
















































































































- Selbst wenn durch zusätzliche Wasseraufnahme über die vom Mangansul­

fatanteil des Tropfens bestimmte Menge hinaus der pR-Wert Tropfens

nicht den Wert annimmt, den eine 1.49 molare Schwefelsäure hätte

(pR -0.1 L-57_7),reichen die 0.2 mg S02/mg MnS04 sicherlich aus, um

in den Tropfen den pR-Wert von etwa 2.0 einzustellen, der von JUNGE

und RYAN L-17_7 als obere Grenze für die Acidität von Lösungen ge­

funden wurde, in denen eine durch Mangansalze katalysierte Reaktion

stattfinden kann. Die begrenzte Kapazität von Mangansulfat-Tropfen

zur katalytischen Oxidation von S02 kann also mit Erreichen einer

pH-Wertgrenze erklärt werden.

Rechnungen von COUGHANOWR L-58_7 und Messungen von JOHNSTONE und LEPPLA L-59_7
ergeben, daß die Löslichkeit von S02 in verschiedenen konzentrierten Schwefel­

säuren bei einem S02-Partialdruck von 0.0013 atm stark von der Säurekonzen­

tration abhängt. Und zwar nimmt die Löslichkeit von S02 mit zunehmender

Säurekonzentration zunächst sehr schnell ab, um von einer Säurennormalität

von etwa 0.1 N an einen konstanten Wert anzunehmen.

Der Grund für das zum Erliegenkommen der Oxidationsreaktion und die starke

Erniedrigung der Löslichkeit bei erniedrigtem pH-Wert hat wahrscheinlich

die gleiche Ursache: In einer neutralen Lösung liegen gelöste S02 Moleküle

fast ausschließlich in der hydratisierten Form, also als HS0
3
- oder

vor. Da andererseits die bei der Reaktion entstehende Schwefelsäure in ver­

dünnter Konzentration praktisch vollständig dissoziiert ist wird mit

zunehmender Schwefelsäurekonzentration die Hydratation der gelösten S02-Mole­

küle immer stärker zurückgehen. Damit erhöht sich die Konzentration der un­

hYdratisierten S02-Moleküle und somit die Löslichkeit von S62 . Außerdem ver­

ringert sich die Konzentration der HS0
3

bzw. Ionen, die die Partner

der eigentlichen katalytischen Reaktion sind L-60_7.

Damit wird auch verständlich, warum bei den Versuchen mit Reaktionen

1. Ordnung die Halbwertszeiten der Aerosoldeaktivierung bei niedrigen

S02-Anfangskonzentrationen größer waren als bei hohen S02-Anfangskonzen­

trationen (vgl. die Daten der Versuche mit 86 bzw. 87 %rF in Anhang 1).

Da nämlich die relativen Geschwindigkeitskonstanten aller dieser Versuche

etwa gleich groß waren, bedeutete dies bei niedriger S02-Konzentration

e1ne kleinere Absolutmenge von pro Tropfen umgesetztem S02 und damit eine

langsamere Übersäuerung des Tropfens als bei hohem S02-Partialdruck.



Die Halbwertszeit der Aerosoldeaktivierung ist also zumindest für Reaktionen

h Ordnung eine Größe. die von der S02-Konzentration abhängig ist. Die bei

der Auswertung der Versuche gemachte Annahme, daß die Deaktivierungshalb­

wertszeit über jeweils einen ganzen Versuch konstant ist, ist also für die

Versuche mit hoher Feuchte nicht mehr richtig, da die S02-Konzentration ja

im Laufe der Versuche abnimmt. Da jedoch die Zeit, in der bei hohen Feuchten

ein Tröpfchen 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 Tröpfchen mit so stark verschiedenen Deak­

tivierungsgraden, daß es vernünftig bleibt, die ermittelten Halbwertszeiten

als Mittelwerte über die gesamte Versuchsdauer anzusehen. Zur Übertragung

der Laborexperimente auf andere S02-Konzentrationsverhältnisse muß dies je­

doch berücksichtigt werden, indem nur die ermittelten relativen Geschwindig­

keitskonstanten und die Reaktionsgesamtkapazitäten zur Extrapolation heran­

gezogen werden.

6.3.2 Reaktion an Kristallen

Die Auswertung der Versuche mit relativen Feuchten unterhalb 70 %ergab.

daß die pro Zeiteinheit aus der Gasphase entfernte S02-Menge unabhängig

von der S02-Gaskonzentration ist (Reaktion O. Ordnung). Die drei in den

Abb. A 6- 3 bis A 6- 5 aufgeführten 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 höher war, als in den anderen Fällen. Mittelung über

diese beiden Parametersätze ergab die in Anhang 1 aufgeführten und in den

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

Betrachtet man die Parameterwerte für die Versuche Unterhalb 60 %rF für

sich, so fällt folgendes auf:

- Die Geschwindigkeitskonstanten aO liegen im Bereich von 0.038 +
~ -

S02 - . ht .0.007 h und hangen offenbar n1C vom Wasserdampfpart1aldruck ab.
~St'

