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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Schon seit den Anfangen der Industrialisierung wurde ein Zusammenhang zwi-
schen den Produkten von Verbrennungsreaktionen und der Schadigung der Um-
welt beobachtet. JOHN EVELYNS beklagt in seiner Schrift ,Fumugium, or the
Inconvenience of the Aer and Smoake of London Dissipated” an Karl Il. im Jahre
1661: ,...Dieser verderbliche Rauch ist es, ..., der das Blech, die Vergoldungen
und die Mobel erblassen lasst und sogar Eisenstangen und den hartesten Stein
mit diesen stechenden, scharfen Dampfen zernagt, die aus dem Schwefel kom-
men; ...."(GREENWOOD 1990, BRIMBLECOMBE 1987).

Auch wenn insbesondere die stadtische Atmosphére die Sonnenstrahlung nicht
nur zur Freude von EVELYNS den ganzen Tag wieder durchscheinen lasst, so ist
das Problem der schadigenden Wirkung von Schwefeldioxid heute gegenlber
dem 17. Jahrhundert deutlich reduziert, aber noch nicht ganz beseitigt. Durch-
greifende Luftreinhaltungsmal3nahmen zur Reduktion der Schadgasemissionen
haben in letzter Zeit dazu gefihrt, dass sich die Jahresmittelwerte der Schwefel-
dioxid-Immissions-Konzentration zwischen 1985 und 1997 weiter um ein Viertel
auf 5 ppbV abgesenkt (Abb. 1-1) haben. Damit werden die gesetzlichen Grenz-
werte (Jahresmittel-Leitwert zur Vorsorge: 17 ppbV, UMWELTBEHORDE 2000)
unterschritten, die sicherstellen sollen, dass eine gesundheitliche Beeintrachti-
gung der Menschen vermieden wird. Chemische Reaktionen werden aber von
gesetzlichen Grenzen nicht beeinflusst und laufen bis zum Erreichen eines
Gleichgewichtes ab. Das heif3t, dass auch bei geringen Konzentrationen tech-
nische Oberflachen durch Schadgase korrodiert werden. Trotz aller Erfolge gibt
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Abb. 1-1. Entwicklung der SO,-Messwerte Uber mehrere Jahre an einer
urbanen Messstation in Hamburg (UMWELTBEHORDE 2000)
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es also Anlass, die schon seit den 70er Jahren dieses Jahrhunderts verstarkt
durchgefiihrten Forschungen im Bereich des Steinzerfalls bei Kulturdenkméalern
fortzusetzen.

Der Schadigung von Baustoffen in der freien Atmosphare liegt ein komplexer
Vorgang mit atmospharischen, physikalischen und chemischen Faktoren zugrun-
de. Der Schadstoff muss, um seine schadigende Wirkung zu entfalten, von der
freien Atmosphare aus unendlicher Entfernung zunéchst in die Nahe der Bau-
stoffoberflache transportiert werden. In Abhangigkeit von der durch Wind er-
zeugten Turbulenz in der Atmosphare und von der Diffusionsgeschwindigkeit der
Spezies wird der Schadstoff unterschiedlich schnell an die &ulRere Rezeptorober-
flache gefuhrt. AnschlieRend muss dieser durch die Grenzschicht diffundieren
und durch Phasengrenzen treten, um dort absorbiert zu werden und weitere, von
den Eigenschaften der Oberflache abhangige Reaktionen eingehen zu kénnen.
Verschiedene Ubersichtsartikel (LIPFERT 1989a, SEHMEL 1980) zeigen, dass
sich die Deposition von Schwefeldioxid und anderen Schadgasen aufgrund die-
ser Komplexitat unter Umstdnden um mehrere Potenzen unterscheidet. Ver-
schiedene in der Literatur beschriebene sowie in dieser Arbeitsgruppe durchge-
fuhrte Feldmessungen lassen vermuten, dass sich die SO,-Deposition auf tech-
nische Oberflachen andert, wenn einer der folgenden Parameter variiert:

1. Schadgaskonzentration

2. Relative Feuchtigkeit

3. Eigenschaft der Oberflache

4. Windgeschwindigkeit, Turbulenz

Da diese aber bei Feldmessungen unabhangig von einander fluktuieren, lasst
sich eine Zu- oder Abnahme der Deposition nicht eindeutig einem der genannten
Parametern zuordnen. Um diese wenigen, aber den Depositionsprozess schon
sehr komplex bestimmenden Wechselwirkungen genauer zu untersuchen, ist es
geboten, Laborexperimente durchzufihren. Auch wenn Experimente in der Natur
ein exakteres Abbild der dortigen Vorgangen wiedergeben, lassen sich Zusam-
menhange leichter bestimmen und Abhéngigkeiten aufzeigen, wenn nur ein Pa-
rameter variiert wird, wahrend alle anderen Uber die Dauer der Untersuchung
konstant gehalten werden. In dieser Arbeit sollen die separaten Einfliisse dieser
Faktoren in Laboruntersuchungen bestimmt werden.

Wie bereits gezeigt, ist die Schadgaskonzentration auch im Laufe der letzten
15 Jahre weitergesunken. Die Zahl der mit dieser Konzentration insbesondere im
Labor durchgefuhrten Arbeiten ist relativ klein. Deshalb soll auch gezielt die De-
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positionsgeschwindigkeit unter Variation der heute im Feld vorherrschenden
Schwefeldioxid-Konzentrationen und unter Berucksichtigung der Parameter Re-
aktivitat der Oberflache sowie relative Feuchte bestimmt werden.

Da der Faktor Windgeschwindigkeit nicht unmittelbar an der Oberflache messbar
ist, und somit die Starke des atmospharischen Einflusses Uber dem Unter-
suchungsobjekt nicht bestimmt werden kann, wird Ublicherweise eine indirekte
Bestimmungsmethode gewahlt. An dem Expositionsort werden in Feld- und teil-
weise in Labormessungen sogenannte Passivsammler (basisch beschichtete
Oberflachen) direkt neben dem Untersuchungsobjekt oder im Vergleich mit Pro-
ben des Baustoffes exponiert. Dadurch kann man die maximal mdgliche Menge
an Schadgas bestimmen, die unter gleichen atmospharischen Bedingungen de-
poniert werden. Der Einfluss des Windes wird in der Literatur seltener quanti-
fiziert, so dass es geboten erscheint, diesen Aspekt genauer zu untersuchen.

Der Vergleich zwischen Passivsammler und Gesteinsproben wurde in unser Ar-
beitsgruppe standardmaidig bei Felduntersuchungen durchgefihrt. Dabei zeigte
sich, dass einige der untersuchten Gesteine Schwefeldioxid besser als gleichzei-
tig eingesetzte Passivsammler absorbieren. Insbesondere nahm der lhrlersteiner
Grlunsandstein, ein Kalksandstein, pro Tag 30% mehr SO, als der Passivsammler
auf (Abb. 1-2). Da basische Passivsammler als ideale Senke fur saure Schad-
gase betrachtet werden und auch in dieser Arbeit die Passivsammler zur Cha-
rakterisierung der atmosphérischen Bedingungen herangezogen werden sollten,
gab dieser Befund Anlass zu detaillierten Untersuchungen.
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Abb. 1-2: Vergleich der Stoffflisse auf verschiedene Absorbermaterialien bei
Messkampagnen (Gesteinsproben schraffiert, Passivsammler grau)
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2 Verwitterung von Bauwerksteinen

Naturstein unterliegt jederzeit den atmospharischen Einflissen wie Temperatur,
wind, Feuchtigkeit und chemischen Einfliissen, die das Aussehen des Steines
standig verandern. Dieser als Verwitterung bezeichnete Vorgang tritt verstarkt
auf, wenn der Naturstein in Bauwerken durch Bearbeitung mit einer groRReren,
auReren Oberflachen der Atmosphéare exponiert wird und fuhrt unter Umstanden
zu einer Zerstérung von historischen Bauten. Da eine detaillierte Ubersicht tiber
die Verwitterungsvorgange an Bauwerksteinen unter anderem bei AMOROSO
und FASSINA 1983 erfolgt ist, soll hier nur eine kurze Zusammenfassung ge-
geben werden. Der Verwitterung von Steinwerkstoffen liegen verschiedene
Mechanismen zugrunde:

» Biologische Mechanismen
* Physikalische Mechanismen
* Chemische Mechanismen

In dieser groben Einteilung Uberschneiden sich die einzelnen Effekte teilweise.
Biologische Mechanismen resultieren hauptsachlich aus Stoffwechselvorgangen
von Organismen, die auf den Steinen ansiedeln (BOCK et al. 1993). Die dabei
entstehenden Stoffwechsel-Produkte korrodieren die Steinoberflache. Frost-
sprengung, Winderosion, Kristallisationsdriicke, mechanische Beanspruchung
durch thermische Dehnungs- oder durch Feuchte bedingte Quellprozesse sind
Beispiele fur physikalische Verwitterungsmechanismen. Chemische Verwitterung
wird durch die Herauslésung der Gesteinsbestandteile durch Wasser beférdert
oder saure Schadgase (SO,, CO,), die sich auf der Gesteinsoberflache abschei-
den, zerstdren die carbonatischen Bindemittel (Gleichung 2-1) und l6sen damit
den Kornverband des Steingefliges auf (HUTCHINSON 1993).

caco, Ottt - caso, (2-1a)
caco, 0™19%1 - ca? +2 HCO, (2-1b)

2.1 Eintrag und Abscheidung von SO, aus der Atmosphare

Schwefeldioxid und andere Schadgase werden neben natirlichen Quellen haupt-
sachlich durch anthropogene Prozesse emittiert. Je nach Eigenschaft eines
Gases wird es in der unmittelbarer Nahe des Emissionsortes aus der Atmosphare
entfernt oder es wird, wie Schwefeldioxid, Uber langere Strecken transportiert,
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bevor es sich abscheidet. LUCKAT 1981 konnte zeigen, dass die Immission von
Chlorid (aus Chlorwasserstoff-Emissionen) in industriellen Gebieten hoch, in
nicht-marinen, landlichen Gebieten gering ist, und fuhrt das auf die schnelle
Auswaschung von Chlorid aus der Atmosphare zuriick. Schwefeldioxid hingegen
verbleibt langer in der Gasphase und wird in der Atmosphére weitrdumig verteilt,
so dass auch in Reinluftgebieten ein Belastung mit Schwefeldioxid festzustellen
ist. Fur die Abscheidung von SO, im Immissionsgebiet kommen dann unter-
schiedliche Mechanismen zum Tragen. SCHURATH 1985 schliel3t eine photo-
chemische Gasphasen-Reaktion von Schwefeldioxid aus, da das durch Licht an-
geregte Molekll bei einem Sto3 mit einem potentiellen Reaktionspartner seine
Energie ohne Reaktion an diesen ubergibt. Auch stuft er SO, als schwachen Ra-
dikalfanger ein. Als wichtige Senken fur Schwefeldioxid benennt er die Aufnahme
in Wassertropfen und die trockene Deposition. GARLAND und ATKINS 1976
zeigten auf, dass die direkte, trockene Deposition von Schwefeldioxid dominie-
rend ist. Dieser Sachverhalt wird auch durch Berechnungen des prozentualen
Anteils verschiedener Ursachen des Steinzerfalls von WEBB et al. 1992 bestéa-
tigt. Aufgrund von Messungen mit Portland-Kalkstein an unterschiedlichen
Standorten in GrofRbritannien fihren sie 50 - 80% des Steinzerfalls auf naturliche
Prozesse zuriick. Den Beitrag der trockenen Deposition geben sie mit 15 bis 50%
an, hingegen tragt (saurer) Regen nur weniger als 5% zum Steinzerfall bei.

Sowohl bei der Aufnahme in Wassertropfen als auch bei der trockenen Deposi-
tion erfolgt die Losung von SO, im wassrigen Medium. Je nach pH-Wert dieses
Mediums erfolgt eine Dissoziation zu HSO3 bzw. SO,”. Nur in diesen Spezies
lasst sich S(IV) besonders gut oxidieren. Als Oxidationsmittel kommen dabei un-
terschiedliche, ebenfalls geldste atmospharische Bestandteile (O3, O,, H,O,, [DH)
in Betracht. Diese Reaktionen werden in Abhangigkeit vom pH-Wert durch
Nebengruppen-Metalle katalysiert und fuhren zur Bildung von Schwefelsaure
(vergleiche SEINFELD 1986). Diese starke Saure wirkt dann schadigend auf das
Absorptiumsmedium (Gleichung 2-2).

SO,(g) - SO,(aq) (2-2a)
SO,(aq) M - H,50, M FPEHE . HSO, M IP'erTf - SO,” (2-2b)
HSO, +Ox. 1 - HSO, (2-2¢)
HSO, +H,0 Mt . sO,” (2-2d)

Schadstoffe werden aus der Atmosphare hauptsachlich Uber zwei mdgliche
Wege ausgetragen und auf Oberflachen von Bauwerken abgeschieden. Hierbei
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unterscheidet man die nasse und die trockene Deposition. Bei der nassen Depo-
sition werden die Schadstoffe Giber Regenereignisse aus der Atmosphéare auf die
Oberflache transportiert. Dadurch werden alle im Regentropfen vorhandenen
Substanzen (geloste Gase, Salze, Staubpartikel) in den Werkstoff eingetragen.
Die nasse Deposition belastet in erster Linie horizontal angeordnete oder der
Wetterseite zugewandte Bauwerksflachen (STEIGER und DANNECKER 1994).
Bei der trockenen Deposition scheidet sich Schwefeldioxid aus der Gasphase
direkt auf der Oberflache ab. Eine allgemeine Beschreibung des Depositionspro-
zesses gibt DANNECKER 1989. WINKLER 1985 flhrt in verschiedene Begriffe
der Depositionsmessung ein.

An einem Bauwerk hingegen sind die meisten der Atmosphére exponierten Fla-
chen vertikal angeordnet und mit einem Dach versehen, so dass sie von Rege-
nereignissen nur bei extremen Wetterverhaltnissen (starker Wind) betroffen sind.
BEHLEN 1996 schatzt den Eintrag von Sulfat auf ein vertikales Mauerwerk durch
nasse Deposition auf weniger als 10%. Fir die trockene Deposition unterscheidet
man noch den gasférmigen und den partikularen Eintrag. WITTENBURG 1994
gibt einen Beitrag fur den partikuléren Eintrag in Héhe von 3% + 2% an. Das be-
deutet, dass eine Anreicherung von Sulfat im Gestein Gberwiegend auf die trok-
kene, gasformige Deposition von Schwefeldioxid zurickzufuhren ist. Dies wird
auch durch HAMILTON et al. 1995 bestatigt.

2.2 Deposition auf Oberflachen

Die Deposition von Schwefeldioxid auf Gesteinsoberflachen als eine Abschei-
dung von Gasen auf festen Oberflachen lasst sich zunachst auch als eine Reak-
tion in einem mehrphasigen System betrachten. FITZER und FRITZ 1989 glie-
dern diese nach dem Transport durch die Hauptluftstrom folgende Schritte in:

1. Stoffubergang der Reaktionspartner von der Hauptstromung durch eine
Grenzschicht an die dulRere Oberflache der Reaktionsoberflache

2. Transport via Diffusion von der &ufReren Oberflache durch die Poren
ins Innere

3. Chemisorption an der inneren Oberflache
4. Chemische Reaktion
5. Abtransport der Reaktionsprodukte

Nach dem Transport durch die freie Atmosphéare (Hauptstromung) muss ein
Gasmolekll sowohl in Schritt 1 als auch in Schritt 2 einen Teil des Weges zur
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Oberflache durch molekulare Diffusion zurticklegen. Das FICKsche Diffusions-
gesetz (Gleichung 2-3) setzt den diffusionskontrollierten Stoff- bzw. Teilchenfluss
J; in Beziehung zu dem bestehenden Konzentrationsgradienten.

J,=-D G((jjﬁ 1. FICKsches Diffusionsgesetz, (2-3)
z

J, = Teilchenfluss [kg/(m’s)]
dN/dz = Teilchendichte-Anderung entlang der z-Achse des Konzentrationsgradienten

D = Diffusionskonstante: D=1/31 [¢
A = mittlere freie Weglange

¢ = mittlere Geschwindigkeit

Da auf Oberflachen in der freien Atmosphéare sich auch immer ein Flussigkeitsfilm
bildet, besteht die Chemisorption in Schritt 3 in einem Gleichgewicht zwischen
dem Gas und seiner Lésung. Dieses Losungsgleichgewicht zwischen den Pha-
sen wird bei gegebener Temperatur durch das HENRYsche Gesetz (Gleichung
2-4) beschrieben. Schritt 4 besteht bei Schwefeldioxid aus saureabhangigen Fol-
gereaktionen. Je nach pH-Wert bilden sich in der Lésung zunachst unterschied-
liche Dissoziationsprodukte (Gleichung 2-2). Der Abtransport in Schritt 5 hangt
der jeweiligen Oberflache ab und erfolgt zum Beispiel durch Diffusion der Reak-
tionsprodukte ins Materialinnere oder durch Auswaschung bei Regenereignissen.

Ceasaqg = Hoas Wcas HENRYsches Gesetz, (2-4)

Ccas ag = Konzentration des geldsten Gases in der fliissigen Phase
Hgas = Henry-Konstante
Pcas = Partialdruck des Gases

Nach SEINFELD 1986 liegt die Spezies SO,(aq) unterhalb pH 2 zu fast 100%
vor, zwischen pH 3 und 6 findet man hauptsachlich HSO; und oberhalb pH 8
liberwiegt das vollstandig dissoziierte SO;>. Diese Reaktionen erfolgen auch im
Wasserfilm auf der Oberflache eines Gesteins oder Passivsammlers. Da alle
Gleichgewichtsreaktionen unter den Schwefel(IV)-Spezies sehr schnell ablaufen,
bestimmt allein die Pufferkapazitat des Wasserfilms die Menge des aufgenom-
menen Schwefeldioxids. Je nachdem, welches Carbonat und welche Mengen auf
Passivsammler- oder Gesteinsoberflache vorhanden sind, nimmt die Nachbildung
verbrauchter Puffersubstanzen (C032'/HC03') unterschiedlich stark Einfluss auf
die Loslichkeit von Schwefeldioxid. Das heif3t, dass die Verfligbarkeit der Carbo-
nate die Einstellung des Lo&sungsgleichgewichtes bestimmen. Sind diese gut
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verfugbar, zum Beispiel aufgrund der guten Ldslichkeit der Alkali-Carbonate bei
den Passivsammlern, so wird das Gleichgewicht permanent gestort und alle auf-
genommenen SO,-Molekile werden in die vollstandig dissoziierte Form Uber-
fuhrt. Eine Begrenzung der Aufnahme von Schwefeldioxid erfolgt durch den An-
transport mittels Diffusion und dann lasst sich die Deposition eines Schadgases
naherungsweise durch das FICKsche Gesetz beschreiben.

ADEMA und HEERES 1995 zeigten durch Versuche mit unterschiedlich dicken
Wasserfilmen, dass die Reaktionen des Schwefeldioxids an der Phasengrenze
zwischen Gas und Flussigkeit stattfinden. Sind hingegen wie bei den Ge-
steinsoberflachen die Folgereaktionen wie Nachbildung der Puffersubstanzen
durch die schlechtere Ldslichkeit von CaCOs, Antransport des Puffers durch Po-
rensysteme an die Phasengrenze oder Oxidation limitierend, verschiebt sich das
Gleichgewicht der Reaktionskette in Gleichung 2-2 zu den undissoziierten SO,-
Molekulen und die weitere Aufnahme wird beschrankt. JONES und THOMPSON
1996 zeigten mit ihren mikroskopischen Untersuchungen, dass sich nur dort
Sulfat bildet, wo ausreichend Calciumcarbonat auf der Oberflachenstruktur vor-
handen ist. JOHNSON et al. 1990 benutzten Ozon, HENRIKSEN 1994 NO, und
HUTCHINSON 1992 Metalloxide, um eine Erhéhung der Oxidationsrate auf Ge-
steinsproben in Kammerversuchen zu erzielen. Beschranken also die Nach-
bildung bzw. der Transport der Puffersubstanzen oder die Oxidation den Zufluss
von Schwefeldioxid an die Gesteinsoberflache, so bildet sich bei Betrachtung des
gesamten Depositionsprozesses ein Quasi-Gleichgewicht, das sich néherungs-
weise durch das HENRYsche Gesetz beschreiben lasst. Diese Konkurrenz des
Massentransportes an die Phasengrenze mit den nachfolgenden Reaktionen in
der flussigen Phase wurde auch anhand von Untersuchungen an Regentropfen
durch SCHWARTZ und FREIBERG 1981 beschrieben.
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2.3 Depositionsmodell in der Umweltforschung

Das zuvor geschilderte allgemeine Modell der Abscheidung eines Gas-Molekiils
auf einer festen Phase wird auch bei dem Modell der SO,-Deposition auf tech-
nischen und natirlichen Oberflachen benutzt. Dabei werden die einzelnen
Schritte etwas anders eingeteilt und teilweise zusammengefasst. Die Deposition
wird in drei Schritte gegliedert:

1. Turbulente Diffusion durch die Atmosphare
2. Diffusion durch die laminare Grenzschicht

3. Adsorption und chemische Reaktion unmittelbar auf der exponierten Oberfla-
che

Der erste Schritt, die turbulente Diffusion, sorgt fur eine gleichméaiige Verteilung
von Schwefeldioxid in der Atmosphare und erfolgt in erster Linie durch Verwirbe-
lung der grofRraumigen Luftschichten durch Windereignisse. Dadurch wird das
SO,-Molekul unmittelbar an die Grenzschicht der Zieloberflache gefiuihrt, so dass
im 2. Schritt das Molekul durch diese hindurchdiffundieren muss. Sind der 1. und
der 2. Schritt von der darunter liegenden, aerodynamisch glatten Oberflache
noch voéllig unabhangig, so werden im 3. Schritt alle von den Oberflachen-Eigen-
schaften abhéngigen Effekte zusammengefasst. Wahrend Absorption und meist
auch chemische Reaktion auf jeder Oberflache stattfinden, sind die Einflisse
durch Oberflachenrauhigkeit, Diffusion durch Poren, Durchtritt des Schadgases
durch die Phasengrenze des Wasserfilms, Lésung und Dissoziation sowie Reak-
tion mit Basen und Oxidantien von der Art der Oberflache und den &uReren Be-
dingungen abhangig.

Allgemein wird der Depositionsprozess als ein Stofffluss F (Einheit: g/ (cmz2s))
auf eine definierte Oberflache betrachtet. Durch Normierung des Flusses auf die
Stoffkonzentration c in der Luftmasse Uber der Oberflache erhalt man die Depo-
sitionsgeschwindigkeit (Einheit: cm/s, CHAMBERLAIN 1960):

vy == (2-5)
C
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In Analogie zum elektrischen Stromfluss setzt man die Summe der Widerstande,
die sich dem Stofffluss entgegen stellen, dem Kehrwert der Depositionsge-
schwindigkeit gleich:

_ 1
R*R+R,

Die in der Gleichung 2-6 eingefuhrten und in Abb. 2-1 schematisch dargestellten

Widerstande entsprechen den zuvor erwahnten Teilschritten des Depositionspro-

(2-6)

Vg

zesses. Der erste Teilschritt des Antransportes durch die aul3ere Atmosphare
wird durch den atmospharischen Widerstand R, beschrieben. Der Grenzschicht-
widerstand R, weist der Diffusion durch die Grenzschicht eine Grof3e zu. Der
dritte Widerstand R, umfasst alle nachfolgenden Vorgange hauptsachlich chemi-
scher Natur.

In den Verdffentlichungen verschiedener Autoren werden auch diese drei Wider-
stande noch untergliedert oder zusammengefasst. Da in Feldmessungen atmo-
spharischer und Grenzschicht-Widerstand nicht differenziert werden kénnen,
werden sie meist zu einem aerodynamischen Widerstand (R,) addiert. Ent-
sprechend wird der chemische Widerstand auch als Oberflachen-Widerstand Rs
bezeichnet (LIPFERT 1989a, WITTENBURG 1994, NOWATZKY 1998). In Labor-
untersuchungen lassen sich die einzelnen Widerstande besser kontrollieren.
Durch einen idealen Riuhrkessel in Form einer Kammer mit einem Propeller oder
durch hoch turbulente Strémungen wird die Durchmischung der Atmosphare
maximiert, und damit der atmospharische Widerstand (R,) gegen null reduziert.

SO: U

Ra Atmosparischer
Widerstand

Rs Grenzflachen-
Widerstand

Rc. Chemischer
Widerstand

(Stein-) Oberflache —

Abb. 2-1: Der Weg des SO,-Molekiils auf eine Oberflache und die damit
verbundenen Widerstéande
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Gleichzeitig mit der starkeren Durchmischung wird die Grenzschicht verringert.
Diese lasst sich aber experimentell nie ganz quantifizieren, so dass immer
ein Anteil R, der Gesamtdeposition durch diese bestimmt wird. Den chemischen
Widerstand kann man durch Auswahl einer Oberflache reduzieren, in der der
Einfluss der Oberflachenstruktur (Poren) und die Reaktivitat (z.B. durch basische
Impragnierung) minimal ist (R.=0). WU et al. 1992, SPIKER et al.1992,
DE SANTIS 1995 sowie BEHLEN 1996 versuchen Uber diesen Ansatz auch R,
und R, gegeneinander abzuschéatzen.

2.4 Messung d er Depositionsgeschwindigkeit auf Gesteinsproben

Zur Messung der Depositionsgeschwindigkeiten bzw. der Widerstande von tech-
nischen Oberflachen lassen sich zunachst zwei Wege unterscheiden:

* Feldmessungen
* Simulationen und Messungen im Labor

Bei Feldmessungen werden die Proben unter natiurlichen Bedingungen exponiert.
Aufgrund von geringen Schadgaskonzentrationen muss mit langeren Exposi-
tionszeiten gerechnet werden, bis ein messbarer Effekt an der Probe eintritt. Au-
Berdem schwanken dort mehrere Parameter (Konzentration, Wind, Feuchte,
Temperatur) in unterschiedlichen Zeitrdumen, so dass man nur eine integrale
Messung Uber diese Schwankungen durchfihren kann. Um moglichst viele dieser
Parameter kontrollieren und damit eine Aufklarung des Schadensmechanismus
geben zu kénnen, benutzt man Simulationsexperimente im Labor. MANGELS
1992 fordert, dass unter simulierten Umweltbedingungen

» Schadensverlaufe zeitlich gerafft werden sollen,

* Uberhohte, nicht in der Natur vorkommende Konzentrationen zu keinen
anderen Effekten fuhren dirfen,

* moglichst viele Parameter der Freilandversuche nachgebildet werden sollen,
ohne experimentell aufwendig zu werden.
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Diese Anspriche sollten auch an einfachere Messsituationen im Labor gestellt
werden. Dazu werden in der Literatur der jeweiligen Messung angepasste Appa-
raturen beschrieben. Zur Bestimmung des Einflusses der Schadgaskonzentra-
tionen werden (thermostatisierbare) Reaktionskammern eingesetzt, deren Atmo-
sphare entweder nur durch das zustromende Gasgemisch oder durch Ventila-
toren durchmischt wird. Um die abgeschiedene Menge an Sulfat durch Gewichts-
veranderung der Probe (JOHNSON et al. 1990 , HUTCHINSON et al. 1992,
GOTURK et al. 1993) oder chromatographisch durch Vermessung des Eluats der
Probe (MANGELS 1992, HANEEF et al. 1993) bestimmen zu kdnnen, werden
haufig sehr hohe, in Feldmessungen nicht mehr anzutreffende Konzentrationen
des Schadgases gewahlt. Um Verschiebungen der in Kapitel 2.1 geschilderten
Gleichgewichte durch Gberhdhte Konzentrationen zu vermeiden, kann die Expo-
sitionsdauer verlangert werden, damit messbare Mengen an Sulfat erzeugt wer-

Tab. 2-1: Vergleich verschiedener Depositionsmessungen auf Naturstein-
Proben

Autor Gestein, Ort Vg S0O,-Konz. Rel. Feuchte
[cm/s] [ppbV] [%0]
MANGELS Ihrlersteiner 0,15 1000 70 -95
1992 Grinsandstein,
Kammer.
WITTENBURG | lhrlersteiner 0,4 > 20 60 - 90
1994 Grinsandstein,
Feldmessung.
Ihrlersteiner 0,8 <8 60 - 90
Grinsandstein,
Feldmessung.
HENRIKSEN Vicenza Kalk- 0,1 131,6 90
1994 stein, Kammer.
Vicenza Kalk- 1,16 10,6 77
stein,
Borregard.
Vicenza Kalk- 0,6 2,4 67
stein, Oslo.
HUTCHINSON | Monks Park 0,37 25000 95
et al. 1992 Kalkstein,
Kammer.
AUSSET 1996 | Berner Sand- 0,35 125 79
et al. stein, Kammer. (nach 1 Monat)
Jaumont Kalk- 0,45 125 79
stein, Kammer. (nach 1 Monat)




2 Verwitterung von Bauwerksteinen 13

den. Eine weitere Mdoglichkeit die aufgenommene Menge an SO, zu bestimmen,
wird durch eine Gasbilanzierung erméglicht. Dabei wird angenommen, dass die
Differenz der Schadgaskonzentration zwischen den in die Kammer einstromen-
den und den ausstromenden Volumina nur auf der Probenoberflache abge-
schieden wird (KUNZEL et al. 1990a, AUSSET et al. 1996). Bei allen Autoren
wird die Deposition nicht nach den einzelnen Widerstanden differenziert, so dass
man den konkreten Aufbau der Kammer bzw. die Anstrémung der Probe in die
Diskussion der Ergebnisse einbeziehen kdnnte.

In der Literatur werden verschiedene Depositionsmessungen auf Gesteinsober-
flachen beschrieben. Fir seine Messungen nutzt jeder Autor eine Gesteinssorte
seiner Region. Durch die damit verbundenen unterschiedlichen chemischen
Widerstéande der Proben lassen sich die Depositionsgeschwindigkeiten nur be-
dingt miteinander vergleichen. Alle in Tab. 2-1 angefuhrten Gesteine sind Kalk-
steine und weisen also einen hohen Calcit(CaCO3)-Gehalt auf. Sie sind damit
besonders empfindlich gegen den Angriff von sauren Schadgasen und zeigen
auch alle eine hohe und vergleichbar groRe Depositionsgeschwindigkeit.
HUTCHINSON et al. wahlten allerdings eine sehr hohe SO,-Konzentration, um
eine aus den Parametern von Feldmessungen berechnete ,presentation rate” fur
SO, an der unmittelbaren Probenoberflache zu erzielen und dadurch den aero-
dynamischen Widerstand zu kompensieren. AUSSET et al. untersuchte das
Langzeitverhalten der Proben. Der anfangliche vq-Wert 0,35 cm/s (Berner Sand-
stein) sinkt durch Passivierung im Laufe die Expositionszeitraumes (12 Monate)
auf 0,2 cm/s. HENRIKSEN 1994 verglich die Aufnahme von Schwefeldioxid durch
die gleiche Gesteinssorte im Feldversuch an zwei verschiedenen Orten mit La-
boruntersuchungen. Er fiihrt die sehr hohe Depositionsgeschwindigkeit in Borre-
gard auf die Anwesenheit von Chlor und damit auf einen veranderten Reaktions-
weg (Bildung von Sulfurylchlorid und anschlieRende Hydrolyse) zuriick. Die Un-
terschiede zwischen Labor- und Feldmessung erklart HENRIKSEN mit den unter-
schiedlichen SO,-Konzentrationen. WITTENBURG 1994 unterteilt die gemesse-
nen Depositionsgeschwindigkeiten in verschiedene Konzentrationsklassen. Da-
bei zeigt sich auch fir Feldmessungen eine Konzentrationsabhangigkeit von vg.
Insbesondere ein Vergleich der Messungen mit den selben Gesteinsorten zeigt
also, dass die Depositionsgeschwindigkeit mit sinkender SO,-Konzentration zu-
nimmt. Dabei wurden in den Simulationsexperimenten meist hohere Konzentra-
tionen eingesetzt, die in den Feldmessungen nur noch als kurzfristige Spitzen-
werte zu messen sind. Also sind bei zukinftigen Simulationsmessungen die
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u laminare Unterschicht

Grenzschicht laminar Grenzschicht turbulent

Umschlagbereich

Abb. 2-2: Aufbau der Grenzschicht Uber einer ebenen, langs angestréomten
Flache (nach NOWATZKY 1998)

Schadgaskonzentrationen weiter zu senken, um die Anbindung der Depositions-
messung an Feldmessungen herzustellen.

