ver-
halten der z. T. . sehr unterschiedlichen:Einzelteilchen

von diesen Ergebnissen stark abweichen wird.
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Leb Die-Aciditét'und_Basizitét~der‘Teilohen-

Die chemischen Eigenschaften von FestkOrperoberfldchen

lassen sich u.. a. auch durch die Zahl und "Stdrke" von sauren
und basischen .Oberflichenzentren beschreiben‘(z. B. Morrison,
1977; Stumm und Morgan, 1970; Tanabe, 1970). In der Regel
treten beide Arten von Zentren nebeneinander auf einer Ober-
flache auf. Auf dieser Vorstellung basiert auch einer der
drei Modellansdtze zur Beschreibung einer heterogenen 802-
Oxidation (Abschnitt 2.4). Die Zahl und "Stdirke" der Zentren
1Bt sich durch Titration mit sauren und basischen Reagenzien
und (Farb-) Indikatoren feststellen (z. B. Tanabe, 1970).

Man bestimmt auf diese Weise die sogenannte Aciditdtsfunktion
H  nach Hammett (Kortiim, 1972).

Y5
Ho B - logaH'i- @ (33 a)
Diese Definitionnentspﬁicht formal der allgemeinen Definition
des pH-Wertes (XKortiim, "1972)

.

pH £ - log 4+ : (33 b)
TC O Tyt

(qH+ = Protonenaktivitdt; ¥ = Aktivitdtskoeffizienten der

neutralen Base und der konjugierten Siure)

In verdﬁnnten'Lasungen‘wirdX%/JéH+ « 1; damit gleichen unter
diesen Bedingungen (33 a) und (33 b) formal der konventionel-

len Definition des pH-Wertes.

Eine gegeniiber der,Titration einfachere Methode besteht
darin, den resultierenden pH~-Wert einer Teilchen-Wasser-
Suspension zu messén. Diese Messungen wurden fiir jeweils
1 g Substang in 30 .ml H,0-bidest mit pH = 6,5 durchgefiihrt.
Ein pH-Wert pH < 6,5 einer Teilehen-Wasser-Suspension
bedeutet dabei, daB an einer Oberfldche mehr OH -Ionen als
H,0"-Tonen absorbiert sind. Die Substanz wifkt somit als

3
Sdure,im Fall pH > 6,5 wirkt der Feststoff als Base.
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Eine Neutraligatignwdeézbidestillierten»Wassers mit NaOH
auf pH = 7 gfbt fiir alle untersuchten Stdube eine Ver-
schiebung in die gleiche Richtung, wie sie fiir pH = 6,5
gemessen wurde. Die-resultierende Oberflichenladung eines
FestkOrpers in einer Losung kann gleich Null werden.

Dann behdlt die Losung den eingestellten pH-Wert (hier pH.

= 6,5 bzw. pH = 7). Dieser Punkt entspricht -atwa der isoelektri-
schen Punkt eines Festkdrpers, bei dem also die -effektive
Oberfléachenladung (z. B. durch 0, 0%, xMe™ . yOH™)

Null wird. Die Bestimmung der pH-Werte von ungewaschenem
Kohlekraftwerksstaub ‘in Wasser-Suspensiohen von den Versuchen
mit 802 ergab Werte 4 £ pH £ 11,2. Fiir Staube, die hinter
den Filteranlagen gesammelt wurden, findet man pH-Werte

4 £ pH £ 8,8, wihrend Stiube aus der ersten Filterstufe
oder davor Werte pH % 6.aufweisen. Da die Filterwirkung
elektrischer Filter bei Stiduben mit steigender Oberfldchen-
leitfdahigkeit ansteigt, werden polarisierbare Teilchen
besser abgeschieden als nicht leitende Aerosolteilchen.
Viele der #dlteren Filteranlagen besitzen eine schlechtere
Filterwirkung. Deshalb fand man hinter diesen Anlagen
hdufig Aerosole mit pH-Werten 4’5 pH £ 5, wdhrend neuere
Proben meistens Werte um 5,5 ¢ pH £ 8 ergeben (Tab. 7).

Die Stdube aus der Kohleverbrennung, die das Kraftwerk in
die Atmosphire verlassen, besitzen also in der Regel an
der Oberfldche in geringem MaBe saure oder basische Ver-
bindungen. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen findet Pueschel
(1981) nur basische Flugstdube im Reingas von Kohlekraft-
werken, wihrend Henry und Knapp (1980) sowohl saure als
auch basische Stdube finden, je nachdem wie das Rauchgas
zur Reinigung behandelt wird. Der pH-Wert einer Zement-
teilchen-WasSer—SuSPension vor der Reaktion mit SO2 liegt
bei 10,6 - 11,5, da vor allem basische Verbindungen bzw.
Gruppen auf den Oberfliachen angereichert sind. Die unter-

suchten RuBe wirken basisch (Tab. 5).
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LDinige Messuagen fiir mehrfach mit HZObidest gewaschene
Kohlekraftwerksstdube und RuBe zeigen Anderungen im

pd-Wert fir sauwer wirkende Stdube von pH = + 0.2 bis

pH = - 0.3 und fiir basische Staube von pH = + 0.1 bis

pPH = - 0.%5, Dies zeigt, daB die sauren oder basischen
wasserLGSlichen Verbindungen auf den Stauben den‘pH—Wert
einer Partikel-Wasser-Suspension nur geringfiigig verandern
und die vereinfachte Methode zur Bestimmung deSArésultieren-
den sauren oder basischen Verhultens der Partikeloberflachen
anwendbar ist.
Ein Vergleich des Bereichs der moglichen Aciditatsfunktionen
Ho verschiedener reiner Substanzen mit den nach (33 a)

fir Xﬁ/&éH+ = 1 berechneten Werten fiir die untersuchten
Aerosolpartikelproben (Tab. 4 und Tab. 7) zeigt die Tab. 14.
Es sind die Werte fiir mehrfach gewaschene Partikelproben

in Wasser von pH = 6,5 aufgetragen. Die Werte fiir verschie-

dene Substanzen unterscheiden sich stark je nach

Tab. 14: Vergleich der ndherungsweise berechneten Acidi-
tdtsfunktionen Ho fiir verschiedene Materialien nit
dem entsprechenden Gewichtsanteil von HZSO4 in einer

Sdurelosung mit dem entsprechenden pK-Wert.

Stoff H, H,80, (%)
510, + Mg0 3,0 - 1,5 48 - 0.02
synth. §10, - A1,0, > -8,2 <90
natiirl.3i0, « A1.0, >(-6) - (-3) <75 = 48
2 273 -4 -8
Zn0 3,3 - 6,8 "3« 107% -8 . 10
A1,0, “5,6 - 3,3 71 - 3 . 1074
Ca0 10 - q0-10
MaSO, - 7H,0 0.8 | 0.1
A12(804)3 o -7 1
MgSO, 0 -7 1
-5
K I L6 - 5 10
K TT 6,0 - 6,5 5 . 1077
K VI 7 1077
K TX 9 | 10 =7
ST 7,2 - 7,6 10™7
S II 9,3 | 5 . 10710

(Tabelle mit -Werten von Tanabe (1970) und Morrison (1977) ).
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der Vorbehandlung der Oberfldchen durch Helzen der Proben,
Adsorption von NH, und/oder Wasserdampf oder Reaktion mit
verschiedenen oberfldchenaktiven Stoffen. Somit kann die
Tab. 14 nur zu einer groben-Klaééifizierung der untersuch-
ten Stdube dienen. Die Kohlekraftwerksstdube aus dem Rein-
gas besitzen fir 4,5¢ pH < 7 H -Werte im Bereich der iso-
elektrischen Punkte von SlO A1, 205 (pH % 4,5), 810,

(pH & 6) und A12 3 (pH % 7) (Kita et al., 1981). Unter-
halb dieser Werte tragen die FestkOrpereberfldchen posi-
tive Ladung (und adsorbieren OH -Ionen bzw. Anionen, ober-
halb dleser Werte sind sie negatlv geladen (und adsor-
bieren HBO -Tonen bzw. Katlonen). Wahrend z. B. auf Cal
und MgO-Partikeln-wie bei Zementen=vorwiegend basische
Zentren existieren, besitzen SlOZ*AlZO3 Gemische, ba-
siche und saure Zentren. Bei RuBen hangt der pH-Wert

an der Oberfldche gleichfalls stark von den Entstehungs-
bedingungen ab. RuBe, die unter reduzierenden Bedingungen
entstanden sind, ergeben pH-Werte zwisehen 7-9, wdhrend
nachoxidierte RuBe sauer reagieren. Wahrend die basischen
Oberflichenoxide auf RuBen oft pyronartige Strukturen be-
sitzen, wurden als saure Oberfldchenoxide z. B. Carboxyl-
Gruppen, OH-Gruppen und Carbonyl-Gruppen nachgewiesen
(Boehm, 1974).

Flir eine Kohlekraftwerksstaubprobe mit pH = 6,55 wurde eine
GroBenabhingigkeit des pH-Wertes (bzw. der geschiatzten
HO-Funktion) festgestellt. Die Teilchenprobe wurde mit
einem Impaktor (Typ KfK; Hersteller: Priv. Doz. Dr. Berner,
Universitdt Wien) in 3 GroBenklassen von D $ 0.5 um,0.5 € D2
1.5 pmD > 1.5 um unterteilt. Fiir jeweils dasselbe Ober-
fléachen zu Massenverhiltnis zeigten die kleinsten Teilchen
einen pH & 5,6, die mittlere Teilchenklasse einen pH & 6,0
und die groBten Partikeln einen pH# 7,8. Bei einer zweiten
Probe (K II) fiir die gleichen GroBenklassen ergeben sich

in derselben Reihenfolge pH &« 5,3, pH &« 5,8 und pH & 7,6.
Offensichtlich nehmen die basisch wirkenden Oberfldchen-

zentren bzw., Verbindungen .bei diesen Proben mit ansteigendenm

Partikelradius zu.
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Diese Ergebnisse entsprechen zum einen den Ergebnissen der
Elementanalyse veréchiedener GroBenklassen von Kohlekraft-
werksstduben (Tab. 7-8). Danach bilden die Oxide der
wichtigen Matrixelemente Aluminium, Silizium, Eisen und
Calcium massenmdBig den groBten Anteil der Stdube. Da

der 10sliche Anteil der Partikeln gering ist (Tab. 9),
sollten die Oxidgemische dieser Elemente auch die Zusammen-
setzung. der Oberfldchen und deren Eigenschaften bestimmen.
Allerdings sind auf den Oberflichen verschiedene Elemente
wie z. B. As, Cl, Cr, Mn, Cn, Ni, Pb und Zn aufgrund des
Entstehungsmechanismus der Teilchen stark angereichert
(Abschnitt L.4). Der Anteil an Mangan wdehst aber erst
starker im magnetischen Kohlekraftwerksstaub an. Fiir diese
Stdube aus Elektrofiltern erhdlt man pH-Werte pH> 7

(Tab. 7), mit einer abnehmenden Ldslichkeit von Mn, Fe,

Cr und Al.

Diese Ergebnisse zeigen, daB neben der Elementzusammen-
setzung von Partikelproben auch deren Oberfldcheneigen=
schaften (beschrieben durch H bzw. den pH=- -Wert) unter-
schiedlich sind. Dies bedeutet im Hinblick auf die Voraus—
‘setzungen zur modellmaﬁlgen Beschreibung der heterogenen
Reaktion einen weiteren Parameter (neben dem Gehalt an
katalytisch wirksamen Elementen), der die mittlere Re-
aktionsrate und die mittlere Reaktionskapazitdt einer
groBen Teilchenzahl beeinflussen kann (Abschnitt 2.4).

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Unter-
suchungen des heterogenen‘SOé—Abbaus in Abhangigkeit von
den thermodynamischen und teilchenspezifischen Parametern
beschrieben. Ferner wird-die Anwendbarkeit der Modell-
ansatze aus Abschnitt 2 auf die Resultate diskutiert.
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5. Die Bildung von Schiwefelsiure und Sulfaten auf Aerosol-

ﬁ?ilchenoberfléchen

Im vorhergehenden Abschnitt lieB sich mit einigen Beispielen
eigener Untersuchungen die noch geringe Zahl der Untersu-
chﬁngsergebnisse anderer Autoren bestéﬁigen, daB in atmos-
phdrischen Partikelproben oft Mischteilchen neben mehr
homogen aufgebaut erscheinenden Teilchen zu finden sind.
Einige Teilchenarten (z. B. RuBe oder Kohlekraftwerks-
stdube) tragen nur geringe oder auch gréBere Mengen Sulfat-
(bzw. Schwefel) auf den Oberflichen. Nach der einleitenden
Diskussion (Abschnitt 1) k&nnen diese Verbindungen sowohl
durch Koagulations- und Kondensationsprozesse, als auch
chemische Reaktionen auf die Partikeloberflachen gelangen.
Im folgenden sollen nun die Ergebnisse von Experimenten ZUr
Untersuchung der heterogenen SOZ-Oxidationlauf Teilchen-
oberfldchen als ein moglicher Reaktionsweg beil der Ent-
stehung von sulfathaltigen Mischteilchen beschrieben werden.
Aus der Analyse des Elementgehaltes von Proben und Einzel-
teilchen, der Schichtstruktur einiger Partikelarten, der
Art der Oberfléﬁhenverbindungen und dem Auftreten saurer
und/oder basischer Verbindungen bzw. Zentren auf den Ober-
fldachen ist zu vermuten (Abschnitt 4), daB die Beschreibung
der heterogenen SOQ-Oxidation durch die Vewwendung der
Ergebnisse von Probenanalysen nur ein ' mittleres
Verhalten einer groBen Teilchenzahl wiedergibt.

Dag Verhalten der einzelnen Partikeln sollte sich - wenn

u. a, der Elementgehalt,;der pH-Wert und die Oberflédchen-
verbindungen diese Reaktién beeinfluséeﬁ‘-‘von dem Mittel
liber die Probe unterscheiden. Da jedoch beil fast allen Ana-
lysen atmosphérischer Aerosolteilchenproben' nur Ergebnisse
fiir Proben - nicht aber flir Einzelteilchen‘;‘geWOnnen werden, be-
schrinkt sichdie folgende Auswertung und modellmiBige Be-
schreibung der‘Ekperimente vorwiegend auf die fiir Partikel-
proben zugidngigen Ergebnisse der Analyse des Gehaltes ver-
schiedener Elemente und Verbindungen und derﬁBestimmung
mittlerer Oberfléchéneigenschaften. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden anschlieBend im Vergleich mit den

Resultaten der Einzelteilchenanalysen diskutiert.
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Der Schwefeldioxidabbau auf Partikeloberfldchen undvdie
Bildung von Reaktionsprodixten wurde als Funktion der Zeit
fiir die Partikelarten aus Tab. 7 (Kohlekraftwerksstdube,
Zementstdube, Vulkanstaub; synthetische RuBe) und Partikeln
aus Al203,.NaCl, NaCl + MnClZ, NaCl + MnSOA, MnCl MnSO4
und FeSO4 beobachtet und analysiert.

2’

Im Reaktor A und B lieBen sich Experimente fiir Temperaturen
von 8 - 34 °c, relative Feuchten von 28 - 96 % und 802-
Konzentrationen von 0.05 - 5 mg m"3 durchfiihren. Einige
Experimente bei_SOZ—Kdnzentrationen von 4 - 80 mg m-3 konnten
in einem Reaktor dhnlich dem Reaktor B im Institut fiir
Chemische Technik (Univ. Karlsruhe) erfolgen. Es erwies sich,
daB die Ergebnisse der Experimente an Kohlekraftwerks-
stduben, Zementen,Aluminiumoxid und dem Vulkanstaub mehrere
Gemeinsamkeiten aufweisen. Deshalb werden die Versuche an die-
sen oxidhaltigen . Stduben gemeinsam behandelt, wdahrend den

Untersuchungen an RuBen ein eigener Abschnitt gewidmet ist.

5.1 Die S05;-0Oxidation auf exidhaltigen Stduben

5.1.17 Die Reaktionskapazitdten der Stdube

Die Experimente wurden im wesentlichen im Reaktor A ent-
sprechend dem Schema in Abb. 7 durchgefiihrt. Einige Versuche
= vor allem zur Bestimmung von ungefdhren Werten der Kapa-
zitat vor den Experimenten im Reaktor A bei hdheren SOZ-

Konzentrationen - lieBen sich nur im Reaktor B durchfiihren.

Als Reaktionsprodukte konnten mit Hilfe der IVA Sulfat,

mit Hilfe der gaschromatographischen Technik‘stO4 und mit
Hilfe der Elektronenspektroskopie (ESCA) . ebenfalls Sulfat

identifiziert werden. Daneben besteht in einigen Fallen

die Vermutung, daB Sulfite vorhanden sind (siehe auch

Abb. 24). Eine Reduktion von S0, (also z. B. S(IV) - S(II))
lieB sich nicht nachweisen. Es hat demnach liberwiegend eine
Chemiesorption des Schwefeldioxids an den Partikeln statt-

gefunden.
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Die Sulfatanalyse der Partikelproben zeigt fiir alle drei
Partikelarten ein vergleichbares Zeitverhalten der Sulfat-
bildung (Dlugi et al., 1981 a + b). Dies ist in Abb. 5
dargestellt (siehe auch Abschnitt 2.1). |

osol gsof/ 9 e Flugasche ( pH=6.35)
B r.F.= 82% o
/o/ L+
] rF.=60%
L / /+/: T / | —
R /° e e _f.E. :_3.0_./1. _..‘_.._
o4 ,o.’/./—’
.10}t e
/./'/
g e
00_.'...114..1....n.l..n....l
0 50 100 150 200 250

Reaktionszeit, min

Abb. 5: Die Sulfatmasse als Funktion der Reaktionszeit
fiir den Kohlekraftwerksstaub K VII (Tab. 7) bei
verschiedenen relativen Feuchten.

Sowohl die Reaktionsrate (Amp/At) als auch die Kapazitdt C
nimmt bei den Proben mitvsteigender relativer Feuchte zu.
Dies gilt gleichermaBen auch fiir Zementstdube, Aluminium-
oxid und den Vulkanstaub mit quantitativen Unterschieden in
den Raten und in der Kapazitdt C. Die Abb. 27 zeigt den
Vergleich der Reaktionskapazitdt durch die Bestimmung des
Sulfatgehaltes der Proben (mit der IVA; 20 Proben) und der
von Jordan. und Haury (1975), Haury (1976) und Haury et al
(1978) beschriebenen Methode aus 7 Versuchen in Reaktor A.
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Die hochsten Werte der Kapazitdt aus der Probenanalyse flir
die vier Versuchszeiten ts (Punkte oberhalb der Kurve a))
gelten fiir den Falll 80, = 0.0359, dieniedrigsten Werte
beschreiben den Fall,A802'= 0.33% fﬁr['802_7o& by5 + 0.16
ng m-3 (Tab. 2). Pir die Berechnung der Kapazitdt und der
Reaktionsrate aus der SOZ-Abnahme wurden 7 Versuche ausge-
wertet und ein Mittelwert der Kapazitdt von 0.11 gSOi- gAe_1

berechnet.

150 | Ma SO;‘2 / MG erosol
e : a )
-~
00} . '
y
| 7 . b)
/t
/
/.
°
o/
e a ) Maximum | der Reaktionskapazitit
50 F g b) Minimum | nach Haury et al (1978)
s (] 1 " N . 1 i 2 ., n ) n i A ) [l A
50 100 150 200

Zeit, min

Abb, 27: Vergleich der fiir den Kohlekraftwerksstaub K I
(Tab. 7) gemessenen (+) Sulfatmasse als Funktion
der Zeit mit den aus dem SOQ-Verschwinden berech-
neten Werten nach Haury et al. (1978) bei einer

relativen Feuchte r. F. & 80 & ( /7S0_7 % 4,5 mg n™”)

Die Geraden a) und b) entsprechen einer Variation der im
Berechnungsverféhren benotigten Aerosolparameter um mittlere
Werte, wie sie sich aus den verdffentlichten Daten (Jordan
und Haury, 1975; Haury, 1976; Haury et al., 1978) und den

unveroffentlichen Versuchsdaten ergeben.
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Eine Erhohung der mittleren Aerosolzugaberate von 0.8 BEataub
n~3n-7 um 15 % erniedrigt die mittlere Reaktionskapazitit
von O.11»gsoi-/gAguf 0.093 gSOZ-/gAevKKurve b)), eine Er-
niedrigung der mittleren Aerosclzugaberate um 10 % erhdht
die mittlere Reaktionskapazitidt (Kurve 'a)). Da die . einzel-
nen Ergebnisse der Sulfatanalyse nur einen Fehler von * 6 %
beéitzen, kann .aus .diesem Vergleich abgeleiﬁet werden,

daB beide Verfahren zur Bestimmung der Reaktionskapazitat C
bis auf eine Abweichung von ca. + 10 und - 25 % gleiche
Werte ergeben (Dlugi et al., 1981 a). Fiir die einzelnen
Versuche gem#B der Methode von Jordan und Haury (1975) bzw.
Haury (1976) betragen die Abweichungen von den Ergebnissen
der Sulfatbestimmung ca. + 25 und - 55 %. In jedem Fall
jedoch nehmen die Kapazitdten beider Methoden etwa ver-
gleichbare Werte an. Dies zeigt, daB die urspriinglich nur
aus der SOz-Abnahme im Reaktor A berechneten Kapazitaten
Werte in der richtigen GroBenordnung ergaben und die Ka-
pazitdten, welche aus Versuchen in anderen Reaktortypen
.abgeleitet wurden, zu niedrig sind (Liberti et al., 1978;
Judeikis et al, 1978).

Aus diesen Versuchen 1&Bt sich jedoch auch ableiten, daB
die Reaktionskapazitdt{und die Reaktionsrate) von der
S0,-Konzentration abhdngt. Die analytische Beziehung (34 a)
beschreibt diese - allerdings nur geringfligige - Abhingig-
keit, die fiir den Bereich 0.05 ¢ /780, 7 € 5 mg n™”,
A502 € 5 %yrelative Feuchten r. F. 2> 50 % und pH-Werte
pH < 8 fiir Kohlekraftwerksstaube gilt

. | o

C =0 (r. F.> 50 %; /780, 7 = 5 mg n?)/780, 7, (3da)

mit o, = 0.045 #0.007, pH = 4,7; &, = 0.036 + 0.008;
pH = 6.35; «,=0.018 + 0.006, pH = 7,8.
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Im Konzentrationsbereich 5 € /750, 7 € 80 mg m™>

gilt filir die gleichen iibrigen Bedingungen:

%5

¢ =C(r. F. > 50 &; /780, 7, = 5mg n™) /780, 7 2 (34b)

mit %, = 0.035 + 0.007, pH = 6.35; &, = 0.028 # 0.008,
pH = 7.8, Die Kapazitdt der Zementstidube verdndert sich
bei einer Abnahme der SOQ—Konzentration,Z-802_70 von

5 mg n™> auf 0.1 mg n™2 im Mittel nur um ca. 2 % und liegt
damit unterhalb des Fehlers der Eingelanalysen. Diese Ab-
hdangigkeit konnte fiir den Vulkanstaub nicht untersucht
werden, da eine zu geringe Probenmenge zu Verfligung stand
und deshalb nur einige Experimente im Reaktor B durchge-
fihrt wurden. Flir Aluminiumoxid liegen nur Ergebnisse von
Versuchen im 802—Konzentrationsbereich 1T - 5 mg m—3 vor.
Eine Abhdngigkeit der Kapazitdt von der Gaskonzentration

ist hier nicht feststellbar.

Der Kohlekraftwerksstaub K VII enthdlt vor Beginn der Ver-
suche 0.9 % Sulfat, wiahrend im Staub X I nur 0.6 % Sulfat

nachweisbar sind.