- Die Reaktionshalbwertszeiten liegen bei 1 .284 ~ 0.220 h. Eine leichte

Zunahme mit zunehmender Luftfeuchte ist festzustellen. Eine Abhängig­

keit der Halbwertszeiten von der S02-Anfangskonzentration ist nicht

vorhanden.
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- Die Gesamtkapazitäten für die Kristalle in diesem Feuchtigkeits­

bereich liegen bei 49.6 ~ 17.3 mgso /mgStaub.
2

Dies bedeutet gegenüber den entsprechenden Werten der Versuche mit hohen

relativen Feuchten einen Rückgang der Geschwindigkeitskonstanten um den

Faktor 1.80, bei den Ha.lbwertszeiten um den Faktor 2.5 und bei den Gesamt­

kapazitäten um den Faktor 4.4. CHENG et al. {-6_7 geben für den Fall der

Reaktion an NaCl-Aerosolen ebenfalls einen starken Rückgang der Reaktions­

parameter beim Übergang von 81 %rF zu 60 %rF und einen weiteren, jedoch

weit schwächeren Rückgang bei der weiteren Erniedrigung der Feuchte auf

45 %bzw. auf 36 %an. Ein quantitativer Zusammenhang, der eine Übertragung

auf die Daten dieser Arbeit zuließe, wird jedoch nicht angegeben. CHENG et

al. bestätigen jedoch, daß bei mittleren und niedrigen Feuchten die Reaktion

keineswegs vollständig zum Erliegen kommt, wie dies von den Autoren ange­

nommen wurde, die ausschließlich Reaktionen in Lösung untersuchten (siehe

Abschnitt 2).

Eine Begründung der Beobachtung, daß die Reaktion an Kristallen nach elner

0. Ordnung abläuft, kann aus den vorhandenen experimentellen Daten nicht

abgeleitet werden. Kollisionsmodelle, wie sie von JUDEIKIS und SIEGEL

/-61 7 und von CADLE und ROBBINS /-62 7 aus der kinetischen Gastheorie zur

Erklärung von Katalysevorgängen an festen Oberflächen abgeleitet wurden,

weisen eher auf eine Reaktion 1. Ordnung hin.

Aufgrund der in den Versuchen herrschenden extrem unterschiedlichen Gas­

Eartialdrücke (bei 200 C, 40 %rF und 5 mg S02/m3 gilt nämlich[N2] : [02]

EH
2
0] : [S02] = 2,1.105 : 5,2.10

4
: 1,4.103 : 1,0 ) und den unterschiedlichen

Aktivierungsenergien für die Adsorption an den Kristallen wird jedoch ver­

ständlich, daß die Geschwindigkeit der SO~-Reaktion nicht unbedingt proportio-
c..

nal dem S02-Partialdruck ist. Vergleicht man außerdem die Konzentration der

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

an denen die Katalyse bevorzugt abläuft und die nach CLARK {-63_7 in der

Größenordnung von 1019/m2 beträgt, mit der Anzahl der pro m
2

Aerosolober­

fläche oxidierten S02-Moleküle, so findet man, daß von jedem "aktiven Zen­

trum" etwa 15 S02-Moleküle oxidiert werden (0,070 mg S02 entsprechend

1,1.10-6 Mol entsprechend 6.6.1017 Moleküle; 1 mg MnSOh-Kristall laut Tabel-

1 T 6 3 4 - 3 2 4 16". " )e . - entsprechend ,3·10 m entsprechend ,3'10 aktlve Zentren .

Dies bedeutet, daß außer der Adsorpt der Gasmoleküle mit Sicherheit

"Wanderungen" von verschiedenen Molekülen auf der Oberfläche stattfinden
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müssen, damit die beobachteten Oxidationsgesamtkapazitäten erreicht wer­

den. Dadurch kann eine weitere Abweichung von einer zur S02-Gaskonzentration

proportionalen Reaktionsgeschwindigkeit hervorgerufen werden.

6.4 Reaktion an Flugstaub

Versuche mit verdüstem Flugstaub wurden im Feuchtebereich 17 bis 92 %rF

durchgeführt. Die in Abschnitt 3.4.2 erläuterte Methode zur Erzeugung dieser

Aerosole erforderte eine möglichst lange Aufenthaltsdauer der wiederver­

düsten Staubpartikeln in den Puffergefäßen. Der Trägergasdurchsatz durch

den Aerosolgenerator mußte daher gegenüber den Versuchen mit Mangansulfat

stark gedrosselt werden. Die Aerosolzugaberaten lagen dadurch niedriger

als bei den MnS04-Versuchen (siehe Anhang 1). Die Auswertung der Flugstaub­

versuche ergab in allen Fällen eine Reaktion 1. Ordnung. Die aus den Meß­

daten gewonnenen Reaktionsparameter sind in den Abb. A 6-6 und A 6-7 zu­

sammengestellt.
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als Funktion der relativen Feuchte jeweils für Flug­
staubreaktionen



Die wichtigsten Zusammenhänge, die sich daraus entnehmen lassen, sind

folgende:

- Die relativen Geschwindigkeitskonstanten a, [m3/(mgstaub'

mit dem Quadrat der relativen Feuchte an

steigen etwa

stark von den S02-Anfangskon­

Feuchten ab (Anhang 1).