Um die Stromungsverhaltnisse an der Probenoberflache und damit den Wind-
Einfluss auf die Deposition zu untersuchen, muss nicht nur die Windgeschwin-
digkeit, sondern auch die Anstrémrichtung bestimmt werden. Im einfachsten Fall
ist die Probenoberflache im aerodynamischen Sinne glatt und wird parallel zu
ihrer Hauptachse angestromt (Abb. 2-2). Es bildet sich ab ihrer vorderen An-
stromkante zunachst eine laminare Grenzschicht Uber der Oberflache aus, die
nach einer kritischen Uberstromlange x, in eine turbulente Grenzschicht mit la-
minarer Unterschicht umschlagt. In dieser Schichtung stellt sich ein Windge-
schwindigkeitsprofil ein, das von 0 m/s unmittelbar Uber der Oberflache bis zu u.
in unendlicher Entfernung ansteigt. Diese laminare Unterschicht kann von Gasen
nur durch molekulare Diffusion passiert werden, bevor sie auf die Oberflache
treffen und dort abreagieren kénnen. Bei Untersuchungen zur windabhangigen
Deposition muss also auf eine stabile und reproduzierbare Schichtung der
Grenzschicht geachtet werden.

Dieser Aufbau lasst sich am besten in einem Windkanal realisieren, so dass auch
bei verschiedenen Windgeschwindigkeiten die Deposition gemessen werden
kann. JUDEIKIS und STEWART 1976 und ADEMA und HEERES 1995 benutzten
einen Stromungsreaktor, um Depositionsgeschwindigkeiten zu bestimmen. In
beiden Fallen ist aber das Stromungsprofil ungunstig, da 2,5 bzw. 5 cm Abstand
zwischen der Rezeptoroberflache und der dariiber liegenden Wand zu gering ist
und bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten der Aufbau der laminaren Grenz-



2 Verwitterung von Bauwerksteinen 15

Tab. 2-2: Bestimmung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit vy [cm/s] unter
Bericksichtigung der Strémungsverhaltnisse

Autor Material V¢ Bedingungen

SPIKER et al.| Kalkstein 0,38 Windkanal, u=2 m/s, 80% r.H.,

1995 50 ppbV SO,

ADEMA und| Wasser 1,24 Stromungsrohr, u =2 m/s, NH;im Gas,
HEERES 300 ppmV SO,

1995

JUDEIKIS und| Zement 2,5 Strémungsrohr, u=0,01 m/s, 57% r.H.,
STEWART 1000 ppmV SO,

1976

schicht nicht dem der Feldmessungen entsprechen kann. WU et al. 1992 be-
rechneten fir eine glatte Flache bei einer Windgeschwindigkeit von 0,5 m/s die
Starke der Grenzschicht von 5cm, so dass die Ubertragbarkeit des von
JUDEIKIS und STEWART gemessenen und insgesamt sehr hohen vy4-Wertes
von 2,5 cm/s auf die Deposition in freier Atmosphare fraglich ist. ADEMA und
HEERES hingegen fiihrten seine Untersuchungen mit einem etwas grof3eren
Querschnitt aus. Die Absorber-Oberflache sowie die gemessene Depositionsge-
schwindigkeit lassen sich gut mit dem Wert von ZOBRIST et al. 1992
(v¢ = 1,16 cm/s, Tab. 3-3) vergleichen, da bei einer Strémungsgeschwindigkeit
von 2 m/s die Grenzschicht nach Berechnungen von WU et al. nur noch 1 cm
stark ist, und sich ein natirliches Strémungsprofil ausbilden kann. SPIKER et al.
1995 setzte fur seine Messungen einen geschlossenen, umlaufenden Windkanal
ein, dessen Expositionsbereich einen Querschnitt von 76x66 cm’ aufweist, so
dass die zuvor dargestellten Probleme nicht zum Tragen kommen und die Mes-
sungen mit Feldmessungen vergleichbar werden. Die von ihnen bestimmte De-
positionsgeschwindigkeit von 0,38 cm/s fur einen Kalkstein stimmt in der Gro-
Benordnung gut mit den in Tab. 2-1 aufgefihrten Werten Uberein.
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3 Passivsammler zur Messung von Schwefeldioxid

Soll die Konzentration eines Schadgases gemessen werden und der Einsatz ei-
nes kontinuierlichen Messgeréates ist aus organisatorischen Grinden unmdglich,
oder weil eine bestimmte raumliche Verteilung eines Schadgases bestimmt wer-
den soll (zum Beispiel in Wohnraumen) und der kontinuierliche Luftstrom eines
Messgerates das Messergebnis verfalscht, so werden fir diese Zwecke soge-
nannte Passivsammler eingesetzt.

Passivsammler eignen sich besonders gut, um

1. ortsungebundene, integrale Messungen uber langere Zeitraume durchzufiih-
ren,

2. genauere Messungen auch bei Konzentrationen im unteren ppbV-Bereich zu
ermoglichen, da die heutigen Messgerate an der unteren Grenze ihres Mess-
bereichs arbeiten,

3. eine simultane Analyse verschiedener Gase bzw. ihrer Reaktionsprodukte
vorzunehmen.

Neben der einfachen Messung eines Schadgases werden spezielle Passiv-
sammler zur Bestimmung von Schwefeldioxid-Konzentrationen unmittelbar Gber
einer Oberflache in Depositionsexperimenten eingesetzt. Aufgrund der basischen
Bestandteile werden solche Passivsammler als ideale Senke betrachtet. Das be-
deutet, dass bei Einsatz dieser Passivsammler der chemische Widerstand als
vernachlassigbar gering betrachtet werden kann und somit eine Abschatzung der
GroRRe der beiden anderen Widerstande maoglich ist. Damit lassen sich dann ver-
schiedene Experimentieranordnungen, in denen die Deposition von Schadgasen
auf Baustoffe bestimmt wird, vergleichen. SPIKER et al. 1995 fordern eine sepa-
rate Angabe des atmospharischen Widerstandes und des Grenzschicht-
Widerstandes, um die unterschiedlichen aerodynamischen Bedingungen verglei-
chen zu kénnen. Dabei ist es zwingend notwendig, dass die Passivsammler keine
relativen Messwerte liefern, sondern die absolute Menge an SO, am Expositions-
ort bestimmen, die Adsorbersubstanzen also auch eine maximale Menge an
Schwefeldioxid aufnehmen. Fir eine einfache Konzentrationsbestimmung hinge-
gen genugt es, dass die adsorbierte Menge an SO, in einem linearen Verhaltnis
zu der Schadgaskonzentration eines Referenzmessverfahrens steht.

Ein Passivsammler fir die Messung im AulRenbereich besteht in der Regel aus
drei verschiedenen Komponenten (Tab. 3-1). Papier oder Aluminiumfolie als Tra-
germaterial mit glatter Oberflache und einem Gehause, das den Einfluss von
Wind und Regen auf die Adsorptionsoberflache dezimieren soll. Dann wird als
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Tab. 3-1: Bestandteile eines Passivsammlers zur Messung der trockenen
Deposition saurer Schadgase

Bestandteil Funktion Deliqueszenz-
feuchte
Papierfilter/ Alufolie | Tragermaterial
Gehause Reduzierung des Ein-
flusses Wind / Regen
K,CO; Adsorption von SO, 45%
Na,CO; Adsorption von SO, 94%
Triethanolamin Adsorption von NO, hygroskopisch
(TEA)
KOH; NaOH Adsorption SO, und NO, 10%,
stark hygrosko-
pisch
Glycerin ~Feuchthaltemittel” konz.-abhangig
Ethylenglykol ~Feuchthaltemittel” stark hygrosko-
pisch
Nal ~Feuchthaltemittel” 38%
Reduktionsmittel fir NO, (bei 20° C)

wesentlicher Bestandteil ein fir das Schadgas optimierter chemischer Reaktions-
partner auf das Gehéuse bzw. das Tragermaterial aufgebracht. Als dritter Be-
standteil wird noch ein Feuchthaltemittel zugesetzt, um auf der Adsorberober-
flache einen von der relativen Feuchte unabhangigen Flussigkeitsfilm zu erzeu-
gen, in dem sich das Schadgas leichter I6sen und reagieren kann als auf einer
festen Oberflache.

Die ersten Passivsammler-Systeme wurden schon vor 60 Jahren entwickelt
(WILSDON und McCONNELL, 1934), um einfache Messsysteme fur Schadgase
einsetzen zu kdnnen. Dieser erste und spater verbesserte Sammler besteht aus
einer Aufschlammung von Bleiperoxid in einer flachen Schale. Der Vorteil besteht
darin, dass das Schwefeldioxid nach der Adsorption umgehend oxidiert und als
Bleisulfat ausgefallt wird, wodurch keine Mdglichkeit von Verlusten durch Rick-
diffusion besteht. Aus der Anordnung ist zu erkennen, dass dieser Passiv-
sammler sehr stark von der atmospharischen Turbulenz beeinflusst wird, und die
offene Schale nicht direkt in Niederschlagen exponiert werden kann. Die erzielten
Messergebnisse waren also stark von der Windgeschwindigkeit abhéngig. Au-
Berdem zeigt diese Art der Schadgasbestimmung nur einen schwachen linearen
Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Menge an Bleisulfat
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(SCHEEREN et al. 1994). Um den Einflul3 der Windgeschwindigkeit zu reduzie-
ren, wurden die Palm-Rohren entwickelt (PALM et al. 1976). Dabei handelt es
sich um Kunststoffréhrchen, die mit einer Mischung aus Triethanolamin (TEA)
und Glykol beschichtet und mit Edelstahl-Netzen verschlossen sind. Die Netze
sollen sicherstellen, dass der Wind-Einfluss minimiert wird, und dass von den
Gasmolekullen durch eine definierte Lange des Gehéauses immer die gleiche Dif-
fusionstrecke zur Adsorberoberflache zurtckgelegt werden muss. Eine Unter-
suchung zu dieser Abhangigkeit wurde von GAIR und PENKETT 1994 durchge-
fuhrt. Solche Passivsammler zeigen aber Verluste an SO, durch Rickdiffusion
bei langerer Lagerung, sowie eine Empfindlichkeit gegentber der relativen Luft-
feuchte. HANGARTNER 1990 verglich in Feldmessungen mit TEA beschichtete
Passivsammler mit einem Fluoreszenz-Messgerat. Die um den Faktor 0,43 ver-
ringerten Minderbefunde in der Konzentrationsmessung seitens der Passiv-
sammler fuhrt er auf Ruckdiffusion zuriick. VINJAMOORI et al. 1981 hatten dies
auch bei Verwendung von mit TEA impragnierten Molekularsieben beobachtet,
sie geben allerdings Verluste von weniger als 10% innerhalb von 4 Tagen an.

Neuere Entwicklungen von Passivsammlern benutzen anorganische Basen als
Adsorptionsmaterial. AYERS et al. 1998 benutzten Natrium- und Kaliumhydroxid.
Der Vorteil dieser starken Basen, welche die aus SO, entstehende schweflige
Saure vollstandig bis zum Sulfit zu neutralisieren, wird durch deren Nachteil in
Form der starken Hygroskopizitat ausgeglichen. Durch die starke Aufnahme von
Wasser aus der Luft verflissigen sich die Beschichtungen und flieRen bei einer
vertikalen Exposition vom Tragermaterial ab. Ein anderer eingesetzter basischer
Adsorber sind die leichtloslichen Alkali-Carbonate. Sowohl WOLF et al. 1987
(auch in DANNECKER 1987) als auch SCHEEREN et al. 1994 untersuchten
Passivsammler, die als Adsorbermittel Natrium- bzw. Kaliumcarbonat benutzten.
Bei diesen Autoren wurde TEA zugesetzt, um eine gleichzeitige Bestimmung von
Stickstoffdioxid zu ermdglichen. AulRerdem wurde Glykol zur Impragnierlésung
gegeben, um auch bei Trockenperioden wahrend Feldmessungen einen Feuch-
tigkeitsfilm auf der Adsorber-Oberflache zur Verfiigung zu haben.

WOLF fand bei Feldmessungen im Vergleich zu einem Fluoreszenzmessgerat
einen linearen Zusammenhang zwischen der gemessenen Konzentration und der
auf dem Tragermaterial abgeschiedenen Menge an Sulfat. SCHEEREN et al.
fanden in Feldmessungen fir den Bereich 8-34 ppbV ein Verhéltnis von 1,06
zwischen der Konzentrationsbestimmung mit dem Passivsammler und der mit der
SO,-Denudermethode. Die Autoren haben sowohl Natrium- wie auch Kalium-
carbonat untersucht und zwischen beiden Substanzen keinen signifikanten
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Tab. 3-2: Vergleich der Passivsammler-Konzentrationsmessungen von SO, mit
Referenzmethoden

Literaturangabe Adsorber Mess-  Referenz- Verhaltnis
bereich methode Passivsammler zu
[ppbV] Referenzmethode

HANGARTNER TEA 0-370 Fluores- 0,43

1990 zenz-

(Feldmessung). Messung

FERM KIl, 0-60  Gaswasch- 1,12

1998 NazAsO; flasche/

(Feldmessung). H,0,

AYERS et al. NaOH 0-13 Fluores- 1

1998 (mehrjahr. zenz-

Feldmessung). Messung

SCHEEREN et al. |Na,CO; 8-34 SO,- 1,06

1994 (KoCOy) Denuder-

(0-85% r.H.). Methode

Unterschied festgestellt. In der gleichen Arbeit wird mit Laborexperimenten unter-
sucht, welchen Einfluss die Luftfeuchte auf die aufgenommene Menge an
Schwefeldioxid hat. Steigt die Feuchte, so sinkt der Gesamtwiderstand des De-
positionsprozesses und damit steigt die Menge an deponiertem SO,. SCHEEREN
et al. finden diesen Sachverhalt sowohl fiir Na,CO;-praparierte Passivsammler
als auch fur TEA-praparierte. Bei letzteren fallt der Einfluss im Untersuchungsbe-
reich von 5% bis 85% relativer Feuchte sehr viel deutlicher aus. Einen weiteren
Uberblick tiber Passivsammler-Methoden findet sich bei BROWN 1993.

Die Zahl der Untersuchungen mit Angabe der Depositionsgeschwindigkeit von
Schwefeldioxid auf Passivsammlern ist klein. WU et al. 1992 benutzten K,COs-
impragnierte Passivsammler, um die unterschiedliche Deposition an einer Reiter-
statue zu bestimmen. Der in 100 m Entfernung von der Statue angebrachte Pas-
sivsammler ergab den in Tab. 3-3 angegebenen Wert von 0,7 cm/s. Die Werte
der an verschiedenen Punkten der Statue angebrachten Passivsammler variieren
zwischen 0,3 und 0,36 cm/s. WU et al. fuhren dies auf die unterschiedlichen
aerodynamischen Widerstande an den Probenorten zuriick und differenziert so-
gar noch nach atmospharischem und Grenzschicht-Widerstand. Sie schétzen
letzteren fUr alle Probenorte als etwa gleich grof3 ein, findet aber erheblich grél3e-
re atmospharische Widerstande bei der Statue als bei dem frei exponierten Pas-
sivsammler.



3 Passivsammler zur Messung von Schwefeldioxid 20

Tab. 3-3: Untersuchungen zum SO,-Depositionsverhalten von Passivsammlern

Quelle Oberflache Vg [cm/s] Bedingungen

WU et al. 1992 Passivsammler 0,7 £0,3 Feldmessung
K,COg3

SPIKER et al. 1992 |Passivsammler 0,5 bis 1,1 Windkanal, 50% r.H.,
K,CO; u=2bis5m/s

ZOBRIST et al. Wasserschale 1,16* Feldmessung

1992

AUSSET et al. 1996 | Passivsammler 0,77 u < 0,3 m/s, Kammer,
K,COg3 79% r.H.

WITTENBURG Passivsammler 1,26 Feldmessung,

1994 K,COs/TEA u=1,.85m/s

* Jahresmittel, berechnet fir trockene Deposition nach Angaben des Autors

Aufgrund der unterschiedlichen Bedingungen lassen sich die in Tab. 3-3 ge-
nannten Arbeiten nur begrenzt vergleichen. Setzt man voraus, dass ZOBRIST et
al. 1992 bei dhnlichen Windgeschwindigkeiten gemessen hat, wie sie bei WIT-
TENBURG 1994 fur Feldmessungen angefuhrt sind (u = 1 bis 3 m/s), sowie dass
aufgrund der runden Schale eine Anderung der Stromungsrichtung zu keiner
Veréanderung der Deposition fuhrt, so kann man aus seinen Daten fur den idealen
Absorber Wasser eine gemittelte Geschwindigkeit flr die trockene Deposition
von SO, von 1,16 cm/s berechnen. Dieser unter idealisierten Feldbedingungen
gemessene Wert sowie der von WITTENBURG unter nicht idealer Anstromung
gemessene Wert von 1,26 cm/s haben einen hoheren Betrag als der von SPIKER
et al. 1992 im Windkanal bei optimaler Anstromung und sogar héherer Windge-
schwindigkeit (5 m/s) gemessene Wert von 1,1 cm/s fur die Depositionsge-
schwindigkeit. Eine Erklarung fur diesen Widerspruch kénnte in der unterschied-
lichen Feuchte liegen. Kann man bei Feldmessungen in der Regel von relativen
Feuchten von mehr als 60% ausgehen, so hat SPIKER et al. mit 50% unter die-
sem Wert gemessen. Bezieht man die anderen Messungen von AUSSET et al.
1996 (0,77 cm/s im Kammerversuch bei 79% r.H., Stromungsgeschwindigkeit
unter 0,3 m/s) und WU et al. 1992 (0,7 cm/s in Feldmessung) auch in den Ver-
gleich ein, so bestatigen diese eher ZOBRIST et al. und WITTENBURG.

Die diskutierten Passivsammler-Untersuchungen sollen zwar den aerodynami-
schen Widerstand charakterisieren, zeigen aber noch Widerspriche, wenn man
die verschiedenen Versuchsaufbauten und den dadurch entstehenden aero-
dynamischen Widerstand miteinander vergleicht.
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4 Untersuchungsmethoden

4.1 Messkammer

4.1.1 Prinzip der Depositionsmessung

Zur Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit von Schwefeldioxid auf Ge-
steins- und Passivsammler-Oberflachen wird der Stofffluss nach Gleichung 2-5
gemessen und dieser durch die in der Atmosphére vorherrschende Konzentration
geteilt. Neben der Bestimmung der auf der Oberflache abgeschiedenen Menge
an SO, durch Elution der Reaktionsprodukte besteht auch die Mdglichkeit einer
Gasbilanzierung, um den Stofffluss in Laborversuchen zu messen. Dazu wurde
ein einfacher Versuchsaufbau in Form einer abgeschlossenen Kammer mit einer
variabel einstellbaren Schadgasatmosphéare gewabhlt, bei der sowohl die Konzen-
tration des in die Kammer eintretenden (cg) als auch die des aus der Kammer
austretenden Gases (ca) bekannt ist. Somit lasst sich aus der Differenz der Kon-
zentrationen unter Beriicksichtigung der exponierten Flache A und dem Gasfluss
Q durch die Kammer unter Normierung auf die Ausgangskonzentration die Depo-
sitionsgeschwindigkeit ermitteln (Gleichung 4-1). Dabei muss sichergestellt sein,
dass durch eine gute Durchmischung der Atmosphare in der Kammer Uberall die
gleiche Konzentration herrscht und diese mit der am Ausgang gemessenen iden-
tisch ist.

v, =% "% R (4-1)
Ch A

Vg = Depositionsgeschwindigkeit [cm/s]

ce = Konzentration am Kammereingang [ppbV]
ca = Konzentration am Kammerausgang [ppbV]
Q = Durchfluss [L/h]

A = Oberflache des Absorbers/Probe [sz]

Wie sich bei anderen Versuchen im Arbeitskreis gezeigt hatte, beeinflusst die
Reaktivitat einer Oberflache die sich in der Kammer einstellende Konzentration
an Schadgas unterschiedlich stark. Um sicherzustellen, dass bei allen unter-
suchten Oberflachen die gleiche Vorgabe-Konzentration in der Kammer vorliegt
und damit die Depositionsgeschwindigkeiten vergleichbar werden, wird bei die-
sem Versuchsaufbau die Kammereingangskonzentration so nachgeregelt, dass
die Kammerausgangskonzentration immer dem Sollwert entspricht und damit der
Einfluss der Oberflache auf die BezugsgroRe c, ausgeglichen wird. Um eine
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Abb. 4-1: Zeitlicher Verlauf der SO,-Konzentrationen tber einer Gesteinsprobe
in der Messkammer

permanente Erneuerung der Schadgasatmosphére und damit die Nachregulie-
rung zu ermdglichen, besitzt der durch die Kammer gefiihrte Gasstrom einen
Durchfluss von Q = 85 L/h.

In Abb. 4-1 ist der Verlauf der Konzentrationen bis zu einer Gleichgewichtsein-
stellung Uber einer Gesteinsprobe dargestellt. Der starke Anstieg der Eingangs-
konzentration am Beginn der Messung ist durch die Stérung der Atmosphare
beim Offnen der Kammer zur Einbringung der Proben bedingt. Nach einer kurzen
Einstellzeit (1 bis 2 Stunden) wird die vorgegebene Konzentration (hier
0,025 ppmV) erreicht, und der danach noch folgende exponentielle Abfall der
dosierten Schadgas-Menge (Eingangskonzentration) dient nur noch dem Aus-
gleich der abnehmenden Reaktivitat der Oberflache bis zu einer Gleichgewicht-
seinstellung.

4.1.2 Herstellung der Messkammer

Erste Versuche wurden nach zuvor erlautertem Prinzip mit der bei
WITTENBURG 1994 beschriebenen Messkammer vorgenommen. Bei Versuchen
mit Passivsammlern zeigte sich, dass diese Kammer flur die hier verwendeten
Filterhalter zu flach war und keine optimale Durchmischung zulie. Fir die
nachfolgenden Versuche wurde eine Kammer konstruiert, wie sie in Abb. 4-2
dargestellt ist. Alle Wande bestehen aus 10 mm starkem, extrudiertem Plexiglas.
Die Kammer wird gegenuber der Bodenplatte durch eine in einer Nut versenkte
Moosgummi-Dichtung abgeschlossen. Fir eine Durchmischung des Gasraumes
wurde aul3erhalb, auf der Oberseite der Kammer ein Modellbaumotor befestigt,
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Abb. 4-2: Messkammer zur Untersuchung von basischen Absorberoberflachen

der den in der Kammer befindlichen Dreiblatt-Propeller aus Polyester antreibt.
Die Gaszufuhrung erfolgt ebenfalls auf der Oberseite innerhalb des Fligelradius
des Propellers, so dass der eintretende Gasstrom sofort verwirbelt wird. Die Gas-
entnahme geschieht mittig auf der dem Gaseingang gegenuberliegenden Stirn-
seite der Expositionskammer. Wahrend dieser Arbeit wurden ausschlief3lich ein-
zelne Proben exponiert, so dass eine einfache rechteckige Form mit den Mal3en
20x20x7 cm3 gewahlt werden konnte (Abb. 4-2).

Die hier dargestellte Kammer wurde ohne Proben in ihren Absorptionseigen-
schaften mit einem einfachen PTFE-Schlauch von 50 cm Lange sowie mit einem
Gassammelgefall aus Glas mit einem der Kammer entsprechenden Volumen
verglichen. Fir alle drei Elemente muss die gleiche Menge SO, in den Haupt-
gasstrom dosiert werden, um das selbe Signal im Messgerat zu erzielen. Daraus
lasst sich schliel3en, dass die beschriebene Kammer gut geeignet ist und weder
SO, an der Oberflache absorbiert noch Undichtigkeiten zu Schadgas-Verlusten
fuhren.

AulRerdem wurde die Messkammer ohne Proben hinsichtlich der homogenen
Verteilung des Schadgases untersucht. Bei keiner Gaskonzentrationen flhrte
eine Anderung der Drehzahl des Propellers zu einer Anderung des Signals des
Messgerates oder der Regelung fur die Schadgasdosierung. Das heifl3t, schon
bei geringen Drehzahlen erfolgt eine ausreichende Durchmischung der Schad-
gasatmosphare in der Messkammer und etwaige Drehzahl-Abhangigkeiten sind
allein auf die Eigenschaften der Proben zuriickzuftihren.
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4.2 Windkanal

Fur Untersuchungen der Windabhéngigkeit des Depositionsprozesses wurde der
von NOWATZKY 1998 entworfene und dort auch detailliert beschriebene Wind-
kanal eingesetzt. Dieser Windkanal bildet ein geschlossenes, umlaufendes Sys-
tem, so dass eine hergestellte Atmosphére nicht permanent erneuert werden
muss und diese in einem Geschwindigkeitsbereich von 2 bis 10 m/s umgewalzt
werden kann. Der nach einer langeren Beruhigungstrecke angeordnete Exposi-
tionsbereich hat einen Querschnitt von 25 mal 25 cm auf einer Lange von 50 cm.
In diesem Bereich wurden die Proben in einer speziellen Vorrichtung in die
Schadgasatmosphére gebracht und dort fir unterschiedlich lange Zeitraume und
variierende Windgeschwindigkeiten bei einer zuvor eingeregelten Schwefel-
dioxid-Konzentration von 60 ppbV und einer Temperatur von 24° C untasucht.

Im Gegensatz zu der Kammermethode wird die Auswertung der Messungen hier
nicht Gber die Gasbilanzierung, sondern tber Elution der Reaktionsprodukte des
Schwefeldioxids vorgenommen. Aus den ionenchromatographisch bestimmten
Mengen an Sulfat wird unter Berucksichtigung der Expositionsdauer und der
exponierten Flache auf den Stofffluss zurlckgerechnet, dieser wird dann zur
Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit auf die Schadgaskonzentration
normiert (Gleichung 2-5).

4.2.1 Probenhalter

Um die Filterhalter im Windkanal zu exponieren, wurde der in Abb. 4-3 darge-
stellte Probenhalter aus PVC hergestellt. Dieser kann vier Filterhalter gleichzeitig
und so versenkt aufnehmen, dass eine glatte Flache entsteht, an der sich keine
Turbulenzen bilden kdnnen. Dieser Aufbau entsprache einer einfachen glatten
Wand, wie sie an Bauwerken vorkommt. Der Probenhalter wurde auf kleine Ful3e
parallel zur Stromungsrichtung gestellt, damit sich dieser mittig im Windkanal
befindet, die Grenzschichten der Wandflachen keinen Einfluss auf die Proben
nehmen und alle Proben in einem Bereich exponiert werden, der eine homogene
Turbulenzgrad-Verteilung aufweist.



4 Untersuchungsmethoden 25

— Windrichtung

1o 20

lu 2u

Alle MalRe in cm

Abb. 4-3: Probenhalter zur Exposition von vier Filterhaltern im Windkanal
(GesamtmalRe des Halters: 17x40x1,5 cm3, jeweils links oben wurden die
Positionsbezeichnungen an den Bohrungen notiert)

4.2.2 Windprofil im Windkanal

Zur Uberprifung des Einflusses des Probenhalters im Windkanal auf die Vertei-
lung der Windgeschwindigkeit wurde dieser im Kanal montiert und an verschie-
denen Orten die Geschwindigkeit mit einer Hitzdraht-Sonde (Cambridge Accu-
Sense AVS 1000) gemessen. Diese wurde am Anfang und in der Mitte des Pro-
benhalters sowie in verschiedenen Hohen (1, 3 und 5cm) oberhalb der Pro-
benoberflache positioniert.

In Abb. 4-4 wurde die mit der Sonde an den verschiedenen Orten gemessene
Windgeschwindigkeit gegen den Vorgabewert der Kkalibrierten Windkanal-
Steuerung aufgetragen. Die Windgeschwindigkeiten unterscheiden sich nicht,
wenn man die Werte der Sonde flir die Messungen an der vorderen Kante und in
der Mitte vergleicht. Auch die Messungen der unterschiedlichen Hohen zeigen
bei 1 und 3 cm keine Abweichung von der Kalibriergeraden. Erst bei einer Mes-
sung in 5 cm Abstand von der Probenoberflache findet man eine Erh6hung der
Messwerte, wenn die Windgeschwindigkeit gré3er als 5 m/s wird. Oberhalb die-
ser Grenze wird der durch den Probenhalter erzeugte Staudruck so grof3, dass es
zu einer Beschleunigung der Luftmassen kommt. Da der Grof3teil der Messungen
bei einer Windgeschwindigkeit von 3 m/s ausgefuhrt werden soll und die Wind-
geschwindigkeit in der Nahe der Probenoberflache Gber den gesamten Bereich
der Vorgabe entspricht, lasst sich dieser Probenhalter fir die Messungen im
Windkanal gut einsetzen.
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Abb. 4-4: Verteilung der Windgeschwindigkeit im Windkanal bei Einbau des
Probenhalters in unterschiedlicher Hohe tGiber dessen Oberflache

4.3 Gasaufbereitung

Der Versuchsaufbau sollte variabel gestaltet sein, so dass mit unterschiedlichen
Gaszusammensetzungen gearbeitet werden kann und so naturliche Klimabedin-
gungen nachgestellt werden kdnnen. Die dazu aufgebaute, nachfolgend geschil-
derte und in Abb. 4-5 dargestellte Schaltung wurde fur die Untersuchungen so-
wohl in der Kammer als auch im Windkanal benutzt. Fir die jeweilige Unter-
suchungsart wurde nur der Enthahmepunkt und die Steuerparameter des Mess-
gasstromes verandert.

4.3.1 Auswahl der Versuchsbedingungen

In den mitteleuropéischen Klimazonen schwankt die relative Luftfeuchte im Be-
reich zwischen 55 und 100 % r.H. Die Schwefeldioxid-Konzentrationen liegen im
Jahresmittel, wie in Kapitel 1 gezeigt, unter 10 ppbV und zeigen in Abhangigkeit
vom Immissionsgebiet und von der Jahreszeit tagliche Spitzenwerte bis zu
120 ppbV (BEHLEN 1996). Die Temperatur (Tagesmittelwert) schwankt bei die-
sen Feldmessungen zwischen —5° C im Winterhalbjahr und +25°C im Somme-
halbjahr. Die Windgeschwindigkeiten variieren zwischen 0 wund 6 m/s
(HOSCHELE 1979). Dabei sind Geschwindigkeiten unterhalb 2 m/s insbesondere
in kontinental-gepragten Klimazonen deutlich haufiger anzutreffen. Diese sind
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Abb. 4-5: Gasflussplan fur die Schadgasdosierung

aber in der Regel unter Normbedingungen gemessen und Uber langere Zeitrau-
me gemittelt. Das heil3t, dass in einzelnen Situationen Uber Oberflachen, z.B. an
stadtischen Bauwerken, erhebliche Abweichungen nach oben wie nach unten
auftreten kdnnen. Hohere Tagesmittelwerte treten, abgesehen von Sturmereig-
nissen, seltener und eher in marinen Gebieten auf.

