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Zusammenfassung

Die Wirkung von Mangansulfat-Aerosolen und Flugstduben eines kohlebe-
heizten GroRkessels als Katalysatoren fiir die Oxidation von Schwefeldi-
oxid unter atmosphérischen Bedingungen wurde experimentell untersucht.In
zwei Behdltern (450 bzw. 4500 1) wurden bei 80,-Konzentrationen bis

5 mg/m3 und Aerosclmassenkonzentrationen bis 25 mg/m3 die Parameter

der Oxidationsreaktion als Funktion der relativen Feuchte und der Tem-

peratur bestimmt.

Als wichtigste Reaktionsparameter wurden die Reaktionsgeschwindigkeit
und die durch die Wirkung der Reaktionsprodukte begrenzte Kapazitat fiir

die Oxidation von SO2 ermittelt.

Im untersuchten Temperaturbereich (16.5 bis 51.0°C) wurde keine Abhingig-
keit dieser Reaktionsparameter von der Gastemperatur festgestellt. Die
relative Feuchte hatte hingegen im Bereich zwischen 18.0 und 92.5% einen
starken EinfluB auf die Reaktionsparameter. Die Ursachen fiir diesen Ein-
fluB werden an Hand von Messungen und Rechnungen zur Partikelstruktur

diskutiert.

Auf der Basis der experimentellen Ergebnisse, statistischer meteorolo-
gischer Daten und realistischer Emissionswerte wurde mit Hilfe eines
Rauchfahnenmodells die Oxidationsgeschwindigkeit von SO, in Rauchfahnen
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bei verschiedenen meteorologischen Situationen berechnet.

Es ergibt sich daraus, daR in der Rauchfahne eines kohlebeheizten Grof-
kessels wegen des kleinen Wasserdampfgehaltes des Rauchgases nur selten
mit den extrem hohen relativen Feuchten ({iber 95 %) zu rechnen ist, die

von anderen Autoren als Ursache fiir groBe S0, -Oxidationsgeschwindigkeiten

in der Rauchfahne angenommen wurden.Die Messingen und Rechnungen dieser
Arbeit deuten darauf hin, daR auBer der heterogenen Katalyse des Flug-
staubs und der homogenen Photooxidation ein kombinierter Effekt (hetero-
gene photoinduzierte Elektronen-Transfer-Reaktionen) eine bisher unter-

schétzte Rolle bei der Umwandlung von SO, in der Atmosphéire spielt.
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Abstract

Investigations on the Catalytic Oxidation of Sulfurdioxide by

Aerosols under atmospheric conditions

The catalytic activity of manganese-sulfate-amerosols and dust-particles
of a great coal-fired powver station on the oxidation of sulfurdioxide
under atmospheric conditions was investigated experimentally. In two

containers (450, 4500 1 respectively) and with S, -concentrations up to

23

5 mg/m3 and aerosol-mass-concentrations up to 25 mg/m~ the parameters of

reaction were determined as function of relative humidity and temperature.

As the most important parameters of reaction the reaction rate and the

catalytic capacity of aerosols were found out.

In the investigated range of temperature (16.5 to 51.0°C) there was found
no dependence of these parameters of reaction on variastions of gas-tempera-
ture. However, between 18.0 and 92.5 % the relative humidity had a great
influence on the parameter of reaction. The causes of this influence will
be discussed by means of measurements and calculations concerning the

particle structure.

Based on the experimental results, statistical meteorclogical data and
realistic emission values, the oxidation rate of 302 in stack plumes at
different meteoroclogical situations was calculated by means of a stack

plume model.

It is shown that in stack plumes of coal-fired power station only seldom
the extremely high humidities (more than 95 %) are reached which other
authors assumed to be the reason for great SDz—oxidation rates within the
stack plume..The measurements and calculations of this report show that

in addition to heterogeneous catalysis by the dust-particles and the homo-
geneous photo-oxidation a coﬁbined effect (heterogeneous photo-induced
electron-transfer-reactions) has an important influence on the oxidation

of 3)2 in atmosphere.
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1. Einleitung

Schwefeldioxid ist ein bedeutender Luftschadstoff, dessen anthropo-
gene Quellen im wesentlichen die Feuerungsanlagen fossiler Brenn-
stoffe sind. Schédliche Auswirkungen von Schwefeldioxidemissionen
ergeben sich aus der Adsorption des Gases in den oberen Atemwegen

von Menschen und Tieren sowie an Oberfléchen von Pflenzen 1_1_7,[“2_7,["3_7.
Die Oxidation von Schwefeldioxid (302) in der Atmosphére fihrt
dariberhinaus zu schwefelhaltigen Sauren, deren Wirkung auch auf

nicht lebende Materialien zu schweren Schéaden fithren kann Z-h_7,1_5_7.
Soll die Schadenswirkung einer SOQ-Emission beurteilt werden, so

sind daher aufer den Transportvorgéngen von der Quelle zum Wirkungs-
ort und der Adsorption am Boden und an Pflanzen wahrend des Trans-
ports die Vorginge aufzukléren, die fiir die chemische Umwandlung,

in aller Regel die Oxidation, verantwortlich sind.

Die direkte homogene Gasreaktion von 802 mit Sauerstoff léuft wegen
der hohen Aktivierungsenergie dieser Reaktion bei normalen Umgebungs-
tempersturen sehr langsam ab und ist selbst in heiRen Rauchgasen
auBerhalb des Brennraums vernachléssigbar langsam [-6_7. Die durch
die Einwirkung von Sonnenstrahlen ausgeldsten Photoresktionen, die
héufig tiber eine groBe Vielfalt von Reaktionswegen unter Einwirkung
anderer Spurengase ablaufen 1_7_7,50wie heterogene Reaktionen, die
nach Adsorption an Aerosolen (feste Partikeln oder Trdpfchen) mdg-
lich werden, sind insgesamt fiir die Oxidation von 802 in der At~

mosphére verantwortlich.

Wahrend die photochemische Oxidation mit Raten von wenigen Zehntel
Prozent pro Stunde ablaurt / 7./, /787, /797, /107, /11 ], kann
die heterogene Reaktion in Abhdngigkeit von der Luftfeuchte und der
Konzentration und chemischen Zusammensetzung des Aerosols erheblich
schneller vor sich gehen £72_7, [‘13_7. Die Bedeutung der Photo-
oxidation besteht daher insbesondere in ihrer Wirkung wihrend des
groBréumigen Transports von SO2 auch in grdReren HbShen, wihrend

die katalytische Oxidation vor allem in den stark mit Aerosolen ver-

schmutzten Ballungsgebieten dominiert.

Wahrend die Photooxidation im Rahmen der Untersuchungen des photo-

chemischen Smog recht gut aufgeklirt werden konnte 1“7_7, bestehen in



der Kenntnis der Vorgénge wihrend der katalytischen Oxidation noch
einige Liicken, da gegeniiber Experimenten zur Aufklérung von photo-
chemischen Reaktionen die Arbeiten mit Aerosolen durch die spezi-
ellen physikalischen Eigenschaften der Aerosole zusdtzlich er-
schwvert werden. Die bisher verdffentlichten Arbeiten zur kata-
lytischen 802~0xidation umgehen oder ignorieren die aerosolphysi-
kalischen Randbedingungen der Reaktion, indem sie entweder Aerosol-
systeme nur chemisch simulieren und den Einfluf der physikalischen
Parameter theoretisch abschétzen oder indem sie einzelne physika-
lische Aerosolparameter sehr stark gegeniiber der Realitdt verédndern,

um experimentelle Schwierigkeiten zu iiberbriicken (siehe Abschnitt 2).

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, auf der Basis von Simu-
lationsexperimenten, deren chemische und physikalische Randbedingungen
den natiirlichen Vorgéngen so nahe wie mdglich kommen, eine Ab-
schatzung der katalytischen Oxidation von SOz'in einer aerosol-

haltigen, realen Atmosphidre zu gewinnen.

Damit soll ein Beitrag geleistet werden zum besseren Versténdnis der
synergistischen Wirkung von SO2 und Staub, deren Bedeutung bei der heu-

tigen Struktur der Primirenergietriger sehr groB ist 1_1h_7.



2. Stand der Kenntnis und offene Probleme

2.1 Stand der Kenntnis

Reaktionen in LOsungen

Die katalytische Oxidation von 802 ist bis heute am besten fir
Mangansalze untersucht worden. Schon 1934 mischten HOATHER und
GOODEVE /15_/ Lisungen von MnSO, und H,SO, miteinander und konnten
zeigen, daB die Oxidationsrate von der MnSOh—Konzentration ab-
héngig war, da® jedoch die Konzentrationen des geldsten O2 und
SO, oberhalb einer bestimmten Grenze keinen EinfluB auf die
Reaktionsrate hatten. ANDERSON und JOHNSTONE /16_/ adsorbierten
802 und O2 in einer 0,01 molaren MnSOh—Lésung und fanden einen
starken Anstieg der Sauerstoffadsorption bei erhdhter MnSOh—
Konzentration. Aufschliisse {iber die Kinetik der Reaktion konnten
vegen der komplexen Dynamik des Versuchsablaufs nicht abgeleitet

werden.

JUNGE und RYAN /77_/ lieBen SO,-haltige Luft durch verdinnte Kata-
lysatorlésungen perlen und fanden heraus, daB die Oxidation von

SO2 vom pH-Wert der LOsung abhéngig war. Auch wenn die Versuchs-
anordnung im Hinblick auf die Simulation eines Gas-Aerosol-Systems
unrealistisch war, wurde jedoch die Erkenntnis, daB unterhalb eines
bestimmten pH-Wertes die Reaktion zum Stillstand kommt, fir alle

spidteren Arbeiten von Bedeutung.

JOHNSTONE und COUGHANOWR /18 / untersuchten die gleichzeitige Ad-
sorption und Reaktion von SO2 und O2 in groBen Einzeltropfen von
Mangansulfatldsung. Bei sténdigem Uberschu8 von 02 gegeniber 802
fanden sie fiir ihre Versuchsanordnung, daB die Oxidationsrate pro-

portional dem Quadrat der Mnsoh“Konzentration ist.

Resktionen an Aerosolen

Bei Untersuchungen von JOHNSTONE und MOLL [79_7 wurden erstmals
tatséchlich luftgetragene Aercsole eingesetzt, die durch Versprihen
von Eisen- und Mangansalzl8sungen hergestellt wurden. Durch Varia-

tion der relativen Luftfeuchte wurde die Trépfchengrife veridndert.



Bei relativen Feuchten iiber 86 % und SOQ-Partialdrﬁcken um 250 ppm wur-
den damit zum ersten Mal serosolspezifische Einfliisse von Transport-
mechanismen beriicksichtigt. Allerdings war das Verh&ltnis von 502~

und Tropfenkonzentration unrealistisch und wegen der Beschrénkung auf
hohe relative Feuchten und wegen der nicht untersuchten Aerosoldynamik

blieben weiterhin viele Fragen offen, die auch von MATTESON et al.
172_7 nicht geldst werden konnten, da sie in einer &hnlichen An-
ordnung wie JOHNSTONE und MOLL ein Reaktionsgef#f aus Plexigleas
benutzten, dessen Affinitét gegeniiber 80, nicht untersucht wurde.
Dariiberhinaus war wegen des ungiinstigen Verhdltnisses von Ober-
fléache zu Volumen das benutzte Aerosolsystem sehr instabil, so daB
ein AufschluB der Reaktionskinetik als Ganzes wegen fehlender Daten

der experimentellen Kinetik nicht mdglich war.

Einen anderen Weg beschrieben CHENG et al. [_6_7, die die zu un-
tersuchenden Aerosole suf inerten Filtern abschieden, um sie dann
dem SOz-haltigen Gas auszusetzen. Sie untersuchten l6sliche Man-
gan—, Natrium- und Kupfersalze und fanden, daB Mangansulfat, Man-
ganchlorid und Kupfersulfat 12,2 mal, 3,5 mal bzw. 2,4 mal so
effektiv wie Natriumchlorid ist. Den stérksten Einfluf aller Para-
meter auf die Reaktionsgeschwindigkeit schien die relative Feuchte
zu haben., Leider wird iliber einen quantitativen Zusammenhang jedoch
keine Aussage gemacht. Da bei den meisten der von CHENG et 51.1-6,_7
durchgefiilhrten Experimenten die relative Feuchte mehr als 80 % be-
trug und da bei diesen hohen Feuchten die eingesetzten Salze schon
zumindest partiell in Ldsung gehen, geht auch aus dieser Arbeit kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen der chemischen Reaktion und den
urspringlichen physikalischen Eigenschaften des luftgetragenen Aero-

sols hervor.

CHUN und QUON 150_7 untersuchten mit einer &hnlichen Technik wie
CHENG et el./ 6_/ die Oxidation von 80, an Eisenoxidpartikeln.

Zwar bestehen wegen der Unldslichkeit von Fe203 die Bedenken nicht,
die bei der Arbeit von CHENG et al anzubringen waren, aber die
spezifische Oberfliche der Eisenoxidpartikeln lag mit etwa 250 m2/gr
um zvwei GrdBenordnungen {iber den entsprechenden Werten, die an at-
mosphérischen Stéuben (siehe Abschnitt 6.1) und an den von anderen

Autoren /21_/ untersuchten Aerosolen gemessen wurden. Eine Uber-



tragung der Ergebnisse von CHUN und QUON auf atmosphirische Bedingungen
ist daher nur sehr bedingt mdglich.

Aus den bisher zitierten Arbeiten geht insgesamt hervor, daf es

eine katalytische Oxidationswirkung von mehreren Schwermetallver-
bindungen gibt, die Bestandteil des atmospharischen Aerosols sind,
und daB diese Wirkung insbesondere bei hohen relativen Luftfeuchten
B0 ausgeprigt ist, daR sie bei der Untersuchung des Verhaltens von
SO2 in der Atmosphédre beriicksichtigt werden muB. Ferner wurde deut-
lich, daB die Katalysatorwirkung der untersuchten Salze nach einiger
Zeit nachléaBt und schlieBlich zum Erliegen kommt, weil die entstehende
Schwefelsdure im Falle der Resktion in LOsung den pH-Wert so stark
erniedrigt, daB die Reaktion nicht mehr méglich ist, oder weil im
Fall von festen Oberfléchen der Dampfdruck der Reaktionsprodukte so
niedrig ist, daB keine Desorption stattfindet und damit die zur Ver-

figung stehende Katalysatorflache immer kleiner wird.

2.2 Offene Probleme

Die bisher verSffentlichten Arbeiten zur SOQ—Katalyse lassen ingbe-

sondere folgende Fragen offen:

- Lassen sich aus den in LOsung gemessenen Resktionsraten Aussagen

iber Resktionsraten und -kinetiken an festen Oberflédchen sbleiten?

- Lassen sich aus den Messungen, die mit auf Filtern abgeschiedenen
Partikeln durchgefiihrt wurden, die Vorgénge an luftgetragenen
Partikeln ableiten? Dies betrifft insbesondere die Frage, ob die
Diffusion in der Gas- bzw. in der fliissigen Phase ein geschwindig-
keitsbestimmender Schritt ist und ob bei hohen relativen Feuchten
der Ubergang von einer trockenen, festen Partikel in einen Tropfen
oder umgekehrt vergleichbar ist mit dem entsprechenden Vorgang

an einem niedergeschlagenen Ensemble von Partikeln.

~ Kann aus Laborexperimenten, in denen mit reinen Substanzen ge-
arbeitet wurde, auf die Vorgénge am atmosphérischen Aerosol ge-
schlossen werden, dessen chemische Zusammensetzung erstens sehr

kompliziert ist und zweitens stark von der Provenienz abhéngt?

- Wie kann aus Laborexperimenten, in denen die wichtigen Parameter

zeitlich konstant und réumlich homogen gehalten werden kdénnen,



auf atmosphérische Verhdltnisse geschlossen werden, die durch das
Fehlen sowohl von Homogenitét (komplizierte Quellstrukturen, turbu-

lente Diffusion etc.) als auch der zeitlichen Konstanz gekennzeichnet

sind?

Der naheliegende Weg zur Kladrung dieser Fragen ware natiirlich . der, die
Vorgénge direkt in der Atmosphére zu messen. Versuche in dieser Richtung
werden z.Z. in Europa von einer Gruppe der Universitéat Frankfurt 1‘22_7
sowie von einer dénischen Forschungsgruppe [—23_7 unternommen, die mit
Flugzeugen in Ballungszentren bzw. in singuléren Rauchfahnen Messungen
durchfihren. Eine &ltere Arbeit von GARTRELL et al. Z-Qh_7, die Helikopter-—
flige zur SO2-Messung durchfilhrten, kann wegen der fehlenden Angaben iber
beteiligte Aerosole und Unklarheiten in der Berilicksichtigung der turbulen-
ten Diffusion nicht auf andere Verh#éltnisse lbertragen werden. AuBer den
hohen Kosten fir derartige Flugzeugmessungen gibt es jedoch einige andere

schwerwiegende Probleme:

- Eine Messung oder MeBreihe gibt nur AufschluB liber die Vorginge in
der gerade herrschenden, nicht beeinfluBbaren meteorologischen Si-

tuation und in einem gegebenen Konzentrationsfeld.

- Zur Deutung der Ergebnisse miissen alle anderen, die SOZ—Konzentration
beeinflussenden Vorginge (z.B. Diffusion, Adsorption am Boden etc.)

bekannt oder unabhéngig bestimmbar sein.

—- Die MeBtechnik muB fiir den Einsatz im Flugzeug verwendbar sein und
muB wegen der hohen Flugzeuggeschwindigkeiten mit sehr kurzen Zeit-

konstanten arbeiten.

Eine baldige Klarung der offenen Fragen mit Flugzeugmessungen ist daher
nicht zu erwarten, wenn such die laufenden Untersuchungen von groBem In-
teresse flir die Uberpriifung von Extrapolationen von Laborexperimenten auf

atmosphérische Verhdltnisse sind.

Eine Alternativldsung zwischen den bisher verdffentlichten Laborexperimen-
ten und Fluzeugmessungen wurde in der vorliegenden Arbeit benutzt: Die
chemischen und insbesondere die aerosolphysikalischen Randbedingungen der
Laborexperimente werden im Rehmen der technischen Mdglichkeiten besser an
die Realitdt angepaBt, so daf zuverldssige Eingabedaten fiir ein Rechenmo-
dell gefunden werden, das die Ubertragung der Labormessungen auf die reale

Atmosphére zum Ziel hat.