- Die Reaktionshalbwertszeiten a- 1 hängen

zentrat ionen Co und nicht von den relat

Die Produkte von a-' und Co sind über den

nähernd konstant (Abb. A 6-6)
gesamten Feuchtebereich an-

- Die Reaktionsgesamtkapazitäten Kr [mgso2/mgStaub] steigen wegen der

Konstanz von cOla im gleichen Umfang mit zunehmender Feuchte an wie die

relativen Geschwindigkeitskonstanten a
1

, Die Werte von Kr für hohe Feuchten

liegen jedoch etwas unter den Werten für MnS04-Aerosole (s. Abb. A 6-7

und A 6-5).

Im Vergleich dieser Daten mit den entsprechenden Daten der MnS04-Versuche

fällt insbesondere auf. daß die Reaktion an den Flugstaubpartikeln vergleich­

bar abläuft wie an MnS04-Aerosolen, obwohl der Mangangehalt der Flugstäube

sehr klein ist (siehe Tabelle T 6-4), Ein Teil der anderen Metalloxide im

Flugstaub wirkt also ebenso katalytisch auf die Oxidationsreaktion, Ein

Unterschied zu den MnS04-Daten besteht im deutlich schwächeren Anstieg der

Reaktionsparameter a, und Kr für hohe Feuchten oberhalb 80 %, der für die

MnS04-Aerosole mit der Tropfenbildung erklärt wurde. Hauptursache dafür

dürften die Unlöslichkeit der Metalloxide und die Möglichkeit einer ganzen

Reihe von Folge-Reaktionen sein. Während nämlich bei den MnS04-Aerosolen

die durch Reaktion gebildete Schwefelsäure unverändert an der Oberfläche

der Partikeln bzw. im Innern der verbleibt, die hygroskopischen

Eigenschaften verstärkt und die Reaktion behindert, kann im Fall

der Metal16xidpartikeln die Schwefelsäure mit einem oder mehreren Metall­

oxiden weiterreagieren. Dabei bildet sich Metallsulfat und Wasser. Dadurch

wird die H+-Ionenkonzentration gepuffert. so daß die Reaktion nicht

behindert wird und die relativ kleinen Anteile katalytisch wirksamer Metall-

oxide oder die daraus entstehenden Sulfate aktiv bleiben

können. Der durch die Reaktion wasserlösliche Anteil der Par-

tikeln bleibt jedoch immer sehr klein, so daß er nicht um

im Falle von reinen MnS04-Partikeln hohen Feuchten Tropfen zu bilden.

Die Aufeinanderfolge von katalytischer Oxidation. Umsetzung der entstandenen

Schwefelsäure in Metallsulfat, Bildung Lösungs~~U~~!JlV um den unlös-



lichen Hauptteil der Partikel usw. ist wegen der Vielzahl der im Flugstaub

enthaltenen Metalloxide sicherlich zu kompliziert, als daß ein Satz von Reak­

tionsgleichungen dafür aufgestellt werden könnte, wie dies von FREIBERG L-60_7
für den Fall von reinen Fe20

3
-Partikeln versucht wird. Die Argumentation

von FREIBERG ist darüber hinaus widersprüchlich, da sie einerseits die ent­

stehende Säure als Ursache für die Umsetzung von Oxid zu Sulfat benutzt aber

andererseits zusätzlich zu der Hygroskopizität der Sulfate die starke Hygros­

kopizität der (gar nicht mehr zur Verfügung stehenden) Säure zur Erklärung

der Existenz von Tropfen bei hohen Feuchten heranzieht.

0,125

0,100

0.075

O. 050 L._-'-0---2-0--3....0---4-0---S-0--6-0---7-0--B-O---r-F-[0-Va""')

•
Abb. A 6-7 Gesamtreaktionskapazitäten als Funktion der relativen

Feuchte bei Flugstaub-Reaktionen

In jedem Fall scheint für eine spürbare 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 S02- und Staubkonzentration stärker sein müßte, als aus dem Sulfat­

gehalt der Flugstaubproben geschlossen werden kann. (Die relative Feuchte

im Rauchgas eines Kohle-befeuerten Kessels liegt bei 1400 C unterhalb von

2 %rF. Siehe dazu Abschnitt 7).

Zusammenfassend kann also für alle untersuchten Aerosole eine katalytische

Wirkung für die Oxidation von S02 festgestellt werden, die nicht an das

Vorhandensein einer definierten wässrigen Lösung gebunden ist sondern schon

bei niedrigen Werten der relativen Feuchte einsetzt.



7. Übertragung auf atmosphärische Verhältnisse

gewonnen.

beantworten zu

wird. wurde

betrachtet, in dem

, Staub, Wasserdampf) aufeinander

(Rauchfahne). Daraus wurde eine

Um mit Hilfe der

können, wie schnell S02 in der

zunächst die unmittelbare Umgebung des

Einwirkung der emitt Stoffe

den Einfluß der umgebenden Luft

Abschätzung der Reaktion in größeren

Die ersten wenigen Kilometer einer Rauchfahne wurden modellmäßig, d.h.

einigen vereinfachenden Annahmen mit einem mathematischen Ansatz beschrieben,

der die Übertragung der durchgeführten Laborexperimente auf die Rauchfahnen­

verhältnisse erlaubte. Dazu mußten folgende Punkte berücksichtigt werden:

- In den Versuchsgefäßen sind die Temperatur und die relative Feuchte

weitgehend konstant - in einer Rauchfahne sind beide Größen stark

ortsabhängig

- Die Reaktionspartner 1n den Versuchsgefäßen sind weitgehend homogen

verteilt - in einer Rauchfahne herrscht starke Inhomogenität

- Die Reaktionskinetik eines Versuchs im Labor blieb über die gesamte

Versuchsdauer gleich - in der Rauchfahne ändert sie sich u.U. wegen

der sich ändernden Temperatur und Feuchte

Weg ist.