In diesen Laborversuchen soll den oben geschilderten Messbereichen Rechnung
getragen werden, um eine Anbindung der Versuchsbedingungen an naturliche
Klimabedingungen herzustellen. Dabei wird die SO,-Konzentration fur den tber-
wiegenden Teil der Untersuchungen etwas hoher gewaéhlt (60 ppbV), da die
Schwefeldioxid-Bestimmung bei den heute in Feldmessungen gefundenen
Tages-Mittelwerten, wie nachfolgend in Kapitel 5.1 erlautert, mit einem grof3en
Fehler behaftet ware und dieses flur diese Labormessungen vermieden werden
sollte. Samtliche Untersuchungen wurden bei einer Temperatur von 24 + 3°C
durchgefihrt, da durch die Arbeit bei Raumtemperatur auf eine Isolierung der
Messkammer verzichtet werden konnte.
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4.3.2 Hauptgasstrom

Der Hauptgasstrom wird aus der Pressluft-Anlage des Institutes entnommen und
uber Filter und Olabscheider gereinigt. Dieser setzt sich aus mehreren Teil-
gasstromen zusammen und ergibt einen Gesamtvolumenstrom von 250 bis
1000 L/h, abhéngig von der in der Messsituation angestrebten Schadgaskonzen-
tration. Der erste Teilgasstrom wird durch einen thermischen Massendurchfluss-
regler (tMDR, 30 L/min, Fa. Brooks) direkt in die Gasmischkammer dosiert. Der
zweite Teilgasstrom wird von einem zweiten tMDR (15 L/min) durch einen Block-
verdampfer geleitet. Dort wird Uber eine geregelte Schlauchpumpe eine vorge-
gebene Menge an Wasser dosiert und verdampft. Der so befeuchtete Gasstrom
wird dann in die Gasmischkammer gefuhrt. Durch diese ersten beiden tMDR wird
der Hauptgasstrom vor Versuchsbeginn manuell auf einen festen Wert entspre-
chend dem bendétigten Konzentrationsbereich eingestellt und dann nicht mehr
verandert. Uber einen dritten Teilgasstrom wird die vorgegebene Menge an
Schwefeldioxid so eingeregelt, dass immer eine gleichbleibende Konzentration
von Schwefeldioxid tber dem Probengut vorliegt. Schwefeldioxid wird aus einer
Prufgasflasche (N,-Gasgemisch mit ca. 20 ppmV SO, fir niedrige Konzentra-
tionen bzw. ca. 1020 ppmV SO, fur hohere Konzentrationen) tber einen tMDR
(5mL/min) entnommen und ebenfalls direkt in die Gasmischkammer geleitet. Die-
ser tMDR wird durch die nachfolgend beschriebene Regelstruktur des Computer-
Programms ERSIS gesteuert. Das so hergestellte Gasgemisch wird dann ent-
sprechend dem Versuchsaufbau in den Windkanal geleitet, oder es wird ein Teil-
gasstrom entnommen und durch die Messkammer und -gerate geleitet.

Bei den Untersuchungen im Windkanal wird der Hauptgasstrom auf 1000 L/h
eingestellt, und um den zur Regelung der Schadgasatmosphéare bendétigten Aus-
tausch des Luftinhalts des Windkanals sicherzustellen, wird durch eine Kolben-
pumpe eine aquivalente Menge Luft aus dem Kanal abgezogen.

4.3.3 Messgasstrom

Bei der ersten Versuchsserie wird der gesamte Messgasstrom durch die Kammer
geleitet und dann in die Messgerate gefihrt. Das Ausgangssignal der beiden
Messgerate wird benutzt, um die Dosierung der jeweiligen Gaskomponente zu
steuern. Zur Messung der Gaskonzentrationen in der zweiten Serie wird dem
Windkanal im Bereich der Expositionsflache ein Messgasstrom entnommen und
in den Messgeraten analysiert. Der Durchfluss durch Messkammer und Mess-
gerate wird durch eine in das SO,-Messgerat ML8850 integrierte und eine in
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Tab. 4-1. Technische Merkmale der eingesetzten Messgerate nach Angaben
der Hersteller

Luftkomponente | Feuchte Schwefeldioxid

Parameter

Modell BINOS 4.1 ML8850

Hersteller ROSEMOUNT, MONITOR LABS,
Hanau, Deutschland  Englewood, USA

Messprinzip photometrisch (IR) photometrisch (A=214 nm)

Messbereich 0-10 Vol-% 1-250 ppbV

Maximaler Messfehler 2% 5 ppbV

pro Woche

Nullliniendrift pro Woche | 2% 2 ppbV

Spandrift 4% keine Angabe

Gasfluss ca. 0,5 L/min ca. 0,5 L/min

einer Verschraubung untergebrachte kritische Diise (Berechnung nach HINDS
1982) hinter dem Wasserdampf-Messgerat BINOS auf ca. 85 L/h begrenzt.

4.3.4 Messgerate

Fur die dieser Arbeit zugrunde liegenden Messungen wurde zur SO,-Bestimmung
ein Messgerat der Fa. MONITOR LABS, Englewood/USA, und zur Feuchtigkeits-
bestimmung ein Messgeréat der Fa. ROSEMOUNT, Hanau, eingesetzt. Die tech-
nischen Daten sind der Tab. 4-1 zu entnehmen. Im SO,-Messgerat werden die
Gasmolekile UV-Strahlung angeregt und die daraus resultierende, konzentra-
tionsabhangige Fluoreszenz-Strahlung gemessen. Vergleicht man die in Kapitel 1
angegebenen Konzentrationen an Schwefeldioxid bei Feldmessungen und den in
Tab. 4-1 aufgefihrten, von den Herstellern benannten Fehlern der Konzentra-
tionsmessung, zeigt sich eine Schwierigkeit. Die Messwerte heutiger Feldmes-
sungen liegen an der unteren Messbereichsgrenze der Gerate und sind im Ex-
tremfall auch mit einem Fehler in der gleichen Grofl3e behaftet. Messungen im
Bereich unter 10 ppbV SO, sollten also sehr kritisch betrachtet werden.

Das Wasserdampfmessgerat der Fa. Rosemount arbeitet hingegen nach dem
nicht-dispersiven Fotometer-Prinzip mit Zweistrahl-Wechsellicht-Optik im IR-
Bereich und bestimmt die Konzentration des Gases (H,O) durch Vergleich der
Absorptionen mit einem Referenzgas (N,). Die Genauigkeit dieses Messgerates
ist fir diese Messungen ausreichend, da ein maximaler Messfehler von 2% sich
weniger stark auf den aus dem Messsignal errechneten Wert der relativen
Feuchte auswirkt.
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4.3.5 Regelung der Versuchbedingungen und Messwertaufnahme

Zur Einregelung der Versuchsparameter, insbesondere der Nachregelung der
Schwefeldioxid-Konzentration, sowie zur Messwertaufnahme wurde das Pro-
zessleitsystem ERSIS eingesetzt. ERSIS ist ein an der TU Hamburg-Harburg
entwickeltes und anschlielend von der Fa. Ingenieurbiiro SCHOOP, Hamburg,
vertriebenes Mehrrechnersystem, das sowohl die Steuerung einer Anlage als
auch die Aufzeichnung der von den Messinstrumenten zurtickgegebenen Signale
ermoglicht.

Die Konzeption mit drei Rechnern war zur Entwicklungszeit von Vorteil, da jede
Komponente verschiedene Aufgaben Ubernimmt. Der erste Rechner, der soge-
nannte Vorprozessor, dient einzig der Steuerung der Anlage. Er besitzt einen
flichtigen Datenspeicher und ausreichend D/A- und A/D-Wandlerkarten, so dass
die Signale von und an die Anlagenbestandteile passend gesendet und empfan-
gen werden. Die zweite Komponente, der Plattenrechner, dient als Zwischen-
speicher der von den Messeinrichtungen zuriickgegebenen Daten, die dieser auf
einer Festplatte kontinuierlich ablegt. Der dritte Rechner (Hauptrechner) bildet
die Schnittstelle zum Nutzer. Dieser kann auf dem Hauptrechner in die Steuerung
in vielfaltiger Weise eingreifen. Dort werden die Regelstrukturen der Einzelpro-
zesse grafisch entworfen und die zugehérigen Regelparameter an das System
Ubertragen. Auf3erdem lassen sich hier die erzeugten Messwerte auslesen und
als Datei fur die weitere Bearbeitung abspeichern. Alle drei Rechner sind Uber
parallele und serielle Schnittstellen verbunden und tauschen tber diese die Da-
ten aus. Eine detailliertere Beschreibung des Systems ERSIS findet sich bei
SCHOOP 1989, MANGELS 1992 und NOWATZKY 1998.

Von NOWATZKY wurden alle bis auf zwei Regelstrukturen ibernommen, so dass
hier nur auf die veranderten und fur die Messkammer-Versuche wichtigen Seiten
eingegangen werden soll. In den Regelstrukturen werden neben den Ublichen
Reglertypen auch sogenannte ,Macros" benutzt. Bei diesen handelt es sich um
frei definierbare Gleichungen mit beliebigen Variablen, die zur Umrechnung von
einzelnen Signale bendétigt werden. Die im Folgenden nicht erwahnten Signale
und Schalter dienen einer Sicherheitsabschaltung und beeinflussen den norma-
len Regelverlauf nicht.
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S0O2-Regelung 2 Seite 20
Signalname Blockstruktur Signalname

ml ml in[ppm]
tmdr_grenz

10

range @ @ > Macro20

messung

so2_soll

notaus

so2_stell

Abb. 4-6: Regelstruktur zur Steuerung der Schadgas-Konzentration

Regelstruktur Schadgasdosierung

Die Regelstruktur in Abb. 4-6 berechnet anhand der Kalibrierdaten (Macro20)
aus dem Spannungssignal des SO,-Messgerates ML 8850 (ml) unter Bertcksich-
tigung der Stellschalter am Messgerét das Steuersignal ,ml in[ppm]“. Dieses Sig-
nal entspricht der bei diesen Untersuchungen jeweils benutzten Ausgangskon-
zentration an SO,. Es wird mit der Schadgas-Vorgabe-Konzentration ,s02_soll* in
der Regelstruktur verglichen und tber einen PID-Regler als Stellsignal ,so2_stell”
fur die SO,-Dosierung an ein tMDR zuriickgegeben. Auf jede Anderung der
Schadgaskonzentration in der Messkammer oder im Windkanal reagiert die Re-
gelstruktur mit einem Nachfuhren der Schadgasdosierung.

Regelstruktur Feuchtedosierung

Die fur die Feuchte-Dosierung bendétigte und Uber eine peristaltische Pumpe
dosierte Menge an Wasser wird in Abhéangigkeit von der Temperatur in der
Messkammer bzw. im Windkanal (tmess) errechnet. Diese Umsetzung wird mit
der in Abb. 4-7 dargestellten Regelstruktur realisiert. Dazu wird die Ausgangs-
spannung des BINOS-Messgerates unter Berucksichtigung des Messbereiches
Uber die in Macro21 enthaltenen Kalibrierdaten in den Wassergehalt des Mess-
gases umgerechnet. Macro23 berechnet aus der Temperatur am Expositionsort



32 4 Untersuchungsmethoden

Uber eine nach dT integrierte Annaherungsformel an die Gleichung von
CLAUSIUS-CLAPEYRON den Sattigungsdampfdruck (Gleichung 4-2).

* '(AHverd/R)(%_%)
Pror =P (e (4-2)
p = Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur T

AH,erq = Verdampfungsenthalpie von Wasser wurde mit der universellen Gaskonstanten
R zu einen Konstanten —C zusammen gefasst.

p* ist bei dieser Berechnung eine konstante Gré3e mit der Dimension eines Druckes an
einem Fixpunkt bei der Temperatur T*.

Die Konstanten p*, T* sowie C wurden durch eine Anpassungsfunktion in einem Tempe-
raturbereich von 0 — 40° C an die durch SAUL und WAGNER 1987 verdéffentlichten Satti-
gungsdampfdriicke ermittelt.

Mit diesem wird der Dampfdruck von Wasser am Expositionsort zu der relativen
Feuchte (rhist) umgerechnet. Das Signal ,rhist* wird mit der Vorgabe ,rhsoll* ver-
glichen und Abweichungen werden Uber das von einen PID-Regler gesteuerte
Signal ,psoll“ beantwortet. ERSIS Ubersetzt das Signal ,psoll* dann in eine Re-
gelspannung fur die peristaltische Pumpe.

Wasserdos 2 BINOS Seite 21
Signalname Blockstruktur Signalname
binos @ Macro21 Macro22 rhist
11 5
b_bereich
tmess Macro23
13
+ +
P Dtl
rhsoll . < psoll
20 21 . @
+
bgr.|
22
pump_grenz—; Vgl
notaus

Abb. 4-7: Regelstruktur zur Steuerung der Feuchtedosierung
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Regelstruktur Windgeschwindigkeit

Mit dieser Regelstruktur werden die Signale des Geblasemotors aufgenommen,
mit den Vorgabe- und Kalibrationswerten verglichen und die Windgeschwindig-
keit durch RlUckgabewerte an den Motor gesteuert. Die notwendigen Parameter
fur die Kalibrierung der Windsteuerung wurden mit der Hitzdraht-Sonde (Cam-
bridge AccuSense AVS 1000) fir den Windkanal ohne Einbauten ermittelt.

Regelstruktur Blockverdampfer

Der Blockverdampfer besteht aus einem geschlossenen Aluminium-Block, der
Uber Heizpatronen auf ca. 130° C geregelt wird, so dass das lber eine Injektiors-
nadel zugefihrte Wasser sofort verdampft wird. Die vorgegebene Temperatur
wird Uber einen PT100-Temperaturfihler bestimmt und Abweichungen vom Soll-
wert werden durch Impulse an die den Heizpatronen vorgeschalteten Relais be-
antwortet.

4.4 Probenvor- und -aufbereitung sowie Bestimmung des Sulfatgehaltes
von Passivsammlern

Zur Bestimmung der durch Diffusion bestimmten Widerstande sollen in dieser
Arbeit ideale Absorber eingesetzt werden. Fir saure Schadgase erflillen diese
Bedingung im Allgemeinen basische Substanzen, da diese die bei der Lésung
des Schadgases entstehenden Protonen abfangen und damit eine Versauerung
der Losung entgegenwirken, womit die Ldslichkeit des Gases erhdht wird.

4.4.1 Herstellung der Passivsammler

Als Basen in den Impragnierlésungen wurden Kalium- und Natriumcarbonat be-
nutzt, und zum Teil wurden als Feuchthaltemittel Glycerin oder Triethanolamin
(TEA) zugesetzt (Tab. 4-2), um einen Vergleich der unterschiedlichen Absorber-
substanzen durchzufiihren. Da neben chemischen Eigenschaften auch die Kon-
zentration einen Einfluss auf das Depositionsexperiment hat, sollten dariber
hinaus die Mengen an Na,COj; variiert bzw. durch NaHCO; substituiert (Tab. 4-3)
werden. Diese Variation fuhrt zu einer Verringerung des pH-Wertes der Lésung
bzw. des sich im Verlaufe des Experimentes bildenden Wasserfilms auf den Pas-
sivsammlern, ohne dass die Menge an Basen reduziert wird. Auch wurde fur ei-
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Tab. 4-2: Zusammensetzung der Impragnierlosung zur Herstellung von
Passivsammlern

Typ Menge K,CO; Menge Na,CO; Glycerin TEA
(Substanz) [mol/L] [mol/L] [Vol.-%] [Vol.-%]
F -- 0,6 1,2 --

G 0,6 -- 1,2 --

H -- 0,6 -- --

I 0,6 - -- --

J 0,6 -- -- 1,2

Tab. 4-3. Zusammensetzung der Impragnierlésung zur Verringerung des pH-
Wertes sowie die berechnete Menge des basischen Absorbens auf dem Filter

Typ Na,CO; NaHCO; pH-Wert Na,COsz-Belag NaHCOs-Belag
(Konzen- | [mol/L] [mol/L] der Lésung aufdem Filter  auf dem Filter
tration) [mg/cm?] [mg/cm?]

1 0,5 -- 11,5 1,001 --

2 0,3 0,3 9,85 0,7017 0,5109

3 0,2 0,4 9,4 0,3242 0,7001

4 -- 0,5 8,65 -- 0,8371

5 0,6 -- 11,7 1,2158 --

6 0,6 -- 11,7 1,8108 --

nen Teil der Versuche (Nr. 6f) das auf den Filter aufgetragene Volumen von 470
auf 700 pL erhéht, um zu prifen, ob genigend Carbonat auf dem Filter vorliegt
und jedes adsorbierte Molekil SO, zunachst als Sulfit gebunden wird.

Als Tragermaterial fur die Passivsammler-Experimente werden Cellulose-Filter
der Fa. WHATMAN (Nr. 41, ashles circles, & 55mm) benutzt, da diese geringe
Sulfat-Blindwerte aufweisen. Die Filter werden mit der jeweiligen Impréagnier-
l6sung getrankt. Die so préaparierten Filter werden bei 60° C im Trockenschrank
ca. eine Stunde getrocknet.

Da die Passivsammler in den folgenden Experimenten als eine ideale Senke fir
saure Schadgase wie SO, betrachtet werden, muss bei der Dimensionierung
sicher gestellt sein, dass die basischen Eigenschaften und damit die Aufnahme-
fahigkeit von Sauren Uber den Expositionszeitraum weitgehend erhalten bleiben.
Aufgrund der vorgegebenen Parameter bzw. erster Vorversuche mit einer 2%igen
Na,COs-Impragnier-Lésung konnte die maximal aufnehmbare Menge an SO,
berechnet werden. Bei einer Konzentration von 60 ppbV SO, unter nachgeregel-
ten Bedingungen verbleiben ca. 65% des Schadgases in der Kammer, d.h. auf
den Passivsammlern. Diese neutralisieren die dort vorhandene Base. Vergleicht
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man nur die miteinander reagierenden molaren Mengen, so ergibt sich, dass
nach ca. 141 Stunden alles vorgelegte Natriumcarbonat verbraucht sein musste
und spatestens hier nur die Depositionsgeschwindigkeit tGber einem Natriumsul-
fat-Film gemessen wird. Eine Erhdhung der Na,COs-Konzentration auf 6%
(0,6 mol/L) verdreifacht die mégliche Expositionszeit auf 435 Stunden, so dass
bei einer Verweildauer der Passivsammler von 24 Stunden in der Schadgas-
Atmosphare auch mit hoheren Gaskonzentrationen noch ausreichend Carbonat
vorliegt und man auch nach einem langeren Zeitintervall von einer idealen Senke
sprechen kann. Der Uberwiegende Teil der Passivsammler-Untersuchungen wur-
de mit dem Typ 5F (ca. 0,6 mol/L Na,COs, 1,2 %Glycerin) durchgefuhrt.

4.4.2 Elution und Bestimmung des Sulfatgehaltes

Die exponierten Passivsammler wurden in ein 15 ml-Proberéhrchen tberfuhrt und
mit 10 mL 0,5%iger Wasserstoffperoxid-Losung eluiert. Die Proben wurden uber
mehrere Tage in der Elutionslésung belassen und gelegentlich geschittelt. Das
Eluat wird durch Einmal-Membran-Filtern filtriert und anschlielend mit der lonen-
chromatographie untersucht.

Mit der lonenchromatographie lassen sich Anionen simultan trennen und bestim-
men. Hauptsachlich wird in dieser Arbeit nur eine Messung des Sulfatgehaltes
erfolgen. Sollten aber nicht alle S(IV)-Verbindungen zu Sulfat oxidiert worden
sein, liel3e sich das anhand der Chromatogramme Uberprtfen, und eine weitere
Messung mit Sulfit-Bestimmung kénnte durchgefihrt werden.

Der Aufbau der lonenchromatographie besteht aus:

1. Trennséaulen: Dionex AG9 und AS9 mit elektrochemischem Suppressor
Dionex ASRS Ultra

Eluent: 2 mmol/L Na,CO; und 0,75 mmol/L NaHCO3;
Detektor: Dionex CMB-1 (Leitfahigkeitsdetektor)
Kalibration: 4 Standards von 2 bis 8 mg/l SO~

o M DN

Auswertung: linear und Gber Flache mit Messwert-Programm DART

Eine detaillierte Beschreibung der in der Arbeitsgruppe als Standardanalysen-
Verfahren eingesetzten lonenchromatographie erfolgt bei WEISS 1991.
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4.4.3 Filterhalter

Die praparierten Passivsammler-Filterpapiere sollten einfach und schnell ausge-
tauscht werden kdénnen, dazu wurden spezielle Aufnahme-Vorrichtungen konzi-
piert und hergestellt. Die in Abb. 4-8 dargestellten zweiteiligen Filterhalter wur-
den aus Teflon gefertigt und sind ineinander verschraubbar. Diese sollen sicher-
stellen, dass nur eine Seite der Cellulose-Filter und damit nur eine in der GroR3e
genau definierte Oberflache (Durchmesser 51 mm) exponiert wird und eine einfa-
ches Austauschen der impréagnierten Filter moglich ist. Weiterhin kann auf das
Verschliel3en der Riickseite des Filters durch Klebeband o0.a. verzichtet werden,
wodurch die Gefahr der Kontamination vermieden werden kann. Der Weg des
SO,-Molekils zur Absorberoberflache soll méglichst kurz sein. Eine Wirbel-
bildung an scharfen Kanten wird eine moéglichst flach zur Mitte abfallenden Fase
verhindert. Ohne diese wirden tote Winkel entstehen, die zu einem zusétzlichen
Diffusions-Widerstand fuhren.

Da bei diesen Experimenten kein Wind- und Regenschutz in Form von Réhren
oder Bechern nétig und eine den Turbulenzen mdglichst direkt exponierte Ober-
flache gewinscht war, wurde kein Gehause eingesetzt. AuRerdem lasst die plane
Bauform einen Vergleich mit der makroskopischen Form der untersuchten Ge-
steinskorper zu.

Um sicherzustellen, dass der Filterhalter keinen Einfluss auf das Depositions-
experiment hat, wurden entsprechende Messungen durchgefiihrt. Ein Vergleich
des Filterhalters ohne Passivsammler mit der leeren Messkammer zeigte keine
Unterschiede in der SO,-Dosierung. Das Material PTFE nimmt wie erwartet kein

@51 mm

Abb. 4-8: Zur Aufnahme der Passivsammler hergestellte Filterhalter
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Abb. 4-9: Einfluss des neu Kkonstruierten Filterhalters auf die
Depositionsmessung, Vergleich einer Einzelmessung und eines Mittelwertes
Uber drei Wiederholungsmessungen, jeweils mit und ohne Halter

Schwefeldioxid auf. Zur Uberpriufung, ob die Form die Aufnahme-Menge veran-
dert, wurden diese Filterhalter mit der bisher in der Arbeitsgruppe praktizierten
Art der Passivsammler-Herstellung verglichen. Die Passivsammler wurden dabei
so impréagniert, wie oben beschrieben, nur wurde die Rickseite mit selbstkleben-
der Alufolie verschlossen, so dass diese nicht fir die Schadgas-Aufnahme zur
Verfigung stand und die so praparierten Filter an Wanden angeklebt werden
konnen.

Abb. 4-9 zeigt einen Vergleich dieser beiden Praparierungsmethoden Uber die
Gasbilanzierung. Jeweils fir beide Methoden wurde eine Einzelmessung bei
95 % r.H. und 15 ppbV SO, und eine Mehrfachmessung mit Mittelwert fir
80 % r.H. und 60 ppbV SO, aufgetragen. Unter Beriicksichtigung des spéter in
Kapitel 5.1 erlauterten Fehlers von 8% ist kein Unterschied zwischen den Metho-
den zu erkennen. Diese Filterhalter lassen sich also sehr gut fur die nachfolgen-
den Messungen einsetzen.
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4.5 Gesteinsproben

45.1 Gesteinssorten

Die an Kulturdenkmélern und Bauwerken eingesetzten natirlichen Gesteinssor-
ten lassen sich bei Sedimentgesteinen (Sandsteinen) unter anderem nach der Art
ihrer Kornbindungen klassifizieren. Man unterscheidet grob silikatische oder kie-
selige Bindungen von tonigen und calcitischen Bindungen. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Steinsorten (Tab. 4-4) sind jeweils Vertreter dieser drei Klassen.
Der Sander Schilfsandstein zahlt zu den tonig gebundenen Sandsteinen,
BOTHMANN 1997 bestimmte mit der RFA bei dieser Gesteinssorte mehrere ba-
sische Komponenten und einen SiO,-Anteil von 75 Gew.-%. Die basischen Kom-
ponenten sind neben Calcit (CaCOs3) hauptsachlich die als Puffer nur sehr lang-
sam reagierenden Feldspate und Chlorite. Der lhrlersteiner Grinsandstein weist
eine calcitische Bindung auf und besteht zu 70% aus CaCO; (Calcit). Der Obern-
kirchner Sandstein zeichnet sich durch eine fast durchgehend silicatische Bin-
dung aus und zeigt in der Elementanalyse einen Anteil an SiO, von 95 Gew.-%.
Da die Kornbindung den Hauptangriffspunkt der Schadgase bildet und um die

Tab. 4-4: Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten Gesteinstypen

Gesteinssorte Ihrlersteiner Obernkirchner Sander
Eigenschaft Grinsandstein Sandstein Schilfsandstein
Kornbindung Calcitisch Silikatisch Tonig-chloritisch
Anteil Bindemittel 47* 7 8
(%)

Anteil Gew.-% 70,1 0,07 1,14
CaCOgz**

Anteil Gew.-% 1,07 3,51 11,7
A|203**

Haufigste Poren- 0,2 0,02-0,05 0,15
groRe (mm)

Sichtbarer Poren- 11 16 14
raum (%)

Wasseraufnahme 2,26 5,12 6,45
unter Atmospha-

rendruck

(Gew.-%)

Spezifische Ober- 7,20 1,23 6,13
flache (m2/qg)

*als CaO, ** von BOTHMANN 1997 aus den Elementgehalten berechnet, alle anderen
Angaben nach GRIMM 1990
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Zahl der Steinsorten gering zu halten, wurden in dieser Arbeit diese drei Vertreter
ihrer Klasse untersucht. Aul3erdem ist durch die Auswahl dieser Referenz-
Gesteinssorten eine Vergleich mit anderen Untersuchungen (BEHLEN 1996,
WITTENBURG 1994) mdglich.

Bei allen hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden aus bruchfrischem Materi-
al hergestellte, trocken geschnittene Plattchen mit den MaRen 5 x5 x 0,5 cm®
eingesetzt. Diese Probengrof3e ist ausreichend, da nur die Reaktion an der Pro-
benoberflache beobachtet werden sollte.

4.5.2 Wasseraufnahme der Gesteinsproben

Eine wichtige Bedingung fur die nicht reversible Aufnahme von Schwefeldioxid
durch die Gesteinsoberflache ist die Anwesenheit eines Wasserfilms, so dass
sich das Schadgas darin I6sen und weiter reagieren kann. Um fir die Exposi-
tionsversuche sicherzustellen, dass die Gesteinsproben ausreichend mit der
gewulnschten Feuchte konditioniert waren, galt es zu bestimmen, welche Mengen
an Wasser und in welchen ZeitrAumen diese ad- und desorbiert werden.

Dazu wurden gleichzeitig je Gesteinssorte 9 Plattchen hochkant in eine ver-
schlieRbare Kunststoffbox gestellt, so dass diese von beiden Seiten Feuchtigkeit
aufnehmen konnten. In dieser befand auch sich eine kleine Wanne, in die ver-
schiedene gesattigte Salzlosungen zur Einstellung unterschiedlicher Feuchte-
klimata gegeben wurden (Tab. 4-5). Uber der Wanne war ein kleiner Axialllfter
montiert, der die Luft in der Kunststoffbox permanent umwalzte. Die Gesteins-
proben wurden zunéchst zur Bestimmung der Trockenmasse tUber mehrere Tage
bis zur Gewichtskonstanz ohne Salzlésung, nur mit Pressluft getrocknet. Danach
wurde Ammoniumsulfatldsung in die Wanne gefillt und die Gewichtszunahme
Uber ca. 2 Wochen durch Auswiegen der Probepléattchen bestimmt. AnschlieRend
wurden alle Plattchen wieder mit Pressluft getrocknet und dann andere Feuchten
eingestellt.

Fur alle Gesteine zeigte sich, dass innerhalb der ersten finf Tage das Gros des
Wassers aus den Proben entfernt war (Abb. 4-10a). Die Aufnahme von Wasser
hingegen war schon innerhalb der ersten 48 Stunden weitestgehend abgeschlos-
sen (Abb. 4-10b), so dass fur eine ausreichende Vorkonditionierung der Ge-
steinsproben von einer Frist von drei Tagen auszugehen ist. Der kurze Zeitraum
fur die Aufnahme genugt, auch wenn andere Untersuchungen (CARSTENS 2000)
Uber einen langeren Zeitraum Verdnderungen beobachten. Dort wurden Ge-
steinsblocke untersucht, in denen die Feuchtigkeit erst Gber einen langen Zeit-
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raum tief in die Gesteinsstruktur diffundieren muss. Die in dieser Arbeit unter-
suchten 5 mm starken Plattchen wurden zweiseitig exponiert, so dass die Probe
schneller abgesattigt ist. AuRerdem findet die hier relevante Reaktion innerhalb
der ersten Millimeter statt, und deshalb ist keine durchgehende Befeuchtung der
Gesteinsprobe notwendig.

Zeigten die Gesteinsproben im zeitabhangigen Verhalten keine gravierenden
Unterschiede, so unterscheiden sie sich jedoch in der aufgenommenen Menge an
Wasser erheblich. Der Obernkirchner Sandstein nimmt bei einer relativen
Feuchte von 81% nur 0,1% seines Gewichtes an Wasser auf. Dieser weist aller-
dings auch die kleinste spezifische Oberflache der untersuchten Referenzstein-
sorten auf. Der lhrlersteiner Griinsandstein besitzt zwar die groéf3te spezifische
Oberflache, nimmt aber mit 0,8% weniger auf als der Sander Schilfsandstein mit
etwa einem Gewichtsprozent. Letzterer gehdrt zu der Klasse der tonig gebunde-
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= ! —+—S. :7X/X S X
JoRy 0,81
§ % 0,4 0,61 —*— Sander S.
z 9O, —— lhrlersteiner G.
2 0.2 0,41 —+— Obernkirchner S.
; )
5 f&% 0'2-
o i * kk\ -
0.0 1 0,01
0 15 30 45 60 75 90 105 (O 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit [d] Zeit [d]
a) Trocknung durch Pressluft b) Zeitabhangige Wasseraufnahme
bei 84% r.H.
@) 244 * Sander S.
T ' < Ihrlersteiner G.
= 2,07 + Obernkirchner S.
286!
% o 1,2
-% 0,81
o 0,4’
0,0+—

40 60 80 100
relative Feuchte [%]
c) Wasseraufnahme in Abhangigkeit

von der relativen Feuchte nach 5 Tagen Exposition

Abb. 4-10: Wasseraufnahme und -abgabe der Referenzsteinsorten
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nen Sandsteine, welche vermehrt Wasser unter Aufquellen einlagern
(SNETHLAGE 1990).

Dieses Aufquellen verursacht auch die Unterschiede bei zunehmender Feuchte
(Abb. 4-10c). Wird dem Sander Schilfsandstein mehr Feuchtigkeit angeboten,
nimmt dieser Uberproportional mehr Wasser (bis zu 2,4 Gew.-% bei 95% r.H.) auf
als die anderen untersuchten Gesteinssorten und bindet dieses durch sein
Quellen. Der Anstieg der Gewichtszunahme der anderen Proben (bis zu 0,4%
beim Obernkirchner Sandstein und 1,4% beim Ihrlersteiner Griinsandstein) ober-
halb von 60% r.H. l&sst sich zum einen mit einer einfachen, fortschreitenden Be-
netzung der Oberflache erklaren, zum anderen erfolgt eine Kapillarkondensation
(CAMUFFO 1984) in den Poren aufgrund des KELVIN-Effektes. Dabei sinkt der
Kondensationspunkt von Wasserdampf je kleiner der Durchmessers einer Kapil-
lare in der Gesteinsprobe ist. Zusatzlich zum Anwachsen des Oberflachenfilms
fullen sich die Volumina der Poren mit Wasser. Eine detailliertere Betrachtung
der Aufnahme von Wasser durch verschiedene Gesteinssorten erfolgt bei MENG
1993.

4.5.3 Behandlung der Gesteine

Die zu untersuchenden Gesteinsteinsplattchen wurden durch dreifaches Eluieren
mit bidestilliertem Wasser hinsichtlich der leichtléslichen Bestandteile gereinigt.
Nach Abtropfen und Vortrocknen an der Laborluft wurden die Proben in einem
Exsikkator mit einer gesattigten Salzlosung (Tab. 4-5) Uber mindestens drei Tage
fur den entsprechenden Feuchtigkeitsbereich konditioniert und anschlie3end in
der Expositionskammer vermessen. Auf eine Elution dieser Gesteinsproben wur-
de verzichtet, da WITTENBURG 1994 schon zeigte, dass zwischen Bilanzierung
und Elution der deponierten Mengen keine Abweichung zu finden ist, und auch
eigene Experimente mit Passivsammlern zeigen, dass alles in der Kammer abge-
schiedene SO, auf den dort angebotenen Absorbern wieder zufinden ist.
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Tab. 4-5: Deliqueszenzfeuchten verschiedener Salzlésungen

Gesattigte relative Feuchte
Salzlésung Uber der Losung
bei T = 296 K
K>CO3 43%
NaBr 56%
Kl 71%
(NH,),SO4* 81%
NaHCO3;** 91%
Na,CO3** 94%
Cu SO4* 95%
K>SO, 97%

* nach APELBLAT 1993, ** nach MONNIN und SCHOTT 1984,
alle anderen: GREENSPAN 1977
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5 Qualitat der durchgefuhrten Messungen

Die in dieser Arbeit vorgenommene Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit
basiert sowohl fiir die Gesteinsproben als auch fur Passivsammler auf der Glei-
chung 4-1. Das bedeutet, dass alle Grol3en, die in diese Gleichung einbezogen
werden, ihren spezifischen Fehler direkt mit in die Berechnung der Depositions-
geschwindigkeit einbringen. Die Fehler des Durchflusses Q, der Grol3e der expo-
nierten Flache A sowie der SO»-Eingangskonzentration ce kdnnen aufgrund des
experimentellen Ansatzes als vernachlassigbar gering angesehen werden. Wei-
tere direkte Fehlermdglichkeiten ergeben sich nur noch aus der Bestimmung der
Kammerausgangskonzentration ca und indirekt aus der Variabilitdt der Proben.
Diese Faktoren werden im Folgenden genauer diskutiert.

