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Zusammenfassung

Die heterogene katalytische 80,-Oxidation durch verschiedene
anthropogen erzeugte Aerosolteilchensysteme (Kohlekraftwerksstiube,
Zementstdube) und kiinstliche Partikel (RuBe, MnSOy, MnCl, ,NaCl)
wurde in einer feuchte- und temperaturregulierten Versuchskammer
untersucht, Es wurde festgestellt, daB die pro Aerosclmassenein-
heit gebildete SchwefelsHure- und Sulfatmasse (die Kapazit#dt) u. a.
von der Teilchenmikrostruktur, der chemischen Zusammensetzung der
Partikel, der relativen Feuchte und dem pH-Wert abhidngig ist.

Zur Analyse der verschiedenen Parameter, die einen 80,-Abbau auf
Teilchen bestimmen k&nnen, wurde ein Analysenverfahren aufgebaut,
das verschiedene chemische und physikalische Methoden miteinander
kombiniert. Es zeigt sich, daB die Kapazitidt mit steigender relativer
Feuchte bei allen untersuchten Partikeln (bis auf RuB) ansteigt. Die
Kapazitdten werden gleichfalls von basischen und sauren Zentren

an den Partikeloberflichen bestimmt, Die ermittelten Reaktions-
geschwindigkeiten sind zusdtzlich von der SO,-Konzentration ab-
hdngig. Die filir Kohlekraftwerksstdube und RuBe bestimmten Kapazitidten
und deren Feuchteabhingigkeit sind durch Vergleiche mit atmos-
phirischen Messungen bestitigt worden. Die Laborergebnisse lassen
sich auf die Atmosphdre iibertragen und in Modellen zur Schadstoff-

umwandlung in Rauchfahnen verwenden.

Experiments on the Formation of Sulfur-containing Aerosols under

Atmospheric Conditions

The heterogeneous catalytic $0,-oxidation by different anthropogenic
particle systems (dust from coal-fired power plants and cement factories)
and artificial particles was investigated in a humidity- and temperature— -
controlled smog-chamber. The experimental results have shown that the
sulfuric acid and sulfate formed on the particles depend on the
microstructure and the chemical composition of the particles, the relative
humidity and the pH-value of particles. The reaction capacity (that is the

formed mass of sulfate per mass of aerosol) increases with increasing



relative humidity for all types of particles (except of soot). The
reaction capacities are determined by basic as well as acidic
centres on particle surface. The measured reaction rates depend
on 50,-concentration. The capacities determined by simulation
experiments for dust from coal-fired power plants and for soot

and their dependence on relative humidity could be confirmed

by atmospheric measurements.

The results obtained from laboratory measurements can be used for
calculations of the chemical transformation of pollutants in plumes

and in the atmosphere,
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3. Vorwort

Der vorliegende AbschluBbericht des Forschungsvorhabens stellt die in der

Zeit vom 01.02,1978 - 30.09.1980 gewonnenen Ergebnisse dar.

Die vorliegenden Ergebnisse sind bei verschiedenen Tagungen und Einzel-
vortridgen auf reges Interesse gestoBien (Anlage A)., Ein Teil ist deshalb

schon verdffentlicht worden (Anlage B}.

Wdhrend dexr Durchfiihrung des Vorhabens ergab sich eine enge Zusammenarbeit
mit den Kohlekraftwerken Mannheim und Karlsruhe (Badenwerk)und der Salz-
gitter AG, die Stdube sammelten und zur Verfligung stellten, mit dem Meteoro-
logischen Institut der Universitit Frankfurt, dem Institut fiir Umwelt-
physik der Universitdt Heidelberg, dem Institut fiir Elektronenmikroskopie
der Universitdt Karlsruhe sowie den Instituten filir Radiochemie und HeiRe
Chemie und dem Labor fiir Isotopentechnik I im Kernforschungszentrum Karls-
ruhe, Erst durch diese Zusammenarbeit konnten u.a. zusdtzlich notwendige
Untersuchungen ilber physico-chemische Eigenschaften und den Elementgehalt
der Aercsole durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus besteht seit dem Aufent-
halt von Prof. Dr. R.G. de Pena (Penn. State Univ.) als Gast am Meteorolo-
gischen Institut Frankfurt ein Kontakt zu dieser Arbeitsgruppe in den USA
sowie zur Gruppe von Prof. Dr. R.F. Piischel (NOAA, Boulder) und zu Dr. Y.
Mamane (NOAA bzw. Technion Haifa). Uber die Teilnahme an der konzertierten EG-
"Aktion COST BK1A "Physikalisch-chemisches Verhalten atmosphdrischer Schad-
stoffe" und der "Working Group on Ultrafine Aerosols (WUFA)" der Gesell-
schaft fiir Aerosolforschung (GAF) hat sich eine Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr, G.J. Madelaine (STEPAM, CEN, Fontenay-aux-Roses,
Frankreich) ergeben. Herr Dr. §. Beilke (Pilotstation, UBA) gab wihrend
mehreren Diskussionen einige fruchtbare Anregungen fir den Fortgang der

Arbeiten,

Dem Umweltbundesamt sei filr die Finanzierung und Unterstiltzung des Vor-
habens gedankt. Dem Laboratorium filir Aerosolphysik und Filtertechnik I
im Kernforschungszentrum Karlsruhe soll fiir seine betreuende-und meB-
technische Unterstiitzung des Programmes gedankt werden, so daB besonders

auch die zahlreichen physico-chemischen Analysen mbglich waren.




4. Hauptteil des Berichtes

4.1 Einleitung

Natiirliche und anthropogene Prozesse filhren der Atmosphidre stdndig eine
grofle Zahl verschiedener gas- und partikelfdrmiger Spurenstoffe zu. Neben
den gasférmigen Schwefel-, Stickstoff- und Kohlenwasserstoffverbindungen
kommt den in Partikeln auftretenden S-, N- und C-Verbindungen eine groRe
Bedeutung zu. Die Aufenthaltsdauer dieser Gase und Teilchen in der Atmo-
sphire wird durch ihre Reaktionsfdhigkeit und die jeweilige Effektivitit
von Abbauprozessen bestimmt. Kennt man diese Parameter und deren Abhingig-
keit von den dynamischen und thermodynamischen ZustandsgrBen der Atmo-
sphire, so lassen sich mit Hilfe numerischer Modelle die zu erwartenden
Stoffumwandlungsraten prognostizieren, Auf dieseWeise kénnen die Abbau-
prozesse wie z.B. die Bildung von H,50,- und Sulfatteilchen aus der Gas-
phase, die Bildung wvon H2304 und Sulfaten durch katalytische Prozesse auf
Aerosolteilchenoberflichen und in Tropfen, die Inkorporation von Gasen

und Teilchen in Wolken- und Regentropfen sowie die Deposition von Partikeln

am Erdboden berechnet werden,

Zur Problematik des S0,-Abbaues in der Atmosphire wurde zu Beginn des

2
Forschungsprogrammes eine Literaturstudie durchgefiihrt, so daB hier nur

auf die wesentlichen Punkte eingegangen werden soll,

In der Atmosphire tragen verschiedene Reaktionstypen zur Bildung bzw. Um-—
wandlung von anorganischen und organischen Schwefelverbindungen bei. Die
massenmdfig liberwiegenden und stabilen Reaktionsprodukte beim SOZ-Abbau
sind die Schwefelsdure und verschiedene Sulfate. Bei den Reaktionen muf

man unterscheiden zwischen

a) homogenen Gasreaktionen
b) Reaktionen in fliissiger Phase bzw. in Tropfen

c¢) Reaktionen an der Oberfldche trockener oder feuchter Aerosol-
teilchen

Bei den homogenen Gasreaktionen dominiert der Abbau von 802 durch photo-
chemisch erzeugte Radikale wie OH, H02, RO2 und O (3P)-Atome.

Die mittleren 502—0xidationsraten durch die Reaktionspartner betragen

in der ruralen Atmosphire in der gleichen Reihenfolge etwa 1,2 - 2,5 7 h_t,

0,84 7 h—1, £0,87% b1 und = 1,84 % B (Eggleton and Cox, 1978), Die ge-
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bildeten HZSOA_ und Sulfatkonzentrationen hingen von der Lichtintensitit,
der Konzentrationen von 802, organischen Oxidantien, Wasserdampf, OH, H02,
ROZ’ 03 und NOx ab. Die Sulfatbildung durch direkte Photooxidation ist ver-—
nachldssigbar. In Rauchfahnen bzw. in Quelln#he und in Smogsituationen wird

sich die Bedeutung einzelner Reaktanden fiir den S0,-Abbau gegeniiber der

freien Atmosphire dndern (Calvert et al., 1978; Grzedel et al,, 1976). Dies
ist insbesondere wegen der recht hohen Konzentration reaktiver Verbindung
in der Ndhe von SOz—Quellen bei gleichzeitig groBem Einfluff inhomogener Durch-
mischung auf die Bildungsraten der Fall (z.B, Shu et al., 1978 )},

Die Reaktionen in Wassertropfen und an der Oberfliche von Aerosolteilchen
sind insofern miteinander verkniipft, als die Teilchen schon bei ca. 70 7%
relativer Feuchte merklich Wasser anlagern (Hénel 1976, Winkler und Junge
1972). Dann erfolgt eine Reaktion von 502 (oder/und anderen Gasen) in einer
wissrigen L8sung um die unldslichen Partikel. Hierdurch wird ein stetiger
Ubergang vom chemischen Verhalten der Teilchen zu dem der Tropfen bewirkt.
Der SOz-Abbau in fllissiger Phase und an Teilchen 1Bt sich aufgrund bishe-
riger Erkenntnisse etwa folgendermaBen charakterisieren (Barrie 1978;
Beilke und Gravenhorst 1978; Chang et al, 1978; Haury et al. 1978; Hegg und
Hobbs 1978; Liberti et al. 1978):

Bei allen Reaktionen wird gasf&rmiges SO, * H,O physikalisch geldst und kann

2 2
zu H2803 oder sog hydrolisieren. Der molare Anteil verschiedener S (IV)-

Verbindungen in L&sung (SO, * H.,0, HSOE, sog_) ist stark pH-Wert-abhingig.

2 2

Im Bereich pH < 4 existiert bei 20 °C vorwiegend SOZ- H,0 und HZSOS' Fiir

4 < pH £ 5,5 existiert vorwiegend HSOE, oberhalb von pH = 5,5 ‘auch SO

'
nach vorhandenem Reaktionspartner und katalytisch wirksamen Substanzen wird

Je

- 2- 2- . . . . . .
HSO3 oder SO3 zu SO4 oxldiert. Dabei spielt eine Reaktionskette eilne Rolle,

bei der die Radikale HO2 (bzw, 0;) und SO; als Zwischentrdger die Sulfatbil-
dungsrate bestimmen (Beilke und Gravenhorst, 1978; Beilke, 1980).

Bei der SO diirften die atmosphidrischen Re-

2 2
aktionsraten ohne Mitwirkung eines Katalysators im Bereich von 10 3. 10 f Z

-Oxidation in Tropfen durch O

h 1 liegen., Beli Anwesenheit von NH3 steigt die Rate ca. um den Faktor 10 an,

Z + SOi_ entsteht. Da diese Mechanismen pH-abhingig sind,

kénnen andere Ionen die Reaktionen beeinflussen.

wobei im Tropfen 2ZNH

Die Reaktionsraten der katalytischen SOz—Oxidation in Tropfen hdngen vom

Sauerstoffgehalt, dem Fliissigwasseranteil, der Konzentration von Schwer-
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metallen (Mn, Fe, Cu ...) und den pH-Wert beeinflussenden Verbindungen
ab (Peterson und Seinfeld, 1979)., Deshalb wird die Reaktion von der
chemischen Zusammensetzung und der Wasserldslichkeit der Kondensations-
kerne beeinfluBt. Gebildet wird primdr Schwefelsiure. Die Reaktionsraten

dieser Prozesse in der Atmosphire sollten etwa 1-3 % h_1 betragen.

Die katalytische S0,-Oxidation auf Aerosolteilchenoberflichen fiihrt dazu,

daB auf nichtschwelehaltigen Partikeln Schwefelsdure und Sulfate gebildet
werden. Die Reaktionen hidngen u.a. von der Konzentration von 02, H20,
Schwermetallen und Kohlenstoff, der Anwesenheit wasserldslicher Substanz

und deren Zusammensetzung sowie der Oberflidchenbeschaffenheit und Struktur
der Teilchen ab. Der Reaktionsablauf wird ferner von der Zahl basischer,
neutraler oder Saurerreaktiver Zentren auf der Partikeloberfliche beein-
fluBt. So besitzt z.B. A1203 vorwiegend saure, reines Si02 neutrale und MgO
basische Zentren (Morrison, 1977}, die prinzipiell auch ohne die Anwesen-
heit von Katalysatoren wie z.B. Mangan- oder Eisenverbindungen eine Oxida-
tion von 802 bewirken konnen. Allerdings ist die Zahl solcher Zentren und
ihre Wirksamkeit sehr von der Vorbehandlung der Partikeloberfldchen und der
Wirkung von Katalysatorgiften (Satterfield, 1980) abhingig. Ferner findet man
wasser18sliche Bestandteile auf den Partikeln, deren Oxidationswirkung fiir SO2
und andere Gase noch nicht gekldrt ist. Somit wird bei diesen sehr komplexen
realen Partikelsystemen bei diesen Experimenten der pH-Wert einer Wasser-Teil-
chen-Suspension als MaB fiir die Anwesenheit saurer oder basischer Verbindungen
oder Komplexe auf den Partikeln gewdhlt. Interessant sind in diesem Zusammen-—
hang Hinweise, daB auf den Partikeloberfldchen von RuBen, aber auch von Metall-
oxiden die gleichen Zwischentridger (HO2 bzw, 80;, 0;) der Reaktionskette auf-
treten sollen, wie sie flir Reaktionen in wissrigen L&sungen angenommen werden
(Beilke und Gravenhorst, 1978; Beilke, 1980; Hagiwara et al., 1978; Zuckmantel

et al., 1978).

AuBer den genannten Partikeleigenschaften selbst k8anen auch in der Umge-
bung der Teilchen vorhandene Spurengase (z.B. NO, NOZ’ NHB’ ...) eine
heterogene Reaktion beeinflussen. Die atmosphidrischen Reaktionsraten der
hetercgenen Reaktion auf Teilchenoberflichen lieRen sich bisher -wegen
der fehlenden kinetischen Daten ~ nur sehr grob abschidtzen; sie sollen
zwischen 0.1 - 5 % h_1 betragen, wobei allerdings diese Aussage nur auf
wenigenexperimentéllen und theoretischen Daten beruht (Haury et al., 1978;

Judeikis et al., 1978; Middleton et al., 1979).



Im beschriebenen Vorhaben werden hauptsdchlich die zuletzt genannten
heterogenen Oxidationsreaktionen an Teilchenoberflichen untersucht. Durch
diese chemischen Prozesse entstehen auf direkt emittierten Partikeln ver-
schiedener Gréfenklassen Schwefelsiure und Sulfate. Zusidtzlich werden in
der Atmosphdre Teilchen, die diese Verbindungen enthalten, iliber Reaktionen

mit anderen Gasen und nachfolgende Keimbildungs- und Kondensationsprozesse

gebildet,

heifer chemische Umwandlung
Dampf von Gasen zu Dampfen I
Kondenlsuiion Diimpfe
Klelner Dampfdruck) I
Primarparticel l 3
homogene ‘
Koagulalion KE'il'n;%ing I

K
| Staub [Wind)
Ernissi'onen
I Sea sg::)ruy
Vulkanstaub

Partlkél aus
| Kraftwerken

Koagulation

Kougu!ﬁlior]

0,01 01 1 2 0 100
Partikeldurchmesser { ;.lml

J Akkumulalions- hauptsdcehlich mechanlsch

Altkenkeme berekh erzeugte Aerosole

Abb., 1 Schematische Darstellung der Entstehungs-—
mechanismen unterschiedlicher Partikel-
groBen des atmosphdrischen Aerosols

Wie die Abb., 1 zeigt, konnen auf diese Weise schwefelhaltige Partikeln in
allen drei Moden der GriRenverteilung entstehen (Whitby, 1978 ). AuBerdem

kann auch gasférmiges H2804 direkt auf vorhandene Teilchen kondensieren,




—_ 7'_

so daB man a priori z.B., bei Rauchfahnenmessungen (Mamane und Piischel,
1979) nicht unterscheiden kann, ob die Sulfatschicht an Flugstaub-
teilchen durch katalytische Oxidation von 50, durch Kondensation von
H2504 oder durch Koagglation mit sulfathaltigen Aitkenteilchen ent-
standen ist, Die Vorginge fiihren dazu, dal die bei 2 um angenommene
starke Trennung zwischen dem Bereich kleiner und groBer Teilchen vor
allem in der N#he anthropogener Quellen durchbrochen ist. Entsprechend
dem Schema filir die Partikelbildung kann auch eine Darstellung der An-
reicherung spezifischer Ionen und Elemente in verschiedenen GrdBen-
1"klassen angegeben werden (Dlugi und Jordan 1979c¢), wie sie oft bei der
Analyse von Proben aus Immissionsmessungen gefunden wird (Abb. 2),

Hier sollte darauf hingewiesen werden, dafl diese Darstellungen (Abb. 1
und 2) zum iiberwiegenden Teil auf Messungen beruhen, bel denen unter-
schiedliche Verfahren fiir verschiedene Partikelgrfienbereiche verwendet
werden. Zum iiberwiegenden Teil sind die MeBkurven verschiedener Instru-
mente iiber mathematische Techniken angepaBt. Somit ist der "Partikel-
durchmesser" nur ein halbquantitativer Wert, Sieht man ihn z.B. als
Volumeniquivalentdurchmesser an (Dennis, 1976), so kdnnen Unterschiede

bis etwa + 80 7 auftreten, wenn eine solche Verteilung mit einer auf andere

Weise bestimmten verglichen wird.

P ., K , Mn , T8 , Cr
5 507" Al NO,
v NH; Si cr
org, Bestandteile Cu H Ca OH"

Mg

{ kaum untersucht ) Br Fe
Pb Cl

org. Massenanteil Na

|
|
!
|
S (sQ?) | Zn
!
|
!
|

10-30 %

Il

. : : 1 )
0,00 oM 01 1 2 10 100
Partikeldurchmesser {pm)

Aitkenkerne ' Akkunnjgﬁons— houptsdchhchlnechonbch___
bereich erzeugte Aeroscle

Abb, 2 Schematische Darstellung des hHufigsten Auftretens ver-—
schiedener Elemente und Ionen in Abhdngigkeit von der
Teilchengrtdfe hei der Analyse von atmosph#rischen Aerosol-

proben (Aufgetragen ist eine Oberflichenverteilung)



Betrachtet man die Massenanteile, so findet man im Bereich der Aitken-
kerne hauptsdchlich die aus der Gasphase gebildeten stoa— und Sulfat-
partikel, ferner RuBteilchen und kohlenwasserstoffhaltige Partikel

aus Verbrennungsprozessen (Ilirzer, 1979). Diese letzteren Teilchenarten
lassen sich ebenfalls im Akkumulationsbereich nachweisen, in dem auch
meistens ihr groBter Massenanteil auftritt. So sind z.B. etwa 2-10 %

der Teilchen in lindlichen anthropogen beeinfluBten Regionen Mittel-
europas RuBpartikel (Andre, Dlugi, Schnatz 1981), wihrend der Anteil

in Stddten auf 25 Z und mehr steigen kann (Weiss et al. 1978, Puxbaum
1979). Die Teilchen mit Elementen, die eine 50,-0xidation katalytisch
beeinflussen kénnen, existieren in beiden Moden der GrdBenverteilung

ab D =2 0,06 pym. Im GréBenbereich kleiner 2 pm sind diese Elemente u.a.

in z,T, ruBhaltigen Verbrennungsriickstinden aus der Industrie, aus dem
Hausbrand und aus Kraftfahrzeugen angereichert, treten aber auch z.B.

in Kohlekraftwerksstaubteilchen auf (Ondov und Biermann, 1980). Im Be-
reich D » 2 ym findet man neben mechanisch durch Erosion erzeugten
Partikeln hauptsichlich Teilchen anthropogener Herkunft aus Kohlekraft-
werken, Metallhiitten und Kokereien, Kalk— und Zementwerken und ver-
schiedenen chemischen Betrieben. Gerade die emittierten Industriest#dube
weisen jedoch oft ein Maximum der AnzahlgrbBenverteilung bei Volumen-
dquivalentdurchmessern von etwa 0.5 - 4 pm auf, was durch die minimale
Abscheidewirksamkeit von Elektrofiltern und NaBwischern in diesem GréBen-—
bereich erklirbar ist. Aus Kohlekraftwerken werden zusdtzlich oft sehr
viele Kondensationsaeroscle im Bereich von (aerodynamischen) Durchmessern
um etwa 0.1 pm emittiert, die offensichtlich z.T. erst bei der Rauchgas-—
reinigung erzeugt werden (Ondov und Biermann, 1980). Je nach den Bildungs-
mechanismen, die bei den Entstehungsprozessen dominieren {(Abb. 1), sind
unterschiedliche Mengen katalytisch wirksamer Metalle auf den Teilchen-
oberflidchen angereichert (Dlugi und Jordan 1978; Linton et al. 1976;
Smith et al., 1979). Bei der Wirksamkeit der Metalle als Katalysator

kommt es allerdings darauf an, in welcher Weise sie gebunden sind. So

ist z.B. y-Fe

als Katalysator geeignet, oa-Fe wegen seiner Korund-

203 293
struktur weniger (Rasch 1977). Uber die Wirksamkeit von Verbindungen,
die z.B, Ti, Cr, Cu, Zn und Ni oder C enthalten, liegen noch wenige oder

z.T. sich widersprechende Ergebnisse vor.
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Friihere Untersuchungen der 802—0xidation in Loésungen und Tropfen durch
Mangan- und Eisenverbindungen wurden z.B. von Hoather und Goodeve (1934),
Junge und Ryan (1958) und Johnstone und Coughanowr (1958} durchgefiihrt.
Reaktionen an Aerosolteilchen sind von Johnstone und Moll (1970), Cheng
et al. (1971), Chun und Quon (1973), Haury et al. (1978), Liberti et al.
(1978) und Judeikis et al. (1978) untersucht worden. Fermer sind Versuche
zZum SOz—Abbau an RuBen bzw. kohlenstoffhaltigen FestkBrpern z.B. von
Britton und Clarke (1980), Chang et al. (1978), Cofer et al. (1980),
Menotti et al. (1978), Novakov et al. (1974}, Tartarelli et al. (1978),
Zuckmantel et al. (1979) durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse aller dieser
Arbeiten zeigen, daB zahlreiche Partikeleigenschaften fiir die durch hetero-

gene Reaktionen auf Aerosolteilchen gebildete Schwefelsdure und Sulfate

eine Bedeutung haben.