ß~~UCU mathematisch formu­

einer solchen

- Für die Reaktionsvorgänge gibt es

lierten Zusammenhang, so daß simultane

Gleichung mit der Diffusionsgleichung

Unter Berücksichtigung dieser wurde die Rauchfahne 1n

einzelne Zellen unterteilt, deren Grenzen so gewählt wurden, daß Konzen-

trationsunterschiede aller für die Bestandteile vernach-

der

durch die katalytische

des Aerosols be-

läßigbar wurden. Für jede Zellen wurde dann

ermittelten Daten die Abnahme der S02-Konzentra,tion

Oxidation sowie die Abnahme der

rechnet. Das mathematische Verfahren war

7.1 Rauchfahnenmodell

Ausgangsgleichung ist die von SUTTON

tische Konzentrationsverteilung

für

Rauchfahne, von

e1ner
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richtung erstreckt und deren transversale Dispersion durch die turbulente

Diffusion verursacht wird. Diese Gleichung lautet:

_ Q 2 (z-H)2
X(x,y,z) - 2TIucr (x).cr (x) exp { -(~cr2 + 2cr2 )}

y z y z

Darin bedeuten

X

Q

u

cr ,cr :
y z

H

Konzentration sm Aufpunkt (x,y,z)

Quellstärke

MittlereWindgeschwindigkeit (in x-Richtung)

Turbulente Diffusionskoeffizienten

Effektive Quellhöhe

[gr/m3J
[grlse~

[mi sec]

[m]
[m]

Die Annahme einer effektiven Quellhöhe berücksichtigt den AUfstieg der

Rauchfahne durch Austrittsimpuls und Auftrieb, wobei das Abknicken der

Rauchfahne aus der Vertikalen in die Horizontale vernachläßigt wird. Statt

dessen wird eine von Anfang an horizontal verlaufende Rauchfahne angenommen,

deren Quellort um den Überhöhungsbetrag über der Ksminmündung liegt. Unter

Vernachlässigung von Adsorption oder Reflexion sm Boden ergibt sich für die

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

(1-2)

Senkrecht zu dieser Achse ist die statistische Konzentrationsverteilung

eine doppelte Gaußverteilung, so daß sich auf senkrecht zur x-Achse stehen­

den Flächen für Konzentrationsisolinien Ellipsen ergeben.

Wählt man die Abstände je zweier senkrecht zur x-Achse stehender Flächen

und die Abstände je zweier solcher Isolinien hinreichend dicht, dann erhält

man ein System von ineinanderliegenden Zylinderringen mit ellipsenring­

förmigen Stirnflächen, wie dies in Abb. A 1-1 skizziert ist.*)

Die Rückkehr von diesem stationären Bild in die wegen der turbulenten

Diffusion nur statistisch beschreibbare Realität wird dadurch geschaffen,

*) Nach Fertigstellung dieser Arbeit wurden von FREIBERG L-l~7 Rechnungen

veröffentlicht, die sich auf einen ähnlichen Ansatz stützen.



daß beim Transport in x-Richtung der Inhalt elner dieser Zylinder

in den in x-Richtung sich anschließenden • sondern nach jedem

Schritt in x-Richtung (entsprechend nach jedem Zeitintervall) über alle

diese Zellen integriert wird.

Abb. A 7-1 Geometrie der Zellen lm Rauchfahnenmodell

Die Anfangskonzentrationen der Zellenschar werden dann

entsprechend GI. (7-1) völlig neu berechnet, wobei sich gegenüber der voran-

gehenden Zellenschar die Quellstärken und Eigenschaften einzelner Kom-

ponenten geändert haben. Beispielsweise ist die S02-Quellstärke zur Be-

rechnung der Konzentrationsverteilung der i-ten Zellenschar um den Be-

trag kleiner als bei der ( 1)-ten Schar, der der der (i-1)-ten Zellen-

schar durch Oxidation vernichteten S02-Menge entspricht. Die Reaktivität

des Aerosols wird entsprechend zunehmender x-Richtung (oder zunehmender

Reaktionsdauer) lmmer

Auf diese Weise werden für jede Zelle

größen berechnet:

Konzentrationen bzw. Kenn-

Konzentration von S02' Staub Was~",rdRmTl'F

gabe der Rauchfahne durch

(d.h. den von der vorhandenen

(wobei die Wärmeab­

) und Reaktivität

noch
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erschöpften Anteil).

Die Änderung der S02-Konzentration und der Aerosolreaktivität 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 für die Modellrechnungen

Die Rechnungen wurden für die Abgasfahne des Kessels 15 des Großkraftwerks

Mannheim durchgeführt~ hinter dessen Elektrofilter auch die in den Labor­

experimenten eingesetzten Staubproben entnommen wurden. Die Emissionsdaten

und die für die Berechnung der Rauchfahnenüberhöhung nach Beryland L68_1
notwendigen Daten wurden den für die behördliche Genehmigung des Kessels

erstellten Unterlagen entnommen L-6~1 (siehe Tabelle T 7-1).