In dieser Arbeit wurde der Schwerpunkt der Messungen bei den Parametern
80% r.H. und 60 ppbV SO, sowie bei den Kammerexperimenten mit 2800 Um-
drehungen pro Minute gesetzt. Fir diesen Schwerpunkt soll aufgrund von Mehr-
fachbestimmungen fir Passivsammler und lhrlersteiner Griinsandstein eine ex-
emplarische Fehlerabschatzung gegeben werden. Diese Ergebnisse werden dann
auf die anderen Untersuchungen des Schwerpunktes tbertragen. Zuséatzlich wird
noch der Fehler fir Messungen bei geringerer Feuchte (45% r.H.) und einer Klei-
neren Konzentration (15 bzw. 25 ppbV SO,) diskutiert, um die Ubertragbarkeit bei
Abweichung von diesem Schwerpunkt zu erlautern.

5.1 Fehler bei den Messungen an Gesteinsproben

Fur die oben genannten Bedingungen wurde fur alle drei Gesteinsproben stell-
vertretend der lhrlersteiner Grinsandstein genauer untersucht. Dieser Ge-
steinstyp zeichnet sich durch eine groRRere Inhomogenitat in der Zusammen-
setzung im Vergleich zu den anderen Typen aus, so dass dieser Fehler durch die
folgende Betrachtung mit erfasst wird. Je nach Messbedingung findet man eine
Standardabweichung von 0,07 bis 0,39 cm/s (Tab. 5-1), das entspricht einer pro-

Tab. 5-1: Fehlerbestimmung fir die Depositionsgeschwindigkeit anhand von
Mehrfachmessungen an lhrlersteiner Griinsandstein

relative Feuchte 80% relative Feuchte 45%
SO,- Anzahl  Fehler fir Fehler fir | Anzahl Fehler fir Fehler fur
Konz. | der Mes- V4 V4 der Mes- V4 V4
[ppbV]| sungen [cm/s] [%] sungen [cm/s] [%]
60 3 0,07 7,5 3 0,09 16
15 3 0,39 23 3 0,21 22
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zentualen Abweichung von 7,5 bis 23% bezogen auf die gemessene Depositions-
geschwindigkeit (0,55 bis 1,7 cm/s, siehe Kapitel 7). Diese Streuung der Fehler
fur die Messung an Gesteinsoberflachen lassen sich mit verschiedenen Ursachen
erklaren.

Zum einen féllt insbesondere bei niedrigeren Konzentrationen die geringe Genau-
igkeit der Messung der SO,-Ausgangskonzentration ins Gewicht. Eigene Uber-
prifungen mit einer Uber einen langeren Zeitraum konstant gehaltenen Prifgas-
Konzentration von 60 ppbV haben gezeigt, dass das Signal des Messgerates
schon in Zeitintervallen (5 bis 10 min), die zur Mittelwertbildung herangezogen
wurden, um bis zu 3 ppbV variiert (Dies entspricht bezogen auf 15 ppbV einer
prozentualen Abweichung von 20%). Der Hersteller des SO,-Messgeréates gibt ei-
nen systematisch bedingten, ,maximalen“ Fehler von 5 ppbV pro Woche an. Das
ergibt fur die Konzentrationsmessung und damit fir die daraus direkt errechnete
Depositionsgeschwindigkeit bei 15 ppbV einen Fehler von 30%. Sowohl die eige-
ne Beobachtung als auch die Angabe des Herstellers entspricht also in der Grol3e
der Standardabweichung, die bei den entsprechenden Mehrfachmessungen mit
Gesteinsproben und geringeren Konzentrationen beobachtet wurde.

Dieser Sachverhalt lasst sich auch verdeutlichen, wenn man den Fehler des
Messgerates bei der Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit bertcksichtigt
und dann die rechnerisch verminderte bzw. erhdhte Depositionsgeschwindigkeit
gegen die Gaskonzentration auftragt (Abb. 5-1). Im Bereich der gréReren Kon-
zentrationen unterscheiden sich die Werte flr vq nicht wesentlich, unabhéngig da-
von, ob die Konzentrationsmessung eine positive oder negative Abweichung
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Abb. 5-1: Asymmetrische Abweichung der Depositionsgeschwindigkeit vom
Mittelwert im Bereich der niedrigen Konzentrationen
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zeigt. Erst bei geringer werdenden Konzentrationen (< 50 ppbV) zeigen sich deut-
liche Unterschiede und die Standardabweichung nimmt groRere Werte an. Eine
um 3 ppbV zu gering bestimmte SO»-Konzentration fihrt fast zu einer Verdoppe-
lung der Depositionsgeschwindigkeit bei der geringsten, hier untersuchten Kon-
zentration (8 ppbV, obere Kurve). Entsprechend fihrt eine zu hoch bestimmte
Konzentration zu einer Halbierung von vq4 (untere Kurve).

Zum anderen tragt die Variabilitat der einzelnen Gesteinsproben einer Gesteins-
sorte zu einem nicht ndher quantifizierbaren Fehler bei, der zur starkeren Streu-
ung der Messwerte fir die relative Feuchte 45% fihrt. Bei dieser Luftfeuchte ist
der Wasserfilm nicht mehr so ausgedehnt, so dass die individuellen Probenober-
flachen (Unterschiede in der Porositat und der Calcit-Belegung) und damit die
Folgereaktionen, welche die Deposition von Schwefeldioxid limitieren, starker zum
Tragen kommt. Da nicht immer die selben Gesteinsproben exponiert werden
konnten, musste durch den Probenwechsel eine Veranderung der individuellen
Oberflachen-Parameter in Kauf genommen werden.

5.2 Fehler bei den Passivsammler-Messungen

Entsprechend der Fehlerbetrachtung bei den Gesteinsproben wurde auch eine
Uberpriufung fur die Passivsammler-Messung vorgenommen. Zusatzlich wurde
ein Teil der Passivsammler eluiert und die aufgenommene, ionenchromato-
graphisch bestimmte Menge an Sulfat zur Ermittlung der Depositionsgeschwin-
digkeit verwendet. Die Ergebnisse sind in Tab. 5-2 wiedergegeben.

Fur die Gasbilanzierung findet sich bei beiden Konzentrationen eine Standardab-
weichung von ca. 8% vom Mittelwert (3,2 cm/s, siehe Kapitel 7). Die Bestimmung
der Depositionsgeschwindigkeit Uber die lonenchromatographie ergab einen
Fehler von 5 bzw. 11%. Die Einzelwerte fir vy streuen fir die 60 ppbV-
Messungen nicht so stark um den Mittelwert, fir die einzelnen 25 ppbV-

Tab. 5-2: Fehlerbestimmung fir die Depositionsgeschwindigkeit anhand von
Mehrfachmessungen mit Natriumcarbonat/Glycerin impragnierten Passiv-
sammlern

Gasbilanzierung lonenchromatographie
SO,- Anzahl  Fehler fir  Fehler fir | Anzahl Fehler fur Fehler fur
Konz. |der Mes- v v der Mes- Y Y
[ppbV]| sungen [cm/s] [%] sungen [cm/s] [%]
60 8 0,25 8,0 3 0,27 54
25 4 0,27 8,1 3 0,37 11,2
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Messungen hingegen sehr stark. Die gleichzeitig im Vergleich zu den Gasbilan-
zierungsmessungen geringere Probenzahl, die in die Berechnung der Standar-
dabweichung einflief3t, fuhrt zu den unterschiedlich hohen (prozentualen) Werten
bei der Bestimmung Uber die lonenchromatographie. Bei der Gasbilanzierung fin-
det sich mit einer gréReren Probenzahl flr beide Konzentrationen ein in etwa
gleich groRer Fehler von ca. 8%. Dieses entspricht in etwa der Standardab-
weichung, die bei den Messungen mit dem lhrlersteiner Grinsandstein festgestellt
worden ist. Da der in Tab. 5-2 in der Einheit ,cm/s* angegebene Fehler fur vy
schon um den Faktor 5 grof3er ist als die kleinste bei den Gesteinsproben gemes-
sene Depositionsgeschwindigkeit, wurde der auf den Mittelwert bezogene, pro-
zentuale Fehler berechnet und im weiteren auch so angewendet. Deshalb wird im
Folgenden der Wert des Fehlers von 8% auf alle Messungen Ubertragen, die bei
mehr als 50 ppbV SO, durchgefihrt worden sind und wenn dort nicht Mittelwert
und Standardabweichung fur mehr als drei Wiederholungsmessungen angeben
ist. Fir Messungen unterhalb von 50 ppbV muss mit einem Fehler von bis zu 20%
gerechnet werden.

5.3 Fehler der Drehzahlbestimmung

Da keine Prozess-gesteuerte Drehzahlregelung eingesetzt wurde, mussten zwei
Ungenauigkeiten in Kauf genommen werden. Erstens lasst sich die manuelle Re-
gelung des Propellers nur auf 0,1 V genau einstellen, und zweitens altert der Mo-
tor im Laufe der Experimente. Da aber die Drehzahl, wie in Kapitel 6.3 dargestellt,
einen Einfluss auf die Deposition von Schwefeldioxid insbesondere auf Passiv-
sammler hat, soll hier eine Abschatzung des Anteils am Fehler fir die Depositi-
onsgeschwindigkeit in Tab. 5-2 gegeben werden.

Tragt man die Depositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Drehzahl auf,
wie sie in Abb. 5-2 fur verschiedenen Passivsammlertypen bei 80% r.H. und
60 ppbV SO, dargestellt und im folgenden Kapitel ndher erlautert ist, so erhéalt
man fur alle eine lineare Beziehung. Der Regler der Spannungsversorgung fir
den Propeller-Antrieb lasst sich um +0,1 V genau einstellen, was einer Differenz
von 83 Umdrehungen pro Minute entspricht. Ubertragt man diesen Wert auf die
Steigung der Geraden in Abb. 5-2, erhalt man fir die Ungenauigkeit von 0,1 V ei-
nen Fehler bei der Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit von 0,11 cm/s.
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Abb. 5-2: Fehlerbestimmung aus der Drehzahl-Abhangigkeit fur verschiedene
Passivsammlertypen

Dieser Fehler betragt zwei Funftel der zuvor diskutierten Standardabweichung fir
die Messung bei 60 ppbV und entspricht damit knapp 4% des Mittelwertes fur die
Passivsammler-Messungen. Er ist fur diese Untersuchungen relevanter als fur die
Untersuchungen mit Gesteinsproben, da bei letzteren die Auswertung bei einer
Drehzahl erfolgt, die keinen Einfluss mehr auf die Depositionsgeschwindigkeit hat.
In der Betrachtung aller quantifizierbaren Fehler fur die Gesteinsproben ist er als
klein einzustufen und damit vernachlassigbar.

5.4 Nachweis der Gleichwertigkeit von Gasbilanzierung und Sulfatbestim-
mung Ub er lonenchromatographie

Der direkte Vergleich der Depositionsgeschwindigkeiten fir die Messungen bei
80% r.H. und 60 ppbV SO, auf denen die Diskussion der Standardabweichung in
Tab. 5-2 beruht, ergibt fir beide Bestimmungsarten eine sehr gute Ubereinstim-
mung. Um sicherzustellen, dass die Gasbilanzierungsmethode auch fir andere
Messbedingungen korrekte Messwerte wiedergibt, wurde ein Teil der Passiv-
sammler-Proben wie beschrieben eluiert und die in der Messkammer abgeschie-
dene Menge an Sulfat ionenchromatographisch bestimmt. Bei diesem Vergleich
wurden verschiedene Passivsammler-Typen bei verschiedenen Konzentrationen
und unterschiedlichen relativen Feuchten untersucht. Die Messwerte fur die Pro-
ben in Abb. 5-3 wurden unter Einbeziehung der zuvor diskutierten Standardab-
weichung von 8% aufgetragen. Von einer Angabe des Fehlers der standardisier-
ten Sulfat-Bestimmung tber die lonenchromatographie in der Grafik wurde abge-
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Abb. 5-3: Vergleich der auf Passivsammlern abgeschiedenen Menge an Sulfat
mit der SO»-Abscheidung in der Messkammer bei unterschiedlichen Feuchten
und Konzentrationen

sehen, da dieser mit maximal 3% des Messwertes deutlich kleiner ist als der
Fehler der Gasbilanzierung. Es findet sich eine gute Ubereinstimmung von Gas-
bilanzierung und ionenchromatographischer Bestimmung. Auf den Passivsamm-

lern werden genau die aquivalenten Mengen an Sulfat gefunden, die in der Mess-
kammer als Schwefeldioxid deponiert worden sind.

Das bedeutet:

Es werden keine Verluste von SO- in der Apparatur beobachtet.

SO, wird von den Passivsammlern bzw. den anderen Exponaten vollstandig
aufgenommen und spatestens durch die Elutionslésung zu Sulfat oxidiert.

Bei dieser Versuchsanordnung lasst sich durch ionenchromatographische
Messungen auf die Gaskonzentration schlie3en.

Ein Einfluss der relativen Feuchte und der SO,-Konzentration auf die
Vergleichbarkeit zwischen Gasbilanzierung und lonenchromatographie besteht
nicht.

Bei den Windkanal-Messungen ist keine Gasbilanzierung mdglich, daher
zeigen diese vergleichenden Untersuchungen, dass auch eine Bestimmung
der Depositionsgeschwindigkeit Uber die lonenchromatographie sehr gute
Ergebnisse liefert.

Die Proben muissen nach der Exposition aus der Schadgas-Atmosphare entfernt
und in die normale Raumluft Uberfihrt werden. Dabei besteht die Gefahr, dass
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Abb. 5-4: Geringflugige SO»-Verluste bei zwei gleichzeitig exponierten
Passivsammler-Proben, die zeitlich verzdgert in die Elutionslosung Uberfihrt
wurden.

nicht oxidiertes SO, von der Probe desorbiert. Zur Uberprifung dieses moglichen
Fehlers wurden zwei Passivsammler-Proben gleichzeitig in der Messkammer un-
ter identischen Bedingungen exponiert. Die eine Probe wurde umgehend in das
Elutionsréhrchen tberfuhrt, wahrend die zweite fir ca. 35 min offen der Laborluft
ausgesetzt und erst dann eluiert wurde. Abb. 5-4 zeigt, dass mit geringflgigen
Minderbefunden an Sulfat bei der lonenchromatographie zu rechnen ist. Der
Fehler ist aber gegeniuber den zuvor diskutierten Einflissen vernachlassigbar,

auBerdem lasst er sich durch schnelle Uberfiihrung der Proben in die Elutions-
l6sung vermeiden.
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6 Charakterisierung der Grenzschicht- und Oberflachenreaktion

6.1 Einfluss verschiedener Absorber auf das SO,-Abscheideverhalten von
Passivsammlern

Werden basische Losungen mit Kohlendioxid in Kontakt gebracht, so bildet sich
nach Absorption Hydrogencarbonat. Dadurch sinkt der pH-Wert und die Lésung
verandert ihr Absorptionsvermégen beziglich Schwefeldioxid. Um die Bedingung
fur ideale Oberflachen zu Uberprifen, dass kein Einfluss der Basizitat auf das De-
positionsverhalten auf Passivsammlern besteht, wurden verschiedene Zusam-
mensetzungen der Natriumcarbonat-Lésungen untersucht. Die in Abb. 6-1 darge-
stellten Messergebnisse basieren auf der Gasbilanzierung mit 60 ppbV SO, und
einer relativen Feuchte von 80%, die angegebenen Fehler sind aus Tab. 5-2 ent-
nommen. In der Grafik wurde die Depositionsgeschwindigkeit gegen die mittlere
Belegung der Passivsammler-Oberflache mit NaxCOs; bzw. mit NaHCO; (in
Klammern) aufgetragen. Der pH-Wert der Impragnierldsung steigt von pH 8,7 fur
die reine Hydrogencarbonat-Losung auf 11,7 fiur die 6%ige Natriumcarbonatlo-
sung.

Es lasst sich eine signifikante Anderung der Depositionsgeschwindigkeit weder in
Abhangigkeit von der Basizitat der Oberflache noch von der eingesetzten Menge
an Natriumcarbonat feststellen. Diese Passivsammler lassen sich also auch in der
Aul3enluft mit den dort vorhanden Mengen an Kohlendioxid exponieren, selbst
wenn dabei das vorgelegte Carbonat komplett in Hydrogencarbonat tberfihrt

4F || 3F || 2F | | 1F | | 5F || 6F

Depositionsgeschw. [cm/s]
N

0 0,32 0,70 1,00 1,22 181
(0,84) (0,70) (0,51) (0,00 (0,0) (0,0)

Belegung mit Na.COs [mg/cmZ]
(Belegung mit NaHCOs [mg/cm?])

Abb. 6-1: Vergleich verschiedener basischer Absorbenzien durch Einsatz
unterschiedlicher Impragnierlésungen
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wird. Solange deren Kapazitat bezuglich der Aufnahme an sauren Schadgasen
nicht Gberschritten wird, kénnen diese als ideale Senke betrachtet werden.

Um eine Vergleichbarkeit mit anderen Messungen sicherstellen und um auch ho-
here Konzentrationen an SO, Uber mehrere Tage bestimmen zu kénnen, wurden
in allen nachfolgenden Versuchen die Passivsammler mit einer 0,6 molaren L6-
sung des Typs 5F (Natriumcarbonat/Glycerin) impragniert.

6.2 Verlauf der SO,-Eingangskonzentration tber unterschiedlichen Ober-
flachen

Da bei AuRenmessungen die meteorologischen Parameter und die Schadgas-
konzentration in gewissen Zeitrdumen variieren, sollte ein Passivsammler schnell
auf die Anderung der Atmosphare reagieren. In Abb. 6-2 wurde der zeitabhangige
Verlauf der Depositionsgeschwindigkeiten fur die untersuchten Oberflachen bei
einer SO,-Ausgangskonzentration von 25 ppbV und einer relativen Feuchte von
80% in der Messkammer dargestellt. An der Veranderung dieses Messwertes
kann man das Aufnahmeverhalten der Absorber beobachten. Da am unteren Limit
der Gasdosierung (untere 5%-Grenze des SO»-Reglers, 220L/h Grundgasstrom,
1070 ppmV SO,-Prifgas) gearbeitet wurde und damit ein verstarktes Regelsignal
der Prozess-Steuerung auftrat, wurde das Messsignal fur den Passivsammler
nach der Methode SAVITZKY-GOLAY (HANDBUCH 1995) geglattet.

Am Beginn aller Messungen zeigt sich eine erhdhte Depositionsgeschwindigkeit,
da das Offnen der Kammer zu einer Stérung der Atmosphare fiihrt und das Steu-

1 Passivsammler
34
lhrlersteiner
) L‘w
0 Oberkirchner
T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [h]

Depositionsgeschw. [cm/s]
N

. M§ander

Abb. 6-2: Zeitabhangiger Verlauf der Depositionsgeschwindigkeit Gber
verschiedenen Rezeptoroberflachen, 25 ppbV SO2, 80% r.H.
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erprogramm erneut eine Ausgangskonzentration von 25 ppbV SO; einregelt. Un-
mittelbar nach dieser kurzen Einstellphase erreicht die Depositionsgeschwindig-
keit auf den Passivsammler ihren Endwert, der Uber die gesamte Messdauer na-
hezu konstant bleibt. Der Passivsammler zeigt also keine zeitliche Verzégerung
der SO2-Aufnahme aufgrund von Oberflacheneffekten. Die reaktive Oberflache ist
direkt zuganglich. Die Depositionsgeschwindigkeit von SO ist Gber den gesamten
Zeitraum identisch.

Die Depositionsgeschwindigkeiten der Gesteinsproben zeigen hingegen ein da-
von abweichendes Verhalten. Die Einregelung der Kammeratmosphare Uberlagert
sich mit der Einstellung des Gleichgewichts Gber der Gesteinsoberflache. Die Ein-
stellung dieses Gleichgewichtes wird bestimmt durch die Absattigung der Ge-
steinsporen mit SO, und der Umsetzung des Gases in Grenzphasenreaktionen
(u.a. Losung, Dissoziation). Einregelung und Einstellung des Gleichgewichtes flh-
ren zu einem exponentiellen Abfall der Depositionsgeschwindigkeit. Dabei zeigt
sich, dass der Obernkirchner Sandstein bereits nach 30 Stunden einen Gleich-
gewichtswert erreicht hat, demgegeniber bendtigen Ihrlersteiner Griinsandstein
40 und Sander Sandstein 60 Stunden. Obernkirchner Sandstein hat eine geringe-
re spezifische Oberflache. Die Einstellung des SO,-Gleichgewichtes Uber diese in
kleine Poren verteilte Oberflache erfolgt schnell. Hingegen bendtigt die Absatti-
gung der Oberflache von lhrlersteiner und Sander Sandstein eine langere Zeit-
spanne. Beide besitzen eine gréf3ere spezifische Oberflache mit gréReren Poren
sowie eine gréf3ere Basizitat (siehe Tab. 4-4).

Fur die Depositionsmessung an den Gesteinen bedeutet dies, dass jeder Pro-
bentyp mindestens Uber die obengenannten Zeitrdume in der Kammer exponiert
werden muss, um den vg-Wert an diesem Gleichgewichtspunkt zu bestimmen.
Passivsammler hingegen stellen sich innerhalb kurzer Zeitraume auf veranderte
Mess- bzw. Gleichgewichtsbedingungen ein.

6.3 Abhangigkeit der Deposition von der Propellerdrehzahl

Um festzustellen, ob der atmospharische und der Grenzschicht-Widerstand einen
Einfluss auf die Deposition von Schwefeldioxid auf Gesteinsoberflachen haben,
wurde die Drehzahl des Propellers in der Messkammer variiert, ohne die Ge-
steinsprobe auszutauschen. Da die Oberflache aller Gesteinsproben nicht ausrei-
chend homogen ist, um die daraus resultierende Streuung der Messwerte insbe-
sondere bei dem Sander und dem Obernkirchner Sandstein, zu reduzieren wurde
zunachst ein Bezug der Drehzahlen fir eine einzelne Probe hergestellt. Es wur-
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den fir jede individuelle Probe die Depositionsgeschwindigkeit bei mehreren
Drehzahlen ohne Austausch der Probe bestimmt. Fir jede einzelne Probe wurde
dann die prozentuale Abweichung der Depositionsgeschwindigkeit von der Mes-
sung bei 2800 Umdrehungen pro Minute fur jede Drehzahl bestimmt. Diese Ab-
weichung wurde Uber alle durchgefluihrten Messungen mit verschiedenen SO»-
Konzentrationen und Feuchten gemittelt und die zugehérige Standardabweichung
bestimmt.

Obernkirchner und Sander Sandstein zeigen keine Drehzahlabhangigkeit und
damit ist der atmosphérische Einfluss gering, allein der chemische Widerstand der
Gesteine limitiert die SO2-Aufnahme (Abb. 6-3). Das bedeutet, dass der Weg von
der unteren Grenze der laminaren Grenzschicht durch die Porenraume bis auf die
Oberflache der Gesteinsprobe sowie der Ubergang in den Flissigkeitsfilm und die
Folgereaktionen geschwindigkeitsbestimmend sind. Ihrlersteiner Griinsandstein
ist erst oberhalb von 2000 Umdrehungen von der atmospharischen Turbulenz un-
abhangig. Unterhalb dieser Drehzahl bestimmt die Starke der laminaren Grenz-
schicht teilweise den Depositionsprozess.
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Abb. 6-3: Mittlere prozentuale Abweichung der Depositionsgeschwindigkeit,
bezogen auf die Propeller-Drehzahl 2800 U/min innerhalb einer Einzelmessung
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Ganz anders verhalt es sich bei dem Passivsammler. Dieser zeigt Uber den ge-
samten Drehzahlbereich einen Einfluss der Turbulenz tGber der Oberflache. Das
heil3t, der limitierende Faktor fur die Schadgas-Aufnahme ist die laminare Grenz-
schicht, deren Starke durch héhere Drehzahlen weiter verringert werden kann. Da
weder der atmospharische noch der chemische Widerstand zum Tragen kommt,
bietet der Passivsammler also im gesamten Drehzahlbereich eine ideale Senke
fur Schwefeldioxid.
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7 Untersuchungen zur SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf Gesteinspro-
ben und Passivsammlern

Wie es sich aufgrund von Feldmessungen in unserer Arbeitsgruppe andeutete,
variiert die trockene Deposition von Schwefeldioxid bei Anderung der Konzen-
tration des Schadgases oder bei Anderung der auf der Oberflache adsorbierten
Menge an Wasser. Um eine Quantifizierung vornehmen zu kénnen, wie grof3 der
jeweilige Beitrag ist, missen die einzelnen Parameter getrennt untersucht wer-
den.

Wenn Passivsammler in der freien Atmosphare exponiert werden, unterliegen sie
genau wie die Gesteinsproben den dortigen Schwankungen hinsichtlich der
Schadgaskonzentration und der relativen Feuchte. Anders als bei den Ge-
steinsproben, bei denen diese Schwankungen den nattrlichen Expositionsbedin-
gungen entsprechen und so auch ein entsprechendes Abbild des Zerfalls wieder-
geben, werden die Passivsammler dazu benutzt, um ein dem wahren Wert pro-
portionalen Konzentrationswert wiederzugeben. Wenn sie dartber hinaus als
ideale Absorber benutzt werden sollen, muss sichergestellt sein, dass die chemi-
schen Widerstande des Depositionsprozesses, wie zuvor gezeigt, minimal sind
und die Depositionsgeschwindigkeit damit gro3er ist als auf den haufig weniger
idealen Gesteinsoberflachen. Deshalb missen auch diese Abhangigkeiten unter-
sucht werden.

Nachfolgend angefuhrte Verweise mit romischen Zahlen beziehen sich auf Ab-
schnitte im Anhang.

7.1 Abhéangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit von der relativen Feuch-
te fir Gesteinsproben

Da die Menge des auf der Oberflache befindlichen Wassers von der relativen
Luftfeuchte in der dariber befindlichen Atmosphéare abhangt (siehe Kapitel 4.5),
wurden vier Untersuchungsserien unterschiedlicher Feuchte fir alle drei Re-
ferenzgesteine bei zwei verschiedenen Konzentrationen (15 und 60 ppbV SO.,)
durchgefihrt. Alle in den folgenden Darstellungen angegebenen Werte wurden
bei einer Umdrehungszahl des Propellers von 2800 U/min bestimmt, so dass bei
den Gesteinsproben der aerodynamische Widerstand gegentber dem chemi-
schen zu vernachlassigen war. Die wiedergegebenen Messwerte wurden mit der
in Kapitel 4.1 beschriebenen Messkammer mit nachgeregelter Schadgaskonzen-
tration aufgenommen. Dadurch kénnen die Depositionsgeschwindigkeiten auch
dann verglichen werden, wenn die Oberflache unterschiedlich reaktiv ist und des-
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halb die Konzentration in der Atmosphare oberhalb der exponierten Flache beein-
flusst wird.

Wie in Kapitel 4.5 dargestellt, nehmen alle drei Gesteinssorten mit steigender re-
lativer Feuchte der Atmosphare nicht nur mehr Wasser auf, sondern die Gesteins-
plattchen nehmen im Vergleich untereinander auch unterschiedliche Mengen an
Wasser auf. Ein vergroRerter Wasserfilm lie3e vermuten, dass eine gréf3ere reak-
tive Oberflache zur Verfigung steht und folglich die Deposition von Schwefel-
dioxid mit zunehmender Feuchte steigen sollte. Das aufgenommene Wasser wird
aber in unterschiedlicher Weise abgelagert. Erfolgt die Ablagerung zum Beispiel
durch Auffullung in einer zylindrischen Pore, nimmt zwar die Menge an Wasser
zu, aber die reaktive Oberflache dieser Pore, die passiert werden muss, damit
weitere Reaktionen folgen kénnen, bleibt gleich. Entsprechend vergroRRert sich
zwar das Volumen an Wasser, ohne die wirksame Oberflache zu vergréfRern,
wenn die anfangliche, wenige Molekile dicke, aber die Matrix voll benetzende
Wasser-Schicht mit steigender Feuchte an Starke zunimmt. Eine Zunahme des
Wasserfilms und damit der reaktiven Oberflache kann nur erfolgen, wenn sich
anfanglich um Kondensationskeime (Salzkristalle, Kapillarkondensation) bilden-
dende Wasserfilme in der Flache anwachsen und sich bei weiter zunehmender
Luftfeuchtigkeit mit anderen Filmen verbinden.

In den folgenden Abbildungen zeigt sich die in Kapitel 5.1 diskutierte hohe Stan-
dardabweichung fur die Gesteinsproben. Bei allen drei Gesteinssorten streuen die
Einzelmesswerte fir die geringe Konzentration im Vergleich zu der bei 60ppbV
viel starker, da aber die Abweichungen immer noch in Rahmen des dort angege-
benen Fehlers von 20% fir die geringen Konzentrationen liegen, werden diese
Werte auch in der folgenden Diskussion berlcksichtigt.

7.1.1 lhrlersteiner Grinsandstein

Bei allen durchgefuhrten Messungen zeigte der lhrlersteiner Grinsandstein von
den drei untersuchten Gesteinssorten die grofte Depositionsgeschwindigkeit.
Dieses Gestein weist einen hohen Anteil an Calcit (CaCOs) in seiner Matrix auf,
das der Versauerung der Oberflache entgegenwirkt, die durch L&ésung von
Schwefeldioxid im Wasserfilm auf der Oberflache erfolgt. Durch diesen Puffer wird
die Kapazitat fur die SO2-Aufnahme deutlich erhdht, und damit steigt die Deposi-
tionsgeschwindigkeit fir das saure Schadgas. Bei der Untersuchung der Feuchte-
Serien zeigte der lhrlersteiner Grinsandstein sowohl bei 15 als auch bei 60 ppbV
SO, eine deutliche Abhéngigkeit der Depositionsgeschwindigkeit von den relati-
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Abb. 7-1: Darstellung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf lhrlersteiner
Grlunsandstein in Abhangigkeit von der relativen Feuchte bei verschiedenen
SO,-Konzentrationen

ven Feuchte. Das Verhalten korrespondiert also auch mit der aufgenommenen
Menge an Wasser. Es kann mit zunehmender relativer Feuchte mehr SO, in dem
vergroRRerten, durch Calcit gepufferten Wasserfilm gelost werden und die Folge-
reaktionen kénnen besser ablaufen. Damit steigt die Depositionsgeschwindigkeit
bei einer Konzentration von 60 ppbV von 0,5 cm/s bei 45% auf 1,1 cm/s bei
95% r.H. (Abb. 7-1, Tab. I). Bei der geringeren SO,-Konzentration zeigt sich das-
selbe Verhalten, die Hohe und der Anstieg der Depositionsgeschwindigkeit sind
aber ausgepragter (von 0,9 auf 2,4 cm/s).