3. Experimentelle Untersuchungen

Ziel der experimentellen Untersuchungen war es, an tatsdchlich luftge-—
tragenen Aerosolen und unter Bedingungen, die eine spatere Ubertragung
auf die Atmosphélre zulieRen, die chemische Umwandlung von SO, unter dem

2
EinfluB des Aerosols asufzuklaren.

3.1 Apparatur

3.1.1 Auslegung

Aus den in Abschnitt 2.2 sufgefiihrten Schwachstellen der bisher durchge-
fihrten Lsborexperimente lassen sich die folgenden Anforderungen ableiten,
die an eine Versuchsanordnung zu stellen sind, wenn sie zur SchlieBung

eines Teils der noch vorhandenen Liicken im Kenntnisstand geeignet sein soll.

1) Wegen der Notwendigkeit, ein Aerosol zumindest fiir eine bestimmte Zeit
zu stabilisieren, scheidet eine Anordnung, die im DurchfluBprinzip ar-

beitet, von vornherein aus.

2) Die Anordnung muB daher fiir den stationiren Betrieb geeignet sein, was
fir das GefaBvolumen eine Untergrenze setzt, da
a) die Entnahme von MeRBgas das System nicht stdren darf. Insbesondere
missen die dadurch bedingten Konzentrationsénderungen klein sein
gegenliber der aus der Resktion zu erwartenden Konzentrationsé&nderung,
b) das Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen wegen unvermeidbarer
chemischer und vor allem aerosolphysikalischer Wandeffekte mglichst

klein gehalten werden mulBl.

3) Die benutztenWand- und Leitungsmaterialien miissen weitgehend inert

gegeniiber 802 sein.

4) Temperatur und Feuchte des Gases milssen in einem mdglichst weiten

Bereich einstellbar sein.

Diesen Anforderungen entsprechend wurden im Rahmen eines Forschungspro-
gramms des Kernforschungszentrums Karlsruhe zwei Versuchssténde ASA1 und
ASA2 gebaut, von denen das erste als VorversuchsgefdR gedacht war und den
Anforderungen nur bedingt gerecht wurde. Der Versuchsstand ASAZ genligt den
gestellten Forderungen vollsténdig und ist flir spiter geplante Experimente
zusdtzlich noch mit einer Bestrahlungsanlage zur Simulierung von Sonnenlicht

ausgestattet.



3.1.2 Technische Daten

Versuchsgefal ASA1

Das Gef&a® ASA1 ist ein Zylinder mit dem Durchmesser von 0,79 m, der
H6he 0,91 m und einem Volumen von LLli 1. Die Wande bestehen aus Hart-
PVC. In Boden und Deckel des Zylinders sind insgesamt 16 Flansche

zur Beschickung, Einfilhrung von Me8sonden sowie zur Entnahme von MeB-
gas angebracht. Boden und Deckel sind entfernbar. Das Gef&8 kann
evakuiert werden. Eine Thermostatisierung ist nicht vorhanden. Eine
gevisse Temperaturkonstanz konnte durch Unterbringung der gesamten
Anlage einschlieBlich der MeBtechnik in einem kleinen, sbgeteilten

Raum des Labors erreicht werden.

Versuchsgef&BR ASA2

Die Versuchsanlage ASAZ besteht aus einem Priifraum in Form eines
Vakuumkessels und einem Klimatisierungsaggregat. Die Anlage wurde

von der Firma K. Weiss, GieBen, hergestellt.

Der Prifraumbehélter besteht aus einem vertikal angeordneten Rein-
aluminium-Vakuumkessel mit abnehmbaren Klépperbdden. Am zylind-
rischen Prifraummantel sind zwei Beobachtungsfenster NW 200 sovie

10 Durchfithrungen HW 50 angebracht. Der Innenraum des Priifbehélters
ist mit einem speziellen Kunststoff beschichtet (chlorierter Polyéther,
Handelsname "Penton", Vertrieb in Deutschland Fa. C. Huth, 813 Starn-
berg), dessen besonders giinstige Eigenschaften hinsichtlich der Ad-
sorption und Permation von SO, von JORDAN /" 25_7 nachgewiesen wurde.
Das GefiB hat ein Volumen von 4500 1 und ist im Bereich von -15° bis
+50°¢C temperierbar. Zu diesem Zweck wurde das gesamte GefaB durch ein
Spezialverfahren isoliert. Der Taupunkt der Beschickungsluft kann im
Bereich von -40°C bis +95°C eingestellt werden. Die Aggregate zur Tem-

perierung, Befeuchtung und Trocknung sind getrennt untergebracht.

3.2 MeRtechnik

3.2.1 Messung von Gasparametern

Die zeitabhéngige SOQ—Konzentration im ReaktionsgefdB wurde in folgenden

MeBgerdten gemessen:
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Gastemperatur und Taupunkttemperstur

Die Gastemperatur wurde mit zwei in das GefaB etwa 35 cm tief hinein-
ragenden Temperaturfiihlern (Pt 100) kontinuierlich gemessen und auf einem

Schreiber registriert. Genauigkeit: + O,BOC.

Die Taupunkttemperatur des Gasgemisches in der Kammer wurde mit einem
LiCl-Fiihler (LiCl1-Pt 100) kontinuierlich gemessen und ebenfalls auf

einem Schreiber registriert. Genauigkeit: + O,3OC, entsprechend + 0.7 %
relativer Feuchte bei beispielsweise 20° Gastemperatur und 50 % relativer

Feuchte.

3.2.2 Messung von Aerosolparametern

Partikelzshl

Die Partikelzahlkonzentration wurde bel niedrigen Konzentrationen (am
Anfang des Fiillvorgangs) mit einem Streulichtspektrometer der Firma
Bausch & Lomb, bei hdheren Konzentrationen mit einem Kondensationskern-
zéhler (CNC) der Firma Environment One Corp. gemessen. Die MeRgenauig-—
keit des CNC betrug laut Herstellerangaben in den MeBbereichen von 103
bis 3.10° Partikeln/cm3 jeweils 6 % des Vollausschlags. Die Streuung
von 16 eigenen Kontrollmessungen, die kurzzeitig hintereinander bei weit-
gehend konstanter Aerosolkonzentration im Kessel durchgefiihrt wurden,
betrug im MeBbereich 1:10” bis 3'105/cm3 etwa + 7.5 %. Im héchsten MeB-
bereich (3-105 bis 1-1OT/cm3) war die MeBgenauigkeit nach Eichmessungen

von GERHARDT [_26‘7 geringer und betrug etwa + 16 %.

Partikelgzesamtmasse

Die Partikelgesamtmasse wurde mit einer Mikrowaage der Firma Brindi/ Ther-
mo-Systems gemessen. Durch elektrostatische Abscheidung der Partikeln

auf einem Piezokristall wird dessen Eigenfrequenz veréndert. Die Fre-
quenzénderung ist ein MaB fiir die abgeschiedene Masse. MeRgenauigkeit

laut Herstellerangabe:(nur die Frequenzinderung und Elektronik: + 6 ngl).

(Sishe dazu jedoch Abschnitt 5).

Partikelstruktur

Zur Aufklérung der Form und Oberfléachenstruktur der Aerosolpartikeln wurde
ein Rasterelektronemmikroskop der Firma Cambridge Instruments (Stereoscan

MK IIa) eingesetzt. VergrdBerung bis 20000.



Partikeloberfléche

Die Partikeloberfléche wurde nach einer Stickstoff-Adsorptionsmethode
(Prinzip nach Brunauer, Emmett und Teller 1_27_7, im folgenden BET-
Methode genannt) bestimmt, die von DEVITOFRANCESCO und LIBERTI [—28_7
beschrieben wird und die in einem Gerdt der Firma Perkin-Elmer (Sorpto-

meter 2D) realisiert ist.

3.3 Schaltschema der Anordnung

Blockschaltplan ASAII

Synth -
Luft

Synth -
Lutt

S0,

—— T —_ 4
Gu = Gasuhr T
OM = Diuckminderer rFM = rel Feuchle - MefNgerat

F = Fitter pM = Druck- MeNgerat

WF : Waschflasche P2 + Partikel - Zahl -Mefgerat 502 M 1§

FM = Flowmeler PM = Partikel - Masse-Mefigerat

8.F = Be-u Entteuchter TPM = Taupunkt- Mefgerat SO2 M2 s 502- Mafgerdte
E » Entleuchter T™ = Temperatur - Mefigerat

AG s Aerosolgenerator 1 = Thermostatisierung S‘[)2 M3

DG = Doswergerat P = Pumpe

~ Abb. A 3-2 Blockschaltplan der Versuchsanordnung ASA2

In Abb. A 3-2 ist die benutzte Anordnung schematisch dargestellt

3.4 Versuchsdurchfithrung

3.4.1 Versuchsgang

Der Versuchsgang war grundsatzlich folgender:

Nach der Evakuierung (falls notwendig nach vorhergehender Reinigung)



wurde die Kammer mit einem Luft-Wasserdampfgemisch der gewiinschten
Temperatur und mit eingestellter Taupunkttemperatur gefiillt. Die
SOE—Zugabe erfolgte entweder dadurch, daf kurz vor dem Druckaus-
gleich (etwa 100 Tor unter AuBendruck) dem Fiillgas eine dosierte
Menge SO2 zugegeben wurde oder indem in die vollsténdig gefiillte
Kammer mit leichtem Uberdruck mit einer Gasmaus eine bestimmte Menge
802 eingediist wurde. Ein Experiment bestand aus zwei Versuchen: Im
ersten Versuch wurde kein Aerosol in die Kammer gegeben,sondern die
Abnahme der SOZ-Konzentration nur aufgrund der Verdiinnung durch Meg-
gasentnahme und sufgrund von Wandreaktionen gemessen. Bei weitgehend
identischen Randbedingungen wurde anschlieBend nach erneutem Eva-
kuieren und Wiederfiillen ein zweiter Versuch mit Aerosolen durchge-
fihrt. Das Aerosol wurde jeweils mit dem Luftstrom in die Kammer
gesplilt, der die von den MeBgerdten aus der Kammer entnommene Luft-

menge ersetzte.

3.4.2 Aerosolerzeugung

Die zu untersuchenden Aerosocole wurden auf folgenden Wegen erzeugt:

Ultraschallvernebelung

Bei der {iberwiegenden Mehrzahl der durchgefiihrten Experimente wurde
mit kiinstlichen Aerosoclen gearbeitet, die durch Vernebelung einer
Lésung oder Suspension der entsprechenden Salze hergestellt wurden.
Es wurde dabei ein Ultraschallvernebler der Firma HEYER, Modell 69,
eingesetzt. Die LOsungskonzentration wurde zwischen 0,01 N und 0,1 KN
variiert,die Konzentration der Suspension (bei unldslichen Salzen)

betrug zu Beginn des Vernebelungsvorgangs 0,1 bis 2,k gr/l.

Die sus dem Vernebler sustretenden Trdpfchen hatten einen mittleren
Durchmesser von 1,3 + 0,2 um und wurden iiber einen Kilhler in die
Kammer geleitet. Im Kihler wurde die Taupunkttemperatur auf den Wert
erniedrigt, der in der Kammer eingestellt war, so daB in der Regel
die Trdpfchen verdempften oder zumindest schrumpften (siehe Abschnitt
6.1). Entsprechend der Salzkonzentration in der Ldsung entstanden
dadurch Kristalle unterschiedlicher GréBe. Da durch Koagulation und



Trégheitsabscheidung das Trdpfchen/KristallgréSenspektrum auf dem
Weg vom Vernebler zur Kemmer natiirlich stark veréndert wurde, wur-
den Aussagen lber PartikelgrdBen ausschlieBlich aus Messungen in

der Kammer selbst abgeleitet.

Verdiisung von Kraftwerkstaub

Staubproben, die hinter dem Elektrofilter eines groBen, kohlebe-
heizten Kessels des GroBkraftwerks Mannheim entnommen wurden (siehe
Abschnitt 6.2), wurden auf die urspriingliche Rauchgastemperatur
aufgeheizt (= 140° C), in einem GlasgefaB mit einem Magnetriihrer
fluidisiert und durch Andiisen mit einem Luftstrahl zerstdubt. Da
natiirlich auf diesem Weg Partikelcluster erhalten wurden, deren
mittlerer Durchmesser weit iber dem der urspriinglichen Rauchgas-
aerosole lag, wurde zwischen Aerosolgenerator und Reaktionskammer

ein System von PuffergeféBen geschaltet, in denen der grdRte (obere)
Teil des Partikelspektrums durch Sedimentation und Trégheitsab-
scheidung wieder verloren ging, so da8 in die Kammer nur die kleinsten
Partikeln gelangten. Da sich aus Raster-Elektronenmikroskop-Aufnahmen
(REM) der Kraftwerkstdube {iberdies fiir die Form der einzelnen Par-
tikeln fast ideale Kugeln und fiir die Oberflédche eine glatte kristal-
line Struktur ergeben hatte Z—227 (Bild b4 bis 6 in Anhang 2 ),kann
angenommen werden, da die fiir die chemische Reaktion letzlich cha-
rakteristische Adsorptionsoberfléche (nach BET, siehe S. 12) der in
die Reaktionskammer gelangten Staubfraktion nicht stark von der Ober-
fliche des urspringlichen Rauchgasstaub abweicht. Kontrollmessungen

haben dies begtédtigt (siehe Abschnitt 6.2).

Verbrennen von Fe(CO)

5

Eine dritte Methode zur Aerosolerzeugung, die von CHUN und QUON £—2q7
beschrieben wird, wurde in einem Aerosolgenerator realisiert, der
durch Reaktion von Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)S)-bei 300° C mit syn-
thetischer Luft Aeroscle aus Eisenoxid (Fe203) liefert. Da sich je~
doch herausstellte, daB die BET-Oberfliche dieser Aerosole mit iber
200 m2/gr weit ilber der der Kraftwerkstdube (siehe Abschnitt 4.2)

und auch weit {iber den Werten fiir das charakteristische atmosphérische
Aerosol 1_217 lagen, wurde mit Eisenoxidaerosolen keine vollsténdige

Versuchsreihe durchgefiihrt, zumal nicht sichergestellt werden konnte,



daB trotz quantitativer Umsetzung des Pentacarbonyls die Oberfléche
der Eisenoxidpartikeln chemisch nicht durch Reste von Pentacarbonyl
oder 002 inertisiert war. CHUN und QUON konnten dies durch Evakuieren
bzw. Temperieren verhindern, da sie die Partikeln zur Untersuchung

der SOQ—Katalyse auf einem Filter abschieden.

3.4.3 Versuchsparameter

Ein Versuchspaar (Blindversuch und Aerosolversuch) dauerte in der
Regel 2 - 3 Tage. Uber diesen Zeitraum muBten Temperatur und Feuchte
in den Kesseln so konstant wie mdglich gehalten werden, wss wegen
des nicht abgeschlossenen Gassystems (Aerosolzugabe und MeBgasent-
nahme) trotz der Thermostatisierung im Gef&B ASA2 hdufig sehr schwer
zu erreichen war. Insgesamt wurden Versuche im Temperaturbereich
15°C bis 51°C durchgefiihrt. Die Taupunkttemperatur konnte dabei bis

maximal 30°C eingestellt werden.

Zwar kann im VersuchsgefdB theoretisch im gesamten Temperaturbereich
die Taupunkttemperatur bis knapp unterhalb der Castemperatur einge-
stellt werden, aber wegen der Entnahme von MeRgas ist als maximale
Taupunkttemperatur ein Wert knapp unterhald der Zimmertemperatur
mbéglich, de sonst in den MeBgasleitungen und den Gasfiihrungen inner-
halb der MeBgeréate Kondensation auftritt, die das MeBergebnis insbe-
sondere fir 802 volleténdig verfélscht. Fiir die Anordnung bedeutet
das, daB hohe Luftfeuchten nur bei reléativ niedrigen Temperaturen,
zumindest etwas unter der Zimmertemperatur eingestellt werden konnten.
Die SOE—Konzentration im Kessel konnte von einer maximalen Anfangs-
konzentration von 5 mg 302/m3 bis hinab zu 0,1 mg 802/m3 verfolgt

werden.

Die Aerosolkonzentration im Kessel ASA2 konnte mit den untersuchten
Aerosolen auf maximal 26 mg/m3 im Gleichgewicht eingestellt werden,
wobei eine maximale Zugaberate von etwa L,5 mg/(h-m3) ndtig war. Im
GefaB ASA1 war die h3chste Aerosolkonzentration, die iiber lédngere

Zeit stabilisiert werden konnte, 18 mg/m3.



Ik, Auswerteverfahren

4.1 Einleitung

Die Auswertung der durchgefilhrten Versuchsreihen hat zum Ziel, die
chemische Wirkung des Aerosols von unvermeidbaren Wandeffekten und
systematischen Fehlern zu separieren sowie einen Satz von charakteri-
stischen GréBen zu bestimmen, deren Kenntnis die {bertragung der Labor-

experimente auf reale Atmosphérenbedingungen zuldBt.

Die chemische Wirkung des Aerosols besteht darin, daB die Oxidations-
regktion von 802 mit Sauverstoff und Wasser katalysiert wird. AuBer der
SOQ—Konzentrationsénderung aufgrund der Reaktion mit dem Aerosol muf da-
her eine mdgliche Ver&nderung des Aerosols durch die Reaktion ermittelt

werden.

Es hendelt sich bei den untersuchten Aerosolen, insbesondere bei den Flug-
stduben um Substanzen, auf die die theoretischen Ansétze und experimentellen
Erfahrungen zur Erklérung von Katalysevorgéngen nur sehr begrenzt anwend-

bar sind. Die Griinde dafiir sind vor allem folgende:

- Die Struktur der Partikeloberfléchen bzw. im Falle von LOsungstrdpfchen
die Struktur dieser Losungen ist fiir die untersuchten Aerosole nicht
bekannt. Die Anwendung von Theorien, die Kenntnisse liber die Ober-
flachen- bzw. Lisungsstruktur voraussetzen (z.B. / 30 7/ bis / 34_/)

ist daher nicht mdglich.