Brennstoff Heizöl S Kohle

Schwefelgehalt % 1~2 1~O

Verbrauch kg/h 4875 56393

Abgasmenge m3/h 683707n
Abgastemperatur oe 130
Kaminmündung

Kaminmündungs- m 4.3
durchmesser

Rauchgasaustritts- m/sec 19.2
geschwindigkeit

Kaminhöhe m 150

S02-Auswurf kg/h 1244

Staubgehalt in mg/m3 60-150
Reingas

Wasserdampfgehalt gr/m3 46 .2
(nur Brennstoff-
anteil)

Tabelle T 7-1 Emissionsdaten des Kessels 15 im Großkraftwerk
Mannheim L-69)

Da sich aus den durchgeführten Experimenten ergeben hatte~ daß von den

Eigenschaften der Umgebung vor allem die relative Luftfeuchte einen sehr

starken Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat~ wurden statistische

Meßdaten der Umgebungstemperatur und der relativen Feuchte in verschiedenen



Höhen über dem Boden ausgewertet und den Rechnungen zugrunde gelegt. Diese

Messungen wurden in Höhen bis 200 m am meteorologischen Meßmast des Kern­

forschungs zentrums Karlsruhe durchgeführt L70_7. L71_7. L72_7. Die Aus­

wertung der Daten ergab, daß zwar kurzzeitig (insbesondere in den frühen

Morgenstunden) auch in 200 m Höhe relative Feuchte von über 90 %erreicht

werden, daß aber die Tages- bzw. Monatsmittelwerte z.T. erheblich niedriger

liegen.

Die von einigen Autoren*) zur Extrapolation von Laborexperimenten auf die

Atmosphäre ausschließlich angenommenen hohen Feuchtewerte über 90 bzw. 95 %
scheinen daher zumindest für die Verhältnisse im Oberrheingraben nicht rea­

listisch zu se~n.

In Tabelle T 7-2 sind die folgenden Mittel- bzw. Extremwerte der relativen

Feuchte am Boden (2 m Höhe) und in 200 m Höhe für den Zeitraum September 74

bis August 75 aufgeführt:

RF Monatsmittel der relativen Feuchte bei 10-Minuten-Meßintervallen
mon

RF . /TZ: Minimalwert der über den ganzen Monat gemittelten Tagesgänge, an­
m~n

genommen zur Uhrzeit TZ h

RF /TZ: M~cimalwert der über den ganzen Monat gemittelten Tagesgänge, an­
max

genommen zur Uhrzeit TZ h

Für die Häufigkeit der Wetterklassen und der Zuordnung von Ausbreitungspara­

metern a ,a wurdeneben~alls Daten herangezogen, die für den Oberrhein-
y z -7 -7 .graben gültig sind L73_ , L74_ . Die für verschiedene Wetterlagen, W~ndge-

schwindigkeiten, Umgebungs feuchten und -Temperaturen durchgeführten Rechnungen

wurden mit den in Tabelle T 7-1 aufgeführten charakteristischen Daten des

Kessels 15 des Großkraftwerks Mannheim durchgeführt.

7.3 Ergebnisse der Modellrechnungen

7.3.1 Feuchteverlauf in der Rauchfahne

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

relativen Feuchte als Funktion des Ortes ln einer stationären Rauchfahne

*) z.B. auch von FREIBERG /-76 7 sowie von MATTESON et al. L-12 7,
FOSTER L-'3_7, JOHNSTONE und COUGHANOWR L-'8_7
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wurde ermittelt. ob mit dem in Tabelle T 7-1 aufgeführten Wasserdampfge­

halt des Rauchgases und unter realistischen Umgebungsbedingungen (siehe

Tabelle T 7-2) in der Rauchfahne lokal oder über größere Strecken relative

Feuchten von wesentlich über 90 %erreicht werden können.

Höhe 2 m 200 m

- RF . /T2 RF /T2 - RF . /T2 RF /T2Monat RF RFmon mJ.n ma.x mon mJ.n ma.x

9174 79.1 60.7/15 92.3/6 72.3 62.9/16 81.6/8
10174 92.7 84.3/14 96.6/4 88.7 84.9/15 92.517
11174 87.4 76.4/14 94.417 77.9 75.5/15 80.7/6
12174 83.0 77.3/13 85.417 85.6 82.3/14 88.2/6

1175 84.9 75.3/14 88.5/8 78.6 76.1/18 81.317
2175 74.0 57.5/15 82.9/3 67.4 60.5/16 74.2/9
3175 78.7 62.5/15 87.8/1 73.5 67 W/15 78.4/9
4175 72.5 55.7/15 89.1/5 61.8 52.9/18 71.817
5175 70.6 48.9/16 89.2/4 61.6 48.8/16 75.717
6175 73.5 56.4/15 91.4/4 65.2 56.0/15 76.7/6
7175 77.3 53.8/14 94.1/4 55.6 48.3/16 65.017
8175 75.0 53.2/16 . 90.7/4 63.4 53.4/17 73.817

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

Nach [73_7 sind im Oberrheingraben die Wetterkategorie "D" (nach der No­

tation von PASQUILL L-7'2.7) die häufigste. die Kategorie "e" (tagsüber) und

die Kategorie "E" (nachts) jeweils die zweithäufigsten. Die Rechnungen wur­

den daher auf diese Kategorien beschränkt.