Diese Parameter sind:

~ die spezifische Oberfliche der Teilchen

- die Oberflichenstruktur der Teilchen

- die chemische Zusammensetzung der Partikel

~ die chemischen Verbindungen an den Teilchenoberflidchen

- der pH-Wert an den Teilchenoberflichen

- die Wasseraufnahme der Partikel bei steigender relativer Feuchte und
das L®slichkeitsverhalten

- die Mdglichkeit zur Komplexbindung von Ubergangsmetallen an der
Oberfliche der Teilchen

- die Radiusabhdngigkeit der genannten Faktoren

- die zeitliche Anderung der genannten Faktoren

- der EinfluB anderer Spurengase (z.B. NH,, N02, NO)

- die Temperatur

Der EinfluB dieser Parameter ist in vielen Arbeiten nicht oder nur teilweise
beachtet worden, so daR die Ergebnisse unterschiedlicher Laborexperimente

oft nicht miteinander vergleichbar sind. Wesentlich ist aber auch, daB sich
diese Resultate deshalb auch nicht unmittelbar auf die Atmosphére iibertragen
lassen und zudem Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bisher nur selten ermit-
telt werden konnten, Betrachtet man die Werte fiir die pro Aerosolmasse maximal
gebildete Sulfat—- oder Schwefelsiduremasse - die Reaktionskapézitét (gS0 /gAero—

2- . " . . "
sol) bzw. gso4 /gAerosol s0 ergeben sich fiir gleichartige Stdube oft anter



.—‘]0_

schiede von mehr als einer Zehnerpotenz. Als Beispiel hierfiir sollen
die Daten fiir Kohlekraftwerksstdube von Haury et al. (1978) von ca,

gSOZ/gAe und von

Liberti et al.{(1978) (fir den gleichen von Haury et al, verwendeten

Staub!) von ca, 6'10-5

0,1 gSOZ/gAe’ Judeikis et al. (1978) von ca. 10_4

gsozlgAe gelten. Die von Haury et al. (1978)
gefundenen Werte sind etwa um den Faktor 103--104 hoher, die Reaktions-
zeiten sind kiirzer. Da sich nun die Versuchsapparaturen und die Aus-
werteverfahren der drei Autoren in wesentlichen Punkten unterscheiden,
ergibt sich die Frage, ob die Unterschiede vorwiegend vom Versuchs-
verfahren bedingt sind und welches Verfahren die richtigen, d.h. die
auch in der Atmosphire vorgefundenen, Werte liefert. Wihrend BRaury

et al. die Aerosolteilchen im luftgetragenen Zustand in einer Reaktions-
kammer untersuchten, haben Judeikis et al. und Liberti et al. die
Partikel als Schicht in Str8mungsrohren aufgebracht. Die Schichten
werden tangential bzw. senkrecht mit SOz-haltigem Gas angestromt.

Haury et al., wiesen den SOz—Abbau an den Partikeln durch Messungen

der SOZ—Abnahme im VersuchsgefiB nach, wHhrend die anderen beiden
Gruppen auch die gebildete Sulfatmasse bestimmten oder die Ergebnisse
aus Desorptionsmessungen erhielten, Deshalb schien es angebracht, die
Réaktionskapazitéten zusdtzlich direkt zu messen, also den H2804— und
Sulfatgehalt von Teilchenproben vor und nach den Reaktionen mit SO

2
zu bestimmen. Dariiber hinaus sollten Reaktionsgeschwindigkeiten fiir

die'SOi_—Bildung bestimmt werden. Zus#tzlich waren die genannten Para-
meter, welche das chemische Verhalten des Aerosolsystems beeinflussen
kénnen, zu ermitteln. Dazu war ein mdglichst vollstidndiges Analysever-
fahren aufzubauen, da die meisten chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Aerosolteilchen sich nur hinreichend genau durch eine Kombi-

nation verschiedener Methoden bestimmen lassen!

Diese notwendigen zusdtzlichen Entwicklungsarbeiten lieBen sich gut in
das 1. und 4. Teilprogramm des beantragten Vorhabens (Teil A) eingliedern,

das folgendermafen lautet:

1. Entwicklung von analytischen Methoden zur H,50,- und Sulfatbestimmung

2, Untersuchung des Einflusses von Sonnenstrahlung auf die katalytische

SOz—Oxidation

3. Bestimmung der katalytischen Aktivit#t verschiedener Aerosolsysteme

(81-Kohle-Rauchgas, urbanes Aerosol)




(Die urspriinglich beabsichtigten Messungen der Aktivitdt von Proben urbaner
Aerosole ergab bisher keine auswertbaren Ergebnisse, Jedoch konnte durch die
Einzelteilchenanalyse (z,B. S. 44-45) atmosphdrischer Proben nachgewiesen
werden, daB die auf speziellen Partikeln (RuBe, Kohlekraftwerksstdube) in den

Proben gefundenen Schwefelanteile denen aus den Laborexperimenten entsprechen),

4, Reaktionsproduktanalyse beil der katalytischen SOz—Oxidation durch

verschiedene Aerosolsysteme

Im folgenden werden die experimentelle Anordnung und das Analyseverfahren be-
schrieben. Es folgt eine Diskussion der verschiedenen Ergebnisse und ein Ver-

gleich mit Resultaten aus Laborexperimenten und atmosphirischen Messungen

anderer Autoren. Der abschlieBende Teil gibt Hinweise auf offene Fragen,

die nach Beendigung des laufenden Vorhabens zu l8sen wiren.



4.2 Experimentelle Untersuchungen

Fiir die Untersuchungen der Reaktionen zwischen SO2 und Partikeln steht eine
im Labor filir Aerosolphysik und Filtertechnik I entwickelte und in friiheren
Experimenten (Haury 1976; Haury et al. 1978) erprobte Reaktionskammer von
4,5 m* Inhalt zur Verfiigung. Im VersuchsgefidB sind Temperatur und Feuchte
regelbar, Es ist eine Beleuchtungseinrichtung mit 4 Lampen vorhanden, die
eine Simulation des Sonnenspektrums gestatten. Das Prinzip der Versuchsan-

ordnung mit einem Teil der Mefigeridte ist in Abb. 3 gezeigt.
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AG = Aerosolgenarator T + Thermostalisierung
DG = Dosiergerat P = Pumpe

Abb. 3 Schematische Darstellung der Versuchsanordnung

Aufgrund des giinstigen Verhdltnisses von Oberfliche zu Volumen sind die che-
mischen und aerosolphysikalischen Wandeffekte minimal (Haury 1976} . Der MeBgas~
verbrauch durch die 80,- und AerosolmeBgerdte liegt maximal bei ca. 25-30 1/h.

Somit ist die Stérung des Gesamtsystems 'Teilchen + Gas' fiir Reaktions-
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zeiten bis etwa 5 Stunden gering. Werden nicht kontinuierlich Gasproben
entnommen, so ist die Einschrinkung nur in den Aerosolverlusten durch
Ablagerung an den Winden zu sehen. Da die Dichte der betrachteten
Teilchen zwischen 1,8 - 3 g cm-3 liegt, halten sich Partikel mit dyna-
mischen Formfaktoren von k¥ = 1 und Volumendquivalentradien von 1 um

etwa 2-3 Stunden im luftgetragenen Zustand in der Versuchskammer,
Kleinere Teilchen mit r = 0,5 pm bleiben schon ca. 5 Stunden,RuBteilchen
mit ¥ > 1 bis zu 10 Stunden luftgetragen. Folglich liegen die Versuchs-—
zeiten, bei denen eine Sulfatbildung auf Aerosolteilchenoberflichen ohne
einen EinfluB der zeitlichen Anderung der Partikelverteilung untersucht
werden, zwischen 2-10 Stunden. Beriicksichtigt man die Ablagerung von
Partikeln an den Winden bzw. die Abnahme von gr&Reren Partikeln im luft-
getragenen Zustand, so lassen sich die Versuche auf ca. 5-18 Stunden aus-

dehnen,

4.2,1 Theorie und Versuchsdurchfiihrung

a) Theorie und Auswertung

.Die Versuche zur Sulfatbildung auf Aerosolteilchencoberflidchen und in
widBrigen Lisungen bzw. Suspensionen haben bisher gezeigt, daB micht un-

begrenzt S50, oxldiert werden kann. Es existiert ein Grenzwert, der be-

2
zogen auf die Aerosolmasse als Reaktionskapazitidt l—Masseneinheit

2- . . - . .
(SO2 bzw. SO4 ) pro Masseneinheit Aerosol / bezeichnet wird (Abb. 4).

Nach einer kurzen Anlaufzeit steigt die oxidierte S0, -Menge fast linear

an, um dann einen konstanten Wert zu erreichen. Betr:chtet man die ver-
einfachte schematische Darstellung in Abb. 5, so sieht man, daB die kata-
lytische Oxidation mehrere Einzelschritte von der Adsorption der Reaktanden
bis zur Desorption der Reaktionsprodukte enthdlt. Wenn z.B. die Desorption
behindert ist, da die Reaktionsprodukte nicht gasftrmig, sondern fliissig
oder fest sind, kommt es bei Temperaturen zwischen (~30 °C zu einer Be-
deckung der reaktiven Zentren mit den Produkten. Damit wird eine weitere
Oxidation verhindert. Eine andere Miglichkeit besteht darin, daf schon
durch Zwischenprodukte die Zentren inaktiviert werden oder Verbindungen

an der Reaktion beteiligt sind, die diese Zentren vergiften. Durch alle

diese Prozesse wird nach einer pewissen Reaktionszeit ein zeitlich konstanter
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Sulfatmasse als Funktion der Zeit mit den aus dem SO,-Ver-
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Maximalwert - die Kapazitdt - erreicht, der ohne eine Anderung der Hufleren
Parameter wie z.B. Temperatur oder relative Feuchte eine Teilcheneigen-
schaft darstellt, Da die verschiedensten Parameter die einzelnen Reaktions-
schritte beeinflussen k#nnen, ist die Sulfatbildungsrate der heterogenen

Reaktion a priori wie folgt anzusetzen!

d = 2= - 2
T / SO4 /= £ (8 (IV); HZSO3; SO3 y pH; Temperatur; rel. Feuchte; solare
Strahlung; Gaskonzentrationen von 80,, NO, NO,, NH,; ced) (1

Hier beschreibt § (IV) alle 4-wertigen Schwefelverbindungen, wdhrend HZSOE bzw,

sog_ den jeweiligen Anteil dieser Ionen (gleichfalls S(IV)) in einer wissrigen

SalzlBsung angibt.

Qualitative funktionale Zusammenhinge fir die SOz—Oxidation auf Aerosol-
teilchen waren zu Beginn des Vorhabens nur durch die Arbeiten von Haury et al.
(1978) und Judeikis et al. (1978) hinsichtlich der Abhingigkeit der Sulfat-
bildung von der relativen Feuchte bekannt. Zusdtzlich zu diesem Zusammen-
hang ist speziell der Einflu des pH-Wertes, der solaren Strahlung, der
SOz“Anfangskonzentration und der Katalysatorkonzentration untersucht worden,
da fiir diese Parameter nur wenige oder keine Ergebnisse vorlagen.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen alle nach einer kurzen Anlaufzeit

den nahezu linearen Anstieg, der in einen Grenzwert iibergeht (Abb, 4).

Geht man davon aus, daf die Reaktionsrate bzw. die Oxidationsrate zu Beginn

der Reaktion selbst der reaktionsbestimmende Schritt ist und der Vorgang (Abb. 5)
dber zwei benachbarte reaktive Zentren abliuft (Klose 1977, Morrison 1977,
Satterfield 1980), so erhdlt man den folgenden reaktionskinetischen Ansatz,
entsprechend dem Langmuir-Hinselwood-Modell (Klose 1977, Britton and Clarke 1979):

Vg = k - ¢ (1—6)2 (2)

Hier bezeichnet VR die Reaktionsgeschwindigkeit, k den Reaktionsgeschwindig-
keitskoeffizienten, ¢ die Gaskonzentration und 0 den Bedeckungsgrad. Normiert
man die entstandene Sulfatmasse auf die Aerosolmasseneinheit, so ldBt sich

(2) umschreiben:

m 2-

S0
L 22 () = a, (1 - 42 (3)
Aerosol 4 m§62—



mit a, = k - ¢ und m 2= als Sulfatmasse nach der Zeit t bzw. m. 2-
SO4 SO4

als Sulfatmasse, die am Reaktionsende gebildet ist,

Die GroRe a_ ist die Bildungsrate nach Beginn der Reaktion. Die Beziehung
(3) beschreibt also nur eine einfache physikalische Anlagerung und chemische
Umsetzung von 502 zu Schwefelsdure bzw. Sulfat an den Teilchenoberflachen.
Komplizierte Teilreaktionen sind integral in der Gleichung enthalten, d.h,

der Sulfatbildungsmechanismus wird mit der Beziehung nicht explizit be-

schrieben, Da ferner die gebildeten Reaktionsprodukte die Wasseraufnahme
der Partikeln und den pH-Wert dndern und - wie noch beschrieben wird - zu-
mindest die Kapazitdt pH-Wert-abhiingig ist, kann auch a, nicht {(in einem
atmosphirischen Modell) als Konstante angesehen werden. Somit ist a_ eine
Funktion des pH-Wertes, der relativen Feuchte und gegebenenfalls anderer
Parameter wie der S0,-Anfangskonzentration, also implizit der Zeit t. Inte-

2
griert man (3} fiir den Fall der Smogkammer, so folgt

- + L )

Triagt man (mSOZ—)_1 gegen t_1 auf, so erhilt man Geraden der Steigung a01,
' 4
mit Ordinatenschnittpunkten bei (m§62—) '. Das Verfahren fiihrt also zu so-
4

genannten 'overall'-Reaktionsraten a fiir die Gesamtreaktion, Hierbei ist
noch keine Annahme iiber die Reaktionsordnung getroffen, wie es nach der
friiheren Auswertemethode der Fall war (Haury et al., 1978). Die Reaktions-
ordnung ergibt sich lber dié Abhdngigkeit a = a (r.F., pH, ZHSOZ_7, I
Durch die Berlicksichtigung der Abhingigkeit von den Eigenschaften des Gesamt-—
systems [_SOZ—HZO(Gas)-trockene Luft—Aerosol_7 ist es miglich, die Werte

a, aus den Laborversuchen direkt in luftchemischen Modellen zu verwenden.

b) Durchfithrung der Versuche

Die iiberwiegende Zahl der Versuche ist auf folgende Weise durchgeflihrt worden:
Die evakuierte Reaktionskammer wurde mit definiert befeuchteter Luft be-
stimmter Temperatur gefiillt, wobei bei etwa 100-150 Torr unter dem AuBendruck
80, iiber eine Gasdosiervorrichtung dazugegeben wird. Der Fiillvorgang ist bei

2
Erreichen des AuBendrucks beendet. Zur Bestimmung der Wandeffekte und der
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80,-Verdiinnungsrate durch die MeBgerite werden 'Leerversuche" durchge-

fﬁﬁrt. Bei einem zweiten Versuch mit gleichen Randbedingungen werden
nach dem- erneuten Fiillen des Kessels mit SOz-haltiger Luft zusitzlich
Aerosolteilchen iiber einen Gasstrom in mdglichst kurzer Zeit (t <20
Minuten) in den Kessel transportiert. Wahlweise kbnnen iiber Aerosol-
generatoren Proben von gesammelten Industriestiuben erneut dispergiert
oder kiinstliche Teilchen aus Salzlésungen hergestellt werden. Bei den
friiheren Versuchen von Haury et al. (1978) wurden die Teilchen nahezu

kontinuierlich mit dem Luftstrom in die Kammer gegeben, der die durch

die MeRgeridte entnommene Luft ersetzt. Aus der auf den Leerversuch

normierten SOZ—Abnahme wurde dann fiir Reaktionszeiten griBer als

1,5 Stunden unter Berticksichtigung der Verdiinnungsraten und einiger
Aerosolparameter die am Reaktionsende insgesamt durch die Partikeln

abgebaute 50,,-Menge berechnen. Die wesentliche Voraussetzung dafiir

2
ist, daB die Gesamtreaktion nach nullter oder erster Ordnung beziiglich

802 ablduft, Man erhilt durch das Verfahren eine mittlere Reaktions-

halbwertzeit, eine Reaktionskapazitdit - also die pro Aerosolmasse ge-
bildete Sulfat- bzw. HZSOA—Menge - und eine Reaktionsgeschwindigkeits—
konstante, deren Bedeutung - verglichen mit a_ aus dieser Arbeit -

jedoch verschieden ist (Haury et al,, 1978).

Es ist nun mdglich, die Versuche auf eine Weise durchzufiihren, dag sie
mit der in Teil a) beschriebenen Theorie nach (3) auswertbar sind, Der
Leerversuch verbleibt zur Kontrolle der Wandverluste und zur Berechnung
der Kapazitdt fiir t > 1,5 h. Mit dem Aerosolgenerator 138t sich in das
mit SO2 gefiillte ReaktionsgefdB eine groRe Teilchenzahl in ca. 20 Minuten
einbringen. Das in 4,2.2, beschriebene Verfahren gestattet es, die
SOz—Konzentration, die Grdfenverteilung, die Anzahl- und die Massenkonzen-
tration der Partikeln in der Kammer zu messen. Aus diesen Daten erhilt
man u.a. Angaben iiber die zeitliche Anderung der Aerosoloberflédchenver-
teilung im VersuchsgefdB, also auch die zum §0,-Abbau verfiighare Ober-
flidche. Etwa 20 Minuten nach Beginn der Aerosolzugabe kann die erste
Probe auf einen Filter gesammelt werden. Auf diese Weise erhdlt man aus
der chemischen Analyse der nach verschiedenen Reaktionszeiten gesammelten
Proben die pro Aerosolmasse gebildete Sulfatmasse als Funktion der Zeit.

Man kann vor allem die H2804— und Sulfatbildung fiir kiirzere Zeiten als

1,5 h untersuchen.
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Flir eine Versuchszeit zwischen 20-200 Minuten - in der das Aerosolsystem
stabil ist - erh#lt man ndherunigsweise den Anstieg der pro Aerosolmassen-
einheit gebildeten Sulfatmasse als Funktion der Zeit (Abb. 4), wie er durch
(3) berechnet wird. Die Vergleiche beider Methoden ergeben, daB die jeweiligen
Reaktionszeiten (Halbuertzeiten) bei der wvon Haury (1976) bzw. Haury et al.
(1978) beschriebenen Methode grdfer sind als die durch das neue Verfahren
direkt ermittelten. Fiir die Reaktionskapazitit erhdlt man um ca. 5-12 %

héhere Werte bei der neuen Methode, Die Abb. 4 zeigt fiir den Kohlekraftwerks-—
staub K I der entsprechend Haury et al. (1978) untersucht wurde, die

direkt gemessenen normierten Sulfatmassen als Funktion der Zeit. Die Resultate
sind mit den Werten des von Haury (1976) entwickelten Verfahren verglichen,

wobei die Variation durch mdgliche MeBfehler berlicksichtigt ist (siehe auch
4.3.4).

Zusammenfassend sind mit dem neu entwickelten Verfahren folgende Fragen

untersucht worden:

1. Entsprechen die von Haury (1976) bzw. Haury et al., (1978) aus der SOZ—
Abnahme berechneten Reaktionskapazitdten den direkt an den Proben ge-

messenen Sulfatwerten?

2. Welche Sulfatmengen ergeben sich filir Reaktionszeiten kleiner 1.5 Stunden

(gréBer 0.3 h)?

3. Stimmen die direkt ermittelten Reaktionsraten a, mit den nach Haury et al.

(1978) berechneten iiberein?

4, Welche Reaktionskapazitdten besitzen andere als die bisher untersuchten

Aerosolsysteme?

5. Welche Parameter - von den genannten - bestimmen jeweils die Oberflichen-

reaktionen an Teilchen (z.B. pH-Wert, chemische Zusammensetzung usw.)?
6. Besitzt Sonnenstrahlung einen EinfluB auf die Reaktionen?

7. Unter welchen Bedingungen kann man die Ergebnisse der Laborversuche direkt

auf die Atmosphire ilibertragen?
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Zur Beantwortung besonders der letzten Frage ist nicht nur ein Analyseverfahren
notwendig, das die physikalischen und chemischen Eigenschaften der im Labor un-
tersuchten Partikeln erfassen kann, sondern es miissen auch Analysen an direkt
von anthropogenen Quellen emittierten Teilchen durchgefiihrt werden, um deren
Eigenschaften mit den im Labor erneut dispergierten Partikeln zu vergleichen.
Diese Techniken werden nun kurz beschrieben, ohne auf die Verfahren im einzel-

nen einzugehen.

4.2.2 Messung physikalischer Aeroscleigenschaften

Zur Bestimmung der physikalischen Aerosoleigenschaften sind die im folgenden be-
schriebenen Verfahren verwendet bzw. weiterentwickelt worden. Zu Begion des Pro-

gramms standen folgende MeBgerite zur Verfiigung:

Gerit Prinzip MeBgerite Bereich

. s . 2 6 =3
Kondensations- Kondensation von Partikelkon— 107 - 107 cm
kernzihler Wasserdampf, zentration D 2 0,04 pm
(Environment Photometrie
One Corp.)
Quarz-Massen-— elektr.stat.Ab- Massenkon- 10 - 30 mg m_3
waage ' scheidung und zentration (min, 10 ng)
(Thermosystem) piezoelelektr, 0,01 2D £ 10 pm

Waage

Filtersammler Tridgheits- und Massenkonzen- z 5 ng

Diffusionsab-
scheidung

tration (mit
REM Partikel-
groRen)

Dieses System ist mit Hilfe des LAF I erweitert worden, um die Partikelgrifen-

verteilung Uber einen groBfen Bereich gleichzeitig beim Probensammeln zu bestim-
men, die Massenverteilung direkt zu messen und dynamische Formfaktoren und Dich-

teunterschiede von Partikeln messen zu kdnnen:



Gerit Prinzip MefRgriRe Bereich
Andersen Mark Trigheitsab- aerodyn. Durch- 0,6 £D £ 15 pm
IIT Impaktor scheidung messer, Massen-—
(8 Stufen) verteilung
Cascade Trigheitsab- aerodyn. Durch- 0,05 =D = 25 um
Particulate scheidung, - messer, Massen-
Mass Monitor Massenwaage verteilung
(10-Stufen-
impaktor)
Stéber Sedimentation aerodyn. Durch- 0,2 <Dsg 5 pm
Zentrifuge messer, aerodyn,

Formfaktor,

Dichteunter-

schiede
Electrical elektr.stat. Be- elektr.stat, 0.01 =D < 1 um
Mobility weglichkeit Mobilitdts- bis 10° T cm™3
Analyzer (TSI) durchm., Gréfen-—

verteilung
Kondensations— Kondensation Partikelkonzentra- 10—2—107 cm_3
kernzdhler (TST) von Butylalkohol, tion D > 0,01 um

Photometrie

Thermalprizi- Thermophoret. Diffusions- D < 0,5 um
pitator Abscheidung*) durchmesser
Streulicht- Streulicht Streulichtdurch- 0,5 < D £ 15 um
spektrometer (WeiRlicht,90°) messer, Partikel~ 0-105 T em™3
(Polytec) grifenverteilung,
{(Dieses Gerit Partikelkonz.

wurde durch das
UBA finanziert)

*)

Temperaturgradienten (StrauB, Band II, 1972)

Thermophoretische Abscheidung = Partikelabscheidung auf Grund von grofen

Weiterhin wurden Messungen an der Universitit Karlsruhe durchgefiihrt, um die

Partikeldichte bzw. die mittlere Probendichte auch von Proben geringer Masse

zu bestimmen, Das Meteorologische Institut Frankfurt (Prof, Hinel) erklirte

sich freundlicherweise bereit, die Wasseraufnahme einiger Industriest#ube

mit einer HuBerst empfindlichen Methode zu bestimmen. Der stindige Einsatz

des Streulichtspektrometers erbrachte folgende Vorteile: Die bisherige Parallel-

schaltung der Partikelmefgerdte und der Filtersammeleinrichtung (Abb. 3) ent-
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fdllt; es werden stattdessen bei den Versuchen die Teilchen durch eine Glas-
kiilvette im Zentrum des MeBlkopfes des Streulichtphotometers abgesaugt, So ist
fiir jede Probe gleichzeitig die GrdBenverteilung bekannt, und die aus der
Kammer entnommene Gasmenge bleibt gering. Hinter der Kiivette kdnnen auch mit
anderen MeRgeriten Proben entnommen werden, um eine konsistente GriRenver—
teilung am gleichen Partikelkollektiv zu erhalten. Der Nachteil des Verfahrens
besteht allerdings darin, daR dieses Streulichtgerit jeweils fiir jedes ver-
wendete Aerosol neu geeicht werden muB, Zur Zeit kann die Partikelgr&fe im
Bereich von 0,01 £ D £ 15 pm im luftgetragenen Zustand bestimmt werden., Es
wird in Zukunft mit einer Kombination aus Diffusionsbatterie und kontinuier-
lichen Kondensationskernzidhler (TSI) mdglich sein, die untere Grenze auf etwa
D = 0,005 pm zu verschieben und Teilchenzahlen im Bereich 0,005 = D = 0,1 T cm_3

bis 107 T cm_3 nachzuweisen.