- Fir vereinfachende Annahmen, die im Falle von chemisch gut bekannten
Substanzen und unter streng festgelegten Reaktionsbedingungen auch
ohne detaillierte Kenntnisse der Oberfléchenstruktur noch zu brauch-
baren Beschreibungen der Kstalysevorginge filhren (z.B. [—35_7 bis [_h6=7)
fehlt im vorliegenden Fall der Flugstaubproben wegen der darin ent-

haltenen Vielzahl verschiedener Substanzen die Grundlage.

Statt dessen wird im Rehmen dieser Arbeit die katalytische Wirkung des

Aerosols wie folgt verstanden:

Einer oder mehrere der Bestandteile der Aerosolpartikeln oder der Losungs-—

trdpfchen verédndern ein adsorbiertes S0,.-Molekiil chemisch derart, daB es

2
nicht mehr desorbiert werden kann. Da sich bel den durchgefiihrten Versuchen

herausstellte, daB die Fihigkeit des Aerosols, SOg—Molekﬁle auf diese Weise



zu binden, im Laufe der Resktionsdauer sbnimmt und schlieflich zZum Er-—
liegen kommt, wird auBer der Geschwindigkeit, mit der eine Adsorption
mit nachfolgender chemischer Umwandlung erfolgt, auch die maximal che-
misch zu bindende 802—Menge pro gegebener Aerosolmenge ermittelt und

zur Charakterisierung der katalytischen Wirksamkeit der betreffenden
Aerosolprobe benutzt. Eine Aufklirung der Vorgéinge an den Partikeln oder

in den Trdpfchen selbst erfolgt also nicht.

4.2 Grundlagen fiir die Auswertung

Da das Gesamtsystem aus Reaktionsgasgemisch (SO Luft, Wasserdampf) und

2’
Aerosol in den Versuchsbehdltern ein kompliziertes zeitliches Verhalten
aufweist, seien aunidchst weitere Ergebnisse der Experimente vorwegzu-

nehmend qualitativ angegeben, um die mathematische Darstellung des Aus-

verteverfahrens vereinfachen zu kdnnen. Aus den Experimenten ergab sich:

- Ausgehend von der Anfangskonzentration, die durch einmalige SOQ—Zu—
gabe zu Beginn jedes Versuchs eingestellt wird, nimmt im Blindver-
such (d.h. im Versuch ohne Aerosol) die SOQ~K0nzentration im Kessel
mit der Zeit exponentiell mit einer Rate ab, die weitgehend durch

die Entnahme von MeRgas bestimmt ist.

- Die Reaktion an MnSOh—Aerosolen verlduft - bezogen auf die SOz—das—
konzentration - bei hohen relativen Feuchten ({iber etwa 80 %) nach
einer 1. Ordnung, fiir niedrigere Feuchten iiberwiegend nach einer
0. Ordnung . Flr Flugstaub-Aerosole verlduft die Reaktion im ge-

samten untersuchten Feuchtebereich nach 1. Ordnung.

- Die Aerosolmassenkonzentration nimmt mit der Zeit zundchst linear
zu, um nach einer bestimmten Zeit trotz weiterhin kontinuierlicher

Aerosolzugabe einen konstanten Wert anzunehmen.

- Die Geschwindigkeit, mit der SO2 aus der Gasphase aufgrund der Reaktion
mit dem Aerosol verschwindet, nimmt zundchst mit zunehmender Aerosol-
konzentration zu und erreicht ebenfalls einen konstanten Wert. Die
Zeiten bis zum Erreichen der Gleichgewichtswerte der Aerosolmassen-
konzentration und der SOQ—Abnahmegeschwindigkeit sind in der Regel

voneinander verschieden.

~ Die Zunahme der Wandresktion (iilberwiegend 1. Ordnung bezogen auf die
802—Gaskonzentration) von Versuchspaar zu Versuchspsar ist klein, ob-

wohl ein groRBer Teil des wéhrend eines Versuchs in die Kammer ge-



brachten Aerosols sedimentiert und an ‘die Wande diffundiert und
dsher beim Evakuieren der Kemmer nach Versuchsende nicht mit den

Gasen aus der Kammer entfernt wird.

4.3 Mathematischer Ansatz

Auf der Basis der oben geschilderten, experimentell ermittelten Tat-
sachen und der Definition der katalytischen Wirkung der Aeroscle wird

daher fir die zeitliche Anderung der SO -Konzentration c(t) folgender An-

2
satz gemacht:

I e(t) = =v(t)e(t) - w(t)ec(t) = R(t) - B (t)-c(t) (4-1)

Darin bedeuten

v, W die Raten der Verdiinnung bzw. der Wandreaktion
[v1=Cv1=n"5 [c] = mg/m’

RO, R1 die Raten der katalytischen Reaktion 0. bzw. 1. Ordnung
[RO]= mg/(m>-h)

[

Die GrORen v und w sind durch die kontinuierliche MeRgasentnahme bzw. die

Wandreaktion bestimmt.

Die GréBen Ro(t) und R1(t) enthalten das gesamte Zeitverhalten des Aero-
sols in der Kemmer, flir dessen Beschreibung drei Terme notwendig sind:
Ein Quellterm, ein Term, der das physikalische und ein Term, der das

chemische Verhalten des Aerosols als Funktion der Zeit enthalt.

Aerosolquelle

Die bereits beschriebenen Aerosolgeneratoren sind gekennzeichnet durch
gut reproduzierbare Konstanz der produzierten Aerosolmasse pro Zeitein-
heit und der GrdRenspektren. Auf eine Variation des Aerosolquellspek-
trums mit der Zeit wurde daher in der Ausvertung verzichtet und die
Aerosolquelle einfach als Massenzugabe pro m3 Reaktionsvolumen und Stunde
dargestellt, wobei die schnelle homogene Mischung in der Kammer experi-

mentell Uberprift wurde.

Die chemischen Eigenschaften des von der Quelle abgegebenen Aerosols wur-



den ebenfalls als konstant iiber die Versuchsdauer angenommen.

Das physikalische Aerosolverhalten

Fiir das physikalische Zeitverhalten des Aerosocls, d.h. fiir die Masse, die
Konzentration und GroBenverteilung der Partikeln als Funktion der Zeit
sind auBer den Eigenschaften des von der Quelle gelieferten Aerosols im
wesentlichen die Prozesse Koagulation, Sedimentation und Diffusion sowie
die laufende Entnahme von MeRgas entscheidend. Das komplizierte Zusammen-—
wirken dieser Prozesse ist Gegenstand spezieller Arbeiten (z.B. / 64 _/

bis 1-66~7). Fiir die Ziele der vorliegenden Arbeit genligt  es, von diesen
Vorgéngen diejenigen in eine mathematische Formulierung des Gesamtablaufs
einzubeziehen, die asuf die zu untersuchenden chemischen Vorginge einen
EinfluB haben.

Da sich aus den Experimenten ergibt, daB die Diffusion der SO2—Gasmole—
kiile an die Oberfléchen der Partikeln nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der gesamten chemischen Reaktion ist, kann man die Anderung dieser
Diffusion an Partikeln bzw. Trépfchen, die durch Kosgulation veréndert
wurden bzw. die sich an die Winde-des Beh8lters angelagert haben, vernach-
lédssigen. Da dsriiber hinaus die Absaugegeschwindigkeit der MeBRgase in
keinem Falle {iber 0,6 m/sec lag und da bei dieser Geschwindigkeit noch
keine grdBenspezifische Absaugung der Partikeln stattfindet, kann das ge-
samte physikalische Zeitverhalten des Aerosols mit Hilfe des Quellterms
und der gleichen Verdiinnungsrate beschrieben werden, die auch flr die Ver-

diinnung der SO_.-Konzentration durch die MeRgasentnahme angenommen wird.

2

Das chemische Aerosclverhalten

Wie bereits erwdhnt,wurde bei den Versuchen festgestellt, daB die Aerosol-
aktivitdt offenbar mit zunehmender Aufenthaltsdauer im Resktionsgef&aR
abnimmt. Dies geht deutlich aus dem SOz-Konzentrationsverlauf in den durch-
gefiihrten Versuchen hervor: ohne eine Deaktivierung der Aerosoloberflé&chen
miiRte im Verlauf eines Versuchs die Reaktionsgeschwindigkeit wegen der per-
manenten Aerosolzufuhr stidndig zunehmen, da auch die sedimentierten und

an die Winde diffundierten Partikeln an der Reaktion teilnehmen kdnnten.
Aus den Versuchsergebnissen geht jedoch deutlich hervor, daR die Reaktions-
geschwindigkeit nach einer gewissen Zeit einen konstanten Wert annimt. Dies

kann erklért werden, indem man annimmt, daB die katalytische Aktivitét einer



jeden Partikel als Folge der Reaktion und damit mit der Aufenthaltsdauer

in der Kammer abnimmt.

Die Reaktionsraten in Gleichung (4-1) sind bei konstanter Temperatur
und Luftfeuchte zu jeder Zeit direkt proportional der katalytischen
Aktivitat A(t) des Aerosols.

Ro(t)

R,(t) = a1*A(t)

ayAlt) (4-2)

8, und a, werden definiert als spezifische Aktivit&ten eines bestimmten

Aerosols, d.h. sie geben an, welche Menge SO, von einem Milligramm des

2
Aerosols (oder der in einem Kubikmeter ehthaltenen Aerosolmasse) durch

eine Reaktion O. bzw. 1. Ordnung katalytisch oxidiert und sus der Gas-

phase entfernt wird. Dementsprechend haben &, und a, folgende Dimensionen:

ENE mgsoz/(mSStaub'h)
IS B
[51] = MEqiaub "

A(t) ist daher die Massenkonzentration von ketalytisch aktivem Aerosol
([A] = mgStaub/m3)‘ Diese ist nicht unbedingt identisch mit der gesamten

. 3 .
Aerosolmassenkonzentration M(t) ([M] = mgStaub/m ), da in M(t) auch
solche Partikeln enthalten sind, die katalytisch nicht oder nicht mehr
aktiv sind.

A(t) wird durch folgenden Ansatz beschrieben:

SoA(L) = z - veA(t) - a-At) (4-3)
z ist die (konstante) Zugaberate von frischem, unvergiftetem Aerosol

([2] = mg/(m3-h)), v die Verdiinnungsrate des Systems, a die Deaktivierungs-
rate des aktiven Aerosols infolge der chemischen Reaktion und der Wand-

errekte ([v] =[a] = 1/n).

Zundchst wird o als von der SO.-Konzentration unabhéngig angenommen. Diese

2
Annahme wird in Kapitel 6 néher diskutiert und begriindet.



Integration von (L4-3) ergibt

Alt) = T;%ET (1 - exp { - (a+v)-t} ) (4=1k)

und damit

ag-2
Ro(t) = W (1 - exp { - (a#v)-t} ) (k=5)

*Z
&4

(1 - exp { - (a+v)-t} ) (b-6)

Rl(t) (vea)

Im Hinblick auf eine Charakterisierung eines Aerosols als Katalysator
g8ind also die GrdBen a_, a

0
aufzuklarenden Parameter.

3 und @ die wichtigsten der aus den Versuchen

Da die Reaktion in fast allen experimentell untersuchten Fdllen ent-
weder O. oder 1. Ordnung und nur sehr selten nach einer gemischten
Ordnung ablief, kann mit (4-5) bzw. (4-6) und (4-1) eine vereinfachte
Gleichung fir den SOQ-Konzentrationsverlauf bei Reaktion 0. Ordnung

und eine zweite flir die Reaktion 1. Ordnung aufgestellt werden.

Reaktion 0. Ordnung:

S e(t) = = v(t)-e(t) = w(t)-c(t) - Ry(t) » (4=7)
aoz
= - [}(t) + w(t{l—c(t) - vl (1 - exp { ~(a+v)-t} )

Reaktion 1. Ordnung:

L c(t) = - v(e)welt) - wlt)-elt) - Ry(8)-c(t) (4-8)

&, 2

= - [}(t) + w(t) + T%IET (1 - exp { —(d+v)'t}] ce(t)

L. L Allgemeine Ldsungen

Aus dem Konzentrationsverlauf im Leerversuch konnte jeweils (v(t)+w(t))
ermittelt werden. Es zeigte sich, daB fiir konstantes v, d.h. fir konstanten
MeBgasfluB auch (v+w) konstant waren. wi{t) kann alsoc auch als konstant Uber

einen Versuch angenommen werden.



Damit sind (4-7) und (L4-8) integrierbar.

Die LSsungen lauten:

Reaktion O. Ordnung:

8y 2
() = ¢ - rrayiamay] e {-(vw)u) (o)
ay Z
* ey ©*F { ~(a+v)-t}-
8y %

T (viw) (a+v)

Reaktion 1. Ordnung:

8.z
c(t) =cyexp { -(v+w+ Ta%;y)'t} . (L-10)
8.z
-exp { - 5 (t - 1)}
(a+v)
mit T=-exp { -(a + v)t}

Wird die Aerosolzufuhr nach einer Zeit ts unterbrochen, dann ist fir

t >t
- 8
Alt) = A(ts) exp { (v + a)(t - ts)}
und mit Gl. (b4-k)
Alt) = —(-;r—f—a-)—[exp { (v +a)(t - ts)}— exp { -(v + a)-t} ] (b=-11)

Die entsprechenden Ldsungen der DGln (L-T) und (4-8) lauten:

Reaktion O. Ordnung, t Z_ts:

ce(t) = c(ts)~exp { (v + w)(t - ts)} - (k=12)
8, 2
T Ta+v) (w-a) [1 -exp { -(a + v)-ts}'exp { ~(v + w)(x - ts)}] +
a. z
* Towv) (v=a) [exp U-la+v)(t - t )} - exp { -(a+ v)-t}]



Reaktion 1. @rdnung, t > ts:

c(t) = c(t )rexp { -(v +w)(t -t )} (b-13)
'exp{-—il—-z—-ﬁ-t)}
(a+v)? 1
cexp { :—1——2- (t. - 1.)}
tatv)2 23

mit
T, = exp { -(a + v)~ts}
T, =exp { -(a + v)(t - ts) }

T, = exp { -(o + v):t }

4.5 Korrekturen an den allgemeinen Ldsungen

Im folgenden werden Beobachtungen diskutiert, die bei einigen Versuchen
gemacht wurden und die beim Auswerten insbesondere der Verdiinnungsrate und
des Wandeffekts zus&tzlich zu berilicksichtigen waren:

Die Abnahme der 802—Konzentration durch die Entnahme von MeRgas ergibt sich
aus der Messung des gesamten MeBgasflusses. Die Summe aus Verdiinnungs-—

und Wandeffekt wurde durch einen Blindversuch (siehe Abschnitt 3.4.1) er-
mittelt. Es zeigte sich, daB im Verlauf vieler aufeinanderfolgender Ver-
suchsreihen im Kessel auch ohne Reinigung der Kammerwand der Wandeffekt
kaum zunahm. Dies beweist folgendes: Partikeln, die an der Resktion teil-
genommen haben und an den Behdlterwinden abgeschieden wurden, werden auch
durch die Bvekuierung der Kammer nicht wieder aktiviert. Dies bedeutet aber,
daB tatsdchlich eine chemische Reaktion stattgefunden haben muB, die zu
einem nichtfliichtigen Reaktionsprodukt gefiihrt hat, das die Partikeln fiir

immer chemisch deaktiviert.

Haufig wurde such becbachtet, daB die Abnahme der 802~Konzentration beim
Blindversuch etwas langsamer war, als es der Entnshme von MeBgas entsprochen
hédtte. Dies kann dadurch erkldrt werden, daf ein gewisser Teil des anféng-

lich vorhendenen SO2 an den Wanden und den daran haftenden, chemisch nicht

mehr aktiven Partikeln friitherer Versuche reversibel adsorbiert wird und

daher im Gleichgewicht mit dem SO, in der Gasphase steht. Wird nun die 50,5~

2 .
Konzentration in der Gasphase durch Entnahme von MeBgas verringert, wird



entsprechend dem neuen Gleichgewicht ein Teil des adsorbierten 802 vieder
desorbiert, so daR die Konzentrationsabnahme in der Gasphase insgesamt
geringer ist als erwartet. Sei e die S02—Gaskonzentration, cy die Kon-
zentration des adsorbierten 802, dann kann die Gleichgewichtsbedingung

formuliert werden als:
& . =x L ¢ (b-1k)

wobel ka die Gleichgewichtskonstante ist.

Wird nun die Verdilnnungsrate mit v, die durch Desorption gewonnene

Quellrate mit q bezeichnet, dann gilt

& %" Vet e
= —ve, - L ¢
G dt W
= —yve -k L
= Ve T Ky & S¢
und damit
o 4
at ‘6~ (H—ka) ‘G (k=95)
Integration von (L4-15) ergibt
o - v L] o
cG(t) = c, €xp { (1+ka t)} (4-16)

Oder mit Berlicksichtigung eines Wandeffekts 1. Ordnung, d.h. einer zusétz-

lichen, nicht reversiblen Adsorption der Rate w:

exp { -(EX).¢} (4=17)

e (%) = ¢
G 1+ka

0
Eine experimentelle Unterscheidung der GrdBen w und ka war nicht mdglich,

so daB bei der Auswertung der Blindversuche nur die Korrektur gesucht wurde,
die an der ilber den MeBgasfluB bestimmten Grb8e v anzubringen ist, um den
Konzentrationsabfall im Blindversuch richtig zu beschreiben. Da die im Ver-
lauf des nachfolgenden Aercosolversuchs neu hinzukommenden Adsorptionspar-
tikeln an den Winden im Vergleich zu den schon vorhandenen nur einen kleinen
Beitrag zum Wandeffekt leisten, wurde dieselbe Korrektur bei der Auswertung

des Aerosolversuchs an die dabei neu bestimmte Gr&Be v angebracht.



Eine weitere Beobachtung war folgende:

Nach dem Befiillen der Kammer mit SO2 wurde héufig festgestellt, daB eine
bestimmte Menge SO2 (die sehr genau und gut reproduzierbar dosiert werden
konnte) im Blindversuch eine niedrigere Anfangskonzentration ergab als
ervartet. Besonders auffallend war der Unterschied dann, wenn im voran—
gegangenen Versuchspaar der Aerosolversuch bis zu sehr niedrigen SO2—Kon—
zentrationen hinablief., Dies war z.B. der Fall, wenn im Laufe der Nacht,

in der der Versuch unbeaufsichtigt lief, das SO, restlos reagiert hatte

2
und dennoch {iber eine lé&ngere Zeit frische Partikeln in die Kammer ge-

leitet wurden.