BEHLEN 1996 konnte zeigen, dass zwischen der Feuchte und der Depositions-
geschwindigkeit ein exponentieller Zusammenhang besteht. Aber er normierte vq4
auf die konstant gehaltene Eingangskonzentration, so dass die reaktivere Ober-
flache bei 95% eine starkere SO»-Adsorption zeigt und damit eine unterschied-
liche SO,-abhéngige Depositionsgeschwindigkeit berechnet wird. Da in dieser Ar-
beit Messungen mit vier unterschiedlichen Feuchten in dem fiir AuRenmessungen
relevanten Messbereich durchgefuhrt wurden, lasst sich keine eindeutige Form
der Korrelation zwischen den beiden GroéRen angeben. Fir eine weitere Berech-
nung wird ein mit den Messwerten gut Ubereinstimmender, linearer Zusammen-
hang angenommen.
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Abb. 7-2. Darstellung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf Obernkirchner
Sandstein in Abhangigkeit von der relativen Feuchte bei verschiedenen SO,-
Konzentrationen

7.1.2 Obernkirchner Sandstein

Der Obernkirchner Sandstein ist ein silicatisches Gestein mit sehr kleinen Poren-
groRen und geringer spezifischer Oberflache. Er nimmt von den drei Referenz-
steinsorten am wenigsten Wasser auf. Der Calcit-Anteil im Gestein ist dul3erst ge-
ring und damit kann auch keine Pufferung des Oberflachenfiims beim Eintrag von
sauren Schadgasen erfolgen. Aufgrund der geringeren Wasseraufnahme und der
fast ausschlieRlich silicatischen Matrix ist die Aufnahme von Schwefeldioxid und
damit die Depositionsgeschwindigkeit nach dem Erreichen des Gleichgewichtszu-
standes sehr gering. Man findet keine sichtbare Abhangigkeit der Depositionsge-
schwindigkeit von der relativen Feuchte fiir die Konzentrationen 15 und 60 ppbV
SO, (Abb. 7-2, Tab. Il), trotz der sich mit der Feuchtigkeit vergrof3ernden Was-
sermenge. Das bedeutet, dass auch beim ausgedehntesten Oberflachenfilm bei
95% r.H. der pH-Wert schnell sinkt und damit die Aufnahme von weiteren SO.-
Molekllen gehemmt ist, da eine zunehmende Versauerung nicht durch Auflésung
von Calcit abgepuffert werden kann. Grol3ere Unterschiede in der Depositionsge-
schwindigkeit zeigen sich nur zwischen den beiden Konzentrationen. Bei der klei-
neren Konzentration kann anteilig mehr Schwefeldioxid gel6st (Verhaltnis von Ac
zu c in Gleichung 4-1 ist grof3er) und in den Folgereaktionen umgesetzt werden,
so dass daraus eine hohere Depositionsgeschwindigkeit resultiert.

Fur weitergehende Betrachtungen wurde fir beide Konzentrationen der Mittelwert
Uber die gesamte Messreihe gebildet und als gestrichelte Linie in Abb. 7-2 einge-
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zeichnet. Mit diesen Mittelwerten wird in den nachfolgenden Kapiteln der chemi-
sche Widerstand fur alle Feuchten berechnet und diese folglich als feuchte unab-
hangig betrachtet:

Vyd Vyd
bei 60 ppbV bei 15 ppbV
Mittelwert [cm/s] | 0,085 + 0,005 0,23 + 0,05

7.1.3 Sander Sandstein

Der dritte untersuchte Gesteinstyp gehért zu den tonig-chloritischen Gesteinssor-
ten. Der Sander Sandstein nimmt von den drei Referenzsteinsorten die gréf3te
Menge an Wasser auf. Allerdings geht ein GroR3teil des aufgenommenen Wassers
nicht in die Ausbildung eines ausgedehnten Oberflachenfilms, sondern wird an
den Tonmineralien des Gesteins abgelagert. Diese nehmen das Wasser beim
Quellvorgang auf, dabei vergroRert sich das Volumen der Flissigkeit ohne ent-
sprechende VergrolRerung der reaktiven Oberflache (SNETHLAGE 1990). Auch
ist der Anteil an Calcit im Gestein geringer als beim Ihrlersteiner Grinsandstein,
so dass hier eine geringere Kapazitat zur Pufferung einer sauren Losungsreaktion
besteht. Die beim Sander Sandstein vorhandenen Feldspate und Chlorite kbnnen
zwar auch eine Pufferfunktion tbernehmen (STEIGER 2000), aber die Nachbil-
dung dieser Puffersubstanzen ist sehr viel langsamer als bei Calcit und der Bei-
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Abb. 7-3: Darstellung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf Sander
Sandstein in Abhangigkeit von der relativen Feuchte bei verschiedenen SO,-
Konzentrationen
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trag zur Pufferung gering. Der Sander Sandstein liegt in der Schwefeldioxid-
Aufnahme zwischen den beiden zuvor betrachteten Gesteinen. Obwohl er mit zu-
nehmender Feuchte sogar einen starkeren Anstieg des Wasseraufnahme als der
Ihrlersteiner Grinsandstein zeigt, so fuhrt das zumindest bei der Konzentration
60 ppbV SO, nicht dazu, dass man eine Abhangigkeit der Depositionsgeschwin-
digkeit von der relativen Feuchte findet. Fir die kleinere Konzentration lasst sich
zwar ein Anstieg beobachten, aufgrund der geringen Zahl der Messwerte und der
durch die Fehler des Messgerates bedingten Streuung lasst sich dies aber nicht
als signifikant feststellen (Abb. 7-3, Tab. IlI).

Fur weitergehende Betrachtungen wurde fir beide Konzentrationen der Mittelwert
Uber die gesamte Messreihe gebildet und als gestrichelte Linien Abb. 7-3 einge-
zeichnet. Mit diesen Mittelwerten wird in den nachfolgenden Kapiteln der chemi-
sche Widerstand fur alle Feuchten berechnet:

Vg Vg
bei 60 ppbV bei 15 ppbV
Mittelwert [cm/s] 0,25 + 0,02 0,6+0,1

7.2 Abhangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit von der Konzentration
fur Gesteinsproben

Um eine Abhangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit von der Konzentration zu
bestimmen, wurden systematische Untersuchungen in einem fir Aul3enluft typi-
schen Bereich von 8 — 200 ppbV SO- jeweils fir die relativen Luftfeuchtigkeiten
45, 60, 80 und 95 % durchgefihrt.

Bei allen drei untersuchten Gesteinssorten findet sich ein exponentieller Zusam-
menhang zwischen der Depositionsgeschwindigkeit und der SO,-Konzentration in
diesem Bereich. Dieser kann gemaf der folgenden empirischen Beziehung im
Rahmen der Messfehler beschrieben werden:

v,=AR™® +C (7-1)

ca = SOz-Ausgangskonzentration [ppmV]
vq = Depositionsgeschwindigkeit [cm/s]
A, C = Konstanten [cm/s]

B = Konstante [ppmV]
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7.2.1 lhrlersteiner Grinsandstein

Ihrlersteiner Griinsandstein zeigt aufgrund des hohen Calcit-Anteils unter den drei
hier untersuchten Gesteinssorten die gréf3te Empfindlichkeit gegentiber Schwefel-
dioxid. Fur den Bereich groRer SO,-Konzentrationen (tber 100 ppbV) findet sich
eine gleichbleibende Depositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der relati-
ven Feuchte zwischen 0,3 und 0,7 cm/s (Abb. 7-4). Diese Werte entsprechen der
Konstanten C in Tab. 7-1. Sinkt die Konzentration an Schadgas darunter, beginnt
die Depositionsgeschwindigkeit zu steigen. Je nach Feuchte erreicht sie an der
unteren Grenze des Untersuchungsbereiches einen Wert zwischen 1,2 und
2,7 cm/s. Eine Zusammenfassung der an Gleichung 7-1 angepassten Kurven in
Abb. 7-5 zeigt die Feuchte-Empfindlichkeit des Depositionsprozesses auf diesen
Gesteinstyp sehr deutlich. Die Kurven liegen mit zunehmender Feuchte entspre-
chend hoher. Diese Empfindlichkeit ist besonders ausgepragt bei den kleineren
Konzentrationen, die Depositionsgeschwindigkeit unterscheidet sich hier viel
deutlicher als bei hohen Konzentrationen, da dort schneller eine SO»-Abséttigung
des Wasserfilms erreicht ist.

Tab. 7-1: Konstanten zur Berechnung der konzentrationsabhangigen De-
positionsgeschwindigkeit auf lhrlersteiner Grinsandstein gemaf3 Gleichung 7-1

Rel. Feuchte 45 60 80 95
[%0]
Konstante
A [cm/s] 1,0+0,2 1,6 +£0,5 2,1+ 0,2 2605
B [ppmV] 0,038* 0,03+0,03 0,039+0,009 0,03+0,01
C [cm/s] 0,3+0,1 0,3+0,3 0,4+0,1 0,7+0,2

* Wert gesetzt
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Abb. 7-4: Abhéangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit auf lhrlersteiner Grin-
sandstein von der SO;-Ausgangskonzentration bei verschiedenen Luftfeuchtig-
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Abb. 7-5: Vergleich der angepassten Kurven der feuchte abh&ngigen SOo-
Depositionsgeschwindigkeit fur lhrlersteiner Grinsandstein (unter Angabe der
relativen Feuchte)
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7.2.2 Obernkirchner Sandstein

Fur den Obernkirchner Sandstein wurden nur die Einzelwerte der Messung bei
80% r.H. in Abb. 7-6 aufgetragen und alle anderen Kurven in Abb. 7-7 zusam-
mengefasst.

Der Obernkirchner Sandstein weist in seiner Matrix keine grol3eren Mengen an
basischen Komponenten auf, so dass eine Absorption von sauren Schadgasen
umgehend zur Absenkung des pH-Wertes auf der Oberflache fuhrt und die Auf-
nahme von Schwefeldioxid reduziert wird, wie in Abb. 7-6 dargestellt. Bei hohen
SO,-Konzentrationen ist der Oberflachenfilm abgesattigt und Folgereaktionen be-
grenzen die Aufnahme des Gases. Sinkt die Konzentration unter einen Wert von
60 ppbV, kann mehr Schwefeldioxid aufgenommen werden und die Depositions-
geschwindigkeit steigt. Alle Kurven beginnen in etwa bei 0,3 cm/s fir die niedrig-
ste Konzentration und laufen auf einen Endwert von 0,07 cm/s bei groRer Kon-
zentration hinaus. In Tab. 7-2 sind die Konstanten zur Beschreibung des Kurven-
verlaufs gemal Gleichung 7-1 angefuhrt. Sowohl die in etwa gleich grof3en Kon-
stanten als auch die Zusammenfassung der Kurven in Abb. 7-7 lassen keine si-
gnifikante Feuchtigkeitsabhangigkeit erkennen, die Kurven fir die einzelnen
Feuchten liegen unsystematisch tbereinander (gestrichelte Linien). Deshalb wur-
de eine zusatzliche Anpassung gemaR Gleichung 7-1 vorgenommen, bei der die
Werte aller Feuchten in einer Kurve zusammengefasst sind (durchgezogene Li-
nie). Die Konstanten zur Berechnung dieser Kurve sind als Mittelwert auch in der
Tab. 7-2 angegeben.

Tab. 7-2: Konstanten zur Berechnung der Konzentrationsabhangigkeit der
Depositionsgeschwindigkeit auf Obernkirchner Sandstein gemaf3 Gleichung 7-1

Rel. Feuchte 45 60 80 95 Mittelwert
[%0]
Konstante
A [cm/s] 0,3+0,2 041+0,09 0,31+0,07 0,23+0,04 0,29
B [ppmV] 0,02+0,01 0,015+0,005 0,03+0,01 0,03+0,01 0,023
C [cm/s] 0,07+0,04 0,09+0,02 0,06+0,03 0,06+0,02 0,069
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Abb. 7-6: Abhangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit auf Obernkirchner
Sandstein von der SO»-Ausgangs-Konzentration bei 80% r.H.
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Abb. 7-7: Vergleich der angepassten Kurven der SO,
Depositionsgeschwindigkeit fir Obernkirchner Sandstein bei verschiedenen
Luftfeuchtigkeiten
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7.2.3 Sander Sandstein

Auch fur den Sander Sandstein wurden nur die Einzelwerte der Messung bei
80% r.H. in Abb. 7-8 aufgetragen und alle anderen Kurven in Abb. 7-9 zusam-
mengefasst.

Der Sander Sandstein liegt beziglich der Schwefeldioxid-Aufnahme, wie schon
zuvor festgestellt, zwischen den beiden anderen Gesteinssorten. Wie auch beim
Obernkirchner Sandstein ist die Pufferkapazitdt des Sander Sandsteins deutlich
geringer gegenuber dem lhrlersteiner Griinsandstein. Eine exponentielle Zunah-
me der Depositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Konzentration ist in
Abb. 7-8 wiedergegeben und ist erst unterhalb eines Wertes von 60 ppbV SO zu
beobachten. Bei sehr groRRen Konzentrationen an SO, findet man ein vg-Wert von
0,2 cm/s, der auf eine geringfugige Pufferkapazitat hindeutet und der mit Abnah-
me der Konzentration bis auf 0,7 cm/s ansteigt.

Auch dieser Gesteinstyp zeigt wie der Obernkirchner Sandstein keine feuchte ab-
hangige Depositionsgeschwindigkeit, folglich liegen auch hier die angepassten
Kurven der vier Feuchten tbereinander (Abb. 7-9). Die Kurve fir 95% r.H. steigt
bei 8 ppbV stark an. Dieses Verhalten der angepassten Kurve basiert auf einem
einzigen Messwert und wird daher im Rahmen der Streuung der Messwerte als
nicht signifikant eingestuft. Analog zu dem Vorgehen bei dem Obernkirchner
Sandstein wurde auch hier eine einzige, fur alle Feuchten angepasste Kurve
(durchgezogene Linie in Abb. 7-9) inklusive der Mittelwerte in Tab. 7-3 angege-
ben.

Tab. 7-3: Konstanten zur Berechnung der Konzentrationsabhangigkeit der
Depositionsgeschwindigkeit auf Sander Sandstein gemaf’ Gleichung 7-1

Rel. Feuchte 45 60 80 95 Mittelwert
[%0]
Konstante
A [cm/s] 0,8+0,1 09+04 0,6+ 0,1 1,6+0,2 0,93
B [ppmV] 0,018 £ 0,004 0,02 +0,01 0,03+0,02 0,02* 0,022
C [cm/s] 0,17 + 0,02 0,2+0,1 0,12+0,08 0,09 +0,07 0,14

* Wert gesetzt
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Abb. 7-8: Abhangigkeit der Depositionsgeschwindigkeit auf Sander Sandstein
von der SO»-Ausgangskonzentration, 80% r.H.
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Abb. 7-9: Vergleich der angepassten Kurven der SO»-Depositions-
geschwindigkeit fir Sander Sandstein bei verschiedenen Feuchten

7.3 Vergleich mit Feldmessungen

Zur Uberprufung der vorangegangenen, auf Laboruntersuchungen beruhenden
Feststellungen ist es sinnvoll, diese mit Ergebnissen von Feldmessungen zu ver-
gleichen. BEHLEN 1996 bestimmte die SO,-Depositionsgeschwindigkeit fur die
drei Referenzgesteinssorten in verschiedenen Messkampagnen. Obernkirchner
und Sander Sandstein lassen sich leichter mit Feldmessungen vergleichen, die
Empfindlichkeit dieser Steine gegenlber der atmospharischen Turbulenz und der
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relativen Feuchte ist nicht so stark ausgepragt wie bei dem lhrlersteiner Grin-
sandstein, da deren chemischer Widerstand der limitierende Faktor ist. Bei der
Uberwiegenden Zahl der Messdaten, die von BEHLEN fiir seine Kampagnen an-
gegeben wurden, schwankt die relative Luftfeuchte um einen Wert von 80%. Bei

dem folgenden Vergleich werden die in dieser Arbeit bei einer relativen Feuchte

von 80% durchgeflihrten Kammerexperimente herangezogen.

Fur alle drei Gesteinstypen findet man in beiden Untersuchungen einen
exponentiellen Verlauf der Depositionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von
der Konzentration. Der Obernkirchner Sandstein zeigt im Feldexperiment
unterhalb von 50 ppbV SO und der Sander Sandstein unterhalb von 80 ppbV
einen Anstieg der Depositionsgeschwindigkeit. Dieses stimmt mit den Labor-
experimenten Uberein.

Oberhalb von 80 ppbV findet man bei BEHLEN einen konstanten, von der
Schadgaskonzentration ~ unabhangigen Wert fir die Depositions-
geschwindigkeit auf Obernkirchner Sandstein von 0,04 cm/s. Die in dieser
Arbeit durchgefihrten Kammerexperimente liefern ein “Endwert” von
0,06 £ 0,03 cm/s. Fur Sander Sandstein findet man bei Feldexperimenten
einen Wert von 0,11 cm/s und in der Kammer 0,12 + 0,08 cm/s. Beim
Ihrlersteiner Griinsandstein findet sich je nach Feuchte in der Kammer ein
-Endwert” von 0,4 bis 0,7 cm/s und im Feld 0,53 cm/s.

Die Depositionsgeschwindigkeiten auf Obernkirchner und Sander Sandstein
steigen nach BEHLEN bei sehr niedrigen SO»-Konzentrationen auf 0,3 -
0,6 cm/s bzw. 0,4 - 0,8 cm/s. Diese Werte stimmen gut mit den eigenen
Messwerten von 0,3 cm/s fur den Obernkirchner Sandstein und 0,9 cm/s fur
Sander Sandstein Uberein, die aus der Kurvenanpassung fir eine Konzen-
tration von 8 ppbV SO, ermittelt wurden.

Der Ihrlersteiner Grlnsandstein zeigt sowohl eine ausgepragte
Feuchteabhangigkeit als auch einen starken Einfluss der Turbulenz tber der
Oberflache (Wind bzw. Drehzahl) auf die Depositionsmessung. Im
Feldexperiment aul3ert sich dies durch die starke Streuung der Messwerte, die
von BEHLEN ohne Differenzierung nach den genannten Parametern
aufgetragen wurden. Deshalb findet er eine groRe Streuung der
Depositionsgeschwindigkeit von 0,3 bis 1,1 cm/s mit einem Mittelwert bei
0,6 cm/s bei sehr kleinen Schwefeldioxid-Konzentrationen. Die in dieser Arbeit
gefundenen und in Abb. 7-4 angegebenen Werte liegen alle Gber den Werten
von BEHLEN, da sie bei einer Drehzahl bestimmt wurden, bei welcher der
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aerodynamische Widerstand keinen grof3en Einfluss auf die Deposition mehr
hat.

Um einen Vergleich durchfihren zu kénnen, sind in Tab. 7-4 Werte einzelner
Messungen aufgefuhrt, die bei einer geringeren Drehzahl und SO»-
Konzentrationen von 8 bzw. 15 ppbV aufgenommen wurden. Bei diesen
Experimenten ist also noch ein Anteil des aerodynamischen Widerstandes an
dem Depositionsprozess zu berlcksichtigen. Die so bestimmten Deposi-
tionsgeschwindigkeiten stimmen besser mit den Werten von BEHLEN Uberein
und liegen im Bereich von 0,6 bis 1,3 cm/s. Eine ausfuhrlichere Diskussion
des aerodynamischen Widerstandes wird in den nachfolgenden Kapiteln
gegeben.

Tab. 7-4: Einzelbestimmungen der SO»-Depositionsgeschwindigkeit fur den
Ihrlersteiner Grunsandstein bei niedriger Propellerdrehzahl (800 U/min) und
niedriger SO2-Konzentration

Messung | SO,-Konz. Rel. Feuchte Vg
[PpbV] [%] [cm/s]
80ih082 8 80 0,846
80ih083 8 80 1,331
80ih15 15 80 0,629
60ih08 8 60 0,727
45ih15 15 45 0,791

7.4 Abhangigkeit der SO»,-Deposition auf Passivsammler von der relativen
Feuchte

Um den Einfluss der Feuchtigkeit auf die Deposition zu prifen, wurden Unter-
suchungen durchgefiihrt, bei denen die relative Feuchte in der Kammerat-
mosphére variiert wurde. Die im Folgenden diskutierten Werte wurden alle bei ei-
ner Propeller-Umdrehungszahl von 2800 min? und einer SO.-Ausgangs-
konzentration von 60 ppbV aufgenommen.

In Abb. 7-10 sind die Einzelmesswerte und ein an Gleichung 7-2 angepasster
Kurvenverlauf separat fur die jeweiligen Passivsammlertypen wiedergegeben.

v, =ARY™ +C (7-2)
X = relative Feuchte [%)]
vq = Depositionsgeschwindigkeit [ cm/s]
A, C = Konstanten [cm/s]
B = Konstante [%]
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Tab. 7-5: Konstanten zur Berechnung der Abhéangigkeit vq4 von der relativen
Feuchte gemanR Gleichung 7-2

Passivsammler- F G H I J

typ (Na2C03 / (K2C03 / (Na2C03 (K2C03 (K2C03 /
Konstanten Glycerin)  Glycerin) pur) pur) TEA)
A [cm/s] -2,7+03 -14+03 -25+£01 -15%0,2 2+1
B [%0] 2217 25115 9+4 11+4 56 =+ 54
C [cm/s] 3,2+0,2 33+02 32+01 33%+0,1 4+1

Anhand der Mehrfachmessungen bei 80% r.H. und der in Tab. 7-5 aufgeflhrten
Standardabweichung der Konstanten A und C lasst sich der schon zuvor disku-
tierte Fehler, der hauptsachlich durch eine ungenaue Drehzahlbestimmung beein-
flusst wird, wiederfinden. Alle Passivsammler zeigen einen exponentiell verlau-
fenden Anstieg in der Depositionsgeschwindigkeit, der sich zu hohen Feuchten
hin in einen nahezu waagerechten Verlauf abflacht. Das bedeutet, dass bei fast
allen Passivsammlern in einem Bereich der relativen Luftfeuchte, der sehr haufig
in AuRBenmessungen angetroffen wird, die Depositionsgeschwindigkeit von dieser
unabhéngig ist. Ausgenommen von diesem Verhalten ist der Passivsammler des
Typs J. Dieser zeigt Uber den gesamten Untersuchungsbereich einen Anstieg, ist
also immer von der relativen Feuchte abhangig.

Ubertragt man alle angepassten Kurven in eine Grafik (Abb. 7-11), so lassen sich
die Unterschiede genauer erkennen und die Passivsammler in drei Gruppen ein-
teilen. Die erste Gruppe besteht aus den Typen H und |, die nur aus den reinen
Carbonat-Lésungen hergestellt wurden. Sie zeigen Uber einen weiten Bereich
(40-100% r.H.) keinen Einfluss des Feuchteklimas und weisen eine Depositions-
geschwindigkeit vg von 3,2 + 0,1 cm/s auf. Typ F und G der zweiten Gruppe zei-
gen den gleichen vg-Wert nur bei Feuchten oberhalb von 60 bzw. 70% r.H., dar-
unter fallt der Wert unterschiedlich stark ab. Die dritte Gruppe besteht nur aus
dem Triethanolamin haltigem Typ J, der durchgehend von der relativen Feuchte
abhangig ist und erst bei 80 - 95% r.H. die gleiche Depositionsgeschwindigkeit
wie die anderen Gruppen aufweist. Bei Letzterem ist die fur alle Passivsammler
gleich durchgefiuihrte Kurvenanpassung gemaR Gleichung 7-2 nur mit mafiger
Korrelation méglich, wie sich an den Standardabweichungen der Konstanten ab-
lesen lasst. Insbesondere die Konstante C, also der Wert, auf den die Kurve zu-
lauft und die der maximalen Depositionsgeschwindigkeit entspricht, hat mit einer
Abweichung von + 1 die gro3te Ungenauigkeit aller Konstanten C in Tab. 7-5.
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Abb. 7-10: Abhéngigkeit der SO,-Deposition von der relativen Feuchte auf

verschiedene Passivsammler-Oberflachen (60 ppbV SO,, 2800 U/min)
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Depositionsgeschw. [cm/s]

Relative Feuchte [%]

Abb. 7-11: Vergleich der angepassten Kurven der SO»-Depositions-
geschwindigkeiten aller Passivsammler bei 60 ppbV SO, und 2800 U/min

Es ist offensichtlich, dass die drei letztgenannten Typen Uber den gesamten Be-
reich betrachtet sich von den nur-Carbonat-haltigen unterscheiden. Die Typen F,
G und J enthalten organische Zusatze (Glycerin bzw. TEA), die eigentlich dazu
dienen, einen Feuchtigkeitsfilm bereit zu stellen. In diesem soll sich SO, l6sen,
unabhangig von der atmosphéarischen Feuchte bei Feldmessungen. Bei allen drei
Passivsammler-Typen scheint sich dies aber ins Gegenteil zu verkehren, und die
organischen Zuséatze vermindern die sonst sehr gute Loéslichkeit von Schwefel-
dioxid in wassriger Carbonatlésung.

Fur Feldmessungen sind also Passivsammler ohne die genannten organischen
Zusatze am besten geeignet, da sie in dem relevanten Luftfeuchtebereich von 50
bis 100% r.H. konstante Eigenschaften aufweisen und Schwankungen der
Feuchte keinen Einfluss auf die integrale SO»-Bestimmung haben. In dieser Arbeit
wurden fir die weiteren Betrachtungen die Passivsammler des Typs F benutzt.
Da vorwiegend Messungen diskutiert werden, die bei 80% r.H. durchgefuhrt wur-
den, fallen die Mangel dieses Passivsammlers nicht ins Gewicht.

Die Abb. 7-12 zeigt eine Untersuchung fur 15 ppbV SO, mit dem Na,COs/Gly-
cerin-Passivsammler. Dieser unterscheidet sich in der Hohe der Depositionsge-
schwindigkeit. Das Verhalten des Passivsammlers Typ F gegeniiber einer Ande-
rung der Feuchte bei 15 ppbV zeigt im Kurvenverlauf eine geringfiigige Variation
gegentber dem Verlauf bei 60 ppbV. Die Adsorption von Schwefeldioxid unter-
halb von 70% relativer Feuchte fallt hin zu geringeren Feuchten nicht so stark ab,
da pro Zeit- und Flacheneinheit weniger SO»-Molekile auf die gleiche Oberflache
treffen als bei einer Konzentration von 60 ppbV. Ein weiterer Unterschied liegt in
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Abb. 7-12: Abhangigkeit der SO»-Depositionsgeschwindigkeit von der relativen
Feuchte bei einer Konzentration von 15 ppbV SO, (Typ F, 2800 U/min)

der schon im vorangegangenen Kapitel diskutierten Konzentrationsabhéngigkeit,
bei ausreichender Feuchte findet sich eine Depositionsgeschwindigkeit
vg = 3,6 cm/s (Abb. 7-12, Konstanten fur die Kurvenanpassung gemaf Gleichung
7-22.A=-29+0,4cm/s,B=14+5%,C=3,6+0,1cm/s).

7.5 Einstellung des Gleichgewichtes auf den Passivsammlern

Bei Untersuchungen in Kapitel 7.4 zeigte sich, dass die Depositionsgeschwindig-
keit unterhalb einer bestimmten relativen Feuchte von dieser abhangig ist. Beob-
achtet man den zeitlichen Verlauf der SO,-Aufnahme fir verschiedene Feucht-
klima, so zeigen sich Unterschiede in der aufgenommenen Menge an Schwefel-
dioxid zwischen den ohne und den mit Glycerin versetzten Passivsammlern.

In Abb. 7-13 wurden die SO,-Aufnahme eines Na,COs/Glycerin-beschichteten
Passivsammlers gegen die Zeit aufgetragen. Zur besseren Ubersicht wurden die
Daten entlang der Y-Achse verschoben, da sich sonst die Kurven insbesondere
im Anfangsbereich tberlagern wirden. Stellt sich bei hohen Feuchten unmittelbar
nach Versuchsbeginn ein Lésungsgleichgewicht Gber dem Wasserfilm auf dem
Passivsammler ein, so bendtigt die Einstellung bei geringeren Feuchten eine lan-
gere Zeitspanne. Fur eine trockene Oberflache (r.H. = 0%) findet sich eine sehr
ausgepragte exponentielle Abnahme der SO»-Aufnahme mit der Zeit. Dieser ex-
ponentielle Verlauf flacht sich immer weiter ab, wenn die Luftfeuchtigkeit in der
Kammeratmosphare in weiteren Versuchen auf 45 bzw 60% erhoéht wird. Der
Passivsammler Typ F erreicht bei 70% relativer Feuchte ideales Verhalten, d.h.
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die Aufnahme verlauft unmittelbar waagerecht, nachdem die Kammeratmosphare
wieder auf die Soll-Werte eingeregelt wurde, und damit ist die Menge an aufge-
nommenem SO, Uber den gesamten Zeitraum konstant. Erst bei einer relativen
Feuchte von 70% hat sich also ein ausreichend grofl3er Wasserfilm ausgebildet, in
dem Schwefeldioxid in gréReren und Uber einen langeren Zeitraum gleichbleiben-
den Mengen gelost werden kann. Andert man im Verlaufe einer Messung die zur
Verfiigung stehende Menge an Wasser von 45% auf 80% r.H. fur den Passiv-
sammler-Typ F, so stellt sich innerhalb kurzer Zeit das Verhalten eines idealen
Absorbers und die fur 80% r.H. zu erwartenden Depositionsgeschwindigkeit ein.
Weder eine Erhéhung der Menge an Na,COs; auf dem Filter noch eine Verringe-
rung der SO2-Ausgangskonzentration verandern den oben beschriebenen Signal-
verlauf.

Man kann davon ausgehen, dass oberhalb von 80% r.H. die Passivsammlerober-
flachen vollstandig mit einem Wasserfilm tberzogen sind. Dieser wird mit Redu-
zierung der relativen Luftfeuchte immer geringer, so dass man einen Wechsel des
Mechanismus in der Adsorption beobachten kann. Je nach zur Verfigung ste-
hender Menge an Wasser beobachtet man eine andere Gleichgewichtseinstellung
fur Passivsammler als die fir Gesteinsproben in Kapitel 6.2 beschriebene. Die
hier beobachtete geht von einer Physisorption bzw. einer Festphasenreaktion
(langsame Einstellung eines Gleichgewichtes, exponentiell abfallend) bei einem
wasserfreiem Untergrund in eine Chemisorption in einer Losung (schnelle Ein-

60% r.H.

45% r.H.

MW 0% r.H.
AUV A, 1! \ IVLM ARG ML A

vvvvv

SO, -Aufnahme

0 200 400 600 800 1000

Zeit [min]

Abb. 7-13: Darstellung des zeitlichen Signal-Verlaufs der SO,-Aufnahme einer
Passivsammler-Oberflache bei verschiedenen relativen Feuchten (60ppbV SO-,
Typ F, Kurven entlang der Y-Achse verschoben)
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stellung, Uber den Beobachtungszeitraum konstant) tber.

Dieses Verhalten zeigt auch der nur mit Na,COs-beschichtete Passivsammler,
aber dieser stellt sich schon bei 60% r.H. als idealer Absorber dar. Fir die ande-
ren drei Typen Passivsammler (G, I, J), die in dieser Arbeit untersucht wurden,
lassen sich entsprechende Beobachtungen machen. Diese bilden aber schon
unterhalb einer relativen Feuchte von 45% einen Wasserfilm aus, und die SO3-
Aufnahme zeigt einen waagerechten Signalverlauf, ist also zeitlich konstant.

Das bedeutet fir die Untersuchungen mit Passivsammlern:

* Vergleicht man die Na,COs-haltigen Passivsammler, so zeigt sich, wie bereits
im vorangegangenen Kapitel festgestellt, dass das Glycerin bei Typ F eine
Behinderung der Adsorption von Schwefeldioxid im Oberflachenfilm verur-
sacht. Erst oberhalb von 70% r.H. stellt sich die Passivsammler-Oberflache als
idealer Absorber dar und die Menge an zudosiertem SO, bleibt nach kurzer
Einregelzeit Gber einen langeren Zeitraum konstant.

« Probleme ergeben sich fir Messungen in der freien Atmosphare. Andert sich
die Feuchte im Laufe eines Tages (durch Anderung der Temperatur oder der
Niederschlage), reagiert der Passivsammler nicht schnell genug auf die
Storung des Gleichgewichts, wenn die Luftfeuchte unter 60% r.H. sinkt, und
damit ist die aufgenommene Menge an SO, bei geringen Luftfeuchten nicht
proportional zur Konzentration wahrend der entsprechenden Expositionszeit.

7.6 Abhangigkeit der SO,-Deposition auf Passivsammlern von der Konzen-
tration

Wie zuvor gezeigt, unterscheiden sich bei einer relativen Feuchte von 80% die
Passivsammler bezlglich ihrer SO,-Aufnahme nicht. Da nur der TEA-
beschichtete Passivsammler ein deutlich anderes Verhalten zeigt, wurden die
auch in Feldmessungen verwendeten Na;COs/Glycerin- und KCOs/Glycerin-
beschichteten Passivsammler (Typ F bzw. G) bei Untersuchungen in der zuvor
beschriebenen Messkammer bei 2800 Umdrehungen pro Minute und unter Varia-
tion der SO»,-Konzentration eingesetzt.