Die Häufigkeitsverteilung der Bodenwindgeschwindigkeit am Kraftwerkstand­

ort weist im 12-jährigen Mittel ein ausgeprägtes Maximum bei 3.6 m/sec

auf L69_7. Entsprechend einem Potenzansatz für das Höhenprofil der Windge­

schwindigkeit und den in L70_7 angegebenen Häufigkeitsverteilungen der Ex­

ponenten in diesem Ansatz wurde daraus für die Kategorie "E" eine Windge­

schwindigkeit von 7.0 m/sec. für die Kategorien "D" und "e" 10~4 m/sec jeweils J.n

der Höhe von 200 m berechnet. Die in der Tabelle T 7-2 aufgeführten Werte

der relativen Feuchte wurden nochmals jeweils über das Sommer- und das

Winterhalbjahr gemittelt. ebenso wie entsprechende Werte für die Umgebungs­

temperatur. Die Ergebnisse der mit diesen meteorologischen Daten durchge-

führten Rechnungen für die relative Feuchte auf der Längsachse der Ra.uch-

fahne als Funktion der Entfernung von der Quelle ist in Abb. A 7-2 zusammen­

gestellt:
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Abb. A 7-2 Relative Luftfeuchte auf der Rauchfahnenachse für Wetterkate-

gorien C,D und E und verschiedene Umgebungs feuchten und Tem-
peraturen; C1 ' D

1
, E

1
: rF = 63 %, T = 17 ,8°C (Sommermittel)

C2 , D2 , E2 : rF = 78 %, T = 2,4°C (Wintermittel)
C

3
, D

3
, E

3
: rF = 97 %, T = 2,5OC

Es wird daraus sehr deutlich, daß für den betrachteten kohlebeheizten Kessel

die relative Feuchte in der Rauchfahne nur stellenweise und auch dann nur

geringfügig über die Umgebungsfeuchte ansteigen kann. Die Feuchteunterschiede

zwischen heißem Rauchgas und Umgebung sind schon nach wenigen hundert Metern

ausgeglichen, wobei allerdings zu berücksichtigen ist, daß die Diffusions­

parameter 0 , 0 1n der Regel aus Immissionsmessungen gewonnen werden undy z
daher im Nahbereich der Quelle mit einigen Unsicherheiten behaftet sind.

Rechnungen mit systematisch in vernünftigen Bereichen variierten O-Werten

ergaben jedoch keine grundsätzlichen Abweichungen von diesem Bild der Feuchte­

verteilungen. Es kann somit festgestellt werden, daß in Rauchfahnen von (Stein-)

Kohle-gefeuerten Kesseln durch den emittierten Wasserdampf die maximalen Werte

der relativen Feuchte nur sehr selten und sehr geringfügig über die Umgebungs­

feuchte erhöht werden. Die Annahme von extrem hohen Feuchten (über 95 %)
zur Übertragung von Laboruntersuchungen der katalytischen Oxidation von S02

in Lösung auf die Vorgänge in der Atmosphäre ist daher nur im Rahmen der

statistischen Häufigkeit vGhsolchen Werten der natürlichen relativen Feuchte

vernünftig (siehe dazu Tabelle T 7-2). Selbst wenn bei Braunkohle- oder Öl­

beheizten Kesseln der Wassergehalt des Rauchgases wegen des höheren Wasser­

gehaltes bzw. Wasserstoffanteils des Brennstoffs höher als im hier unter­

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



Regel unlöslichen Flugstaubpartikeln auf e1nen Bereich von wen1gen hundert

Metern der Rauchfahne beschränkt. Die katalytische Oxidation von S02 an

Flugstäuben kann somit nicht oder nur zum geringen Teil mit Reaktionen 1n

Lösungen erklärt werden.

7.3.2 Abnahme der S02-Konzentration und der Aerosolaktivität in der

Rauchfahne

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten und -Kapazitäten für Flugstaub

(siehe Abschnitt 6.4) liegen im gleichen Bereich wie die entsprechenden

Werte für Mangansulfat (Abschnitt 6.3). Diese stehen im Einklang mit Meß­

werten anderer Autoren, die unter vergleichbaren Bedingungen entstanden

sind. Eine grundsätzliche qualitative und quantitative Absicherung der eigenen

Messungen ist also gegeben. Überträgt man jedoch die Meßwerte mit Hilfe der

realen Emissionsdaten und den in Abschnitt 7.3.1 diskutierten realistischen

meteorologischen Daten auf die Atmosphäre, dann ergibt sich ein deutlicher

Unterschied zu Extrapolationen anderer Autoren (z.B. L-'s/, Ll~/). Schon

ohne ein detailliertes Rauchfahnenmodell läßt sich an Hand der Kapazitäts­

werte (z.B. 0.'30 gr S02/gr Staub bei 70 %rF, siehe Abschnitt 6.4) sofort

abschätzen, daß bei den in Tabelle T 7-1 angegebenen Emissionsverhältnissen

(S02: 1.8 gr/m3 , Staub: Maximal 0.15 gr/m3) maximal 0.02 gr entsprechend

etwa 1 %des pro Kubikmeter Rauchgas emittierten S02 oxidiert werden. Dieser

Wert liegt weit unter den Extrapolationen anderer Autoren. die 'allerdings

die Existenz von Tröpfchen voraussetzen und eine Begrenzung der Reaktions­

kapazität vernachlässigen.