Dies legt die Erkldrung nahe, daB der Teil der chemisch nicht erschdpften

Partikeln des vorherigen Versuchs (sie trafen ja kein SO, mehr an, als

sie in die Kammer kamen), der beim Evskuieren der Kammergan den Wanden ver-—
blieb, schon wihrend des Fiillvorgangs des nachfolgenden Blindversuchs mit
dem einstrdmenden 802 reagierte und dadurch eine geringere Anfangskonzen-
tration als erwartet gemessen wurde. Untermauert wird diese Erklérung durch
die Beobachtung, daB bel einer Reihe von Blindversuchen, die unmittelbar
hintereinander ohne Zwischenschalten von Aerosolversuchen durchgefiihrt
wurden, eine unterschiedliche Anfangskonzentration bei gleicher Dosierung

nicht festgestellt werden konnte.

4.6 Parameterbestimmung

An Hand zweier typischer Beispiele wird im folgenden dargelegt, wie mit
Hilfe der MeBdaten die in den Gleichungen (4-9) und (L4-13) enthaltenen

Parameter aufgesucht werden.

.1 Versuch mit Reaktion 0. Ordnung

[0

IR
o

Es handelt sich dabei um das Versuchspaar I28/29, das im VersuchsgefiR ASA1
mit MnSOh—Aerosol durchgefiihrt wurde. Die Gastemperatur betrug 21.h4 :.0.300,
die relative Feuchte stieg von 44 % zu Beginn auf 50.5 % am Ende des Aero-
solversuchs an. Dieser Anstieg wurde verursacht durch den Wasserdampf, der
bei der Verdunstung der Nebeltrdpfchen freigesetzt und vom Kihler nicht
vollsténdig zurlickgehalten wurde (die Taupunkttemperatur des Kithlers be-

trug 10°C, entsprechend einer relstiven Feuchte im Kessel von = 49 %).



Der Blindversuch lief iUber 17 Stunden, der Aerosolversuch wurde nach 9 Stun-
den beendet. Der MeBgasfluf betrug bei beiden Versuchen konstant 24 1/h.
Daraus folgt

v = 0.054 n”

Die MeBdaten sind in Abb. A b-1 dargestellt. Der besseren {Ubersichtlichkeit
wegen wurden dabei nur einige diskrete Punkte des kontinuierlichen Konzen-
trationsprotokolls eingezeichnet. Die Auswertung stiitzte sich auf eine er-

heblich grdBere Anzahl von Punkten dieses Protokolls.
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Abb. A L-1 Zeitlicher Verlsuf der SOo-Konzentration
im Versuchspaar I128/29

Durch die MeRdaten des Blindversuchs wurde durch Aufsuchen des kleinsten

Fehlerquadrates eine Exponentialfunktion gelegt. Dies ergab:

v+ we=0.066n
W =0.012 0

Da sus dem Verlauf der SOZ—Konzentration im Aerosolversuch deutlich hervor-
geht, daB liberwiegend eine Reaktion O. Ordnung stattgefunden hat, wurde die
weitere Ausvertung an Hand von Gl. (4-9) durchgefiihrt. Der Kurvenverlauf der

MeRdaten stimmt qualitativ gut mit einer Funktion des Typs ilberein, der



in G1. (4-9) beschrieben wird.

Insbesondere wird der Ubergang von einem Bereich mit ansteigender
Reaktionsrate in den Bereich konstanter Rate deutlich. Mit Gl. (4-9)
ist daraus zu entnehmen, daB (a+v) groBer als (v+w) sein muB. Der Be- _
reich, in dem die Aerosolaktivitdt im Gef&B einen weitgehend konstanten

Wert angenommen hat, wird dementsprechend beschrieben durch

8. Z &, Z
c2(t) = [co - (vwo(w_a ]-exp { (v + w)t} + m‘o'-m:;-)- (4-18)

Da Vergleiche verschiedener Versuche graphisch besonders gut mdSglich sind,
wenn die Konzentrationsverldufe jeweils auf dem Anfangswert normiert sind,

wurde Gl. (L4-9) und (L-18) auf ¢. normiert:

0
8. Z
g(t) = [1 - -}—-Tm%(—;:—a-)-]'eXp { (v + w):t} + (k-19)
0 0
8. 2
! %S a+vo vy o t-(asv)eeh =

a.oz

1
—'Eg (v+w) (a+v)

&. 2

Cz(t) 1 a’o 2 1 0
<o = [1 - E; T;ZGTT;:ET].CXP U-lv+w)et) + Eg viw) (0+v) (k-20)

Wie aus Abb. A U-1 hervorgeht, scheint die 802—K0nzentration im Aerosolver-
such fiir t > 3 h bestimmt zu sein durch eine Reaktion mit konstanter Rate.
Dementsprechend wurde dieser Kurventeil angepaBt durch eine Funktion ge-

méB Gl. (4-20).
y(t) = Aexp { =(v + w)-t} - B (L-21)

Dies ergab

- L 0 = -
A= (1 CO m) 2.6 (4-22a)
a Z
B = -(1:- 9 = 1.)4.5 ()4"22}))

o (viw)(a+v)

Da in den Ausdriicken A und B allein a, und o noch unhekannt sind, denn 2z

ist die bekannte Aerosolzugaberate (siehe Abschnitt 6.1), kdnnen aus den

beiden Gleichungen (L4-22a) und (2-22b) ay und o berechnet werden.



Im konkreten Beispiel ergab dies

0.65 n

a

o
[}

mg -
0.036 —S02 . p71

M8staub
Diese Werte sind jedoch noch etwas unsicher, da sie sich nur auf MeBdaten
fir t > 3 h stitzen. Um auch die Daten fiir t < 3 h in die Auswertung ein-

zubeziehen, wurde daher die Differenz von cg(t)/cO und c(t)/cO gebildet:

A TC B T Y { ~(a + v)-t) (4-23)
% % = -c-gmexp -{a + v)t -23

Verléangert man cg(t)/cO nach links iber den eigentlichen Definitionsbereich
hinaus, dann kann aus der Differenz dieser Kurve und den MeRpunkten & und

a. noch einmal bestimmt werden:

0]
Aus (4-23) ergibt sich fiir t = O
e (t) a. z
2 _elt) __ 1 0 _
o o B N (a+v) (w-a) (k-2k)

Dies hétte sich zwar auch schon aus (4-22a) und (L-22b) ergeben, aber eine
Durchfiihrung dieser Prozedur fiir die nicht normierte Datenreihe umgeht da-

bei zumindest einen Teil der Ungenauigkeit bei der Bestimmung von o

Im vorliegende Beispiel ergab sich:
8. 2
LI— = - L2k
com 0.136 (4-2kha)
Demit und mit (4-22a) ergibt sich:

0.72 n!

Q
L

=1

®
|

0 = 0:03 meg, /mEgiany P

bzw. mit (4-22b):

0.69 b

e
i

-1

®
f

- ‘n
o = 0-038 megy /mEgeauy



Erst die Benutzung von (4-23) fiir t > O ergibt jedoch die Einbeziehung
aller gemessenen Daten in die Bestimmung von & und a.

a. z
U | 0 . .
Setzt man fir R CTDI) den in (k-24a) erhaltenen Wert in (L-23)

ein, dann erhélg man fiir verschiedene Werte von t

e.(t)
(@+v) =-tan {—_ 2" _clt), (4-25)
t 0.136 CO cO

Aus den so erhaltenen Werten fiir (o+v) kann durch Mittelung ein Wert fiir
¢ erhalten werden, der den Konzentrationsverlauf in den ersten Stunden

widerspiegelt.

Aus Abb. A k-1 erhélt man z.B.:

e, (t)  c(t)
£ < - c' a+ v
0
0.3 0.11 0.64
0.6 0.09 0.62
1.0 0.07 0.66
1.5 0.0k 0.75
2.0 0.03 0.75
2.5 0.02 0.76

oder (a+v) = 0.697

Mit diesem Wert von (a+v) erhé&lt man einen Wert fiir ¢ und damit aus
(k-22a), (4-22b) oder (h4-2ka) einen Wert fiir L

{ber alle Werte von & und ay gemittelt wird dadurch ein Wertepaar erstellt,

das die MeBdatenreihe gut représentiert.

ZusammengefaBt alle Parameter des Versuchspaares 28/29:

3, =1
Aerosolzugaberate z = 4 mgStaub/m *h ]
Verdiinnungsrate = 0.054 h‘1]
Rate der Wandreaktion w =o0.012[h"1]
Resktionsgeschwindigkeitskonstante ag =

0.69

0.037 mgSOg/mgStaub ‘b ]
Zeitkonstante der Aerosoldeaktivierung o



A
e f 7 &y | MBgg
Kr = f a(t) dt = 2, f exp { - ot} dt = 5 -2 (b-26)
0 0 &5t aub

Frhdlt man daraus mit Kr ein MaR fiir die Reaktionsgesamtkapazitit eines
Milligremms des Aerosols unter den eingestellten Temperatur- und Feuchte-

Bedingungen.

4L.6.2 Versuch mit Reaktion 1.0rdnung

Das Verfahren zur Bestimmung der Parameter fiir einen Versuch, der mit
einer Reaktion 1. Ordnung ablief, ist sehr ahnlich dem in 4.6.1 skizzier-
ten Verfahren. Es wird daher nur kurz am Beispiel des Versuchspaars

II 78/79 erlautert.

Das Versuchspaar wurde bei einer Temperatur von 22°C im Gefdah ASA2 durch-
gefiihrt. Die relative Feuchte betrug 87 + U%. Das Aerosol bestand wieder
aus Mangansulfat. Die Konzentrationsverldufe im Blindversuch und Aerosol-

versuch sind in Abb. A 4-2 dargestellt.

Es ist ein deutlicher Unterschied im Kurvenverlauf des Aerosolversuchs
gegeniiber Abb. A 4-1 zu beobachten, der darauf zuriickzufilhren ist, daB
in diesem Fall die Reaktion nach 1. Ordnung abgelaufen war. Dementsprechend

wird zur Auswertung Gl. (4-10) herangezogen.

Gl. (4-10) auf die Anfangskonzentration c¢. normiert ergibt

0

c(t)

a, 2 &,
e e Ly s oy the { - ey (- 1) (4-27)

mit T = exp { -(a + v) -t}

Da offenbar wieder nach einiger Zeit ein konstanter Wert der Aerosolakti-
vitét erreicht wird, was dann der Fall ist, wenn T + O gegangen ist, er-

gibt sich fir groBe Werte von t

c3(t) a, z B, 2
CO =exp { ~(v + w + (—(!:N;Tt}.exl) { + W } (4-28)
oder veréinfacht
c3(t)
c =Aexp { - (v +w+ B)-t}

0



Die MeRdatenreihe fiir t > 4.5 h mit einer solchen Funktion angepafBt,
ergab

1.3833
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Abb, A 4-2 Zeitlicher Verlauf der SOQ—Konzentration
T im Versuchspaar IIT8/79

Da (v+w) und v wieder aus dem Leerversuch bzw. aus dem Mefgasstrom be—

kannt sind, kann bereits daraus wieder ein Wertepaar fiir a, und a er-

1
mittelt werden.

0.048 !

<
+
%
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=0.042 1"

<
§



.006 [h"]

-3 E"gsmub/ m’h" 1]
21 (n7"]

= 0.01b [m3/(mg3ta.ub’h)]

Um auch die Daten fiir t < 4,5 h einzubeziehen, wurde der Quotient der
Funktion (4-27) und (4-28) gebildet:

%
it
o

I3
L}
n

1+
i
o

®
]
o

a, 2
52% = exp { - ooy exp { - (o + v)-e}) (h-29)
oder
&, Z
1n :;%2.) - (alv)z exp { - (a + v)-t}

]

- 1ln Acexp { - (a - v) -t}

Aus Abb. A k-2 ergeben sich z.B. fiir verschiedene Werte von t folgende
Werte fiir (a+v):

t [n] c/c3 (o + v) [h—{]

13 0.80 0.375
2 0.85 0.345
0.885 0.322

Oder als Mittelwert (o + v) = 0.347

Erneut mit dem Wert fir (a+v), der aus Gl. (L4-28) gefunden wurde, gemittelt,

ergibt somit fir (a+v) einen Wert von 0.33 h—T.

Damit sind alle Parameter dieses Versuchspaares bekannt:

0.0k42 [h“‘}

Verdiinnungsrate v =
1
Rate der Wandreaktion w = 0.006 |h ]
berat z = 2.3 ’m /(m3~h)
Aerosolzugaberate . i €5t aub

Reaktionsgeschwindigkeits- 0.0146 | 1/(mng,, . 'h/m3)]
konstente 1 B Staub »

-1
Zeitkonstante der Aerosol- o = 0.33 h ]
desktivierung _

®
L]




Un den direkten Vergleich der Reaktionsparameter a. und a_ herzustellen

0 1
wurde die relative GrdRe a, durch Multiplikation mit der Anfangskonzen-

tration q in eine absolute Gré&BRe a; = a,°cy Uberfihrt. Der entsprechende

Ausdruck flir die Gesamtkapazitét Kr enthélt dann ebenfalls c.. Die damit

0"
zusammenhéngende Abhéngigkeit der Halbwertszeit der Deaktivierung a"1 von

¢. wird in Abschnitt 6.3 diskutiert.

0

Die oben geschilderten Verfahren zur Aufklérung der Reaktionsparameter wur-
den bei den meisten Versuchen iterativ angewandt, bis die vollstdndige MeR-
datenreihe mit einer Funktion nach Gl. (4-9) oder (4-10) optimal angepafBt

war. Eine Zusammenstellung der Parameter aller Versuche enthdlt Anhang 1.



5. Fehlerbetrachtung

Zur Abschétzung der Genauigkeit des gesamten MeB- und Auswertevorgangs
miissen die Fehler folgender Einzelprozesse diskutiert werden:
-~ Absolute SOQ—Konzentrationsmessung

- Zeitliche Aufldsung der SO,.-Konzentrationsmessung

2
- Homogenitdt des Gas-Aerosol-Systems

- Temperaturmessung

- Feuchtemessung

- Messung der Aerosolmasse und der Partikelkonzentration
- Messung der BET-Oberfléche

-~ Messung der MeBgasfliisse

- Messung des Kammervolumens

- Mathematisches Verfahren zur Ausvertung

Absolute S0, ~Konzentrationsmessung

Ungenauigkeiten in der Reproduzierbarkeit der SO, -Messungen liegen nach

2
Herstellerangaben bei 3-6%. Netzschwankungen im zeitweise stark belasteten
Versorgungsnetz der Anordnung riefen Schwankungen im MeBsignal bis 4%

hervor.

Diese Schwankungen waren jedoch statistisch verteilt, so daB durch Mit-
telung bei der Auswertung ein Teil des Fehlers wieder unterdriickt werden
konnte. Adsorptionsverluste in den Leitungen traten im stationéren Be-
trieb nicht suf, Permeationsverluste konnten durch Wahl der Materialien

(Teflon und Glas) auf vernachldssigbar kleine Werte reduziert werden 155_7.

Alle drei benutzten SOz-MeBgerate scheiden vor dem Eintritt in die eigent-
liche Mefzelle die im Gasstrom enthaltenen Aerosole ab, um MeBfehler zu
vermeiden. Jede Soe—haltige MeBgasmenge strdmt also liber ein Filter, auf
dem Partikeln von frilheren Gasmengen niedergeschlsgen sind. Die Frage, ob
nicht eine Reaktion mit diesen Partikeln auf dem Filter das MeBgas so ver-
éndert, daR die Messung verfalscht wird, konnte durch zus&tzliche Messungen

eindeutig verneint werden. Die zusdtzlichen Messungen bestanden einmal



in der Konzentrationsmessung kurz vor und kurz nach dem Filterwechsel,
die keinen Unterschied ergab. Dariiber hinaus konnte bei der {iberbriickung
des Filters in einem aerosolfreien Blindversuch keine Anderung des MeR-
wertes festgestellt werden. Auch wiirde durch eine Reaktion am Filter

der MeBgerdte die Messung sowohl des Blind- als auch des Aerosolversuchs
gleichermaBen betroffen sein, so daf die Verfédlschung als Teil der dis-

kutierten Wandeffekte registriert wiirde.

Der bedeutendste Fehler wird durch die Eichung der MeBgeridte hervorge-
rufen. Da im MeBger&t TRACOR/SYSTEM 12000 eine Eichvorrichtung mittels
eines Permeationsrdhrchens eingebaut ist, dieses Gerdt aber wegen des be-
nutzten MeBprinzips besonders empfindlich gegen Anderungen der Netzspannung
reagierte, wurde die Genauigkeit der Eichung auch der iibrigen beiden Ge-

rite auf héchstens 8% des Vollausschlages abgeschéatzt.

Dieser hohe Fehler schlégt bei der Auswertung jedoch allein bei der Be-
stimmung der Anfangskonzentration und damit auf die GréBen a; durch, da

die Aufklérung der anderen GrdBen auf Relativmessungen basiert:

Zeitliche Aufldsung der SO2—Konzentrationsmessung

Die zeitliche Aufldsung der SOz-Messung setzt sich zusammen aus der An-
sprechzeit der MeBgerdte und der Laufzeit des Gases von der Kammer zu den
Gerdten. Die Laufzeit betrédgt im ungiinstigsten aller Fialle, wenn némlich
nur das Gerét mit der geringsten MeBgasmenge in Betrieb ist, maximal 21 sec.
Dieser Fall trat fast nie ein, im Mittel betrug die Laufzeit 12 sec. Die
Ansprechzeit (Totzeit + 90%-Zeit) der Gerdte ist unterschiedlich. Bei den
beiden kontinuierlich arbeitenden Gerdten betrdgt sie 2 min (Picoflux 1),
bzw. 3 min (Picoflux 2). Beim diskontinuierlich arbeitenden Tracor-Geriét
muBte sls Zeitkonstante der Messung die Zeit zwischen zwei MeBpeaks einge-—

setzt werden(mindestens 12 min, im Langzeitbetrieb 30 - 60 min).