In Abb. 7-14 und Abb. 7-15 sind jeweils die Einzelmessungen fur die beiden Pas-
sivsammler aufgetragen und eine Anpassungskurve durch die Datenpunkte ge-
legt. Bis unterhalb von 50 ppbV ergibt sich fir alle grél3eren Konzentrationen eine
Depositionsgeschwindigkeit von 3,05 £ 0,06 cm/s fur den Passivsammler-Typ F
sowie 3,2 £ 0,1 cm/s fir den Typ G. Bertcksichtigt man die Standardabweichung
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Abb. 7-14: Abhangigkeit
Schwefeldioxid-Konzentration
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Abb. 7-15: Abhéangigkeit der SO»-Depositionsgeschwindigkeit von Schwefeldi-
oxid-Konzentration auf einem KyCOs/Glycerin-impragnierten Passivsammler

(Typ G, 80% r.H., 2800 U/min)

der Anpassungsfunktion, so unterscheiden sich die beiden Passivsammler nicht.
Unterhalb von 50 ppbV SO; steigt die Depositionsgeschwindigkeit mit Verringe-
rung der Konzentration auf einen Wert von 4 cm/s an.

Der Anstieg der Depositionsgeschwindigkeit bei geringeren Konzentrationen ver-
leitet zu der Annahme, dass die Passivsammler keine idealen Absorber sind, da
in diesem Bereich scheinbar zusatzliches Schwefeldioxid aufgenommen wird. Bei
dieser Betrachtung sind zwei Aspekte zu bertcksichtigen.
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Zuerst soll die Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit erlautert werden. Die-
se wird aus der Menge des auf dem Passivsammler absorbierten Schwefeldioxids
dividiert durch die SO2-Konzentration errechnet. Man kann in Abb. 7-14 und Abb.
7-15 einen nicht-linearen Verlauf der Depositionsgeschwindigkeit feststellen, be-
trachtet man hingegen die Deposition, also den Stofffluss auf die Passivsammler-
Oberflache, so zeigt sich Uber den gesamten Untersuchungsbereich ein lineares
Verhalten (Abb. 7-16), wie es nach dem FICKschen Gesetz von einem idealen
Gas erwartet wird. Es wird also pro Zeiteinheit und pro Flache ein der Konzentra-
tion proportionaler Anteil aufgenommen. Folglich misste die Depositionsge-
schwindigkeit Uber den gesamten Bereich konstant sein. Da bei diesen Untersu-
chungen der Stofffluss bei einer Extrapolation unter Beriicksichtigung aller Mess-
werte auf die Konzentration O ppbV nicht gleich Null ist, ergibt sich somit in der
Korrelationsbeziehung (y = ax + b) ein Summand b. Dieser Summand fuhrt bei
der Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit dazu, dass die Division durch ei-
ne kleine Konzentration zu einer héheren Depositionsgeschwindigkeit fuhrt. Je
groRBer die Konzentration wird, desto weniger fallt der Summand b bei der Be-
rechnung ins Gewicht und man erhalt einen waagerechten Verlauf in Abb. 7-14
und Abb. 7-15. Dieser Summand b ergibt sich allein aus der mathematischen Dis-
kussion der Messwerte und macht chemisch bzw. physikalisch keinen Sinn. Nur
mit idealen oder durch Extrapolation auf Null idealisierten Messwerten ist b =0,
mit realen Messwerten ist b # 0.

Anders ist der Verlauf der Deposition bei den Gesteinsoberflachen. Hier ist der
Stofffluss von der Konzentration des Schadgases im rechten Bereich der Grafik
nahezu unabhangig. Die Deposition fur den lhrlersteiner Grinsandstein in Abb.
7-16 flacht zu hoheren Konzentrationen hin schnell ab, ist dort also immer weni-
ger diffusionskontrolliert, da die langsamen chemischen Reaktionen auf der Ober-
flache die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten verhindern.

Als zweiter Aspekt muss auch die in Kapitel 5.1 diskutierte Unsicherheit der Sig-
nale des SO;-Messgerates in die Betrachtung einbezogen werden. Dadurch wird
der Fehler in der Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit fur die kleinen Kon-
zentrationen so grof3, dass eine Verdoppelung bei einer Abweichung nach unten
und eine Halbierung bei einer Abweichung zu gréReren Werten moglich ist. Fur
die Abb. 7-14 und Abb. 7-15 bedeutet das, dass auch ein durchgehend waage-
rechter Verlauf méglich ist, sich also keine sichere Abhéangigkeit der Depositions-
geschwindigkeit von der Konzentration finden lasst.
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Abb. 7-16: Deposition von Schwefeldioxid auf Passivsammler- und
Gesteinsoberflache

Aufgrund der unsicheren Messwerte, die dieser Diskussion zugrunde liegen, lasst
sich abschlieRend nicht feststellen, wie die Depositionsgeschwindigkeit im Be-
reich der geringsten Konzentration verlauft. Im Folgenden wird mit den aus den
Experimenten erhaltenen und bisher dargestellten Messwerten gerechnet, da die-
se Ungenauigkeit nur bei den geringsten Konzentrationen ins Gewicht fallt, und

selbst dort ergeben sich mit den nachfolgend diskutierten Widerstanden der Ge-
steine nur geringe Fehler.
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8 Die Widerstande des Depositionsprozesses

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass sich die Passiv-
sammler nahezu ideal verhalten, also deren Aufnahme von Schwefeldioxid allein
durch die Dicke der laminaren Grenzschicht und nicht durch einen chemischen
Einfluss bestimmt wird. Im Bereich oberhalb 70% r.H. fihrt beim Passivsammler
Typ F eine Steigerung der Konzentration zu keiner Erhéhung der Depositionsge-
schwindigkeit. Einzig eine Steigerung der Propeller-Drehzahl fuhrt zu einem héhe-
ren vg-Wert, d.h. die laminare Grenzschicht wird reduziert und die Diffusion durch
diese Schicht wirkt limitierend. Der Passivsammler ist also gut geeignet, die Wi-
derstande in der Atmosphare unmittelbar oberhalb einer reaktiven Oberflache zu
charakterisieren.

Im Folgenden soll fir die Kammerversuche eine Abschéatzung der chemischen
Widerstande fur die untersuchten Referenzgesteine gegeben werden. Dazu wur-
de der Gesamtwiderstand (Rstin) als Kehrwert der in den vorangegangenen Ab-
schnitten dargestellten, angepassten Kurvenverlaufe berechnet. Durch Subtrak-
tion des aerodynamischen, durch Passivsammler des Typ F (Rp, da Ra = 0) be-
stimmten Widerstandes vom Gesamtwiderstand der Gesteinsproben erhalt man
den chemischen Widerstandes der Gesteinsoberflache (R¢):

R¢ = Rstein - Rp (8'1)

Bedingungen flr diese Darstellung sind:

 Die Gesteine nehmen bei hoherer Drehzahl nicht mehr SO, auf. Diese
Bedingung ist fur alle drei Gesteine bei einer Umdrehungszahl von 2800 U/min
sehr gut erfuillt.

» Der chemische Widerstand fir den Passivsammler Typ F ist gleich 0. Erfullt ist
diese Bedingung fur den Messpunkt 80% relative Feuchte. Dort unterscheiden
sich die untersuchten Passivsammler nicht mehr signifikant.

In den nachfolgenden Ausfihrungen wird der Begriff aerodynamischer Wider-
stand so benutzt, wie dies in Kapitel 2.3 erlautert wurde, also als Summe von at-
mospharischem Widerstand und Grenzschicht-Widerstand. Dies ist notwendig, da
insbesondere bei Feldmessungen, anders als bei der in dieser Arbeit eingesetz-
ten Apparatur, die bisher benutzte Differenzierung nicht durchzufihren ist, well
beide Widerstéande in das Messergebnis einflieRen.
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8.1 Der chemische Widerstand der Gesteinsproben in Abhangigkeit von
der SO»-Konzentration

Die berechneten Widerstande sind in Abb. 8-1 in Abhangigkeit von der Konzen-
tration dargestellt. In allen vier Grafiken entspricht die dunkelste Flache dem von
der Konzentration unabhangigen Grenzschicht-Widerstand, der durch den Pas-
sivsammler bestimmt wurde. Die Grafiken a - ¢ zeigen eine jeweils fur die Gestei-
ne separate Darstellung. Diese sind dann in Grafik d zusammengefasst, damit ein
Vergleich der Gesteine untereinander moglich wird.

Sinkt die Konzentration an die untere Grenze des Untersuchungsbereichs von
8 ppbV SO2, um so geringer wird der Gesamt-Widerstand des lhrlersteiner Grin-
sandsteins (Abb. 8-1a) hinsichtlich der Schadgas-Aufnahme. AuRerdem gewinnt
der Uber den gesamten Untersuchungsbereich nahezu konstante aerodynami-
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Abb. 8-1: Beitrage zum Gesamtwiderstand der Gesteinsproben in Abhangigkeit
von der SO;-Konzentration im Bereich von 0,008 — 0,2 ppmV (80% r.H., 2800
U/min, dunkle Flache = Grenzschicht-Widerstand, hellere Flache = chemischer
Widerstand)
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sche Widerstand (hier R, = 0,31 cm/s, Tab. IV) an Gewicht fir den Depositions-
prozess. Fur den lhrlersteiner Grinsandstein bedeutet es, dass bei geringsten
Konzentrationen eine durch hohe Windgeschwindigkeiten begunstigte, proportio-
nal zur Konzentration hohe Aufnahme an Schwefeldioxid mdglich wird, da der
chemische und der aerodynamische Widerstand bei 8 ppbV SO, vom Betrag in
etwa gleich und gering sind (Tab. 1V). Je groRer die Konzentration an Schwefeldi-
oxid wird, desto mehr dominiert der aerodynamische Uber den chemischen Wi-
derstand. Bei den anderen Gesteinssorten (Abb. 8-1b und c) bleibt trotz Verringe-
rung der Schadgaskonzentration der fir die jeweiligen Gesteine spezifische che-
mische Widerstand so grol3, dass dies der fur die Schwefeldioxid-Deposition limi-
tierende Faktor ist. Der Antransport des Schadgases durch die laminare Grenz-
schicht ist also schnell genug, die Aufnahme wird nur durch die Eigenheiten der
Gesteinsoberflache begrenzt.

Da fur den lhrlersteiner Grinsandstein bei geringen Konzentrationen an SO, der
Anteil des chemischen Widerstandes am Gesamtwiderstand deutlich und der fir
den Sander Sandstein etwas geringer wird, verstarkt sich der Einfluss des aero-
dynamischen Widerstandes. Bei Messungen mit den kleinen Konzentrationen und
der hier schwerpunktmafig eingesetzten Drehzahl von 2800 Umdrehungen pro
Minute haftet also noch ein geringer Anteil des atmopharischen Widerstandes an
der Depositionsgeschwindigkeit.

8.2 Darstellung der Verteilung des Widerstandes in Abhangigkeit von der
Feuchte

Analog zu der Darstellung der Abhangigkeit des chemischen Widerstandes von
der SO,-Konzentration lasst sich die gleiche Betrachtung fur die Feuchte-
Abhangigkeit durchfiihren. In Abb. 8-2 ist die Abhangigkeit fur alle drei Gesteins-
sorten bei einer Schwefeldioxid-Konzentration von 60 ppbV dargestellt. In der
Abb. 8-2d werden die drei Gesteinssorten miteinander verglichen. Auch hier wur-
de der Grenzflachen-Widerstand in der dunkelsten Farbe aufgetragen.

Wie schon zuvor bei der Konzentrations-abhangigen Betrachtung setzt der
Obernkirchner Sandstein der SO»-Deposition einen hohen Widerstand entgegen.
Der aerodynamische Widerstand (hier R, = 0,32 s/cm, Tab. V) ist zu vernach-
lassigen und nur der chemische Widerstand (R = 11,5 s/cm) bestimmt die Depo-
sition. Dieser zeigt sich von der relative Feuchte und damit von der auf dem Stein
vorhandenen Menge an Wasser unabhangig. Fur den Sander Sandstein findet
sich wie fur den Obernkirchner Sandstein keine Anderung des der Deposition
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entgegengerichteten Widerstandes mit einer Veranderung der relativen Feuchte.
Der chemische Widerstand ist auch mit 4 s/cm um den Faktor 10 groRer als der
aerodynamische und damit noch der deutlich limitierende Teilwiderstand.

Dagegen verhalt sich der lhrlersteiner Griinsandstein anders. Steigt die relative
Feuchte an, so sinkt der chemische Widerstand fur den lhrlersteiner Griinsand-
stein deutlich von R, =1,6 auf 0,6 s/cm. Bei 95% relativer Luftfeuchte wird die
Deposition nur noch zu zwei Dritteln vom chemischen Widerstand und schon zu
einem Drittel von der laminaren Grenzschicht bestimmt. Das bedeutet, dass der
Grenzschicht-Widerstand bereits einen erheblichen Beitrag zum Gesamtwider-
stand leistet.

In Abb. 8-3 sowie Tab. VI sind die Ergebnisse der entsprechenden Untersuchung

bei 15 ppbV dargestellt. Bleibt der aerodynamische, durch die Passivsammler be-
stimmte Widerstand unter Berlicksichtigung des allgemeinen Messfehlers in etwa
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Abb. 8-2: Beitrage zum Gesamtwiderstand der Gesteinsproben in Abhangigkeit
von der relativen Feuchte (60 ppbV SO,, 2800 U/min, dunkle Flache =
Grenzschicht-Widerstand, hellere Flache = chemischer Widerstand)
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Abb. 8-3: Beitrage zum Gesamtwiderstand der Gesteinsproben in Abhangigkeit
von der relativen Feuchte (15 ppbV SO,, 2800 U/min, dunkle Flache =
Grenzschicht-Widerstand, hellere Flache = chemischer Widerstand)

gleich, so lasst sich fur den lhrlersteiner Grinsandstein eine Verringerung des
chemischen Widerstandes um den Faktor 2,6 bei Absenkung der Konzentration
von 60 auf 15 ppbV SO, beobachten. Dieser wird bei hohen Feuchten also kleiner
als der aerodynamische Widerstand. Das heil3t, dass die Deposition auf Ihrler-
steiner Grunsandstein immer empfindlicher gegeniber Windeinflissen wird. Hin-
gegen unterscheidet sich der Obernkirchner Sandstein bei dieser geringen Kon-
zentration in seinem chemischen Widerstand noch deutlich von allen anderen
Gesteinstypen und auch vom aerodynamischen Widerstand, so dass hier nur eine
leicht erhohte, von der Feuchte unabhangigen Deposition von Schwefeldioxid be-
obachtet werden kann. Der Sander Sandstein zeigt auch hier einen chemischen
Widerstand, dessen Grof3e zwischen dem der beiden zuvor diskutierten Gestei-
nen liegt. Dieser hat aber soweit abgenommen, dass bei niedrigsten Konzentra-
tionen, wie sie heute in AuRRenluft anzutreffen sind, der Einfluss der atmosphéri-
schen Turbulenz auf die Deposition von Schwefeldioxid auch zu berlicksichtigen
ist.
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9 Untersuchungen im Windkanal

Die Depositionsgeschwindigkeit fir Schadgase auf Oberflachen ist neben den in
den vorangegangen Kapiteln gezeigten Parametern Luftfeuchte und Konzen-
tration auch von der Windgeschwindigkeit abhangig. Da die durchgeflhrten
Kammer-Experimente bezlglich der Turbulenzen in der Atmosphére schlecht auf
natlrliche Bedingungen zu Ubertragen sind, wurden Versuche mit Passivsamm-
lern in einem Windkanal durchgefuhrt. Dadurch lasst sich zumindest naherungs-
weise eine Verbindung der Aussagen der Kammer-Experimente zu denen der
Expositionsmessungen im Feld herstellen.

Alle nachfolgend beschriebenen Untersuchungen wurden bei den zuvor fest-
gestellten, idealen Bedingungen fir Passivsammler-Messungen, relative Feuchte
von 80% und einer SO,-Konzentration von 60 ppbV, durchgefihrt. Es wurde der
Passivsammler des Typs F benutzt, da dieser bei den angegebenen Bedingungen
sehr gute Depositionsmessungen zulasst. Die Auswertung aller Messungen er-
folgte Uber Elution der Passivsammler und anschlieRende Bestimmung der Sulfat-
Menge im Eluat mittels lonenchromatographie. Eine Auswertung tUber Gasbilan-
zierung konnte nicht durchgefiihrt werden, da der Windkanal eine zu hohe Leck-
rate aufweist, welche die Bilanzierung bei geringeren SO-Konzentrationen zu
stark verfalscht (NOWATZKY 1998).

9.1 Abhéangigkeit der Deposition von der Expositionsdauer

Zur Uberprifung der langfristigen Aufnahme von SO, durch Passivsammler wur-
den im Windkanal bei einer Windgeschwindigkeit von 3 m/s Messungen durch-
gefuhrt (Abb. 9-1). Nach einer Expositionsdauer von 139 Stunden lasst sich keine
signifikante Abnahme der Depositionsgeschwindigkeit feststellen. Da die Passiv-
sammler-Oberflachen als ideale Senke betrachtet werden und auch ausreichende
Mengen an Natriumcarbonat auf die Filteroberflache aufgebracht wurden, lasst
sich also feststellen, dass die Aufnahme von SO, durch die verwendeten Passiv-
sammler langfristig konstant ist.
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Abb. 9-1: Veranderung der SO»-Depositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit
von der Expositionsdauer bei einer Windgeschwindigkeit von 3 m/s

Da die gleichen Filterhalter wie bei den Kammer-Versuchen eingesetzt werden
sollten, mussten diese versetzt auf dem Probenhalter, wie in Abb. 4.3 dargestellt,
angeordnet werden. Wie in Abb. 9-1 zu sehen ist, nehmen die Passivsammler auf
den verschiedenen Probenplatzen nicht die gleiche Menge an Schwefeldioxid auf,
die Proben, die in Bezug zur Windstrémung auf den vorderen Platzen (,1 o und
»1 U“) exponiert werden, nehmen deutlich mehr auf als die Proben am hinteren
Ende des Probenhalters. Also variiert die Depositionsgeschwindigkeit in Abhan-
gigkeit vom Probenort.

Da zumindest zwei Proben in Bezug auf die Stromungsrichtung hintereinander
angeordnet waren, lag die Vermutung nahe, dass sich ein Konzentrationsgradient
durch Absorption auf den vorderen Passivsammlern ausgebildet hatte. Zur Uber-
prifung wurden die Probenplatze 1 0 und 1 u mit dem leeren Filterhalter ver-
schlossen, so dass dort kein Schwefeldioxid deponiert werden konnte. Nur auf
den hinteren Probenplatzen wurden Passivsammler exponiert (Abb. 9-2, Proben
.Hinten-2 0" bzw. ,-2 u*). Unter Berlcksichtigung eines Fehlers von 8% lasst sich
durch diesen Aufbau keine Steigerung der Depositionsgeschwindigkeit fir die
hinteren Proben feststellen. Bei voller Belegung des Probenhalters mit vier Pro-
ben ist also die Durchmischung der Luftschichten Uber diesen so gut, dass in den
Volumenelementen Uber allen vier Probenplatzen die gleiche Schadgaskonzen-
tration herrscht und sich kein Konzentrationsgradient ausgebildet hat.
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Eine weitere Fehlerquelle fur die ungleiche Depositionsgeschwindigkeit wurde in
der aerodynamischen Form des Probenhalters angenommen. Dessen Stirn-
flachen war zunachst stumpf in die Luftstrdtmung gerichtet, so dass zuséatzliche
Wirbel entstehen kdnnen, welche die laminare Grenzschicht Uber dem Proben-
halter an den vorderen Expositionsplatzen weiter reduzieren und damit die Depo-
sitionsgeschwindigkeit erhéhen. Dazu wurde der Probenhalter an der in Wind-
richtung vorne liegenden Kante angefast, um eine gunstigere aerodynamische
Form anzunehmen. Die damit gleichzeitig exponierten vier Proben ,Fase-1 o“ bis
»-2 U“ (Abb. 9-2) zeigen die gleiche Verteilung der Depositionsgeschwindigkeit wie
in Abb. 9-1. Da auch diese Veranderung der Geometrie des Probenhalters keine
Anderung bewirkt, lasst sich nur vermuten, dass eine komplexere Verwirbelung zu
der Erh6hung der Depositionsgeschwindigkeit auf den vorderen Platzen fuhrt.

Zur genaueren Beurteilung solcher Einfliisse wurde der Probenhalter nachtraglich
in einem offenen Windkanal des Meteorologischen Instituts der Universitat Ham-
burg untersucht. Zur Sichtbarmachung der Stromungslinien wurde Glycerin-
Rauch, Laser sowie eine Videokamera eingesetzt. In der Schnittdarstellung in
Abb. 9-3 lasst sich damit die zuvor gedul3erte Vermutung bestatigen. Unmittelbar
an der hinteren Kante der Fase reil3t die gleichmalige Strémung ab, beschreibt
einen Bogen und trifft im Bereich des Passivsammler auf der Position 1 u nahezu
senkrecht auf die Proben-Oberflache (Pfeil). Durch diese zusatzliche Verwirbe-
lung wird die Grenzschicht verringert, damit wird der Stofftransport beschleunigt
und an dieser Position kann mehr Schwefeldioxid aufgenommen werden als bei
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Abb. 9-2: Veranderung des Versuchsaufbaus zur Angleichung der
Expositionsplatze, Fase = Anfasung des Probenhalters, Hinten = nur hintere
Platze belegt, alle Versuche bei u =3 m/s
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den anderen. Diesen Abriss der Strémung findet man gleichmafig tGber die ge-
samte Hohe des Probenhalters sowie auch bei h6heren Windgeschwindigkeiten.
Eine Querverwirbelung zur Strémungsrichtung konnte hingegen nicht beobachtet
werden.

Abb. 9-4 zeigt einen Stromungsverlauf entlang des gesamten Probenhalters.
Auch hier ist der Stromungsabriss im vorderen Bereich deutlich zu erkennen. In
den hinteren zwei Dritteln des Probenhalters beruhigt sich die Stromung wieder
und insbesondere Uber den hinteren Passivsammlern stellt sich eine zur Proben-
oberflache parallele Stromung ein. Wahrend der Untersuchungen bei 3 m/s Wind-
geschwindigkeit schwankte die Starke des Abrisses, so dass auch der Rand der

Filterhalter mit Passivsammlern EWhanRdrichiong

Abb. 9-3: Stromungsprofil im vorderen Bereich des angefasten Probenhalters
bei 3 m/s Windgeschwindigkeit (Schnitt durch die vertikale Mitte des Proben-
halters)

Filterhalter mit Passivsammlern «Windrichtung

Abb. 9-4: Strémungsprofil des angefasten Probenhalters Uber die gesamte
Lange bei 3 m/s Windgeschwindigkeit (Schnitt durch die vertikale Mitte des
Probenhalters)
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Position ,,1 0 von dem Wirbel erreicht wurde. Dieser Abriss wird mit zunehmender
Windgeschwindigkeit groRer, so dass die damit verbundene Verwirbelung dann
auch die Deposition auf den Probenplatzen ,1 0o und ,2 u“ beeinflusst. In der
weiteren Auswertung wurde deshalb nur der Probenplatz ,2 0" in die Betrachtun-
gen einbezogen, fur den aufgrund der gréf3ten Entfernung von der vorderen Kante
eine Homogenitat der Luftschichten vorausgesetzt werden kann.

9.2 Untersuchungen zur Abhangigkeit der Deposition von der Windge-
schwindigkeit

Da der Windgeschwindigkeit neben den zuvor erlauterten Parametern eine wich-
tige Rolle bei der Deposition von Schadgasen zukommt, wurde in dem Windkanal
eine Serie von Messungen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten im Bereich
2 — 6 m/s vorgenommen. Der Bereich darunter konnte aufgrund der Konzeption
des Windkanals nicht bericksichtigt werden. Windgeschwindigkeiten Gber 6 m/s
treten nur sehr selten (z.B. bei Stirmen) auf und wurden deshalb nicht beriick-
sichtigt.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 9-5 dargestellt. Wie bei SPIKER et
al. 1992 im Bereich von 3 bis 5 m/s findet sich auch hier ein nahezu linearer Zu-
sammenhang zwischen der Depositionsgeschwindigkeit und der Windgeschwin-
digkeit. Die Depositionsgeschwindigkeit steigt fur die Proben 2 o bzw. 2 u von
1 cm/s bei 2 m/s auf 2,6 cm/s bei 6 m/s Windgeschwindigkeit an. Der von SPIKER
et al. gefundene Zusammenhang kann also bestatigt werden, auch wenn die
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Abb. 9-5: Depositionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Windgeschwin-
digkeit bei 80% r.H. und 60 ppbV SO,
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Werte differieren. In der Literatur wird aber weniger der Zusammenhang zwischen
Depositions- und Windgeschwindigkeit diskutiert, vielmehr wird der Kehrwert der
Depositionsgeschwindigkeit, der Widerstand, verglichen, da dieser einfacher in
Teilbetrage zerlegt werden kann.

Der auf SCHLICHTING 1960 zuriickgehende und von LIPFERT 1989b sowie von
SPIKER et al. 1992 entwickelte Ansatz zur Berechnung des atmospharischen und
Grenzschicht-Widerstandes (Ra bzw. Rp) beruht auf der Annahme, dass durch
Einsatz von idealen Absorbern der chemische Widerstand vernachlassigbar ist.
Die verbleibenden Widerstande kdnnen Uber verschiedene Umformungen unter
Einbeziehung der Dichte und Viskositat der Luft sowie der Reynoldszahl jeweils
fur laminare oder turbulente Strémungen in eine Beziehung zur Windgeschwin-
digkeit gesetzt werden:

S =R, +R, Ok, [ ®-1)
d

u = Windgeschwindigkeit in m/s
ki = empirische Konstante

Die Konstante k. ist aus der Reynoldszahl fir die jeweilige Stromungsart abgeleitet.
Fir eine laminare Stromung betragt k. = -0,5, fur eine turbulente -0,8.

Stellte bei den Kammerversuchen der Propeller sicher, dass R, =0 s/cm ist, so
lassen sich fur die Windkanal-Untersuchungen R, und R, nur als Summe ange-
ben und werden im Folgenden als aerodynamischer Widerstand bezeichnet. In
Abb. 9-6 sind diese aerodynamischen Widerstande als Kehrwert der Depositions-
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Abb. 9-6: Aerodynamische Widerstande in Abhangigkeit von der Windge-
schwindigkeit fir Probenort 2 o
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geschwindigkeit, wie sie in dieser Arbeit bestimmt wurde, gegen die Windge-
schwindigkeit aufgetragen. Die Werte wurden mit dem allgemeinen Fehler von 8%
des Messwertes angegeben, da auch hier der Konzentrationsmessung mit dem
Fluoreszenzmessgerat der grofdte Messfehler anhaftet. AuBerdem wurde zum
Vergleich die Bestimmung nach SPIKER et al. eingezeichnet, wobei hier die
durchgezogene Linie den von ihm experimentell bestimmten Bereich und die ge-
strichelte Linie den berechneten Bereich markieren.

Die Messwerte lassen sich gut mit der Gleichung 9-1 in Ubereinstimmung brin-
gen. Der Wert fur k, betragt —0,8, da es sich um turbulente Stromungsverhaltnisse
handelt. Damit ergibt sich fur die Konstante ki ein Wert von 1,77 + 0,03
(x* = 0,00053). Dieser Wert liegt ndher an den Werten von SICKLES und MICHIE
1984 (Tab. 9-1), obwohl diese Messungen nicht mit carbonatischen Absorbern
und nur bei zwei Windgeschwindigkeiten durchgefiihrt worden sind. Die Werte
von SPIKER et al. und NOWATZKY 1998 weichen starker von dem in dieser Ar-
beit bestimmten Wert ab. NOWATZKY hat seine Messungen bei 0% r.H. durch-
gefuhrt. Da an diesem Punkt, wie gezeigt werden konnte, die Oberflache noch
einen chemischen Widerstand aufweist, wird sich dieser in der Berechnung des
Wertes ki niederschlagen. SPIKER et al. haben zwar bei einer gré3eren Feuchte
von 50% gearbeitet, weichen aber noch erheblich von dem hier gefundenen Wert
ab.

Zu einer genaueren Beurteilung kbnnen Messwerte von Feldmessungen heran-
gezogen werden. Bei diesen ist allerdings zu berticksichtigen, dass sie eine inte-
grale Messung Uber die Zeit und die damit verbundenen Schwankungen von Kon-
zentration, Feuchte und Windgeschwindigkeit darstellen und somit nicht die Pra-
zision von Labormesswerten besitzen. Der bei BEHLEN 1996 in einer Immissi-
onsmesskampagne gefundene Wert der Depositionsgeschwindigkeit flr einen

Tab. 9-1:. Vergleich der kj-Bestimmung mittels Passivsammler durch
verschiedene Autoren

Autor Ky u rel. Feuchte Absorber
[m/s] [%0]

SPIKER et al. 1992 3,22 3-5 50 K2COs3

NOWATZKY 1998 6,49 2-10 0 KoCOs/TEA

SICKLES und MICHIE 1,53 0,66;4,7 44-79 PbO-

1984

SICKLES und MICHIE 1,60 0,66;4,7 44-79 TEA

1984

diese Arbeit 1,77 2-6 80 Na>COs3/Glyc.

" berechnet durch LIPFERT 1989a
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carbonatisch-gebundenen Sandstein bei einer Gber mehrere Wochen gemittelten
Windgeschwindigkeit von 1,23 m/s und einer verhaltnismaflig hohen SO»-
Konzentration von 27 ppbV betrug 0,45 cm/s. Berechnet man mit dem von
SPIKER et al. gefundenen Wert fir k; = 3,22 die mdgliche Depositionsgeschwin-
digkeit fur einen idealen Absorber, so erhéalt man fur den Passivsammler bei der
genannten Windgeschwindigkeit von 1,23 m/s einen vg4-Wert von 0,37 cm/s. Da
der Wert fur einen nicht idealen Absorber, wie einem Sandstein, Uber dem des
nach SPIKER et al. berechneten Wertes fir einen Passivsammler liegt, kann bei
den Messungen von SPIKER et al. keine ideale Senke flir SO, vorgelegen haben.
Leider sind die Angaben bei SPIKER et al. bezlglich der detaillierten Zusammen-
setzung der Passivsammler-Oberflache zu ungenau, so dass hier eine weitere
Beurteilung nicht mdglich ist. Vollzieht man die gleiche Berechnung mit dem in
dieser Arbeit bestimmten Wert fur ky = 1,77, so ergibt sich eine rechnerische De-
positionsgeschwindigkeit von 0,61 cm/s; dieser Wert liegt Uber dem fur den Sand-
stein. Folglich ist der eingesetzte Passivsammler ein besserer Absorber als der
Sandstein und damit kann dieser als ideale Senke angesehen werden.

WITTENBURG 1994 vertffentlichte eine Passivsammler-Messung mit Angabe
der Windgeschwindigkeit. Er fand fur den nicht so geeigneten Passivsammler des
Typs J bei 1,85 m/s eines vg-Wert von 1,26 + 0,06 cm/s. Benutzt man nun erneut
den hier bestimmten ki-Wert von 1,77, so errechnet sich fur diese Windgeschwin-
digkeit bei der WITTENBURGschen Messung eine Depositionsgeschwindigkeit
von 0,92 cm/s. Zieht man die zusatzlich bei WITTENBURG angegebenen Depo-
sitionsgeschwindigkeiten fur verschiedene calcitisch gebundene Gesteinssorten
heran, so liegen diese Werte (maximal 0,67 cm/s) noch unter dem hier berech-
neten Wert fur Passivsammler. Bertcksichtigt man die in Kapitel 7.4 - 7.6 ausge-
fuhrten Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeiten
sowie eine mogliche Differenz zwischen der gemaf Normbedingungen bestimm-
ten und der tatsachlichen Windgeschwindigkeit am Ort der WITTENBURGschen
Passivsammlerexposition, so gibt es zwischen beiden Werten eine gute Uberein-
stimmung. SCHWELA et al. 1988 bestimmten die Abhangigkeit der Depositions-
geschwindigkeit von der Windgeschwindigkeit mit der Immissions-Raten-Mess-
Apparatur (IRMA). Da diese Apparatur einen mit basischer Flissigkeit benetzten
Zylinder benutzt, der aus allen Richtungen gleichmaf3ig angestromt werden kann,
zeigt diese Messung in Feldexperimenten keine Abhangigkeit von der Windrich-
tung, wie es bei den von WITTENBURG benutzten Passivsammlern der Fall ist.
SCHWELA et al. bestimmten mit diesem Aufbau einen Uber einen langeren Zeit-
raum gemittelten Wert flr die Depositionsgeschwindigkeit von SO, von 1,00 cm/s
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bei einer mittleren Windgeschwindigkeit von 2,18 m/s. Setzt man diesen Wert der
Windgeschwindigkeit in Gleichung 9-1 ein, so erhalt man rechnerischen Wert von
1,05 cm/s, dieser unterstreicht die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
Windkanal-Messungen dieser Arbeit und Feldexperimenten.