Die bei gleicher relativer Feuchte fiir K VII bestimmte
Kapazitdt ist etwa dreimal groBer als bei K I, wdhrend die
Reaktionszeit (jeweils  bei gléicher SOZ-Anfangskonzen—
tration [—30_70 ~ 4,5 mg m_3)_nur 60 Minuten anstatt

90 Minuten betrdgt. Das Verhalten der Reaktionskapazitdt bei
steigender relativer Feuchte 18t sowohl fiir Kohlekraft-
werksstdube (K II, pH = 6; K I, pH = 4,7), Zemente

(pH = 10,6) als auch kiinstliche Partikeln dhnlich (Abb. 28).
In das~Bildlf&gaﬁ,aish;auéh*die‘Ergebnisse von Haury et al.
(1978) ein, deren MeBwerte etwas unterhalb der Kurve fiir

pPH = 4,7 liegen. Fiir “Aluminiumoxid (pH. = 4.4) erhdlt man bei
T. F. = 60 % C = 0.0077 ggo2- g;l fir r. F. = 80 %

C = 0.0096 gg.2- g;!. Als ein MaB fiir die unterschiedliche
Oxidationswirkﬁng der St#ube kann offensichtlich der ver-
schiedene Grad der Aciditdt bzw. Basizitdt ihrer Oberflichen-
(-verbindungen) gelten. Die Abb. 29 zeigt den Verlauf der
Reaktionskapazitdt bel gleichen relativen Feuchten und
Z_SOZ_7O & 4,5 mg u™? fiir Kohlekraftwerksstdube, Zemente

und Vulkanstaub als Funktion des pH-Wertes. Der Unterschied
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in den Reaktionskapazitdten wird gering fiir pH-Werte .

pH € 4 und pH *» 8 (Dlugi, 1981). Die jeweils gemittelten
‘Punkte mehrerer Veréuéhe liegen auf'éiﬁer Kurve, deren
Maximum im Bereich pH & 7 1iegt; Eine einfache Korrelation
zwischen neu gebildetem Sulfat und der Katalysatorkonzen-
tration (Tab. 7)_istvnichtJ“nachweisbar. Wird zu"Beginn der
Reaktion ein gleichzeitig hoher Mangan- und Alkalimetall—
gehalt (Tab. 7) bei niedrigem Schwefelgehalt (£ 1 %) an-
getroffen, so ist der pH-Wert gréBer als 5,5. Die Proben mit
PH < 5 haben oft einen hdheren Sulfatgehalt von 2 - 15 %
Massenanteil. Eine Ausnahme bildet K I mit nur 0,6 %. Die
Probe mit pH = 5.5 ist aus der mit pH = 5.1 (XK III1) durch
Waschen mit destilliertem Wasser und anschlieBendem Trocknen
(5 h) bei 150 °C hergestellt. Eine weitere Probe aus dem
Reingasstrom (pH = 4.5), die schon betrdchtliche Mengen
wasserldslichen Sulfates enthielt (0,12 gSOAZ-/gAe)’ reigte
besonders bei relativen Feuchten r. F. > 70 % einen An-
stieg der Sulfatbildung‘bis zu Werten der Proben mit

pPH & 5.5, Dies zeigt, daB der Sulfatgehalt der Partikeln
bzw. der Proben vor der Reaktion allein kein MaB fiir die
Reaktionskapazitdt darstellt. An saurem Aluminiumoxid

(pH = 4.4) wird bei einer relativen Feuchte von r. F. = 80 %
eine Kapazitit von‘0.0096gso 2~ gA;1‘ bestimmt, die gleich-
falls etwa in den Kurvenverlauf der Abb. 29 paBt.

2
0
10 3 ‘gSOZ/ gAerosol oi,pH=6
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Abb. 28: Die Abhéngigkeit der Reaktionskapazitdt von der rela-
tiven Feuchte fiir Kohlekraftwerksstaube (pH = 4.7,
pH = 6), Zementstaub (pH = 10.6) und kiinstliche
Aerosolteilchen (Dlugi et al., 1981 b).
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Abb. 29: - Abhingigkeit der Reaktionskapazitdt (d. h. der neu
gebildeten Sulfatmenge) vom pH-Wert an der Oberfldche
der Kohlekraftwerksstdube zu Beginn der Reaktion mit 802

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB offensichtlich eine
SOZ—Oxidation sowohl auf den Partikeloberflachen, als auch
in einer widBrigen, sulfathaltigen Ldsung auf den Teilchen

ablaufen kann. Diese Ergebnisse besagen ferner, daB auch

die Struktur der Teilchen - also z. B. ihr schiechtenformi-

ger Aufbau - nicht allein die Menge des oxidierten Schwefel-
dioxids bestimmt. Vielmehr miissen offensichtlich Katalysa-
toren in einer geeigneten chemischen Ungebung oder reaktive
Zentren auf den Partikeloberfléchen.yorhahden‘Sein. Der
Gehalt der Stdube an basischen Verbindungen (oder Zentren)
erniedrigt filir pH > 7 sehr stark die Reaktionskapazitdt. Die-
ser Vorgang kdnnte z. B. dureh eine Inaktivierung vorhan-
dener Katalysatoren wie Mangan oder Eisen durch Bildung

von Hydroxiden in basischen Losungen verursacht werden.

Bei»hdhereﬁ relativen Feuchten haben die Teilchen je nach
dem Anteil 18slicher Substanz ‘eine gewisse Menge Wasser auf-

genommen (Tab. 5). Diese Wasseraufnahme 10st einen Teil der




- 119~

Partikelmasse. (Tab. 9) und. vergroBert merklich die Reaktions-
‘kapaziﬁétfdliérfuhtersuchten‘Teilchen.(und auch die Reaktions-
rate (Abb. 5))h Der Anstieg von C vergroBert sich im gleichen
Feuchtebereiéh (Abb. 29), in dem viele Salze, die untersuch-
ten Proben (Tab. 5), aber auch Proben atmbsphérisoher Teil-
chen eine verstirkte Wasseraufnahme zeigen (z. B. Hanel,

1976; Lehmann, 1978; Schreiber, 1977; Winkler, 1970).

Normiert man die Reaktionskapazitdt C fiir verschiedene
relative Feuchten auf den Sulfatgehait der Partikelproben

var der Reaktion, so erhdlt man fiir Kohlekraftwerksstdube

und Zemente shnliche Kurvenverldufe (Abb. 30).

Die ‘experimentellen Kurven lassen sich mit einer durch An-
passung an die experimentellen Werte gefundenen Beziehung
. (35 a) bzw. (35 p) beschnreiben:

C =0.f (mw/mo) = C_  exp (4 mw/mo) (35 a)

1l
It

mit C_ = masse [‘5042-_7 /Masse [/ Aerosol (r. F. = 0,t = 0)_/

Hierbei ist vorausgesetzt, daB die Wasseraufnahme der Par-
tikeln entsbrechend (13 a) und (13 b) bzw. (14) das re-
aktive Teilchenvolumen vergroBert. Die Wasseraufnahme er-
hoht auch die insgesamt umsetzbare SO?-Menge, da mehr Schwe=-
felsdure bendtigt wird, um im vergrdBerten Wasservolumen den

pH-Wert so zu erniedrigen, daBl die Oxidation stoppt.
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51 x 5 -
41 o pH=106 / L
* PH=60 ‘ + pH=47
X
/ . pH=635
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20 50 ' 100
relative Feuchte , % 100 20 50 relative Feuchte , %

Abb. 30: Die auf den Sulfatgehalt vor Beginn der Reaktion mit
802 normierte Kapazitdt C filir die Kohlekraftwerksstaube
K I (pH = 4.7), K II (pH = 6), K VII (pH = 6.35) und
den Zementstaub Z (pH = 10.6) im Vergleich mit Modell-
rechnungen (-, =---) gemdB Gleichung (35 a), (35 D)

Vie Anwenaung der phdnomenologischen Theérie der Wasserauf-
nahme von Aerosolteilchen gestattet es/{13 a) bzw. 13 b) fiir
relative Feuchten r. F % 60 % und m /m_=Db . a (b = const.)
fiir r. F. < 60 % _7den Quotienten G/CO zu berechnen. Die
Gleichung hierfiir lautet bei Verwendung des linearen Massen-

zuwachskoeffizienten fiir eine Mischung p
C =G, exp +{aw [Tt +u (/1 - aw)—7} ‘ (35 b)

Fir a, € f (f = relative Feuchte) und b = 1, muB nur noch der

Massenzuwachskoeffizient‘;';-1 numerisch angepallt werden. Der
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Term mw/mo.= b . a, beriicksichtigt die Wasserdampfadsorption
an unldsiichen Festxdrpern und ist an die MeBkurven von
Winkier (1970),angepa8t. Dieéer Vorgang bestimmt nahezu
allein die WasSeraufnahme der Proben fir r. F. & 60 %,
wihrend fiir r. F. » 70 % die Wasseraufnahme durch Salze

und HZSO4 (p) den Wert von mw/mO verngBert. Der Wert von

M bzw. 4 (Gleichungen (13) und (14)) 1&Bt sich auch aus

der Zusammensetzung des loslichen Anteils der Partikeln be-
rechnen, um das Verhdltnis C/CO vorherzusagen. Der Vergleich
der aus den Messungen berechneten, der vorhergesagten und
direkt mit der Mikrowaagentechnik (Tab. 5) gemessenen Werte

m./m ist in Yab. 15 fiir einige Partikelarten gezeigt.

ab. 15: Die aus den MeBdaten (Abb. 31) berechnenten (Glei-
chung (35 a)), aus der Analyse der Ionen~- und Ele-
mentzusammensetzung der Proben berechneten ((13),
(14); nach Hanel (1976), Thudium (1978)) und die

an Proben gemessenen mw/mO:Werte (Tab. 5).

I i

a, K-IT . K I K I KIT KIT KII KVII Z
~(35a)  (13)(14) (Tab.5) (35a) (13)(14) (Tab.5) (35a) (35a)

0.2 0.14 0.45 0.03 0.38
0.3 0.21 0.07 0.04 0.55
0.4 0.3 0.09 0.06 0.83
0.5 0.27 0.195 0.08 1.69
0.6 0.47 0.3 4£0.12 0.33 0.25+0.1 0.15 2.6
0.7 0.35 0.3 +0.12 0.31 0.55 0.45+0.1 0.5 0.42 6.4
0.8 0.368 0.4 #0.1 0.33 0.72 0.65+0.07 0.55 5.4
0.85 0.78

0.9 0.9 0.8 £+0.08 0.69 0.91 0.9 +0.05 0.85  0.86 19.1
0.93 0.75 0.9 0.74 0.76 14.1

0.95 0.94 1.3 0.97 1.4 0.98
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Die Berechnung der Wasseraufnahme der 18slichen Bestand-
teile der Partikelproben erfolgte fiir ein Sulfatgemisch aus
Na2804r KZSoéf MgSOA{ AIQ(SOA)B’ FeSO4 und HQSO4’ wobei der
jeweilige Anteil der Kationen aus dem Elementgehalt (Tab. 7)
und dem Minimalwert der rechten Spalte von Tab. 9 bestimmt
wurde. Fiir beide Proben ist der maximal mdgliche CaSO4 und
BaSO4 Anteil abgezogen, da anzunehmen ist, daB beide Ver-
bindungen nur wenig zur Wasseraufnahme beitragen. Es bleibt
fir beide Proben ﬁngebundenes Sulfat ilibrig, auch wenn der
H280A-Anteil abgezogen ist. Der Schwefelsdureanteil in1den
Proben betrigt bﬁi‘r. F. = 60 % fiir KI 0.013 gHzSOAgA; und
fir KIT 0.034 g, - ?ei r. F. = 90 % ergab die An?%yse fir
K I 0.026 gHQSO4 gA; und fiir KIT 0.087 gHzSO4 gy - Diese
Werte sind an Proben bestimmt, die sofort nach der Reaktion
mit Diazomethan versetzt werden. Die mw/mo-Werte durch den
Schwefelsdureanteil der Proben betragen mw/mO& 0.02 (K I)
und mw/mo © 0.05 (K IL) bei r, F. 60 % sowie mw/mo"—‘—’ 0.14
(KI) und mw/mO & 0,45 fiir r. F. = 90 %. Bei hoheren
relativen Feuchten betrdgt also die Wasseraufnahme durch
H2804 allein schon etwa 20 - 50 % der Werte aus Tab 5.

Die gute Ubereinstimmung der aus den Messungen und Rech-
nungen ermittelten Werte der Wasseraufnahme der Partikel-
proben 1aB8t sich wegen des Vergleichs mit nur zwei Proben
aus Mikrowaagemessungen nicht generell verallgemeinern.ber
Abfall des nach (35a) berechneten Anstiegs der Wasserauf-
nahme fiir r.F.=93.% kann sowohl auf Analysefehlern als auch
physico-chemischen Vorgdngen beruhen. Bei einer Beriicksich-
tigung aller MeBwerte fiir r.F. » 90 % 1ldBt sich eher ein
konstanter Wert mw/mo oder auch ein leichter Anstieg von

mw/mO im Bereich 0.9 5 r.F. £ 95 % vermuten.

Es ist nicht erstaﬁnlich, daBl die direkt gemessenen Werte

der Waséeraufnahme in der Regel unter den berechneten liegen,
da fiir die Rechnungen eine vollstdndige Dissoziation der
Salze vorausgesetzt wird und auch Adsorptionsvorgdnge der
lonen am festen Teilchenkern vernachLéssigtrsind. Da die
Beziehung (35a) bisher nur durch Anpassung an die experi-
mentellen Daten gefunden wurde, konnen diese Ergebnisse nicht
theoretisch im Sinne einer Reaktionskinetik interpretiert

werden.
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Die hohen Werte der Wasseraufnahme fiir den Zementstaub

(Tab. 15) sind plausibel, da eine chemische.Reaktion

dieses Staubes mit Wasser stattfindet; der Zement bindet ab.
B. Zankl (Hinel und Zankl, 1980) bestimmt fiir diesen
Zementstaub Werte von mw/mo = 15.2 (nach 1 h) und 17,3

(nach 3 h) fir r. F. & 93 % bei einer Mikrowaagemessung.

Neben den beschriebenen Versuchen sind Experimente mit Kohle-
kraftwerksstduben durchgefiihrt worden, bei denen mit Hilfe
der Beleuchtungsanlage Licht mit sonnendhnlicher Spektral-
verteilung, wie sie am Boden in ca. 50° N gemessen wird,

in die Reaktionskammer gestrahlt wurde. Als Ziel der Unter-
suchungen war festzustellen, ob z. B. durch Photoanregung
von Metalloxiden im UV-Bereich auf den Teilchenoberfléchen

die Bulfatbildung verandert werden kann. Fiir derartige Re-

aktionen kdmen z. B. .ZnO und vermutlich auch TiO2 in Frage.
Es wurden die 4 Lampen an der Reaktionskammer mit zusammen
7200 cal m~? eingesetzt. Dies entspricht etwa der Global-
strahlung bei 8/8 Stratus im Friihjahr oder Herbst in Hamburg.

Bei den in Abb. 21 gezeigten Ergebnissen fdallt auf, daB

erst nach einer langen Anlaufzeit von ca. 1 Stunde eine merk-
liche SOz-Oxidatiqn einsetzt, die erst nach ca. 170 Minuten
zum Stillstand kommt. Dabei unterscheidet sich die lange
Anlaufzeit nicht bei den beiden verschiedenen Versuchsbe-
dingen. Offensichtlich bewirkt die Lichteinwirkung bei
diesem Staub eine Verlangsamung der Reaktion und eine ver-
starkte Bildung reaktionshemmender Produkte oder den Zer-
fall reaktiver Zwischenprodukte. Im Gegensatz zu diesen Er-
gebnissen wurde fiir K IIIﬁ (Tab. 7, pH = 5.1) eine ErhOhung
der Reaktionskapazitdt um 18 % fiir solare Einstrahlung bei
gleichen Versuchsbedingungen gefunden, wobei die gesamte
Reaktionszeit von 70 auf 90 Minuten zunahm und die Re-
aktionsrate etwa konstant blieb. Allerdings liégen fiir K III1
nur 7 experimentelle Daten vor, so daB die Genauigkeit des
Ergebnisses nur bei etwa t+ 12 % liegt. Auf jeden Fall kann
eine Erniedrigung der Reaktionskapazitdt durch die Einwir-
kung solarer Strahlung fir K III1 ausgeschlossen werden.
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2/
9501.2 Aerosol
06
ohne solare Strahlung
05 Flugasche . . )
(pH=7.0, rF=80%)
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Abb. 31: Der EinfluB solarer Strahlung auf die Reaktionskapa-

zitdt des Kohlekraftwerksstaubes K VI (/7S0, 7 & 4,5 mg m”

Die Schwefelsduremenge betrigt nach Beendigung der Reaktion
mit Kohlekraftwerksstauben, Zementen und dem Vulkanstaub etwa
3 - 15 % des Gesamtsulfatanteils (Tab. 16). Da sich H,50,
mit den anwesenden Oxiden, Chloriden und Carbonaten zu
Sulfaten umsetzt, hingt es vom Zeitpunkt der Zugabe von
Diazomethan zu der Probe ab, welche H2804-Menge gaschromato-
graphisch nachgewiesen wird. Eine Versuchsreihe, bei der
gleichartige Proben zu unterschiedlichen Zeiten (sofort nach
der Probennahme; 1 h, 2 h, 18 h, 1 d, 3 d) mit Diazomethan
versetzt und anschlieBend analysiert wurden zeigt, dafl die
Umwandlung zu Schwefelsiure offensiqhtlich schnell vor sich
geht. Von der 2. Probe zur 6. Probe ist nur eine Abnahme der
HZSOA-Konzentratiqn um 7 % zu beobachten. Von der ersten
Probe (sofort nach der Probenahme) zur zweiten Probe (1 n
nach der Proben&hme}&ergibt sich eine Reduktion der nachge-

wiesenen Schwefelsduremenge um 16  %.

Somit erfaBt man bei nicht sofortiger HZSOA-Analyse den iiber

ldéngere Zeit stabilen Sdureanteil.

3)
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Tab. 16: - Die Reaktionskapazitdt von Aerosolteilchenproben
bei der S0,-Oxidation (Tab. 7) (Die Schwefel-
sdurewerte gelten filir Standzeiten der Proben von

2 h)
Aerosol relative Feuchte Rea%tiqnskapazitét
% %SOA /gAerosol
Sulfat H2804
K T 32 0.0062. 0.004
88 0.125 0.021
40 U.74 0.017
K11 80 0.25 0.04
AU 0.146 u.006
K Iv 78 0.24 0.016
7 59 0.023 0.0013"
83 0.039 0.0045
SH 2 80 0.06 0,002
Al,04 80 0.0096

(sauer; pH=4, 4)

Eindeutig iét, ng der stabilejHZSOA-Anteil mit

steigender relativer Feuchte prozentual stdrker zunimmt,
als der Gesamtsulfatanteil. Uber das Zeitverhalten der
Schwefelsdurebildung liegen nur fiir die Kohlestdube in

Tab. 15 MeBreihen vor. Demnach (Tab. 17) steigt die freie
H2304—Menge schwacher als die Sulfatmasse an, bis sie amn
Ende der Reaktion einen konstanten Wert von 7-25 % des Sul-
fatanteils erreicht und somit hdher ist, als die erst nach
2 Stunden bestimmten Werte. Es waren nur jeweils 5 bzw. 4
Proben fiir die Schwefelséurebeétimmung bei diesen MefB-
serien verfiigbar, so daB eine Lokalisierung des Anstiegs der
HZSOA-KonzentratiQn in der Zeitskala nur auf + 12 Minuten
moglich ist. Diese Proben wurden jeweils sofort mit
Diazomethan versetzt, so daB eine Umsetzung zu Sulfaten

unterblieb»
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Tab.'ﬂﬁngie Schwefelsduremenge (gHQSO4 gA;—) als Funktion

der Reaktionszeit fiir KI, KII, KVII bei r.F. % 80 %

Zeit(min) K I K IT K VII
20 0.007
30 0.0015 0.003 0.012
45 0.004 0.0087 0.024
65 0.012 0.074
85 0.008 0.036
110 0.029

Berechnet man aus den naherungsweise richtigen Werten mw/mO
und den Schwefelsdurekonzentrationen am Reaktionsende pH-

Werte der einfach dissozierten Schwefelsdure (Tab. 1), so
erhdalt man fiir alle analysierten Proben pH-Werte im Bereich

0.5 %5 pH < 2. Allerdings diirfte der wahre Wert zum Reaktions-
ende wegen des noch weiterhin ablaufenden Umsatzes von
Schwefelsdure zu Sulfaten etwa im Bereich 0.1 < pH < 1.5 liegen.
Dieser Umsatz ist bei Zementen stiarker als bei Kohlekraft-
werksstauben mit pH %7 vor der Reaktion. Diese niedrigen
pH-Werte am Reaktionsende rechtfertigen den Reaktionsansatz
gemdB Gleichung (9) mit einer Rate proportional der HSOE-
Konzentration. Mit einer Reaktionsrate proportional 4-8032—_7

lassen sich diese Ergebnisse nicht beschreiben.

Der Unterschied in den Kapazititen und in den Reaktions-
zeiten bei Verwendung des Reaktors A und B ist aus der
Tab. 18 ersichtlich.
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Tab. 18: ' Die Reaktlonskapa21taten und die Reaktlonszelten t
bis zum Errelchen von C: (gbo2 gA ) fiir K VII (Abb 5)
aus Experimenten im Reaktor A (Jewells fur
- 80,< 5 %) und im Reaktor B (Vs 5 cm s~ 1y vei

- L -3
.[SO&JO—4J5mgm
r.F Reaktor A Reaktor B

: C t, Massenbelegung t,
% Cmin) oo one2] (min)
30 0.185 160 0.08 0.176 165
0.12 0.169 175

0.195 0.135 230

0.31 0.07 320

0.83 0.018 130

- 5.83 0.007 80

60 0.285 125 0.09 0.274 135
0.13 0.269 140

0.21 0.173 190
0.306 0.09 275
82 0.365 60 0.086  0.34 70
- 0.15 0.22 85

0.32 0.14 150

0.66 0.03 100

Dies zeigt, daB eim zu dichte Teilchenpackung sowohl die

insgesant

abgebaute S0,-Menge als auch die Reaktionszeit

2

bis =mm Erreichen der Kapazitdt beeinfluBlit. Diese Ergeb-

nisse beweisen, daB bei einer zunehmenden Massenbelegung

der Filter die Kapazitdt stark abnimmt. Die Erhohung der

Massenbelegung von 0,08 mg cm

"2 auf 5.83 mg en”? ernied-

rigt die Kapazitdt um den Faktor 25. Liberti et al. (1978)
lieBen Kohlekraftwerksstaub bei Massenbelegung von ca.

127 mg cm~

2 mit 802 reagieren und erhielten um den Faktor

1666 niedrigere Werte der Kapazitiat als Haury et. al. (1978)
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flir den gleichen Kohlekraftwerksstaub bei Reaktionszeiten
von ca.. 15 - .20 Minuten bis zum Erreichen der Kapazitdt.

Die Abnahme der inégesamt umgesetzten SOQ-Menge bei
wachsender Massenbelegung 1848t sich durch die Produktbil-
dung und das gegenseitige Abdecken von reaktiven Oberfldchen-
teilen nebeneinanderliegender Teilchen erklaren. Die beil
einer leichten Erhdhung der Massenbelegung ansteigende
Reaktionszeit bei etwa gleicher Kapazitdt deutet auf eine
Hemmung der Reaktion durch Diffusioné- oder Massentrans-
portvorgange hin. Mit zunehmender Massenbelegung nimmt dann
die insgesamt noch verfligbare Reaktionsfldche immer stiarker
ab, so daB die Reaktionszeit fiir die Bildung geringer
Produktmengen in den Kandlen der Probenschichten kleiner
wird als tc. Die gleichen Vorgange sollten auch die Pro-
duktbildung im Stroémungsreaktor nach Judeikis et al. (1978)
behindern. Diese Versuchsergebnisse zeigen die Richtigkeit
der Uberlegungen in Abschnitt 2 und machen deutlich, welche
verschiedenen Versuchsparameter die Ergebnisse von. Labor-
experimenten zur Untersuchung heterogener Reaktionen be-
einflussen konnen. Ferner wird die Kritik (Britton und Clarke,
1979; Dlugi et al., 1981 a) an den Versuchen von Liberti et
al. (1978) und Judeikis et al. (1978) aufgrund theoretischer
Uberlegungen auch experimentell untermauert.

5.1.2 Die Reaktionsraten

Fiir die Berechnung des heterogenen SOZ—Abbaus an Partikeln

in der Atmosphdre muB nicht nur die insgesamt abbaubare 802-
Menge sondern auch die Reaktionsrate selbst bekannt sein.
Diese ist von den Partikeleigenschaften, der relativen Luft-
feuchtigkeit (Abb. 5) und der solaren Einstrahlung (Abb. 31)
abhangig. Alle Versuche zur Sulfatbildung an den oxidhaltigen
Staduben zeigten eine Zunahme der Sulfatbildungsrate bei
steigender relativer Feuchte. Die Abb. 32 a, b zéigt als
Beispiel den Vergleich der MeBdaten filir die Probe KVII

(siehe auch Abb. 5) mit den nach verschiedenen Modellen
(Abschnitt 2) berechneten Raten und Kapazitdten. Die folgende
Tab. 19 faBt die verschiedenen bei den Rechnungen verwen-

deten Parameter zusammen.
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Tab. 19: ' Die verschiedenen Parameter fiir die Anpassung der
experiméntellen'Ergebnisée (0, +, .) mit den Glei-
chungen (2), (5) wund (5a) unter Verwendung von (13)
und (14) und (23) fiir /= 802_7Oﬁ= y5 mg m

Modellgleichung Bemerkungen X
, -3 =1
. _ k:1OS (t‘ )

(2) ¢ Abb. 32 a r.F. = 82 % {kfr 5 « 10 48 1 (___)
ky= k 3= k =k, r.F. = 60 % k = 10-3 -1 (eved)
[Tk ] = & - r.F. =30 % k=2 - 10741 (.0
(5), (5b): Abb. 32a Modell fiir D_(t) nach Szekely et al.(1976)
Anfangs~-pH-Wert = 6.35 D, =D, esxp2 / 1(t-tx)/tx_7,tx = const
End-pH-Wert = 0.8 D, = 107 s 3
[Tk 7 = g™ r.F. = 82 %: t, =200 s, k = 10 g !
Voraussetzungen!