Homogenitdt des Gas-Aerosoclsystems

Die Stdrung der homogenen SO_-Konzentrationsverteilung durch die Ent-

2

nahme von MeBgas war klein: Fiir die S0,,-Messung wurden nur etwa 10% des

2
gesamten MeBgasstroms benStigt. Die Entnahmestelle dieser 20-30 1/h war
weit entfernt von der Entnahmestelle des restlichen MeBgases. Unterschiede

in der Aerosolkonzentration an U verschiedenen Stellen im Kessel lagen



unterhalb der MeBgenauigkeit der AerosolmeRBgerdite. Die mittlere Aufent-
haltsdauer einer Partikel im Gef&B ASA2 konnte sus dem Gleichgewichts-
vert und der bekannten Zugaberate zu etwa 220 min abgeschatzt werden
(siehe Abschnitt 6.1). Da dies nicht klein gegen die gefundenen Werte

von a_1 ist, kdnnen evtl. vorhandene, kleine Konzentrationsinhomogenitéten

fir die Fehlerabschétzung auRer acht gelassen werden.

Messung der Gastemperatur und der Taupunkttemperatur

Die Temperaturmessung selbst war im untersuchten Bereich mit einem Fehler
von 0,2 %, die Anzeige mit einem Fehler von 1,6 % behaftet. Schwankungen
in der Konstanz der Wandtemperaturen, die durch Hystereseeffekte der Ther-
mostatisierung auftraten, lagen unterhalb dieser Werte. Die Messung der
Taupunkttemperatur war mit einem Fehler von 0,2 %, die Anzeige mit einem
Fehler von 1,6 % behaftet.

Messung der Aerosolmasse und der Partikelkonzentration

Nach einer Abschitzung von FUCHS [-hj7 ist der Fehler in der représentativen
Partikelentnahme durch die Absaugung aus einem "ruhenden'" Aerosol mit Ge-
schwindigkeiten unter 1 m/sec vernachléssigbar. Der Fehler wurde mit maxi-
mal 1% angesetzt. Die Verluste durch Diffusion und Impaktion an den Leitungen
vom Reaktionsgefi zum MeBgeridt wurden durch Variation der Leitungslénge

und Extrapolation auf die im Dauerbetrieb notwendige Leitungslénge bei
Massenkonzentrationen von 15 mg/m3 zu maximal 6,5 bestimmt. Der Gesamt~-

fehler fiir die Aerosolmassenbestimmung betrug etwa T%.

Nech Eichmessungen von GEBHARDT [—2§7 mit dem benutzten Kondensationskern-
zéhler ist die Messung der Partikelkonzentration allein durch das Gerét

im Konzentrationsbereich 3=105 cos 1*107 p/cm3 mit einem Fehler von etwa
16%, in den anderen MeBbereichen mit etwa 6% behaftet. Im Dauerbetrieb der
Versuche wurde der grdfte MeBbereich nicht benStigt, so daB sich der Gesamt-

fehler bei der Messung der Partikelkonzentration zu 9% errechnet.



Messung der agktiven Partikeloberfléache

Die untere Nachweisgrenze des benutzten MeBgerites betrégt nach einem
Erfahrungsvert von HAUFE Z—h§7 etwa 1m2. De h8ufig nur geringere Proben-
mengen von weniger als 1 g zur Verfiligung standen, andererseits die spezi-~
fischen BET-Oberfléchen der eingesetzten Proben in der GrdB8enordnung von
wenigen m2/g lagen, wurde als MeBgenauigkeit durchgehend 1 m2 angesetzt.
Bezogen auf die eingesetzte Probenmenge ergab dies einen Fehler bis zu 50 7%.
Demgegeniiber konnten Wagefehler und Fehler durch ungeniigende Temperierung

der Proben vernachléssigt. werden.

Messung der MeBgasfliisse

Die Ungenauigkeit der Messung der MeBgasfliisse setzte sich aus einem
Fehler von 0,5 % durch die Gasuhr, einem Fehler von 0,5% durch das Ab-
lesen und das Zeigerspiel sowie einem Fehler von maximal 1,6% in der Zeit-
messung (jedoch nur bei kiirzeren Messungen) zusammen. Als Gesamtfehler

wurde daher ein Wert von 2,3% angesetzt.

Messung des Kammervolumens

Die Bestimmung des Kammervolumens konnte durch hdufiges Wiederholen der
Messungen und Anwendung verschiedener Verfahren mit einer Genauigkeit von
5% durchgefiihrt werden.

Mathematisches Verfahren zur Auswertung

Die im Abschnitt 4.7 dargestellten Verfahren zur Parameteraufklérung durch
least-square-fit-Methoden wurden iterativ in der Regel so lange durchge-
fiinrt, bis die Summe der mittleren Fehlerquadrate 5% der Summe aller MeR-

werte unterschritt.

Entsprechend der Anzahl der in die Bestimmung eines Parameters eingeheaden
Anpassungsschritte ergab sich daraus der numerische Fehler fiir den be-

treffenden Parameter.

Die Ungenauigkeiten, die aus dem gesamten Auswerteverfahren suf die Para-
meterwerte ilibertragen werden, sind jedoch gegen die Fehler der MeBgeréte

zu vernachléssigen.



6. MeBergebnisse und Diskussion

6.1 Aerosolmessungen

In Abbildung A 6-1 sind einige der zeitlichen Verléufe der MnSOh—Aero—
solmassenkonzentration fiir verschieden hohe Luftfeuchten im Gefal ASA?

dargestellt.

MASSENKONZ ENTRATION (mg/m3]

0
0 2 b 6 8 ZEIT [h]
Abb. A 6-1 Zeitverlauf der Aerosolmassenkonzentration im

Gefdfl ASA2 fiir verschiedene relative Feuchten;
L: rF < 60 %; ©3: rF = 87 %; ¥%:rF =91%

Die Aerosolmassenkonzentration wird im wesentlichen bestimmt durch eine

in den meisten Fdllen konstante Zugaberate z (mg/(m3-h)), eine Verdiinnungs-
rate v (h—1), die wegen der niedrigen Absauggeschwindigkeit gleich der
Verdiinnungsrate v fiir die Gase ist,und einer Abbaurate s (h—1), die den
Abbau luftgetragener Partikeln durch Sedimentation und Diffusion enthdlt.
Die Aerosolmassenkonzentration M(t) kann daher vereinfacht durch Gl. (5-1)

beschrieben werden:



= M(t) = 2 - (v + g)-M ' (5-1)

Die Zusammenfassung aller physikalischen Aerosolprozesse in einen einzigen
Exponentialausdruck ist natiirlich eine grobe Né&herung, die nur durch den
Verlauf der Kurven in Abb. A 6-1 gerechtfertigt wird. Die Integration

von Gl. (5-1) ergibt némlich:

M(t) = ;%; (1 - exp { -(v + 8)-t}) (5-2)
Aus der Anfangssteigung lassen sich die Zugaberaten z fiir die drei Fialle
entnehmen. Sie liegen zwischen 1.8 und 4.0 mg/(m3-h). Die Massenkonzentration
im Bereich des Plateaus ergibt z/(v+s) und damit bei bekanntem v den Wert
von s. Fiir die in Abb. A 6-1 dargestellten Falle ist s = 0.22 v fur die
Werte der niedrigen Feuchte, s = 0.015 n”! fir rF = 87 % und s = 0.13 h!
flir die hohe Feuchte von 91 %.

Diese Raten waren im Rahmen der MeBungenauigkeiten gut reproduzierbar.

Im GefaB ASA1 wurden daher nicht bei jedem Versuch die Aerosolkonzentrationen
gemessen, da dadurch wegen des dafﬁf bendtigten groBen MeBgasflusses das
System relativ stark gestdrt wurde. Im GefaB ASA2 wurde durchschnittlich

bei jedem zweiten Versuch die Aerosolkonzentration iiber die gesamte Ver-

suchsdauer gemessen.

Partikel- oder TrdpfchengrdéBenverteilungen wurden wegen des groRen Auf-
wandes fiir solche Messungen nicht durchgefithrt, da mit der BET-Ober-
fléche eine MeRgrdBe zur Verfiigung stand, die flir die zu machenden Aus-
sagen iiber die chemische Reaktivitét von grdRerer Bedeutung ist. Aus
der Gesamtpartikelkonzentration PZ (Partikel/cm3) konnte jedoch jeweills
ein mittlerer Partikeldurchmesser berechnet werden. Die mittleren Par-

tikeldurchmesser lagen zwischen 0.08 pm und 0.85 um.

In Abb. A 6-1 fdllt auf, daB die Massenzunahme bei hohen Feuchten (um

90 %) kleiner ist, als bei den niedrigen Feuchten. Die Erklérung dafiir

ist folgende: Zwischen Aerosolgenerator (Vernebler), in dem die Luft mit
Wasserdampf gesdttigt ist,und dem VersuchsgefdB, in dem eine bestimmte
relative Feuchte rF eingestellt ist, werden die Nebeltrdpfchen durch einen
Kihler geleitet, mit dem die Taupunkttemperatur (TP) des mit Tr&pfchen be-

ladenen Luftstroms auf die TP des Kessels gebracht wird. Wie im falgenden



quantitativ dargestellt wird, schrumpfen dadurch die Trépfchen ent-
sprechend der gewdhlten TP oder trocknen gar vollstédndig sus. Bleiben sie
wahrend des gesamten Weges durch den Kiihler als Trdpfchen erhelten, so

ist der Verlust durch Ablagerung an den Winden wegen der viel grdBeren
luftgetragenen Masse (Koagulation)und der groBen Tropfenmasse (Trigheits-
abscheidung) grdBer, als wenn die Trdpfchen schon bald auskristallisieren.
Da der Wasseranteil der Tropfen bei den eingesetzten Mefmethoden (Mikro-—
waage, Membranfilter) nicht mitgemessen wird, mecht sich daher der Massen-

verlust im Kilhler bei der Messung der Zugaberate bemerkbar.

Da auch bei der Bestimmung der Reaktionsraten der Einfluf der relativen
Luftfeuchte auf die Aerosolkonsistenz sehr deutlich wird, soll im folgenden

dieser Zusammenhang néher diskutiert werden.

Die GroBe eines Ldsungstropfens, der sich im Gleichgewicht mit seiner
vasserdampfhaltigen Umgebung befindet, wird durch die DempfdruckerhShung
Uber der gekriimmten Oberfléche und der Erniedrigung des Dampfdrucks durch
die geldsten Salzmolekiile bestimmt. Insgesamt wird der Dampfdruck iiber
einem gekrimmten LSsungstrdpfchen durch Gl. (6~1) beschrieben, die eine
Kombination von KELVIN-Gleichung und RAOULT'schem Gesetz darstellt:
20
4

M1
STRT T } (6-1)

[ = Y
P'(r) =P X! -exp { SR

0

Darin bedeuten:

P'(r) Dampfdruck iiber Lésungstropfen mit Krimmungsradius r

PO Dampfdruck iiber einer ebenen Flache reinen Wassers bei der Temperatur T
X; Molenbruch der Losung
o', p' Oberfléchenspannung bzw. spezifische Dichte der Ldsung

Molekulargewicht des Wassers

Gaskonstante

H W X

Absclute Temperatur

Der Exponentialausdruck in Gl. (6-1) liegt jedoch fiir die in den Experi-
menten untersuchten Trépfchen so nahe bei 1, daB er im weiteren vernach-
1aB8igt wird (mit T = 2939%K, o' = 0H20 (20°) = 72.25 erg/cme, ® 100 = 1 gr/cm3,
R = 0.83 108 erg/(Mol.%°K), M = 18 und r = 1 um ergibt sich fiir den Expo-
nenten ein Wert von 1.07 10_3). D.h., dafl der Dampfdruck iUber einem reinen
Wassertropfen von 1 um Radius kaum gréfer ist als lber einer ebenen Wasser-

flache.



Der Molenbruch Xé der Losung ist definiert durch

| . i(M)‘M

Xy = Wei(M) M

wobei M bzw. W die Molaritédten des Salzanteils bzw. des Wassers in der
L3sung sind (W = 55.51), i(M) ist der VAN'T HOFF-Faktor, der ein MaB fiir
die Dissoziation der geldsten Salzmolekiile und die Hydratation der Ionen

ist und der von der Ldsungskonzentration abhéngig ist.

Gl. (6-1) gibt also an, wie stark die relative Luftfeuchte den Wert 1 mit
zunehmender LOsungskonzentration unterschreiten darf, ohne daB der Tropfen
instabil wird. Fir die maximale L&sungskonzentration (siehe dazu S. k41)
wird die maximal mdgliche Dampfdruckerniedrigung erreicht, wenn man von

Ubersdttigungen in den Tropfen absieht.

Ist die relative Feuchte kleiner als es diesem Wert entspricht, kdnnen

also Ldsungstropfen nicht mehr existieren und das Aerosol besteht aus
Kristallen. Im Hinblick auf die Erklérung der Unterschiede in den Reaktions-
parametern bei niedriger und hoher Feuchte in der Kammer muR diese Grenz-
feuchte also mbéglichst genau bekannt sein. Oberhalb der Grenzfeuchte wer-
den die Trdpfchen solange Wasserdampf aufnehmen, bis sie im Gleichgewicht
mit der Umgebung sind. Aus der Kenntnis des Zusammenhangs von i und M 1aBt
sich fiir eine gegebene Menge von Kristallen eines bestimmten Salzes die

entsprechende Ldsungsmenge berechnen.

Fir Mangansulfat wurde dieser Zusammenhang aus Daten der Literatur ge-
wonnen, wobei Daten iber Gefrierpunkterniedrigung und Siedepunkterhdhung,
die proportional dem Molenmbruch sind, herangezogen wurden., Die daraus be-
rechneten Werte fir Ap/PO und flir i als Funktion der Molaritdt M der Salz-
18sung sind in Abb. A 6-2 dargestellt.

Fir eine geséttigte Lisung von MnSO), (Loslichkeit: 520 g/1 H20, Molekular-
gewicht: 151 [ﬂ9_7, entsprechend einer Molaritat von 3.L) ergibt sich aus
diesen Daten eine maximele Dampfdruckerniedrigung von etwa 12.%. Das hieRe,
daB bei relativen Luftfeuchten von {iber 88 % das untersuchte Mangansulfat-—
Aerosol sus Tropfen von MangansulfatlSsung besteht. Es muB jedoch beriick-
sichtigt werden, da® Mangansulfatkristalle bei normalen Bedingungen als
Hydrate verschiedener Stufen vorliegen, deren Loslichkeit unterschiedlich

ist, wie aus Tabelle T 6~1 hervorgeht .
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Abb. A 6-2 Abhéngigkeit des van't Hoff-Faktors i und der Dampfdruckernie-
drigung AP/P als Funktion der MnSOu~Lésungsmolaritét. Be—
rechnet aus folgenden Daten: x ,3: [—5Q7;EJ,.L: 1—517

Hydratstufe | Loslichkeit | Ldsungs- Molekular—| Molaritét
gr/l bei temperatur | gewicht der gesdttigten
Temperatur T T Losung
MnSOh 520 5 151.0 3.4
MnSO, -H,0 985 L8 169.0 5.82
MnSOh-SHQO 12ko 0 2411 5.14
MnS0, +TH,0 1720 ? 277.1 6.21

Tabelle T 6-1 Ldslichkeiten verschiedener Hydratstufen von
Mangansulfat / 497

Nach / 527 ist unter einer gesdttigten Lésung von Mangansulfat zwischen
-11.4 und +8.6°C das Heptahydrat, zwischen 8.6 und 24.1°C das Pentshydrat
und oberhalb von 24.1°C das Monohydrat bestdndig.

Rechnet man die Ldslichkeitswerte der Tabelle T 6-1 um in maximasl mégliche
Molaritéten bezogen allein suf den Mangansulfatanteil (d.h., daB die Kristall-
wasseranteile dem LOsungswasser zugerechnet werden), dann erhdlt man fir

das Heptehydrat M = 2,88, fiir das Pentahydrat M = 3,51 und fiir das
max mex



Monohydrat Mmax = 5.32. Fiir Temperaturen zwischen 8.6 und 24.1°C (der
Bereich, in dem fast alle Versuche durchgefiihrt wurden) erhdht sich da-
mit die maximal mdgliche Dampfdruckerniedrigung auf etwa 14 % (siehe

Abb. A 6-2). Fiir Temperaturen oberhalb von 2&.100, an Hand der angegebenen
Daten exakt nur bei h8°, ist das Monohydrat unter der Ldsung stabil, so
daB die maximale Dampfdruckerhdhung liber 20 % werden kann (wenn man mit
allem Vorbehalt die Daten der Abb. A 6-2 entsprechend extrapoliert). Das
Ldsungsverhalten der gesdttigten Trdpfchen im Ubergangsbereich um 256 wird
also zwischen dem Verhalten des Pentahydrats und dem des Monohydrats lie-
gen, so daB man annehmen kann, daB schon unterhalb von 86 % rF Trdpfchen
aus gesattigter Mangansulfatldsung im Aerosol enthalten sein kdnnen. Die
durch die Reaktion mit SO2 entstehenden Reaktionsprodukte wirken ebenfalls
weiter dampfdruckerniedrigend (Abschétzung dazu siehe Abschnitt 6.3).

Das starke Ansteigen der Reaktionsparameter im Bereich oberhalb 80 % rF
ist daher mit Sicherheit darauf zuriickzufilhren, daf das untersuchte Aerosol

aus Tropfchen besteht.

Bestétigt wird dies auch durch die Auswertung von rasterelektronenmikros-
kopischen Aufnahmen:

Die im Anhang 2 zusammengestellten Aufnahmen 1, 2 uhd 3 zeigen die auf

dem Piezokristall der Mikrowasage niedergeschlagenen Aerosolpartikeln bei
Kammerfeuchten von ~ 50 % bzw. ~ 88 %. In Bild 1 und 2 sind deutlich ein-
zelne Kristalle zu erkennen, wdhrend auf Bild 3 eine typische Kruste zu
sehen ist, wie sie beim Eintrocknen einer L3sung entsteht. Das bedeutet,
da® im Fall der hohen Luftfeuchte die niedergeschlagenen Tropfchen zusammen-
geflossen sind und die so entstandene kleine Ldsungslache erst danach ein-
getrocknet ist.(In allen Fédllen wurden die Proben ummittelbar nach der
Messung im Exsiccator aufbewahrt, wo sie bis zur Aufbereitung fiir die REM-

Aufnahme verblieben).