4.2.3, Bestimmung der chemischen und der Elementzusammensetzung der

Aerosolteilchen

Bei den zur Verfligung stehenden Techniken mufl man unterscheiden zwischen Methoden
zur Bestimmung der Elementzusammensetzung oder zur Ermittlung der Oberflichen-
verbindung von Teilchenprobea (A), d.h. einer groBen Gesamtheit von Partikeln,
und Methoden zur Analyse der Elementzusammensetzung in Einzelteilchen (B) unter

Verwendung elektronenmikroskepischer Verfahren.

A) Verfahren zur Probenanalyse

1. Die Neutronenaktivierungsanalyse

Die Elementanalyse von Aerosolproben wird mit Hilfe der Neutronenaktivierungs-—
analyse fiir Ordnungszahlen Z 2z 11 durchgefiihrt. Die Aktivierungsanalyse ist all-
gemein eine Methode der Element- und Isotopenanalyse. Sie beruht auf die Um-
wandlung der stabilen Nuklide durch Bestrahlung der Probe wie in diesem Fall

mit Neutronen; aber auch geladene Teilchen oder Photonen lassen sich verwenden
um radioaktive Nuklide des gleichen Elements oder benachbarter Elemente

(AZ = £ 2) zu erzeugen. Die durch Bestrahlung produzierten Radionuklide zer-
fallen mit bekannter Halbwertzeit und senden dabei charakteristische radioaktive
Strahlung aus, die zur Identifikation der Nuklide verwendet wird. Die quantitative
Bestimmung basiert auf der Proportionalitdt zwischen Elementmenge und der Akti-
vitdt des gebildeten Radionuklids. Kombiniert man bei einem Neutronenflufl von

9-1013 n r_'m-—2 sec ! drei Bestrahlungszeiten mit jeweils drei Abklingzeiten, so
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konnen 42 Elemente nachgewiesen werden (Vogg und Hirtel 1977). Ferner lassen
sich noch 8i und O durch 14 Mev-Neutronen bestimmen. Alle andeven leichten
Elemente (Li, Be, B, C, N, F) kdnnen mit physikalischen Methoden nur nachge-

wiesen werden, wenn man geladene Teilchen oder Photonen verwendet.

2. Photoelektronenspektroskopie

Eine Festkdrperoberfliche kann z.B. durch Photonen, Elektronen und Ionen zur
Emission von Elektronen, Sekundidrelektronen und Sekundirionen angeregt werden,
Im Fall der Anregung mit Photonen - hier Rintgenstrahlung mit 1487 eV der
Al—Ka1,2—Linie oder 1500 eV der Mg-Ko-Linie - kann man die charakteristischen
Bindungsenergien der Valenz~- aber vor allem der Nichtvalenzelektronen identi-
fizieren. Deshalb nennt man das Verfahren auch ESCA - Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis.

Die Bindungsenergien Eb der Elektronen sind nicht rein atomare GréBen, sondern
4dndern sich mit der chemischen Umgebung. Diese Eigenschaft kommt in den kine-
tischen Energien der emittierten Elektronen zum Ausdruck. Bei mehr als einem
Elektron in der #duBeren Hiille eines Atoms kdnnen mehrere Linien auftreten, da
jedes Elektron eine andere chemische Umgebung hat. Wesentlich ist, daB es

sich hierbei nicht um den EinfluB von Valenzelektronen handelt, sondern um

den von Elektronen in den inneren Bereichen der Elektronenhiille (Nordling, 1972).
Die kinetischen Energien der Elektronen kionnen mit hochauflésenden Instrumenten

bestimmt werden, deren schematischer Aufbau in Abb. 6 zu sehen ist,

Detektor

tiektronen-Spenlrometer

Abb, 6 Anregungsmdglichkeiten fiir Elektronenspektren und schematischer Aufbau
hochaufldsender Spektrometer
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Im Forschungsvorhaben wird ein AEI-ES5-100 Ger#t in Verbindung mit einem Prozef-
rechner verwendet. Die Berechnung und Identifikation der Spektren erfolgt ge-

mifR der Beziehung fiir den Photoeffekt

E = hv - EK (5)

mit E, als Bindungsenergie, hv als Energie der einfallenden Réntgenstrahlung
und EK als Energie, bei der ein spezieller Peak auftritt. Korrekturen miissen
hinsichtlich der Spektrometereigenschaften (Apparatekonstante) und der Auf-
ladungseffekte der Probe angebracht werden. Man kann auf diese Weise kleine
Anderungen in Ey durch die chemische Bindung ("chemische Verschiebung') von
Atomen in Molekiilen ermitteln. Da die wechselwirkungsfreie mittlere Austritts-
tiefe der Elektronen je nach Element nur ca. 4-20 R betrigt (sie ist abhingig
von der mittleren Anregungsenergie selbst), erhdlt man mit dieser Technik aus-
schlieflich Informationen iiber die chemische Oberflichenzusammensetzung von
Proben. Bei einer Auflbsung von 0,2 eV ldBt sich z.B. noch adsorbiertes 0,
von SOS und soi_ unterscheiden, da die charakteristischen Peaks jeweils um
etwa 1 eV auseinander liegen (Lindberg et al. 1970). Mit Hilfe einer Sputter-
anlage (Ar+—Ionen) kénnen Oberflichenverbindungen abgetragen werden und es
lassen sich Tiefenprofile der Elemente und Verbindungen auf den Proben ge-
winnen, Allerdings ist darauf zu achten, daB der Ar'-Tonen-BeschuB nicht zu

chemischen Umwandlungen in den Proben fiihre.

3. Sulfatnachweis

Die Messung des wasserldslichen Gesamtsulfates wurde von Mdrz 1978 bis Februar
1979 mit einer photometrischen Methode nach P8tzl (1974) durchgefiihrt. Die SOi_-
Ionen werden durch einen genau definierten geringen Ba2+—ﬁberschuB in schwach
salzsaurem 70 7 Aceton enthaltenen Medium in BaSO4 {iberfithrt. Zur Vermeidung
von Ubersidttigungserscheinungen wird dabei mit Spuren reinem BaSO4 "eeimpft",
Nach ca, 2 Stunden ist die Reaktion beendet und der nicht an SOE— gebundene
Bariumrest wird nun in ammoniakalischer L&sung mit dem Kupfer (II)-Komplex

der Athyldiamintetraessigsiure umgesetzt. Hierbei wird eine dem B32+ dquiva-
lente Menge wvon Cu2+ frei, die sich mit dem organischen Farbstoff PAN bei

546 nm empfindlich photometrisch bestimmen 14Rt, Aus der Menge der angewandten
Reagenzien ergibt sich so indirekt der Gehalt der Probe an 502—. Die praktische

untere MeBgrenze ist etwa 0,05 pg/ml. Stdrungen verursachen alle Kationen mit

Ausnahme der Alkalien. Sie miissen deshalb durch eine Probenvorbehandlung mit
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einem stark sauren Kationenaustauscher entfernt werden.

Seit Midrz 1979 wird die Isotopenverdiinnungsanalyse (Klockow et al. 1974)
zur Bestimmung des Soz_—Massengehaltes einer Aerosolprobe verwendet, die
keine spezielle Probenvorbehandlung erfordert., Die IVA (z.B. Denzinger,
1975) stellt eine Absolutmethode zur quantiativen Bestimmung eines Stoffes
in einem Gemisch #hnlicher und daher schwierig zu trennender Komponenten
dar, Bei dieser Methode muf die Anderung der sogenannten spezifischen
Aktivitdt (Aktivitd#t pro Gewicht) ermittelt werden. Diese Anderung wird
dadurch hervorgerufen, daB man eine radioaktiv markierte Verbindung mit
dem gleichen, jedoch inaktiven Element (inaktive Verbindung), welches in

einer Probe zu ermitteln ist, "verdiinnt'".

Wenn man Isotopieeffekte ausschlieflen kann, verhalten sich beide Nuklide
(Verbindungen) nach der homogenen Durchmischung chemisch und physikalisch
gleich; d.h. die prozentualen Verluste sind bei den anschlieRBenden Reini-
gungs— und Isolierungsschritten fiir beide Molekiilsorten gleich groR, Da-

her geniigt es, nur einen Bruchteil der zu bestimmenden Komponente méglichst
rein zu 1solieren und seine spezifische Aktivitdt zu bestimmen. Gerade diese
unvollstindige Trennung zeichnet sich IVA gegeniiber anderen Analysenverfahren
aus, Als Trennoperationen eignen sich praktisch alle gingigen Methoden

(z.B. Fdllung, Ionenaustausch, fliissig-fliissig-Extraktion oder elektro-
lytische Abscheidung). Die Bestimmung der Menge des abgetrennten Anteils
erfolgt nach einem geeigneten analytischen Verfahren., Aus Gleichung (6)

kann die unbekannte Menge x der zu bestimmenden Komponenfe berechnet werden.

Der Ansatz dazu lautet nach Denzinger (1975):

S0 - 2 ; SX B :
a + x
a . s
daraus ergibt sich: s_ =
: a+x
o
x = a » ( 5 - 1) (6)
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x [ g_/ unbekannte Menge der zu bestimmenden
' Substanz
a /_g 7 bekannte Menge des zugesetzten radio-

aktiven Isotops

A Zerfidlle pro min. bekannte Aktivitidt des zugesetzten radio-

DEM aktiven Isotops

s, = —%— spez, Aktivitdt vor dem Durchmischen

("Verdiinnen'")
A Ax

§ = = spez. Aktivitdt nach dem Durchmischen

X a + x b
("Verdiinnen')

b Lug_7 Menge der nach dem Durchmischen isolierten
Substanz

Ax [FDPM_7 gemessene Aktivit#t der isolierten Substanz

In der urspriinglichen Form der Isotopenverdiinnungsanalyse ist zur Ermittlung

von Sx die analytische Bestimmung der abgetrennten Menge b erforderlich. Dieser
Schritt ist besonders im Hinblick auf die Anwendung der IVA im Spurenbereich von
Nachteil.

Wird nun sowohl aus der urspriinglichen Radionuklidl8sung, als auch aus der
Losung, die nach der Verdiinnung mit dem inaktiven zu bestimmenden Element er-
halten wird, immer die gleiche Menge b, z.B. durch ein geeignetes Fdllungs-
reagens abgeschieden, dann kénnen die spez. Aktivitdten in Gleichung (6) durch
die zu b gehdrenden Aktivitdten ersetzt werden. Es ist nicht ndtig, die Menge b
zu ermitteln; sie muB nur dem substdchiometrischen Prinzip genﬁgen; d¢.h. b < a,

Die Bestimmungsgleichung (6) fiir die unbekannte Menge % vereinfacht sich dann

zZu
A0
x = a ( - 1) (7)
A
®
A0 Ax
mit S = und s =
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Die Aktivitdten Ax und A0 der jeweils isolierten Menge b werden in geeigneter

Weise gemessen.

Fiir die Berechnung von x nach Gleichung (7) ist nur entscheidend, daB sowohl
aus der urspriinglichen Radionuklidldsung als auch aus der Mischung tatsichlich
die gleichen Mengen b isoliert werden. Die Auswertung der Zihlraten nach (7)
ergibt die gesamte 802_ — Menge in einer Probe (Denzinger, 1975).

Ein erster Vergleich der Methoden nach Denzinger (1975) und Pétzl (1974) zeigt

fiir den Bereich von 0.5 ugslml -5 pgS/ml maximale Abweichungen von + 30 Z.

4. Nachweis von Schwefelsiure und schwefliger SHure

Fiir den Nachweis von H,80, und H2803 in den Teilchenproben wird eine im Teil-
projekt B entwickelte gaschromatographische Methode nach Penzhorn und Filby
(1976) eingesetzt. Dabei werden die Schwefelverbindungen in den Proben mit
Diazomethan in die Methylderivate ilibergefiihrt, die sich dann gaschromato-

graphisch nachweisen lassen (siehe Bericht von Teilprojekt B).

B) Nachweis von Elementen und Verbindungen in Einzelteilchen

Die Form und Mikrostruktur von Aerosolteilchen 1#B8t sich fiir Partikel griéBer
0,1 um Durchmesser mit einem leistungsfihigen Rasterelektronenmikroskop (REM)
bestimmen. Es wird ein Mikroskop Stereoscan 180 (Cambridge Instrument Corp.)
im Institut fiir Elektronenmikroskopie der Universitit Karlsruhe benutzt. Die
Spektroskopie von Rontgenstrahlen ist das z.Zt. einzige universelle Verfahren
zur Mikroanalyse von Einzelteilchen in Verbindung mit dem REM. Es wird bei
diesem Vorhaben hauptsidchlich ein energiedispersives Verfahren verwendet,

bei dem die durch Elektronenbeschuf erzeugten Rontgenstrahlen nach ihrer
Energie zerlegt werden. Ein Halbleiterdetektor setzt die von den Teilchen
emittierten R&ntgenquanten in elektrische Impulse um, die verstdrkt und iiber
eine Vielkanalimpulshdhenanalysator gezidhlt und gespeichert werden. Nach
einer bestimmten Zidhlzeit erhdlt man das Energiespektrum der charakteris-
tischen Réntgenstrahlung der Elemente. Es kSnnen Elemente mit Z 2 {1 gleich-
zeltig nachgewiesen werden. Leichtere Elemente (Z 2 4) sind nachweisbar,
allerdings muR ein fensterioéer Detektor bei héherem Strahlstrom verwendet
werden. Die Nachweisgrenzen liegen fiir Kohlenstoff bei 1 Z und erniedrigen
sich fiir schwere Elemente bis auf ca. 0,05 Z. Die absolute Nachweisgrenze
liegt je nach Element, Teilchenstruktur und Substrat zwischen 10—11 und

10“17 g. Zum Beispiel lassen sich in einem Teilchen mit D = 1 um der Dichte
2,5 ¢ crn-3 (Masse = 1,3-10-12 g) noch etwa 10_'16 g Schwefel mit ca, 30 %

Genauigkeit nachweisen (M. Bayard 1973; Grasserbauer 1978).
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4.3 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten Ergebnisse der Arbeiten darge-
stellt. In der Reaktionskammer wurden Experimente zum SOz—Abbau durch Kohle-
kraftwerksstdube, Zementstidube, synthetische RuBiteilchen und kiinstliche
Aerosole (NaCl, NaCl + MnClz, Nacl + Mn804, MnClZ, MnSO4) durchgefiihrt.

Die Stdube stammen aus den Kohlekraftwerken Mannheim und Karlsruhe und von
Zementwerken in der Umgebung von Karlsruhe (Betreiber: Portland AG). Die
synthetischen RuBe werden von der Firma Cabot Corporation in Offenbach be-
zogen. Zusidtzliche Resultate liegen von Messungen in einem Kohlekraftwerk
und an atmosphirischen Proben vor. Dariiber hinaus sind erste Versuche mit

einer zweiten Apparatur durchgefiihrt worden, bei der die Probe auf einem

Filter liegt und von SOz—haltigem Gas durchstrémt wird.

4,3,1 Physico-chemische Aerosoleigenschaften

Fiir den Transport von Partikeln in der Atmosphire sind neben der Teilchen-
grofe, die Materialdichte und der dynamische Formfaktor von Bedeutung. Fiir

das chemische Verhalten von Primdrteilchen ist u.a. die spezifische Oberfliche,
der pH-Wert an der Oberflidche und der Anteil l6slicher Bestandteile wichtig.
Fiir die verschiedenen Aerosolsysteme ist die mittlere Materialdichte p von
Proben mit einem Pyknometer bestimmt worden. Sie bestimmt neben der Teilchen-
groRe und dem mittleren dynamischen Formfaktor x das dynamische Verhalten der
Teilchen in der Reaktionskammer bzw. in der Atmosphiire (x beschreibt die Ab-
weichung der Bewegung eines nichtkugelfdrmigen Teilchens von der Bewegung
einer volumengleichen Kugel). Die Werte von p und k werden auch fiir die
quantitative Berechnung des Abscheideverhaltens der Partikeln in Trigheits-
abscheidern (Impaktor) gebraucht (Dlugi 1978). Die Werte von ¥ sind mit Hilfe
der Stdber Zentrifuge gewonnen worden, wobei das REM zur Ermittlung der Partikel-

form diente.
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Tab. 1: Mittlere Materialdichten p und dynamische Formfaktoren k (fiir raq g
der verwendeten Aerosolteilchen

Material 0 (g cm_3) K
Kohlekraftwerksstdube 2,5 - 2,8 - 1,1
Zementstdube 2,9 - 3,2 1,18 - 1,45
RuBiteilchen (vor der Reaktion) 1,8 - 2 1,5 - 2,9
RuBlteilchen (nach der Reaktion) 1,8 - 2 1,1 1,4

NaCl 2,16 1,1

Die Wasseraufnahme verschiedener Aerosolproben wurde voun B. Zankl und

G. Hinel (Met., Inst. Uni. Frankfurt) mit Hilfe einer empfindlichen Mikro-
waage bestimmt. Dabei ergibt sich fiir den Kohlekraftwerksstaub KI {(in den
fab. und Abb. werden Kohlekraftwerksstiube mit "K" bezeichnet) 325 der
Reaktion mit 80, erst ab ca. 85 % relativer Feuchte (r.F.) eine geringe
Wasseraufnahme, die bei r.F. = 95 Z etwa 7 7 der Trockenmasse ausmacht.
Fiir alle synthetischen RuBie erhdlt man.erst bei r.F. ~ 95 % einen Massen-—

zuwachs um ca. 0.5 - 1 Z. Die Wasseraufnahme von Zementstiuben wurde bis-

her nicht untersucht, da sie "abbinden".

Die Partikelform und damit der dynamische Formfaktor « unterscheidet sich
stark aufgrund der Bildungsmechanismen bei der Teilchenentstehung (Abb. 1).
" Bei der Kohleverbrennung in Kraftwerken herrschen Temperaturen von ca.
2000°K, so daB auBer SiO2 und A1203 alle weiteren Elemente wie z.B. Mg,

V, Mn, Fe, Cu, Ni sowie K, Na, S, Cl, P gasfdrmig vorliegen. Bei den Ab-
kithlungsprozessen koﬁdensieren dié Verbinduhgen entsprechend ihrer Ver-
dampfﬁngstemperatur auf den vorhandenen Keimen. Dadurch erhilt man nahezu
kugelfiérmige Teilchen (Abb. 7) mit einer gewissen Schichtstruktur (Linton

et al., 1976; Dlugi und Jordan 1978). Dies trifft auf Stdube aus Schmelzkam-

merfeuerungen zu, die ausschlieBlich in diesem Vorhaben untersucht wurden.

Partikelproben anderer Feuerungsanlagen konnten nicht beschafft werden.

1 um)
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Abb. 7: Typische Staubteilchen aus der Kohleverbrennung in Kraftwerken
mit hohem Anteil 18slicher Substanz auf den Oberflichen

Die Partikeln hinter einem modernen Elektrofilter haben zum gréBten Teil

Durchmesser kleiner als 6 um (Abb. 8)

Abb. 8: Typische Staubteilchen aus einem Kohlekraftwerk, gesammelt auf
einem Faserfilter hinter einem Elektrofilter
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Nach den eigenen Messungen am Kessel 15 des GroBkraftwerks Mannheim liegt der
mittlere Anzahldurchmesser hinter der Filteranlage je nach Betriebsart zwischen
0,6 und 2,5 - 3 uym. In den Filterriickstdnden findet man aber auch sehr grofle

Teilchen (D > 10 pm), die innen hohl sind und kleine Partikeln enthalten (Abb. 9).

Abb. 9: GroBe, innen hohle Staubteilchen aus dem Elektrofilter eines Kohlekraft-
werkes

Die Zahl dieser Teilchen ist sehr klein. Bei Emissionsmessungen hinter den Fil-
tern und bei Immissionsmessungen fiir Entfernungen von ca. 60 - 90 km von der
Quelle wurden diese Teilchen nicht gefunden (Parungo et al., 1978; Mamane und

de Pena, 1978; Ondov und Bierman, 1980; Andre et al., 1981), Der groBte Teil der
emittierten Teilchen ist nahezu kugelfdrmig und enthilt keine ﬁohlréume. Die Be-
funde entsprechen denen von Fisher et al. (1978), die Partikelemissionen von
Kohlekraftwerken nach morphologischen Kriterien untersuchten. Demnach sind ca.
85-95Z der Teilchen kugelfdrmig und kompakt mit einer mehr oder weniger ausge-
pragten Schichtstruktur, die vom verwendeten Brennersystem und der Rauchgasbe-

handlung abhingt.

Die Bestimmung der pH-Werte der Teilchen-Wasser-Suspension (] g Staub in 30 ml
Hzodest) vor den Versuchen mit 802 ergab Werte 4 < pH < 11,2. Fiir Stdube, die
hinter den Filteranlagen gesammelt wurden, findet man pH-Werte 4 < pH < 8,8,

wdhrend Stidube aus der ersten Filterstufe oder davor Werte 6 <pH < 7,2 bzw.
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pH > 8 aufweisen. Da die Filterwirkung elektrischer Filter bei Stduben mit stei-
gender Oberflichenleitfdhigkeit ansteigt, werden polarisierbare Teilchen besser
abgeschieden als nichtleitende Aerosolteilchen. Viele der Blteren Filteranlagen
besitzen eine schlechtere Filterwirkung. Deshalb fand man hinter diesen Anlagen
hdufig Aerosole mit pH-Werten 4 < pH < 5, wihrend neuere Proben meistens Werte
um 5,5 < pH 2 9 ergeben, Die Stdube aus der Kohleverbrennupg, die das Kraftwerk
in die Atmosphire verlassen, besitzen also in der Regel an der Oberfliche in ge-
ringem MaBe saure oder basische Verbindungen. Vermutlich hingt aber der 'Ober-
flichen-pH-Wert' auch von der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung ver-

schiedener PartikelgrbRen in einer Probe ab.

Bei der Herstellung von Zementen werden gleichfalls hohe Temperaturen von mehr
als 1400 °K erreicht, so daB verschiedene Elemente, u.a. die alkalischen Bestand-
teile und Schwefel, verdampfen. Im Zementrohmehl ist schon bei 1400 bis 1500 °K
Fe203; A1203 und SiO2 in Calgiumferriten, ~aluminaten und -silicaten gebunden.

Es entsteht eine CaO-Schicht auf den Teilchen, die durch den Mahlvorgang nur
teilweise zerstdrt wird, Der mittlere Volumendquivalentdurchmesser der unregei-
midfig geformteﬁ Teilchen betrdgt 0,8 - 1 uym (Abb. 10). Der pH-Wert einer Teil-

chen-Wasser-Suspension vor der Reaktion mit S0, liegt bei 10,6 - 11,5, da vor

2
allem basische Verbindungen bzw. Gruppen auf den Oberflichen angereichert sind.