Die in Abb. A 7-3 aufgeführten Ergebnisse der Modellrechnungen zur Abnahme

der Aerosolaktivität in der Rauchfahne aufgrund der chemischen Reaktion ver­

deutlichen darüber hinaus, daß für die untersuchten meteorologischen Rand-

bedingungen nicht allein Reaktionskapazität sondern sogar stärker die

Reaktionsgeschwindigkeit Menge des oxidierten S02 begrenzt. Bei diesen

Rechnungen wurde verschiedenen Abständen von der Quelle jeweils der Fluß

von Staub durch die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehende Fläche be-

rechnet (innerhalb der O.OS·X (x). siehe Abschnitt 7.2). Der
max

Quotient der Flußwerte für chemischnocp aktiven Staub und der ursprüng-

lich emittierten Staubmenge ergibt die relative Kapazitätsabnahme im

sabnahme stattfindet. daß

Verlauf der Rauchfahne. Abb. A 7-3

Kilometern der Rauchfahne eine starke

zu entnehmen. daß zwar den ersten



aber die Abnahmegeschwindigkeit danach

ersten zehn Kilometern ist die Aktivitätsabnahme

Fälle größer als 50 %.
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Abb. A 7-3 Abnahme der Aerosolaktivität mit zunehmender Entfernung
von der Quelle für verschiedene Wetterkategorien

Der restliche Teil der noch vorhandenen, wenn auch insgesamt kleinen Aero­

solaktivität steht daher noch zur Verfügung. wenn die Rauchfahne als solche

nicht mehr eindeutig als Konzentrationsfeld definierbar ist, wenn also

der Einfluß von anderen. ursprünglich in der Rauchfahne nicht vorhandenen

Spurenstoffen (insbesondere NH
3

) oder der Sonneneinstrahlung relativ deut­

lich wird.



8. Schlußbemerkung

Die durchgeführten Experimente mit MnS04-Aerosolen erbrachten für hohe re­

lative Feuchten gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren,

die verschiedene Anordnungen benutzten. Für niedrige relative Feuchten wur­

den bisher nur wenige Arbeiten veröffentlicht, so daß ein Vergleich der

eigenen Ergebnisse quantitativ nicht möglich war. Reaktionsgeschwindigkeit

und Reaktionsgesamtkapazität bei der S02-Reaktion mit realen Kraftwerkflug­

stäuben waren vergleichbar mit den entsprechenden Werten für MnS04-Aerosole.

Die auf der Basis der experimentellen Ergebnisse, statistischer meteorolo­

gischer Daten und realistischer Emissionswerte durchgefUhrten Modellrech­

nungen zeigen jedoch, daß die Oxidation von S02 in einer Rauchfahne durch

die katalytische Wirkung der Flugstäube allein erheblich langsamer verläuft

als bisher angenommen wurde (z.B. L-'3_1, L~'8_I, L-'9_/).

Die Geschwindigkeit der Photooxidation liegt noch weit unter den Raten der

katalytischen Reaktion L-1_7. Die rasche Zunahme des Sulfatgehaltes im Flug­

staub auf den ersten Kilometern von Rauchfahnen, wie sie von LEWIN et ale

L-23_1 gemessen wurde, kann daher durch beide Effekte getrennt nicht erklärt

werden. Hingegen kann u.U. eine Kombination von Katalyse und Photolyse, d.h.

eine durch Sonnenlicht angeregte Elektronen-Transfer-Reaktion an den am Ka­

talysator adsorbierten S02-Molekülen erfolgen L-11_7, die einen schnelleren

S02-Abbau hervorrufen könnte, als eine einfache Addition der Katalyse (ohne

Licht) und Photolyse (ohne Partikeln oder Tröpfchen) erwarten ließe. Auch

die Einwirkung anderer Spurengase kann beschleunigend auf die katalytische

Reaktion wirken, was z.B. für NH
3

schon als gesichert angesehen werden kann

L-18_7, L-19_7,L-80_7. L-8,_7.

Zur weiteren Erklärung der Vorgänge bei der S02-0xidation in der Atmosphäre

sind daher weitere experimentelle Untersuchungen geplant. die in der für

diese Arbeit benutzten Anordnung durchgeführt werden können. Im Vordergrund

wird dabei der Einfluß von Licht (die Anlage ist mit einer Bestrahlungsan­

lage mit Sonnenlicht-ähnlichem Spektrum ausgestattet) und der Spurengase

NH
3

und NOx stehen.
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Anhang 1

Zusammenstellung aller Parameter der einzelnen Versuche

Bedeutung der aufgeführten Größen:

RF: Relative Luftfeuchte im Versuchsgefäß, gemittelt über die gesamte

Versuchsdauer

T Gastemperatur 1m Versuchsgefäß, gemittelt über die gesamte Versuchs­

dauer

co: S02-Anfangskonzentration 1m Versuchsgefäß

v Rate der S02-Konzentrationsabnahme durch Entnahme von Meßgas

w Rate der S02-Konzentrationsabnahme durch Wandreaktion

z Rate der Aerosolzugabe

n Reaktionsordnung (bezogen auf die S02-Gaskonzentration)