Aus Abb. A 6-2 188t sich zu jeder relativen Feuchte diejenige L&sungsmolari-
tdt ablesen, bei der Gleichgewicht zwischen Tropfen und Gasphase besteht.
Aus diesen Molaritiéten lassen sich Faktoren L(rF) berechnen, die angeben

um welchen Betrag die Ldsungsmasse groBer ist als die darin enthaltene
Salzmasse, die ja allein gemessen wird (siehe Abschnitt 3.2.2). Diese

Werte sind in Tabelle T 6-2 zusammengestellt:



rF (%) M L Tabelle T 6-2

99 0.55 13.0L Maximal mdgliche Ldsungsmolaritidten M

von MnSO, -Ldsungen und L&sungsfaktoren L

98 1.06 T.25 (s. S.47) flir verschiedene Werte der
97 1.45 5,57 relativen Feuchte

96 1.80 L.68

95 2.10 4,15

ok 2.45 3.70

93 2.65 3.50

g2 2.90 3.28

91 3.05 3.17

g0 3.15 3,10

89 3.25 3.0L

88 3.k0 2.95

87 17 5.00 % 2.32

6.2 Oberflichen und chemische Zusammensetzung

Als zweite, das Aerosol definierende GrdBe wurde neben der Gesamtmasse
die spezifische BET-Oberflédche herangezogen (Verfahren siehe Abschnitt
3,2 und /287).

Tabelle T 6-3 enthdlt die an den verschiedenen Aerosclproben durchgefiihrten

Oberflachenmessungen sowie einige von anderen Autoren angegebene Werte:

Aerosol Stadium Spezifische Oberfléche
(m2/gr)
MnSO), vor Reaktion L.3 + 1
niedrige rF
MnSO0, nach Reaktion bL.15 + 1
4 - . -
niedrige rF
Flugstaub vor Verdiisung 2.8 + 1
Flugstaub nach Verdiisung 3.1 %1
Fe203 / 20_7 vor Reaktion 2hT mg/gr
Kohlenasche / 53 7 0,3 mz/qm3 (+)
Flugstaub / 21_/ | aus Stadtgebiet 2 -2,5 mg/gr

. . . 2
(+) Die Angabe der Oberfléche in me/cm3 konnte nicht in m /gr umge-

rechnet werden, de die spezifische Dichte nicht angegeben wird.



Wegen der in Abschnitt 5 begrindeten, relativ groBen Ungenauigkeit der
eigenen BET-Messungen konnte eine Anderung der aktiven Oberfl&che der Aero-

gsolpartikeln durch die Reaktion nicht nachgewiesen werden.

Auf der Basis der in Tabelle T 6-3 angegebenen Werte fiir die BET-Ober-
fléche der untersuchten Aerosole scheint es gerechtfertigt zu sein, die
Ergebnisse der MnSOh—Versuche, die experimentell erheblich leichter als

die Kraftwerkstaubversuche durchzufiihren sind, zusammen mit relativ wenigen
Kraftwerkstaub—Experimenten fi{ir die Extrapolation der Laborexperimente auf

Rauchfahnenverhaltnisse heranzuziehen.

Die chemische Zusammensetzung der als Oxid aufgeschlossenen untersuchten
Kraftwerkstdube sowie Vergleichsdaten von BICKELHAUPT 1-53_7 sind in Tabelle
T 6-4 angegeben. In den einzelnen Spalten sind Proben folgender Herkunft
aufgefihrt:

Spalte 1: Kessel 15 des GroRkraftwerks Mannheim (GKM) / 54 _/; 90 %
Kohle, 10 % Ol. Entnahme hinter Elektrofilter am 17.4.1975

Spalte 2: Kessel 15 des GKM 1_55_7; Mittelwert von Proben asus dem Zeit-
raum 12.9. - 18.9.197L4, pH-Wert eines wissrigen Auszugs 5,78,
Gliihriickstand der Proben im Mittel 86,61 %

Spalte 3: Kessel 16 des GKM, Mischbetrieb 01/Gas 1—56_7, Mischprobe aus
dem Zeitraum 6.3. - 19,3.1975, Gliihriickstand der Probe 48,3 %

Spalte 4: Mittelwert von 20 Proben verschiedener mit USA-Kohle gefeuer-
ter Kessel [—53_7.

Die Zusammensetzungen der Kohleaschen (Spalten 1, 2, 4) in Tabelle T 6-k
weichen nur wenig voneinander ab. Die in den Laborexperimenten eingesetzten
Staube (entsprechend Spalte 1 und 2) kdnnen daher als reprédsentativ fiir
groBe, mit Filtern ausgeriistete Kohlekessel angesehen werden. Staube aus
Olkesseln wurden bisher nicht untersucht. Vergleichswerte aus der Litera-

tur fehlen.



Anteil in %

Element

1 2 3 L
510, L4 0 47,33 (===) L8,2
A1,0, 28,4 31,21 1,39 23,8
Fe 0, 8,hk 8,12 19,9 8,93
Tio, 3,05 2,31 0,31 1,55
Ca0l 1,94 4,23 0,56 T,h
MgO0 1,81 1,91 1,57 2,k
Ne,,0 1,24 0,15 6,87 0,65
K0 L, 52 0,19 0,29 1,88
Zno 0,89 0,76 0,85 (-—-)
MnO 0,08 0,07 0,15 (=-)
NiO 0,15 0,10 2T b (-=-)
Cu0 0,22 0,15 0,18 | (=-=)
Cr,0, 0,11 0,15 0,34 | (-—-)
V505 0,09 0,2k 3,6 (==-)
803 1,05 2,65 L,92 {(=--)
P,0; 1,86 0,31 (===) 0,36
Rest 2,15 0,12 0,77 4,83

Tabelle T 6-4 Chemische Zusammensetzung verschiedener
Flugaschen (Glithaufschlu8)

6.3 Reaktion an Mangansulfat-Aerosolen

In den Abbildungen A 6-3, A 6-L4 und A 6-5 sind die aus den MeBprotokollen

mit Hilfe des in Abschnitt 4.6 beschriebenen Verfahrens gewonnenen Reaktions-
parameter a. und & sowie die Reaktionskapazitdten ao/a bzv. ao'co/a FAVES
sammengestellt. Entsprechend den Abschiétzungen von Abschnitt 6.1 kann davon
ausgegangen werden, daR flir die Versuche mit hohen relativen Feuchten ober-
halb 85 % die Aerosole jeweils aus Tropfen bestanden, wéhrend unterhalb von
80 % rF die Reaktion an mehr oder weniger stark benetzten Kristallen ablief.

Die nachfolgende Diskussion wird daher in diese beiden Fdlle unterteilt.



6.3.1 Reaktion an Tropfen

Die Auswertung der Versuche mit rF > 86 % ergab:

- Die Reaktion verl&uft nach einer 1. Ordnung, d.h., die Menge des

pro Zeiteinheit aus der Gasphase entfernten 802 ist proportional
der Soz-Konzentration.

- Die absoluten Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion am frischen
Aerosol,d.h. die Produkte aus relativer Geschw1nd1gke1tskonstante

(m /(mgSt ub ‘h) mit der Anfangskonzentratlon (mg /m ), liegen im
1
Bereich von 0.069 + 0.007 (mgstaub ) (siehe Selte 9).

- Die Reaktionshalbwertszeiten (gemiR der Definition auf $.19 ) liegen
im Bereich von 3.15 + 0.19 h.

- Die pro Milligramm Mangansulfat oxidierte Menge SO2 (definiert durch

Gl. (4-26) in Abschnitt L4.6) betragt 0.219 + 0.036 mg.

a; [mgg, /imgg,-h)]
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Abb. A 6-3 Absolute Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten als

Funktion der relativen Feuchte bei MnSO, —Aerosol-
reaktionen; + : a., Reaktion 0. Ordnung; =T :

Ay,
Reaktion 1. Ordnung



Dieser Wert von rund 0.2 mg 802 pro mg Staub steht in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Werten, die von CHENG et al / 6/ gemessen wurden: Mit

der in Abschnitt 2 diskutierten Methode erhalten sie bei einer relativen
Feuchte von 95 % und einer Temperatur von 23°% C eine konvertierte SO, -

2
Menge von 0.231 mg pro mg Manganchlorid.
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Abb, A 6-4 Reaktionshalbwertszeiten als Funktion der relativen
Feuchte bei MnSOL-Aerosolresktionen;
+4: Reaktion 0. Ordnung; T: Reaktion 1. Ordnung

Methode, Durchfithrung und Auswertung der Versuche von CHENG et al sind
jedoch grundsédtzlich von den in dieser Arbeit benutzien. verschieden, so
daf mit sehr groBer Sicherheit davon ausgegangen werden kann, daB die
durch die Auswertung erhaltenen Parameter tatséchlich die eigentliche
Resktion beschreiben, d.h., daR Binflilsse der MeRBanordnung auf die
Parameter eliminiert sind, (Eine weitere Ubereinstimmung der eigenen
Messungen mit den Ergebnissen von CHENG et al wird bei der Diskussion der
Reaktion an Kristallen angefiihrt). Ein unmittelbarer Vergleich der eigenen
Daten mit den Daten fiir das von CHENG et al ebenfalls untersuchte Mangan-
sulfat war wegen fehlender Angsbe in der Arbeit von CHENG leider nicht

mdglich,



Aus den in Tabelle T 6-2 aufgefiihrten Werten fiir den Faktor L, um den bei
gegebener Luftfeuchte die aus einer bestimmten Salzmenge gebildete Ldsungs-
menge grofer ist als die Salzmenge,kann entnommen werden,daB z.B. fiir eine
relative Feuchte von 90 % pro Milligramm Mangansulfat eine Tropfenmenge

von 3.1 mg entsteht. Die in dieser Tropfenmenge zur Reaktion gebrachte
SOE—Menge von rund 0.2 mg wiirde eine &quivalente Menge Schwefelsdure von

0.3 mg erzeugen (oder jeweils entsprechend 0.312‘5-1(3_s Mol).

Ke [mggo/mgg,]

015
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Abb. A 6-5 Gesamtreaktionskapazititen als Funktion der relativen
Feuchte bei MnSOy-Aerosolreaktionen;
4: Reaktion O. Ordnung; T : Reaktion 1. Ordnung

Bezogen auf die Ldsungsmenge von 3.1 mg, bzw. den Wasseranteil davon
(= 2.1 mg) ergibt dies eine Schwefelsdurekonzentration von 1.49 Mol/1l.

Daraus folgt zweierlei:

- Die in Abschnitt 6.1 diskutierte Untergrenze der relativen Feuchte
fiir die Existenz von L3sungstropfen wird durch die entsprechende Schwe-
felsdure weiter gesenkt. Dabei ist die tatsdchliche Dampfdruckernie-
drigung bestimmt durch die kombinierten Effekte von Mangansulfat,

Schwefelsdure und SOE’ bzw. dessen hydratisierten Formen.



- Selbst wenn durch zusétzliche Wasseraufnahme iiber die vom Mangansul-
fatanteil des Tropfens bestimmte Menge hinaus der pH-Wert des Tropfens
nicht den Wert annimmt, den eine 1.49 molare Schwefelsdure hatte
(pH = -0.1 / 57_7),reichen die 0.2 mg SOz/mg MnS0, sicherlich aus, um
in den Tropfen den pH-Wert von etwa 2.0 einzustellen, der von JUNGE
und RYAN [_17_7 als obere Grenze flir die Acidit&t von LOsungen ge-
funden wurde, in denen eine durch Mangansalze katalysierte Reaktion
stattfinden kann. Die begrenzte Kapazitit von Mangansulfat-Tropfen
zur katalytischen Oxidation von SO, kann also mit Erreichen einer
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pH-Wertgrenze erkléart werden.

Rechnungen von COUGHANOWR [—58_7 und Messungen von JOHNSTONE und LEPPLA [—59_7
ergeben, daB die L&slichkeit wvon 802 in verschiedenen konzentrierten Schwefel-

sduren bei einem 802—Partialdruck von 0.0013 atm stark von der Siurekonzen-

tration abhéngt. Und zwar nimmt die LOslichkeit von 802 mit zunehmender
Saurekonzentration zunéchst sehr schnell ab, um von einer Saurennormalitét

von etwa 0.1 N an einen konstanten Wert anzunehmen.

Der Grund fiir das zum Erliegenkommen der Oxidationsreaktion und die starke
Erniedrigung der Ldslichkeit bei erniedrigtem pH-Wert hat wahrscheinlich

die gleiche Ursache: In einer neutralen LSsung liegen geléste_802 Moleggle
fast ausschlieBlich in der hydratisierten Form, also als HSO3 oder SO3

vor. Da andererseits die bei der Reaktion entstehende Schwefelsdure in ver-
diinnter Konzentration praektisch vollstédndig dissoziiert ist 1-16_Zﬁwird mit
zunehmender Schwefelséurekonzentration die Hydratation der geldsten SOp-Mole-—
kiile immer stérker zuriickgehen. Damit erhdht sich die Konzentration der un-
hydratisierten SO2—Molekﬁle und somit die Ldslichkeit von SBQ. AuBerdem ver-

ringert sich die Konzentration der H803 bzw. 802— Ionen, die die Partner

der eigentlichen katalytischen Reaktion sind 1-60_7.

Damit wird auch versténdlich, warum bei den Versuchen mit Reaktionen

1. Ordnung die Halbwertszeiten der Aerosocldeaktivierung beil niedrigen
SOz—Anfangskonzentrationen groBer waren als bei hohen Soz—Anfangskonzen~
trationen (vgl. die Daten der Versuche mit 86 bzw. 87 % rF in Anhang 1).
Da ndmlich die relativen Geschwindigkeitskonstanten aller dieser Versuche
etwa gleich groB waren, bedeutete dies bei niedriger SOz—Konzentration
eine kleinere Absolutmenge von pro Tropfen umgesetztem 802 und damit eine

langsamere Ubersduerung des Tropfens als bei hohem SO,-Partialdruck.



Die Halbwertszeit der Aerosoldesktivierung ist also zumindest fiir Reaktionen
1% Ordnung eine GréBe, die von der SOz—Konzentration abhéngig ist. Die bei
der Auswertung der Versuche gemachte Annahme, da die Desktivierungshalb-
wertszeit {iber jeweils einen ganzen Versuch konstant ist, ist also fiir die

Versuche mit hoher Feuchte nicht mehr richtig, da die SO,-Konzentration ja

im Laufe der Versuche abnimmt. Da jedoch die Zeit, in dei bei hohen Feuchten
ein Trépfchen katalytisch aktiv ist (bei den Versuchen von 86 bis 90 % lagen
die Halbwertszeiten der Deaktivierung zwischen 3 und 7,7 h), nicht sehr
klein ist gegen die gesamte Versuchsdauer (in der Regel etwa 15 h),sind zu
jedem Zeitpunkt in der Kammer Trépfchen mit so stark verschiedenen Deak-
tivierungsgraden, da es verninffig bleibt, die ermittelten Halbwertszeiten
als Mittelwerte iliber die gesamte Versuchsdauer anzusehen. Zur ﬁbertragung

der Laborexperimente guf andere S0.-Konzentrationsverhdltnisse muB dies je-
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doch berilicksichtigt werden, indem nur die ermittelten relativen Geschwindig-
keitskonstanten und die Reaktionsgesamtkapazitdten zur Extrapolation heran-

gezogen werden.

6.3.2 Reaktion an Krigtallen

Die Ausvertung der Versuche mit relativen Feuchten unterhalb 70 % ergab,
daB die pro Zeiteinheit aus der Gasphase entfernte SOQ—Menge unabhéngig
von der SOe—Gaskonzentration ist (Reaktion O. Ordnung). Die drei in den
Abb. A 6-3 bis A 6-5 aufgefilhrten Versuche mit rF zwischen 69 und 72 %
konnten nicht eindeutig einer Reaktionsordnung Null oder Eins zugeordnet
werden. Es wurde daher jeweils einmal nach den Gleichungen (4-9) und (4-10)
ein Satz von Parametern bestimmt, wobei der Restfehler der Parameteran—
passung entsprechend héher war, als in den anderen Fdllen. Mittelung iber
diese beiden Parametersitze ergab die in Anhang 1 aufgefiihrten und in den

Abb. A 6-3bis A 6-5 eingetragenen Werte.

Betrachtet man die Parameterwerte fiir die Versuche unterhalb 60 % rF fiir

gich, so fdllt folgendes auf:

-~ Die Geschwindigkeitskonstanten &y liegen im Bereich von 0.038 +

0.007 -—§9?E und hé@ngen offenbar nicht vom Wasserdampfpartialdruck ab.
St
- Die Reaktionshalbwertszeiten liegen bei 1.284 + 0.220 h. Eine leichte
Zunahme mit zunehmender Luftfeuchte ist festzustellen. Eine Abhéngig-
keit der Halbwertszeiten von der SOe—Anfangskonzentration ist nicht

vorhanden.




-~ Die Gesamtkapazitidten flir die Kristalle in diesem Feuchtigkeits-

bereich liegen bei 49.6 + 17.3 mgsoz/mgStaub'

Dies bedeutet gegeniiber den entsprechenden Werten der Versuche mit hohen
relativen Feuchten einen Riickgang der Geschwindigkeitskonstanten um den
Faktor 1.80, bei den Halbwertszeiten um den Fektor 2.5 und bei den Gesamt-
kapazitdten um den Faktor L4.L. CHENG et al. Z—6m7 geben fiir den Fall der
Reaktion an NaCl-Aerosolen ebenfalls einen starken Riickgang der Reaktions—
parameter beim Ubergang von 81 % rF zu 60 % rF und einen weiteren, jedoch
weit schwicheren Rlickgang bei der weiteren Erniedrigung der Feuchte auf

L5 % bzw. auf 36 % an. Ein quantitativer Zusammenhang, der eine Ubertragung
auf die Daten dieser Arbeit zulieBe, wird jedoch nicht angegeben. CHENG et
al. bestidtigen jedoch, daB bei mittleren und niedrigen Feuchten die Reaktion
keineswegs vollsténdig zum Erliegen kommt, wie dies von den Autoren ange-—
nommen wurde, die ausschlieBlich Reaktionen in Ldsung untersuchten (siehe
Abschnitt 2).

Eine Begriindung der Beobachtung, 4aR die Reaktion an Kristallen nach einer
0. Ordnung abléuft, kann aus den vorhandenen experimentellen Daten nicht
abgeleitet werden. Kollisionsmodelle, wie sie von JUDEIKIS und SIEGEL
1—61_7 und von CADLE und ROBBINS [—62_7 aus der kinetischen Gastheorie zur
Erklarung von Katalysevorgéngen an festen Oberfléchen abgeleitet wurden,

welsen eher auf eine Reaktion 1. Ordnung hin.