-~y -

) ’ l“ ‘\#i‘. -— »
SOKY 3HM 20. 051

Abb, 10: Typische Partikeln des Zementstaubs PZ 35 (Z in Abb. 30)
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Die synthetischen RuBe (Markennamen: Vulcan XC-72 R, Elftex 5, Sterling MT)
unterscheiden sich je nach ihrer Herstellungsart im mittleren Durchmesser
der Primdrteilchen, ihrer spezifischen Oberfliche, dem Kohlenstoffgehalt und
den fliichtigen Bestandteilen. Wdhrend Sterling MT durch thermische Spaltung
von Kohlenwasserstoffen mit anschlieBendem "Abschrecken' durch Kiihlwasser
erzeugt wird, ist Vulcan XC-72 R durch Verbrennen von 01 in einer einzelnen
groBen Flamme und anschlieRendem "Abschrecken" durch Eindiisen von Wasser
hergestellt. Der RuB Elftex 5 wird im wesentlichen wie Vulcan XC-72 R her-
gestellt, allerdings sind die Betriebsbedingungen der Anlage so veridndert,
daf eine geringere spezifische Oberflidche entsteht.

Die zuerst gebildeten sehr kleinen Primdrteilchen lagern sich mit 10 - 103
Teilchen zu groReren Agglomeraten zusammen. Die Abb, 11 und 12 zeigen zwei
vervendete RuBle. Man erkennt, daB die Rufiteilchen nach den Reaktionen mit
SO2 zu klumpenfdrmigen Agglomeraten zusammengezogen sind, wihrend sie vor-

her mehr kettenfSrmige Agglomerate bildeten.

Tab. 2 Angaben iliber synthetische RuBe der Firma Cabot Corp.;
in Klammern / _/ eigene MeBergebnisse

spez;?berfl., Primdrteilchen-  Kohlenstoff- pH
Typ m g durchmesser, pm gehalt, Z

Vulcan XC-72R (S I) 220 / 215/ 0,03 /0,038 7 98 /98,27 7,5/7,2

Elftex 5 74 /783 7 0,027 /70,0257 99 /798,97 7,0/6,8
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Der Benzolextrakt dieser drei RuBe in obiger Reihenfolge ergibt 0,1 Z, 0,06 Z,
0,5 %, der Aschegehalt (s. Tab. 3) ist hier im Kohlenstoffgehalt enthalten.

Weiterhin sind noch fliichtige Bestandteile vorhanden.

Der pH-Wert von wiBrigen Suspensionen mit Kohlekraftwerksstiuben oder Zementen

ist (vor der Reaktion mit 802) nicht allein vom H+—Ion der Schwefels#ure, sondern
vor allem von sauren bzw. basischen Oberflichengruppen und 18slichen Salzen be-
stimmt. Wihrend z.B. auf MgO-Partikeln vorwiegend basische Zentren existieren,

besitzen Si02-A1203 Gemische, basische und saure Zentren. Bei RuBen hédngt der
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Abb, 11 Zweil nebeneinander liegende Agglomerate von Sterling MT nach
der Reaktion mit 502 (1,4 em = 1 um)

Abb. 12 Ein gréBerer Ausschnitt einer Probe von Vulcan XC 72 R nach
der Reaktion mit SO2 (1,1 em = 10 ym)
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pH-Wert an der Oberfliche gleichfalls stark von den Entstehungsbedingungen
ab. RuBe, die unter reduzierenden Bedingungen entstanden sind, ergeben pH-
Werte zwischen 7-9, widhrend nachoxidierte Rufe sauer reagieren. Wihrend die
basischen Oberflichenoxide auf RuBen oft pyronartige Strukturen besitzen,
wurden als saure Obexfldchenoxide z.B, Carboxyl-Gruppen, OH~Gruppen und

Carbonyl-Gruppen nachgewiesen (Boehm, 1974).

4.3.2 Die GroBenverteilung der verschiedenen Aerosolteilchensystéme

Die Ergebnisse von Smogkammerversuchen mit Aerosolteilchen lassen sich nur

auf die Atmosphire iibertragen, wenn u.,a. das dynamische Verhalten der Partikel
in der Kammer untersucht wird. Sind neben der Partikelgréfe die Form(E)und
die Materialdichte p bekannt, so 148t sich die Koagulationswahrscheinlicht-
keit und die Sedimentationsgeschwindigkeit einzelner PartikelgrBBenklassen
berechnen und experimentell bestimmen (Hidy and Brock 1970). Die Anderung der
GroBenverteilung bei der Wasseraufnahme der Teilchen l#B8t sich berechnen,

wenn die chemische Zusammensetzung der Partikel bekannt ist (Hdnel, 1976).

Auf diese Weise erhdlt man einen vom System "Reaktionskammer" unabhingigen
Datensatz, der sich eindeutig z.B., auf die Verhiltnisse in Rauchfahnen um-
rechnen 1#Bt., Dazu sollten natiirlich die PartikelgriBenverteilungen zu Be-
ginn der Versuche in der Reaktionskammer und am Emissionsort in der Atmo-
sphire méglichst gleich sein. Diese Ubereinstimmung kann nur durch die Ver-
wendung eines geeigneten Aerosolgenerators erreicht werden, mit dem die z.B.
in einem Kraftwerk oder Zementwerk gesammelten Stdube erneut in der ur-
spriinglichen Form dispergiert werden kdnnen, Dies wird z.Z. mit einem Aerosol-
generator durchgefiihrt, der aus einem GlasgefdR besteht, in dem eine Probe

mit einem Magnetriihrer bei gleichzeitigem Andiisen mit einem Luftstrahl zer-
stdubt wird. Dieses urspriinglich von Haury (1976) entwickelte Verfahren wurde
verbessert. Die Vergleichsmessung der.Grﬁﬁenverteilung von Kohlekraftwerks-
stduben direkt hinter dem Elektrofilter des GroBkraftwerkes Mannheim und von
erneut dispergierten Stduben ergibt eine gute Ubereinstimmung. Das Maximum
der Anzahlgrdfenverteilung - mit dem REM aus Filterproben bestimmt - liegt

je nach verwendetem Staub im Bereich 0.8 < D < 2 pym. Rechnet man diese Werte
in MassengrdBenverteilungen um, so liegt das Maximum der Massengriéfenverteilung
bei etwas kleineren Radien, als es bei Impaktormessungen von Jockel und Geipel
(1979) sowie Jockel (1980) in mehreren Kohlekraftwerken gefunden wird. Die
Abb. 13 zeigt die GriBenverteilung des in die Reaktionskammer eingebrachten
Kohlekraftwerksstaubes (KI) im Vergleich mit der GrbRenverteilung in einer
Rauchfahne eines US-Kraftwerkes 5 km von der Quelle entfernt (Parungo et al.

1978).
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Abb. 13 Vergleich der Gr&BSenverteilung des Kohle-
kraftwerksstaubes KI in der Reaktions-
kammer mit einer Messung in einer Rauch-
fahne 5 km von der Quelle entfernt
(Parungo et al. 1978)

Die Verteilungen unterscheiden sich deutlich, danach5 km bzw. etwa 40-60
Minuten Transportzeit die grdBeren Teilchen aus der direkten Abgasfahne durch
Sedimentation teilweise verschwunden sind. In den MeBpunkten (Parungo et al. 1978)
zeigt sich ein Maximum der GroSenverteilung bei D & 0,2 um und ein zweites .

bei D s 0,6 um, das durch die numerische Operation der Anpassung der GrdBen—
verteilung an die Whitby'sche drei-modale Verteilung unterdriickt wird. Nach

den Ergebnissen von Ondov und Biermann (1980) sind die PartikelgrdRenver-
teilungen von Aerosolteilchen aus Kraftwerken, die gemahlene Kohle verbrennen
bimodal mit Maxima der Volumenverteilung bei etwa D & 0,1 ym und D a-2,5 um.

Aus den Messungen von Parungo et al. (1978) ergibt sich ein komplexes tri-
modales Verhalten. Dies 148t eine Uberlagerung einer bimodalen Verteilung von
Primdrteilchen mit der Verteilung der durch photochemische Prozesse entstehenden
Verteilung vermuten. Berlicksichtigt man die Koagulationsprozesse, so sollte

sich ein deutliches Maximum bei D & 0,1 - 0,3 um einstellen. Dies zeigt, daR die
GrdBenverteilung der Aerosole in der Reaktionskammer als reprisentativ fiir

atmosphirische Verh#ltnisse angesehen werden kann. Die in der Rauchfahne gefundenen
Teilchen D < 0,6 um enthalten nach den Untersuchungen z.B. von Parungo et al.

(1978) und Dittenhofer und de Pena (1978) vor-
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"gas~to-particle conversion'

wiegend Sulfate und dilirften in diesem Fall durch
oder/und Koagulations— bzw. Kondensationsprozesse gebildet worden sein. Es ist
jedoch auch mdglich, daB schwefelhaltige Teilchen im Bereich D < 0,8 pm direkt
von Kohlekraftwerken emittiert werden. Dies geschieht z.B, dann, wenn versucht
wird, durch Einleitung von schwefliger SHure oder Wasserdampf in den Rauchgas-
kanal die Oberflichenleitfdhigkeit der Stiube zu vergrdfern, um dadurch ihre
Abscheidewahrscheinlichkeit im E~IFilter zu erhShen. Eine dhnliche Wirkung hitte
auch die Behandlung von Rauchgasen mit Venturiwidschern oder die Kiihlung von
Rauchgasen zur Erh8hung der relativen Feuchte vor einem Elektrofilter, Die ab-
trocknenden und zerplatzenden Tropfen wiirden Partikel in diesem GriBenbereich
ergeben., Dann sind auch die Teilchen mit D < 1 pm im gereinigten Rauchgas von

Schwefelverbindungen umgeben (es hat sich gezeigt, daf auch solche Teilchen

noch mit 302 vor allem bei h#heren relativen Feuchten ab ca. 75% reagieren).

Wihrend sich die Bestimmung der Partikelgrdfenverteilung im Fall kugelfdrmiger
Kohlekraftwerksstdube verhdltnismifdig einfach gestaltet, muB bei der Ermittlung
der Grdfenverteilung fiir andere Teilchenformen mit k > 1 der Volumeniiquivalent-
radius rﬁq als Radius einer volumengleichen Kugel oder der aerodynamische
Radius r, auf recht aufwendige Weise ermittelt werden. Der Volumeniquivalent-

radius réq und der aerodynamische Radius r. sind durch die Relation

2 1/2
{Cs(réq)/cs(ra)} Tiq (8)

r
a

= 2y
verknilipft, wobei CS(réq) bzw, CS(ra) jeweils die Gleitkorrektur fiir eine ent-
sprechende Kugel mit Radius réq bzw. r, darstellen (Kops 1976). Die von Kops
{1976) beschriebenen Verfahren der Bestimmung von k oder der verschiedenen Radien
sind zur Charakterisierung der Zement— und RuBteilchen verwendet worden. Es zeigt
sich, daB die Daten (rﬁq’ <, p) gut geeignet sind, die Abscheidewirksamkeit von

Impaktoren richtig zu berechnen (Dlugi 1978).

Fiir die Kontrolle der Konstanz der GrbRenverteilung bei den Laborversuchen in
der Reaktionskammer geniigt es, die entsprechenden Radienverteilungen der ver-
wendeten Zementstdube und RuBe einmal zu bestimmen. Die Verkniipfung zwischen
der Projektionsfliche und rEq erlaubt dann, avs Filterprobenanalysen mit dem
REM eine nachtrdgliche Kontrolle jedes Versuches durchzufithren. Ferner 1d8t
sich wdhrend der Versuche die Grﬁﬁenveyteilung mit dem PartikelmeRBsystem iiber-
wachen., Wihrend die Zementstdube und Kohlekraftwerksstiube keine wesentliche
Anderung der Teilchenform wdhrend der Reaktion mit SO2 zeigen, findet man eine
solche Anderung bei RuBen, Die urspriinglich verzweigten Agglomerate ballen sich
oft zu schwammartigen Gebilden zusammen (Abb. 10 und 11), obwohl die Versuche

bei nur 50-80 7 relativer Feuchte durchgefiihrt wurden und die Wasseraufnahme
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gering ist (4,3.1). Aurh die pro Aerosolmasseneinheit gebildete Sulfat-
menge ist klein wie aus Abb. 20 hervorgeht. Offensichtlich reichen die Feld-
stdrken durch die polaren Bindungen (H2804, H20) aus, um die Formidnderungen

(sie entsprechen einem Minimum der Potentialdifferenz) zu bewirken.

Der Vergleich mit atmosphdrischen Proben (Abb. 14) zeigt nun, daB Kohlekraft-
werksstdube auch in groBerer Entfernung vom Kraftwerk in ldndlichen anthropo-
gen beeinfluBten Gebieten im Partikelradienbereich von ca. 0,5 ~ 3 pm auftreten

(Andre, Dlugi, Schnatz-1981). Die Abb. 14 zeigt eine Probe von Teilchen mit

Abb. 14 Partikeln mit Volumendquivalentradien r > 1 pm, gesammelt
an der Station Deuselbach/Hunsriick

réq > 1 ym, die kugelfdrmige Partikeln enthdlt, welche mit Hilfe des REM und
der energiedisperisiven Analyse als Kohlekraftwerksstdube klassifiziert wurden
(4.3.3.). Dariiber hinaus sind auch mineralische und salzhaltige Teilchen

sowie pflanzliche Riickstinde in derartigen Proben nachgewiesen worden.

Auch ZementstHdube werden im betrachteten GrioBenbereich gefunden. Allerdings
lassen sie sich wegen der wesentlich geringeren EmissionshBhe der Kamine wvon
Zementwerken und der z.,T. erheblichen '"diffusen Emission" in Bodennidhe nur in

der ndheren Umgebung bis ca. 8-15 km um die Quellen nachweisen.
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Die GrRe von RuBteilchen in der Atmosphére ist bisher nur in einigen Fillen

und dann als aerodynamischer Radius r bestimmt worden (Lirzer 1979; Macias

et al. 1978; Malissa 1978; Puxbaum 1979; Russel 1978). Die mit Hilfe eines
Elektronenmikroskops (REM) und einer Kombinmation von Mikrosondentechnik und
energiedispersivem Analysator durchgefilhrten Untersuchungen an atmosphirischen
Proben aus Deuselbach ergeben, daB die grofte Anzahl von RuBliteilchen vorzugs-—
welise im Bereich rﬁq 20,5 pm (p 21,85-1,95 ¢ cm_3) zu finden sind (Andre,
Dlugi, Schnatz 1981). Obwohl das Ergebnis recht gut mit Messungen der Emissions-
charakteristik anthropogener Quellen iibereinstimmt (Whitby 1978b), kann dies

nur ein erster Hinweis fiir die'GrBBenGerteilung atmosphirischer Rufiteilchen sein.
Auf jeden Fall gilt, daB wegen (8) fiir RuBteilchen mit k >1 immer die Un-

gleichung r_ < r, erfiillt ist,
a dq

»

Filr die Untersuchungen des SO,-Abbaus an RuBpartikeln in der Reaktionskammer

ergibt sich insofern eine Disirepanz zu diesen Ergebnissen der TeilchengriBen-—
bestimmung, als die in die Kammer eingebrachten Teilchen noch gréfer sind als
die bei Immissionsmessungen in rurxalen Gebieten beobachteten. Sie entsprechen
jedoch in Grdfle und Form den Partikeln, wie sie in St#ddten gefunden werden.
Da die spezifischen Oberflichen (Tab, 2) vor und nach dem Dispergieren sich
nur geringfligig #ndern und die mittlere Aufenthaltsdauer im Kessel griBer als
5 Stunden ist, wurde angenommen, daf die zu Beginn der Reaktion vorliegende
reaktive Oberfliche durch das Dispergierungsverfahren nicht beeinfluft ist,
Die Formidnderung der Agglomerate widhrend der Reaktionen mit 802 zeligt jedoch,
daB die Teilchenformen und -grdBen am Beginn der Versuche vielleicht doch die
Endergebnisse beeinflussen kdnnten. Nimmt man eine maximale Erniedrigung der
spezifischen Oberfliche um 307 am Ende der Versuche an, so wiirde im unglinstig-~
sten Fall auch die Reaktionskapazitit um diesen Anteil niedriger sein. Dies
hdtte recht groRBe Bedeutung bei Kapazitdten gréfer als etwa 0,05 gSOZ_g;érosol’
weil dann die Teilchen schon eine recht betrdchtliche Masse an sauren Verbindun-
gen auf der Oberfliche tragen wiirden. Insofern sind also die Reaktionskapazi-

titen flir RuBe als Minimalwerte anzusehen.

4,.3,3 Teilchenzusammensetzung und Oberflichenanalyse

Die in 4.2.3 beschriebenen Untersuchungsmethoden der energiedispersiven
Analyse und der Photoelektronenspektroskopie (ESCA) sind zuerst an kiinstlichen

3» 3102 und Fe203 er-

probt worden, um die Verfahrem zu testen und geeignete Standards zu finden. An-

Teilchen bzw. Proben aus NaCl + MnClz, NaCl + FeClz, A120

schlieBend sind Messungen an Kohlekraftwerks- und ZementstZuben, RuBen und

atmosphirischen Teilchenproben durchgefiihrt worden. Da als Standards homogene
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Partikeln etwa gleicher Grofe und Form dienen, deren Zusammensetzung bekannt
ist, 1dBRt sich fiir die verschiedenen Elemente der EinfluB von Teilchenform

und Gréfe auf die zu bestimmende Massenkonzentration in einem Teilchen ab-
schitzen (Grasserbauer 1978). Es bleibt aber eine Unsicherheit im Massenan-—

teil eines Elementes in einem Teilchen von etwa 10-15 %, bezogen auf r.. 2 0,5 pm

und die Elemente 8$i, Al und S8 (siehe auch: Armstrong, 1978).

Bei ESCA wird relativ zu verschiedenen Standards gemessen, um den Einfluf der
Probenstruktur zu reduzieren. Zur Kalibrierung stehen ferner die Ergebnisse
der Neutronenaktivierungsanalyse zur Verfiigung. Deshalb sind die Ergebnisse
der energiedispgrsiven Analyse genauer als etwa 15 7, wihrend flir die ESCA-~

Daten etwas griflere Abweichungen angenommen werden miissen.

Die typische Form des Spektrums der energiedispersiven Analyse (30 keV) von
Kohlekraftwerksstduben (hier nach der Reaktion mit 802) zeigt, daf hauptsidchlich

Elemente wie Al, Si, S, K, Ca, Ti und Fe in den Teilchen vorhanden sind (Abb. 15).

.

Impulse/sec

Zahlrate ,

Energie, KeV

Abb, 15 Typisches energiedispersives Spektrum fiir Kohlekraftwerks-
stiube aus Schmelzkammerfeuerungen (hier nach den Reaktionen
mit SOZ)

In Spuren ist Cl, S¢ (ver Ti), V, Cr, Mn, Ni, Cu und Zn nachweisbar., Manchmal
tritt Phosphor auf. Die Elemente Na und Mg sind in den Teilchen enthalten,

lassen sich jedoch erst bei niedriger Anregungsenergie deutlich nachweisen,

Teilweise sind die K- und die KB—Linien aufeinanderfolgender Elemente iber-

lagert.
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Die Untersuchung der BiAufigkeit verschiedener Elemente in 350 Einzelteilchen
(Abb. 16), entsprechend ihrer relativen Anzahl in der Probe im GriéBenbereich
0,5 =D £ 4 um vor den Reaktionen mit 502, zeigt, daB nur Al und Si in allen

Teilchen nachweisbar sind,

Da etwa 10_16 - 10_17 g als absolute Empfindlichkeitsgrenze gelten, ist es

miglich, daB z.B. kleinere Mengen an Mn oder Cr in vielen Partikeln vorhanden
sind, die sich nicht nachweisen lassen. Parungeo et al., (1978) untersuchten 300
zufdllig ausgewdhlte Teilchen, die in einer Rauchfahne gesammelt wurden. Die
Unterschiede zwischen beiden Messungen lassen sich deshalb sowohl durch die ver-
schiedenen statistischen Auswahlkriterien, als auch durch die tatsidchlich unter-
schiedliche Zusammensetzung der Aerosole erkldren. Eigene neue Messungen zelgen,
daf sowohl die chemische Zusammensetzung von gleich groBen als auch verschieden

groBen Teilchen unterschiedlich ist.

---- Parungo etal. (1978)
' —— Dlugi, Jordan {1978)

100 -

9
<

R

Hdufigkeit eines
Elementes in %

Abb., 16 HHdufigkeit verschiedener Elemente in Kohlekraftwerksstaub
vor der Reaktion {Staub KI und Staub aus einer Rauchfahne)

Damit werden Ergebnisse morphologischer Untersuchung von Fisher et al. (1978)
bestdtigt, Je nach Kohleart, Brennertyp und Rauchgasbehandlung wird eine ver-
schiedene Anzahl magnetischer und glasihnlicher Teilchen gebildet. Wir fanden
Magnetit (Fe304)—ha1tige Partikel hauptsichlich in der ersten Stufe von Elektro-
filtern und nur in geringem MaBe in den vom Kraftwerk emittierten St#uben. In
Filterstiuben treten Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und seltene Frden ver-

stdrkt im glasdhnlichen Typ, Ubergangsmetalle wie z.B. V, Mn, Cr und Co vermehrt
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in der magnetischen Teilchenart auf (siehe auch: Hulett et al. 1978) Merkliche Unter-
schiede im Schwefelgehalt gibt es nicht. Er betrdgt (bei unseren Untersuchungen)
weniger als 4 Z fiir Stidube aus dem Elektrofilter und weniger als 2 %, fiir Rein-
gasstdube . Fiir Partikel, die den Filter passieren kinnen existieren

aufler den eigenen Daten und denen von Fisher et al. (1978) keine Untersuchungen.

Die Abb. 16 zeigt, daB in 30 7 aller Teilchen vor der Reaktion mit 80, Schwefel
nachweisbar ist, Er liegt fast ausschlieBlich als Sulfat vor. Bei Teilchen griBer
etwa 3 um Radius finden sich auch Sulfite, Nach der Reaktion (bei 80 % rel.
Feuchte) findet man auf ca. 90 Z aller Partikel Schwefel. Da gleichzeitig auch

die relative Linienintensitidt fiir Schwefel ansteigt, miissen auch Teilchen reagiert

haben, die schon vor der Reaktion Schwefelverbindungen enthalten haben.

In nur etwa B 7% der Kohlestaubteilchen ist Mangan nachweisbar. Daher solliten ent-
weder auch geringere Spuren von Mangan flir die katalytische Oxidation von 802
ausreichen oder der wesentlich h&here Eisenanteil in ca. 80 % aller Teilchen

zur Sulfatentstehung wesentlich beitragen. Es wurde weiterhin gefunden, daf Eisen
wie auch Titan, oft auch Calcium, in den Teilchen meistens etwa gleichverteilt
iiber das Volumen (und damit auch die Oberfliche) auftreten, wihrend Elemente wie
Mn, V, Cr, aber auch K, Na, Cl und S vorwiegend auf den Oberflichen angereichert
sind. Diese liegen offensichtlich als Oxide und in geringem MaBe als Sulfate und
Chloride vor. Der 'Kern' der Partikeln wird von Alumipnium-, Silicium und Eisen-

verbindungen gebildet. Fine schematische Darstellung der Ergebnisse ist in Abb. 17

gezeigt,

Structure of Particles

Distribution

of

elements

Al, Si, Fe

K, Na, Cl 16
Mn,V, Ca

S

Abb, 17 Schematische Darstellung der Schichtstruktur von Kohlekraftwerksstduben
nach den Reaktion mit 80, (r.F. = 55 %)
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Die Messungen hierzu sind mit dem energiedispersiven Analysator an Einzel-
teilchen durchgefiihrt worden, wobei dukch Sputtern mit Ar*-Ionen jeweils

etwa gleiche Schichten abgetragen wurden. Es konnte gezeigt werden, daB sich
die Struktur von Teilchen mit D < 6 ym, die hinter Elektrofiltern gesammelt
wurden, oft wesentlich von derjenigen unterscheidet, die man an Elektro-
filterstduben feststellt, Vor allem gibt es quantitative Unterschiede
hinsichtlich der Anzahl der verschiedenen Partikeltypen (siehe auch

Fisher et al., 1978; Hulett et al., 1978) und der relativen bzw. absoluten
Dicke von verschiedenen Oberflichenverbindungen {(z.B. auch Linton et al, 1976;
Smith et al., 1979). Die Elemente wie Ca, Fe und Zn treten in Teilchen mit

D < 0,8 um offensichtlich meistens in geringerer Konzentration auf als in
Paftikeln mit D > 2 um., Noch kleinere Teilchen enthalten dann oft fast nur

noch Al, Si, Ca und manchmal S (vor der Reaktion). Ebensolche Unterschiede
zeigen sich in den chemischen Eigenschaften; so findet man bei wHfirigen
Suspensionen von Filterstduben of pH < 5, widhrend StHdube vor den Elektrofiltern
pH > 7 ergeben., Hingegen miRt man bei Reingasstduben vorwiegend 5,5 < pH < 9 bei

neueren Filteranalgen.