3 _ . -

(4/3)W R” = m 3 mw/mo = 0.5
k = const
Sulfat = MeX(SOA)y + r.F. = 60 %: t = 300, k = 10 g™
H SOA’ ' w/m = 0.29
m /mO nur fiir den 1log- - r.F. = 30 % tx = 500, k = 10 Sm1
lichen Anteil berechnet w/m = 0.05
nach (13) und (14) Abb. 32 a: Zeichen jeweils (—)

n. _ _ . =3 2= -1 =1
23, Abb. 32 g“. o r.f. =82 %: a  =7.5 10 830 Bpe min
[Ta_ 7 = g30 a6 min die gesamte Produktmenge hemnt éle

& Reaktion (- . =) nur 50 % der Produkt-
menge hemmt die Reaktion ( — -- = )
(nur HZSO‘—Anteil hemm’o:atorZ,'1O_'3
2.5 o
g804 gAemi51)
2= =1 =1

r.F. = 60 %: a‘ =3, 8'10 3g804 €pe min

ges. Produktmenge hemmt (- . = . =)
nur 50 % hemmen (oeeee -)
(nur H.SO Antell hemmt s a =1,6°10" -3
o 2 4 )
8304 gAemln -1

1
r.F."= 30 $: a_= 1,8-1077 S§4gAe nih

ges. Produktmenge hemmt ( )

nur 50 % hemmen (-;)
(nur H2 -Antell hemmt : a,= =8 10 =4
gSoz"" -

gA mln
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Fir die Auswertung der experimentellen Daten mit den Glei-
chuhgen (2) 'und (23) sind im Vergleich zu (5), (5b) keine
zusatzlichen Vorauésetzungen‘(bzw. Einschrankungen) und
Probenanalysen notwendig! Die Gleiéhung (2) liefert direkt
eine Ratenkonstante k fiir die Produktbildung gemdB einer
Reaktion 1. Ordnung. Normiert man a, nicht auf die Pgobe?;
masse sondern auf die reaktive Oberfldche von ca. 5m Ehe ?
so erhdlt man nahezu den Wert der Ratenkonstante der homo-
genen Reaktion 1. Ordnung, wie es aufgrund reaktionski-
netischer Bétrachtungen (z. B. Emmett, 1954, 1955; Laidler
1950) auch zu erwarten ist. Die Ratenkonstante k der Reaktiong-
gleichung (5) (/7k_7 = s'1) 148t sich durch die Beziehung
(36) in die Rate a  umrechnen, wie es auch in (5) (bzw. (9),
mit Tab. 1) selbst durchgefiihrt wird.

g _z/gAero | Kohlekraftwerksstaub
0.50- >0, 5 (pH=6.35)
rF=82% .

. rF=60%
rF=30%

100 150
Reaktionszeit , min

Abb. 32 a: Die nach den Gleichungen (2) bzw. (5) berechnete
' Sulfatbildung (Tab. 18) fiir die Probe K VII im
Vergleich miELden MeBdaten (0, +, o).

K H pso m
a, ¥ k ——t X (36)
VR4 o

(Oa/+<d~ < 1) -
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952 9 Kohlekraftwerksstaub ( pH=6.35 )
o) Aerosol
050 k “
- Lo i:°82 o o
/’ - o e e e
i 0/0/’ //:’+ .»;r.F.:BO /2 .
ST
o .. ) ) . S G____r.E_:,BO’/a__

150 200 250
Reaktionszeit, min

-~ Abb. 32 b: Dienach der Gleichung (23) berechnete Sulfatbildung
(Tab. 18) fiir die Probe K VII im Vergleich mit den

MeBdaten (0, +, .).

Der Quotient m /m 1st vor. allem beil gerlngen Feuchten nur suf etwa
10-20 % genau bekannt “Diese Unsicherheit, die zusitzlithe freie Wahl
von k bzw. q in (5) sowie die Zeitabhingigkeit von g lassen eine Wahl
von o¢ im Bereich o.44&# zu. Die Beziehung (36) macht deutlich, daB
die-Rate proportignal zuam Wassergehalt der Proben ansteigt, bei stei-
gender H$-Ionenkonzentratioh abiimmt uid sbel stelgendem SOZEPartialm
druck zunehmen sollte. Es ist zu beachten, daB die Wagsser-

aufnahme (mw/mo) von der Masse und der Zusammensetzung des
wasserlOslichen Anteils der Proben (Gleichung (13),(14))

abhingt. Alle drei Modellansdtze zur Berechnung von Re-

aktionsraten der heterogenen SOz—Oxidation ergeben bis auf

+ 50 % die gleichen Raten, obwohl unterschiedliche Vorausset-

zungen bei der Ableitung der analytischen Beziehungen gemacht

werden. Der groBte Fehler ist bei derAuswertung gemiB (5)

zu erwarten, da hier mehrere Resultate unterschiedlicher

MeBmethoden eingehen. Allerdings zeigt die Modellrechnung,

daB nur der'Schwefelsduregehalt der Proben als Funktion der
Reaktionszeit, der 1ldsliche Sulfatgehalt der Proben als

Funktion der Zeit und die Wasseraufnahme einen groBen EinfluB
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auf die Genauigkeit der Anpassung besitzen. Der HZSOA_
Gehalt bestimmt den HSO;-Gehalt der Probe zusammen mit

mw/mO . Flir die Wasseraufnahme wurde nach (5b) das Sulfat
dazugerechnet, wobei erneut die Daten aus Tab. 7 und

Tab. 9 (rechte Spalte, Minimalwerte) verwendet sind .

Wiahrend die Auswertung der MeBdaten gemdB (2) und (23)

nur Ratenkonstanten liefert, erlaubt es der parameterisierte
Modellansatz (5) (und (5b), (13), (14), (36)) auch die
Abhangigkeit der Reaktionsrate von den Partikeleigenschaften
und demy Wasserdampfgehalt der Partikelumgebung fiir ein
konstantes k zu beschreiben bzw. vorherzusagen. Die Rech-
nung gemaB (5) und die gute Ubereinstimmung der Messungen mit
der berechneten Kurve ist jedoch nur deshalb moglich, weil
fiir diese Proben auch die Zeitabhdngigkeit der Schwefelsdure-

bildung bekannt ist (Tab. 17).

Aus (5) bzw. (36) ist ersichtlich, daB die Oxidationsrate
bei hoherem SOZ—Partialdruck ansteigen muB. Die Abhangig-
keit der Reaktionsrate von der SO,-Gaskonzentration [/7S0_7
148t sich flir die Modellgleichung (23) durch die Begziehung
(Dlugi et al., 1981 a, b)

o = Kp3 [780,7 (37)

wiedergeben, mit m = 0.20 fiir r.F. & 30 %,m = 0.35 fiir

r.F.~ 65 % und m = 0.42 fiir r.F. £ 80% fiir einen pH-Wert-
bereich der Stdube 4.5 % pH € 7. Dies bedeutet gegeniiber einer
friheren Auswertung aller bisheriger Experimente (Dlugi et

al., 1981 b) eine Reduzierung der Abhingigkeit der Rate von
der SOz-GaskonzentratiQnJ Die Exponenten entsprechen etwa denen
der Gleichungen (22) und (36).

Fiir die neue Auswertung sind nur Versuche mit A S0, < 5 %

(Tab. 2) beriicksichtigt worden. .

Aus den Versuchen bei hdheren SOQ-Konzentrationen lieBen sich

Grenzwerte fiir die Reaktionsrate a  ableiten (Tab. 20):
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Tab. 20: ' Ngherungsweise berechnete Grenzwerte a, bei ent-

sprechenden SOQ-KonzentraﬁiqnenA['802_70

pH 780, 7, r.F. a,
g . 2- g =1
(mg 3 %) (%) . (gSOA 8rerosol” -1 min" ")

6,35 20 30 5 - 1073
11,2 15 1073
6,35 25 60 L - 1072
11,2 20 5 . 10'3
6,35 40 90 0.1

11,2 30 0.01

Oberhalb dieser.1m802_7og-mWerte ist ag, &~ const., unterhalb
nimmt a, entsprechend a, = k.[-802_7m ab. Die Beziehung a, = ke
/780, 7™ und das Erreichen eines Grenzwertes 1aBt sich
interpretieren, wenn man einen vereinfachten SOz-Adsorptionsm
mechanismus an den Partikeloberflichen betrachtet (z. B..
Abschnitt 2.4). Ist die Bedeckung der Oberfldchen mit 802
gering, so entspricht dies dem linear ansteigenden Bereich
der Adsorptionsisotherme nachLangmuir. Bei einer Reaktion

des Typs A <5 B (K = Katalysabor) ist die Konzentration K <A
an der Oberfldche und damit die Reaktionsrate proportional
zur Konzentration von A im Tridgergas, d. h. die Reaktion

ist von 1. Ordhungvast die Oberflache der Partikeln vollig
mit dem Ausgangsprodukt A belegt (oder der Wasseranteil mit
A gesHttigt), so entspricht dies dem Séttigungsbereich der
Adsorptlon31sothexme9 d. h. die Reaktionsrate wird unab-
hdngig von / A 7 und die 'overall' Reaktion ist von O.
Ordnung.

Der Modellansaty (23)_unterséhétzt sowohl die Sulfatbildungs-
rate als auch die Kapazitit, wenn der gesante Sulfatanteil
bei der Bedébkung'der reaktiven:Zentren beriicksichtigt wird
(Abb. 32 b). Setzt man nur 50 % der Produktmasse ein, so wird
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die Anpassung insgesamt besser. Wird nur der H2804~Anteil
beriicksichtigt, so muB die kleinere Rate a, (in 23) einge-

setzt werden, um die experimentellen Ergebnisse zu approximieren.
Das-Modell ist aber geeignet (Abb. 32), die Sulfatproduk-
tionsrate in Abhingigkeit von den Parametern "relative Feuchte"
und "pH-Wert der Stdube" darzustellen (Dlugi et al., 1981).

-1 ot -1 -
I gso'2 gAerosol min [ S0, “Aerosol min
i I . pH
10°F 10°F /. 6%
3 \ i e
L hs 9 +//‘ 7,0
3 5 ./
i | —7 7,0
10° : 3L o —e—° '
3 / i Y.
X e i °/° s
L /0 3 /
- - o
10":- r.F.= 80% 10" 3 » ohne sol. Strahlung
: (SO =35-5mg m? ; o mit sol. Strahlung
5 2o ™ SO, [ . .3
i 2 [ [SO,] o= 3,5 Sm%%m
165 L PP T 1 B TP |
10 10 5 100
pH - Wert relative Feuchte, %

Abb. 33: Die Abhidngigkeit der Reaktionsrate a,  vom pH-Wert
und der relativen Feuchte filir Kohlekraftwerksstaube

und Zemente.

Genauso wie fiir die Reaktionskapazitdt, 1&aB8t sich auch fiir
die Reaktionsrate a_  ein Maximum fiir pH# 6.35 beobachten.
Der Wert ist gegeniiber pH & 7 (fiir die Kapazitdt) etwaszu
kleineren Werten verschoben, da die Xurven in Abb. 31 erst
nach einer langen Anlaufphase der Reaktion einen merklichen
Anstieg zeigen. Dieses Anlaufverhalten 188t sich unabhingig
vom pH-Wert bei zwei weiteren Stduben (pH = 4.9, pH = 9.2)
nachweisen und konnte z. B. durch Folgereaktion bei der Sul-
fatentstehung (Kehlen et al., 1974) oder - nur am Anfang
dominierende - Riickreaktionen (54 &'K1”;Gleicnung (23)) erklirt
werden. Die Rreaktionsraten steigen - unabhdngig vom pH-wert
der Stdube - bei zunehmender relativer Feuchte an (Dlugi

et al., 1984 a, bn).
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Die Kurven ohme wund mit Bestrahlung (Abb. 33) gehen fiir
geringe relative Feuchten ineinander iliber. Mdglicher-

weise beruht die geringere Zunahme von a» bei steigender
relativer Feuchte auf einer Reduzierung der relativen
Feuchte iliber den Teilchen infolge der Erwdrmung durch die
einfallende Strahlung. Der Kohlekraftwerksstaub, bei dem die
Reduzierung der Kapazitat und von a, beobachtet wurde, hat
eine braune Farbe und absorbiert merklich Strahlung.  der
Wellenlinge A < 0.5 pm (Andre et al., 1981; Wyatt, 1980).
Die lokale Feuchteerniedrigung wiirde eine hohere 1t -Kon-
zentration der Elektrolytldsung auf den Teilchenoberfldchen
zur Folge haben, so daB sowohl die SOQ—Adsorption als auch
die Produktion von Reaktionszwischentridgern reduziert wire.
Als Folge nimmt der pH-Wert stdrker ab, so daB in diesem
Fall sowohl die SOZ-Aufnahme als auch die Produktion der
Reaktionskettentrager (Abschnitt 2.1) reduziert ist. Es
sind aber auch photochemisch induzierte Zerfallsreaktionen
denkbar, die eine stidrkere Produktbildung verhindern
(Roberts and Thomas, 1978)..

5.1.3 Pie Analyse von Rinzelteilchen

Die Analyse von Partikelproben, nachdem die Teilchen mit 802
reagiert haben, zeigte einige systematische Abhdngigkeiten

der Reaktionsrate und der Kapazitdt von der relativen Feuchte
und =inigen Partikeleigenschaften. Die Diskussion der MeBer-
gebnisse an Finzelteilcher vor und nach der Reaktion in
Abschnitt 4.4 (z. B. Abb. 23 - 25, Tab. 13) zeigte, daB speziell
die Fartikeln aus Kehlekraftwerken schon ver der Reakbion mit
SO? ngBsre.Unterschiedé vor allem im Elementgehalt (AbbL. 22)
aufweisen und nach der Reaktion mit S0, (Tab. 13) keinesfalls
einen anndhernd gleich groBen Schwefel- bzw. Sulfatgehalt
besitzen.

Die Kapazitdt der Einzelteilchen hingt filir Kohlekraftwerksstdube
von der GroBe der Teilchen, der relativen Feuchte und vom
pH-Wert ab. Wahrend flir den Kohlekraftwerksstaub KIV bei
niedrigen relativen Feuchten von den Partikeln mit D > 3 pm
nur 30 % reagiert haben (Abb. 34), wichst dieser Anteil

bei steigender Feuchte an.
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Der Elektrofilterstaub K V zeigt fiir alle TeilchengrdBen

D <4 pm, daB eine geringere Teilchenzahl reagiert hat

als fiir den Staub K VI, obwohl die Kapazitdten der Stdube
sich nicht sehr unterscheiden (Abb. 29). Tatsdchlich zei-
gen auch die reagierten Teilchen bei der Analyse (EDS)
einen hoheren Schwefelgehalt als die Partikeln des Staubes
K VI. Dies kompensiert den Effekt der geringen Reaktivitidt
zahlreicher Partikeln. In vielen Fdllen zeigen die'gréBeren
Teilchen nach der Reaktion nur wenig Schwefel, wie auch die
Partikeln mit Durchmessern D > 4 um in Abb. 34.

100{ . _~2°ement;Salze

1 Kohlekraftwerksstaubd”” +
(%) vom Reingas

] ; Y

(D<3 um) /%
S Kohlekraftwerks-
B staub vom EF |
2 / ¥
(@]
E’ 504 /
/

2|y |
5 1‘

% Kohlekraftwerks—'li

staub _—

/ .
+ vom EF (D>4 um)

200 50 100
relative Feuchte , %

Abb. 34: Die relative Anzahl der Partikeln, die mit 802
reagiert haben als Funktion der relativen Feuchte
(Reingasstaub K VI, Elektrofilterstaub K V)
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Dieses Analysenergebnis fiir Reingasstaub nach der Reaktion
(360 Teilchen) stimmt mit Ergebnissen der Analyse des
Staubes K I iiberein, bei dem bei r. F.%80 % ca. 90 % aller
Teilchen mit D < 3 um mit SO2 reagiert haben. Betrachtet

man jedoch die Ergebnisse flir Teilchendurchmesser D £ 1 pum,
so findet man bei allen analysierten Proben.(K I, X II,

K VI, K VKK, K V), daB auch fiir niedrige relative:Feuchten
ca., 80 - 95 % aller Teilchen relativ zu: nichtreagierten
Partikeln einen hoheren Schwefelpeak zeigen. Offensichtlich
Steigt der Schwefelgehalt mit abnehmenden Teilchenradius

an. Der pH-Wert einer Teilchen-Wasser-Suspension zeigt bei
zunehmendem Teilchenradius einen'pH-Wert—Anstiég (Abschnitt
L.5). Dieses Verhalten entspricht auch der Abnahme der Reaktivitit
(im pH~Bereich ‘ph 4 7) von Proben (Abb. 29) und Einzelteil-
chen (Abb. 34) bei steigendenm Radius, der auch einem steigen-
den pH-Wert entspricht. In der Tab. 21 sind die Analysen-~
ergebnisse filir Partikeln des Staubes K I bei niedrigeren

relativen Feuchten zusammengefaft.

Tab. 21: Die relative Anzahl der Teilchen (K I), die nit
802 reagiert haben, flir drei GroBenklassen

Radiusbereich r.F. = 30 % r.F. = 60 %
0.1 0.25 um I 79
0.25 0.5 um 25 63
0.5 1 Am 16 27

Es wurden keine basischen Flugstdube aber Zementteilchen,
Vulkanstaub und synthetische Partikeln vor und nach der
Reaktion analysiert. Nach der Reaktion haben von diesen
Teilchen mehr als 90 % mit 802 reagiert. Bei den Einzelk-
teilchenanalysen fiel auf, daB bei niedrigen relativen
Feuchten vor allem die Partikeln (0.85 & D £ 1.5 um) des
Staubes K I und K II einen groBeren Schwefelgehalt aufweisen,
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die auch einen grdBeren Eisen- und Ubergangsmetallgehalt

(Mn, V, Zn, Cu) zeigen. Dieses Ergebnis deutet auf die

‘mogliche Katalysatorwirkung von Verbindungen dieser Ele-

mente bei der SOZ-Oxidation hin. Wdahrend bei den Proben-

analysen ein Zusammenhang des Spurenstoffgehalts der Par-

tikelproben und der abgebauten SO2-Menge nicht festgestellt

werden konnte, deuten diese Ergebnisse auf den EinfluB

dieser Verbindungen auf die heterogene SOZ—Oxidation hin.

Allerdings enthalten die kleineren Teilchen oft nur wenig

Eisen (Mn, Cr und Cu ist mit der sdnergiedispersiven

Analyse nicht mehr nachweisbar), so daB moglicherweise auch
leicht saure Oberflichenzentren (Abschnitt 4.5) oder geringe

Spuren an katalytisch wirksamen Metallverbindungen die SOZ-

Oxidation beschleunigen.

Es lieB sich also als Ergebnis der Einzelteilchenanalysen

fir die untersuchten Partikelproben folgendes zusammenfassen:

Die Anzahl der Kohlekraftwerksstaubteilchen, die mit 802
reagiert haben, steigt mit zunehmender relativer Feuchte an.
Die kleineren Partikeln dieser Stdube besitzen eine grdfBere
Kapazitdat als die grdBeren Tellchen, die vermutlich oft
basische Oberfldchen haben ‘

Der Vergleich von Analysenergebnissen flir Partikelproben
und Einzelteilchen zeigt, .daB.im wesentlichen - vor allem
bei niedrigen relativen Feuchten ~ die Partikeln mit
Durchmesser D £ 2 um die Sulfatmasse tragen.

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten einiger Teilchen-
arten entspricht dem Befund, daB speziell diese Partikeln
einen recht unterschiedlichen Anteil von - bel der 50,-
Oxidation - als Katalysator wirkenden Elementen enthalten.




- 139 -

5.2 Die heterogene S0,-Oxidation an Salzteilchen

Die Versuche an Salzteilchen wurden zum einen durchgefiihrt,
un flir oft untersuchte Verbindungen (MnSOA, MnClZ, NaCl)

die friiheren Versuche von Jordan und Haury (1975), Haury
(1976) bzw. Haury et al. (1978) und Cheng et al. (1971)

fir den’SOz—Abbau an Partikeln mit dem neuen Verfahren nach-
zuvollziehen. Zum anderen, um fiir eine hohe relative Feuchte
(¥ 95 %) zu versuchen, eine Systematik in den.Ratenkonstanten
fir die heterogene 80,-Oxidation durch Mangansalz enthal-
tende Teilchen aufzufinden. Deshalb wurden nur die Reaktions-
kapazitdten fiir einige Werte der relativen Feuchte bestimmt
und fir MnSO4 und MnCl2 die Raten fiir eine relative Feuchte
r. F. = 95 % gemessen. Die Kapazitdten fiir Salzteilchen

8ind in der Tab. 22 zusammengefaBt.

Tab. 22: Reaktionskapazitdten von katalytisch wirksamen

Aerosolen bei der SOz—Oxidation_

Aerosolzu- Relative Reaktionskapazitaten
L 2.
sammensetzung Feuchte / gSO4 / gAerosol/
% Sulfat HZSQ4
MnCl2 57 0.043 0.026
FeSO4 65 0.013
MnSO4 33 0.02
MnSO4 48 0.06
MnSO4 86 0.08
NaCl 1:10 55 0.08
+MnSO41:1 55 0.05

Einige Versuche fiir MnS0O, sind auch mit der Methode nach
Jordan und Haury (1975) bzw. Haury (1976) ausgewertet worden.
Die Analysen des Sulfatgehaltes der'Probenjsind fir MnSOA
schwierig, da.eine geringe Anderung des Sulfatgehaltes

genau erfafllit werden muBl.
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Zur Sulfatbestimmung mit der IVA miissen die Proben mit
Wasser verdiinnt werden. Durch die zus&tzlichen Arbeits-
schritte bedingt weichen die Einzelergebnisse bis zu 26 %
voneinander ab. Die Mittelwerte liegen jedoch nahezu auf
der gleichen Kurve, die auch Haury (1976)'bzw; Haury et al.
(1978) ermittelten (Abb. 28i, Abschnitt 5.1.1).Einige Ver-
suche mit MnClZ—Partikeln ergaben gleiche Kapazitéten wie
fir MnSOA-Teilchen, Die "Verdiinnung" des Mangansulfates
durch Mischen mit NaCl im Verhdltnis 1 ¢ 1 und 1 : 10

und Verspriihen der'Miséhsalzlésung ergibt einen leichten
Anstieg der Kapazitdt bei zunehmender Verdﬁnnung. Diese
Beobachtung kann nicht gedeutet werden, da nur wenige Ver-
suche durchgefiihrt wurden. Es erscheint jedoch nach den
Uberlegungen von Clarke (1980) denkbar, daB bei Salzmischungen
auch kinetische Salgzeffekte die Reaktion beeinflussen.-
Einige Versuche zur Bestimmung einer Reaktionsrate fir
MnCl, sind bei einer relativen Feuchte von r.F. & 95 %
durchgefiihrt worden. Dieses Ergebnis (D) ist zusammen mit
anderen Literaturwerten in Abb. 35 aufgefiihrt. Filir die je~
weilige Aerosolteilchengusammensetzung 1laBt sich

(nach Gleichung (14) ) bei einer relativen Feuchte

r.F. = 95 % der Wassergehalt berechnen. Daraus ergibt sich
(bei bekannter Teilchenmasse oder Teilchengréﬁe) die Mangan-
konzentration pro Liter. Die Rate ist auf den‘Wassergee
halt der Teilchen und nicht auf die Aerosolmasse (wie in
Abb. 33 ) normiert. |
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Abb, 35: Die Reaktionsrate verschiedener manganhaltiger

Aerosolteilchen bei r.F.£295 % und 1-802_70 =
1.8 mg n™” (A;, Ay, By, By; D3 E; H; G) im Ver-
gleich mit dem Bereich der Raten von Kohlekraft-
werksstsuben und Zementen (C) und RuBen (F). Zum
weiteren Vergleich sind die Raten fﬁr MnCl2 in
Wassertropfen (L) fiir [_802_70 = 1.8 mg —

und MnSO, fiir /780, 7 % 110 g n™> (J) und den
SOz—Abbau in MnSOA—haltigen Losungen bei
[-802_70 & 110 g m=> eingezeichnet.