Aufgrund der in den Versuchen herrschenden extrem unterschiedlichen Gas-
partialdriicke (bei 20°C, 40O % rF und 5 mg 802/m3 gilt némlich[NEJ : [02] :
[r,0] : [50,] = 2,1-10 : 5,010 : 1,4-103 : 1,0 ) und den unterschiedlichen
Aktivierungsenergien fiir die Adsorption an den Kristallen wird jedoch ver-
stdndlich, daB die Geschwindigkeit der SOE—Reaktion nicht unbedingt proportio-
nal dem SOz—Partialdruck ist. Vergleicht man auBerdem die Konzentration der

an den Oberfldchen der Kristalle statistisch verteilten "aktiven Zentren",

an denen die Katalyse bevorzugt abléuft und die nach CLARK / 63_/ in der
Gréfenordnung von 1019/m2 betright, mit der Anzahl der pro m2 Aerosolober-

1A

fléche oxidierten Sog—Molekﬁle, so findet man, dal von jedem "sktiven Zen-

trum" etwa 15 SOz—Molekﬁle oxidiert werden (0,070 mg 802 entsprechend
1,1:107® Mol entsprechend 6,6+10'7 Molekille; 1 mg MnSO, ~Kristall laut Tabel-
le T 6-3  entsprechend M,B'TO‘B m° entsprechend h,3°10%6"aktive Zentren™).
Dies bedeutet, daB auBer der Adsorption der Gasmolekﬁlermit Sicherheit

"Wanderungen" von verschiedenen Molekiilen auf der Oberfliche stattfinden



missen, damit die beobachteten Oxidationsgesamtkapazitéten erreicht wer-
den. Dadurch kann eine weitere Abweichung von einer zur 802—Gaskonzentration

proportionalen Resktionsgeschwindigkeit hervorgerufen werden.

6.4 Reaktion an Flugstaub

Versuche mit verdiistem Flugstaub wurden im Feuchtebereich 17 bis 92 % rF
durchgefiihrt. Die in Abschnitt 3.4.2 erlduterte Methode zur Erzeugung dieser
Aerosole erforderte eine mdglichst lange Aufenthaltsdauer der wiederver-
diisten Staubpartikeln in den PuffergeféBen. Der Trégergasdurchsatz durch

den Aerosolgenerator muRte daher gegeniiber den Versuchen mit Mangansulfat
stark gedrosselt werden. Die Aerosolzugaberaten lagen dadurch niedriger

als bei den MnSOu-Versuchen (siehe Anhang 1). Die Auswertung der Flugstaub-
versuche ergab in allen F&illen eine Reaktion 1. Ordnung. Die aus den MeR-
daten gewonnenen Reaktionsparameter sind in den Abb. A 6-6 und A 6-T7 zu-

sammengestellt.
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als Funktion der relativen Feuchte jeweils fiir Flug-
staubreaktionen



Die wichtigsten Zusammenhdnge, die sich daraus entnehmen lassen, sind

folgende:

- Die relativen Geschwindigkeitskonstanten a, [mB/(mgStaub.h] steigen etws

mit dem Quadrat der relativen Feuchte an

- Die Reaktionshalbwertszeiten 0._1 hdngen stark von den S0

2-Anfangskon—
zentrationen °q und nicht von den relativen Feuchten ab (Anhang 1).
Die Produkte von a_1 und ¢, sind iUber den gesamten Feuchtebereich an-

0
néhernd konstant (Abb. A 6-6)
- Die Reaktionsgesamtkapazitaten Kf [mgSOQ/mgStaub] steigen wegen der
Konstanz von co/a im gleichen Umfang mit zunehmender Feuchte an wie die

relativen Geschwindigkeitskonstanten a,. Die Werte von Kr flir hohe Feuchten

1
liegen jedoch etwas unter den Werten fiir MnSOh-Aerosole (s. Abb. A 6-7

und A 6-5).

Im Vergleich dieser Daten mit den entsprechenden Daten der MnSOh—Versuche
fédllt insbesondere auf, daR die Reaktion an den Flugstaubpartikeln vergleich-
bar abléuft wie an MnSOh—Aerosolen, obwohl der Mangangehalt der Flugstéube
sehr klein ist (siehe Tabelle T 6-4), Ein Teil der anderen Metslloxide im
Flugstaub wirkt also ebenso katalytisch auf die Oxidationsreaktion. Ein
Unterschied zu den MnSOh—Daten besteht im deutlich schwicheren Anstieg der

Reaktionsparameter a. und Kr flir hohe Feuchten oberhalb 80 %, der fiir die

MnSOh—Aerosole mit d;r Tropfenbildung erklért wurde. Hauptursache dafir
diirften die Unldslichkeit der Metalloxide und die Moglichkeit einer ganzen
Reihe von Folge-Reaktionen sein. Wéhrend némlich bei den MnS0) ~Aerosolen

die durch Reaktion gebildete Schwefelsfure unveréndert an der Oberfléiche

der Partikeln bzw. im Innern der Trdpfchen verbleibt, die hygroskopischen
Eigenschaften verstidrkt und die weitere Reaktion behindert, kann im Fall

der Metalloxidpartikeln die Schwefelsiure mit einem oder mehreren Metsll-
oxiden weiterreagieren. Dabei bildet sich Metallsulfat und Wasser., Dadurch
wird die H ~Ionenkonzentration gepuffert, so daB die weitere Reaktion nicht
behindert wird und die relativ kleinen Anteile katalytisch wirksamer Metall-
oxide oder die daraus entstehenden Sulfate wesentlich lénger aktiv bleiben
konnen. Der durch die Reaktion gebildete, wasserldsliche Anteil der Par-
tikeln bleibt jedoch immer sehr klein, so daB er nicht susreicht, um wie

im Falle von reinen MnSOh—Partikeln bei hohen Feuchten Tropfen zu bilden.
Die Aufeinanderfolge von katalytischer Oxidation, Umsetzung der entstandenen

Schwefelsdure in Metallsulfat, Bildung einer Ldsungsschicht um den unlds-—



lichen Hauptteil der Partikel usw. ist wegen der Vielzahl der im Flugstaub
enthaltenen Metalloxide sicherlich zu kompliziert, als daB ein Satz von Reak-
tionsgleichungen dafiir aufgestellt werden kdnnte, wie dies von FREIBERG 1~60_7
fliir den Fall von reinen Fe203—Partikeln versucht wird. Die Argumentation

von FREIBERG ist darliber hinsus widerspriichlich, da sie einerseits die ent-
stehende Sédure als Ursache flir die Umsetzung von 0xid zu Sulfat benutzt aber
andererseits zusétzlich zu der Hygroskopizitédt der Sulfate die starke Hygros—
kopizitédt der (gar nicht mehr zur Verfiigung stehenden) Sdure zur Erklérung

der Existenz von Tropfen bei hohen Feuchten heranzieht.
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Abb. A 6-7 Gesamtreaktionskapazitlten als Funktion der relativen
Feuchte bei Flugstaub-Reasktionen

In jedem Fall scheint fiir eine splirbare Reaktion eine Mindestfeuchte not-
wendig zu sein, da sonst schon im Brennerraum und im Rauchgaskanal bis
zum Austritt des Rauchgases in die kalte Umgebung die Reaktion wegen der
hohen 802— und Staubkonzentration stérker sein miiBte, als aus dem Sulfat-
gehalt der Flugstaubproben geschlossen werden kann. (Die relative Feuchte
im Rauchgas eines Kohle-befeuerten Kessels liegt bei 140° ¢ unterhalb von

2 % rF. Siehe dazu Abschnitt 7).

Zusammenfassend kann also fiir alle untersuchten Aerosole eine katalytische
Wirkung fiir die Oxidation von 802 festgestellt werden, die nicht an das
Vorhandensein einer definierten wissrigen L3sung gebunden ist sondern schon

bei niedrigen Werten der relativen Feuchte einsetzt.



7. Ubertragung auf atmosphérische Verh&ltnisse

Um mit Hilfe der durchgefilhrten Experimente die Frage beantworten zu

kénnen, wie schnell SO_ in der Atmosphire katalytisch oxidiert wird, wurde
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zunéchst die unmittelbare Umgebung des Quellortes betrachtet, in dem die
Einwirkung der emittierten Stoffe (802, Staub, Wasserdampf) aufeinander

den EinfluB der umgebenden Luft iiberwiegt (Rauchfehne). Daraus wurde eine

Abschétzung der Resktion in grdBeren Entfernungen gewonnen.

Die ersten wenigen Kilometer einer Rauchfahne wurden modellmifig, d.h. mit
einigen vereinfachenden Annahmen mit einem mathematischen Ansatz beschrieben,
der die Ubertragung der durchgefiihrten Laborexperimente auf die Rauchfahnen-

verhdltnisse erlaubte. Dazu muten folgende Punkte beriicksichtigt werden:

- In den VersuchsgefédBen sind die Temperatur und die relative Feuchte
weitgehend konstant - in einer Rauchfahne sind beide GrdBen stark

ortsabhéngig

-~ Die Reaktionspartner in den Versuchsgefidfen sind weitgehend homogen

verteilt - in einer Rauchfahne herrscht starke Inhomogenitét

—~ Die Reaktionskinetik eines Versuchs im Labor blieb iiber die gesamte
Versuchsdauer gleich - in der Rauchfahne &ndert sie sich u.U. wegen

der sich &ndernden Temperatur und Feuchte

- Fir die Reaktionsvorgéinge gibt es derzeit keinen mathematisch formu~
lierten Zusammenhang, so daB eine simultane L8sung einer solchen

Gleichung mit der Diffusionsgleichung kein gangbarer Weg ist.

Unter Beriicksichtigung dieser Randbedingungen wurde die Rauchfahne in
einzelne Zellen unterteilt, deren Grenzen so gewdhlt wurden, daB die Konzen~
trationsunterschiede aller fiir die Reaktion wichtigen Bestandteile vernach-
laBigbar wurden. Fiir jede dieser Zellen wurde dann aufgrund der experimentell
ermittelten Daten die Abnahme der SOQ-Konzentration durch die katalytische
Oxidation sowie die Abnahme der katalytischen Aktivitét des Aerosols be-

rechnet. Das mathematische Verfshren dabei war folgendes:

T.1 Rauchfahnenmodell

Ausgangsgleichung ist die von SUTTON 1_67 _7 angegebene Gleichung fiir statis-
tische Konzentrationsverteilung in einer stationdren Rauchfahne, die, von

einer kontinuierlichen Punktguelle emittiert, sich horizontal in Hauptwind-



richtung erstreckt und deren transversale Dispersion durch die turbulente

Diffusion verursacht wird. Diese Gleichung lautet:

2
x(x,y,2) = 2Tuo (3)-0 (x) %P t -(goz * (;;g) )} (7-1)
y z y z

Darin bedeuten
X : Konzentration am Aufpunkt (x,y,z) [gr/m3]

: Quellstérke [gr/seg
u : Mittlere Windgeschwindigkeit (in x-Richtung) [m/sec]
Gy,oz: Turbulente Diffusionskoeffizienten [m]
H  : Effektive Quellhdhe [m]

Die Annahme einer effektiven Quellhdhe beriicksichtigt den Aufstieg der
Rauchfahne durch Austrittsimpuls und Auftrieb, wobei das Abknicken der
Rauchfahne aus der Vertikelen in die Horizontale vernachlaBigt wird. Statt
dessen wird eine von Anfang an horizontal verlaufende Rauchfahne angenommen,
deren Quellort um den Uberhdhungsbetrag iliber der Kaminmiindung lieégt. Unter
Vernachlédssigung von Adsorption oder Reflexion am Boden ergibt sich fiir die

Konzentration auf der Achse der Rauchfahne (x-Achse) fiir die Konzentration

= Q =
X(X’O’H) = 2‘"110}’&) 'Uz(x) - X_max(x) (7"2)

Senkrecht zu dieser Achse ist die statistische Konzentrationsverteilung
eine doppelte GaufBiverteilung, so daR sich auf senkrecht zur x-Achse stehen-

den Fléchen flr Konzentrationsisolinien Ellipsen ergeben.

Wahlt man die Abstdnde je zweler senkrecht zur x-Achse stehender Flachen
und die Absténde Je zweier solcher Isolinien hinreiehend dicht, dann erhdlt
men ein System von ineinanderliegenden Zylinderringen mit ellipsenring-

férmigen Stirnfldchen, wie dies in Abb. A T-1 skizziert ist.¥®)

Die Riickkehr von diesem stationdren Bild in die wegen der turbulenten

Diffusion nur statistisch beschreibbare Realitét wird dadurch geschaffen,

*) Nach Fertigstellung dieser Arbeit wurden von FREIBERG [—7§7 Rechnungen

verdffentlicht, die sich auf einen &hnlichen Ansatz stiitzen.



daB beim Transport in x-Richtung nicht der Inhalt einer dieser Zylinder
in den in x-Richtung sich anschlieRenden gebracht wird, sondern nach jedem
Schritt in x-Richtung (entsprechend nach jedem Zeitintervall) {iber alle

diese Zellen integriert wird.
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Abb. A T-1 Geometrie der Zellen im Rauchfahnenmodell
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Die Anfangskonzentrationen in der nachfolgenden Zellenschar werden dann
entsprechend Gl. (7-1) vdllig neu berechnet, wobei sich gegeniiber der voran-
gehenden Zellenschar die Quellstérken und die Eigenschaften einzelner Kom-
ponenten geéndert haben. Beispielsweise ist die SOQ-Quellstérke zur Be-
rechnung der Konzentrationsverteilung in der i-ten Zellenschar um den Be-
trag kleiner agls bei der (i-1)-ten Schar, der der in der (i-1)-ten Zellen-
schar durch Oxidation vernichteten 802~Menge entspricht. Die Reaktivitat

des Aerosols wird entsprechend mit zunehmender x-Richtung (oder zunehmender

Reaktionsdauer) immer niedriger angesetzt.

Auf diese Weise werden fiir jede Zelle folgende Konzentrationen bzw. Kenn-

groRen berechnet:

Konzentration von S0,, Staub, Wasserdampf, Temperatur (wobei die Wirmeab-
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gabe der Rauchfahne durch Strahlung vernachléRigt wird) und Resktivitdt

(d.h. den von der urspriinglich vorhandenen Reaktionskapazitit noch nicht



erschépften Anteil).

Die Anderung der SOQ—Konzentration und der Aerosolreaktivitédt wird durch
die Reaktion in der Zelle dann aufgrund der relativen Feuchte aus den Daten

entsprechend Abb. A 6- ©bis A 6- berechnet.

7.2 Eingabedaten fiir die Modellrechnungen

Die Rechnungen wurden fiir die Abgasfahne des Kessels 15 des GroBkraftwerks
Mannheim durchgefiihrt, hinter dessen Elektrofilter auch die in den Labor-
experimenten eingesetzten Staubproben entnommen wurden. Die Emissionsdaten
und die flir die Berechnung der Rauchfahneniiberhéhung nach Beryland 158_7
notwendigen Daten wurden den fiir die behdrdliche Genehmigung des Kessels
erstellten Unterlagen entnommen / 69/ (siehe Tabelle T T-1).

Brennstoff Heizdl S Kohle
Schwefelgehalt % 1,2 1,0
Verbrauch kg/h L4875 56393
Abgasmenge mg/h 683707
Abgastemperatur °c 130
Kaminmindung

Kaminmiindungs- m k.3
durchmesser

Rauchgasaustritts—~ m/sec 19.2
geschwindigkeit

Keminhéhe m 150
80,-Auswurf kg/h 124l
Staubgehalt in mg/m3 60-150

Reingas

Wasserdampfgehalt gr/m> L6 .2

(nur Brennstoff-

anteil)

Tabelle T T-1 Emissionsdaten des Kessels 15 im GroBkraftwerk
Mannheim / 69 /

Da sich aus den durchgefiihrten Experimenten ergeben hatte, daB von den
Eigenschaften der Umgebung vor allem die relative Luftfeuchte einen sehr
starken EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, wurden statistische

MeBdaten der Umgebungstemperatur und der relativen Feuchte in verschiedenen



HShen lber dem Boden ausgewertet und den Rechnungen zugrunde gelegt. Diese
Messungen wurden in Hdhen bis 200 m am meteorologischen MeRmast des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe durchgefihrt [70_7, [?1_7, [?2_7. Die Aus-
wertung der Daten ergab, daB zwar kurzzeitig (insbesondere in den friihen
Morgenstunden) auch in 200 m H3he relative Feuchte von iiber 90 % erreicht
werden, daB aber die Tages— bzw. Monatsmittelwerte z.T. erheblich niedriger

liegen.

Die von einigen Autoren®) zur Extrapolation von Laborexperimenten suf die
Atmosphére ausschlieBlich angenommenen hohen Feuchtewerte iiber 90 bzw. 95 %
scheinen daher zumindest fiir die Verhdltnisse im Oberrheingraben nicht rea-

listisch zu sein.

In Tabelle T T-2 sind die folgenden Mittel- bzw. Extremwerte der relativen
Feuchte am Boden (2 m HShe) und in 200 m H3he fiir den Zeitraum September Tk
bis August 75 aufgefiihrt:

ﬁfﬁon : Monatsmittel der relativen Feuchte bei 10-Minuten-MeRintervallen

min/TZ: Minimalwert der {iber den ganzen Monat gemittelten Tagesgénge, an-
genommen zur Uhrzeit TZ h

max/TZ: Maximalwert der {iber den ganzen Monat gemittelten Tagesgénge, an—

genommen zur Uhrzeit TZ h

Fiir die Haufigkeit der Wetterklassen und der Zuordnung von Ausbreitungspara-
metern Oy, Oz wurden ebenfalls Daten herangezogen, die fiir den Oberrhein-
graben glltig sind [73_7, [7&_7. Die fiir verschiedene Wetterlagen, Windge-
schwindigkeiten, Umgebungsfeuchten und -Temperaturen durchgefiihrten Rechnungen
wurden mit den in Tabelle T 7-1 aufgefiihrten charakteristischen Daten des

Kessels 15 des GroRkraftwerks Mannheim durchgefiihrt.