Die auf den nahezu kugelférmigen Partikeln auftretenden Oberflichenrauhigkeiten
(Abb. 17) bestehen vorwiegend aus schwefelhaltigen Verbindungen. Hinsichtlich

der ¥orm und Struktur ergibt sich erneut eine gute {ibereinstimmung mit Ergebnissen
von Fisher et al. (1976). Unterschiede sind nur bei Fillen der Rauchgasbehandlung
mit Kondensationskiihlern oder Wasserdampf gefunden worden. In diesen Fillen sind

die Staubteilchen mit einer wasserldslichen Sulfatschicht bedeckt.

Die Messungen mit ESCA an Teilchenproben ergeben, daB Schwefel sowohl vor als
auch nach den Reaktionen mit 802 als S (+ vI) (d.h. hier soz_) auftritt, wie
der Schwefelpeak in Abb. 18 zeigt. Beim Aufheizen der Proben bis 120°C #ndert
sich die Linienform und Fliche nicht, Deshalb darf angenommen werden, daB kein
adsorbiertes 502 vorhanden ist. Andere Schwefelverbindungen (Lindberg et al.
1970) - z.B. Sulfite oder Sulfide, die aufgrund der chemischen Verschiebung
neben dem 802_~Peak liegen — lassen sich aufgrund der breiten Linienform ver-

muten, aber nicht eindeutig klassifizieren.

Die einzelnen Elemente an den Partikeloberflichen liegen z.T. in verschiedenen
Wertigkeitsstufen vor., Aus Vergleichsmessungen mit kiinstlichen Mischungen kann

nach den Reaktionen mit 802 neben KZSO4, NaZSOA, CaSO4 und Spuren-von Mn804 so-

wie Fe §0, auch H,50, vermutet werden. Es liegen hauptsichlich wasserl8sliche

Sulfate vor. Das Ergebnis entspricht den Resultaten des Sulfatnachweises mit der

Isotopenverdiinnungsanalyse. Die mineralische Phase scheint vorzugsweise in dem
magnetischen Typ (Fe304) und dem glasdhnlichen Typ (3A1203-2SiO3 ~ 2A1203'Si02)
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aufzutreten.

100+

INT.
(%)
40

20+

0

| | I I
178 176 174 172 170 168
B.E. (EV)

Abb. 18 TForm des Schwefelpeaks beim ESCA-Spektrum von
KI (bzw. K14) vor (---) und nach (-),der Re-
aktion mit §0,. Bei 169,5 eV ist SO3 , bei
174,5 eV SO3 ZU vermulten '

Die Analyse von Zementstduben zeigt ein etwas einheitlichexes Bild. In allen
Partikeln sind vor der Reaktion mit 502 die Elemente Si; Al, Ti, Mn, Fe, Ca,
Mg, Cl, K, Na, C und 8 nachweisbar. Eine unterschiedliche Elementverteilung

auf GréBenklassen kann nicht gefunden werden. Vorwiegend scheint Si als 8102,
Ca und Mg als CaQ bzw. Mg0, Fe als Fe203 und C als Carbonat vorzuliegen. Ferner
findet man auf den Oberflichen bei ESCA-Messungen Verbindungen wie KZSOA’
N32504 und KC1. Je nach Ofenart und Rohstoff sind natiirlich verschiedene
mineralische Phasen unterschiedlich vertreten., Ebenso variiert der Gehalt

an fiir den SOz-Abbau mglicherweise katalytisch wirksamen Elementen. Die
Partikeln besitzen eine schwicher ausgeprigte Schichtstruktur mit einer An-
reicherung von CaCO3, Ca0 und Alakalisulfaten auf den Oberflichen, wodurch
teilweise die Ergebnisse der friiheren Analysen von Elektrofilterstiuben unter-
schiedlicher Produktionsanlagen mit physikalischen und naBchemischen Methoden

wiedergefunden werden (Sprung 1966).
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Bei RuBteilchen ist neben der Oberfléchenbeschaffenheit und dem organischen
Anteil der Spurenstoffgehalt von Interesse. AuBer sehr geringen Mengen an

Mg, Al, Ca, Cl und S sind mit Hilfe der energiedispersiven Analyse (Z z 11)
keine weiteren Elemente in den agglomerierten Teilchen nachweisbar. Man muB
die Neutronenaktivierungsanalyse von Proben verwenden., Die ESCA-Spektren sind
wegen der organischen Bestandteile komplex und ohne aufwendige zusitzliche
Analysen nicht auswertbar. Vermuten lassen sich aber relativ fest gebundene
Carboxyl~, Phenol- und Athergruppen auf den RuBoberflidchen.

Die ersten Analysen von atmosphirischen Partikelproben aus einem ruralen Ge-
biet (Deuselbach/Hunsriick) zeigen, daB Kohlenstoff und RuR vorwiegend im
GrdBenbereich rﬁq £ 1 pm auftreten (Andre, Dlugi, Schnatz 1981.). Parallel

dazu ist in allen Fdllen Schwefel vorhanden, der in fast allen Fdllen gleich-
falls im Partikelgr&Benbereich rﬁq £ 1 pm angereichert ist. Von den untersuch-
ten 117 RuBteilchen ist nur bei 23 Klumpenfdrmigen Partikeln eine gréBere
Schwefelmenge bis zu ca, 0.06 mgsoz—/mgAe auf den Oberflidchen gefunden worden.
Eine stark verzweigte Kettenform lieB sich bei geringem Schwefelgehalt finden.
Die schwefelhaltigen Teilchen besitzen etwa aerodynamische Formfaktoren

1,3 <k < 1,6, die {ibrigen Partikel etwa 1,5 < « < 2,4, wenn man die Unter-
suchungen von Kops (1976) bei der Auswertung von Elektronenmikroskopaufnah-
men zugrunde legt. Wie schon erwidhnt, gilt dann nach (8) LI rﬁq. Fir die
Messung von Massenpgrbfenverteilungen mit Impaktoren hat dies zur Komsequenz,
daf ein bestimmter Anteil von RufBiteilchen in einer Stufe fiir kleinere Radien
X gefunden wird, wdhrend Sulfate mit ¥ 2 { in der nichsthdheren Stufe ver-
mehr auftreten (Liirzer 1979, Puxbaum 1979). Es darf deshalb vermutet werden,
daB in vielen Fillen RuBteilchen und Sulfatteilchen getrennt nebeneinander
vorliegen, alsc in vielen Fidllen kejpe inneren Mischungen bilden. Dies kinnte
Konsequenzen fiir die Lebensdauer dieser Teilchen in der Atmosphire und ihre

Absorptionswirkung fiir solare Strahlung haben (Dlugi und Schnatz 1980).

Der gefundene Stickstoff 14Bt sich aus den ESCA Spektren nur teilweise als
(NH4)2804 abschétzen. Es miissen auch andere Stickstoffverbindungen wie z.B.
Nitrate vorhanden sein. Im GrdBenbereich Tiq £ 1 ym wird immer Br und Pb ge-
funden, wihrend fiir rﬁq > 1 ym kein Br und nur wenig Pb auftrite. Oft findet
man kleine kugelfdrmige Teilchen, die {iblicherweise charakteristisch fiir
Sekunddraerosole angesehen werden (Abb. 19) und sulfathaltig sind. Diese
Teilchen miissen allerdings nicht notwendigerweise durch "gas-to-particle
conversion" bzw. photochemische Prozesse entstehen, sondern kinnen z.B. auch

durch Reaktionen zwischen Gasen und salzhaltigen Wassertropfen, die dann

wieder abtrocknen, gebildet worden sein.
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Abb. 19 Atmosphérische Teilchen aus Deuselbach/Hunsriick, die einem
Sekundidraerosol #hneln (rﬁq £ 1 pm)

Fiir die Ubertragung der Versuche zum SOZ—Abbau an Kohlekraftwerksstduben

ist es nun interessant, daB die Schwefelmengen auf diesen Partikeln in
atmosphirischen Proben (Abb. 14) etwa 0,05 - 0,18 mgSOZ—/mgAe betragen

und damit vergleichbare Werte annehmen, wie sie bei den Laborexperimenten
gefunden werden (siehe Abb, 21 ), Ein weiterer Vergleich mit in Rauchfahnen
gesammelten Teilchen erfolgte zusammen mit Mamane und Parungo (NOAA) nach
dem von Mamane (1977) bzw. Mamane und de Pena (1978) beschriebenen Verfahren
wihrend des Aufenthaltes eines Autors (R. Dlugi) in Boulder/Co., USA. Dabei
wurden Partikel aus Smogkammerversuchen auf Transmissionselektronenmikroskop-
netzen, die anschlieBend mit BaCl2 bedampft werden, aufgebracht. Setzt man
diese Proben eine Stunde einer relativen Feuchte von 75 7 aus, so reagieren
die anwesenden Sulfate und die Schwefelsiure mit BaCl2 und bilden Reaktions-—
ringe um die Partikeln. Die GrdRe der Ringe ist der Gesamtsulfatmasse pro-
portional. Die Sulfatmasse auf Teilchen gleicher Griéfe kann bis etwa 100 7,
verschieden sein. 0b dies auf den unterschiedlichen Anteil an Mangan oder
Eisen in den Partikeln zuriickzufiihren ist, konnte bei der geringen unter-
suchten Teilchenzahl (43) nicht geklirt werden. Wichtig ist jedoch, daB die

Sulfatmenge auf Teilchen aus Smogkammerexperimenten mit den Werten von Rauch-
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fahnenaerosolen iibereinstimmen (siehe auch: Mamane und Piischel 1979). Auch
der Anstieg der Reaktionskapazitit bei steigender relativer Feuchte konnte
bestdtigt werden (siehe auch 2.1.2.2.5 e), Dabei stellte sich heraus, daR
bei steigender relativer Feuchte (von 30 % auf 80 %) die Zahl der sulfat-

halcigen Teilchen nach der Reakticon mit 802 merklich ansteigt.

4.3,4 Probenanalyse

Im Labor fiir Isotopentechnik I des Kernforschungszentrums Karlsruhe ist

nach der von Vogglund Hirtel (1977) beschriebenen Methode die Elementanalyse
von Partikelproben durch Neutronenaktivierung durchgefiihrt worden. Die
Messungen beschridnken sich vorwiegeﬁd auf den Nachweis von katalytisch wirk-
samen Ubergangsmetallen sowie einigen charakteristischen Elementen wie z.B,
Br, Ca, Al und Si., Einige Messungen betreffen auch die Abhingigkeit spezi-
fischer Elementkonzentrationen vom Partikelradius,wobei gr&Benklassifizierte

Impaktorproben analysiert wurden.

Die Ergebnisse fiir die bei den Laborversuchen verwendeten Aerosolsysteme sind

in Tab. 3 aufgefiihrt. Von den als Katalysator bei der 50,~Oxidation in Frage

kommenden Ubergangsmetallen Titan bis Zink sind alle Eleiente vorhanden.
Auch Co und Cu werden in gleicher GroBenordnung wie Cr gefunden, sind hier
aber nicht aufgefiihrt, Die Alkali~ und Erdalkalimetalle sowie Eisen treten
in hBheren Konzentrationen auf. Es 148t sich keine einfache Korrelation
zwischen der nach Beendigung der Reaktion gebildeten Sulfatmenge und der

Konzentration eines lberpangsmetalls finden (siehe auch 4.3.5) ..

Man erkennt, daB die zu KIII, gehtrige Kohle einen wesentlich geringeren

Massenanteil an Ubergangsele;enten besitzt als die Stdube, Die Anreicherungs-
faktoren im Staub betragen fiir diese Elemente 102 - {0?, widhrend dies fiir

Cl und Fe nicht zutrifft. Nur bei Chlor zeigt sich eine merkliche Differenz
zwischen dem Staub KV aus einem Elektrofilter und den anderen St#uben, die
im Reingas hinter dem Elektrofilter gesammelt wurden. In Tab. 5 (KII) ist ge-
zeigt, daB einige Elemente nicht gleichmiBig iliber die PartikelgrdBenklassen
verteilt sind. Die Proben sind mit einem Impaktor hergestellt worden. Da ist
der aerodynamische Durchmesser. Widhrend K, Na, Ca und V etwa gleich verteilt
vorliegen, scheinen Mg, Al und Fe eine bimodale Verteilung zu besitzen, Die
Elemente &, Cl, Cr, Ni und Zn sind offensichtlich in kieineren Teilchen an-
gereichert, Flir Ti liegt ein Maximum fiir 0,9 < D < 2,2 pm vor. Die Ergebnisse

stimmen gr¥ftenteils gut mit Analysenergebnissen von direkt in einem Kohle-




Tabelle 3:
Kohlekraftwerk- Na
stiube (K) O/oo
K (2) (pH=4,4) 857
KI (pH=4,7) 1,0
K II (pH=5,9) 950
K III,(pH=5,1) 11,1
K IV (pH=5,65) 8,0
RV (pH=4,2) 7,8
Kohle (K IIII) 0,4

Zement (Feinfraktion)

PZ 35 (Z) 0,87
PZ 45 0,81
Zement KL 3,3

BEE_(synthetisch)o/oo
Vulcan XC-72(S I) 0,77
Sterling MT (S II 0,1
Elftex 5 0,05

&9

4,2
3,2
2,5
3,6
2,7
3,5
0,9

0,22
0,99
5,6

/oo
0,05
0,05
0,05

Mg

a8

2,0
2,9
1,9

1,3
1,4
0,04

1,1
4,1

/oo
0,3
0,05
0,1

Ca

4,4
3,6
2,5
2,3
2,5
3,0
0,01

37,3
42,1
7,8

°/o0
0,4
0,2
0,4

Al

6,7
13,6
14,5
13,6
17,2
17,5

0,9

1,9
2,3
0,04

/o0
0,3
0,03

Ti
foo
4,0
3,1
1,3
8,8
1,4
6,7
0,07

ppm
50
10

10

ppm
630
930
850
790
850
1063
6

35
41
20

Cr
PP
240
710
660
560
270
790

44
41
24

[oo
1,4
¢,9
0,85
0,15
0,81
0,14
0,001

0,62
0,65
0,15

PPm
0,5

0,5

Fe

2,2
4,9
4,7
5,7
2,0
5,6
2,3

1,8
1,9
0,8

ppm
50
35
50

Ni
ppI
400
1600
600
460
100
500
80

300
500

Zn
° /o0
4,1
13,3
5,3
8,1
4,0
6,2
0,1

2,8
2,5

Elementgehalt der verschiedenen bei den Versuchen verwendeten Aerosolmaterialien (Liicke
(K (2), KI - K IV nach dem E-Filter; K V = aus dem E-Filter)

Si

(22)

0,08 3,1

ppm

0,5
0,5
0,5

As

PpPm

1025

1494
0,2

60

PP
i

]
5

nicht gemessen;

nicht nachweisbar)

Sb
bpm

200

210
2,7

1,0

pA

(43)

35,3
35,8
29,1

0,01
0,01
7,8

A
2,3
0,035
0,28

Br

ppm

200

1000

ppm
5
1
I
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Tabelle 4: Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien von Immissionmessungen

i

IElement Erd- Deuselbach b Deuselbach b Deuselbach ° | New York = |New York ©| Karlsruhe 2 Mainz b

kruste (0, 2pm<D<2pm) (mesDSZQMm) (D>0, 2jm) (0,2¢D<%pm) (D>2)um) (D>0,%pm) (O,GPmADEZOum)

Al 8,6 0,19 - 0,4 3,5 - 4,9 1,3 0,2 2,0 1,7 0,59
Ra 0,06 0,47 0,04
Br 0,04 - 0,06 0,33 0,09 0,13
Ca 1,25 0,13 - 0,94 4,5 - 7,8 2 0,55 2,7 2,2 0,66
cd 0,00003 0,0005
cl 0,18 0,05 - 0,17 0,25 - 0,81 0,35 1,4 0,63
Cr 0,01 0,035 0,094- 0,18 0,022 0,038 0,035 0,017 0,008
Cu 0,005 0,039 0,1 0,07 0,036
Fe 4,8 1,0 - 3,2 4,6 - 7,2 1,8 0,59 2,2 1,8 0,9
K 1,68 0,9 - 1,6 0,4 = 1,9 1 0,4 0.43 1 0,7
Mg 1,62 0 - 0,4 o -1, 0,57 0,44 0,21
Mn 0,05 0,1 -0,29 0,1 =-0,2 0,3 0,085 0,1 0,097 0,055
Na 0,9 0,3 - 0,7 3,5 - 4,3 0,8 0,96 0,8
Ni 0,006 0,04 - 0,08 0,08 0,02 0,001 0,0004 0,03 0,02
Pb 0,002 0,0l - 0,06 - 0,005 1,6 0,4 0,9 0,7
51 24 ca. 0,6 5,2 0,55 4,7 5,4
Ti 0,51 ¢ - 0,03 0,35 - 0,6 0,012 0,07 0,096 0,13 0,05
v 0,01 0,018~ 0,027 | 0,03 - 0,2 0,02 0,32 0,19 0,039 0,027
Zn 0,03 0,3 - 0,7 0,2 =-0,4 0,47 0,58 0,20 0,43 0,27
S 0,05 8,5 -12,9 0,5 -2,8 8,3 8,6 0,94 4,4 15,7

Massenanteil in der Probe in %

a) Vogg u. Hirtel (1977)

b) Dlugi: unverdffentlicht (Methode nach a)
c) Stevens et al,

(1978);

d) StrauB (1977)

_8{7_



Tabelle 5:

Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien aus Emissionsmessungen

Element | ET9~ Kohle- K II° (D, in um) o1- Mall- Zementy |Eisen y. Auto-
kruste kraftwerk D<0,9 0,9-2,2 12,2-3,6 |»3,6 kraftwerk verbrenn. staub > | Stahl mobil
Al 8,6 i-10 13,2 11,9 18,3 12,3 0,01 - 0,5 1-10 1-5 0,001-0,1
Ba 0,06 0,01 = 0,1 0,05 - 1 0,01 - 0,5
Ca 1,25 1- 5 2,7 3,3 2,4 2,5 0,001- 0,1 1-10 5-45
Cd 0,00003 0,005 0,001- 0,5 [ 0,001-0,1
Cl 0,18 0,27 0,17 0,07 0,1 0,5 -20 |0,1 -8 6,8
Cr 0,01 0,001~ 0,1 0,09 0,069 0,053 0,066 | 0,007 0,01 - 0,5|0,001-0,1 1] 0,001-0,01
Cu 0,005 0,001- 0,1 0,005- 0,2 | 0,01 - 0,510,011 -1 0,001-0,01
Fe 4,8 1-50 4,8 4,5 2,6 5,1 1-10 0,1 -10 0,5 -6 0,1 -10 0,4
K 1,68 0,5-5 2,8 3,3 2,7 3,1 0,1 1-20
Mg 1,62 0,1-1 3,3 1,6 1,3 2,0 0,05 - 0,5 | 0,001- 0,1 | 3-20 0,01 -0,1
Mn 0,05 0,01 = 0,1 0,096 0,1 0,08 0,076 0,001- 0,01( 0,005- 0,5 | 0,01 -0,1 | 0,001-0,1
Na 0,9 0,5-5 0,9 0,92 0,92 0,93 0,2 -5 0,1 -2
Ni 0,006 0,001- 0, 0,15 0,03 0,05 0,04 0,01 -0,1 ( 0,001-0,1
Pb 0,002 0,01 - 0,5 0,02 - 0,2 1-10 0,01 -0,1{0,001-0,1 | 20-40
Si 24 10-50 0,1 =1 0,001- 0,1} 2-10 0,001-0,1
Ti 0,51 0,1-2 1,3 1,6 1,3 0,77 0,2 -2 0,01 -1
v 0,01 0,005- 0,5 0,09 0,08 0,096 0,077 0,01 - 20 ¢,001- 0,01 0,001-0,01
Zn 0,03 0,01 = 1 0,8 0,64 0,18 0,67 0,02 - 0,35 1-10 0,1 -1 0,14
S 0,05 0,5 - 50 0,006 | ©,0048 | 0,002 0,001 1-10 0,5 =20

Massenkonzentration in der Probe

in %

d) Strauf (1977)
e) Sprung (1966)

_6{7._
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kraftwerk (Plant A) in den USA gesammelten Impaktorproben {iberein {Ondov

et al. 1979). Allerdings wird dort das Verhalten fiir C1 und Fe (das Maxi-

mum) nicht gefunden. Der Vergleich der Impaktorprobe KII und einer wihrend

der Sammelzeit der Gesamtprobe KII im Kraftwerk hergestellten Impaktorprobe
gibt jedoch im.betrachteten GroBenklassenbereich keine wesentlichen Differenzen
in der Elementverteilung als Funktion der Teilchengr&fie, In den Kohlekraft-
werks— und Zementst#uben sind die Elemente Na, K, Mn, Fe und As meistens

in vergleichbaren Konzentrationen vorhanden. Bis auf Fe sind diese Elemente

bei Kohlekraftwerksstiuben vorwiegend auf den Teilchenoberfiichen vorhanden,
widhrend sie bei Zementstduben - bis auf As — mehr gleichverteilt vorliegen.
Man sieht somit, daf eine reine Massenanalyse verschiedener Elemente nicht
ausreicht, um die fiir die chemischen Eigenschaften der Aerosolsysteme wichtigen

Informationen zu erhalten. Dies wird auch aus Abb. 15 deutlich.

Der wasser— und sHureldsliche Anteil einiger Kohlekraftwerksstdube und Zemente
wurde an Suspensionen von 1 g Staub in 30 ml H20dest ermittelt, Die

Suspension wurde 1 Stunde lang gerihrt, dann filtriert und der L&sungsan-—

teil eingedampft. Die Ruckstidnde sind mit Hilfe der NAA analysiert worden.
Obwohl die Methode maximale Fehler bis etwa 10 % beinhalten kann, #dndert dies
nichts an der relativen Aussage dieser ersten Untersuchungen. Der wassldsliche

Anteil einiger Kohlekraftwerksstdube vor der Reaktion mit S0, betrdgt etwa

2
0,2 - 7 % Massenanteil, wihrend bei Zementen 20 - 40 Z gefunden werden.

