










































































































































































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

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

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

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

gezogen werden.

6.3.2 Reaktion an Krigtallen

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

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

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

gich, so fdllt folgendes auf:

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

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

vorhanden.




-~ Die Gesamtkapazitidten flir die Kristalle in diesem Feuchtigkeits-

bereich liegen bei 49.6 + 17.3 mgsoz/mgStaub'

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

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

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

welsen eher auf eine Reaktion 1. Ordnung hin.

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

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

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

1A

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

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

"Wanderungen" von verschiedenen Molekiilen auf der Oberfliche stattfinden



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

proportionalen Resktionsgeschwindigkeit hervorgerufen werden.

6.4 Reaktion an Flugstaub

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

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

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

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



Die wichtigsten Zusammenhdnge, die sich daraus entnehmen lassen, sind

folgende:

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

mit dem Quadrat der relativen Feuchte an

- Die Reaktionshalbwertszeiten 0._1 hdngen stark von den S0

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

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

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

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

und A 6-5).

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

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

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

die durch Reaktion gebildete Schwefelsfure unveréndert an der Oberfléiche

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

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

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

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



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

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

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

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

2 % rF. Siehe dazu Abschnitt 7).

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

bei niedrigen Werten der relativen Feuchte einsetzt.



7. Ubertragung auf atmosphérische Verh&ltnisse

Um mit Hilfe der durchgefilhrten Experimente die Frage beantworten zu

kénnen, wie schnell SO_ in der Atmosphire katalytisch oxidiert wird, wurde

2
zunéchst die unmittelbare Umgebung des Quellortes betrachtet, in dem die
Einwirkung der emittierten Stoffe (802, Staub, Wasserdampf) aufeinander

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

Abschétzung der Resktion in grdBeren Entfernungen gewonnen.

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

verhdltnisse erlaubte. Dazu muten folgende Punkte beriicksichtigt werden:

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

ortsabhéngig

-~ Die Reaktionspartner in den Versuchsgefidfen sind weitgehend homogen

verteilt - in einer Rauchfahne herrscht starke Inhomogenitét

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

der sich &ndernden Temperatur und Feuchte

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

Gleichung mit der Diffusionsgleichung kein gangbarer Weg ist.

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

rechnet. Das mathematische Verfshren dabei war folgendes:

T.1 Rauchfahnenmodell

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

einer kontinuierlichen Punktguelle emittiert, sich horizontal in Hauptwind-



richtung erstreckt und deren transversale Dispersion durch die turbulente

Diffusion verursacht wird. Diese Gleichung lautet:

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

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

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

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

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

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

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

den Fléchen flr Konzentrationsisolinien Ellipsen ergeben.

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

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

Die Riickkehr von diesem stationdren Bild in die wegen der turbulenten

Diffusion nur statistisch beschreibbare Realitét wird dadurch geschaffen,

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

verdffentlicht, die sich auf einen &hnlichen Ansatz stiitzen.



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

diese Zellen integriert wird.
\\“‘.4
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Abb. A T-1 Geometrie der Zellen im Rauchfahnenmodell

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

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

Reaktionsdauer) immer niedriger angesetzt.

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

groRen berechnet:

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

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



erschépften Anteil).

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

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

7.2 Eingabedaten fiir die Modellrechnungen

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

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

Kaminmiindungs- m k.3
durchmesser

Rauchgasaustritts—~ m/sec 19.2
geschwindigkeit

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

Reingas

Wasserdampfgehalt gr/m> L6 .2

(nur Brennstoff-

anteil)

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

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

MeBdaten der Umgebungstemperatur und der relativen Feuchte in verschiedenen



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

liegen.

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

listisch zu sein.

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

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

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

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

genommen zur Uhrzeit TZ h

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

Kessels 15 des GroRkraftwerks Mannheim durchgefiihrt.