1)
n = 0 Reaktion O. Ordnung

n = !I 1. Ordnung

n = Oll Keine eindeutige Zuordnung möglich. Auswertung
nach beiden Verfahren, Mittelung der Parameter

a : Reaktionskonstante
n

2)
für n = 0 = aO [mgS02/(mgStaub'h)]an

für n = a = a1~cO [mgs02/(mgStaUb'h]n

I). Zeitkonstante der Aerosoldeaktivierung. 1).-1 wurde im Text mit

Halbwertszeit der Aerosoldeaktivierung bezeichnet

K : Reaktionsgesamtkapazität
r



HF T

[m~~02J
v+w z Cl Kr

Nr. [%] [Oe] [h- 1] [mgStaUb] 1) 2)
[h- 1] [mgS02 J Bemerkungn a

mj m3.h n
IDgStaub

256 18.0 51.0 4. 'I 0.066 4.0 0 0.036 0.90 0.040 MnS04-Kristalle

19 30.0 21.5 3.0 0.078 1.1 0 0.044 0.92 0.048 "
260 32.5 26.0 3.4 0.056 4.1 0 0.031 1.02 0.030 "

I262 37.0 26.0 4. ~( 0.077 4. 1 0 0.030 0.85 0.035 "

25 40.0 21.2 4. ~) 0.078 1.1 0 0.038 0.84 0.045 "
258 41.0 32.0 4.B 0.062 4.0 0 0.042 0.72 0.058 "

29 47.0 21.5 2 rl 0.066 4.1 0 0.037 0.69 0.053 ".e.

31 49.0 21.5 1.8 0.120 1.1 0 0.036 0.81 0.045 "
212 52.0 21.5 3.4 0.018 4.0 0 0.036 0.71 0.035 "

52.5 22.5 4.6 0.105 4.5 0 0.044 0.68 0.065 "33

39 52.5 21.5 4.9 0.170 1.2 0 0.028 0.92 0.030 "
47 54.0 22.0 4.9 0.135 1.0 0 0.044 0.14 0.060 "
65 54.0 23.5 1.5 0.240 3.3 0 0.032 0.79 0.040 "
31 54.5 21.5 4.6 0.076 1.1 0 0.047 0.63 0.075 "

204 60.0 22.0 3.7 0.016 4.0 0 0.030 1.00 0.030 !f

49 61.0 23.0 3.0 0.161 3.3 0 0.045 0.65 0.075 "

206 62.0 22.0 3.12 0.013 4.0 0 0.046 0.70 0.065
Ii

214 69.0 21.5 4.0 0.014 3.9 0/1 0.036 0.71 0.051 Ii

71.0 21.5 4 ~ 0.016 3.8 0/1 0.040 0.64 0.062 "202 • _I

248 72.0 27.0 3.3 0.067 3.5 0/1 0.054 0.60 0.075 Ir

I

275 86.0 22.0 1.39 0.048 I 2.3 1 0.021 0.13 0.162 \"T,:-: ~

'0" VJ. vpl en
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RF T

[~~]
v+w Z Cl

[mg~2 ]Nr. [%] [Oe] [h- 1) [mgStaUb] 1) 2)
[h- 1] Bemerkungn a

m3 'h
n

DlgStaub

279 87.0 22.0 5. 15 0.048 2.3 1 0.075 0.33 t"\ 00A
!v'~'1S04-Lös1.mgstropfenV.L.e-v

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 0.34 0.230 "

289 17 . 5 31.0 4 .. 65 0.082 0.7 1 0.041 0.52 0.079 Flugstaub-Aerosol

295 26.5 22.0 4 .. 10 0.070 0.95 1 0.037 0.45 0.083 "

293 32.0 3.1.0 3.18 0.060 0.9 1 0.031 0.37 0.084 "

297 64.0 22.0 1.00 0.065 1.1 1 0.012 O. 11 0.106 "

287 66.0 22.0 4.82 0.056 0.9 1 0.065 0.50 O. 131 "
301 66.0 22.5 1.48 0.046 0.7 1 0.019 0.16 O. 119 "
305 88.0 16.5 1.88 0.117 0.85 1 0.034 0.20 O. i 64 11

J299 91.0 18.0 1.65 0.205 0.9 1 0.031 0.18 0.176 1I

303 92.5 16.5 1.95 0.221 0.7 1 0.035 0.24 0.148 "

--....
w



Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der untersuchten Aerosole

Bild 1

MnS04-Partikeln.

Relative Feuchte in der

Kammer: 50 %
Vergrößerung: 6000

Bild 2

MnS04-Partikeln.

Relative Feuchte in der

Kammer: 50 %
Vergrößerung: 12000



Bild 3

Überreste ausge­

trockneter MnS04­

Lösungstropfen;

Relative Feuchte in

der Kammer: 88 %
Vergrößerung: 400

Flugstaubpartikeln

Vergrößerung: 2500



Bild 5

Flugstaubpartikeln

Vergrößerung: 11000

Bild 6

Flugstaubpartikeln

Vergrößerung: 20000



Der vorliegende Bericht ist e1ne leicht geänderte Fassung der Dissertation.
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