(A1, A,, By» B,: Aerosole A und B von Runca-
Koberich (1979). A, und B, sind die auf den tat-
sdchlich chemisch wirksamen Mn-Gehalt korrigierten
Werte; D MnClz, eigene Ergebnisse; E: MnSO4 +
(NHA)ZSOA,‘Kaplan et al. (1981); G: MnCl,, Cheng
et al. (1971); H: MnSOA, Haury et al. (1978) und
eigene Werte; L: MnCL,, Barrie (1975)3 J:‘MnSOA,
Hoather und Goodeve (1934); K: MnSOA, Coughanowr-
und Krause (1965); C: Stdube, Bereich der eigenen
Daten; F: RuBe, Bereich der eigenen Daten und
Britton und Clarke (1980) ) |
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Aus diesem Datenvergleich kann man folgendes entnehmen:

Fir zwei v0llig unterschiedliche 8024Konzentrationsbereiche
erhalt man einen gleichartigen Verlauf der Reaktionsrate
(pro cm-3 Wasser) fiir manganhaltige Teilchen und Losungen.
Der Unterschied in den Daten (J) und (K) kann sowohl durch
eine Reduzierung der Rate durch den EinfluB von Diffusions-
prozessen (Schwartz und Freiberg, 1981) als auch den Unter-
sch'ied zwischen der katalytischen Wirkung von MnSO, und
MnCl, gegeben sein, wie er auch fiir Teilchen ( (D), (@)

und (H) ) beobachtet wird. Die Werte von Barrie (1975) fiir
MnClz-haltige Tropfen liegen etwa um den Faktor 5-7 iiber den
interpolierten Werden fiir Partikeln (bei r.F. % 95 %). Die
Abhdngigkeit der Reaktionsrate ¥ von der SO2-Konzentration
fir Mn-haltige Wassertropfen im betrachteten Konzentrations-

bereich betrdgt etwa
= - m '
v =v/7s0, 75 | (38)

mit m = 0.4 - 0.45. Dieses Ergebnis dhnelt sehr dem fir
Kohlekraftwerksstaube in einem anderen  Konzentrations-
bereich (Gleichung (37) ).

Wahrend der ansteigende Kurvenast . (K, J) den Bereich be-
schreibt, in dem die Rate von der Mangankonzentration ab-
hdngt, gibt der Sdttigungsverlauf der Kurve den Bereich
wieder, in dem die Rate von der 02-Konzentration abhingt
(Pasiuk et al., 1981). Fiir niedrige Mn-Konzentrationen findet
man etwa eine Abhdngigkeit der Rate gemdB einer Reaktion

2. Ordnung hinsichtlich MnSOA,_die fiir hohere Mn-Konzen-
trationen in eine Reaktion 1. Ordnung, dann in ein Ver-
halten 0. Ordnung (hinsichtlich Mn) iibergeht. Fiir 0, geht
die Reaktionsordnung von 0. Ordnung in Oz(ansteigender Ast)
in eine Reaktionsordnung 1. Ordnung in O2 (Séttigungswert)
iiber. Fiir die hohen SOZ—Konzentratiqnen (K, J) wird eine
Reaktion 0. Ordnung in SO, (Gas) gefunden (Coughanowr

und Krause, 1965). '
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Fiir die LOsungen erhdlt man anndhernd folgende Raten-
gleichungen (39) (Pasiuk et al., 1981):

[-Mn_72

al + b! [THS0, 7

(39a)

Mn-abhangiger Bereich: WV

[[0,.7 LTun 7"
at [TMn_7%+ b (70, 7(7Hy80, ]

il

0,-abhingiger Bereich: V (390)

Weder fiir Losungen noch filir Partikeln ist die tatsdchliche
Reaktionsgkinetik bekannt (z. B. Pasiuk et al, 1981; Beilke,
1980). Es ist sowohl ein Reaktionsablauf gemdB dem Back-
strommechanismus,als auch gemdB dem von Schmidkunz (1963)

und Barrie und Georgii (1976) beschriebenen Mechanismus denkbar.

Beim Vergleich der Gléichungen (5) bzw. (36) mit (39a) fallt
auf, daB im gleichen Mn-Konzentrationsbereich (X, J, L,

A, B, C) jeweils etwa Vv /v Z-H+_7_m (174 m™42) gilt. Die bei Hegg
und Hobbs (1978) diskutierten Mechanismen uder Mn-katalysier-
ten SOZ-Oxidatiqn zeigen einez. T. vOllig verschiedene..
Abhangigkeit der Reaktionsraten vom Mn=Gehalt, der H+~Ionenm
konzentration und dér-Oz-Konzentration der betrachteten
Losungen oder Teilchen. Auch fiir die durch Eisenionen kata-
lysierte SOZ-Oxidation findet man diese groBen Unterschiede
im Oxidationsmechanismus (z. B. Hegg und Hobbs, 1978;

Fuzzi, 1978).

Ubertrdgt man die Kinetik entsprechend (39 a, b) fiir die Ab-
hangigkeit der Reaktioﬁ von der Mn-Konzentration (nicht von
der SOZ—Konzentration) auch auf die Reaktionen an Partikeln
bei [-802_70 & 1.8 mg m‘3, so kann man einige qualitative
Aussagen machen. Die Raten flir einen hdheren Mangananteil
pro Liter in dén Teilchen sind - wie bei den Losungen -
nahezu konstant. Da in diesem Bereich - nach (39 b) -
offensichtlich schon die 0,-Diffusion (fiir die Reaktion

S0, + 0, + M f’SOz- + M) die Rate kontrollier%, ist es nicht

2t 0y 4
verwunderlich, daB Kaplan et al. (1981) flir einen wesentlich
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niedrigeren Mn-Gehalt der Teilchen (E) etwa die Raten er-
hdlt, die auch die anderen Autoren (H, G, D) bestimmten.

Der Reaktionsmechanismus von Pasiuk et al. (1981) 1laBt ver-
muten, daB die Reaktionsordnung der Mn-kataijsierﬁen,soz-
Oxidation hinsichtlich der SOQ-Konzentration bei sinkender
Gaskonzentration (802) von der 0.0rdnung in eine Reaktions-
ordnung..3 bis 1. Ordnung libergeht, wie es auch beobdcechtet

wird.

Die Kohlekraftwerksstdube und Zemente zeigen in diesem Bild
etwa um den Faktor 104 hohere 50,0xidationsraten pro en’
Wasser gegeniiber synthetischen Teilchen. Eine einfache
Korrelation der Raten mit der Konzentration z. B. von Mn
oder Fe konnte bei diesen komplex aufgebauten Stduben nicht
gefunden werden. Dies kann darauf hindeuten, daB das
Oxidationsverhalten der Partikeln schon dem Sdttigungsbereich
zuguordnen ist. Es 1ist jedoch,wahrschéinlicher, daB zu-
satzlich noch andere Oxidationsmechanismen als die Mn-kata-
lysierte Oxidation auf den Teilchen wirksam sind und/oder
das Puffern der gebildeten Schwefelszure durch die Reaktion
von H SO4 mit Oxiden die foverall'-Reaktionsraﬁe sehr stark

2 .
beschleunigt, wie es dem Modellansatz (5), (5b) entspricht.

Aus diesem Vergleich 1dBt sich ablesen, daB es notwendig
ist, die heterogene SOZ-Oxidation an'Partikeln auch durch
Hinzufiligen von Verbindungen,die H2804 binden, zu unter-
suchen, um zu einem allgemeinen Verstdndnis des Reaktions~-
mechanismus der Mn-katalysierten SOz—Oxidation zu kommen.
Allerdings erweist es sich ebenso als notwendig, fir die
Untersuchung des heterogenen SOZ—Abbaus an anthropogenen
oder natiirlichen Partikeln eigenstdndige Versuchsserien
durchzufiihren, jeweils unter Beachtung derjenigen Kriterien
die fiir synthetische Teilchen gefunden werden. Diese Unter-
suchungsergebnisse zeigen aber auch, daB sich (siehe Abb. 34)
durch Versuche mit synthetischen Teilchen nicht auf die
SOZ-Oxidationsraten an Partikeln aus anthropogenen pnd

natiirlichen Quellen schlieBen 1laBit.
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5.3 Diskussion und Zusammenfassung

Obwohl die Zusammensetzung der Einzelteilchen von der
mittleren Zusammensetzung'einer Aerosolprobe abweicht, zei-
gen sich fiir die Sulfatbildung auf Proben und Partikeln
Gemeinsamkeiten. Die durchgefiihrten Versuche zur HZSOA-

und Sulfatentstehung auf Kohlekraftwersstduben und Ze-
menten sowie Vulkanstaub und AlZOBergeben,zusémmenfassend

die folgenden Ergebnisse:

- Die theoretischen Uberlegungen bei der Auswahl geeigneter
chemischer Reaktoren zur Untersuchung der heterogenen 802-
Oxidation auf verschiedenen Partikeln sind durch die ex-
perimentellen Ergebnisse (Abschnitt 5.1.1, Tab. 18) be-
stitigt. |

- Es konnte gezeigt werden, daB die frilheren Messungen der
Reaktionskapazitdt (Jordan und Haury, 1975; Haury, 1976;
Haury et al., 1978) fiir eine nicht vom Massentransport
bestimmte Reaktion und,ASOZJSS % mit den Ergebnissen
der neuen Versuchsmethode gut {bereinstimmen.

- Dies beweist, daB die Kapazitdten, die mit anderen
Versuchsanordnungen gewonnen sind, wegen des Einflusses
von Diffussionsprozessen zu niedrig sind.

- Die recht geringfiligige Abhdngigkeit der Reaktionskapa-
zitdt der Kohlekraftwerksstdube von der Gaskonzentration
188t sich analytisch formulieren (Gleichung (34a, b) ).

- Die Reaktionskapazitdten aller Stdube nehmen mit wachsen-
der relativer Feuchte zu. Dieses Verhalten 1&Bt sich unter
Verwendung der ph#nomenologischen Theorie der Wasseraufnahme
von Teilchen im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung parame-
trisieren (Gleichung (35), Tab. 15). |

- Die Reaktionsrate ist fiir alle Stdube gleichfalls ab-
hdngig von der relativen Feuchte. Auch dieses Verhalten
188t sich mit Hilfe der Gleichgewishtstheorie der Wasser-
aufnahme mit einem parametrisierten Ansatz beschreiben
(Abschnitt 5.1.2, Gleichung (5), (36) ).
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Der wasserldsliche Anteil der Teilchen und dessen Zusammen-
setzung beeinfluBit nach diesen Ergebnissen die Reaktions-
rate ‘

Solare Strahlung beeinfluBt die heterogene SOz-Oxidation
auf Kohlekraftwerksstduben.

Die Reaktionsraten aller drei bei derAuswertung der ex-
perimentellen Daten angewendeten unterschiedlichen Modell-
ansdtze sind. bis auf eine Abweichung von maximal ca. * 50 %
gleich.

Die Reaktionsraten fiir saure und neutrale Kohlekraft-
werksstdube hdngen vbn der SOZ—Konzentration ab.

Aus dem Schwefelsduregehalt der Partikeln und dem Wasser-
gehalt lassen sich am Reaktionsende pH-Werte im Bereich
pH% 0.1 - 1.5 berechnen. '

Die Reaktionsraten erreichen im betrachteten SOZ-Konzen-
~trationsbereich obere Grenzwerte.

Die Analyse von Einzelteilchen aus Kohlekraftwerken zeigt,
daB kleinere Teilchen starker mit 802 reagieren als grdBere.
Dieses Verhalten konnte auf den mit zunehmender Partikel-
grofle zunehmenden Anteil basischer Verbindungen oder Zentren
auf den Oberfldchen zurilickzufilhren sein.

Es zeigt sich, daB die Kapazitdt einer Probe im wesent-
lich auf den Sulfatgehalt der Partikeln mit Durchmessern

D & 2 pm guriickgufiihren ist. Dies bedeutet, daB das Par-
tikelverhalten im Reaktor A kaum die Ergebnisse der Ver-
suche. beeinfluBit. Die groBeren Teilchen, welche frih-
zeitig abgelagert werden, reagiefen geringer mit 802.

Es erweist sich aber in diesem Zusammenhang als wichtig,
daBl von vornherein moglichst nur die kleineren Teilchen in
den Reaktor A gelangen. Diese Bedingung ist durch die Ver-
wendung geeigneter Acrosolteilchengeneratoren verwirk-

licht worden.
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Sowohl die Reaktionsrate (Abb. 33) als auch die Reaktions-
kapazitét (Abb. 28) steigen mit der relativen Feuchte an,
wobei der Grad der Aciditdt bzw. der Basiditdt die Stdrke

der Zunahme bestimmt. Aus der gebildeten Schwefelsduremenge

und dem Wassergehalt der Teilchen lassen sich jeweils pH-
Werte im Bereich pH = 0.1 - 1.5 bei Erreichen der Re-
aktionskapazitdt berechnen. Diese Werte liegen unterhalb
PH = 2, bei dem eine katalytische Sulfatbildung in LOsungen
gestoppt werden sollte (Junge und Ryan, 1958). Es ist

im Bereich 8 °Cs T €35 °C keine Temperaturabhingigkeit

der Oxidationsraten oder der Kapazitdten nachweisbar.

Vergleicht man die experimentellen Befunde mit den
moglichen Oxidationsmechanismen in wdssrigen Ldsungen
(z. B. Barrie and Georgii, 1976; Beilke und Gravenhorst,
1978; Beilke, 1980, Pasiuk et al, 1981; Hayon et al.,
19725 Schmidkunz, 1963) und auf Festkdrperoberfléchen
(z. B. Koballa und Dudukovie, 1977; Lin and Lunsford, 1975;
Morrison, 1977; Pearce and Lundsford, 1978; "Roberts und
Thomas, 1978), so zeigen sich qualitative Gemeinsamkeiten
in den unterschiedlichen Oxidationsmechanismen. Bei den
unterschiedlichen Mechanismen treten jeweils die gleichen
Zw1schentrager der Reaktion 0,7, HOZ’ S0, , SO -, ?
5,0 5 sowie Metallkomplexverbindungen (Me"*(Y) ) 6 X
Y = SO%‘ oder HSO3 auf. Da jedoch die Blldungs— und Zer-
fallraten einzelner Reaktionszwischentrager in wdssrigen
konzentrierten Elektrolytldsung bzw. deren Vefhalten an
einer LOsungs-Festkdrper-Grenzfldache nur ungeniigend bekannt
sind (z. B. Jnman und Lovering, 1981; Roberts und Thomas, 1978),
lassen sich die experimentellen Ergebnisse nur qualitativ
deuten. Folgt man der Argumentation von Barrie und Georgii
(1976) bzw. Beilke (1980) gemdB den Ergebnissen fiir ver-
diinnte Ldsungen von Schmidkunz (1963), so 1laBt sich die
Existenz eines Maximums der Reaktionskapazitdt und der Rate
(Abb. 29, 33) durch die katalytische S0,- -Oxidation von Sul-

fitionen in Mn (oder Fe)-haltigen wassrlgen Losungen deuten.
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Der Oxidationsmechanismus verwendet die Radikalen HO2 und
S80,” als Zwischentrdger, die durch Reaktionen der Komplexe
(Me+X(Y))'(6-x)mit 0, und 3032- (HSOBf) entstehen. Die
Oxidation stoppt fiir pH £ 2, da dort die Konzentration von
HSOB_ - vor allem aber 8032- - sehr niedrig ist. AuBer-

dem sinkt mit fallendem pH-Wert die 50,-Adsorptionsrate.
Die Konzentration der fiir die Reaktion gemdB Barrie und
Georgii (1976) notwendigen 8032_-Ionen ist flir pH < 5

sehr niedrig. Moglicherweise laufen in diesem Bereich auch
Reaktionen analog dem Bickstrom-Mechanismus (z. B. 805-

+ HSOB';?IHSOB- + SOB-) ab, ebenfalls im Einklang mit dem
Maximum der Raten bei pH # 7 (Pasiuk et al., 1981). Bei
niedrigen pH-Werten ist auch die Produktion von HO2 wegen
der ebenfalls niedrigen Bildungsrate von 02 aus O2 minimal
(die Loslichkeit von O bei pH = 2 ist nur um ca. 60 %
erniedrigt). Fiir hohe pH-Werte von 13-14 sind die jeweiligen
Kettentrdager existent, jedoch verlduft die Bildung von HO,
sehr langsam. Deshalb muB im Bereich 2 < pH < 13 ein Maximum
der Reaktionskapazitdt und von a, bzw. k existieren. Zu-
sdatzlich werden in basischen Lésungen die als Katalysator
wirksamen Metallionenkomplexe z. B. durch Ausfallen als
Hydroxid deaktiviert, so daB z. B. der chemisch wirksame
Mangangehalt eines Teilchens um mehr als eine Zehnerpo-

tenz reduziert werden kann (z. B. Runca-Kdberich, 1979).

In Abschnitt 5.2 wurden die SOQ-Oxidationsraten‘verschie-
dener heterogener Systeme miteinander ‘verglichen. Der Ver-
gleich der verschiedenen Reaktionskapagzitdten.fiir gleich-
artige und verschiedene Aerosolteilchen bzw. Stdube gibt einen
welteren AufschluB iiber den EinfluB verschiedener Ver-
suchsanordnungen und Partikeleigenschaften.éuf die ins=-
gesamt oxidierte S0,-Menge (Abb. 36).
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Abb. 36: Gemessene Reaktionskapazitdten verschiedener
Aerosolsysteme K = Kohlekraftwerksstaub; Z = Zement P35;

(1) Judeikis et a., 1978; (2) Haury et al., 1978;

(3) Cheng et al., 1971; (4) Lin u. Lunsford, 1975;

(5) eigene Ergebnisse; . - (6) Liberti et al., 1978;
( Dlugi et al. 1981 b) '

(9) Runca-K&berich, 1979




In der Abb. 36 sind eigene Ergebnisse (5) der Feuchteab-
hangigkeit von Reaktionskapazitdten verschiedener Aerosol-

systeme mit denen anderer Autoren verglichen.

Betrachtet man die kiinstlichen Partikeln NaCl und MnClZ,

so fdllt auf, daB die Werte (3) von Cheng et al. (1971)
jewells um den Faktor 10 niedriger sind, als eigene Mes-
sungen. In der Arbeit von Cheng et al. wurden die Teilchen
auf inerten Filtern abgeschieden und einer SOZ-haltigen
feuchten Atmosphdre ausgesetzt. Wie einige eigene Versuche
mit einer vergleichbaren geometrischen Anordnung zeigten,
sind die Reaktionszeiten bei diesen Versuchen um ca. 10 - 15 %
groBer, die Kapazitdten gegeniiber den Versuchen mit luft-
getragenen Teilchen um den Faktor 7 -« 12 kleiner, wenn nicht
mit niedrigen Partikelkonzentrationen gearbeitet wird. Offen-
sichtlich behindert schon das Filter die diffusionsbe-
stimmte SOz-Aufnahme der Teilchen, von denen eine Teilober-
fldche iiberhaupt nicht an der Reaktion teilnimmt. Sind die
Partikeln zu dicht gepackt, so wird die Reaktion stdrker
behindert. Zum luftgetragenen Zustand vergleichbare- maximal
um den Faktor 1.3 = 1.6 kleinere~Kapazitdten erhdlt man

nur, wenn SOz-beladenes Gas durch diinn belegte Filter mit
sehr geringer Geschwindigkeit hindurchgesaugt wird (ab-
schnitt 5.1.1, Tab. 18).

Wegen der zu dichten Teilchenpackung erhielten Liberti et
al. (1978) (K(6)) auch fiir den von Haury et al. (1978)
‘untersuchten Kohlekraftwerksstaub K(2) um den Faktor 103
zu niedrige Werte. Bel den Versuchen von Judeikis et al.
(1978) diirfte zum einen der verwendete Staub K(1) - es
wurden Teilchenproben aus E-Filtern untersucht - wegen des
moglicherweise hohen pH-~Wertes (pH > 7) am Reaktionsanfang
weniger 802 abbauen (Abb. 28, 29). AuBerdem beeinfluBt
erneut die Geometrie der Versuchsapparatur die Ergeb-
nisse. Die Proben werden jeweils auf der Wand eines Re-
aktionsrohres aufgetragen, das parallel zur Teilchenschicht
von SOz-haltigem Gas durchstrdmt wird. Dabei nehmen offen-

sichtich nur die oberen Teilchen an der Reaktion mit SO2
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teil, so daB bei der Bestimmung der Kapazitdten auch nicht-
sulfathaltige Masse in den Quotienten eingeht und zu nied-
rige Werte berechnet werden. Vergleicht man die eigenen
Ergebnisse fiir Al,04 (Tab. 16) mit den Resultaten von Judeikis
et al. (1978), so ist der EinfluB der gewdhlten Versuchs-
geometrie deutlich sichtbar. Wegen der gréﬁen Teilchen-

radien der A1203-Partikeln ist die Diffusion in die Schicht
nicht so stark behindert, wie bei den Kohlekraftwerksstduben;
daher ist die Kapazitdt nur um etwa den Faktor 2 niedri-

ger als die eigenen MeBwerte. Der EinfluB von Puffersubstanzen
ist deutlich fiir die von Runca-Kdberich (1979) unter-
suchten Aerosolteilchensystem zu sehen. Wihrend fiir Aerosol B
(= By, Abb. 34: Gemisch aus NHANOB’ NaCl, MnClZ) wegen. des
schon zu Reaktionsbeginn -niedrigen pH-Wertes von

° €30, g-1Ae gemessen
wird, bestimmt Runca-Kéberich (1979) fiir Aerosoltyp A
(Mangan(II-)Acetat) mit einem Anfangs-pH-Wert pH & 6.36

bei einer leicht hdheren Reaktionsrate (Abb. 35) eine

wesentlich groBere Reaktionskapazitat. Allerdings ist (wie

auch Abb. 35 zeigt) die tatsdchlich bei der Reaktion wir-

same Mangankonzentration A, wesentlich kleiner, als die

pH & 3.7 eine Kapaiitétvvon weniger als 10°

vorhandene Mangankonzentration A1.

Auch das Verhalten von MgO Teilchen (Abb. 36) zeigt den
EinfluB von Puffersubstanzen (4). Eine alkalisch vorbe-
handelte Substanzv(MgO-Mg(OH)X) hat hierbei eine groBere
SOz-Aufnahmekapazitét, als eine‘nicht‘vorbehandelte
Oberflache., Dieses Verhalten bei einer Oberfldchenre-
aktion. durch aktive Zentren ist also genau umgekéhrt ZUum
Verhalten der neutralen und leicht sauren Stdube (5)
gegeniiber den basischen Stiuben (2(5)). Dieses Ergebnis
deutet erneut auf die Wirkung von Katalysatoren bei der
80,-Oxidation hin, die im alkalischen Medium deaktiviert

werden konnen.
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5.4 Die Sulfatbildung auf RuBen

Nach Novakov et al. (1974) ist Kohlenstoff mit ca. 50 %

der Gesamtpartikelemission das hiaufigste Element, wobei etwa
80 %# davon als RuB vorliegen sollen. Deshalb erschien es
sinnvoll, mit den vorhandenen experimentellen Methoden den
SOz-Abbau auf verschiedenen RuBen zu untersuchen, zudem
deren mdgliche reaktive Oberfliche wesentlich groBer ist

als diejenige der Kohlekraftwerks< und Zementstdube.

Die Bildung von Schwefelsdure und Sulfaten wurde auf RuBen
mit basischen Oberfldchenverbindungen untersgucht. In Abb.
37 ist die Oberfldche einer RuBschicht (Elftex, Tab. 7)
vor der Reaktion mit SO2 abgebildet. Die Abb. 38 gzeigt
eine RuBschicht, nachdem die Reaktion beendet ist. Es

ist deutlich die Verdnderung der Oberfldche durch die

Sulfatbildung zu erkennen.

Abb. 37: Die Oberfldche einer mit RuB (Elftex) bedeckten
Tragerplatte vor der Reaktion mit SO2

Der RuB Elftex (pH = 7.0) hat eine Reaktionskapazitdt von

2.
0-00% €30," /g, .oy (Tab. 23). Die Sulfatbildung zweier
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RuBe mit verschiedenem pH-Wert (Tab. 4) ist in Abb. 39

in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen. Offensichtlich
hat sowohl die Existenz basischer Oberfldchenverbindungen
als auch die Vorbehandlung der RuBe einen EinfluB auf die
Sulfatbildungsrate; dieses Ergebnis finden auch Zuckmantel
et al. (1979) fiir die SO

LOosungen.

2-Oxidation von RuBen in wéaBrigen

Tab. 23: Die Reaktionskapazitat fiir RuBe

Aerosoltyp relative Feuchte Reaktionsgkapazitat

g8042—/ € perosol
% Sulfat HZSO4

RuB (250°C) pH = 7.5 35 0.005(3)

RuB (250°C) pH = 7.5 75 0.005(3) 0.0015

RuB (250°C) pH = 9.5 35 0.0015

RuB (250°C) pH = 9.5 78 0.0015

RuB pH = 7.0 40 0.002 0.001

RuB pH = 7.0 83 0.002

Abb. 38: Die Oberfldche einer mit RuB (Elftex) bedeckten
Tragerplatte nach der Reaktion mit SO2
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Abb. 39: Bildung von Sulfat als Funktion der Zeit und der
Vorbehandlung fiir zwei verschiedene RuBe (Tab. 43;7)

Eine Abhiangigkeit der Reaktionskapazitdt von der relativen
Feuchte ist unterhalb r.F. = 95 % nicht feststellbar (Abb.4O ).
Dies entspricht auch der geringen Wasseraufnahme der Partikeln
in diesem Feuchtebereich (Tab. 5).