7.3 Ergebnisse der Modellrechnungen

7.3.1 Feuchteverlasuf in der Rauchfahne

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

relativen Feuchte els Funktion des Ortes in einer stationdren Rauchfahne

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



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

Feuchten von wesentlich liber 90 % erreicht werden kénnen.

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

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

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

den daher auf diese Kategorien beschrénkt.

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

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

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

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

zur Ubertragung von Laboruntersuchungen der katalytischen Oxidation von 802

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

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



Regel unldslichen Flugstasubpartikeln auf einen Bereich von wenigen hundert

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

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

Losungen erklart werden.

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

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

kapazitdt vernachléssigen.

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

Reaktionsgeschwindigkeit die Menge des oxidierten SO, begrenzt. Bei diesen

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

lich emittierten Staubmenge ergibt die relative Kapazit&tsabnahme .im

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

Kilometern der Rauchfahne eine starke Aktivitatsabnshme stattfindet, daB



[

aber die Abnahmegeschwindigkeit danach wesentlich kleiner wird. In den

ersten zehn Kilometern ist die Aktivitétsabnahme in keinem der untersuchten

Fédlle grdRBer als 50 %.

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

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

der EinfluB von anderen, urspriinglich in der Rauchfahne nicht vorhandenen

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

lich wird.



8. SchluBbemerkung

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

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

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

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

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

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

NH., und NO stehen.
3 X
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Anhang 1

Zusaemmenstellung aller Parameter der einzelnen Versuche

Bedeutung der aufgefiihrten GroRen:

RF: Relative Luftfeuchte im VersuchsgefdB, gemittelt iliber die gesamte

Versuchsdauer

=1l

Gastemperatur im VersuchsgefidB, gemittelt {iber die gesamte Versuchs-

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

1)

n =0 Reaktion 0. Ordnung

14

n =1 1. Ordnung

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

- n

a : Reasktionskonstante

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

n = 217 [™eg0,/ (MEgyauy P ]
-1

1}
(@]
®

]

fir n =

1]
®
i

fir n

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

Halbwertszeit der Aerosoldesktivierung bezeichnet

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

MnSOh—Lésungstropfen
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co VW z o Kr

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

279 87.0 22.0 5.15 0.048 2.3 1 0.075 0.33 0.228 MnSO, ~L3sungstropfen
281 88.0 22.0 5.08 0.106 2.1 1 0.063 0.31 0.205 "
282 89.0 22.0 4.88 0.097 2.1 1 0.062 0.29 0.180 "
285 90.0 22.0 4.9 0.102 1.8 1 0.078 0.3L 0.230 "
289 17.5 31.0 L.65 0.082 0.7 1 0.0k41 0.52 0.079 Flugstaub-Aerosol
295 26.5 22.0 4,10 0.070 0.95 1 0.037 0.5 0.083 "
293 32.0 31.0 3.18 0.060 0.9 1 0.031 0.37 0.08k4 "
297 64.0 22.0 1.00 0.065 1.1 1 0.0712 | 0.1 0.106 "
287 66.0 22.0 4,82 0.056 0. 1 0.065 0.50 0.131 "
301 66.0 22.5 1.48 0.0L6 0. 1 0.019 0.16 0.119 "
305 88.0 16.5 1.88 0.117 0.85 1 0.03k 0.20 0.16k "
299 91.0 18.0 1.65 0.205 0. 1 0.031 0.18 0.176 "
303 92.5 16.5 1.95 0.221 0. 1 0.035 0.2k 0.1L48 "
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Anhang 2

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der untersuchten Aerosole

Bild 1

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

VergréRerung: 6000

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




Bild 3

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

VergrdBerung: L0OO

n u n
20Ky  30HM  00.001

Flugstaubpartikeln
VergroBerung: 2500

10HM  00.024
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Bild 5
Flugstaubpartikeln
VergrdRerung: 11000

Bild 6
Flugstaubpartikeln
VergrdBerung: 20000
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