7.3 Ergebnisse der Modellrechnungen

7.3.1 Feuchteverlasuf in der Rauchfahne

Mit Rechnungen des Feuchteverlaufs, d.h. der zeitlichen Mittelwerte der

relativen Feuchte els Funktion des Ortes in einer stationdren Rauchfahne

*) z.B. auch von FREIBERG / 76 _/ sowie von MATTESON et al. /e 7,
FOSTER / 13_/, JOHNSTONE und COUGHANOWR / 18 7



wurde ermittelt, ob mit dem in Tabelle T T-1 aufgefilthrten Wasserdampfge-
halt des Rauchgases und unter realistischen Umgebungsbedingungen (siehe
Tabelle T 7-2) in der Rauchfahne lokal oder iiber groRere Strecken relative

Feuchten von wesentlich liber 90 % erreicht werden kénnen.

Hohe 2 m 200 m
Monat RF RFmin/TZ RFmax/TZ RF_ . RFmin/TZ RFmax/TZ
9/Th 79.1 60.7/15 92.3/6 72.3 62.9/16 81.6/8
10/7k 92.7 84.3/14 96.6/k4 88.7 8Lk.9/15 92.5/7
11/7Th 87.h4 76.4/1k ol L/T 77.9 75.5/15 80.7/6
12/Th 83.0 77.3/13 85.4/7 85.6 82.3/14 88.2/6
1/75 8L.9 75.3/14 88.5/8 78.6 76.1/18 81.3/7
2/15 74.0 57.5/15 82.9/3 67.4 60.5/16 Th,2/9
3/75 78.7 62.5/15 87.8/1 73.5 67:0/15 78.4/9
L/75 72.5 55.7/15 89.1/5 61.8 52.9/18 71.8/7
5/75 T70.6 48.9/16 89.2/4 61.6 48.8/16 75.7/7
6/75 73.5 56.4/15 91.4/4 65.2 56.0/15 76.7/6
T/75 77.3 53.8/1k4 94.1/k 55.6 48.3/16 65.0/7
8/75 75.0 53.2/16 "90.7/k 63.4 53.4/17 73.8/7

Tabelle T 7-2 Monatsmittel der relativen Feuchte am Boden und in 200 m
Héhe fiir einen charakteristischen Ort im Oberrheingraben

Nach [73_7 sind im Oberrheingreben die Wetterkategorie "D" (nach der No-
tation von PASQUILL / 75/) die haufigste, die Kategorie "C" (tagsiiber) und
die Kategorie "E" (nachts) jeweils die zweithd&ufigsten. Die Rechnungen wur-

den daher auf diese Kategorien beschrénkt.

Die Haufigkeitsverteilung der Bodenwindgeschwindigkeit am Kraftwerkstand-
ort weist im 12-jahrigen Mittel ein ausgeprigtes Maximum bei 3.6 m/sec

auf [59_7. Entsprechend einem Potenzansatz fiir das HOhenprofil der Windge-
schwindigkeit und den in [?0_7 angegebenen Hdufigkeitsverteilungen der Ex-
ponenten in diesem Ansatz wurde daraus fiir die Kategorie "E" eine Windge-
schwindigkeit von 7.0 m/sec, fiir die Kategorien "D" und "C" 10.4 m/sec jeweils in
der H6he von 200 m berechnet. Die in der Tabelle T T-2 aufgefiihrten Werte
der relativen Feuchte wurden nochmals jeweils liber das Sommer- und das
Winterhalbjahr gemittelt, ebenso wie entsprechende Werte fiir die Umgebungs-
temperatur. Die Ergebnisse der mit diesen meteorologischen Daten durchge-
fiihrten Rechnungen fiir die relative Feuchte auf der Léngsachse der Rauch-
fahne als Funktion der Entfernung von der Quelle ist in Abb. A T-2 zusammen-
gestellt:
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Abb. A T-2 Relative Luftfeuchte auf der Rauchfahnenachse fiir Wetterkate-
gorien C,D und E und verschiedene Umgebungsfeuchten und Tem-

peraturen; C,, D,, E,: rF = 63 %, T = 17,8°C (Sommermittel)
Cys Dy Ejo xF = 78 %, T = 2,4°C (Wintermittel)
c3s D35 Ej: TF = 97 %, T = 2,5°C

Es wird daraus sehr deutlich, dafR fiir den betrachteten kohlebeheizten Kessel
die relative Feuchte in der Rauchfahne nur stellenweise und auch dann nur
geringfiigig Uber die Umgebungsfeuchte ansteigen kann. Die Feuchteunterschiede
zwischen heiBem Rauchgas und Umgebung sind schon nach wenigen hundert Metern
ausgeglichen, wobei allerdings zu beriicksichtigen ist, daB die Diffusions-
parameter Oy, o, in der Regel aus Immissionsmessungen gewonnen werden und
daher im Nehbereich der Quelle mit einigen Unsicherheiten behaftet sind.
Rechnungen mit systematisch in verniinffigen Bereichen variierten o-Werten
ergaben jedoch keine grundsétzlichen Abweichungen von diesem Bild der Feuchte-
verteilungen. Es kann somit festgestellt werden, da® in Rauchfahnen von (Stein-)
Kohle—-gefeuerten Kesseln durch den emittierten Wasserdampf die maximaelen Werte
der relativen Feuchte nur sehr selten und sehr geringfiigig iiber die Umgebungs-
feuchte erhdht werden. Die Annahme von extrem hohen Feuchten ({iber 95 %)

zur Ubertragung von Laboruntersuchungen der katalytischen Oxidation von 802

in Lésung auf die Vorgidnge in der Atmosphére ist daher nur im Rahmen der
statistischen Haufigkeit ven solchen Werten der natiirlichen relativen Feuchte
verniinftig (siehe dazu Taebelle T T-2). Selbst wenn bei Braunkohle- oder 0l-
beheizten Kesseln der Wassergehalt des Rauchgases wegen des hbOheren Wasser—
gehaltes bzw. Wasserstoffanteils des Bremnstoffs hdher als im hier unter-

suchten Fall sind, bleibt die mdgliche Bildung von Kondensat an den in der



Regel unldslichen Flugstasubpartikeln auf einen Bereich von wenigen hundert

Metern der Rauchfahne beschriankt. Die katalytische Oxidation von S0, an

2
Flugstduben kann somit nicht oder nur zum geringen Tell mit Reaktionen in

Losungen erklart werden.

7.3.2 Abnahme der SOQ—Konzentration und der Aerosolaktivitét in der
Rauchfahne

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten und -Kapazitdten fiir Flugstaub
(siehe Abschnitt 6.4) liegen im gleichen Bereich wie die entsprechenden
Werte fiir Mangansulfat (Abschnitt 6.3). Diese stehen im Einklang mit MeR-
werten anderer Autoren, die unter vergleichbaren Bedingungen entstanden
sind. Eine grundsétzliche qualitative und quantitative Absicherung der eigenen
Messungen ist also gegeben. Ubertrdgt man jedoch die MeBwerte mit Hilfe der
realen Emissionsdaten und den in Abschnitt 7.3.1 diskutierten realistischen
meteorologischen Daten auf die Atmosphédre, dann ergibt sich ein deutlicher
Unterschied zu Extrapolationen anderer Autoren (z.B. 1—1%7’ £~1§7). Schon
ohne ein detailliertes Rauchfahnenmodell 148t sich an Hand der Kapazitéts-
werte (z.B. 0.130 gr SOz/gr Staub bei TO % rF, siehe Abschnitt 6.4) sofort
abschétzen, daB bei den in Tabelle T T-1 angegebenen Emissionsverhéltnissen
(SO2: 1.8 gr/m3, Staub: Maximal 0.15 gr/m3) maximal 0.02 gr entsprechend
etwa 1 % des pro Kubikmeter Rauchgas emittierten S0, oxidiert werden. Dieser
Wert liegt weit unter den Extrapolationen anderer Autoren, die 'allerdings
die Existenz von Trdpfchen veoraussetzen und eine Begrenzung der Resktions-—

kapazitdt vernachléssigen.

Die in Abb. A T7-3 aufgefiihrten Ergebnisse der Modellrechnungen zur Abnahme
der Aerosolaktivitdt in der Rauchfahne aufgrund der chemischen Reaktion ver-
deutlichen dariiber hinaus, daB fiir die untersuchten meteorologischen Rand-
bedingungen nicht allein die Reaktionskapazitét sondern sogar stérker die

Reaktionsgeschwindigkeit die Menge des oxidierten SO, begrenzt. Bei diesen

Rechnungen wurde in verschiedenen Absténden von der Suelle jeweils der Fluf
von Staub durch die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehende Fléche be-
rechnet (innerhalb der Isolinien 0.0&Xmax(x), siehe Abschnitt T7.2). Der
Quotient der FluBwerte fiir chemisch noch aktiven Staub und der ursprimg--

lich emittierten Staubmenge ergibt die relative Kapazit&tsabnahme .im

Verlauf der Rauchfahne. Abb. A 7-3 ist zu entnehmen, daB zwar in den ersten

Kilometern der Rauchfahne eine starke Aktivitatsabnshme stattfindet, daB



[

aber die Abnahmegeschwindigkeit danach wesentlich kleiner wird. In den

ersten zehn Kilometern ist die Aktivitétsabnahme in keinem der untersuchten

Fédlle grdRBer als 50 %.

Abb. A T7-3 Abnahme der Aerosolaktivitdt mit zunehmender Entfernung
von der Quelle fiir verschiedene Wetterkastegorien

Der restliche Teil der noch vorhandenen, wenn auch insgesamt kleinen Aero-
solaktivitét steht daher noch zur Verfiigung, wenn die Rauchfahne als solche
nicht mehr eindeutig als Konzentrationsfeld definierbar ist, wenn also

der EinfluB von anderen, urspriinglich in der Rauchfahne nicht vorhandenen

Spurenstoffen (insbesondere NHB) oder der Sonneneinstrahlung relativ deut-—

lich wird.



8. SchluBbemerkung

Die durchgefiihrten Experimente mit MnSOu—Aerosolen erbrachten fir hohe re-
lative Feuchten gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren,
die verschiedene Anordnungen benutzten. Fiir niedrige relative Feuchten wur-
den bisher nur wenige Arbeiten verdffentlicht, so daB ein Vergleich der
eigenen Ergebnisse quantitativ nicht mdglich war. Reaktionsgeschwindigkeit
und Reasktionsgesamtkapazitit bel der SOQ—Reaktion mit realen Kraftwerkflug-
stduben waren vergleichbar mit den entsprechenden Werten fiir MnSOh—Aerosole,
Die auf der Basis der experimentellen Ergebnisse, statistischer meteorolo-
gischer Daten und realistischer Emissionswerte durchgefiihrten Modellrech~
nungen zeigen jedoch, daB die Oxidation von SO2 in einer Rauchfahne durch
die katalytische Wirkung der Flugstéube allein erheblich langsaemer verléuft

als bisher angenommen wurde (z.B. / 13/, / 18 7, /719 7).

Die Geschwindigkeit der Photooxidation liegt noch weit unter den Raten der
katalytischen Reaktion [-7_7. Die rasche Zunahme des Sulfatgehaltes im Flug-
staub auf den ersten Kilometern von Rauchfahnen, wie sie von LEWIN et al.
[“23_7 gemessen wurde, kann daher durch beide Effekte getrennt nicht erklért
werden. Hingegen kann u.U. eine Kombinstion von Katalyse und Photolyse, d.h.
eine durch Sonnenlicht angeregte Elektronen-Transfer—Reaktion an den am Ka-
talysator adsorbierten SO2~Molekﬁlen erfolgen [—77_7, die einen schnelleren
SO,~Abbau hervorrufen kénnte, als eine einfache Addition der Katalyse (ohne
Licht) und Photolyse (ohne Partikeln oder Trdpfchen) erwarten lieBe. Auch
die Einwirkung anderer Spurengase kann beschleunigend auf die katalytische

Reaktion wirken, wag z.B. flr NH_ schon als gesichert angesehen werden kann

- - .3
/187, /19 7,./780_7, [7817.

Zur weiteren Erklérung der Vorginge bei der SOQ-Oxidation in der Atmosphére
sind deher weitere experimentelle Untersuchungen geplant, die in der fiir
diese Arbeit benutzten Anordnung durchgefiihrt werden kdnnen. Im Vordergrund
wird dabei der EinfluB von Licht (die Anlage ist mit einer Bestrahlungsan-
lage mit Sonnenlicht-#&hnlichem Spektrum ausgestattet) und der Spurengase

NH., und NO stehen.
3 X
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Anhang 1

Zusaemmenstellung aller Parameter der einzelnen Versuche

Bedeutung der aufgefiihrten GroRen:

RF: Relative Luftfeuchte im VersuchsgefdB, gemittelt iliber die gesamte

Versuchsdauer

=1l

Gastemperatur im VersuchsgefidB, gemittelt {iber die gesamte Versuchs-

dsuer
c.: SOe—Anfangskonzentration im VersuchsgefaB
v : Rate der SOz-Konzentrationsabnahme durch Entnahme von MeRBgas
w : Rate der SOQ—Konzentrationsabnahme durch Wandresktion
z : Rate der Aerosolzugabe
n : Reaktionsordnung (bezogen auf die Soz—Gaskonzentration)

1)

n =0 Reaktion 0. Ordnung

14

n =1 1. Ordnung

0/1 Keine eindeutige Zuordnung mdglich. Auswertung
nach beiden Verfahren, Mittelung der Parameter

- n

a : Reasktionskonstante

2)
o = %0 850, (MEgpauy ) ]

n = 217 [™eg0,/ (MEgyauy P ]
-1

1}
(@]
®

]

fir n =

1]
®
i

fir n

o : Zeitkonstante der Aerosoldeaktivierung. 0~ ' wurde im Text mit

Halbwertszeit der Aerosoldesktivierung bezeichnet

K_: Reaktionsgesamtkapazitét



3

co v+ Z o Ky
Nr. [%] [o C] [mffo [h_ 1 ] :géﬁaub n') ai ) [h— 1 ] [::802 } Bemerkung
Staub
256 18.0 51.0 L, 9 0.066 L.o 0 0.036 0.90 0.0LO MnSO) ~Kristalle
19 30.0 21.5 3.0 0.078 1.1 0 0.0LbL 0.92 0.0L48 "
260 32.5 26.0 3.4 0.056 T 0 0.031 1.02 0.030 "
262 37.0 26.0 L7 0.077 I 0 0.030 0.85 0.035 "
25 40.0 21.2 L.s 0.078 1.1 0 0.038 0.8k 0.0L5 "
258 41,0 32.0 4.8 0.062 L.o 0 0.0k42 0.72 0.058 "
29 47.0 21.5 2.2 0.066 b1 0 0.037 0.69 0.053 "
37 49.0 21,5 1.8 0.120 1.1 0 | 0.036 | 0.81 0.0L45 "
212 | 52.0 | 21.5 3.L 0.018 L,0 0 | 0.036 | 0.T1 0.035 !
33 | 52.5 | 22.5 k.6 0.105 k.5 0 | 0.0kk | 0.68 0.065 !
39 52.5 21.5 L.9 0.170 1.2 0 0.028 0.92 0.030 "
L7 54.0 22.0 4.9 0.135 1.0 0 0.0bk 0.7k 0.060 "
65 54,0 23.5 1.5 0.240 3.3 0 0.032 0.79 0.0ko0 "
31 5k.5 21.5 L.6 0.076 1.1 0 0.047 0.63 0.075 "
20k 60.0 22.0 3.7 0.016 4.0 0 0.030 1.00 0.030 "
L9 61.0 23.0 3.0 0.161 3.3 0 0.0k45 0.65 0.075 "
206 | 62.0 | 22.0 3.12 0.013 k.0 0 | 0.046 | 0.70 0.065 !
214 69.0 21.5 L.0 0.0k 3.9 0/1 | 0.036 0.71 0.051 "
202 71.0 21.5 h.3 0.016 3.8 0/1 | 0.0kO 0.64 0.062 "
2k8 | 72.0 | 27.0 3.3 0.067 3.5 0/1 | 0.054 | 0.60 0.075 "
275 86.0 22.0 1.39 0.048 2.3 1 0.021 0.13 0.162

MnSOh—Lésungstropfen

2/ 1 Buwyuy



|

co VW z o Kr

Nr. [%] [o C] [T__g%z [h— 1 ] m:sf.;ub .M ai) [h-— 1 ] [Z‘;z:a ] Bemerkung
aub

279 87.0 22.0 5.15 0.048 2.3 1 0.075 0.33 0.228 MnSO, ~L3sungstropfen
281 88.0 22.0 5.08 0.106 2.1 1 0.063 0.31 0.205 "
282 89.0 22.0 4.88 0.097 2.1 1 0.062 0.29 0.180 "
285 90.0 22.0 4.9 0.102 1.8 1 0.078 0.3L 0.230 "
289 17.5 31.0 L.65 0.082 0.7 1 0.0k41 0.52 0.079 Flugstaub-Aerosol
295 26.5 22.0 4,10 0.070 0.95 1 0.037 0.5 0.083 "
293 32.0 31.0 3.18 0.060 0.9 1 0.031 0.37 0.08k4 "
297 64.0 22.0 1.00 0.065 1.1 1 0.0712 | 0.1 0.106 "
287 66.0 22.0 4,82 0.056 0. 1 0.065 0.50 0.131 "
301 66.0 22.5 1.48 0.0L6 0. 1 0.019 0.16 0.119 "
305 88.0 16.5 1.88 0.117 0.85 1 0.03k 0.20 0.16k "
299 91.0 18.0 1.65 0.205 0. 1 0.031 0.18 0.176 "
303 92.5 16.5 1.95 0.221 0. 1 0.035 0.2k 0.1L48 "

£/1 Busyuy



Anhang 2

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der untersuchten Aerosole

Bild 1

MnSOh—Partikeln .
Relative Feuchte in der
Kammer: 50 %

VergréRerung: 6000

Bild 2
MnSOh~Partikeln .
Relative Feuchte in der
Kammer: 50 %
VergroBerung: 12000




Bild 3

Uberreste ausge-
trockneter MnSOh—
Losungstropfen;
Relative Feuchte in
der Kemmer: 88 7%

VergrdBerung: L0OO

n u n
20Ky  30HM  00.001

Flugstaubpartikeln
VergroBerung: 2500

10HM  00.024
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Bild 5
Flugstaubpartikeln
VergrdRerung: 11000

Bild 6
Flugstaubpartikeln
VergrdBerung: 20000
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