Diese Messungen lassen vermuten, daR der wasserldsliche Anteil auf StHuben,

die vor den Elektrofiltern gesammelt wurden, niedriger ist als bei E-Filter-
stduben, Der sdureldsliche Massenanteil bei Kohlekraftwerksstduben steigt mit
sinkendem pH-Wert (2 < pH < 7) bis auf ca. 10 Z an, wobei das Loslichkeitsver-
halten einzelner Elemente sehr unterschiedlich ist. Bei Kohlekraftwerksstduben
sind unterhalb pH = 6 bis zu 80 Z Mn, bis zu 50 % Cr, aber nur 1 - 10 % Ti,

Ni, V und Fe 18slich. Fiir Al und Si ergeben diese ersten Untersuchungen Massen-—
anteile von ca. 3 - 10 %, Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmung in einem
heterogenen Vielkomponentensystem sind vorerst nur als iberblick {iber mogliche
Massenanteile 18slicher Verbindungen anzusehen. Wegen der Zeitabhingigkeit der
Lﬁsungs— und Adsorptiomsvorginge einzelner Verbindungen in der Suspension und
der Wechselwirkung mit verschiedenen Ionen kann ilber die Griinde fiir die ver-
schiedenen LBslichkeiten bisher nichts ausgesagt werden, Hinsichtlich der Wasser-—
aufnahme der Kohlekraftwerksstdube ist zu sagen, dafl der geringe Massenanteil
wasserldslicher Substanz ausreicht, um bei etwa 90 % relativer Feuchte einen
Massenzuwachs um 5 - 10 Z hervorzurufen (Hdnel, 1976; Robinson u. Stokes, 1959},

N . - - . + .
wenn man als 18sliche Anionen C1 und SOZ und als Kationen Na und K+ annimmt .
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Wie aus den ESCA-Messungen folgt, sind Chloride und Sulfate auf diesen
Stduben vorhanden. Der gefundene wasserl8sliche Massenanteil ist kleiner
als die Minimalwerte, die Henry und Knapp (1980) fiir verschiedene Kohle-

und Olkraftwerke in den USA gefunden haben.

Die RuBproben enthalten an anorganischen Bestandteilen ca. 0,5 - 1 7 Asche-
riickstidnde. Beriicksichtigt man die spezifischen Oberflidchen (Tab. 2) und

die PrimirteilchenpgriBen, so ist die Oberflichenkonzentration an Mn und Fe
bei SI gegeniiber SII selbst dann etwa um den Faktor 5-10 hdher, wenn man

annimmt, dafl die Elemente im Volumen etwa gleich verteilt sind.
Generell zeigt der Vergleich (Tab. 3-5), daR Eisen und Ubergangsmetalle welt-
weit in Stduben aus der Kohle- und Olverbrennung, der Zementherstellung, der

Eisen- und Stahlindustrie und der Miillverbrennung gefunden werden.

Die Analyse der Proben aus Immissionsmessungen {Tab. 4) zeigt, daB Elemente,
die hauptsichlich in Mineralien vertreten sind, wie z.B. Al, Ca und Si,grund-
sdtzlich in den Teilchen grdBer 2 pm Durchmesser angereichert sind, wihrend
Br und Pb als typische Elemente fiir das Auftreten von Riickstinden aus der

01~ und Benzinverbrennung am Sammelort in Partikeln mit D < 2 pm zu finden
sind {(Abb, 2). Die hohen Werte von Vanadium in Deuselbach (D > 2 pm) sind

mit hohen Eisen- und Titankonzentraticnen korreliert, was auf einen grofBen
‘Anteil von Kohlekraftwerksstduben in diesem Gr&Benbereich hindeutet. Die
REM-Analyse der Proben zeigt ebenfalls diese groflie Zahl von Teilchen aus der
Kohlevérbrennung. Auch der recht hohe Schwefelgehalt dieser Proben ist je-
weils mit der Anzahl dieser Teilchen in einer Probe (Abb. 14) korreliert. Die

Elemente Na und Cl treten - wie auch beim Seesalzaerosol - vorzugsweise im

Bereich D » 2 pym auf,
Bei der Probe aus Mainz (Tab. 4) sieht man den wdhrend der Sammelzeit am

Tmmissionsort fehlenden direkten EinfluB spezieller Industrien, Die Brom-

und Bleiwerte entsprechen etwa den iibrigen urbanen Daten, der Schwefelgehalt
ist hher als bei anderen Teilchenproben (will man jeweils die atmosphirischen
Konzentrationen berechnen, so ist zu beachten, daB etwa ein typisches Massen-
verhdltnis kleiner zu grofer Teilchen von etwa 2:1 bis 5:1 angenommen werden

muBl) (Andre et al, 1981; Stevens et al. 1978).
4.3,5 Die Sulfatbildung auf Kohlekraftwerks— und Zementstduben

Im folgenden werden die Ergebnisse von Versuchen zur H2304

durch heterogene Reaktionen im System ”Aerosolteilchen—SOz—HZO(Gas)-Luft" bei

- und Sulfatbildung
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Temperaturen von 2- 30 °C und relativen Feuchten von 27 - 93 7 beschrieben.
Die pro Aerosolmasseneinheit gebildete Sulfatmasse nimmt etwa entsprechend
den Gleichungen (2) bzw. (3) zu. Flir den Staub KI zeigt die Abb. 4 ein typi=-
sches Beispiel der Sulfatzunahme als Funktion der Zeit bei 857 relativer

Feuchte und 1,6 ppm SO,-Anfangskonzentration, Die experimentell bestimmte

Sulfatmenge erreicht einen Grenzwert - die Reaktionskapazitdt von etwa

0,12 mgSOZ-/mgAe -~ der zwischen zwei nach Haury (1976) bzw. Haury et al,.
(1978) fiir den gleichen Staub berechneten Werten liegt. Fiir die Rechnung
wurden die Eingangsdaten im Bereich der Fehlergrenzen variiert und die beiden
erhaltenen Extremwerte aufgetragen, Dies beweist, daB die urspriinglich nur
aus dem 50,-Verschwinden berechneten Kapazititen richtig sind und die Werte

2
anderer Autoren zu niedrig liegen,

Aus dem Zeitverhalten der Kurve erhilt man die Bildungsrate a, = 1390 png g_1
min_1 fiir diese Versuchsbedingungen. Die Rate a, gilt vom theoretischen
Standpunkt aus nur im linearen Bereich der Kurve in Abb. 4, also bei Reaktions-
zeiten von etwa 60 Minuten., Berechnet man gemdB (3) eine Kapazitdt, so er-
h#lt man einen Wert von ca. 65 ugSOZ—/mgAe fiir t < 65 Minuten, wenn eine
Reaktionshemmung durch die Produkte wihrend der gesamten Reaktionsdauer ange-
nommen wird. Rechnet man bis zu 90 Minuten, so erhdlt man einen Wert von ca.
75 ugSOZ—/mgAe, der 63 Z des Wertes der experimentell bestimmten neugebildeten
Sulfatmenge entspricht. In jedem Fall ist die auf diese Weise berechnete Kapa-
zitdt kleiner als die gemessene. Dies deutet darauf hin, daB die Bedeckung

der reaktiven Zentren mit Reaktionsprodukten als hemmender ProzeB fiir die
Sulfatbildung nicht wihrend der gesamten Reaktionsdauver wirksam ist. Wdhlt

man als Beginn fiir diesen hemmenden ProzeB (d.h. / 1 - (mgn2~/mg 2-)_/ 2 <1
den Punkt der experimentellen Kurven, bei dem der quasilineare Anstieg auf~
hiért, so berechnet man fiir Abb. 4 eine Kapazitdt von 116 ugso2— g,-1 . Hier-

Ae

bel wird der Wert mSOZ—/méb 2- fir t = 60 Minuten fiir die Rechenzeit von t =

00 Minuten bis t = 95 Minuten eingesetzt,
Die Abb. 20 zeigt fiir den Kohlekraftwerksstaub X VII (pH = 6,35) die Abh#ngig-
keit der pro Zeiteinheit gebildeten Sulfatmenge von der relativen Feuchte. So-

wohl die Kapazitit als auch die Reaktionsrate a, (bzw, k) steigen in diesem

Fall mit der relativen Feuchte an.

Tabelle 6: Reaktionsraten fiir den Kraftwerksstaub X VII bei verschiedenen
relativen Feuchten

r.F. (%) a_ (880:_ gA;l min 1)
30 1,8 + 1073
60 3,5 « 1073
82 7,5 « 1078
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Verwendet man zur Berechnung der Kapazit#ten das oben erwidhnte Schema, so er-
hilt man die im Rahmen der experimentellen Genauigkeit ermittelten Werte. Der
Kohlekraftwerksstaub K VII enthdlt zu Beginn der Versuche 0,97 Sulfat, widhrend
K I (Abb. 4) zu Beginn nur 0,67% Sulfat enthielt. Der Sulfatgehalt zu Beginn der

Versuche ist kein MaB flir die Reaktionswirksamkeit der St&ube.

mg ,/mg Flugasche (pH=6.35)
S0, Aerosol
050 | &
- o EF182ﬁ o
/0
4] + rF.=60% .
B / " ¥
s pid . (FE30%
O/ /"‘./’o/" -
T
010 P
// ot
00 —;-—..".n i 1 1 " N i i M 1 1 1 i M 1 L " 1 1 L 1 PR
T 0 50 100 150 200 250

Reaktionszeit, min

Abb. 20 Die Sulfatmasse als Funktion der Reaktionszeit Ffiir den Kohle-
kraftwerksstaub K VII bei verschiedenen relativen Feuchten
(/ SOZ—/° = 4,5 mg m3).

Die bei gleicher relativer Feuchte fiir K VII bestimmte Kapazitidt ist etwa drei-

mal so hoch, widhrend die Reaktiomszeit (jeweils bei gleicher SO, -~Anfangskonzen-—

tration 1_802_79 * 4,5 mg m_3)nur 60 Minuten betr#gt. Das Verhaften der Re-
aktionskapazitdt bei steigender relativer Feuchte ist sowohl fiir Kohlekraft-
werksstdube (pH = 6, pH = 4,7), Zemente {(pH = 10,6) als auch kiinstliche Partikel
dhnlich (Abb. 21). In das Bild fiigt sich auch das Ergebnis von Haury et al. (1978)
ein, deren Mefwerte etwas unterhalb der Kurve fiir pH = 4,7 liegen. Die unter-
schiedliche Oxidationswirkung der StH#ube hat offensichtlich ihre Ursache im
verschiedenen Grad der Aciditit bzw. Basizitdt ihrer Oberflichen(-verbindungen).

Die Abb. 22 zeigt den Verlauf der Reaktionskapazitdt bei gleicher relativer

Feuchte und £_502_7° ~® 4.5 mg m_3 fiilr Kohlekraftwerksstiube und Zemente.
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Abb. 21 Die Abhingigkeit der Reaktionskapazitdt von der relativen

Feuchte fiir Kohlekraftwerksstdube (pH = 4,7, pH = 6},
Zementstaub (pH = 10,6) und kiinstliche Aerosolteilchen.
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Abb. 22 Abhi#ngigkeit der Reaktionskapazitidt (d.h. der neu gebildeten

Sulfatmenge) vom pH-Wert an der Oberfliche der Kohlekraft-
werksstdube zu Beginn der Reaktion mit SO2



Die jeweils gemittelten Punkte mehrerer Versuche liegen auf einer Kurve, de-
. ren Maximum im Breich pH - 7 liegt. Eine einfache Korrelation zwischen neu
gebildetem Sulfat und der Katalysatorkonzentration ist nicht nachweisbar.
Wird zu Beginn der Reaktion ein gleichzeitig hoher Mangan- und Alkalimetall-
gehalt (Tab, 3) bei niedrigem Schwefelgehalt (< 1Z) angetroffen, so ist der
pH-Wert gréfler als 5,5. Die Proben mit pH < 5 haben oft einen grofien Schwe-
felgehalt, Eine Ausnahme bildet K I mit nur 0,6%. Die Probe mit pH = 5,5 ist
aus der mit pH = 5,1 (K III1) durch Waschen mit destilliertem Wasser und an-
schlieBendem Trocknen bei 150 °C hergestellt, Eine weitere Probe, die schon
betrichtliche Mengen wasserldslichen Sulfates enthielt (0,12 mg SOZ—/mgAe),
zeigte besonders bei relativer Feuchte > 707 einen Anstiepg der Sul%atbildung

bis zu Werten der Proben mit pH = 5,5.

Neben den beschriebenen Versuchen sind Experimente mit Kohlekraftwerksstdu-
ben durchgefiihrt worden, bei denen mit Hilfe der Beleuchtungsanlage Licht

mit sonnenihnlicher Spektralverteilung, wie sie am Boden in ca. 50 °N gemes-
sen wird, in die Reaktionskammer gestrahlt wurde. Als Ziel der Untersuchungen
war festzustellen, ob z.B. durch Photoanregung von Metalloxiden im UV-Bereich

auf den Teilchenoberflichen die Sulfatbildung verdndert werden kann. Fiir der-

artige Reaktionen kdmen z.B. ZnO und vermutlich auch TiO2 iEZFrage. Es wurden
die 4 Lampen an der Reaktionskammer mit zusammen 7200 cal m = eingesetzt. Dies
entspricht etwa der Globalstrahlung bei 8/8 Stratus im Friihjahr oder Herbst in
Hamburg.

Bei den in Abb. 23 gezeigten Ergebnisseh fillt auf, daB erst nach einer langen

Anlaufzeit von ca, 1 Stunde eine merkliche S0,-Oxidation einsetzt, die erst

nach eca, 170 Minuten zum Stillstand kommt. Daiei unterscheidet sich die lange
Anlaufzeit nicht bei den beiden verschiedenen Versuchsbedingungen. Offensicht-
lich bewirkt die Lichteinwirkung bei diesem Staub eine Verlangsamung der Reak-
tion und eine verstirkte Bildung reaktionshemmender Produkte oder den Zerfall
reaktiver Zwischenprodukte. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen wurde fiir K III1
(Tab, 3, pH = 5,1) eine Erhdhung der Reaktionskapazitit um 18% fiir solare Ein-
strahlung bei gleichen Versuchsbedingungen gefunden, wobel die gesamte Reaktions-
zeit von 70 auf 90 Minuaten zunahm und die Reaktionsrate konstant blieb. Aller-

dings liegen fiir K III, nur 7 experimentelle Daten vor, so daB die Genauigkeit

1 _
des Ergebnisses bei etwa + 127 liegt. Auf jeden Fall kann eine Erniedrigung

der Reaktionskapazitit durch die Einwirkung solarer Strahlung fiir K III1 aus-—

geschlossen werden.
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Abb. 23 Der EinfluB solarer Strahlung auf die Reaktionskapazitit
des Kohlekraftwerksstaubes K VI ( / 802_/o Y4,5mgm ).

Vor einer abschliefenden Diskussion der Ergebnisse fiir KohlekraftwerksstHube

und Zemente sollen noch Resultate der H2804

Die Schwefelsduremenge betrdgt nach Beendigung der Reaktion mit Kohlekraft-

~Messungen beschrieben werden.

werksstiduben und Zementen etwa 3 - 12 % des Gesamtsulfatanteils {Tab. 6).

Da sich HZSO4

umsetzt, hingt es vom Zeitpunkt der Zugabe von Diazomethan zu der Probe ab,

mit den anwesenden Oxiden, Chloriden und Carbonaten zu Sulfaten

welche HZSOA—Menge gaschromatographisch nachgewiesen wird. Eine Versuchs-

reihe,bei der gleichartige Proben zu unterschiedlichen Zeiten (sofort nach

der Probennahme; 1 h, 2 h, 18 h, 1 d, 3 d) mit Diazomethan versetzt und an-
schlieBend analysiert wurden zeigte, daB die Umwandlung zu Schwefel-

sdure offensichtlich schnell wor sich geht., Von der 1., Probe zur 6, Probe

ist nur eine Abnahme der HZSOQ-Konzentration um 7 %Z zu beobachten., Somit er-
faft man auch bei nicht sofortiger HZSOA—Analyse den iiber lingere Zeit stabilen
HZSO4—Antei1. Eindeutig ist, daB der stabile H,S0

2774
lativer Feuchte prozentual stdrker zunimmt, als der Gesamtsulfatanteil. Fiir

-Anteil mit steigender re-

kilnstliche Partikel wird ein wesentlich héherer HZSOA—Anteil gefunden (Tab. 6).

Uber das Zeitverhalten der Schwefelsiurebildung liegen nur fiir die Kohlest#ube
in Abb, 20 (r.F. = 60 Z) und Abb, 23 (r.F. = 80 %) MeBreihen vor. Demnach

steligt die freie H250 -Menge wesentlich stirker als die Sulfatmasse an, bis sle

A
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.am Ende der Reaktion einen konstanten Wert von 7-11 7 des Sulfatanteils
(entsprechend etwa pH. = 2,1-2,7) erreicht. Es waren nur jeweils 6 bzw. 5
Proben fiir die Schwefelsiurebestimmung bei diesen MeBserien verfiigbar,

so daf eine Tokalisierung des Anstiegs der H2804—Konzentration in

der Zeitskala nur auf * 12 Minuten mdglich ist. Die Proben wurden jeweils

sofort mit Diazomethan versetzt, so daB eine Umsetzung zu Sulfaten

unterblieb.
Tab. 7 Reaktionskapazititen von katalytisch wirksamen Aerosolen
bei der SOszXidation
Aerosolzu- Relative Reaktionskapazitdten
sammensetzung Feu;hte / mgsoz—/mgAerosol /
Suifat H2804
MnClz_ 57 0,04 6,026
FeSOa 65 0,013
MnSO4 33 0,02
MnSO, 86 0,106
NaCl 1:10 55 0,08
+MnSO4 1:1 55 0,05
KW-Staub  pH=4,7 32 0,05 0,004
KW-Staub  pH=4,7 88 0,106 0,013
KW-Staub  pH=5,5 40 0,146 0,006
KW-Staub pH=5,5 78 0,20 0,016
Zementstaub pH=10,6 59 0,023 0,0013
Zementstaub pH=10,6 81 0,034 0,004
RuB (250°C) pBH=7,5 35 0,005(3)
Rul (250°C) pH=7,5 75 0,005(3) 0,0015
Ruf (250°C) pH=9,5 35 0,0015
RuB (250°C) pH=9,5 78 0,0015
Ruf} pH=7,0 40 0,002 0,001
Rug pH=7,0 83 0,002
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Demnach 138t sich fesfétéllen, daB die am Reaktionsende bestimmten

HZSOA—Anteile stabil sind und deutlich {iber den Werten liegen, die zwischen-

zeitlich errejcht wurden.

Flir Zemente ist diéses Verhalten nicht bestdtigt, d.h. der H2804—Gehalt bleibt

zeitlich konstant,

Die durchgefiihrten Versuche zur HZSOA—.und Sulfatentstehung auf Kohlekraft-

werks- und Zementstduben ergeben also zusammenfassend die folgenden Ergebnisse:

Die Reaktionskapazitdten sind abhéngipg von der relativen Feuchte und dem An-
teil sowie der Art reaktiver Zentren.
3

7 <

- Die Reaktionskapazitdt ist flir den Bereich 0,05 mg SO m > < 1_502_ o

2
5 mg m 3 unabhéngig von der SOZ~K0nzentration.

- Solare Strahlung beeinfluBt die Reaktion.

- Eine einfache Korrelation zwischen der Masse des gebildeten Sulfates und

der Katalysatorkonzentration ist nicht nachweisbar.

- Aus den experimentellen Ergebnissen (z.B. Abb. 4, 20-23) lassen sich 'over-

all'-Reaktionsraten ao berechnen.
— Man erh#lt a = k 1_802_7m mit m = 0,5-1,2. Dabei ist m = 0,9-1,2 fiir rela-

tive Feuchten ab ca. 75% und 5

m< 1 (x.F. = 30Z, m = 0,55; r

pH < 7. Fiir kleinere relative Feuchten gilt

<
¥
F. X 55%Z, m = 0,7).

Mit den Reaktionsraten a 148t sich die gemessene Kapazitit berechnen, wenn
gegen Reaktionsende eine Behinderung der Reaktion durch die Entstehung der

Produkte beriicksichtigt wird.

Die Gleichung (3) l4Bt sich somit schreiben als

1 d . "‘8042‘ 5
~— m..2- (t) =k « /50, / {1 poc T ) (3)
Aerosol t 804 2 msoz

Alle weiteren Parameterabhidngigkeiten der Reaktion sind in k enthalten. Wegen

der bisher nur groben Kenntnis der Wasseraufnahme der Partikel mit steigender

relativer Feuchte 1dRt sich a nicht weiter parametrisieren. Allerdings liegen
jetzt Tabellenwerte a  vor, mit denen der EinfluR heterogener Reaktionen beim

$0,~Abbau in der Atmosphire berechmnet werden kann (siehe 4.4),

Die gefundene pH-Wertabhidngigkeit der Reaktionskapazitit (Abb. 22) und von a

(Abb, 24) zeigt, daB mehrere Interpretationen des Reaktionsablaufes mdglich

sind.




Die zur Berechnung von a_ bzw. k verwendeten Gleichungen (3) bzw. (3') be-
schreiben die Kinetik der Gesamtreaktion, geben jedoch keinen endgiiltigen
Hinweis auf die die Kinetik bestimmenden Einzelschritte. Aus den experimen-

tellen Ergebnissen 138t sich die Abhdngigkeit der Reaktion von der S0,-Kon-

2
zentration und das Auftreten einer reaktionshemmenden Reaktion mit Sicherheit
feststellen.

Die Beziehung a = k [H802_7m 148t sich interpretieren, wenn man einen verein-
fachten SOz”Adsorptionsmechanismus an den Partikeloberfldchen betrachtet. Ist

die Bedeckung der Oberflichen mit 80, gering, so entspricht dies dem linear

ansteigenden Bereich der Adsorptionsisotherme nach Langmuir. Bei einer Reak-
tion des Typs A LY B (K = Katalysator) ist die Konzentration K+ A an der Ober-
fldche und damit die Reaktionsrate proportional zur Konzentration von A im Tré-
gergas, d.h. die Reaktion ist von 1. Ordnung. Ist die Oberfldche der Partikel
v6llig mit dem Ausgangsprodukt A belegt, so entspricht dies dem Sittigungsbe-
reich der Adsorptionsisotherme, d.h. die Reaktionsrate ist danm unabhingig von
[-A_7 und die Reaktion ist von O. Ordnung. Bei zunehmender relativer Feuchte
wird m & 1, d.h, die Reaktionsrate ist proportional zu [_802_70. Bel geringer
Feuchte geht die SOz—Aufnahme offensichtlich schon in den Sdttigungsbereich
fiber (flir 4-5 P m_3). Demnach muR a einen Grenzwert bei hoheren S0,-Kon-

2
zentrationen besi%zen, der mit steigender relativer Feuchte anwichst.