Die Oberfldchen der untersuchten RuBe haben neutralen bis
basischen Charakter (Tab. 4). Ihre Reaktionskapazitat steigt
offensichtich mit fallendem pH-Wert im Bereich 6.5« pH «10.
Eine Feuchteabhingigkeit. der Reaktionen im Bereich 20 %

< relative Feuchte £ 95.% ist nicht meBbar. Die entstan-
denen Sulfate diirften siech u. a. durch Reaktionen von
HZSO4 mit Na, K, Mg, Ca und Al bilden, da die Ascheriick-
stande vorwiegend auf den Teilchenoberfldchen angelagert
sind (Tab. 4y 7). Die erheblichen Untersehiede zwischen den
Reaktionskapazitdten der RuBe S I und S II werden vermutlih
durch die Formdnderung der Partikeln bei der Schwefel-
sdurebildung mit beeinfluBt, so daB die pH-Abhdngigkeit

der Reaktion nicht reell sein muB.
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Abb. 40: Die Reaktionskapazitdt fiir verschiedene RuBe als
Funktion der relativen Feuchte (R1: Wertebereich
von Cofer et al., 1980, 1987; R 2: Wertebereich
fiir die Q;OB -Oxidation in LOsungen von Chang et
al. (1978); R 24 nach 1 h, R 2, nach 12 h, R 2,
nach 24 h; R 3: Werte (0) von Britton und Clarke
(1979)3 R 4: eigene Daten (pH = 7.5); R 5: eigener
Wert (pH = 9.5))

Die spezifische Oberfldche verkleinert sich fiir S 1 von

ca. 220m°/g auf etwa 20 - 30 m*/g so daB nur ca. 9 - 14 %
der BET-Oberfldche tatsachlich an der Sulfatbildung teil-
nehmen. Diese Ergebnisse besagen, daB moglicherweise auf
der gesamten Oberfldche von S 1 etwa das 10-fache an Sulfat
gebildet werden konnte, d. h. die tatsdchliche Reaktions-
kapazitdt wiirde 0.05 gSO%—/gAerosol betragen. Dieser Effekt
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der Reduzierung der reaktiven Oberfldche durch die Form-
dnderung 1ldBt sich auch fiir die RuBe  (Elftex 5 (gemessene
Kapazitit von 2 * 1072 ggo *7/g, ) und Sterling MI

(5 2) mit 2:107% baw. 1.5 1073 gg 2-/g, 0o (Tab.7,

Abb. 39 und 40 berilicksichtigen. Wie fiir den RuB S 1,

so erhilt man aus den Elektronenmikroskopaufnahmen die Teil-
chen-(Agglomerat)groBe und den ungefﬁhreh‘Anteil der
reaktiven Oberflache. Er betridgt fiir E1ftex etwa 30 - 40 %
und fiir Sterling MT 100 %. Somit berechnet sich die maximale

Reaktionskapazitdat fiir E1ftex zu ca. 56,6 ° 1073 g8042-/gAe
.. . . o10-4 _/ ;
und fiir Sterling MT zu 2 « 107 % g 8042 /gAerosol bzw-

1.5 + 1077 ggy 2-/g, 00y fir 250°C. Normiert man die
erhaltenen Werte auf 1m? reaktive Flache, so erhalt man

folgende Werte filir alle untersuchten Aerosole‘(K”W-Staub:~

=1

spez. Oberfldche 5 m2 g ', Zement: spez. Oberfldche 10 m2 g_1):

Tab. 24: Die Reaktionskapazitdt pro m2
Aerosole Kapazitiat rG"mZ/f@ 2. g~ 2 ]
' P © PEOTT L 850,77 Eherosol”

KW Staub, pH = 4 1.4 + 1077
KW Staub, pH = 7 1.0 * 107"
KW Staub, pH = 9 8 1073
Zement, pH = 10.6 6 1073
Rus, pH = 7.0 8.9 - 1077
Rus, pH = 7.5 2.2 . 1074
Ru8, pH = 9.5 2.8 + 1077
(RuB, pH = 5. 5.3 « 107°)

Offensichtich liegt ein Maximum der Reakﬁiohskapazitét pro
m2 flir die untersuchten RuBe im gleichén’pH—Wertebereich wie
fiir die anderen Stdube (Abb. 29). Die Kapazitéf?pro'mz
fdllt mit dem Anteil an Na, K, Cl, Ca und Al‘fﬁr‘die drei
RuBe (Tab. 7). Insgesamt ist die Reaktionskapzitdt pro

n® fiir die untersuchten RuBe etwa um den Faktor 30 - 3500
kleiner, als filir Kohlekraftwerksstdube und Zemente.
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Die maximale Sulfatmenge auf einzelnen RuBteillchen variiert
nach den Versuchen etwa um den Faktor 5 - 8, so daB die
pro Teilchen gebildete Sulfatmenge bei ca. O.O5;g3042-/gAe
liegen kann. Dies entspricht etwa den Ergebnissen der
Messungen an atmosphirischen Teilchenproben mit Hilfe von
energiedispersiven oder”wellénléngehdispersiven.Spektro-
metern (z. B. auch Russel, 1978; Andre et al. 1981). Die
Feuchteabhangigkeit der Reaktion (Abb. 40) steht im Ein-
klang mit der duBerst geringen Wasseraufnahme der RuBe
(Tab, 5) unterhalb 90 % relativer Feuchte.

Als Beispiel filir die Anpassung der experimentellen Daten

der Sulfatbildung auf RuBteilchenoberfléchen;mit den drei
Modellansdtzen .(Abschnitt 2) ist in Abb. 41 der Vergleich
der MeBdaten fiir S 1 und S 2 (Vorbehandlung durch Heizen

bei 250 °C) mit den Modelldaten (Tab. 25) dargestellt.

Tab, 25: Die verschiedenen Paramter fiir die Anpassung der
experimentellen Ergebnisse fiir RuBe der Abb. 39

mit den Gleichungen (2), (5) und (5a) und (23)

Modellgleichung © Bemerkungen

(2):(Abb. 41), S 1: (250 °%¢)  k = 10°4 (- . =)
[Tk 7 = s s 2: (250 °¢) k= 2,510  (--)
(fiir Stdube, die bei 250 °C. ausgeheizt sind.)

(5), (5a): .- Modell fiir Dw (siehe Tab. 19)

(Abb. 41); An- 8 1: (250 °0) b= 102, x = 0.15™"
fangs-pH siehe mw/mO = 0.04 (—=)

Tab. 4, Voraus- Da die Wasseraufnahme der RuBe sich fiir
setzungen wie diese niedrigen mw/‘mO Werte nicht berech-

in Tab. 19 nen, sondern nur abschiatzen 1i8t (Hdnel, 1976)
["k_] = g ist das Ergebnis mit einem groBen Fehler

~(+ 80 %) behaftet.

. 8 1: ) _ can="1 | -1 =1
(33). (Abb. 41)-38 (250 °C) a_ = 4.5-107 gSO 2- Eho S
{ ao-7=gsof“ €he

1 (die gesamte Produktmenge hemmt( .)
s

die Reaktlon)
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Abb. 41: Der Vergleich zwischen der gemessenen Sulfat-
bildung (siehe Abb. 38) und den Modellrechnungen
fiir den RuB 8 1 (250 °C) und 8 2 (250 °C)

Die Reaktionsraten fiir einen jeweiligen RuB sind - offen-
sichtlich wegen der konstant geringen Wasseraufnahme unter-

halb r.F. = 90 % - unabhdngig von der relativen Feuchte.

Die Rate a, steigt linear mit zunehmender SOZ-Konzentration
von [‘SOQ 7g = 2 mg/m"3 bis 5 mg/m—3 fiir Vulcan XC=-72R

- -5 o1
von 2.8-10 auf 5.2°10 €30 2= €rerosol ™ ‘
Zunahme ist etwas stdrker als von Britton und Clarke (1980)

in'1an. Diese

gemessen, liegt aber im gleichen GroBenbereich. Die
Reaktionsrate a, 148t sich nach den Versuch.sergebnissen

in Abhdngigkeit von der 50,~Konzentration darstellen

_ = m
a, =%k /780, 7, (40)
. - 1 -1 -1
mit k = 1.866 "10 > gSOAZ- g po min m mg802
m = 0.605, fﬁr;[-802_70<! 1-5 mg m-B. Es wurde in Uberein-
stimmung mitBritton und Clarke (1980) keine Abhdngigkeit

der Kapazitdt von [-802_70 gefunden (Dlugi et al., 1981 b).

und




=159-

Den eigenen Werten aus Abb. 40 stehen die sehr hohen Werte
von Cofer et al. (1980, 1981) aus Adsorptions-Desorptions-
Messungen gegeniiber, die fiir ein RuB - SOENOZ-OB-System fir
/780, 7 2 50 mg n"> bestimmt sind. Die RuBe wurden vor den
Versuchen chemisch aktiviert. Fﬁr'niedrigere~802-Konzena

trationen /780, 7 % 2 mg m™>

sind bei diesen Experimenten
1 .

Kapazitdten kleiner als‘10_ gqg 2~ gig bestimmt worden,
wobei auch die Reaktionsraten s%ark abnehmen. Da fiir
S0,-Konzentrationen grdBer als 5 mg n~> keine eigenen
Ergebnisse vorliegen, lassen sich diese Ergebnisse nur
insofern vergleichen, als bei niedrigeq\SOz~Gaskonzenm
trationen offensichtlich eine vergleichbare GroBenordnung

der Kapazitdt bestimmt wird.

Wegen der niedrigen Wasseraufnahme der RuBe liegen die auf
die aufgenommene Wasserménge normiertén Reaktionsraten
(Abb. 4, F: Bereich fiir RuBe) in derselben GroBenordnung wie
die fiir Kohlekraftwerksstdaube, wdhrend die auf die Masse
normierten Raten (gSOQ_ €1e s'1) etwa um den Faktor

10 - 103 niedriger siéd. Der sehr geringe Mangangehalt der
RuBe (Tab. 7) sollte nach den Ergebnissen von Zuckmantel

et al. (1979) nicht allein fiir die SO,-Oxidation verant-
wortlich sein. Vielmehr sollten die Stadrke und Anzahl ba-
sischer und saurer Oberfldchenzentren die Reaktionsrate

und Kapazitdt der RuBe bestimmen. Das Modell in Abschnitt
24 beschreibt dieses Verhalten der RuBoberflachen. Danach
sollten an den basischen Zentren SO2 adsorbiert werden,
wahrend die sauren Zentren 8042= binden. Bei den Ver-
suchen in wdBrigen Losungen wird jeweils eine Reaktion

1. Ordnung, 0. Ordnung und 0.7. Ordnung fir die Abhingig-
keit von der RuBkonzentration, der HZSOB_ und der Oszonzenw
tration gefunden. Damit unterscheidet sich die S0,0xidation
an RuBilen in wdBrigen Losungen von der Reaktion an RulBiteil-
chen fiir r.F. £ 95 %. Die Ergebnisse in Abb. 35 fiir RuBe
zeigen also nicht, in welchem kinetischen Bereich die S50,-
Oxidation an RuBteilchen ablduft, sondern nur die auf die

adsorbierte Wassermenge bezogenen Raten.
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Die Ergebnisse fiir RuBteilchen sind - betrachtet man die
Unterschiede zwischen den eigenen Ergebnissen (R4, R5)

sowie den Werten (R1)und den Daten (R2) von Chang et al.
(1978) fiir saure RuBe - sehr verschieden. Die quantitative
Ubereinstimmung der Kapazitidten fiir R3 (FlammruB und R4
thermischer RuB) 1&d8%t sich aus der vergleichbaren chemischen
Zusammensetzung, dem .pH-Wert ., den Teilchenformen und
-groBen sowie der spezifischen Oberfldachen erkliaren. In
beiden Fallen wurde die HZSOA- und Sulfatbildung auf den
RuBteilchen im luftgetragenen Zustand untersucht.

Die Versuche wvon Chang et al. (1978) sind mitRuBen (R(2))
groBer spezifischer Oberflache (520 mz/g) in wdssrigen
Losungen bei pH = 1.5 - 7.5 durchgefiihrt worden. Die Re-
aktionskapazitdten sind etwa um den Faktor 10 oder mehr
hoher als bei den ebenfalls in wdssrigen Losungen durchge-
fiihrten Versuchen von Zuckmantel et al. (1979). Die beiden
Versuchsgruppen in Abb. 40 unterschieden sich also durch den
Bereich der relativen Feuchte (ca. 5 - 85 % und»100 %) und
des pH-Wertes. Fiir basische RuBe erhalten Changvet al.
(1978) jeweils um mehr als den Faktor 10 niedrigere Kapa-
zitdten. Die hydrophilen Teilchenagglomerate ziehen sich

" in Wasser nicht zu‘kiumpenférmigen Partikeln zusammen,

wie dies z. T. im luftgetragenen Zustand beobachtet wird.
AuBerdem diffundieren die wasserldslichen Reaktions-
produkte von der reaktiven Obefldche der RuBe in die wadssrige
Losung, so daB die Sulfatbildung erst nach lidngerer

Zeit durch die Adsorption von Produkten an den reaktiven
Zentren oder durch andere reaktionshemmende Prozesse. be-
grenzt wird. Die Unterschiede zwischen;beiden Systemen
lassen einen Vergleich des chemischen Verhalteﬁs der RuBle
ohne weitere ausfilhrliche Untersuchungen nicht zu. Dabei
mufl auch beachtet werden, daB iiber das Auftreten atmoé-
‘pharischer RuBteilchen, ihre chemische Zusammensetzung und
ihre Oberflacheneigenschaften zu wenig‘bekannt‘ist,‘so daB
die fiir RuBe vorliegenden Ergebnisse nicht in éllgemeiner

Weise auf die Atmosphidre iibertragen werden kdnnen.
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Es ist bekannt, daB RuBteilchen aus der Ulverbrennung
einen hcheren Antell von mdglicherweise bei der 802-
Oxidation als Katalysator wirkenden Elementen auf der Ober=-
fldche tragen (Tab. 8). Ob diese Elemente jedoch als Kata-
lysator bei der 50,-0xidation in Rauchfahnen von
Olkraftwerken wirken, ist durch Rauchfahnenmessung bisher
nicht geklért worden (Newman, 1981). Da ein groBer Anteil
an RuBteilchen aus Verbrennungsvorgidngen zusammen mit
relétiv niedrigen SOZ-Konzentrationen in die;gtmosphé;e
gelangt, kann man annehmen, daB wegen der Abnahme ‘der,
Reaktionsrate mit fallender SQz—KdnzentratiQn auf RuBen
nur wenig SO2 oxidiert wird. Dieser Annahme entsprechen
auch die Analysenergebnisse von  atmosphadrischen Proben.und
Einzelteilchen (Abschnitt 4.4), nach denen RuBpartikeln
wenig Sulfat enthalten und in den meisten untersuchten
Fdllen getrennt von den Sulfatteilchen auftreten (z. B.
Andre et .al., 1981; Russel, 1978; Puxbaum,  1979).

6. Die Bedeutung der heterogenen.SOZ-Oxidation fiir atmos-

phéarische Prozesse.

Die vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, daB bestimmte
Prozesse - wie z. B. die Wasseraufnahme deér Partikeln -

an einigen Stduben eine heterogene SOzfoxidatidh stark be-
schleunigen konnen und auchdie insgesamt umgesetzte 802—
Menge vergroBern. Auch die Partikeleigenschaften selbst
besitzen eine EinfluB auf die Reaktionsrate und die Kapa-
zitdt. Da sich dieses Verhalten zum Teil systematisch zu-
sammenfassen und durch Parametrisierung analytiéch er-
fassen 1dBt, kann der EinfluB der héterogenen SOZ—Oxi-
dation auf einige Prozesse, die in der Atmosphire ablaufen,
abgeschdtzt werden. Es kann sich bei dieser Betrachtung
nur um eine naherungsweise Beschreibung der tatséchlichgn

atmosphédrischen Vorgdnge handeln, da schon fiir das hier
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betrachtete vereinfachte Systenm (802—H2O-Teilchen—Luft)
der EinfluBl z. B. von Stickoxiden auf die Reaktion nur
unzureichend bekannt ist.

In der Folge sollen folgende Vorgdnge an Hand von Bei-

spielen diskutiert werden:

- Die Bedeutung der heterogenen 802~Oxidation fiir den 802-
Abbau in Rauchfahnen ;

- Die Sulfatentstehung durch heterogene Oxidation im Ver-

gleich mit der durch homogene Keimbildung und Koagulations-

prozesse in Rauchfahnen gebildeten Sulfatmasse:in
bestimmten PartikelgrdBenklassen’

- Die Bedeutung der Sulfatbildung auf Partlkeln fir die
Wasserdampfkondensation in der Atmosphére ,

- Die Bedeutung der heterogenen SO 5>-Oxidation auf RuBteil-
chen fiir den Strahlungshaushalt der Atmosphiare

6.1 Der 50,-Abbau durch heterogene Reaktion in Rauchfahnen

Die Experimente haben gezeigt, daB auf Kohleflugasche-
teilchen stabile Schwefelsdure und Sulfatverbindungen durch
heteroggne Oxidation von 802 gebildet werden. Die mdg-
liche Sulfatmenge auf Zementstduben ist mit denen von
Kohlekraftwerksstduben vergleichbar. Die kiinstlichen Rufle
zeigen eine geringere Reaktlonskapazitdt. Die Reaktiong-
kapazitdten sind schwach von der SOz-Konzentration,‘aber
stark von der relativen Feuchte abhingig. In allen Fallen
ist die Reaktionsrate eine Funktion von [h802_7o und dem
pH-Wert.

Im allgemeinen kann eine Abschétzung des SO,-Abbaues in
Rauchfahnen wegen des Einflusses der ‘turbulenten Ausbrei-
tungs-~ und Verdiinnungsvorgédngen auf die Abbaurate nur mit
Hilfe aufwendiger Modellrechnungen erfolgen. Da jedoch die
Reaktionskapazitdt selbst nur eine geringe Abhdngigkeit

"von der S0,-Konzentration zeigt, kann die maximal abbaubare

27
802-Menge mit typischen Emissionswerten und den Ergebnissen

der Experimente (Abschnitt 4 und 5) abgeschdtzt werden (Tab.

26).
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Bei der Vorgabe einer bestimmten Partikelkonzentration
ist die durch eine heterogene Reaktion abbaubare SOZ_

Menge durch die maximal erreichbare Kapazitdt begrenzt.

Werden grdBere Teilchenkonzentrationen emittiert, so

steigt der Anteil der Sulfatbildung durch eine heterogene
Reaktion an. Die modernen Elektrofilter entfernen vor allem
die Partikeln mit Durchmessern D > 4 - 5 um, wdahrend die
kleineren Teilchen im Bereich 0.05< D & 5 um nur zu etwa
80 - 95 % zuriickgehalten werden. Gerade diese Partikeln
reagieren aber stiarker mit 802 als die groBeren Teilchen.
Die Abhdngigkeit der Reaktionsrate von der SOz—Konzenm
tration fiir Kohlekraftwerksstdube (Gleichung (37)) zeigt,
daB auch groBere Anderungen der Gaskonzentration sich nicht
stark in der Abbaurafe der Teilchen bemerkbar machen
missen. Es ist offensichtlich, daB aus den Reaktionsraten
und den Kapazitdten von:synthetischen Partikeln (Tab. 22;
Abb. 35, 36) nicht auf den EinfluB von anthropogenen
Partikeln auf den SOZ—Abbau in der Atmosphéfe'geschlossen
werden kann. Die alleinige Information iliber den Mangan-
‘gehalt der Stdaube (Tab. 7) reicht dafiir nicht aus (Abb.

35, 36).

Im Bereich 5.5 pH & 7.5 ist bel hohen relativen Feuchten

eine SO0.-Abnahme um mehr als 2 % durch heterogene Reaktion

zZu erwaiten. Bei relativen Feuchten von 85 % r.F. & 95 ¢
kSnnen auch Werte von etwa 3 - 5 % erreicht werden. Be-
trachtet man die Ergebnisse filir Zemente oder RuBe, so
ist im Vergleich zu Kohlekraftwerksstéuben der SOQwAbbau
fiir Zemente nur oberhalb von r. F. = 80 -"90 % erwdihnens-
wert, wdhrend RuBteilchen zur gesamten Sulfatbildung nur
geringfiigig beitragen. Nach den Ergebnissen von Britton
und Clarke (1980) #“ndert daran auch nichts die zusidtzliche
Reaktion mit Stickoxiden in einer Rauchfahne.

Die gefundenen Ergebnisse stehen im Einklang mit Rauch-
fahnenmessungén (z. B. Dittenhoefer, 1979; Dittenhoefer

and de Pena, 1978), bei denen nur eine geringe Abbaurate
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(in % pro Stunde) bzw. eine geringe insgesamt abgebaute
SOZ-Menge bei hiedrigen relativen Feuchten zu beobachten
war. Bei relativen Feuchten oberhalb von etwa 75 % steigt
die SOz-Oxidationsrate sehr stark an und erreicht beim
Vermischen einer Rauchfahne mit einer Wolke (in einem
anderen Fall mit einer Kiihlturmfahne) Werte ven 5 - 9 % h-T.
In Ubereinstimmung mit Gillani et a. (1981) werden diese
hohen Abbauraten auch bei geringerer solaref'Einstrahlung
gefunden. Allerdings treten die hochsten Werte bei gleich-
zeltiger stdrkerer solarer Einstrahlung und relativen

Feuchten groBer als 80 % auf.

Tab, 26: Die maximal durch heterogene Oxidation abbaubare
SOZ-Menge fiir niedrige Partikelkonzentrationen

hinter modernen Elektrofiltern

Partikel- Partikelkonzen- /—802_7O relative abbaubare

art tration(mgm-B)‘ (g n~3)  Feuchte 80,-Menge
% %
Kohlekraft- 150 3 90 1.0
werksstaub 150 3 60 0.65
150 3 30 0.45
150 1,5 90 2.0
pH = 5° 100 3 90 0.66
100 3 60 0.33
100 1,5 90 1.3
50 1,5 90 0.7
e 20 e 60_____.0:4 -
pH = 6 100 3 _90 ) --5j;----
100 3 60 0.6
00 B 0068
pH = 8 100 1,5 90 0.55
100 1,5 60 0.3
100 1530 018
Zement 100 3 90 0.33
PE= 10,6 . 100360 0.33
RuB 100 3 30-90 0.036
pH = 7,5 100 1 30-90 0.11

X) Der RuB ist mit einer. spezifischen Oberfliche von 50 m2 g_1

angenommen.
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Da die Reaktionsrate der heterogenen SOZ—Oxidation einqn
oberen Grenzwert erreicht (Tab. 20), kann die Sulfatbildung
auf Teilchen zwar in Quellnshe schnell ablaufen, ist aber
erst in grdBerer Entferung von der Quelle beendet. Es sollte
nicht auBer acht gelassen werden, daB z. B. 0.5 - 3 %

(in manchen Fillen auch mehr) des 802 im Rauchgaskanal

von Kraftwerken in 805 oxidiert werden kann (Brosset, 1973).
Die Reaktion im Rauchgaskanal (bei 110 - 150 °C) ergibt

bei r.F. < 4 % nur geringe Mengen HZSOA und Sulfat auf den
Partikeln. Die an Rauchgasaerosolen bestimmte H2804=

Menge betrdgt ca. 5 ° 10“4’gH280 g—1AeroSol und entsp?icht
damit den Ergebnissen von Ditl und Coughlin .(1977) fiir
Flugasche. Darausg berechnet man maximal etwa eine Bil-
dungsrat? 8, = 2 = 5 - 10_3 gSOAng—1Aerosol
Rauchgas (5 < pH5 7). Vergleicht man den Sulfatanteil in
Rauchfahnen durch heterogene Reaktionen (Tab. 26) mit dem
durch photochemische und physikalische Prozesse (Koagu-
lation und.-Kondensation mit sekundadren Teilchen und -
Ddmpfen) gebildeten Anteil (z. B. Eltgroth, 1978, Ditten-
hoefer, 1979, Gillani et al., 1981), so kdnnen bei r.F. s 80 %
in einer Rauchfahne etwa 1 - 3 % des vorhandenen 802

durch heterogene Oxidation abgebaut werden, wahrend in

Lo=T1 .
min im

mittleren geographischen Breiten etwa 5 - 15 % des
emittierten SO2 durch photochemische Reaktionen oxidierbar
gind. Der Rest wird offensichtlich durch physikalische
Prozesse aus der Atmosphdre entfernt oder durch Reaktionen
in Wolkentropfen bzw. heterogene Reaktionen beil relativen
Feuchten um 100 % oxidiert. Legt man die Ergebnisse dieser
Arbeit und gréBerer Untersuchungen (Husar et al., 1978)
zugrunde, so werden bei relativen Feuchten bis,>ca. 95 %
durch heterogene Oxidation an Partikeln maximal etwa 5.%
und durch photochemische Prozesse ca. 3 - 8 % des vor-
handenen 802 abgebaut, wenn man annimmt, daB die photo-
chemisch aktive solare Strahlung durch vorhandene Wolken
goschwicht ist. Die einzelnen Bildungsraten fiir OH, HO,,
R02 und damit der Oxidationsprodukbte hdngen stark von der
Zusammengetzung der Rauchfahne, aber auch der Luftmasse,
in der sich die Rauchfahne éusbréitet; ab. Reaktive
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Spezies werden in wesentlichem Anteil durchturbulenten
Austausch mit der umgebenden Luft in die Rauchfahne gemischt.
Dies bedeutet, daB eine Sulfatproduktion in einer wenig
durchmischten Rauchfahen in Quellndhe vor allem durch
heterogene Reaktionen bewirkt werden sollte. Da in relativ
sauberer Umgebungsluft einer Rauchfahne die Produktion von
OH wesentlich von der Reaktion 0O (1D))+ HZO,?WZ OH be-
stimmt ist, sollte bel mittleren Feuchten ohne Schwdchung
der solaren Strahlung durch Wolken‘(also bei gléicher Pro-
duktionsrate von O(1D))die OH-Konzentration ansteigen. In
der Folge wiirde die SOZ-Oxidationsrate durch OH-Radikale
erhoht, sofern auch der Turbulenzgrad in der Atmosphidre
derselbe ist (z. B. Cocks und Fletcher, 1979). Verstdarkt
sich bei diesen Bedingungen der Austausch, so steigt der
S0,~ (und NOi)Abbau durch die erhdhte Durchmischung noch
stdrker an, als allein iiber eine erhdhte Produktion von OH.
Bei hdheren relativen Feuchten sollte demnach das SOzm
Konzentrationsfeld in einer Rauchfahne(vor allem in Quell-
nihe) in der gleichen GrdBeriordnung durch eine heterogene
Reaktion verdnderbar sein, wie es durch homogernée Reaktionen

beeinflullt werden~kann.