Damit eine Verbindung zwischen den Kammerversuchen und den Windkanal-
Untersuchungen moglich ist sowie Drehzahl und Windgeschwindigkeit verglichen
werden konnen, muss eine Annahme gemacht werden. Diese besteht darin, dass
die Starke der Grenzschicht nicht von der Art der Erzeugung der Turbulenz be-
einflusst wird, und dass damit die Diffusionsstrecke des SO,-Molekils durch diese
hindurch gleich ist. Unter dieser Annahme wurden in Abb. 9-7 und Tab. 9-2 die
aerodynamischen Widerstande aus den Kammer- und Windkanalversuchen ein-
ander gegenubergestellt. In der Messkammer sorgt der Propeller fir eine gute
Durchmischung der Atmosphéare. Folglich kann der atmospharische Widerstand
als Null angesehen werden (Ra = 0), und es wird der Grenzschicht-Widerstand Ry
gemessen. Hingegen kann im Windkanal in jedem Fall nur die Summe aus dem
atmospharischen und Grenzschicht-Widerstand (Ra + Rp) bestimmt werden.

In Abb. 9-7 ist neben den Messwerten aus dem Windkanal und der Messkammer
auch eine Anpassungsfunktion der Messwerte gemafd Gleichung 9-1 aus den
Kammerexperimenten an die Drehzahl dargestellt. Der Gesamtwiderstand der
Kammerexperimente unter turbulenten Bedingungen (k. = -0,8) lasst sich gut mit
den Drehzahlen korrelieren (ky = 179,2). Die Messwerte aus dem Windkanal wur-

Tab. 9-2: Gegenuberstellung der aerodynamischen Widerstande im Windkanal
und in der Kammer fur Na,CO3/Glycerin-Passivsammler

Kammer Windkanal
Umdrehung Ra=0, Ry Windgeschw. Ra + Rp
[min™] [s/cm] [m/s] [s/cm]
2 1,04
906 0,79
3 0,74
1013 0,71
4 0,58
5 0,46
6 0,39
2013 0,36
2895 0,31
4617 0,20
5916 0,19
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Abb. 9-7: Gegenuberstellung des Gesamtwiderstandes im Windkanal und in der
Kammer fir Na2COs3/Glycerin-Passivsammler

den unter der Einbeziehung der obigen Annahme durch geeignete Wahl der Ska-
lierung der zweiten X-Achse so in die Grafik eingepasst, dass diese auf der Kurve
der Anpassungsfunktion zu liegen kommen. Dabei zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung zwischen den Kurvenverlaufen der beiden Wertepaare. Wenn also
in beiden Fallen die Starke der Grenzschicht von der Art der Turbulenz-
Erzeugung unabhangig ist, wurden fir die Mehrzahl der Messungen in der Kam-
mer bei 2800 U/min Turbulenzen erzeugt, die einer Windgeschwindigkeit von
mehr als 6 m/s entsprechen.
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10 Zusammenfassung

Alle technischen Oberflachen unterliegen Alterungsprozessen. Atmospharische
Schadgase wie Schwefeldioxid tragen zur Korrosion dieser Oberflachen in erheb-
lichem Umfang bei. Auch wenn insbesondere die Konzentrationen an SO, in der
Aul3enluft in den letzten Jahren in den unteren ppbV-Bereich gesunken ist, so ist
der Anteil und die Potenz dieses Gases am Zerfallsprozess von Natursteinen auf-
grund seiner guten Wasserloslichkeit und der Saurestéarke noch immer sehr hoch.
Dennoch finden sich in der Literatur kaum zuverlassige Daten tber die Schwefel-
dioxid-Aufnahme verschiedener Natursteinvarietaten. Insbesondere mangelt es
an systematischen  Untersuchungen der verschiedenen, den SO,
Depositionsprozess bestimmenden Faktoren. Ziel dieser Arbeit war es, einen we-
sentlichen Beitrag zur Schlie3ung dieser Liicken zu leisten.

Dazu wurde ein Messsystem zur Untersuchung verschiedenartiger Gesteinspro-
ben im Labor konzipiert und in Betrieb genommen. Dieses System besteht aus
einer geschlossenen Messkammer, mit der die Menge des aus einem Gasstrom
auf den Proben abgeschiedenen Schwefeldioxids bei unterschiedlichen Konzen-
trationen, variierenden Feuchten und Turbulenzen Uber verschiedenen Ober-
flachen systematisch untersucht werden kann. Es wurden Gesteinsproben aus-
gewahlt, die das Spektrum der Varietaten hinsichtlich der Empfindlichkeit gegen-
Uber sauren Schadgasen gut reprasentieren. Des Weiteren wurden Passiv-
sammler einer genaueren Beurteilung unterzogen, da sie als ideale Absorber be-
trachtet und somit als Referenzen fir die aerodynamischen Einflisse des Deposi-
tionsprozesses herangezogen werden. Da sich alle Oberflachen hinsichtlich ihrer
Reaktivitat gegeniber SO, unterscheiden, aber trotzdem untereinander vergli-
chen werden sollten, wurden die Messkammer mit einer nachgeregelten Schad-
gaskonzentration betrieben. Das stellte sicher, dass die durch einen Propeller
verwirbelte Kammeratmosphére eine identische Konzentration unabhangig von
der untersuchten Oberflache aufweist, wie sie am Kammerausgang gemessen
wird.

Mit diesem System konnte eine gut geeignete Schadgas-Atmosphare Uber den
Proben hergestellt werden. Diese ist erstmals unabhangig von der Reaktivitat der
Oberflachen und stellt gleichbleibend geringe, heute in Feldmessungen beob-
achtete, aber bisher nicht in Laboruntersuchungen bericksichtigte Konzentra-
tionen im unteren ppbV-Bereich bereit. Nur durch eine solche Anordnung kénnen
dann verschiedene Absorberoberflachen direkt miteinander verglichen werden.
Bei diesen Experimenten zeigte sich, dass Gesteinsoberflachen, die viel bzw.
schneller basische Substanz bereitstellen, besonders gute Absorber von Schwe-
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Tab. 10-1: Eigenschaften verschiedener Gesteinstypen hinsichtlich Aufnahme
von  Schwefeldioxid;  Messkammer-Experimente  bei 80%r.H. und
2800 Umdrehungen/min

Ihrlersteiner  Obernkirchner Sander
Grinsandstein Sandstein Sandstein
Gesteinstyp Calcitisch Silicatisch Tonig-chloritisch
Vq [cm/s] bei 8 ppbV SO, 1,2-2,6 0,3 0,6
R. [s/cm] bei 8 ppbV SO, 0,2" 317 1,47
Vg [cm/s] bei 200 ppbV SO 0,3-0,7 0,07 0,12
R. [s/cm] bei 200 ppbV SO, 22" 15,17 77"

"in Abhangigkeit von der relativen Feuchte
“ wenn R, + Ry = 0,3 s/cm

feldioxid sind (wie der calcitisch gebundene Ihrlersteiner Griinsandstein, Tab.
10-1). Zur Beschreibung dieser Stoffeigenschaft wird die sogenannte Deposi-
tionsgeschwindigkeit vq4 benutzt, welche als auf die SO,-Konzentration normierter
Stofffluss (Einheit: Masse pro Zeit und Flache) definiert ist. Der vereinzelt in
Feldmessungen beobachtete Anstieg dieser Depositionsgeschwindigkeit auf Ge-
steinsproben bei sinkender SO;-Konzentration konnte durch die hier entwickelte
Kammermessung reproduzierbar nachgewiesen und quantifiziert werden. Fur drei
verschiedene Gesteinssorten konnte eine exponentiell verlaufende Konzen-
trationsabhangigkeit der SO,-Depositionsgeschwindigkeit in einem Bereich von 8
bis 200 ppbV beobachtet werden. Folglich wurde nicht, wie haufig in der Literatur
durchgefihrt, bei hoheren Konzentrationen gemessen und dann auf niedrigere
extrapoliert, sondern es konnten reale Bedingungen nachgebildet werden.

Zeigten sich zwei der Gesteinssorten (siehe Tab. 10-1) in ihrem Depositionsver-
halten von der in der Messkammer vorherrschenden Feuchte relativ unabhangig,
fuhrt bei dem lhrlersteiner Griinsandstein eine hohere relative Feuchte zu einer
hoheren Depositionsgeschwindigkeit. Aus den Depositionsgeschwindigkeiten
konnten fur die untersuchten Gesteinssorten unter Berlcksichtigung des durch
Passivsammler-Messungen bestimmten aerodynamischen Widerstandes die
chemischen Widerstande errechnet werden. Dadurch konnte auch die in Feld-
messungen bei geringen SO»-Konzentrationen beobachtete hdhere Schwan-
kungsbreite der Depositionsgeschwindigkeit des Ihrlersteiner Griinsandsteins er-
klart werden. Dieser Kalksandstein zeigt mit sinkender Konzentration und stei-
gender Feuchte eine grolRere Empfindlichkeit gegentber der durch Wind verur-
sachten atmospharischen Turbulenz, da dessen chemischer Widerstand dann
kleiner als der aerodynamische wird. Bei Untersuchungen von porésen, mit einer
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starken basischen Matrix versehenen Oberflachen muss also die Windgeschwin-
digkeit in die Betrachtung von Messergebnissen einbezogen werden.

Alle in Kammerexperimenten gefundenen Messwerte stimmen mit denen aus
Feldmessungen, bei denen die gleichen Gesteinssorten exponiert wurden, sehr
gut Uberein. Die Ergebnisse aus Kammerexperimenten zeigen also, dass sich
Messungen in der Natur durch gut kontrollierbare Laborexperimente hinsichtlich
der Quantifizierung der Einzeleffekte ersetzen lassen.

Um die aerodynamisch bestimmten Anteile der Deposition von Schwefeldioxid
guantifizieren zu kénnen, wurden in der gleichen Messkammer und unter identi-
schen Bedingungen verschiedene impragnierte Passivsammler-Typen untersucht.
Es konnten keine Unterschiede hinsichtlich der Basizitat der Oberflache festge-
stellt werden. In demselben Bereich wie fir die Gesteine findet sich fur die mit
verschiedenen Komponenten impragnierten Passivsammler keine Abhangigkeit
von der Schadgaskonzentration. Unterschiede bei der SO,-Aufnahme konnten in
Abhangigkeit von der Turbulenz und von der relativen Feuchte bestimmt werden.
Wird die Turbulenz in der Kammer erhdht, so steigt im Gegensatz zu den Unter-
suchungen bei den Gesteinsproben die Depositionsgeschwindigkeit mit Erhéhung
der Propeller-Drehzahl.

Bei Variation der relativen Feuchte in der Kammer wurden Unterschiede zwischen
den Passivsammler-Typen gefunden: Na,CO3; und K,COs3 eignen sich ohne Zu-
satze als Beschichtung fur Passivsammler im Feuchtigkeitsbereich von 50 bis
100% r.H. gleich gut, da sie in diesem Bereich keine Abhangigkeit der SO.-
Deposition von der Luftfeuchtigkeit zeigen. Zusatze organischer Natur zu der Im-
pragnierlésung, wie Glycerin und Triethanolamin, vermindern durch Herabsetzung
der Polaritat des Losungsmittels die Aufnahme von Schwefeldioxid. Glycerin ver-
kleinert nur den Bereich der Unabhéangigkeit auf 70 bis 100% r.H. Durch Zugabe
von Triethanolamin wurde gezeigt, dass die Deposition durchgehend feuchteab-
hangig wird.

Durch diese Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die SO,-Aufnahme
durch Passivsammler in einem Bereich oberhalb einer Luftfeuchtigkeit von 50%
nur durch eine von der Turbulenz beeinflusste laminare Grenzschicht limitiert
wird. Die eingesetzten Passivsammler verhalten sich also wie eine ideale Senke
und sind gut als Referenzen fur aerodynamisch bedingte Stofftransporteinfliisse
einsetzbar.

In einer weiteren Untersuchung wurden die Passivsammler in einem Windkanal
exponiert, da ein prinzipieller Einfluss des Windes zwar bekannt ist, aber bisher
nur selten quantifiziert wurde, und somit die Messkammerexperimente eine An-
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bindung an eine in der Natur gemessene Grdl3e finden. Es konnte bestimmt wer-
den, dass die Depositionsgeschwindigkeit von 1 cm/s bei einer Windgeschwindig-
keit 2 m/s auf 2,5 cm/s bei 6 m/s nahezu linear ansteigt. Vergleiche mit an ande-
rer Stelle durchgefilhrten Feldmessungen zeigen auch hier eine gute Uber-
einstimmung. Da gezeigt werden konnte, dass der chemische Widerstand der
Passivsammler bei einer relativen Feuchte von 80% r.H. und 60 ppbV SO; nahe-
zu 0 ist, lassen sich aus den Windkanal-Messungen die aerodynamisch bedingten
Widerstande ableiten. Dabei herrschten im Windkanal turbulente Strémungsbe-
dingungen (k2 = -0,8), so dass gemass

R, +R, Ok, " (10-1)

der Zusammenhang zwischen der Windgeschwindigkeit u [m/s] und der Summe
aus atmospharischem Widerstand und Grenzschicht-Widerstand (Ra + Ry [s/cm])
mit k; = 1,77 bestimmt wurde. Uber diesen Ansatz konnte ebenfalls gezeigt wer-
den, dass die in der Messkammer erzeugten Turbulenzen einer Windgeschwin-
digkeit von tber 6 m/s entsprechen.

Durch den Einsatz der Kammer-Methode mit nachgeregelter Schadgaskonzentra-
tion konnten realitdtsnahe Depositionsgeschwindigkeiten sowohl fiir Naturstein-
proben wie auch fur Passivsammler ermittelt werden. Diese Voraussetzung ist
notwendig, um mit Modellrechnungen zur Schadigung von Natursteinbauwerken
Prognosen uber den weiteren Verlauf erstellen zu kénnen.
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11 Summary

Stone and other surfaces are still corroded by dry-deposited sulphur dioxide, al-
though the present concentration is in the lower ppbv range. In this work experi-
ments were conducted to separate and assign the different resistances during the
deposition process at concentrations of SO, found in the environment today. To
compare surfaces with different reactivities, the varying uptake and the resulting
SO, concentration over the surface has to be concerned. Therefore a test cham-
ber has been developed that allows the SO, concentration to keep constant inde-
pendent of the SO, uptake. Different stones and passive samplers were investi-
gated in this chamber, scanning a wide range of humidity and concentration that
hasn't been studied before. The passive sampler were also studied in a closed
wind tunnel with an sulphur dioxide containing atmosphere.

It has been found that the deposition velocity is increasing with decreasing SO,
concentration for all stone types. The calcareous lhrlerstein sandstone shows the
greatest sensivity to acid attack, the observed deposition velocities covered a
range from 2,6 cm/s at 8 ppbv SO, and 95% r.h. to 0,3 cm/s at 200 ppbv SO, and
45% r.h. The values are showing that the vq4 value of this stone is not only de-
pendent on the concentration but also on the humidity. The deposition on the two
silicate stone types is considerably lower and was not affected by the moisture.
Obernkirchen sandstone (nearly pure silicate) shows a deposition velocity be-
tween 0,07 cm/s at 200 ppbv and 0,3 cm/s at 8 ppbv, Sand sandstone (up to 10%
feldspar and clay minerals) between 0,14 cm/s and 0,6 cm/s.

Investigation of passive samplers have been performed too. It has been found,
that they are a perfect sink for sulphur dioxide and therefore they can be used as
reference system for aerodynamic resistances. They absorbed the largest amount
of all studied surfaces and they show the highest deposition velocity. They are not
affected by concentration and by humidity, but turbulence has a direct influence,
caused for instance by wind. The independence of humidity is limited to that range
found in field measurements and is also limited by organic compounds (such as
glycerol or triethanolamine) in the impregnation of the samplers.

The deposition velocity on the passive samplers in the wind tunnel covered the
range from 1 to 2,5 cm/s, while the wind speed varies from 2 to 6 m/s. That leads
to a correlation between the aerodynamic resistances R, + R, and the wind speed
under turbulent conditions according to equation 10-1, where k; = 1,77.

All findings are suitable to suspend field measurements conducted by this work-

group and other reported results. They allow a further modelling with the aim to
predict the future damage of cultural heritage by acid components.
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Chemikalienliste

Schwefeldioxid zur Synthese

Synonyme "Schweflige Saure"

Summenformel SO,

Symbol T

Bezeichnung Giftig

RSatze 2336/37 Giftig beim Einatmen. Reizt die Augen und
die Atmungsorgane.

SSatze 7/9 45 Behalter dicht geschlossen an einem gut
gellfteten Ort aufbewahren. Bei Unfall
oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen
(wenn moglich dieses Etikett vorzeigen).

MAK-Wert 2 mL/m°® bzw. 5 mg/m®

Perhydrol 30% H,0,

Synonyme Wasserstoffperoxidlésung

Summenformel H.O,

Symbol: C

Bezeichnung: Atzend

RSatze: 34 Verursacht Veratzungen.

SSatze: 32636/37/ Kuhl aufbewahren. Bei Berlhrung mit den

3945 Augen grindlich mit Wasser abspulen und
Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzu-
ziehen (wenn mdoglich dieses Etikett vor-
zeigen).

MAK 1 mL/m°® bzw. 1,4 mg/m®

LD 50 (oral, Maus):
LD 50 (dermal, Ratte):
LC 50 (inhalativ, Rat-
te/4 h (90 %ige L6-
sung)

2000 mg/kg (90 %ige Losung)
4060 mg/kg (90 %ige LAsung)
2000 mg/m®

Natriumhydrogencarbonat z.A.

Synonyme
Summenformel

Natriumbicarbonat
NaHCO;

Keine Kennzeichnung nach EGRichtlinien vorgeschri e-

ben
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3Allyloxy4):2propandiol zur Synthese

Synonyme Glycerindallylether

Summenformel CeH1203

LD 50 (oral, Ratte) 5400 mg/kg

LD 50 (dermal, Ratte) 4300 mg/kg

Triethanolamin min. 99 % reinst

Synonyme Tris(2hydroxyethyl)amin ;
2,2',2"Trihydroxytriethylamin ; TEA

Summenformel CeH15NO3

LD 50 (oral, Ratte)
LD 50 (dermal, Kanin-
chen)

> 5000 mg/kg.
> 2000 mg/kg

Natriumcarbonat wasserfrei

Synonyme
Summenformel

Symbol:
Bezeichnung:
RSatze:
SSatze:

LDLo (oral, Ratte)
LC 50 (inhalativ, Rat-
te)

Xi
Reizend
36

2226

wasserfreie Soda
Na,CO;

Reizt die Augen.

Staub nicht einatmen. Bei Berlihrung mit
den Augen grundlich mit Wasser abspulen
und Arzt konsultieren.

4000 mg/kg

2300 mg/m® /2 h

Kaliumcarbonat zur Analyse

Synonyme
Summenformel
Symbol:
Bezeichnung:

RSatze:

SSatze:

LD 50 (oral, Ratte)

Pottasche
K>CO3
Xn
Gesund-
heits-
schéadlich
2236/37/3 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.
8 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die
Haut.
2226 Staub nicht einatmen. Bei Berlihrung mit
den Augen
1870 mg/kg




Anhang

Daten der Depositionsmessungen

Tab. I: Mittlere SO,-Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] Uber Ihrlersteiner
Grlunsandstein bei verschiedenen relativen Feuchten

Relative Feuchte V4 A

[%] bei 60 ppbV  bei 15 pphV
45 0,55 0,90

60 0,63 1,71

80 0,93 1,62

95 1,04 2,37

Tab. Il: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] Uber Obernkirchner Sandstein bei

verschiedenen relativen Feuchten

Relative Feuchte Vy V4

[%] bei 60 ppbV bei 15 ppbV
45 0,079 0,25

60 0,082 0,24

80 0,087 0,28

95 0,091 0,15
Mittelwert 0,085 + 0,005 0,23 +0,05

Tab. lll: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] Uber Sander Sandstein bei

verschiedenen relativen Feuchten

Relative Feuchte A V4

[%] bei 60 ppbV bei 15 ppbV
45 0,25 0,54

60 0,25 0,57

80 0,22 0,60

95 0,27 0,82
Mittelwert 0,25 + 0,02 0,6 +0,1
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Tab. IV: Chemischer Widerstand der Ge

steinsproben und Grenzschicht-

Widerstand (beide in s/cm) in Abhangigkeit von der SO,-Konzentration bei

80% r.H. und 2800 U/min

Konzentration
Steinsorte

8 ppbV 60 ppbV 200 ppbV

Ihrlersteiner Griinsandstein
Obernkirchner Sandstein
Sander Sandstein

R, (Passivsammler Typ F)

0,2 0,9 2,2
3,1 9,6 15,1
1,4 4,0 7,7
0,24 0,31 0,31

Tab. V: Chemischer Widerstand der Gesteinsproben und Grenzschicht-
Widerstand (beide in s/cm) in Abhangigkeit der relativen Feuchte bei 60 ppbV

SO, und 2800 U/min

Rel. Feuchte [%]| 45 80 95

Steinsorte

Ihrlersteiner 1,6 0,8 0,6
Grinsandstein

Obernkirchner 11,5 115 115
Sandstein

Sander Sandstein 3,7 4,0 4,0
Ry, (Passivs. Typ F) 0,35 0,32 0,32

Tab. VI: Chemischer Widerstand der Ge

steinsproben und Grenzschicht-

Widerstand (beide in s/cm) in Abhangigkeit der relativen Feuchte bei 15 ppbV

SO, und 2800 U/min

Rel. Feuchte [%]| 45 80 95
Stein
Ihrlersteiner 0,6 0,3 0,2
Grinsandstein
Obernkirchner 3,8 3,9 3,9
Sandstein
Sander Sandstein 1,3 1,3 1,3
Ry, (Passivs. Typ F) 0,29 0,28 0,28
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Tab. VII Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Ihrlersteiner Griinsandstein,
Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
45ih081 1800 45 0,008 0,045 1,089
45ih081 2770 45 0,008 0,053 1,343
45ih081 6000 45 0,008 0,060 1,677
45ih15 800 45 0,015 0,065 0,791
45ih15 1800 45 0,015 0,083 1,085
45ih15 2770 45 0,015 0,089 1,195
45ih15 4500 45 0,015 0,096 1,315
45ih15 6000 45 0,014 0,089 1,274
45ih20 1635 45 0,016 0,057 0,643
45ih20 2000 45 0,014 0,058 0,751
45ih20 2315 45 0,015 0,061 0,773
45ih20 2620 45 0,015 0,061 0,741
45ih20 3100 45 0,015 0,061 0,736
45ih200 1200 45 0,203 0,394 0,230
45ih200 1680 45 0,203 0,417 0,257
45ih200 2710 45 0,203 0,433 0,277
45ih200 4370 45 0,202 0,412 0,254
45ih200 5690 45 0,204 0,436 0,278
45ih200 6800 45 0,205 0,427 0,264
45ih25 2710 45 0,025 0,099 0,714
45ih50 1635 45 0,056 0,183 0,553
45ih50 2000 45 0,057 0,186 0,560
45ih50 2620 45 0,056 0,190 0,582
45ih61 2710 45 0,061 0,222 0,647
45ih63 2770 45 0,060 0,162 0,432
45ih63 4500 45 0,060 0,170 0,461
45ih80 2620 45 0,098 0,310 0,526
60ih08 800 60 0,009 0,036 0,727
60ih08 1800 60 0,007 0,046 1,352
60ih08 2770 60 0,008 0,054 1,402
60ih08 4500 60 0,008 0,061 1,611
60ih08 6000 60 0,009 0,060 1,471
60ih150 2315 60 0,196 0,372 0,220
60ih20 2315 60 0,015 0,121 1,707
60ih25 2710 60 0,025 0,095 0,687
60ih25 4370 60 0,025 0,092 0,661
60ih50 2315 60 0,058 0,207 0,629
60ih80 2315 60 0,098 0,304 0,511
80ih08 2710 80 0,008 0,101 2,884
80ih082 800 80 0,008 0,035 0,847
80ih082 1800 80 0,008 0,054 1,431
80ih082 2770 80 0,008 0,061 1,695
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
80ih082 4500 80 0,007 0,062 1,959
80ih082 6000 80 0,007 0,069 2,167
80ih083 800 80 0,008 0,054 1,331
80ih083 1800 80 0,007 0,072 2,095
80ih083 2770 80 0,008 0,090 2,562
80ih083 4500 80 0,007 0,115 3,663
80ih083 6000 80 0,008 0,114 3,350
80ih101 2710 80 0,1 0,340 0,587
80ih101 4370 80 0,1 0,354 0,640
80ih101 5690 80 0,1 0,356 0,634
80ih15 800 80 0,016 0,056 0,629
80ih15 1800 80 0,015 0,085 1,148
80ih15 2770 80 0,015 0,099 1,388
80ih15 4500 80 0,015 0,103 1,455
80ih15 6000 80 0,015 0,103 1,442
80ih150 2315 80 0,196 0,306 0,412
80ih15b 800 80 0,012 0,056 0,896
80ih15b 1800 80 0,011 0,085 1,600
80ih15b 2770 80 0,011 0,099 1,917
80ih15b 4500 80 0,011 0,103 2,007
80ih15b 6000 80 0,011 0,103 1,984
80ih17 800 80 0,015 0,055 0,679
80ih17 1800 80 0,015 0,081 1,122
80ih17 2770 80 0,015 0,092 1,301
80ih17 4500 80 0,015 0,100 1,443
80ih17 6000 80 0,015 0,099 1,417
80ih20 2315 80 0,015 0,145 2,163
80ih200 1200 80 0,205 0,492 0,341
80ih200 1680 80 0,202 0,505 0,367
80ih200 2710 80 0,203 0,454 0,303
80ih200 4370 80 0,203 0,455 0,305
80ih200 5690 80 0,204 0,416 0,254
80ih201 1200 80 0,202 0,391 0,689
80ih201 1680 80 0,203 0,383 0,651
80ih201 2710 80 0,203 0,413 0,760
80ih201 4370 80 0,202 0,379 0,639
80ih201 5690 80 0,205 0,366 0,577
80ih25 1200 80 0,025 0,146 1,161
80ih25 1680 80 0,026 0,147 1,141
80ih25 2710 80 0,025 0,173 1,423
80ih25 4370 80 0,025 0,177 1,476
80ih25 5690 80 0,025 0,179 1,485
80ih25 6800 80 0,025 0,179 1,538
80ih27 2710 80 0,025 0,180 1,525
80ih50 2315 80 0,057 0,262 0,874
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
80ih61 800 80 0,060 0,252 0,806
80ih61 1800 80 0,060 0,240 0,759
80ih61 2770 80 0,059 0,302 1,034
80ih61 4500 80 0,061 0,302 1,009
80ih61 6000 80 0,060 0,274 0,899
80ih62 800 80 0,060 0,203 0,603
80ih62 1800 80 0,060 0,259 0,835
80ih62 2770 80 0,060 0,272 0,891
80ih62 4500 80 0,060 0,268 0,872
80ih62 6000 80 0,061 0,262 0,832
80ih80 2315 80 0,099 0,2 0,636
95ih081 800 95 0,008 0,076 2,195
95ih081 1800 95 0,009 0,078 1,891
95ih081 2770 95 0,008 0,092 2,688
95ih081 4500 95 0,007 0,105 3,159
95ih100 800 95 0,099 0,387 0,731
95ih100 1800 95 0,101 0,452 0,880
95ih100 2770 95 0,101 0,438 0,846
95ih100 4500 95 0,101 0,459 0,897
95ih100 6000 95 0,100 0,414 0,794
95ih16 800 95 0,014 0,053 0,665
95ih16 1800 95 0,016 0,125 1,650
95ih16 2770 95 0,015 0,159 2,372
95ih16 4500 95 0,014 0,183 2,840
95ih16 6000 95 0,015 0,187 2,897
95ih201 800 95 0,201 0,585 0,483
95ih201 1800 95 0,201 0,654 0,571
95ih201 2770 95 0,200 0,644 0,560
95ih201 6000 95 0,199 0,650 0,570
95ih25 2710 95 0,024 0,141 1,161
95ih26 1680 95 0,026 0,184 1,513
95ih26 2710 95 0,025 0,212 1,829
95ih26 4370 95 0,024 0,242 2,178
95ih27 800 95 0,025 0,145 1,186
95ih27 1800 95 0,026 0,214 1,786
95ih27 2770 95 0,025 0,232 1,981
95ih27 4500 95 0,025 0,253 2,221
95ih27 6000 95 0,025 0,262 2,289
95ih60 2710 95 0,061 0,319 1,037
95ih60 2710 95 0,063 0,337 1,068
95ih60 4370 95 0,060 0,341 1,147
95ih60 5690 95 0,060 0,339 1,146
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Tab. VIII: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Obernkirchner Sandstein,
Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO;-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
450k08 800 45 0,008 0,010 0,071
450k08 1800 45 0,007 0,010 0,096
450k08 2770 45 0,008 0,010 0,037
450k08 6000 45 0,008 0,007 -0,029
450k082 1800 45 0,008 0,015 0,220
450k082 2770 45 0,008 0,016 0,255
450k082 4500 45 0,008 0,017 0,263
450k15 1800 45 0,009 0,014 0,153
450k15 2770 45 0,008 0,015 0,225
450k15 4500 45 0,008 0,014 0,198
450k150 2315 45 0,196 0,268 0,089
450k20 1635 45 0,015 0,031 0,260
450k20 2315 45 0,015 0,031 0,252
450k20 2620 45 0,015 0,031 0,256
450k20 3100 45 0,015 0,032 0,258
450k25 800 45 0,025 0,032 0,071
450k25 1800 45 0,025 0,033 0,079
450k25 2770 45 0,025 0,031 0,066
450k25 6000 45 0,026 0,028 0,019
450k50 2315 45 0,056 0,075 0,079
450k80 1580 45 0,100 0,122 0,055
450k80 2250 45 0,098 0,123 0,061
450k80 2500 45 0,098 0,123 0,060
450k80 3100 45 0,098 0,123 0,061
600k081 1800 60 0,008 0,019 0,336
600k081 2770 60 0,008 0,019 0,322
600k081 4500 60 0,008 0,020 0,365
600k150 2315 60 0,195 0,258 0,078
600k20 2315 60 0,016 0,031 0,239
600k25 2770 60 0,025 0,042 0,162
600k50 2315 60 0,057 0,081 0,103
600k60 800 60 0,060 0,073 0,058
600k60 1800 60 0,060 0,073 0,057
600k60 2770 60 0,059 0,073 0,060
600k60 2770 60 0,060 0,070 0,041
600k60 4500 60 0,061 0,067 0,026
600k80 2315 60 0,098 0,151 0,129
800k081 800 80 0,008 0,019 0,359
800k081 2770 80 0,008 0,017 0,263
800k081 4500 80 0,008 0,016 0,256
800k100 800 80 0,100 0,173 0,184
800k100 1800 80 0,100 0,199 0,249
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO;-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
800k100 2770 80 0,100 0,220 0,301
800k100 4500 80 0,101 0,248 0,369
800k100 6000 80 0,101 0,259 0,397
800k101 800 80 0,100 0,125 0,063
800k101 1800 80 0,100 0,125 0,064
800k101 2770 80 0,100 0,129 0,074
800k101 4500 80 0,100 0,121 0,053
800k101 6000 80 0,100 0,134 0,085
800k150 2315 80 0,195 0,263 0,084
800k16 800 80 0,015 0,028 0,218
800k16 1800 80 0,015 0,030 0,247
800k16 2770 80 0,015 0,028 0,208
800k16 4500 80 0,015 0,025 0,147
800k16 6000 80 0,016 0,024 0,127
800k20 2315 80 0,015 0,036 0,342
800k25 800 80 0,025 0,032 0,070
800k25 1800 80 0,025 0,033 0,080
800k25 2770 80 0,015 0,060 0,778
800k25 2770 80 0,025 0,030 0,046
800k25 4500 80 0,025 0,028 0,036
800k26 1800 80 0,025 0,049 0,235
800k26 2770 80 0,025 0,044 0,187
800k26 2770 80 0,025 0,046 0,199
800k26 4500 80 0,025 0,042 0,162
800k50 2315 80 0,057 0,079 0,107
800k60 1800 80 0,060 0,079 0,081
800k60 2770 80 0,060 0,076 0,067
800k60 4500 80 0,060 0,077 0,070
800k80 2315 80 0,098 0,128 0,075
950k081 800 95 0,008 0,019 0,363
950k081 2770 95 0,008 0,016 0,251
950k100 800 95 0,098 0,118 0,052
950k100 1800 95 0,101 0,122 0,054
950k100 2770 95 0,100 0,118 0,045
950k100 4500 95 0,101 0,118 0,042
950k101 800 95 0,100 0,128 0,070
950k101 1800 95 0,100 0,134 0,086
950k101 2770 95 0,100 0,126 0,065
950k101 4500 95 0,100 0,124 0,061
950k101 6000 95 0,101 0,114 0,033
950k15 800 95 0,016 0,025 0,141
950k15 1800 95 0,014 0,024 0,171
950k15 2770 95 0,015 0,025 0,153
950k15 4500 95 0,016 0,023 0,109
950k200 800 95 0,200 0,245 0,057
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte  SO;-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
950k200 1800 95 0,200 0,245 0,058
950k200 2770 95 0,200 0,238 0,048
950k200 4500 95 0,199 0,231 0,040
950k25 800 95 0,024 0,043 0,186
950k25 1800 95 0,025 0,045 0,187
950k25 2770 95 0,025 0,043 0,173
950k60 800 95 0,060 0,084 0,103
950k60 1800 95 0,060 0,079 0,077
950k60 2770 95 0,060 0,082 0,091
950k60 4500 95 0,060 0,075 0,062
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Tab. IX: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Sander Sandstein, Einzelwerte

aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO;-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
45sa08 800 45 0,008 0,020 0,368
45sa08 1800 45 0,008 0,026 0,573
45sa08 2770 45 0,008 0,029 0,672
45sa08 4500 45 0,007 0,030 0,765
45sa150 1635 45 0,195 0,317 0,153
45sa150 2000 45 0,196 0,318 0,153
45sa150 2315 45 0,196 0,322 0,157
45sa150 2620 45 0,195 0,374 0,223
45sa150 3100 45 0,196 0,333 0,171
45sa20 2315 45 0,015 0,048 0,535
45sa20 3100 45 0,016 0,051 0,548
45sa25 800 45 0,025 0,054 0,278
45sa25 1800 45 0,025 0,055 0,290
45sa25 2770 45 0,025 0,059 0,330
45sa25 4500 45 0,025 0,061 0,348
45sa25 6000 45 0,025 0,056 0,292
45sa50 2315 45 0,057 0,114 0,246
45sa80 2315 45 0,098 0,167 0,170
45sa80 3100 45 0,098 0,173 0,186
60sa081 2770 60 0,008 0,038 0,900
60sa082 800 60 0,008 0,042 1,037
60sa082 1800 60 0,007 0,060 1,713
60sa082 2770 60 0,008 0,079 2,122
60sa082 4500 60 0,007 0,093 2,791
60sa082 6000 60 0,008 0,104 2,790
60sa083 1800 60 0,008 0,025 0,505
60sa083 2770 60 0,008 0,025 0,510
60sa083 4500 60 0,008 0,027 0,593
60sal50 2315 60 0,196 0,317 0,151
60sa20 2315 60 0,015 0,052 0,575
60sa25 800 60 0,025 0,055 0,294
60sa25 1800 60 0,025 0,055 0,283
60sa25 2770 60 0,025 0,055 0,291
60sa25 4500 60 0,025 0,055 0,293
60sa25 6000 60 0,024 0,058 0,327
60sa50 2315 60 0,057 0,116 0,254
60sa80 2315 60 0,098 0,164 0,165
80sa08 900 80 0,008 0,024 0,480
80sa08 1500 80 0,007 0,024 0,570
80sa08 2700 80 0,008 0,025 0,543
80sa08 5000 80 0,008 0,024 0,533
80sa08 6000 80 0,009 0,024 0,454