Sowohl die Reaktionsrate (Abb. 24) als auch die Reaktionskapazitdt (Abb. 21)
steigen mit der relativen Feuchte an, wobei der Grad der Aciditit bzw. der
Basiditdt die Stéirke der Zunahme bestimmt. Aus der gebildeten Schwefelsiure-
menge lassen sich jeweils pH-Werte im Bereich pH = 1,8-2,7 bei Erreichen der
Reaktionskapazitit berechnen. Diese Werte entsprechen etwa pH = 2, bei dem

eine katalytische Sulfatbildung in L&sungen gestoppt werden sollte (Junge und
Ryan, 1958). Es ist keine Temperaturabhingigkeit der Oxidationsraten oder dér
Kapazitdten nachweisbar. Vergleicht man die experimentellen Befunde mit den
méglichen Oxidationsmechanismen in wissrigen Lésungen (z.B. Barrie and Georgii,
19763 Beilke und Gravenhorst, 1978; Beilke, 1980; Freiberg, 1974; Hayon et al.,
1972; Schmidkunz, 1963) und auf Festkdrperoberflichen (z.B. Koballa und
Dudukovic, 1977; Lin and Lunsford, 1975; Morrison, 1977; Pearce and Lunsford,
1978), so zeigen sich Gemeinsamkeiten in den unterschiedlichen Oxidationsmecha-
nismen. Bei den unterschiedlichen Mechanismen treten jeweils die gleichen Zwi-
. ix G 23 2?4 > 52% » 820 . o
verbindungen (Me (Y)3) mit Y = SO oder HSO auf. Da jedoch die Bil-

3 3
dungs- und Zerfallraten einzelner Reaktionszwischentridger in wissrigen L¥sungen

schentriger der Reaktion 0, , HOZ’ 50 sowle Metallkomplex-
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Abb. 24 Die Abhdngigkeit der Reaktionsrate a_ vom pH-Wert und
der relativen Feuchte fiir Kohlekraftwerksstidube

von Elektrolyten bzw. deren Verhalten an einer LOsungs-Festkdrper-Grenzfliche
nur z.Teil bekannt ist, lassen sich die experimentellen Ergebnisse nur qualita-
tiv deuten. Folgt man der Argumentation von Barrie und Georgii (1976) bzw.
Beilke (1980) gemidB den Ergebnissen von Schmidkunz (1963), so 1d4Bt sich die
Existenz eines Maximums der Reaktionskapazitit und von a_ (Abb. 20, 24) durch

die katalytische 80,-Oxidation von Sulfitionen in Mn (oder Fe)-haltigen wissri-

2
gen L8sungen deuten., Der Oxidationsmechanismus verwendet die Radikalen HO2 und
- . . . . + -(b- .
S0, als Zwischentrdger, die durch Reaktionen der Komplexe (Me * (6-%) mit

3

02 und SOSZH entstehen. Die Oxidation stoppt flir pH < 2, da dort die Konzentra-

tion wvon HSO3h - vor allem aber 8032_ -~ sehr niedrig ist. AuBerdem sinkt mit

fallendem pH-Wert die SOz—Adsorptionsrate. Die Konzentration der fiir die Reak-

tion gemdRB Barrie und Georgii (1976) notwendigen 5032_—Ionen ist fiir pH < 5
sehr niedrig. M8glicherweise laufen in diesem Bereich auch Reaktionen analog
dem Backstrom—Mechanismus (z.B, 805_ + HSOq" > HSOS_ + 503_) ab, ebenfaills im

Einklang mit dem Maximum der Rate bei pH®% 7. Bei niedrigen pH-Werten ist auch

die Produktion von HO, wegen der ebenfalls niedrigen Bildungsrate von O2 aus

0, minimal (die Léslichkeit von 0,

Fiir hohe pH-Werte von 13-14 sind die jeweiligen Kettentriger existent, jedoch

bei pH = 2 ist nur um ca. 607 erniedrigt).

verlduft die Bildung von HO, sehr langsam. Deshalb muR im Bereich 2 < pH < 13

2

ein Maximum der Reaktionskapazitit und von a_ bzw. k existieren,



Flir Zementstidube erhdlt man verinderte Bedingungen, da die Reaktionen bei

pd =10,8 - 12 beginnen, aber nur bis pH = 8 - 9,4 ablaufen, Die Ursache
liegt vielleicht in der Bildung von wasserunldslichen Sulfaten auf den Teil-
chenoberfiiichen, so daR eine Pufferwirkung von Ca2+ und Mg2+ nicht wirksam
ist. Eine andere Ursache wire das Ausfallen des - in geringerer Konzentra-
tion als bei den Kohlekraftwerksstduben mit pH 4 7 - vorhandenen Mangans
als Komplex in basischen Ldsungen, so daB hierdurch die Reaktion von Anfang
an behindert wilirde, In diesem Fall kommt es alsc nicht zu der fiir basische
Aerosole vermuteten hheren Kapazitdt gegeniiber sauren Teilchen {Runca -

Kéberich, 1979), sondern es ist genau ungekehrt,

Bei den Versuchen zum EinfluRf solarer Strahlung auf die Sulfatbildungsrate
findet man neben der chemischen auch eine physikalische Anderung des ur-
spriinglichen -Aerosolsystems "Kohlekraftwerksstaub", da submikroskopische
Teilchen aus der Gasphase entstehen. Am Ende der Versuche liegt eine bi-
modale Verteilung mit Partikeln im Bereich 0,1 < D < 4 pm (Abb. 25) vor,

Ein Teil des Sulfates bei der Filteranalyse stammt von den Partikeln mit

D < 0,3 pym und wurde bei der Berechnung der Reaktionskapazitit abgezogen.

Die Bestimmung des Massenanteils erfolgte iiber die Auswertung der Elektronen-
mikroskopieaufnahmen, wobei die Dichte von NaZSO4 verwendet wurde. Die
Sulfatschicht auf den Partikein mit D > 0,8 pm kann durch Kondensation von
H2504—Dampf oder durch Koagulation mit Sekunddrteilchen entstanden sein. Die
Modellrechnungen mit dem Programm PARDISEKO IIIb (Bunz 1980} zeigen, daf der
Beitrag durch Koagulation mit Sulfatteilchen (Durchmesser D < 0,3 um)

zur Sulfatbildung auf den Kohlekraftwerkst&iuben (D > 0,8 ym) maximal nur etwa
10-15 % des Beitrages der heterogenen SOZ—Oxidation betrigt. Der iliberwiegende
Einfluf der heterogenen Reaktion auf die Sulfatbildung, auch bei solarer
Einstrahlung, ist durch die unterschiedlichen Ergebnisse fiir zwei chemisch
verschiedene Stiube (K VII, pH = 6,35; K III1, pH = 5,1) bewiesen. Fiir K III1
ergab sich eine Erhdhung der Sulfatmasse um 18 %, im Gegensatz zu der

Reduzierung bei K VIT (Abb, 23), fiir jeweils gleiche Massen— und Gaskonzentrationen,

Interessant ist der EinfluB der Strahlung auf die a,-Kurven in Abb. 24,

Die Kurven ohne und mit Bestrahlunmg gehen fiir geringe relative Feuchten in-~

einander iiber, MbBglicherweise beruht die geringere Zunahme von a, bei stei-
gender relativer Feuchte auf einer Reduzierung der relativen Feuchte {iber
den Teilchen infolge der Erwidrmung durch die einfallende Strahlung. Der
Kohlekraftwerksstaub bei dem die Reduzierung der Kapazitit und von a, be-

obachtet wurde hat eine braune Farbe und absorbiert merklich Strahlungen



Abb. 25 Eine Partikelprobe aus Versuchen, bei denen Teilchen
aus der Gasphase gebildet wurden.

der Wellenldnge A < 0,5 pm (Andre et al,, 1981; Wyatt, 1980). Die lokale
Feuchteerniedrigung wiirde eine hohere H'—Konzentration der Elektrolytld-
sung auf den Teilchenoberfldchen zur Folge haben, so daB sowohl die 802—
Adsorption als auch die Produktion von Reaktionszwischentrigern reduziert

wire, Als Folge nimmt der pH-Wert ab, so daB in diesem Fall sowohl die SOZ—

Aufnahme als auch die Produktion der Reaktionskettentriger reduziert ist.

4,3.6 Die Sulfatbildung auf RuBen

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

emission das hdufigste Element, wobei etwa 80% davon als RuB vorliegen sol-
len. Deshalb erschien es sinnvoll, mit den vorhandenen experimentellen Me-
thoden verschiedene RuBe zu untersuchen, zudem deren mégliche reaktive Ober-
flidche wesentlich grofier ist ,als diejenige der Kohlekraftwerks— und Zement-

stidube,




Die Bildung von Schwefelsdure und Sulfaten wurde auf Ruflen mit basisch wirken-
den Oberflichenverbindungen untersucht. In Abb. 26 ist die Oberflidche einer
RuBlschicht (Elftex, Tab, 2) vor der Reaktion mit 802 abgebildet. Die Abb, 27
zeigt eine RuBschicht, nachdem die Reaktion beendet ist. Es ist deutlich die

Verdnderung der Oberflidche durch die Sulfatbildung zu erkennen. Der RuB Elftex

PSie . :
7200% I0\KW -

Abb. 26 Die Oberflidche einer mit RuB (Elftex) bedeckten Trigerplatte
vor der Reaktion mit 802

(pH = 7,0) hat eine Reaktionskapazitidt wvon 0,002 mgSOZ—/mgAerosol FTab. 6).
Die Sulfatbildung zweier RuBe mit verschiedenem pH-Wert (Tab. 2, 3) ist in
Abb, 28 in Abh#ngigkeit von der Zeit aufgetragen., Offensichtiich hat sowohl
die Existenz basischer Oberflidchenverbindungen als auch die Vorbehandlung der

RuBe einen Einfluf auf die Sulfatbildungsrate.



Abb. 27 Die Oberflidche einer mit RuB (Elftex) bedeckten Trigerplatte
nach der Reaktion mit SO2
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Abb, 28 Bildung von Sulfat als Funktion der Zeit und der Vorbehandlung
flir zweli verschiedene Rufle (Tab, 2, 3 und 6)

Eine Abhdngigkeit der Reaktionskapazitﬁt'von der relativen Feuchte ist unter-

halb r.F. = 90 Z nicht feststellbar.
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Abb. 29 Die Reaktionskapazitit flir verschiedene RuBe als Funktion der relagi—
ven Feuchte (pH=7,5, o; pH=9,5, e; Werte von Chang et al., (1978) *

Die Oberflichen der untersuchten RuBe haben neutralen bis basischen Charakter

{(Tab. 2). Ihre Reaktionskapazitdt steigt offensichtlich mit fallendem pH-Wert

im Bereich 6,5 < pH < 10. Eine Feuchteabhingigkeit der Reaktiomen im Bereich
20 Z < relative Feuchte < 90 % ist nicht meBbar. Die entstandenen

Sulfate diirften sich u.a. durch Reaktionen von H2804 mit Na, K, Mg, Ca

und Al bilden, da die Ascheriicksti#nde vorwiegend auf den Teilchenober-
flidchen angelagert sind (Tab. 3). Die erheblichen Unterschiede zwischen

den Reaktionskapazititen der RuBe S I und S II werden vermutlich durch die
Formdnderung der Partikel bei der Schwefelsiurebildung mit beeinflufit.

Die spezifische Oberflidche verkleinert sich fiir S | von ca. 220 m?/g

auf etwa 20 - 30 m?/g, so daB nur ca. 9 - 14 % der BET-Oberfliche

tatsdchlich an der Sulfatbildung teilnehmen. Diese (gegeniiber dem vorldufi-
gen AbschluBbericht vom Januar 1980) neuen Ergebnisse besagen, daB mdglicherwei-

se auf der gesamten Oberfliche von S | etwa das 10-fache an Sulfat gebildet wer-

den kdnnte, d.h. die tatsdchliche Reaktionskapazitit wiirde 0,05 mgsoz_/mgAerosol

betragen. Dieser Effekt der Reduzierung der reaktiven Oberfliche durih die Form~

Gnderung 148t sich auch fiir die RuBe (Elftex 5 (gemessene Kapazitidt von 2 - 10_3

mgSOZ—/
M8 ) erosol (Tab, 7, Abb., 28 und 29) berticksichtigen. Wie fiir den RuB § 1? so er-

. , -4 -
mgsoz_/mgAerosol) und Sterling MT (S 2) mit 2. 10 ~ bzw. 1,5 10 3

h&lt man aus den Elektronenmikroskopaufnahmen die Teilchen-(Agglomerat)groBe

und den ungefdhren Anteil der reaktiven Oberfliche. Er betrdgt fiir Elftex etwa



30-40% und fiir Sterling MI' 100%. Somit berechnet sich die maximale Reaktions~
-3 e .
kapazitidt fiir Elftex zu ca. 56,6 « 10 mgSOZ_/mgAerosol und fiir Sterling MT

_4 —3 - . o
zu 2« 10 mgSOi—/mgAerosol bzw. 1,5+ 10 mgsoi /mgAerosol fiir 250 °C.

Normiert man die erhaltemnen Werte auf 1 m? reaktive Flidche, so erhdlt man fol-
gende Werte fir alle untersuchten Aerosole (KW-Staub: spez. Oberfl, 5 m? g_1,

Zement: spez. Oberfl. 10 m? g_1):

Tab. 8 Die Reaktionskapazitit pro m?

-1 -2 =

Aerosol Kapazitdt prom? / g 2- g *m _/
- SO -
4 Aerosol
-2
KW Staub, pH=4 1,4.10
KW Staub, pH=7 1,0.107
KW Staub, pH=9 8 107>
Zement , pH=10,6 6 -10-3
RuSB, pH=7,0 8,9-107°
RuB, pH=7,5 2,2-10'4
Ruf, pH=9, 5 2,8.107°
(RuB, pH=5 no5,3.1077)

Offensichtlich liegt ein Maximum der Reaktionskapazitidt pro m? fiir die unter-
suchten RuBe im gleichen pH-Wertebereich wie filir die anderen Stdube (Abb. 22).
Die Kapazitdt pro m? fd1lt mit dem Anteil an Na, K, Cl, Ca und Al fiir die drei
RuBe (Tab. 3}, Ingesamt ist die Reaktionskapazitidt pro m? fiir die untersuchten
Rufle etwa um den Faktor 30 - 3500 kleiner, als fiir Kohlekraftwerksstiube und
Zemente. Die maximale Sulfatmenge auf einzelnen Ruﬁteilcheﬂ variiert nach den
Versuchen etwa um den Faktor 5 - 8, so daf die pro Teilchen gebildete Sulfat-

menge bei ca. 0,04 850 liegen kann. Dies entspricht etwa den Er-

_ i_/gAerosol . -
gebnissen der Messungen an atmosphdrischen Teilchenproben mit Hilfe von energie-
dispersiven oder wellenlangendispersiven Spektrometern (z.B. auch Russel, 1978;
Andre et al. 1981). Die Feuchteabhiingigkeit der Reaktion (Abb. 29) steht im
Einklang mit der HuBerst geringen Wasseraufnahme der RuBe (Tab. 2) unterhalb

90 7 relativer Feuchte (HZnel 1980). Die Reaktionsraten a, flir RuBe aus diesen

Experimenten (Abb. 28) ergeben sich zu a, = 2,7-1()-5 8g 2- g_1 min_1 fiir

04 Aerosol



-1 Al I , .
S02— 8rerosol MM fiir Sterling MT. Die

Reaktionsrate a, steigt linear mit zunehmender S0.,-Konzentration von l§02_7o=
2 mgh§3 bis 5 mg/M> fir Vulcam XC-72R von 2,7-10“§ auf 5,2.10" g, 2- g"

-1 S0, ® Aerosol
min = an. Diese Zunahme ist etwas stdrker als von Britton und Clarke (1980) ge-

Vulcan XC-72R (S 1) und 1-10_5 g

messen, liegt aber im gleichen GriéRenbereich., Es wurde in Ubereinstimmung
mit Britton und Clarke (1980) keine Abhingigkeit der Kapazitit von [_802_7o

gefunden.

4,3.7 Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren

In der Abb. 30 sind eigene Ergebnisse (5) der Feuchteabhidngigkeit von Re-
aktionskapazitidten verschiedener Aerosolsysteme mit denen anderer Autoren

verglichen,

Betrachtet man die kiinstlichen Partikel NaCl und MnClZ, so fallt auf, dafg
die Werte (3) von Cheng et al. (1971) jeweils um den Faktor 10 niedriger
sind, als eigene Messungen. In der Arbeit von Cheng et al. wurden die
Teilchen auf inerten Filtern abgeschieden und einer SOz-haltigen feuchten
Atmosphire ausgesetzt. Wie einige eigene Versuche mit einer vergleichbaren
geometrischen Anordnung zeigten, sind die Reaktionszeiten bei diesen Ver-
suchen linger, die Kapazitidten gegeniiber den Versuchen mit luftgetragenen
Teilchen um den Faktor 7 - 12 kleiner, wenn nicht mit sehr niedrigen Durch-
fluBraten gearbeitet wird. Offensichtlich behindert schon das Filter die
diffusionsbestimmte SOz—Aufnahme der Teilchen, von denen eine Teiloberflidche
lberhaupt nicht an der Reaktion teilnimmt. Sind die Partikel zu dicht ge-
packt, so wird die Reaktion stirker behindert. Zum luftgetragenen Zustand
vergleichbare (maximal um den Faktor 1,3 - 1,6 zu kleine) Kapazititen er-

hdlt man nur, wenn das 50,-beladene Gas durch diinn belegte Filter mit sehr

2
geringer Geschwindigkeit hindurchgesaugt wird.

Wegen der zu dichten Teilchenpackung erhielten Liberti et al. (1978) (K(6)) auch
fiir den von Haury et al. (1978) untersuchten Kohlekraftwerksstaub K(2) um den
Faktor 104 zu niedrige Werte, Bei den Versuchen von Judeikis et al, (1978) diirfte
zum einen der verwendete Staub K(1) - es wurden Teilchenproben aus E-Filtern un-
tersucht - wegen des wesentlich hoheren Sulfatgehaltes dieser Partikel schon
einen sehr niedrigen oder hohen pH-Wert am Reaktionsanfang (Abb. 22) besitzen,

so daB weniger S0, abgebaut wird. AuBerdem beeinfluft erneut die Geometrie

2
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der Versuchsapparatur die Ergebnisse. Die Proben werden jeweils auf der Wand
eines Reaktionsrohres aufgetragen, das parallel zur Teilchenschicht wvon 802—
haltigem Gas durchstrdmt wird. Dabei nehmen offensichtlich nur die oberen
Teilchen an der Reaktion mit 502 teil, so daB bei der Bestimmung der Kapa-
zitdten auch nicht-sulfathaltige Masse in den Quotienten eingeht und zu

niedrige Werte berechnet werden.

Das Feuchteverhalten der Sulfatbildung an Kohlekraftwerksstiuben in Rauch-
fahnen {(Mamane u. Piischel, 1979}, entspricht auch quantitativ den Werten
K(2), KI(5) (pH=4,7) und KIT (5) aus diesen Laborversuchen, d.h. in diesen
Fdllen lassen sich nur die Ergebnisse von Smogkammerexperimenten in reali-

stischer Weise auf die Atmosphidre lbertragen.

Die Ergebnisse fiir RuBSiteilchen sind - betrachtet man die Unterschiede
zwischen den eigenen Ergebnissen (RI(5)) sowie den Werten R(8) und den
Daten R(7) von Chang et al. (1978} - sehr verschieden. Die quantitative
Ubereinstimmung der Kapazitidten filir R(8) (FlammruB) und RI (5) (thermischer
RuB) 13Bt sich aus der vergleichbaren chemischen Zusammensetzung, des pH-
Wertes, der Teilchenformen und -gréRen sowie der spezifischen Oberfldchen
erkliren. In beiden Fillen wurde die H,S50,- und Sulfatbildung auf den RuB-

2774
teilchen im luftgetragenen Zustand untersucht,

Die Versuche von Chang et al. (1978) sind mit RuBen (R(7)) grofler spezifischer
Oberfliiche (520 m?/g) in widssrigen Ldsungen bei pH = 1,5 - 7,5 durchgefiihrt
worden, Die Reaktionskapazititen sind etwa um den Faktor 10 oder mehr hBher
als bei den ebenfalls in wissrigen L&sungen durchgefiihrten Versuchen von
Zuckmantel et al. (1979). Die beiden Versuchsgruppen unterschieden sich also
durch den Bereich der relativen Feuchte (ca. 5 ~ 857 und 100%) und des pH-
Wertes. Die hydrophilen Teilchenagglomerate ziehen sich in Wasser nicht zu
klumpenfdrmigen Partikeln zusammen, wie dies z,T. im luftgetragenen Zustand
beobachtet wird., AuBerdem diffundieren die wasserldslichen Reaktionsprodukte
von der reaktiven Oberfliche der RuBe in die wissrige Ldsung, so daf die Sul-
fatbildung erst nach lingerer Zeit durch die Adsorption von Produkten an den
reaktiven Zentren (Abb. 5) oder durch andere reakticnshemmende Prozesse be-
grenzt wird. Die Unterschiede zwischen beiden Systemen lassen einen Vergleich

des chemischen Verhaltens der RuBe ohne weitere ausfiihrliche Untersuchungen

nicht zu. Dabei muB auch beachtet werden, daR liber das Auftreten atmosphiri-
scher RuBteilchen und ibre chemische Zusammensetzung zu wenig bekannt ist,
so daB die fiir RuBe vorliegenden Ergebnisse nicht in allgemeiner Weise auf die

Atmosphidre ibertragen werden kdnnen. Es ist bekannt, daf bisher nur wenige sehr
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schwefelreiche RuRteilchen gefunden wurden, wdhrend der grofte Teil Schwefel-
-3

mengen enthdlt, die etwa 5 « 10 ~ - 10-2 mgsoz_/mgAe entsprechen. In Regenwasser—

riickstinden betrigt der Rufgehalt im Massenanteil unl8slicher Substanz auBer-

halb stidtischer Gebiete oft weniger als 0.5 7 , wihrend er in Nebel- und Wol-

kenwasserriickstinden maximal etwa 1 - 1,5 Z Massenanteil ausmachen sollte (Andre,
Dlugi, Schnatz 198t), Nach Chang et al. (1978) reichen ca. 10 yg m—3 Ruff aus, um
in Wassertropfen Sulfatkonzentrationen bis zu 50 ug m_3 zu erzeugen und bis zu
100 Z des vorhandenen 802(0,01 ppm) umzusetzen. Bisher sind aber in der Atmos-~
phire auflerhallb von Stddten nur etwa 0,1 - 2 ug m-3 Rup gemessen worden {(Andre,
Dlugi, Schnatz 1981; Andrea 1979; Weiss et al. 1978). In sti#dtischen Gebieten
wurden allerdings Konzentrationen bis ca. 30 pg festgestellt (z.B. Puxbaum,
1979), Deshalb diirften die von Chang et al. berechneten globalen Werte - auBer
vermutlich fiir Industriegebiete - um den Faktor 10-15 zu hoch sein und damit

im Bereich anderer Prozesse liegen.

Die von Middleton et al. (1980) durchgefiihrten modelltheoretischen Ab-
schitzungen zeigen, daB die heterogene katalytische Oxidation des 802

an Teilchenoberfldchen vor allem bei geringer solarer Einstrahlung die
Sulfatbildungsrate bestimmt. Die in dieser Arbeit gefundenen Abbauraten
und Reaktionskapazitidten erhdhen den Beitrag der heterogenmen Reaktion zum
SOz-Abbau.{m genannten Simulationsmodell vor allem bei relativen Feuchten
ab 80 7. Da in der vorliegenden Arbeit gezeipt wurde, daB die Oberfldchen-

eigenschaften der Stdube - vor allem der pH-Wert - die S0,-Oxidation bestimmen,

besteht die Vermutung, daB auch andere Stiube mit éihnlichin Eigenschaften
merklich SO2 abbauen sollten. Es ist jedoch unbekannt mit welcher Hiufigkeit
die verschiedenen Aerosole mit bestimmten Eigenschaften in der Atmosphire
auftreten. Legt man die erhaltenen Ergebnisse und typische Elementver-
teilungen zu Grunde, so werden heterogene Reaktionen in urbanen Regionen

zur Sulfatentstehung vor allem im Partikelradienbereich réq by 0,1 um beitragen.