6.2 Die Sulfatentstehung durch einen homegenen und einen

heterogenen Oxidatlonsprozel

In der Atmosphdre und in Rauchfahnen ven Kraftwerken lassen
sich Sulfatteilchen in verschiedenen Beréiohen‘der GroBen-
verteilung finden. Die Anreicherung des 8042_—Iohs'im
Akkumulationsbereich (Abb. 3) 1#B8t sich deuten, wenn man
annimmt, daB Teilchen iiber homogene Kééﬁbildung sowie:
nachfolgende Koagulations=- und Kondensatioﬁsprozesse zu
Teilchen im Gréﬁenbereich'0.0B % réq £ 0.3 um anwachsen
(Abb. 1). Die Kenntnis iiber die Rate mit dér unter definierten
Bedingungen die HZSOA- und Sulfatmasse in einem bestimmten
PartikelgrdBenbereich anwdchst, ist von groBer Bedeutung
sowohl fiir atmosphdarische Prozesse (Strahlungshaushalt,
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Wolkenbildung), als auch die Ablagerung von sauren par-
tikelfsrmigeni Verbindungen aus einer Rauchfahne am Boden.
Da_ein groBer Anteil des anthropogenen SO2 bei der Ver-
brennung von Kohle und Ul erzeugt wird (Cullis und Hirschler,
1980), sollen im folgenden - wie auch in Abschnitt 6.1 -
einige Beispiele fiir die Sulfatbildung auf Primdrteilchen
durch den ProzeB der Partikelbildung aus der Gasphase

mit der Sulfatentstehung durch eine heterogene Reaktion
verglichen werden. Die Ergebnisse von Mddellrechnungen gind
fiir drei PrimirteilchengrdBen (r.Ei = 0.1 pum; 0.5 pm; 1 pm;)

q
ausgewertet.

Das Modell zur Beschreibung des Ausbreitungsverhaltens eines
Volumenelementes in x-Richtung ist stark vereinfacht und
beschreibt mit dem von Seinfeld (1975) und Bassett et

al. (1981) verwendeten Ansatz flir eine dreidimensionale
Gauss'sche Ausbreitung die Anderung eines kegel-
stumpfformigen Volumenelementes einer Rauchfahne (Cocks

und Fletcher, 1979). Danit ist vofausgesetzt,'daﬁ dieses

- Volumen zu allen Zeiten homogen durchmischt ist und sich pur
gemaB dem Modell der Gauss'schen Ausbreitung vergroBlert. Diese
Vereinfachung mu8 gewahlt Qerden, da sonst.in der Berech-
nung der Koagulation rdumliche Gradienten auftreten, was

zu einer unverhdltnismdBig groBen Rechenzeit fiihrt. Die
Anderung des kegelstumpffarmigen Volumens 1l&aBt

sich gemdB dem Ansatz (F = Querschnittsfldche; HOhe des

Kegelstumpfes = const.)
(1/F)dt/dt = B/ ¢ _ (41)

beschreiben. Der Term B/t ist als Funktion der turbulenten
Austauschkoeffizienten ky’ kZA(kX<<ky’ kz) und deren Zeit-
ableitungen darstellbar. ‘

Die Rate der homogenen SO2=Oxidation ist %m ?odell mit
~einer Reaktion 1. Ordnung (k = 4.63 ° 10 "8 ') nach
Boulaud (1977) berechnet, wobei die abgebaute SQmMenge
als vollstdndig in partikelformige Schwefelsdure umgewan-
delt betrachtetist.Diese weitere Vereinfachung hat eben-

falls den Vorteil einer wesentlichen Rechenzeltersparnis.
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Es zeigte sich bei einigen Rechnungen mit einem kinetischen
Ansatz der Bildung von Schwefelsdureteilechen aus der Gas-
phase nach Yue und Hamill (1980), daB es fiir die folgenden
Betrachtungen unerheblich ist, ob man den kritischen Par-
tikelradius auf 3 A oder 6 A ansetzt, da es nur darum geht,
den ungefdhren Sulfatmassenanteil pro Masseneinheit eines
Kohlekraftwerksstaubteilchens durch Koagulation mit den
Schwefelsdureteilchen zu berechnen. Schon die sehr verein-
fachte Beschreibung der homogenen SOz—Oxidation bedeutet,
daB eine gegeniiber realen Verhdltnissen zu hohe Partikel-
produktion aus der Gasphase berechnet wird  (Hov und
Isaksen, 1981). Unabhédngig vom kinetischen Ansatz stellt
das Verhdltnis der in einem bestimmten TeilchengroBenbereich
durch die Koagulationsprozesse gebildeten Sulfatmasse beider
Prozesse den ungiinstigsten Fall fiir die heterogene Re-
aktion dar. Zur Berechnung des Verhaltens eihes poly-=-
dispersen Aerosolsystems in einem Volumenelement ist ein
Modell zur Beschreibung des Aerosolverhaltens in einem
Behdlter (Bunz, 1980, 1981) verwendet wd;den, das fiir diese
Anwendung modifiziértist und zusammen mit den Gleichungen
(23) und (37) und der Ratengleichung gelSst wird. Fiir

ein nichtexpandierendes Volumenelement mit fester Grenz-
fliche ist das Modell zur Beschreibung des Partikelver-
haltens im Reaktor A verwendet worden (Abb. 8, Abb. 18).

Zur Losung der aerosolphysikalischen Basisgleichung (42)
wird das polydisperse Aerosolsystem durch eine Reihe
monodisperser 'Fraktionen approximiert. Bei der Berec¢hnung
der Koagulation werden die neu,gebildeten‘Teiichen auf

die GroBenklassen so aufgeteilt, daB die ' Erhaltung der
Masse und der Teilchenzahlbilanz gewdhrleistet ist. Die
Wechselwirkung der Partikeln mit leichtflﬁchtigen Bestand-
teilen oder auch Ddmpfen mit niedrigerem Sattigungsdampf- .
druck wird entkoppelt von der Wechselwirkung der Partikeln

untereinander als GroBenwachstum durch Kondensation betrachtet.
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Damit erhdlt man folgende Modellgleichung fiir die zeitliche
Entwicklung der Teilchenzahlkonzentration der Klasse k:

dn(rk, t)

S (ry, t) = [Tep(ry) + ws(rk)+%jrk)+o%;rk)_7-n(rk; t)

dt
N , .
1 - .
ey (1=5 @, ) K(r;,ry) ‘n(ri.t)-n(rk.t)
1 ¥ X K
+-§ S S K{r ,rk) /Ai.'n(r ,t)en(r.,t)
l:1j:'] J
| v (t)
bo(1- &) —E= © n(r_q, )
v, -V, T
k¥ "k=1
Vv (t)
. n(r, t) Fir k = 1,...,0 (42)
Vk44:"vk

(Die Bezeichung def'einzelnen Terme findet sich in Anhang A)

Die Aerosolquelle S (rk, t) ist durch die produzierte
Schwefelsduremenge gegeben, wobei der kritische Radius ry
gemdB dem Modell von Yue und Hamill (1980) berechnet ‘
‘werden kann, bei diesen Rechnungen aber konstant (=5 A)
gesetzt ist. Parallel dazu wird die Gleichung-(ZB) zusammen
mit Gleichung (37) fiir /780, 7 = 1800 mg n™>
d, h. bis zu einer Gaskonzentration von 20 mg m_3 ist die
Rate nach oben begrenzt(Tab. .20).

gelost;

Das Modell beschreibt somit die Sulfatentstehung auf einzel-
nen Teilchen verschiedener GrdBe in einem expandierenden
homogen durchmischten Volumen durch zwei unterschiedliche

Mechanismen.

Die GroBenverteilungen der Primdrteilchen sind in Abb. 42
dargestellt. Die Teilchenverteilung A 2 entspricht etwa
den Ergebnissen der eigenen Messungen im Reingas eines
Kohlekraftwerkes, wiahrend A 8 die Ergebnisse von Ondov
und Biermann (1980) wiedergibt.
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“Abb. 42: Die GroBenverteilung der Primidrteilchen (Kohle-
kraftwerksstaubteilchen)

In Abb. 43 ist die Schwefelsdurebildung auf Primdrteilchen
verschiedener GroBe (réq = 0.13 0.5; 1.0 wum) durch den ProzeB
der homogenen Gasreaktion mit nachfolgender Teilchenbil-
dung und der Koagulation von HZSOA-Teilchen mit Primar-
partikeln dargestellt! Die Rechnungen sind fiir die GroBen-
verteilung A 8 und drei verschiedene Verdiinnungsraten von
8,7 nin~ | Modell 2), 60 min™ ! (Modell 3) und 174 min” !
(Modell 4) durchgefiihrt. Dies entspricht in der Bezeich-
nung der Pasquill-Gifford'schen Stabilitatsklassen etwa den
Kategorien D: neutrale Schichtung; C: schwach

instabil; B: mittel instabil (z. B. Seinfeld, 1975).




-171-
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1 M50, "Maerosol —— Modell A3
—.— Modell A4

10" ---- Trennlinie der Gréflenbereiche

——  ——
[
e ——— i —
——
e ———

Zeit , sec

Abb., 43: Die Schwefelsdurebildung auf Primarteilchen (A 8,
Abb. 41) durch Koagulation mit Schwefelsiurepartikeln

Die Sulfatbildung durch die Koagulation von Primdrteilchen
mit den Schwefelsdureteilchen fiihrt zu. einer zunehmenden
HZSOA-Masse mit abnehmendem Partikelradius. Obwohl sich die
Verdiinnungsraten stark unterscheiden, lassen sich noch fiir
die drei Radien jeweil$ eigene Klassen der Produktbildung
finden., Je gréBer die Verdiinnungsrate, um so weniger H2304
entsteht durch diesen ProgzeB auf den grdBten Teilchen.
Diese Systematik bleibt im Bereich der kleineren Teilchen
nicht erhalten. Die Verdiinnung erniedrigt alle Konzen-
trationen gleichermaBen, wdahrend die. Koagulation die Par=-
tikelmasse zu grdoBeren Teilchenradien verschiebt. Eine
hohere Verdiinnung bedeutet aber auch eine geringereHZSOA‘
Produktionsrate (bzw. eine kleinere Partikelproduktions-

rate). Die Reduktion der insgesamtlgebildeten HZSOA—MaSSe
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bedeutet nicht gleichzeitig auch eine Erniedrigung der HZSOA—
Masse auf allen betrachteten TeillchengrdBen, da der ProzeB
durch den Verdiinnungsvorgang und die ndherungsweise Ab-
hdngigkeit der Koagulationsrate vom Produkt der Teil-
chenzahlen in verschiedenen GroBenklassen zeitabhingig

und nicht~linear ablzuft. Wird noch zusdtzlich der EinfluB
der heteromolekularen Kondensation von H2804 betrachtet,

so steigt der H2804-Anteil auf den Partikeln mit Radien

kleiner 0.5 pum an.

Die Abb. 44 zeigt den Vergleich der H2SOA-Bildung auf den
Primdrteilchen der GrdBenverteilung A2 durch Koagulation mit
Sekunddrpartikeln im Vergleich mit der H,80, (bzw. 8042°-)
Bildung durch die heterogene SOz-Oxidation. Hierbei sind die
drei Raten a (max) = a (pH = 6.5), a (mittl.) = a, (pH = 7),
a, (min) = a, (pE = 11.2) der Abb. 33 entnommen. Bis zu

2:10% sec wird mit den Werten fiir r.F. = 30 %, fiir ldngere
Transportzeiten mit den Raten fiir r.F. = 60 % gerechnet.

Die Raten sind nicht als von der PartikelgroBe abhidngilg
angesetzt sonderngind filir alle drei TeilchengroBen

gleich. Dies bedeutet eine Unterbewertung der Sulfatbil-

dgng auf kleineren Teilchen (réq.é 0.5 um), da bei geringeren
relativen Feuchten besonders ein Teil der kleineren Par-
tikeln eine groBere Sulfatbildung zeigt (Abschnitt 5.1,

Abb. 34). -

Es ist zu erkennen, daB mit groBer werdendem Teilchenradius
die Produktmenge iiberwiegend durch eine heterogene Re-
aktionund nicht durch den homogenen ProzeB gebildet wird,
wenn a_ (mittl.) oder a, (max) als wahrscheinliche Raten
angesehen werden. Es werden 0.5 - 3 % der insgesamt aus

der Gasphase produzierten Sulfatmasse nach 1O4 sec auf

den Flugstaubteilchen im Bereich10.1~$'réq £ 1 mm gefunden.
Die Sulfatmassenproduktion durch die heterogene Reaktion
steigt mit der relativen Feuchte und abnehmender Vermischung

(stabile Schichtung) in Quellndhe stark an.
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Abb. 44: Die Schwefelsdurebildung auf den Primdrteilchen
durch eine heterogene Reaktion (*, +, o) und
durch homogene Keimbildung und Koagulation fiir

Modell 2.( 4 :Werte von Mamane und Pueschel (1979)).

Da hier die filir den Beitrag einer heterogenen Reaktion zur
Sulfatbildung ungiinstigen Falle betrachtet werden, sollte
auch noch bei Teilchenradien um O.71 um der Beitrag hetero-
gener Reaktionen zur Sulfatentstehung nicht vernachlassig-
bar sein. Bel hdheren relativen Feuchten und geringer
solarer Einstrahlung wird der Beitrag der homogenen Re-
aktion stark erniedrigt. Eine Rechnung mit k = 4.63 - 10°
zeigt, daB auch fiir t = 10° sec der Sulfatanteil der Teil-
chenradien um Taq ¥ 0.1 pm unter den Werten fiir a_ (mittl)
fiir r.F. = 60 % liegt. Zum Vergleich sind die auf eine
gleiche spezifische Teilchenoberfldche (5 ng_1);zurﬁckge-
rechneten Ergebnisse von Mamane und Pueschel (1979) ein-
getragen. Deutlich ist der Anstieg der Produktmasse durch
die heterogene SOstxidation bei einem Feuchteanstieg zu

sehen. Ein vergleichbarer Anstieg der Sulfatmasse mit der

8
IS
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Zeit ist auch in den Werten m (HZSOA)/m (Aerosol) von
Mamane und Pueschel (1979) aus der Bestimmung der Sulfat-
masse auf Einzelteilchen zu erkennen. Wdhrend der erste
MeBpunkt 1,66 km von der Quelle entfernt ist, liegt der
zwelte bei ca. 18 km (2,5 h Transportzeit), der dritte bei
ca. 90 km (12,5 h Transportzeit). Die Teilchen des Luft-
volumens bei ca. 90 km sind also mit Sicherheit zu einer
anderen Zeit unter vollig verschiedenen-meteorélogischen
Bedingungen emittiert und bis zum MeBpunkt transportiert
worden, als die der beiden iibrigen Proben. Hier ist der
Kurvenverlauf formal durch eine Feuchtednderung wiederge-
geben, er kann aber auch durch ganz andere Effekte bewirkt
worden sein. Allerdings spricht fiir die Sulfatbildung
durch eine heterogene SOz—Oxidation, daBl - entsprechend
den eigenen Ergebnissen (Abb. 35, Tab. 21) - die Zahl der
Kohlekraftwerksstaubteilchen, die reagiert hében, nur

4 - 6 % betrigt. Der EinfluB von Strahlung.guf den Re-
aktionsablauf kann sich ebenfalls durch eine.geringe
Reaktionsrate in Quellndhe und einen stdrkeren Anstieg
nach einer bestimmten Transportzeit bemerkbar machen,
wenn die solare Einstrahlung gegen Abend reduziert ist
und mdglicherweise gleichzeitig die relative Feuchte
ansteigt. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen sollte die
Koagulation mit Sulfatteilchen oder eine Kondensation

von H2804-Dampf auf etwa glgichgrbBenPrimérteilchen etwa
gleich dicke Sulfatschichten entstehen lassen, wenn nicht
die unterschiedlichen Stoffeigenschaften verschiedener
Teilchenarten die Koagulationsrate (bzw. die Haftung an-
einander durch vgn der Waal'sche.Kréfte)‘weSentlich be -
einflussen (Schmitt-Ott und Federer, 1981).

Zieht man die Ergebnisse der Einzelteilchen in Betracht,
so erscheint es moglich, daB einzelne.Partikeln‘auch.bei
niedrigen relativen Feuchten groBe Kapazitdaten und Reaktios-
raten -besitzen, um die bei Rauchfahnenmessungen beobachteten
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Sulfatmengen auf der Oberfldche bilden zu konnen.

Diese Ergebnisse zeigen auch, daB verschiedene Reaktions-
mechanismen des SOz—Abbaus in Rauchfahnen einen gZhnlichen
Verlauf der Produktmasse als Funktion der : Transportzeit
zeigen (z. B. Freiberg, 1978). In Ubereinstimmung mit den
‘Resultaten von Bassett et al. (1981) ist kein wesentlicher
Unterschied in der Sulfatmasse in verschiedenen Teilchen-
groBenklassen durch eine heterogene und eine homogene
Reaktion (mit Koagulation) aufzufinden; vor allem dann nicht,
wenn die groBere Reaktivitadt kleinerer Teilchen beriick-
sichtigt wird. Der Beitrag zur Sulfatbildung auf Partikeln
mit Radien réq4% 0.1 mum durch eine heterogene Reaktion

erscheint nach diesen Rechnungen nicht vernachldssigbar.

6.3 Die Wasserdampfkondengation auf Partikeln

Die heterogene SOQOxidation auf Aerosolteilchenoberflachen
fiihrt zur Bildung wasserlogslicher Produkte auf Partikeln,
die vor der Reaktion nur wenig oder keine ldslichen Bestand-
teile auf den Oberfliachen enthielten. Dies bedeutet, daB
die Teilchen nach der Reaktion bei einer niedrigeren kri-
tischen Uberséttigung‘aktiviert werden (d. h. zu Tropfen
~anwachsen kodnnen), als vor der Reaktion mit‘SQQ.,Dieser
ProzeB sollte in der Atmosphidre vor allem dann einen Bei-
trag zur Produktion von Kondensationskeimen liefern, wenn
aus der Gasphase bei geringer solarer Einstrahlung wenig

Partikeln entstehen.

Die kritische Ubersdttigung £, ist entsprechend der Theorie
von Hinel (1976), Thudium (1978) und Hinel und Lehmann (1981)
fiir die 10slichen Anteile der Partikeln entsprechend
Abschnitt 5.1 (Tab. 15) mit einer paramterisierten Form

der Kelvingleichung (Pruppacher und Klett, 1978; Hiénel, 1976)
berechnet worden (Dlugi und Jordan, 1981).

Die Abb. 45 zeigt die Ergebnisse flir die verschiedenen
Stdube.
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Abb. 45: Die kritische Ubersdttigung filir Kohlekraftwerks-
staube, Zemente und Vulkanflugascheteilchen. Der
Maximalwert ist gleich dem mittleren berechneten
Wert f  plus dem statistischen Fehler (+ 20 %).
ms/mo gibt den 18slichen Anteil (Gleichung (13),
(14)). (Salze: NaCl, (NHA)Q'SOA)

Gegeniiber den Werten vor der Reaktion mit 802 fir Kohle-

kraftwerk & - - g},
raftwerksstaub (m /m % 0.001 - 0.12 gSOi €ie), Zementen

(ms/mO & 0.002 - 0.006 gq,2- gil)‘und Vulkanflugstaub
(ms/mO £ 0.01 8302~ 85, ) erhdht die Sulfatbildung den
Anteil 16slicher Substanz und erniedrigt die Werte von £,
etwa um den Faktor 10-50. Beachtet man, daB die kritische

Ubersdttigung in der Atmosphére in vielen Fdllen kleiner
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oder gleich £, 0.1 % sind und selten fc = 1 % iiber-
schritten wird (Pruppacher und Klett, 1978), so zeigt

diese Darstellung, daB die Bildung von Kondensationskeimen
durch eine heterogene Reaktion besonders im Teilchenradien-
bereich r £ 0.6 um wirksam ist. Von den durch homogene
Reaktionen gebildeten Teilchen (HZSO4 oder Sulfate)
sollten auch Partikeln mit r £ 0.1 um noch aktiviert

werden konnen. Die Darstellung zeigt ferner, daB auch die
kritische Ubersdttigung fiir Partikeln aus atmosphdrischen
Experimenten im Bereich der Werte aus den Laberexperimenten
liegt. Flir diese Einzelteilchen ist der Sulfat- bzw. Schwe-
felgehalt bestimmt und nach dem gleichen Verfahren fiir das-
selbe Gemisch der wasserloslichen Salze:einfc-Werﬁ abge-
schatzt worden.

10'{ Maximale kritische Ubersdttigung fr
Ruflteilchen
(%)

10°/

107

104 Bereich fir
Salze

10 © CoferIlet al.(1981)
e Britton und Clarke (1979)
+ agus Mikrowaagemessungen
(Hanel und Zankl,1980)
102 ey —
108 10° 10" 10
Radius(Trockenteilchen) , cm

Abb, 46: Der Bereich der kritischen Ubersdttigung £,
fir RuBteilchen
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Die Abb., 46 zeigt nun dieselben Ergebnisse fiir RuBteilchen.
Die heterogene SOZ-Oxidatiqn vermag auf RulBlen (t'= O:‘ms/mo¢
0.001 - 0.006) bei Gaskonzentrationen unter 5 mg m > nur
etwa 5 % Massenanteil 18slicher Substanz zu bilden. Nimmt
man zu Emissionsbeginn hohere SOz-Konzentrationswerte und
‘die zusdtzliche katalytische Wirkung von Stickoxiden an
(Britton und Clarke, 1979 ; Cofer et al., 1980, 1981),

so lafBit sich etwa der angegebene Bereich fiir fé abschatzen.
Deutlich ist zu erkennen, daB in vielen Fallen RuBteil-
chen in der Atmosphdre wenig Wasser aufnehmen werden (Tab.5)
und auch erst bei hohen kritischen Ubersittigungen als
Kondensationskeime wirken kdnnen. Demnach sollten sie in
vielen Fallen als ’nichtlaktiviertef Teilchen im Nebel

und Wolken neben dén Tropfen vorhanden sein. Dafiir gibt

es mehrere Beweise: , ‘

Die GroBenverteilung atmosphdrischer RuBteilchen hat offen-
sichtlich ein Maximum im Ubergangsbereich vom Nuclei- zum
Akkumulationsbereich (Abb. 3). Darauf deuten die Ergebnisse
- verschiedener Analysen atmosphirischer Teilchénprobén hin
(z. B. Andre et al., 1981; Russel, 1978; Puxbaum, 1979).