116 Anhang

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO;-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
80sa082 800 80 0,008 0,021 0,415
80sa082 1800 80 0,007 0,028 0,786
80sa082 2770 80 0,008 0,028 0,609
80sa082 4500 80 0,008 0,026 0,509
80sal00 1800 80 0,100 0,162 0,158
80sal00 2770 80 0,100 0,153 0,133
80sal00 4500 80 0,100 0,148 0,122
80sal00 6000 80 0,100 0,133 0,084
80salb 800 80 0,015 0,038 0,354
80salb 1800 80 0,015 0,045 0,488
80salb 2770 80 0,015 0,044 0,481
80salb 4500 80 0,015 0,046 0,508
80salb 6000 80 0,016 0,041 0,374
80sal50 2620 80 0,196 0,336 0,175
80sa20 2315 80 0,015 0,061 0,728
80sa200 1200 80 0,203 0,278 0,089
80sa200 1680 80 0,203 0,282 0,095
80sa200 2710 80 0,202 0,283 0,097
80sa200 4370 80 0,202 0,294 0,111
80sa200 5690 80 0,203 0,334 0,157
80sa200 6800 80 0,203 0,329 0,151
80sa201 800 80 0,2 0,258 0,071
80sa201 1200 80 0,2 0,262 0,076
80sa201 1680 80 0,2 0,267 0,082
80sa201 2710 80 0,2 0,267 0,082
80sa201 4370 80 0,2 0,266 0,078
80sa201 5690 80 0,2 0,260 0,075
80sa25 2710 80 0,025 0,042 0,172
80sa25 4370 80 0,025 0,042 0,170
80sa25 5690 80 0,026 0,040 0,136
80sa26 1680 80 0,024 0,039 0,149
80sa26 2195 80 0,025 0,038 0,127
80sa26 2710 80 0,025 0,043 0,171
80sa26 4370 80 0,025 0,039 0,132
80sa27 800 80 0,025 0,055 0,306
80sa27 1800 80 0,025 0,055 0,300
80sa27 2770 80 0,025 0,054 0,298
80sa27 4500 80 0,025 0,054 0,296
80sa28 800 80 0,025 0,064 0,384
80sa28 1800 80 0,025 0,071 0,447
80sa28 2770 80 0,025 0,070 0,442
80sa28 4500 80 0,024 0,072 0,476
80sa28 6000 80 0,025 0,063 0,363
80sa50 2315 80 0,057 0,113 0,241
80sab0 800 80 0,060 0,106 0,192
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO;-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min”] [%] [ppm] [ppm] [cm/s]
80sa60 1800 80 0,060 0,113 0,224
80sa60 2770 80 0,060 0,115 0,232
80sa60 2770 80 0,060 0,105 0,189
80sa60 4500 80 0,060 0,113 0,224
80sa60 6000 80 0,059 0,131 0,310
80sa80 2315 80 0,098 0,181 0,206
95sa081 2770 95 0,008 0,052 1,331
95sa100 800 95 0,101 0,162 0,154
95sa100 1800 95 0,099 0,171 0,185
95sa100 2770 95 0,100 0,150 0,125
95sa100 4500 95 0,101 0,163 0,154
95sa100 6000 95 0,100 0,171 0,179
95sal01 2770 95 0,100 0,167 0,170
95sal5 800 95 0,015 0,057 0,677
95sal5 1800 95 0,015 0,065 0,823
95sal5 2770 95 0,015 0,064 0,817
95sal5 4500 95 0,015 0,054 0,610
95sal5 6000 95 0,014 0,048 0,618
95sa200 800 95 0,200 0,319 0,149
95sa200 1800 95 0,202 0,302 0,125
95sa200 2770 95 0,200 0,283 0,106
95sa200 4500 95 0,199 0,273 0,094
95sa200 6000 95 0,199 0,283 0,107
95sa25 1800 95 0,024 0,099 0,752
95sa25 2770 95 0,025 0,071 0,446
95sa25 4500 95 0,025 0,043 0,173
95sa60 800 95 0,059 0,119 0,253
95sa60 1800 95 0,060 0,108 0,201
95sa60 2770 95 0,059 0,123 0,269
95sa60 4500 95 0,061 0,119 0,240
95sa60 6000 95 0,060 0,122 0,262
95sa61 1800 95 0,060 0,108 0,204
95sa61 2770 95 0,060 0,104 0,188
95sa61 4500 95 0,060 0,107 0,200
95sa61 6000 95 0,060 0,089 0,124
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Tab. X: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Passivsammler Typ F

(Na,COs/Glycerin), Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmis]
Ops5f15 800 0 0,015 0,022 0,56
Ops5f15 2770 0 0,015 0,023 0,66
Ops5f15 4500 0 0,015 0,024 0,71
Ops5f15 6000 0 0,015 0,028 0,99
Ops5f61 913 0 0,060 0,066 0,12
Ops5f61 1990 0 0,060 0,070 0,19
Ops5f61 2887 0 0,060 0,078 0,33
Ops5f61 5923 0 0,060 0,073 0,25
15ps5f15 2887 15 0,015 0,048 2,53
15ps5f15 5923 15 0,015 0,053 2,98
15ps5f2h 2887 15 0,200 0,337 0,80
15ps5f2h 5923 15 0,198 0,338 0,83
15ps5f60 800 15 0,060 0,106 0,89
15ps5f60 2770 15 0,060 0,177 2,27
15ps5f60 6000 15 0,060 0,205 2,81
15ps5f60 7150 15 0,060 0,195 2,62
30ps5f15 800 30 0,015 0,031 1,25
30ps5f15 1800 30 0,015 0,044 2,27
30ps5f15 2770 30 0,015 0,053 2,95
30ps5f15 6000 30 0,015 0,066 4,11
30ps5f60 800 30 0,060 0,105 0,86
30ps5f60 2770 30 0,060 0,166 2,05
30ps5f60 6000 30 0,060 0,192 2,55
45ps5f16 800 45 0,015 0,038 1,77
45ps5f16 1800 45 0,015 0,053 3,04
45ps5f16 2770 45 0,015 0,060 3,53
45ps5f16 4500 45 0,015 0,086 5,65
45ps5f16 6000 45 0,015 0,095 6,45
45ps5flh 2887 45 0,100 0,314 2,49
45ps5f60 1013 45 0,061 0,143 1,66
45ps5f60 2013 45 0,060 0,183 2,51
45ps5f60 2917 45 0,060 0,202 2,89
45ps5f60 4617 45 0,060 0,245 3,81
45ps5f60 5970 45 0,059 0,268 4,34
50ps5f15 2770 50 0,014 0,064 4,07
50ps5f15 4500 50 0,015 0,074 4,61
50ps5f15 6000 50 0,015 0,079 4,89
50ps5f2h 913 50 0,200 0,339 0,81
50ps5f2h 2887 50 0,200 0,588 2,26
50ps5f2h 5923 50 0,201 0,655 2,65
50ps5f2i 913 50 0,200 0,324 0,72
50ps5f2i 2887 50 0,200 0,510 1,81
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
50ps5f2i 5923 50 0,200 0,611 2,39
50ps5f60 800 50 0,060 0,099 0,76
50ps5f60 2770 50 0,060 0,208 2,88
50ps5f60 2770 50 0,060 0,201 2,77
50ps5f60 4500 50 0,060 0,263 3,92
50ps5f60 6000 50 0,059 0,289 4,51
50ps6f2h 913 50 0,202 0,382 1,04
50ps6f2h 2887 50 0,200 0,722 3,04
50ps6f2h 2887 50 0,201 0,579 2,19
50ps6f2h 5923 50 0,203 0,640 2,52
60ps5f15 800 60 0,015 0,033 1,42
60ps5f15 1800 60 0,015 0,049 2,68
60ps5f15 2770 60 0,015 0,055 3,13
60ps5f15 4500 60 0,015 0,070 4,34
60ps5f15 6000 60 0,015 0,077 491
60ps5f16 1800 60 0,015 0,061 3,56
60ps5f16 2770 60 0,015 0,061 3,62
60ps5f16 2770 60 0,015 0,065 4,03
60ps5f16 4500 60 0,015 0,087 571
60ps5f16 6000 60 0,015 0,086 5,45
60ps5flh 913 60 0,100 0,227 1,49
60ps5flh 2887 60 0,100 0,324 2,59
60ps5flh 5923 60 0,101 0,470 4,25
60ps5f2h 2887 60 0,200 0,547 2,02
60ps5f60 1013 60 0,061 0,120 1,20
60ps5f60 2013 60 0,060 0,172 2,30
60ps5f60 2917 60 0,060 0,203 2,92
60ps5f60 4617 60 0,060 0,243 3,76
60ps5f60 5970 60 0,060 0,277 4,42
70ps5f15 800 70 0,015 0,036 1,66
70ps5f15 2770 70 0,015 0,065 3,93
70ps5f15 6000 70 0,015 0,093 6,26
70ps5f60 2770 70 0,060 0,203 2,78
70ps5f60 6000 70 0,060 0,297 4,63
75ps5f50 800 75 0,050 0,113 1,50
75ps5f50 1800 75 0,050 0,147 2,25
75ps5f50 2770 75 0,050 0,173 2,86
75ps5f50 4500 75 0,050 0,216 3,87
75ps5f50 6000 75 0,050 0,258 4,87
80ps1f60 800 80 0,061 0,378 1,64
80ps1f60 1800 80 0,061 0,524 2,73
80ps1f60 2770 80 0,060 0,599 3,36
80ps1f60 4500 80 0,060 0,765 4,65
80ps1f60 6000 80 0,059 0,818 512
80ps2f60 800 80 0,061 0,304 1,07
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
80ps2f60 1800 80 0,061 0,504 2,56
80ps2f60 2770 80 0,060 0,571 3,16
80ps2f60 4500 80 0,060 0,715 4,25
80ps2f60 6000 80 0,060 0,777 4,72
80ps3f60 800 80 0,061 0,316 1,17
80ps3f60 1800 80 0,061 0,502 2,55
80ps3f60 2770 80 0,060 0,577 3,17
80ps3f60 4500 80 0,060 0,725 4,34
80ps3f60 6000 80 0,060 0,788 4,85
80ps4fls 800 80 0,016 0,037 1,50
80ps4fls 1800 80 0,015 0,056 3,12
80ps4fls 2770 80 0,014 0,062 3,83
80ps4f60 800 80 0,061 0,323 1,20
80ps4f60 1800 80 0,060 0,471 2,38
80ps4f60 2770 80 0,059 0,597 3,41
80ps4f60 2770 80 0,060 0,599 3,37
80ps4f60 4500 80 0,060 0,734 4,43
80ps4f60 6000 80 0,060 0,798 4,87
80ps5f08 800 80 0,008 0,024 2,31
80ps5f08 1800 80 0,008 0,030 3,47
80ps5f08 2770 80 0,008 0,036 3,98
80ps5f08 4500 80 0,008 0,047 5,63
80ps5f08 6000 80 0,008 0,050 6,33
80ps5f15 800 80 0,015 0,033 1,37
80ps5f15 1800 80 0,015 0,046 2,43
80ps5f15 2770 80 0,015 0,057 3,29
80ps5f15 4500 80 0,015 0,066 4,07
80ps5f15 6000 80 0,014 0,084 5,95
80ps5f16 2843 80 0,015 0,058 3,394
80ps5flh 800 80 0,100 0,202 1,19
80ps5flh 1800 80 0,100 0,300 2,33
80ps5flh 2770 80 0,100 0,336 2,75
80ps5flh 4500 80 0,100 0,486 4,51
80ps5flh 6000 80 0,100 0,479 4,44
80ps5fili 2843 80 0,098 0,388 3,48
80ps5fili 2843 80 0,100 0,385 3,36
80ps5flx 913 80 0,149 0,316 1,30
80ps5flx 2887 80 0,151 0,566 3,21
80ps5flx 2887 80 0,150 0,546 3,08
80ps5flx 5923 80 0,151 0,730 4,50
80ps5fly 893 80 0,151 0,282 1,01
80ps5fly 2843 80 0,150 0,528 2,93
80ps5fly 2843 80 0,150 0,538 3,01
80ps5fly 5740 80 0,151 0,739 4,56
80ps5f25 1800 80 0,025 0,090 3,00
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
80ps5f25 2770 80 0,025 0,102 3,61
80ps5f25 6000 80 0,025 0,146 571
80ps5f26 913 80 0,025 0,059 1,58
80ps5f26 2887 80 0,025 0,090 3,04
80ps5f26 5923 80 0,025 0,126 4,81
80ps5f27 913 80 0,025 0,050 1,14
80ps5f27 2887 80 0,025 0,090 3,04
80ps5f27 2887 80 0,025 0,090 3,04
80ps5f27 5923 80 0,026 0,123 4,39
80ps5f28 2843 80 0,025 0,175 3,52
80ps5f28 2843 80 0,025 0,175 3,52
80ps5f2h 800 80 0,201 0,393 1,12
80ps5f2h 2770 80 0,200 0,694 2,87
80ps5f2h 6000 80 0,200 0,941 4,32
80ps5f40 2843 80 0,040 0,148 3,17
80ps5f40 2843 80 0,040 0,147 3,19
80ps5f60 1013 80 0,061 0,131 1,42
80ps5f60 2013 80 0,060 0,197 2,78
80ps5f60 2917 80 0,060 0,233 3,53
80ps5f60 4617 80 0,060 0,292 4,72
80ps5f60 5970 80 0,059 0,316 5,31
80ps5f61 913 80 0,060 0,124 1,09
80ps5f61 1013 80 0,060 0,143 1,73
80ps5f61 2013 80 0,060 0,194 2,74
80ps5f61 2887 80 0,060 0,234 3,02
80ps5f61 2917 80 0,060 0,244 3,75
80ps5f61 4617 80 0,060 0,315 5,22
80ps5f61 5923 80 0,060 0,340 4,84
80ps5f61 5970 80 0,060 0,368 6,38
80ps5f62 913 80 0,060 0,123 1,22
80ps5f62 1013 80 0,060 0,113 1,08
80ps5f62 2013 80 0,061 0,195 2,73
80ps5f62 2887 80 0,060 0,214 2,98
80ps5f62 2917 80 0,060 0,211 3,08
80ps5f62 4617 80 0,059 0,299 4,97
80ps5f62 5923 80 0,060 0,284 4,36
80ps5f62 5970 80 0,059 0,349 6,07
80ps5f63 2843 80 0,060 0,222 2,80
80ps5f64 2843 80 0,060 0,231 2,99
80ps5f65 893 80 0,061 0,141 1,55
80ps5f65 2843 80 0,060 0,218 3,05
80ps5f65 2843 80 0,060 0,214 2,98
80ps5f65 5740 80 0,060 0,291 4,50
80ps5f66 2843 80 0,060 0,241 3,53
80ps6f60 800 80 0,060 0,149 1,84
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
80ps6f60 1800 80 0,060 0,199 2,85
80ps6f60 2770 80 0,060 0,259 4,08
80ps6f60 4500 80 0,060 0,297 4,86
80ps6f60 6000 80 0,061 0,327 541
80ps6f61 893 80 0,060 0,132 1,39
80ps6f61 2843 80 0,060 0,221 3,13
80ps6f61 2843 80 0,060 0,231 3,33
80ps6f61 5740 80 0,060 0,309 4,85
80ps6f62 893 80 0,060 0,139 1,53
80ps6f62 2843 80 0,060 0,208 2,88
80ps6f62 2843 80 0,060 0,221 3,13
80ps6f62 5740 80 0,060 0,293 4,56
95ps5f15 800 95 0,015 0,035 1,53
95ps5f15 1800 95 0,015 0,056 3,23
95ps5f15 2770 95 0,015 0,059 3,43
95ps5f15 4500 95 0,015 0,074 4,78
95ps5f15 6000 95 0,015 0,082 521
95ps5f17 1800 95 0,015 0,053 2,67
95ps5f17 2770 95 0,015 0,063 3,38
95ps5f17 6000 95 0,014 0,094 5,81
95ps5f18 2770 95 0,015 0,090 5,69
95ps5f2h 913 95 0,201 0,394 1,12
95ps5f2h 2887 95 0,200 0,756 3,24
95ps5f2h 5923 95 0,199 1,016 4,82
95ps5f60 800 95 0,060 0,139 1,60
95ps5f60 1800 95 0,060 0,183 2,50
95ps5f60 2770 95 0,061 0,236 3,56
95ps5f60 4500 95 0,060 0,293 4,77
95ps5f60 6000 95 0,059 0,317 5,34
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Tab. XI: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Passivsammler Typ G
(K,COs/Glycerin), Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
Ops5g60 913 0 0,060 0,105 0,87
Ops5g60 2887 0 0,061 0,158 1,86
Ops5g60 5923 0 0,060 0,163 1,98
15ps5g60 913 15 0,060 0,122 1,20
15ps5g60 2887 15 0,060 0,190 2,53
15ps5g60 5923 15 0,060 0,217 3,08
45ps5g60 913 45 0,060 0,119 1,15
45ps5g60 2887 45 0,060 0,220 3,10
45ps5g60 5923 45 0,060 0,295 4,61
50ps5g2h 913 50 0,205 0,364 0,90
50ps5g2h 2887 50 0,200 0,708 2,95
50ps5g2h 5923 50 0,200 0,987 4,58
60ps5g60 913 60 0,060 0,104 0,85
60ps5g60 2887 60 0,060 0,272 4,11
60ps5g60 5923 60 0,060 0,390 6,50
75ps5g50 913 75 0,050 0,109 1,37
75ps5g50 2887 75 0,050 0,185 3,16
75ps5g50 5923 75 0,050 0,245 4,60
80ps5g15 913 80 0,015 0,035 1,56
80ps5g15 2887 80 0,015 0,070 4,32
80ps5g15 5923 80 0,015 0,085 5,62
80ps5glh 913 80 0,101 0,185 0,96
80ps5glh 2887 80 0,100 0,365 3,08
80ps5glh 5923 80 0,100 0,500 4,67
80ps5g1x 913 80 0,151 0,273 0,94
80ps5g1x 2887 80 0,150 0,554 3,13
80ps5g1x 2887 80 0,149 0,571 3,30
80ps5g1x 5923 80 0,151 0,810 5,10
80ps5g25 913 80 0,026 0,056 1,31
80ps5g25 2887 80 0,025 0,098 3,40
80ps5g25 5923 80 0,025 0,128 4,92
80ps5g26 913 80 0,025 0,056 1,42
80ps5g26 2887 80 0,025 0,092 3,11
80ps5g26 2887 80 0,025 0,086 2,87
80ps5g26 5923 80 0,025 0,119 4,47
80ps5g27 913 80 0,026 0,050 1,06
80ps5g27 2887 80 0,025 0,088 2,94
80ps5g27 2887 80 0,025 0,091 3,07
80ps5g27 5923 80 0,025 0,116 4,35
80ps5g2h 913 80 0,201 0,353 0,88
80ps5g2h 2887 80 0,200 0,834 3,66
80ps5g2h 5923 80 0,200 1,161 5,60
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Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang
[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]

80ps5g60 913 80 0,061 0,119 1,09
80ps5g60 2887 80 0,060 0,214 2,99
80ps5g60 5923 80 0,060 0,288 4,43
80ps5g61 913 80 0,061 0,137 1,47
80ps5g61 2887 80 0,060 0,243 3,58
80ps5g61 2887 80 0,060 0,216 3,02
80ps5g61 5923 80 0,059 0,332 5,43
95ps5g60 913 95 0,060 0,117 1,09
95ps5g60 2887 95 0,060 0,244 3,59
95ps5g60 5923 95 0,059 0,371 6,26
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Tab. XII: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Passivsammler Typ H
(NaxCO:y), Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
Ops5h60 913 0 0,060 0,077 0,33
Ops5h60 2887 0 0,060 0,097 0,71
Ops5h60 2887 0 0,060 0,075 0,29
Ops5h60 5923 0 0,061 0,096 0,68
15ps5h60 913 15 0,060 0,134 1,45
15ps5h60 2887 15 0,060 0,200 2,75
15ps5h60 2887 15 0,059 0,208 2,92
15ps5h60 5923 15 0,060 0,274 4,15
45ps5h60 913 45 0,060 0,143 1,60
45ps5h60 2887 45 0,059 0,239 3,51
45ps5h60 2887 45 0,060 0,213 2,97
45ps5h60 5923 45 0,060 0,261 3,90
60ps5h60 913 60 0,060 0,142 1,58
60ps5h60 2887 60 0,060 0,215 3,00
60ps5h60 2887 60 0,060 0,245 3,57
60ps5h60 5923 60 0,062 0,304 4,58
80ps5hlh 2843 80 0,100 0,375 3,22
80ps5h1lh 2843 80 0,099 0,374 3,24
80ps5h26 2843 80 0,025 0,173 3,47
80ps5h60 913 80 0,060 0,149 1,74
80ps5h60 2887 80 0,060 0,238 3,49
80ps5h60 2887 80 0,060 0,218 3,06
80ps5h60 5923 80 0,060 0,317 5,04
80ps5h61 2887 80 0,060 0,252 3,71
80ps5h62 2843 80 0,059 0,207 2,94
80ps5h62 2843 80 0,060 0,210 2,93
95ps5h60 913 95 0,061 0,174 2,17
95ps5h60 2887 95 0,059 0,236 3,47
95ps5h60 2887 95 0,060 0,270 4,09
95ps5h60 5923 95 0,062 0,370 5,77
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Tab. XIlI: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Passivsammler Typ | (K,COs3);
Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
Ops5i60 913 0 0,060 0,123 1,22
Ops5i60 2887 0 0,060 0,143 1,60
Ops5i60 2887 0 0,060 0,154 1,81
Ops5i60 5923 0 0,061 0,181 2,32
15ps5i60 913 15 0,061 0,127 1,26
15ps5i60 2887 15 0,061 0,213 2,90
15ps5i60 2887 15 0,060 0,208 2,85
15ps5i60 5923 15 0,060 0,294 4,58
45ps5i60 913 45 0,060 0,143 1,60
45ps5i60 2887 45 0,060 0,228 3,26
45ps5i60 2887 45 0,059 0,237 3,47
45ps5i60 5923 45 0,061 0,334 5,27
60ps5i60 913 60 0,059 0,137 1,57
60ps5i60 2887 60 0,060 0,257 3,81
60ps5i60 2887 60 0,060 0,235 3,38
60ps5i60 5923 60 0,060 0,354 5,72
80ps5ilx 893 80 0,150 0,265 0,89
80ps5ilx 2843 80 0,150 0,527 2,92
80ps5ilx 2843 80 0,150 0,654 3,91
80ps5ilx 5740 80 0,150 0,766 4,79
80ps5i60 913 80 0,060 0,138 1,53
80ps5i60 2887 80 0,060 0,258 3,82
80ps5i60 2887 80 0,060 0,230 3,29
80ps5i60 5923 80 0,060 0,337 5,38
95ps5i60 913 95 0,060 0,137 1,48
95ps5i60 2887 95 0,058 0,215 3,16
95ps5i60 2887 95 0,060 0,223 3,17
95ps5i60 5923 95 0,059 0,305 4,85
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Tab. XIV: Depositionsgeschwindigkeiten [cm/s] auf Passivsammler Typ J
(K,COs/TEA); Einzelwerte aus den Kammermessungen

Messung | Umdrehung rel. Feuchte SO,-Konz.  SO,-Konz. Vg
Ausgang Eingang

[min] [%] [ppm] [ppm] [cmi/s]
Ops5j60 893 0 0,060 0,097 0,72
Ops5j60 2843 0 0,060 0,118 1,12
Ops5j60 2843 0 0,060 0,119 1,14
Ops5j60 5740 0 0,059 0,133 1,44
15ps5j60 913 15 0,059 0,098 0,76
15ps5j60 2887 15 0,060 0,168 2,10
15ps5j60 2887 15 0,060 0,155 1,83
15ps5j60 5923 15 0,060 0,188 2,49
45ps5j60 913 45 0,060 0,097 0,72
45ps5j60 2887 45 0,060 0,169 2,09
45ps5j60 2887 45 0,060 0,181 2,33
45ps5j60 5923 45 0,061 0,228 3,19
60ps5j60 913 60 0,060 0,155 1,84
60ps5j60 2887 60 0,060 0,210 2,90
60ps5j60 5923 60 0,058 0,319 5,26
80ps5j60 913 80 0,060 0,123 1,23
80ps5j60 1990 80 0,060 0,173 2,19
80ps5j60 2887 80 0,060 0,207 2,85
80ps5j60 2887 80 0,060 0,215 3,03
80ps5j60 4540 80 0,060 0,268 4,04
80ps5j60 5923 80 0,060 0,293 4,58
80ps5j61 2843 80 0,060 0,244 3,60
95ps5j60 893 95 0,056 0,144 1,84
95ps5j60 2843 95 0,060 0,259 3,86
95ps5j60 2843 95 0,061 0,230 3,22
95ps5j60 5740 95 0,059 0,308 4,88
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Tab. XV: Depositionsmessungen im Windkanal mit Passivsammler Typ F,
60 ppbV SO, und 80% r.H.

Messung | Position  Dauer Windgeschw. Vg
[h] [m/s] [cm/s]
02ps0210 lo 46,5 2 1,115
02ps021u lu 46,5 2 1,448
02ps0220 20 46,5 2 0,962
02ps022u 2u 46,5 2 0,891
02ps0410 lo 100,2 2 1,173
02ps041u lu 100,2 2 1,435
02ps0420 20 100,2 2 0,933
02ps042u 2u 100,2 2 0,897
03ps011o lo 24,6 3 1,691
03ps011u lu 24,6 3 1,993
03ps011u lu 24,6 3 1,990
03ps011u lu 24,6 3 1,967
03ps0120 20 24,6 3 1,413
03ps012u 2u 24,6 3 1,426
03ps0210 lo 45,2 3 1,580
03ps021u lu 45,2 3 1,902
03ps0220 20 45,2 3 1,360
03ps022u 2u 45,2 3 1,293
03ps031o lo 64,5 3 1,684
03ps031u lu 64,5 3 2,015
03ps0320 20 64,5 3 1,362
03ps032u 2u 64,5 3 1,341
03ps0510 lo 139,5 3 1,552
03ps051u lu 139,5 3 1,999
03ps051u lu 139,5 3 1,996
03ps0520 20 139,5 3 1,429
03ps052u 2Uu 139,5 3 1,293
03psl121lu lu 44,7 3 1,944
03psl122u 2Uu 44,7 3 1,364
03ps2210 lo 51,6 3 1,628
03ps221u lu 51,6 3 1,919
03ps2220 20 51,6 3 1,369
03ps222u 2u 51,6 3 1,268
03ps331o lo 66,5 3 1,437
03ps331u lu 66,5 3 1,976
03ps3320 20 66,5 3 1,325
03ps332u 2u 66,5 3 1,219
03ps4320 20 44,2 3 1,430
03ps432u 2u 44,2 3 1,277
04ps0210 lo 46,3 4 2,091
04ps021u lu 46,3 4 1,857
04ps0220 20 46,3 4 1,711
04ps022u 2U 46,3 4 2,375
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Messung | Position  Dauer Windgeschw. Vg
[h] [m/s] [cm/s]
04ps022u 2u 46,3 4 2,384
04ps031o lo 80,7 4 2,234
04ps031u lu 80,7 4 1,690
04ps031u lu 80,7 4 2,440
04ps031u lu 80,7 4 2,368
04ps0320 20 80,7 4 1,776
04ps032u 2u 80,7 4 1,784
05ps0210 lo 51,0 5 2,529
05ps021u lu 51,0 5 2,791
05ps0220 20 51,0 5 2,163
05ps0220 20 51,0 5 1,783
05ps022u 2u 51,0 5 2,304
05ps031o0 lo 67,7 5 2,420
05ps031u lu 67,7 5 2,832
05ps0320 20 67,7 5 2,169
05ps032u 2u 67,7 5 2,565
06ps0210 lo 48,6 6 2,867
06ps021u lu 48,6 6 3,130
06ps0220 20 48,6 6 2,552
06ps022u 2u 48,6 6 2,696
06ps031o0 lo 68,1 6 3,020
06ps031u lu 68,1 6 3,509
06ps0320 20 68,1 6 2,924
06ps032u 2U 68,1 6 2,792
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