4,3.8 Der S50,-Abbau durch heterogene Reaktion in Rauchfahnen

2

Die Experimente haben gezeigt, daB auf Kohleflugascheteilchen stabile Schwefel-

sdure und Sulfatverbindungen durch heterogene Oxidation von S0, gebildet

werden. Die mdgliche Sulfatmenge auf Zementstduben ist mit denZn von Kohle-
kraftwerksstduben vergleichbar. Die kiinstlichen Rufie zeigen eine geringere
Reaktionskapazitit. Die Reaktionskapazitidten sind nicht von der SOZ—Konzen—
tration abhidngig, jedoch ist in allen Fidllen a, eine Funktion von /[ SOz_Iound
dem pH-Wert. Die Feuchteabhingigkeit der Reaktiomskapazitidt und a, wurde fiir

Kohlekraftwerksstdube und Zemente bestiétigt,

Im allgemeinen kann eine AbschHdtzung des S0,~Abbaues in Rauchfahnen wegen des

Einflusses der turbulenten Ausbreitungs- unj Verdiinnungsvorgdngen auf die Ab-
baurate nur mit Hilfe aufwendiger Modellrechnungen erfolgen, Da jedoch die
Reaktionskapazitdt selbst keine Abhidngigkeit von der SOz—Konzentration zeigt,
kann die maximal abbaubare SOz—Menge mit typischen Emissionswerten und den
Ergebnissen der Experimente (Abb. 4, 20-23) abgeschitzt werden (Tab., 9).

Im Bereich 5 < pH < 7,5 ist bei hohen relativen Feuchten eine SOz—Abnahme

um mehr als 2 7 durch heterogene Reaktionen zu erwarten, Bei r.F. > 85 7 kiOnnen
auch Werte von etwa 3 - 5 7 erreicht werden. Betrachtet man die Ergebnisse fiir
Zemente oder RuBe (selbst unter Berlicksichtigung der Korrekturen (4.3.6.)

so ist im Vergleich zu Kohlekraftwerksstduben der SOz—Abbau fiir Zemente nur
oberhalb von r.F. = 80 - 90 % erwdhnenswert, wdhrend RuBteilchen zur gesamten
Sulfatbildung nur geringfligig beitragen. Nach den Ergebnissen von Britton und
Clarke (1980) dndert daran auch nichts die zus#dtzliche Reaktion mit Stickoxiden
in einer Rauchfahne.

Die gefundenen Ergebnisse stehen im Einklang mit Rauchfahnenmessungen (z.B.

Dittenhoefer and de Pena, 1978), bei denen nur eine geringe Abbaurate

{in 7 pro Stunde) bzw. eine geringe insgesamt abgebaute S50.-Menge zu beob-

achten war. Da bei diesen Messungen auch &fter negative Abiauraten berechnet
wurden (bis - 3 % h_1) ist eine Aussage iiber den Beitrag von heterogenen Pro-
Zessen zur SOz-Oxidation bei atmosphi#rischen Experimenten ohne eine detaillierte
Messung der PartikelgrOfenverteilung nicht mdglich., Da die Reaktionsgeschwindig-
keit a, von der SOz—Konzentration abhdngt, l4Rt sich abschitzen, daB die Sulfat-
bildung auf Partikeln zwar in Quelln#he schnell abliuft, jedoch erst in grdferer
Entfernung abgeschlossen ist. Die Reaktionskapazitit kann auch bei Rauchfahnen

mit geringerer Verdiinnung bei niedrigeren relativen Feuchten oder/und sola-

rer Einstrahlung erst in 20 - 40 km erreicht werden, da a, mit fallender
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Tab. 9 Die maximal durch heterogene Oxidation abbaubare S0.,-Menge
filr niedrige Partikelkonzentrationen hinter modernert Elektrofiltern.

Partikel- Partikelkonzen~ /7s0. 7. relative abbaubare S50,-Menge
. -3 = 2- 2
art tration(mg m ) -3 Feuchte Z
(g m ) 7
Kohlekraft~ 150 3 90 1,0
werksstaub 150 3 60 0,65
150 3 30 0,45
150 1,5 920 2,0
(pH = 5) 100 3 90 0,66
100 3 60 0,33
100 ) 1,5 90 1,3
50 1,5 90 0,7
50 1,5 60 0,4
pH = 6 100 3 90 2,7
100 3 60 0,6
100 3 30 0,66
pH = 8 100 1,5 90 0,55
100 1,5 60 0,3
100 1,5 30 0,18
Zement 100 3 90 0,33
pH = 10,6 100 3 60 0,1
*)
Ruf} 100 3 30-90 0,036
pH = 7,5 100 1 30-90 0,11

* - . -1
) Der RuB ist mit einer spezifischen Oberfliche von 50 m?’g ~ angenommen.

SOz—Konzentration stark abnimmt. Diese Konzentrationsabhingigkeit kdnnte die

z.T. sehr hohen Werte von ca. 0,4 Bgo erkldren, die Mamane und

2_/gt!xerosol
Piischel (1979) fiir Kohleflugasche erst in einer Entfernung von mehr als 50 km

von der Quelle gefunden haben,

Wenn man die Bildung von gasfdrmiger Schwefelsdure und die anschliefende
Partikelbildung durch homogene Kondensation mitberiicksichtigt, entstehen
Sulfattgilchen im Beretich réq < 0,01 pm. Diese koagulieren mit den bereits
vorhandenen Kohlekraftwerksstduben, Beriicksichtigt man nur diese Koagulations-
vorginge und vernachlissigt noch die Kondendation von H2802—Dampf auf

Prim#drteilchen so wird sich eine himodale Sulfatverteilung einstellen.




Aufgrund des Koagulationsverhaltens der Rauchfahnenaerosole ist anzunehmen, daf
das Sulfat auf Teilchen mit r, > 0,5 pm zu mehr als 90% durch heterogene Reaktion-
en gebiidet wird, widhrend fiir Radien um r Z 0,3 ym der Beitrap durch hetero-
gene Reaktionen nur etwa 30-50% betrdgt. Im Bereich r, < 0,3 ym sollte der

Sulfatanteil durch die Prozesse der 'gas—to—particle-conversion' (Abb. 1) und der
Koagulation von Sulfatteilchen miteinander und mit Primdrteilchen auf 100Z (bei

r & 0,1 ym) ansteigen., Die Abbauraten sind stark von der S0,~Konzentration abhingig.

2
Die Reaktion im Rauchgaskanal (bei 110-150°¢C) ergibt bei r.F.<4% nur geringe Mengen

H2504 und Sulfat auf den Partikeln. Die an Rauchgasaerosoien bestimmte HZSOA—
4 -1

Menge betrigt ca, 5+ 10 8y 50, BAerosol
von Ditl und Coughlin (1977) fiir Flugasche. Daraus berechnet man maximal etwa

-1 .
g802 gAerosol mi
Tab., 9-11). Vergleicht man den Sulfatanteil in Rauchfahnen durch heterogene

und entspricht damit den Ergebnissen

eine Bildungsrate a, = 2 - 5 '10_3 nb1 im Rauchgas (5<pH<7;
Reaktionen (Tab. 8) mit dem durch photochemische und physikalische Prozesse

(Koagulation und Kondensation mit sekunddren Teilchen und D#mpfen), so kénnen
bei r,F, < 057 in einer Rauchfahne etwa 1 - 3% des vorhandenen SO2 durch hete-
rogené Oxidation abgebaut werden, widhrend in mittleren geographischen Breiten

etwa 5 — 257 des emittierten S0, durch photochemische Reaktionen oxidierbar

sind. Der Rest wird durch physiialische Prozesse aus der Atmosphire entfernt.
Legt man die Ergebnisse dieser Arbeit und grdferer Untersuchungen (Husar et al.,
1978) zugrunde, so werden bei hohen relativen Feuchten durch heterogene Oxida-
tion an Partikeln maximal etwa 57 und durch photochemische Prozesse ca. 3 - 8%
des vorhandenen SO2 abgebaut, wenn man annimmt, daf die photochemisch aktive
solare Strahlung durch vorhandene Wolken geschwicht ist., Die einzelnen Bildungs-
raten fiir OH, H02, RO2 und damit der Oxidationsprodukte hingen stark von der
Zusammensetzung der Rauchfahne, aber auch der Luftmasse, in der sich die Rauch-
fahne ausbreitet, ab. Reaktive Spezies werden in wesentlichem Anteil durch tur-
bulenten Austausch mit der umgébenden Luft in die Rauchfahne gemischt. Da in
relativ sauberer Umgebungsluft einer Rauchfahne die Produktion von OH wesent-

lich von der Reaktion 0(!D) + H,0 > 2 OH bestimmt ist, sollte bei steigender

Feuchte ohne Schwichung der soeren Strahlung durch Wolken (also bei gleicher
Produktionsrate von 0(1D)) die OH-Konzentration ansteigen. In der Folge wiirde

die SOz—Oxidationsrate durch OH-Radikale erhdht, sofern auch der Turbulenzgrad

in der Atmosphire derselbe ist.Verstdrkt sich bei diesen Bedingungen der Austausch,
60 steigt der 302- (und NOX—)Abbau durch die erhthte Durchmischung noch stirkerx
an, als allein iiber eine erhBhte Produktion von OH. Betrachtet man alle reakti-
ven Komponenten einer Rauchfahne und der Umgebung, so lassen sich quantitative

Aussagen liber die Abh#ngigkeit des 50,— und NOX—Abbaus nur iber ein detaillier-

2



tes luftchemisches und meteorologisches Ausbreitungsmodell machen. Ohne dieses

Hilfsmittel 14Bt sich jedoch sagen, daB bei hohem 80,-Gehalt der heterogene

2

SOz—Abbau an Partikeln in Quellndhe (0 - 50 km) ablduft und dann wegen der be-
grenzten Kapazitdt der Staubteilchen und ihrer Entfernung aus der Rauchfahne

durch Sedimentation und andere Prozesse keinen Beitrag zum SO,-Abbau liefert.

Werden die Teilchen jedoch in Wolken aufgenommen, so kann beizhoher Teilchen-
konzentration der abbaubare SOz—Anteil bei Feuchten nahe 100Z ansteigen. In-
nerhalb von Wassertropfen geht der Abbau an Partikeln sicher schneller vor
sich, da die Reaktionsprodukte von der Partikeloberflidche abdiffundieren und
diese nicht die reaktiven Zentren bedecken. Auch die Reaktionskapazitidt sollte

ansteigen,

4,4 Zusammenfassung und Empfehlungen

Als wesentliche Ergebnisse des Vorhabens lassen sich folgende Punkte zusammen-—

fassen:

- Die heterogene S0,-Oxidation durch verschiedene Aerosolsysteme 1#Rt sich

nur in einer grﬁﬁzren Reaktionskammer untersuchen, in der die Partikel
wdhrend des Reaktionsablaufes luftgetragen bleiben. Andere Verfahren erge-
ben niedrigere Reaktionskapazitidten und lidngere Reaktionszéiten als bei der
in dieser Arbeit verwendeten Versuchsanordnung (Abb. 30).

- Die aus dem SOz-Abbau berechneten und iiber die Sulfatbildung gemessenen Re-
aktionskapazititen stimmen iiberein. Hingegen sind die Bildungsraten aus der
direkten Bestimmung der Sulfatmasse auf den Teilchen groBer als die durch

den SOz—Abbau ermittelten Werte,

= Bei ErhShung der relativen Feuchte steigt die Reaktionskapazitdt (in gSOZ-/

gAerosol)aUBer fiir RuBe im Bereich 20%& r.F.g 90%Z um den Faktor 2,5-3,5 an.Die
Reaktionsraten erhfhen sich um ca. den Faktor 3 - 6 (Tab. 9-10, Abb. 21, 24).

- Die Reaktionskapazitdt und die Reaktionsgeschwindigkeit sind vom Gehalt der
Stdube an sauren bzw. basischen Oberfldchenverbindungen abhingig. Als MaB
hierfiir wurde der pH-Wert einer Wasser-Teilchen-Suspension verwendet.

Das Maximum der Reaktionskapazitdt fiir alle untersuchten Stdube liegt im
Bereich 6,5 < pH < 7,5. Die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt ein Maximum
im Bereich 6 < pH < 7,2 (Abb. 22, 242:

Das fiir widssrige L8sungen gefundene Verhalten eines Reaktions-Stops fir



pH < 2 wurde auch bei Partikeln gefunden. Hingegen ist die Reaktionskapazi-
tidt basischer Stdube geringer als erwartet,

- Die Reaktion liuft hinsichtlich 802 fiir hdhere relative Feuchten etwa nach

1. Ordnung ab.

— Der EinfluBl solarer Strahlung kann bei Stduben mit pH < 6 sowohl zu einer
Reduzierung als auch zu einer geringfiigigen Erhdhung der Reaktionskapazitdt

fiihren (Abb. 23).

- Die Reaktionskapazit#ten aus den Laborexperimenten entsprechen denen, die

an Einzelteilchen in Proben atmosphidrischer Partikel bestimmt wurden.

~ Die chemischen Eigenschaften von Kohlekraftwerksstiuben aus Elektrofiltern

und aus dem Reingasstrom sind verschieden.

Von diesen Ergebnissen sind die pH-Wert-Abhdngigkeit der Reaktionskapazitidten
und der Reaktionsraten sowie der EinfluR solarer Strahlung auf beide Parameter
neue Erkenntnisse, die eine realistische Anwendung der Daten in atmosphirischen
Ausbreitungsmodellen ermbglichen. Die Bestimmung von Bildungsraten fiir verschie-
dene StH#ube erlaubt es, die an Partikeln abbaubare 80.,~Menge zu berechnen

(Tab. 9). In der folgenden Tabelle 10 sind typische Bildungsraten zusammenge-
faBt,



Tab, 10 Typische Bildungsraten und Reaktionskapazititen als Funktion der

relativen Feuchte und des pH-Wertes fliir _[_802_/o

-3
= 3,5= 5 mg m
802

Partikelart relative Feuchte ol _?o _ Reaktionskapazitit
% gSOi_ gAerosol min gSOi_/gAerosol
Kohlekraft— 30 4,7 1,7+ 10°% 0,059
werksstaub 60 4,7 2,5 10_4 0,08
80 4,7 3,0 107 0,10
90 4,7 4,0 - 0™ 0,135
30 5,5 5,5« 107" 0,096
60 5,5 8,0 10" 0,157
80 5,5 1,1+10° 0,25
90 5,5 1,4+ 102 0,31
30 6,35 1,8 107> 0,2
60 6,35 3,6+ 107> 0,3
80 6,35 7,4+ 1073 0,374
90 6,35 1072 0,43
30 8,88 6,4 107 0,025
60 8,88 9,5 ‘107" 0,032
80 8,88 1,4 « 1073 0,04
90 8,88 1,7+ 1073 0,048
Zement 30 11,2 2,0+ 1074 0,013
60 11,2 3,7 10°% 0,019
80 11,2 5,0 ¢ T 0,021
90 11,2 5,8+ 10" 0,024
-3 -5
Ruf} 2 mg m 7,5 2,7+ 10 0,005
(50,7 5 mgm 7,5 5,2+ 10 ° 0,005
L
2 mg m o 9,5 1,00 1077 0,0015
Snmgm > 9,5 1,9+ 107" 0,0015




Bei der Anwendung dieser Ergebnisse in Rauchfahnenmodellen ist zu beachten, da8
fiir hohere SOZ—Konzentrationen ein Grenzwert fiir a, existiert, da die Reaktion
fiir diese Bedingungen nach 0, Ordnung ablduft (siehe 4.3.3). Die numerische
Approximation des funktionalen Zusammenhangs a, = k L_SOZ_7T fiihrt ndherungs-
weise auf Grenzwerte a°g fiir entsprechende Werte von / SOz_/og (Tab, 11}, wenn

der AdsorptionsprozeB gemdR der Langmuir-Adsorptionsisotherme ablduft.

Tab., 11 Nidherungsweise berechnete Grenzwerte a, bei entsprechenden
$S0,-Konzentrationen / 802_/0 &

2
ol / soz_log r:F. a,
(m m_3) ) (g.-.2- g —1 min-i)
& 50, Aerosol
8 . -3
6,35 © 20 30 T 5. 10
11,2 215 x 1073
. . -2
6,35 T 25 60 T4 e 10
11,2 > 20 = 5.1073
6,35 ~ 40 90 : 0,1
11,2 ~ 30 " 0,01

Oberhalb dieser 1_502_708—Werte ist aog = const., unterhalb nimmt a, entspre-
chend a, = k 1—302_7m ab, Dieses Verhalten zeigt, daB neben den homogenen Gas-—
reaktionen in Rauchfahnen auch die heterogene SOz-Oxidation von der turbulen-—
ten Vermischung der Rauchfahnenbestandteile mit der Umgebungsluft abhingt. Bei
stirkerer Verdiinnung der Rauchfahne wird die Reaktionskapazitdt (als Grenzwert)
erst in zunehmender Entfernung von der Quelle erreicht.

Fiir den Nahbereich eines Kohlekraftwerkes (bis ca. 20 km) spielt der S0_,-Abbau

2
auf den Partikeln - verglichen mit dem emittierten SOz—Massenanteil fir rela-
tive Feuchten bis etwa 90%Z - bei der Berechnung der §92-Konzentrationsfe1der

keine Rolle (Tab. 9 und 10). Im Nahbereich wird jedoch ein erheblicher Anteil
der emittierten Staubteilchen am Boden abgelagert, Da diese im Mittel etwa
3-12% des Gesamtsulfates als Schwefelsidure auf den Oberfldchen tragen (das ent-
spricht etwa 0,5-67% der Staubmasse, siehe Tab, 7), wird mit den Schwermetallen
in den StAuben (z.T. als wasserl8sliche Sulfate) auch SiHure zum Erdboden trans-

portiert. Will man die Witrkung dieser Reaktionsprodukte betrachten, so mufl die



Umwandlung von SO2 in H2804 bei der Ausbreitungsrechnung beriicksichtigt werden,

Da die Partikelmaterialdichte 2,5 - z,gg/cm-3 betrdgt, ist prinzipiell neben
dem Mechanismus des turbulenten Transportes zum Erdboden zusdtzlich die Ablage-
rung durch Sedimentation wirksam. Allerdings kOmnen diese Teilchen beim Trans-
port zum Erdboden in manchen Fillen als ein Gas behandelt werden, wie die
folgende Betrachtung zeigt. Die MassengriBenverteilung der Kohlekraftwerksstdu-
be im Reingas‘hinter modernen Elektrofiltern besitzen ein Maximum zwischen

t-=3 pm Radius. Demnach betrdgt die Sedimentationsgeschwindigkeit fiir relative
Feuchten bis ca. 80% etwa 0,04 (1 pm) bis 0,35 (3 pym) cm sec_I. Sie steigt beil
Feuchten nahe 1007 durch die Wasseraufnahme der Teilchen auf ca. 0,1 (1 pm)
bzw. 1,2 (3 pm) cm sec_1 an, d.h. die Teilchen bendtigen in ruhender Luft

fiir eine Fallstrecke von 100 m mindestens etwa 27 h (ium) bzw., 2,3 h (3 pm)
(ein 10 pum Teilchen braucht hierfiir bei niedrigen Feuchten ca. 0,75 h, bei
hohen Feuchten ca. 0,25 h). Die Sinkgeschwindigkeiten der Partikel ist also oft
in Fdllen st3rkeren vertikalen Austausches kleiner als die Geschwin-

digkeit, mit der sie durch den turbulenten und den advektiven Transport zum
Erdboden beférdert werden. In Erdbodennidhe im Bereich der laminaren Grenz-
schicht hingt die tatsdchliche Ablagerungsgeschwindigkeit sehr stark

von den Teilcheneigenschaften und der Turbulenzcharakteristik ab.*) Dies liRt

sich jedoch bei der Berechnung der Depositionsrate berlicksichtigen.

Abschliefiend soll noch auf einige bisher gridftenteils ungeldste Fragen der
chemischen Umwandlung von reaktiven Gasen in Rauchfahnen bzw. der freien
Atmosphire hingewiesen werden: Diese Arbeit hat gezeigt, daB bei den heteroge-
nen Reaktionen (d.h. dem Abbau bzw. der Umwandlung von Gasen auf Partikeln)
die Oberflicheneigenschaften der untersuchten Partikel eine erhebliche Relle
fiir den SOZ—Abbau spielen, Es ist jedoch nicht bekannt, wie h#ufig tatsich-
lich Stdube mit entsprechenden sauren oder basischen Eigenschaften emittiert
werden, so daR Abschidtzungen iliber den Anteil heterogener Reaktionen am SOz—Ab—
bau in Rauchfahren noch unsicher sind. Die Ergebhisse dieser Arbeit deuten
darauf hin, daB sowohl die Kohleart als auch die Verbrennungstechnik und die
Art der Abpgasreinigung die Staubeigenschaften im Reingas beeinflussen.

Einige Versuche deuten darauf hin, dag Stickoxide den SO,-Abbau auf den StHu-

2
ben aus Kohlekraftwerken nicht bzw. nur geringfiigig beeinflussen.

*)

Dies wird z.B., bei G.A. Sehmel (1980): Particle and gas dry deposition,
Atm, Environm. 14, 983-1011, diskutiert.



Gﬁsten*) und Mitarbeiter (1980) finden ferner einen starken Abbau von polyzyk-
lischen Kohlenwasserstoffen auf Kohlekraftwerksstiuben. Generell besteht aber
hinsichtlich der Umwandlung von Gasen auf Partikeloberflichen im Bereich at-
mosphidrischer Konzentrations—, Temperatur— und Feuchteverhiltnisse eine noch

recht groBe Wissensliicke,

Die Ergebnisse dieser Arbeit weisen darauf hin, daB die auch von anderen Au-
toren gefundene Zunahme des SOz—Abbaus bei steigender relativer Feuchte im
Bereich von r.F., T 100% zu erheblichen SOz—Abbauraten fihren sollte, sofern
nicht andere Prozesse gegenliufip wirksam sind., Innerhalb von Wolken oder
Kiihlturmfahnen kdnnte demnach der SO _-Abbau durch heterogene Reaktionen an

2
Teilchen beschleunigt werden, was zu untersuchen wire.

Bei der Betrachtung des Umwelteinflusses von Abgasen aus der Kohleverbren-

nung sollte nicht auBer acht gelassen werden, daB neben S0,, NO, NO Cco

und 002 sowie Stduben u.a. auch gasfrmige Fluoride, Schwe?elséure,zsalz—
sdure und Polyzyklen emittiert werden. Die Konzentration an gasformiger
Schwefelsdure hidngt z.B., wesentlich von der Rauchgastemperatur und der Rauch-
gasbehandlung ab. Werden z.B, nur 5% des 502 als SO3 emittiert, so tridgt die-
ser Anteil zusammen mit der Salzs3ure in vielen Fillen im Nahbereich eines
Kraftwerks alleinig zum SHuregehalt in der Atmosphire und am Boden bei. Wegen
des niedrigen Sidttigungsdampfdrucks der Schwefelsiure ist anzunehmen, daB ein
Teil der gasfdrmigen Schwefelsdure durch homogene Kondensation in Partikelform
umgewandelt wird, widhrend ein Anteil jedoch auch an Flugstiduben kondensiert,
Auch diese Prozesse sind bisher nur unzureichend untersucht, obwohl sie

einen erheblichen Beitrag zur Wirkung von SO, -haltigen Abgasen schon im

unmittelbaren Nahbereich aber auch in grﬁBerZr Entfernung von konventionellen
Kraftwerken und Industrieanlagen leisten kinnen. Die oft diskutierte und
beflirwortete MaBnahme des Baus sehr hoher Schornsteine wiirde die Boden-
konzentrationen zwar leicht reduzieren, jedoch z.B. die Umsetzung von 802 ZUu
Oxidationsprodukten wegen der lingeren Verweildauer der Gase und Teilchen in

Luftschichten, die teilweise oberhalb der Inversionen liegen stark férdern.

*)

H. Glisten (1980): private Mitteilung (Institut fiir Radiochemie,
Kernforschungszentrum Karlsruhe)
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