' Bei hohen relativen Feuchten trennen MehrStuf?nimpaktoren
die RuBteilchenmassenverteilung von der Sulfatteilchenver-
teilung (z. B. Liirzer, 1979; Puxbaum, 1979), Dieses Ver-
halten ist aufgrund der erhdhten Wasseraufnahme der Sul-
fatteilchen gegeniiber den RuBpartikeln und des Einflusses
der Partikelform der RuBe (&>1) auf das Abscheideverhalten
von Impaktoren interpretierbar (Ahlquist et al., 1978s
Dlugi, 1978). : co '

Diese Befunde besagen, daB RuBteilchen in der Atmosphdare
in vielen Fdllen offensichtlich nicht als Mischteilchen,.
sondern in einem Teilchengemisch neben Sulfatteilchen vor-
liegen. Da jedoch bei niedrigen relativen'Feuchten

(r.F.$ 75 %) beide GroBenverteilungen (von RuBen und Sul-
faten) aufgrund der Bildungsprozesse (Abb.. 1-3) etwa
gleich sind, wurde aus integralen Filteranalysan vernutet
(Brosset, 1973; Novakov et al., 1975), daB RuBteilchen
auf der Oberfliche groBe Mengen Sulfat bilden, d. h. daB
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diese Partikeln SO2 durch eine heterogene Reaktion abauen.
Dieser Befund 1d8t sich durch diese eigenen Untersuchungen
als eine alleinige Folge der Aerosolbildungsprozesse
interpretieren und ist wohl kaum durch eine heterogene
Reaktion beeinfluBt. o

Diese Ergebnisse zeigen, daB nur bei hphen Weften von f,
RuBteilchen aktiviert werden und in Wassertropfen (Chang
et al., 1978) einen 80,-Abbau bewirken kdnnen. '

6.4 Die-Bedeutung der S0,-Oxidation auf Ruﬁtellchen ST
fiir_den Strahlungshaushalt ) = RN

Neben der Wirkung als Kondensationskeim besitzen die atmos-
phdrischen Aerosolteilchen auch einen EinfluB auf die
Streuung und Absorption vor:allem der solaren Strahlung.
Einige Experimente (Andre et al., 1981; Weiss et al., 1978)
haben gezeigt, daB vor allem die Zahl und Masse der RuB-
teilchen im GfﬁBenbereich réqgs 0.5 pm den Absorptions--

koeffizienten bestimmt.

In der Abb. 47 ist die mittlere Volumenkonzentration RuB
dem mittleren komplexen Brechungsindex k (Absbrptionsindex)
gegeniibergestellt (Dlugi und Schnatz, 1980). Bei einenm
komplexen Brechungsindex i 2 0.01 zeigen. die Strahlungs-
modelle eine Erwdrmung der Atmosphdre durch die Strahlungs-
absorption der Partikeln (Grassl, 1979). In Quellndhe (Stéd-
ten) ist ‘die RuBkonzentratien hoch und nimmt in landlichen
Regionen ab. Die kleinen Teilchen weisen. einen hoheren
Anteil an RufBlpartikeln und einen hoheren Absorptionsindex
auf. Die Proben nichtaktivierter Teilchen (12) enthalten
prozentual den groB8ten RuBanteil, wie es auch aus dem Ver-
halten der Teilchen bei der Wasserdampfkondensation wegen
des geringen ms/mo‘- Wertes (Abb. 46) unmittelbar verstédnd-
lich ist (Andre et al., 1981). In Wolkenwasser (13) ‘und
Regenwasserriickstdnden (14) finden sich entsprechend ge-
ringe RuBanteile (Andre et al., 1981).
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Mittelwerte des Absorptionsindex fiir kleine
(1,4,5), groBe (6) und nichtaktivierte (12) Teil-
chen, sowie Werte fiir TeilchengrdBen 0.4 - 10 um

(2,3,7 - 11), Wolkenwasser- (13) und Regenwasser-
riickstdnde (14) (Dlugi und Schnatz, 1980)
(GA = Absorptionskoeffizient; Jp = Extinktions-

koeffizient)

Da nichtaktivierte Teilchen in der Atmosphire eine lidngere

Lebensdauer besitzen,

als aktivierte Teilchen,

werden die

fiir die Strahlungsabsorption wichtigen Partikeln aus anthro-

pogénen Quellen durch die Luftstrdmung weiter'transportiert,

als gleich groBe Salzteilchen. Somit konnen die Teilchen

auch

Erwarmung der Atmosphire bewirken.

in groBerer Entfernung vom Quellort eine signifikante
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7. SchluBbemerkungen

Als ein Beitrag zurAufklérungderABedeutung heterogener
(katalysierter) Gas-Teilchen-Reaktionen in der Atmosphire
bzw. in Rauchfahnen ist die heterogene SOZ—Okidation auf
verschiedenen Aerosolpartikeln fiir das System S0,-feuchte
Luft=Teilchen untersucht worden. Es wurden speziell Kohle-
kraftwerksstéube, Zemente und RuBe als typische Primdr-
teitchen in der Atmosphire und in Rauchféhnen;ausgewéhlt.
Einige weitere Untersuchungen befaBten sich mit dem SOZ-‘
Abbau an kiinstlichen Teilchen, vor allem um die Reaktions-
rate und die insgesamt abgebaute Gasmenge mi% den Er-
gebnissen filir anthropogene .Teilchen zu vergleichen. Dabei
zeigte sich, dafl sowohl die physikaliséhen und physico=
chemischen Teilcheneigenschaften als auch die Methode ‘der
Versuchsdurchfilhrung die insgesamt abgebaute SOZ—Menge und
die Reaktionsrate bestimmen kdnnen.

Die Untersuchung des Reaktionsablaufes in einer Versuchs-
kammer (Reaktor A) zeigt, daB sich der EinfluB der par-
tikelspegzifischen Parameter auf den Reaktionsverlauf

nur dann eindeutig bestimmen 1d8t, wenn die Partikel-
groBenverteilung und deren‘zeitliche,Verénderung bekannt
sind. Ferner ist zu beachten, daB sich die SOZ-GaSkonzen—
tration wdhrend des Versuches nur geringfligig dndert.

Der Reaktionsablauf in.einem Strémungsreaktofﬂ(Reaktor B)
kann durch eine zu.dichte Teilchenpackung‘bei‘der Proben-
herstellung beeinfluBt werden. . ‘ '

Fiir die Charakterisierung von Partikelprobeh“hnd‘Einzel—
teilchen wurden versahiedeneuMethoden;untérsucht und mit-
einander kombiniert, um die phyéikaliséhénfEigenséhaften
(GrbBe, Materialdichte, aerodynamischer Formfaktor) und
die - anfangs erwdhnten’ - physico-chemiéchgn'Pérameter
(Elementzusammensetzung; Oberflichenverbindungen; wasser-
loslicher Anteil und Zusammensetzung;.Feuéhtewaohstum;

saure und basische Eigenschaften) bestimmen zu konnen.
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Als primdres Reaktionsprodukt lieB sich Schwefel-

sdure nachweisen, die sich dureh Reaktion mit Oxiden,
Chloriden und Carbonaten zu Sulfaten umsetzt. Neben den
Teilcheneigenschaften besitzen die relative Feuchte und
die solare Strahlung einen EinfluB auf den Reaktionsabléuf.
Die Analyse der Prbduktbildung‘auf>Einzelteilchen und an
Proben zeigt, daB speziell die Kohlekraftwerksstiube eine
von den PartikelgrdBen abhdngige Reaktionsrate und Kapa-
zitadt zeigen, wahrend der‘Reaktionsablauf bei den ilibrigen

Teilchenarten grdBenunabhingig ist.

Es konnte experimentell gezeigt werden, daf die nur aus der
SOz—Abnahme berechneten Werte def,Reaktionskapazitét von
Haury (1976) und Haury et .al. (1978) tatsdchlich in der
~richtigen GroBenordnung liegen. Ferner lieB sich in Uber-

- einstimmung mit theoretischen.UberlegungenTZeigen, dafBl die
Methode der Versuchsdurchfiihrung anderer Autoren um GroBen-
ordnungen zu niedrige Kapazitéten'ergibt.wA&Ch die Re~-
aktionsraten sind signifikant verdndert, so daB sich die
ermittelten Werte nicht auf das reaktive Verhalten einer
groBen Anzahl von Einzelteilchen in der Atmosphére iber-

tragen lassen.

Die Abhéngigkeit der Produktbildung ven der relativen
Feuchte und der'SOQ-Konzentration 148t sich ndherungsweise
mit drei verschiedenen Modellvorstellungen interpretieren.
Die Ergebnisse der modellmdBigen Beschreibung der experi-
mentellen Daten zeigen, daB die Wasseraufnahme der Teill-
chen bei einer festen relativen Feuchte aufgrund der
chemischen Zusammensetzung der 18slichen Bestandteile den
Reaktionsablauf bestimmt. Erstmals lieB sich die Bedeutung
der sauren und basischen“Oberfléchen(~verbindungen)_der“
Partikeln fiir die Reaktionsrate und die Reaktionskapazitdt

atmosphédrischer Teilechen nachweisen.
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Die systematische Abhdngigkeit der Reaktionsraten und der
Kapazitdt von der relativen Feuchte, der Gaskonzentration

und den chemischen Eigenschaften der Teilchen ist durch
parametrische Ansdtrze.beschreibbar, in die nur meBbare
Teilcheneigenschaften und @hermodynamisbhe GroBen eingehen.
Diese vereinfachten Formulierungen miissen jedbch'durch weltere

Experimente und theoretische Uberlegungén liberpriift werden.

Der Vergleich der Reaktionsraten und der Kapazitdten fiir
Kohlekraftwerksstdube , Zemente, Vulkanstaﬁb und RuBe mit
den jeweiligen Werten fiir kﬁnstlihhe'(katalytisch wirk-
same) Mangan- (oder eisenhaltige)Teilchen zeigt, daB
moglicherweise die Pufferkapaéi%ét der anthropogenen
Partikeln fiir HZSO die z. T. wesentlich hdheren Raten und
Kapazitdten bei etwa gleichem Mn-Gehalt verursachen. Ein
Ve?gleich mit der Sulfatbildung an synthetischen AlQOB-Tellu
chen zeigt jedoch auch, daB die sauren und basischen Ober-
flichenzentren der Partikeln katalytisbhe Eigenschaften
besitzen. Diese Ergebnisse besagen, daB die Raten und Ka-
pazitdten von heterogenen Gasreaktionen an fatséchlich

in der Atmosphire vorkommenden Partikeln nur richtig
erfaBt werden konnen, wenn Versuche fiir die speziellen
Teilcheﬁarten mit geeigneten chemiéchen Reaktdren und
Analysetechniken durchgefilhrt werden. Eine Beschreibung
der heterogenen 802 -Oxidation an Partikeln nur. allein
durch eine Mangan- kataly51erte Oxidation kann um einige

GroBenordnungen zu niedrige Raten und Kapazitdten ergeben.

Dér hetérogene;SOz-Abbau.in Rauchfahnen hiangt vom Ver-
hdltnis der Teilchenkonzentration zur Gaskonzentration,

den Partikeleigenschaften, der relativen Feuchte und
gegebenenfalls vom EinfluB anderer Gase ab, der in

dieser Arbeit nicht untersucht wurde . Es konnen bei
relativen Feuchten r.F &N 95L% maximal etwa 5 % des SO2
durch die Reaktion an Tellchen zu H SO4 und Sulfate
umgewandelt werden. Wie sich eine weitere Wasseraufnahme
der Teilchen oberhalb r.F. = 95 % auf den Gasabbau auswirkt,
ist noch nicht experimentell untersucht. Vermuten 1laB%t
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sich ein weiterer Anstieg der Kapazitdt und der Reaktions-
rate aufgrund der erhdhten Wasseraufnahme. Diese bedeutet
gleichzeitig auch, danemne groBere HZSOA-Megge gebildet
werden kann,bis ein die Reaktion ‘begrenzender pH-Wert "
erreicht ist. Die ersten Modellrechnungen g;m.Partikel-
verhalten in Rauchfahnen unter Verweﬁdung yon-an Teil-
chen gemessenen Reéktionsraten»zeigen, daB im Vergleich
mit der Sulfatbildung durch homogene Reaktiongn die hetero-
gene SOz-Oxidation fiir die Sulfatbildung auf Primdrteil-
chen im Bereich 0.1 ¢ Tsq £ 2 pm wichtig ist. Bel groBeren
Teilchenradien nimmt die Sulfatbildung zumindestens bei
Kohlekraftwerksstduben wegen der zunehmenden Bagizitét der
Teilchen ab. Diese ersten Mddellrechnﬁngen zeigen nur
einige Parameter auf, von denen die Sulfatmassenverteilung
in einer Rauchfahne abhingen kann. Bei weiterfilhrenden
Untersuchungen sollte versucht werden, die MeBergebnisse
an Proben durch Modellrechnungen realistisch wiederzu-
geben und auch die Resultate von Einzelteilchenanalysen
der Rauchfahnenpartikeln nachzuvollziehem.Wichtig fiir die
Wirkung der Teilchen in der AtmbSphére ist auch der Massen-
fluB einzelner - sekundir gebildeter Verbindungen - in
einzelne TeilchengrdBenklassen als Funktion der Zeit und

der Ausbreitungsbedingungen.

Die Wirkung der Teilchen als Kondensationskeim wird u. a.
von der Menge und Zusammensetzung der loslichen Substansz
auf den Teilchenoberflichen bestimmt. Die RuBteilchen tra-
gen nach der Reaktion mit"S@2 weﬁig Sulfatfauf der Ober-
flache. Der Vergleich von Modellrechnungen und Analysen
atmosphdrischer Proben zeigt, daB die RuBteilechen in vielen
Fallen bei der Wolken- und Nebelbildung als nichtaktivierte
Teilchen neben den Wassertropfen oder gequollenen Salz-
teilchen existieren. Da die Tropfenbildung und das "Aus-
regnen"fiir die kleineren Teilchen im Akkumulationsbe-

reich der wichtigste Entfernungsmechanismus aus der
Troposphédre ist, werden die fiir die Absbﬁption‘so1arer

Strahlung bedeutenden ""RuBteilchen im: Vergleich zu
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gleich grofBen salzhaltigen Partikeln auch eine groBere

"Lebensdauer" besitzen.

Diese Ergebnisse zeigen beispielhaft, in welcher Weise die
chemische Reaktivitdt und die"Produktbildung auf atmos=-

phédrischen Aerosolteilchen durch eine heterogene Reaktion
auch das physikalische Verhalten der Partikeln beeinfluBt.
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Anhang A

Liste der in der Gleichung (42) verwendeten Symbole

(Bunz et al., 1981 ; Bunz, 1980)

n(rk, t) Konzentration von Partikeln der Klasse k
zur Zeit t in P/cm’
S(ry, t) Quelle von Partikeln der Klasse k zur Zeit t
invP/cm3 * sec
Q% (rk): Abscheidekoeffizient der Partikeln der Klasse k
bzw. des Prozesses x in 1/sec.
x =T, D, S, L
T = Thermophorese.
D = Diffusion
S = Sedimentation
L = Leckrate (des Volumens V)
K(Ti, rk): Koagulationswahrscheinlichkeit zwischen
Partikeln,der.GréBen‘ri und r, in RE
ﬂ?j’ Interpolationskoeffizient bei Koagulations-
rechnungen ’
ﬂk i Vk;;;1- (vi-+vj) + fiir <V1+Vj) (vk,vk+1)
Wl o, -v ) '
Skt 1 Tk - fir (V1+Vj) (Vye_q, V)
0 songt
v () Volumenwachstumsgeschwindigkeit der Partikeln

der Klasse k aufgrund von Dampfkondensation in

cm3/sec.




-187-

Literaturverzeichnis

AHLBERG,M.S. ,LESLIE,A.C.D. ,WINCHESTER,J.W.(1978) :Characte-
ristics of sulfur aerosol in Florida as determined by
PIXE-analysis. Atmos.Environ. 12, 773-778

'ALDER,H.(1962):ﬁber’DiffusionSvorgénge in der heterogenen

Gaskatalyse. Dissertation, ETH Ziirich

ANDRE ,K. ,DLUGI,R. ,SCHNATZ ,G.(1981) : Absorption of visible
radiation by atmospheric aerosol particles, fog and

cloud water residues. J.Atmos.Sci. 38, 141-155

ANDREA,M.(1979) :Organic carbon and carbonaceous matter
in the atmosphere. WMO-Bericht Nr.549,"Technical Conf.
on Atmospheric Pollutions'",Boulder 1979,WMO,Genf,131-139

ARMSTRONG,J.Th.(1978) :Quantitative electron microprobe
analysis of airbormne particulate material. Dissertation,

Arizona State University

ASTRARISTA,G.(1967):Mass transfer with chemical reactions.

Elsevier Publ. Comp., New York

BARBARAY ,B. ,CONTOUR,J.P. ,MOUVIER,G.(1977) :Sulfur dioxide
oxidation over atmospheric aeroscl-X-ray photoelectron
spectra of sulfur dioxide adsorbed on Vzo5 and carbon.

Atmos.Environ. 11, 351-356

BARRIE,L.A.(1975) :An experimental investigation of the
absorption of sulfur dioxide by cloud and rain drops
containing heavy metals. Ber.Inst.f.Meteorologie und

Geophysik d. Uni.Frankfurt,Nr.28

BARRIE,L.A. ,GEORGII ,H.W.(1976):An experimental investi-
gation of the absorption of sulfur dioxide by water
drops containing heavy metal ions. Atmos.Environ.

10, 743-749




-188-

BASSETT ,M,,GELBARD,F. ,SEINFELD,J.H.(1981) :Mathematical
model for multicomponent aerosol formation and

growth in plumes. Atmos.Environ., 15, 2395-2406

BEILKE,S.,LAMB,D. ,MULLER,J.(1975):0n the uncatalyzed
oxidation of atmospheric SO2 by oxygen in aquous

systems. Atmos.Environ,, 9, 1083-1090

BEILKE,S.,GRAVENHORST ,G.(1978) :Heterogenous S0,-oxi-

dation in the droplet phase. Atmos.Environ., 12,

231-239
BEILKE,S.(1980) :Private Mitteilung

BOEHM,H.P.(1974) :Funktionelle Gruppen an Festkorperober-
flachen. Chemie-Ing.Techn., 46, 716-719

BOLT,G.H.(1979):S0oil chemistry, B: Physico-chemical mo-

dels. Elsevier Sci. Publ. Comp., New York

BOULAUD,D.(1977) :Contribution &4 1l'étude des reactions en
phase gazeuse de 1l'anhydride sulfureux. Thése , Rapport

CEA-R-4877

BRITTON,L.G.,CLARKE,A.G.(1979):Heterogenous reactions of
sulfur dioxide and nitrogen dioxide with carbon soot

aerosol. Atmos.Environ., 14, 829-839
BROSSET,C.(1973):Air-borne acid. Ambio, 2, 2-9

BROSSET,C.(1978):Water—soluble sulphur compounds in aero-
sols. Atmos.Environ., 12, 25-38

BRUMMER,O.(1980) :Mikroanalyse mit Elektronen- und Ionen-
sonden. VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffinduétrie,

Leipzig

BUNZ ,H. ,KOYRO ,M. ,SCHOCK ,W. (1981) : NAUA-Mod 3-Ein Computer-
programm zur Beschreibung des Aerosolverhaltens in

kondensierender Atmosphire. KfK 3154




-189-

BUNZ,H.(1980) : PARDISEKO IIIb-Ein Computerprogramm zur Be=-

rechnung des Aerosolverhaltens in geschlossenen Behdl-

tern. KfK 2903%

CALABRESE,E.J.,SORENSON,A.(1975) :Comment on methylcyclo-
pentadienyl manganese tricarbonyl as an antiknock:
composition and fate of manganese exhaust products.

J.Air Poll.Control Assoc., 25, 1254-1257

CALVERT,J.G.,SU,F. ,BOTTENHEIM,J .W.,STRAUSZ ,0.P.(1978):
Mechanism of the homogeneous oxidation of sulfur di-

oxide in the troposphere.Atmos.Environ., 12, 197=-226

CARTER,W.J.III(1974):Quantitative X-ray photoelectron
spectroscopy and application to air pollutiom. Thesis,
Oak Ridge, National Laboratory, ORNL-TM-4669

CHANG,S.-G. ,BRODZINSKY,R. ,TO0SSI,R. ,MARKOWITZ ,S.S.,
NOVAKOV,T.(1978) :Catalytic oxidation of SO, on carbon
in aqueous suspensions. Proceedings '"Carbonaceous par-
ticles in the atmosphere'" Ed. T.Novakov, Berkeley,
CONF-7803101,UC-11, 122-13%

CHENG,R.T,. ,CORN,M. ,FROHLINGER ;J.0.(1971) :Contributions
to the reaction kinetics of water soluble aerosols and
SOZ in the air at ppm concentrations. Atmos.Environ.,
5, 987-1008

CHUN,K.C.,QUON,J.E. (1973):Capacity of ferric oxid particles
to oxidize sulfur dioxide in air. Environ.Sci.Technol.,

7, 532-538

CLARKE ;A.G.(1981):Electrolyte solution theory and the
oxidation rate of sulfur dioxide in water. Atmos.

Environ., 15, 1591-1595




=190~

COCKS,A.T. ,FLETCHER,I.S.(1979):A model of the gas-phase
chemical reactions of power statiom plume constituents.

CERL-Report RD/L/R 1999

COFER III,W.R.,SCHRYER,D.R.,ROGOWSKI,R.S.(1980):The enhanced

oxidation of S50, by NO2 on carbon particulates. Atmos.

2
Environ., 14, 571-575

COFER III,W.J.,SCHRYER,D.R.,ROGOWSKI,R.S.(1981):The oxida-
tion of SO2 on carbon particles in the presence of 03,
NO, and N,O0. Atmos. Enviromn., 15, 1281-1286

2 2
COUGHNOWR,D.R. ,KRAUSE ,F.E.(1965) :The reaction of SO, and O,
in aqueous solutions of MnSO,. I&EC Fundamentals L, 61-66

CRANK,J.(1975) :The mathematics of diffusion. 2nd edition,

Clarendon Press, Oxford

CULLIS,C.F.,HIRSCHLER,M.M,(1980) :Atmospheric sulphur: Na-

tural and man-made sources. Atmos. Environ. 14,1263-1278

D'ALMEIDA,G. ,JAENIKE,R.(1980) :The size distribution of mine-
ral dust. Aerosol in Science, Medicine and Technology,

8th conference, ed. W. Stober and D. Hochrainer, 14-17

DENZINGER,H.(1975) :Die Anwendung radiochemischer Tracermetho-
den zur Bestimmung einiger Spurenstoffe in der Atmos-

phiére. Dissertation, Universitat Freiburg

DITL,R.,COUGHLIN,R.W.(1977):Sorption and diffusion inter-
actions with fly ash of SO
SO +H20 in air, SO

2
11, 701-706

2 in air, Sosin air, H20 in air,

+H20 in air. Environ. Sci. Technol.,

3

DITTENHOEFER,A.C. ,DE PENA,R.G.(1978):A study of production
and growth of sulfate particles in plumes from a coal-

fired power plamt. Atmos. Environ., 12, 297-306

DITTENHOEFER,A.C.(1979):The chemical transformation of
sulfur-dioxide to sulfate in the plume of the coal
burning Keystone power plant,Thesis, Penn. State Uni-

versity




=191~

DLUGI,R.(1977) :Untersuchung eines Verfahrens zur Bestim-
mung des mittleren Absorptionsindex k von Proben atmosphi-

rischer Aerosolteilchen. Diplomarbeit, Universitat Mainz

DLUGI,R.,JORDAN,S.(1978) :Formation of sulfuric acid and
sulfates on aerosol particles by catalytic reactions.

Jeo Aerosol Sci., 10, 190-191

DLUGI R.(1978) :Theoretical and experimental examination on
the sampling éfficiency of a two-stage impactor for non-

spherical aerosol particles. J. Aerosol Sci., 10,225-2206

DLUGI,R. ,SCHNATZ,G.(1980) : Absorptionseigenschaften atmosphi-
rischer Aerosolteilchen und Wolkenelemente im solaren

Spektralbereich. Ann. Meteorol.(Neue Folge) Nr.15,33=3%6

DLUGI,R.,JORDAN,S. ,LINDEMANN,E.(1981a) :The heterogeneous
formation of sulfate aerosols in the atmosphere.J.Aerosol

Sci., 12, 185-197

DLUGI,R.,JORDAN,S. ,LINDEMANN,E.(1981b) :Experimentelle Unter-
suchungen zur Entstehung von schwefelhaltigen Aerosolen

unter atmosphirischen Bedingungen. KfK 3187

DLUGI,R. ,JORDAN,S.(1981) :Heterogeneous S0,-oxidation:Its
contribution to the cloud condensation nuclei formation
process. Symp. on Nucleationm, IAMAP 1981, Hamburg, zur

Versffentlichung eingereicht bei "Idojéras'", Budapest

DLUGI,R.(1981):Die Bildung von Schwefelsdure und Sulfaten
auf anthropogenen Stiuben. Internat. Koll. "Schwebstoffe

und Stiaube", Niirnberg, VDI-Bericht (im Druck)

EATOUGH,D.J. et al.(1978):The formation and stability of

sulfite species in aerosols. Atmos. Environ., 12,263%-272




-192-

EATOUGH,D.J. et al.(1981):Sulfur chemistry in smelter and
power plant plumes in the western U.S.. Atmos.Envirom.,

15, 2241-2254

EBERIUS ,E.(1954) :Wasserbestimmung in Karl Fischer Losung.
Angew. Chemie, 66, 121-125

ELTGROTH,M.W.(1978) : A numerical model of particle interac-
tions in the plumes from coal-fired power plants and
comparisons with field measurements. Thesis, University

of Washington

EMMETT,P.H.{(1954)ed.:Catalysis,Vol.I,Reinhold Publ.Corp.,
New York

EMMETT,P.H.(1955)ed.:Catalysis,Vol.II,Reinhold Publ.Corp.,
New York

ERIKSON,R.E.et al.(1977):The reaction of sulfur dioxide
with ozone in water and its possible atmospheric signi-

ficance. Atmos.Environ., 11, 813-817

FISHER,G.L.et al.(1978):Physical and morphological studies

of size-classified coal fly ash. Environ.Sci.Technol.,12,

bh7-451

FORREST,J.,GARBER,R. ,NEWMAN,L.(1979) :Formation of sulfate,
ammonium and nitrate in an oil~fired power plant plume.
Atmos.Environ., 13, 1287-1297

FUZZI,S.(1978):Study of iron(III) catalysed SO, oxidation
in aqueous solution over a wide range of pH. Atmos.
Environ., 12, 1439-1442

FREIBERG,J.(1978):Conversion limit and characteristic time
of 802 oxidation in plgmes. Atmos.Environ., 12, 339-347




-193-

FREIER,R.K.(1976) :WdBrige Losungen, Bd.I-II, Walter de

Gryter, Berlin

FRUCHTER,J.S.et al.(1980):Mount St. Helens ash from the 18th
may 1980 eruption: chemical, physical, mineralogical and

biological properties. Science, 209, 1116-1124

GELBARD,F.,SEINFELD,J.H.(1979) :Exact solution of the general
dynamic equation for aerosol growth by condensation. J.of

Coll.and Inter.Sci., 68, 173-183

GEORGAKIS,C. ,CHANG,C.W. ,SZEKELY,J.(1979):A changing grain
size model for gas solid reactions. Chem.Eng.Sci.,3%4,

1072-1078

GEORGAKIS,C. ,TRINH,T.,CHANG,C.W.(1977):Desulfurization com=
ponent model. Report to the ERDA, USL/81/20801

GEORGII,H.W.,BALTRUSCH,M. ,BINGEMER,H.(1977) :Interregionaler
Transport von Luftverunreinigungen. Ber.d.Inst.f.Meteor.

u.Geophys.d.Univ.Frankfurt, Nr.34

GEORGII,H.W.(1978):Large scale spatial and temporal distri-

bution of sulfur compounds., Atmos.Environ., 12,681-690

GILLANI,N.V.et al.(1977):Project MIIST:Kinetics of parti-
culate sulfur formation in a power plant plume out to
300 km. Atmos.Environ., 12, 589-598

GILLANI,N.V.,KOHLI,S. ,WILSON,W.E.(1981):Gas~-to-particle
conversion of sulfur in power plant plumes - I. Para-
metrization of the conversion rate for dry, moderately
polluted ambient conditions. Atmos.Environ.,15,2293-23%314

GRASSERBAUER,M. (1978) :The present state of local analysis:
analysis of individual small particles. Mikrochimica

Acta, Wien, 19781, 329-350




=194~

GRASSL,H.(1979) :Possible changes of planetary albedo due to

.aerosol particles. Developments in Atmos. Sci., 10, 229-
242, Elsevier Sci. Publ, Comp.,New York

HANEL,G.(1976) : The properties of atmospherié aerosol par-
ticles as functions of the relative humidity at thermo-
dynamic equilibrium with the surrounding moist air.
Adv. in Geophys., 19, 73-188

HANEL,G. ,LEHMANN,M.(1981) :Equilibrium size of aerosol par-
ticles and relative humidity: New experimental data
from various aerosol types and their treatment for cloud

physics application, Beitr.Phys.Atmos.,54,57-71
HANEL,G.,ZANKL,B.(1980) :Private Mitteilung

HAURY,G.,JORDAN,S,.(1975) :Uber den EinfluB der Luftfeuchte
und Temperatur auf die katalytische SOZ—Oxidation an
atmosphidrischen Aerosolen. Aerosole in Naturwissenschaft,
Medizin und Technik, JahreskongreB der GAF, 1975, Bad
Soden/Ts., ed. V. Bohlau and H. Straubel, 46-48

HAURY,G.(1976) :Untersuchungen zur katalytischen Oxidation
von Schwefel¥dioxid an Aerosolen unter atmosphiérischen
Bedingungen. KfK 2318 UF

HAURY,G, ,JORDAN,S., ,HOFMANN,C.(1978) :Experimental investiga-
tion of the aerosol-catalysed oxidation of 802 under

atmospheric conditions. Atmos.Environ.,12,281-287

HAYON,E.,TREININ,A. ,WILF,J.(1972):Electronic spectra, photo-
chemistry, and autoxidation mechanism of the sulfite-
bisulfite-pyrosulfite systems. The SOZ’ 504, and S50
radicals. J.Am.Chem.Soc.,94, 47-57

5

HEGG,D.A, ,HOBBS ,P.V.(1978) :0xidation of sulfur dioxide in
aqueous systems with particular reference to the atmosphere.

Atmos.Environ., 12, 241-253




~195-

HENRY ,W .M. ,KNAPP ;K.T.(1980) : Compound forms of fossil fuel

fly ash emissions. Environ.Sci.Technol., 14, 450-457

HERING,S.V.et al.(1981):Characterization.of the regional
haze in the southwestern U.S.. Atmos.Environ., 15,1999~
2010

HIDY,G.M.,BROCK,J.R.(1970):The dynamic of aerocolloidal

systems, Vol.lI, Pergamon Press, Oxford

HIDY,G.M.,et al.(1975):Characterization of aerosols in
California. Report SC 524.25 FR, California Air Resources

Board, Rockwell Sci. Center, Thousands Oaks,Ca.

HOATHER,R.C. ,GOODEVE,C.F.(1934) :The oxidation of sulphurous
acid: II1I, Catalysis by manganous sulphate. Trans. Faraday
Soc., 30, 1149-1156

HOFKEN,K.D.(1981) :Untersuchungen iiber die Deposition atmosphi-
rischer Spurenstoffe an Buchen- und Fichtenwald. Diplom-

arbeit, Universitiat Frankfurt

HULETT,L.D.et al.(1978):Some studies of chemical species in
fly ash, Beitrag in: Adv. in particle sampling and measure-

ment EPA-600/7-79-065

HOV,0.,ISAKSEN,I.S.A.(1981) :Generation of secondary pollutants
in a power plant plume: a model study. Atmos.Environ., 15,

2367-23%376

IN LEE,Y.,HANEL,G.,PRUPPACHER,H.R.(1980):A'numerical determi-
nation of the evolution of cloud drop- specira due to con-

densation on natural aerosol particles. J.Atmos.Sci.,%7,

1839-1853

JAENIKE,R,.(1980):Atmospheric aerosols and global climate.
J.AerOSOl Scio 9 11’ 577-‘588




~196~

JOCKEL ,W.(1980) : AbschluBbericht des Forschungsvorhabens St.
Sch. 695 "Radioaktive Emissionen aus konventionellen

Kaftwerken". Anlagenband, BMI, Mdrz 1980

JOCKEL,W. ,GEIPEL,W.(1979)3Erste Betriebserfahrungen iiber

den Einsatz von Impaktoren in Groflkraftwerken. Staub,

399 474'475

JOHNSTONE ,ii.I. , COUGHANOWR,D.R.(1958) : Absorption of sulfur
dioxode from air. Ind.Eng.Chem., 50, 1169-1172

JOHNSTONE ,H.F. ,MOLL,A.J.(1960) :Formation of sulfuric acid
in fogs. Ind.Eng.Chem., 52, 861-863

JORDAN,S.(197%) :Messungen der Permabilitdt einiger Kunst-
stoffe gegeniiber Schwefeldioxid. Staub, 33, 36-38

JUDEIKIS,H.S.,STEWART,T.B. ,WREN,A.G.(1978) :Laboratory studies
of heterogenous reactions of SOZ' Atmos.Environ.12,1633-

1641

JUNGE,C.E.,RYAN,T.G.i1958):Study of the SOz-oxidation in
solution and its role in atmospheric chemistry. Quart,

J.R.Met.Soc., 84, 46-55

KAPLAN,D.J. ,HIMMELBLAU,D .M. KANAOKA,C.(1981):0xidation of
sulfur dioxide in agueous ammonium sulfate aerosols con-

taining manganese as a catalyst. Atmos.Environ., 15,

763-773

KAVANAUGH ,M.C. ,LECKIE,J.0.(1980) :Particulates in water.
Adv.Chem.Ser., 189, Am.Chem.Soc.

KEHLEN,H. ,KUSCHE,F ., SACKMANN},H. (1974) : Grundlagen der

chemischen Kinetik. Vieweg, Braunschweig

KITA,H.et al.(1981):Measurement of acid-base properties of
metal oxide surfaces in aqueous solution. J.Chem.Soc.,
Faraday Trans.,1,77, 2451-2463




-197-

KLOSE,W.(1977) : Zur Desaktivierung des katalytischen Einzelkorn--

und Festbettreaktors. Verlag Chemie, Weinheim

KOBALLA,T.E. ,DUDUKOVIC.M.P.(1977) :Sulfur dioxide adsorption
on metal oxides supported on aluminia. AIChE symp. ser.:

No.165, 199-228

KOPS ,JoA.McMe(1976) : The aerodynamic diameter and specific
surface area of branched chain - like aggregates. Nether-

lands Energy Research Foundation Report ECN-5, Petten,NL

KORTUM,G. (1972) : Lehrbuch der Elektrochemie. Verlag Chemie,

Weinheim

KRIVAN,V.(1979) :Entwicklungsstand und Bedeutung der Aktivie-
rungsanalyse. Angew.Chem., 91, 132-155

LATDEER,K.Jo.(1950) :Chemical kinetics. McGraw-Hill Comp. Ince.,
New York

LEHMANN,M, (1978) :Messungen des Fliissigwassergehaltes von
Aerosolteilchenproben als Funktion der relativen Feuchte,

Diplomarbeit, Universitdt Mainz

LIBERTI,A.,BROCCO,D. ,POSSANZINI M. (1978) :Adsorption and
oxidation of sulfur dioxide on particles. Atmos.Environ.,
12, 255-261

LINyM.Jo ,LUNSFORD,,J.H.(1975) :Photooxidation of SO2 on the
surface of magnesium oxide. J.Phys.Chem., 79, 892-897

LINDBERG,B.J.et al.(1970):Molecular spectroscopy by means
of ESCA II sulfur compounds correlation of electron binding

energy with structure. Physica Scripta, 1, 286-298

LINTON,R.W.,LOH,A. (NATUSCH,D.F.5.(1976) : Surface predominance

of trace elements in airborne particles. Science, 191,

852-.854




~198-

LOW,R.D.H.(1969):A theoretical study of nineteen condensation
nuclei. J.Rech.Atmos., 4, 65-78

LURZER,C.(1979) :Messung trimodaler Massen-GroBen-Verteilungen
urbanen Aerosols mit Kaskadenimpaktoren.GAF:Aerosols in
science, medicine,and technology, I. conference 1979

ed.W, Stdéber and R. Jaenike,Mainz ,253-258

MACIAS,E.S.et al.(1978):The determination, specification and
behavior of particulate carbon, Proceedings"Carbonaceous
particles in the atmosphere", Berkeley,CONF-7803101,UC=-11,
70-78

MALISSA,H.(1978):Some analytical approaches to the chemical

characterisation of carbonaceous particulates. ibid. 3-9
MAINKA,E.(1981):Private Mitteilung

MAMANE,Y.(1977):A quantitative method for the detection of
individual submicron sulfate particles. Dissertation,

Penn. State University

MAMANE,Y. ,DE PENA,R.G.(1978):A quantitative method for the
detection of individual submicrometer size sulfate particles.
Atmos.Environ., 12, 69-82

MAMANE,Y. ,PUSCHEL ,R.F.(1979) :Oxidation of SO2 on the surface
of fly ash particles under low relative humidity conditions.

Geophys.Res.Lett., 6, 109-112

McMURRY,P.H.(1977);0n the relationship between aerosol dynamics
and the rate of gas-to-particle conversion. Thesis,California

Inst.Technol., Pasadena

McMURRY ,P.H. ,RADER,D.J.,STITH,J.L.(1981):Studies of aerosol
formation in power planf plumes.~-I.Growth laws for secondary
aerosols in pewer plant plumes:implications for chemical

conversion mechamism. Atmos.Environ., 15, 2315-23%28




=199~

MENOTTI,F. /et al.( 1978):Catalytic reactivity of airborme parti-
culate material.Proceedings"Carbonaceous particles in the

atmosphere" ,Berkeley, CONF-7803101, UC-11 ,155-160

MIDDLETON,P.,KIANG,C.S.(1978):Experimentél and theoretical
examination of the formation of gulfuric acid particles.

Atmos .Environ., 12, 179-185

MIDDLETON,P. ,KIANG,C.S.,MOHNEN.V.A.(1980) :Theoretical estimates
of the relative importance of various urban sulfate aerosol

production mechanism. Atmos.Envirom., 14,463-472

MORGAN ,W. ,STUMM,W.(1970) : Aquatic chemistry. Wiley-Interscience,
New York

MORRISON,S.R.(1977):The chemical physics of surfaces.Plenum

Press, New York

NEFF R.V.(1980) :Untersuchungen iiber das Rontgenemissiomsver-
halten aus Metallaufdampfschichten zur Bestimmung der
Dicke und Zusammensetzung von Dinnfilmen mit der Elektromen-

strahl-Mikrosonde. Dissertation, Universitdt Karlsruhe
NBFF ,R.V,,BECK,A.(1980):Private Mitteilung

NEWMAN,L.(1981) : Atmospheric oxidation of sulfur dioxide: a
review as reviewed from power plant and smelter plume

studies. Atmos.Environ., 15, 2231-2240

NORDLING,C,(1972):Elektronen~Spektroskopie fiir chemische
Analyse. Angew.Chem., 84, 144-153

NOVAKOV,T.,CHANG,S.Go ,HARKER,A.B.(1974) :Catalytic formation
on carbon (soot) particles. Science, 186, 259-261

OKITA,T.(1967) : Adsorption and oxidation of sulfur dioxdde
at ordinary temperature. Inst.Publ.Health, Tokio;Res.
Rep.16, No.2




~200-

ONDOV,J .M. ,RAGAINI,R.C. ,BIERMANN,A.M.(1979) :Emissions and
particle size distribution of minor and trace elements at
two western coal-fired power plants equipped with cold-side
electrostatic precipitators. Environ.Sci.Technol.,13,

946-953 ‘

ONDOV,J .M. ,BIERMANN,A.M.(1980) :Physical and chemical characte-
rization of aerosol emissions from coal-fired power plants.
in"Environmental and climatic impact of coal utilization"

edeJ.JeSingh and A.Deepak, Academic Press,New York, 1-~20

ONO4A. ,OHTANI,T.(1981):The extent of inactivation of atmosphe-
ric aerosol particles as condensation nuclei in an urban

area., J.Meteorol.Soc.of Japan, 59,452-461

PANTER,R.,PENZHORN,R.-D.(1979):On the determination of sulfur-
containing acids in the atmospheric aerosol. in!Proceedings
1st European Symp. "Physical-chemical behavior of atmosphe-
ric pollutants",Ispra, ed. B.Versino and H.Ott,EG ;80-87

PARUNGO,F.et al.(1978):Nucleation properties of fly ash in a

coal-fired power plant plume. Atmos.Environ.,12,929-935

PASIUK-BRONIKQWSKA,W. ,BRONIKOWSKI,T.(1981) :The rate equation
for 802 .autoxidation in aqueous MnSO,i solutions containing
stOQ' Chem.Eng.Sci.,36, 215-219

PEARCE,J.R.,LUNSFORD,J.H.(1978):The oxidation of 502 with O2
on MnY zeolite. J.Coll.Inter.Sci., 66, 33-42

PENKETT,S.A.(1979):0xidation of SO2 in the liquid phase.
VDI-Bericht 314, 41—52

PERRIN,M.-L.(1980):Etude de la dynamique d'aérosols fins
produits artificellement.Application a 1'atmosphére.
Thése de Doctorat d'Etat, Univ. P. et M. Curie, Paris




-201-

PENZHORN,R.-D. ,FILBY ,W.G.(1976) :Eine Methode zur spezifischen
Bestimmung von schwefelhaltigen Sauren im atmosphiérischen

Aerosol. Staub, 36, 205-207

PETERSON,T.W.,SEINFELD,J.H.(1979):Calculations of sulfate and
nitrate levels in a growing reacting aerosol. AIChE J.,25,

831-838

PIVER,W.T.(1974) :Potential Dilemma:The methods of meeting
automotive exhaust emission standards of the clean air act

of 1970. Environ.Health Perspect 8,165-173

POTZL ,K.(1974) : Zur chemischen Analyse atmosphidrischer Aerosole.
Inst.f.Atmos.Unweltforschung,Garmisch-Partenkirchen,Wiss.

Mitteilung Nr.8

POURBAIX,M.(1966):Atlas of electrochemical equilibria in aque-

ous solutions. Pergamon Press, Oxford

PRUPPACHER,H.R. ,KLETT,J.D.(1978) :Microphysics of clouds and
pPrecipitation. D.Reidel Publ. Comp.

PUXBAUM,H(1979) :Thermo-Gasanalysator zur Charakterisierung
von Kohlenstoff- und Schwefelverbindungen in Juftgetragenen

Stduben. Fresenius Z. Anal. Chem., 298, 250-259

RASCH,R.(1978):SO2 und SO3
anlagen. Proceedings: GAF-Tagung 1977 in Karlsruhe, ed.

in den Abgasen von Verbrennungs-
R.Jaenike, Mainz ,311-316

ROBERTS yDoL.(1979) : Sulfur dioxide transport through aqueous

solutions. Thesis, California Inst. Technol., Pasadena

ROBERTS yM.W. ,THOMAS ,J .M. (1978) : Chemical physics of solids

and their surfaces. The Chem. Soc.,Burlington House,London

ROEDEL,W.(1979) :Measurement of sulfuric acid saturation vapor
pPressure;implications for aerosol formation by heteromole-

cular nucleation. J.Aerosol Sci., 10, 375-3%86




-202-

ROEDEL,W.(1981) :Deposition of aerosols. Advanced Study Institute
on "Chemistry of the unpolluted and polluted troposphere",
Korfu, NATO=Summer-School

ROBINSON,R,A. ,STOKES ,R.H.(1959):Electrglyte solutions, Butter-

worth, London

RUNCA—KGBERICH,D.-R.(1979):Reaktionen von Schwefeldioxid-an
Aerosolpartikeln unter atmosphidrischen Bedingungen.

Ber.Inst.f.Meteor.u.Geophys, ,Universitiat Frankfurt, Nr.37

RUSSEL,P.A.(1978) :Carbonaceous particulates in the atmosphere:
Illumination by electron microscopy. Proceedings '"Carbona-
ceous particles in the atmosphere'",Berkeley,CONF-7803101,
Uc-11, 133-140

SATTERFIELD,C.N.(1980):Heterogeneous catalysis in practice.
McGraw-Hill, New York

SCHMIDKUNZ ,H.(1963) :Chemilumineszenz der Sulfitoxidation.

Dissertation, Universitdt Frankfurt

SCHMITT-OTT,A.,FEDERER,B.(1981):Characterization of aerosols
by photoelectron emissgsion from particles. 10th Int. Conf.

on Condensation and Ice Nuclei, IAMAP, Hamburg,

SCHREIBER,B.(1977):Uberprﬁfung einer semiempirischen Regel
fiir die Wasseraufnahme von Salzmischungen. Diplomarbeit,

Universitat Mainz

SCHUTZ,L.(1977) :Die Saharastaub~Komponente iiber dem subtror

pischen Nordatlantik. Dissertation,Universitidt Mainz

SCHWARTZ,S.E.,FREIBERG,J.E-(1981):Mass—trénsport limitation
to the rate of reaction of gases in ligquid droplets:
Application to oxidation of 802 in aqueous solutions.
Atmos.Environ.,15, 1129-1144




-203-

SEINFELD,J.H.(1975): Air pollution. McGraw-Hill,New York

SEINFELD,J.H.(1976) :Review and analysis.Int.Conf.on oxi-
dants analysis of evidence and viewpoints. EPA-600/3-
77-110 ‘

SIEGBAHN,K.et al.(1967):ESCA-atomic, molecular and solid
state structure studied by means of electron spectroscopy.

Neva Acta Regiae Soc. Scien, Upsaliensis ,Ser.IV,Vol.20

SMITH,R.D.,CAMPBELL,J.A. ,NIELSON,K.K.(1979) : Characterization
and formation of submicron particles in coal-fired plants.
Atmos.Environ.,13, 607-617

SPRUNG,S.(1966):Die chemische und mineralogische Zusammen-
setzung von Zementofenstaub. Tonindustrie Zeitung,90,

Lii-Lho
STAUFFER,D. ,MOHNEN,V,A. ,KIANG,C.S.(1973) :Heteromolecular con-
densation theory applied to gas-to-particle conversion.

J.Aerosol Sci.,4, 461-471

STEVENS ,R.K.et al.(1978):Sampling and analysis of atmospheric

sulfates and related species. Atmos.Environ.,12, 55-68

STRAUSS,W.(1977):Air pollution control III:Measuring and

monitoring air pollutants. Wiley, New York
STRAUSS ,W.(1972) : Air pollution control II. Wiley,New York

SUMMERS ,J.C.(1979) :Reaction of sulfur oxides with alumina

and platinum/alumina. Environ.Sci.&Technol.,1%,321i~325

SZEKELY ;J ..{EVANS ,J.W. ,SOHN,H.Y.(1976) : Gas~solid reactions.

Academic Press,New York

TANABE ,K.(1970) :Solid acids and bases. Academic Press,New
York




=204~

TARTARELLI,R. et al.(1978):Interactions between SO, and

carbonaceous particulates. Atmos.Environ.,12,289-293

THUDIUM,J.(1978):Water uptake and equilibrium sizes of aerosol
particles at high relative humidities:Their dependence
on the composition of the water-soluble material.,

Pageoph, 116, 130-148

TRASATTI,S.(1980):Electrodes of cohductive metallic oxides,
part A+B. Elsevier Sci.Publ.Comp.,New York

VOGG,H. ,HARTEL ,R. (1977) :Experience in the analysis of atmo-
spheric aerosols at the Karlsruhe Nuclear Research

Center. J.Radioanal.Chem., 37, 857-866

WADDEN,P.A.,QUON,J.E. ,HURLBURT ,H.M. (1974) :Model of growing

coagulation aerosol. Atmos.Environ., 8,1009-1028

WEISS,R.E.et al.(1978):Studies of the optical, physical,and
chemical properties of light absorbing aerosols. Proceedings
"Carbonaceous particles in the atmosphere', Berkeley,

CONF-7803101, UC-11 ,257-262

WHITBY,K.T.(1978a):The physical characteristics of sulfur

aerosols. Atmos.Environ.,12, 135-160

WHITBY ,K.T.(1978b):Size distribution and physical properties
of combustion aerosols. Proceedings''Carbonaceous particles

in the atmosphere",Berkeley, CONF-7803101, UC-11, 201-208

WINKLER,P.(1970) :Zusammensetzung und Feuchtewachstum von atmo-
sphérischen Aerosolteilchen. Dissertation, Universitéat

Mainz

WINKLER,P.,JUNGE,C.(1972):The growth of atmospheric aerosol
particles as a function of relative humidity. Part I:
Method and measurements at different locations. J.Rech.

Atmos., 617-638




-205-

WYATT,P.J.(1980) :Some chemical, physical,and optical proper-
ties of fly ash particles. Appl.Optics, 19, 975-983

YUE,G.K.,HAMILL,P.(1980) :The formation of sulfate aerosols
through heteromolecular nucleation process. in:"Environ-
mental and climatic impact of coal utilisation! ed.

J.J.Singh and A.Deepak, Academic Press, New York, 49-82

ZUCKMANTEL ,M. ,KURTH,R. ,BOEHM,H.P.(1979) :Kohlenstoffe als
Katalysatoren fiir die Oxidation von schwefliger Saure.
Z. Naturforschung, 34b, 188-196




