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1 Einleitung Aerosole in der Atmosphire

Ein Aerosol ist als eine Dispersion von fliissigen oder festen Schwebeteilchen in einem Gasme-
dium definiert. (Hinds, 1999) Aerosole stellen ein dynamisches System dar, in dem physikali-
sche und chemische Anderungen je nach den gegebenen Bedingungen stindig stattfinden. Aus
diesem Grund ist die Beschreibung des Verhaltens von Aerosolen in der Atmosphére noch im-
mer eine Herausforderung, auch wenn einzelne Prozesse in der Atmosphére seit langem studiert
und erforscht werden. Aerosole werden aus unterschiedlichen Quellen in die Atmosphére ein-
geleitet, weshalb sie verschiedene chemische Komponenten und einen weiten Groflenbereich
aufweisen konnen. (Willeke und Baron,1993)

In der Natur sind verschiedene Entstehungswege von Aerosolen vorhanden, welche ihre Grof3e
sowie ihre physikalischen Eigenschaften bestimmen konnen. (Abb. 1) Aerosole entstehen durch
natiirliche oder anthropogene Prozesse, welche weiter in primére oder sekundire Prozesse auf-
geteilt werden konnen. Ein primires Aerosol ist so definiert, dass es bereits als Partikel aus
der Quelle direkt emittiert wird. Im Gegensatz dazu kommt das sekundidre Aerosol durch die
Gas-zu-Partikel Umwandlung in der Atmosphére zustande. (Seinfeld und Pandis, 1997) Dazu
kommt, dass atmosphérische Partikel je nach relativer Feuchte und Wasserloslichkeit erhebliche
Menge Wasser enthalten konnen.

Entstehung wichtiger direkter und indirekter Aerosole

Staubaerosole: Priméraerosole
Sulfataerosole: Sekundiraerosole
Schwefeldioxid: Vorlduferstoffe Schwefeldioxid

Sulfataerosole

Rul® Sulfataerosole Staubaerosole
Sulfataerosole Staubaerosole , T Sekundare
Organische Kohlenstoffe .
organische

A
Aerosole

Salzaerosole
Schwefeldioxid SEhWC;‘{l?ldIOXId

Abbildung 1: Natiirliche und antropogene Quellen von Aerosolen (Kasang, 0.D.)

Da Aerosolpartikel Einfliisse auf den Strahlungshaushalt der Erde und das Klima sowie den
menschlichen Korper haben, ist das Untersuchen der Quellen, der Reaktionsprozesse und der
chemisch physikalischen Eigenschaften von grofer Bedeutung. (Benbrahim-Tallaa et al., 2012)
Aus diesen Griinden besitzt die Forschung der Entwicklungsprozesse des Aerosols eine Schliis-
selfunktion fiir das Verstehen von klimatischen Anderungen und deren Auswirkungen. Die Ei-
genschaften des Aerosols kann mithilfe verschiedener Parameter wie Groenverteilung, che-
mischer Zusammenhang oder Wasserloslichkeit beschrieben werden. (IPCC, 2001) Aufgrund
unterschiedlicher Entstehungswegen und Orten weisen Aerosole in der Atmosphire breit ver-

1



teilte GroBe auf. Die Aerosole konnen nach Whitby in drei GroBenklassen aufgeteilt werden,
welche reflektieren, dass die Aerosole auf verschiedenen Wegen entstehen. Aus diesem Grund
konnen sie unterschiedliche Zusammensetzung haben.
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Abbildung 2: Trimodale Groflenverteilung gemessen mit unterschiedlichen Geriten (Whitby,
1999)

Die erste Groflenklasse beinhaltet alle Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 0.1 ym, wel-
che die Nukleationsmode oder Aitkenmode heifit. (Abb. 2) Diese Mode entsteht durch homo-
gene oder heterogene Keimbildung. Die mittlere GroBBenklasse wird als Akkumulationsmode
bezeichnet und umfasst den Partikelgro3enbereich zwischen 0.1 und 1 um. Sie kommt durch
die Koagulation von kleinen Partikeln oder Kondensation von Dampf auf bereits vorhandenen
Partikeln zustande. Diese Prozesse finden bevorzugt mit Partikeln dieser Gréenklasse statt,
weil hier die fiir die Kollision zur Verfiigung gestellte Oberflache in der Atmosphire ein Maxi-
mum hat. Die Partikel in der Akkumulationsmode wachsen bis zu Durchmessern von 1 ym. Die
dritte Mode wird als Coarsemode bezeichnet, welche im Wesentlichen durch mechanische Pro-
zesse zustande kommt, also im Gegensatz zu Aitken und Akkumulationsmode eher primiren
Charakter hat. In den Experimenten dieser Masterarbeit befindet sich das frisch erzeugte, was-
serhaltige Aerosol in dem Coarsemodebereich, weil es durch die Zweistoffdruckdiisen kiinstlich
durch Scherkrifte erzeugt wird. Nach Trocknung befinden sich die Aerosole jedoch im Grofen-
bereich der Akkumulationsmode, da der Wasseranteil verdampft wird.

Des Weiteren beeinflussen die unterschiedlichen Entstehungswege und Orte verschiedene che-
mische Komponenten. (Seinfeld und Pandis, 1997) In einer Studie von Zhang et al. wurden die
chemischen Komponenten an verschiedenen Orten in Form von anorganischen Komponenten
und einer Klasse fiir die organischen Verbindungen in Abbildung 3 dargestellt. Da diese Uber-
sicht mit Hilfe des Messgerites Aerosol Massenspectrometer (AMS) erstellt wurde, wurden
hier nur thermisch desorbierbare Komponenten (bei 600 °C) mit Durchmessern kleiner als 1
um erfasst.
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Abbildung 3: Komponente des atmosphérischen Partikels in verschiedenen Lindern (Mes-
sorte: Stadtischer Bereich-Blau, abgelegen >100 Meilen von Stiddten-Schwarz, landliche
Gebiete-Pink, Komponenten: Organik- Griin, Sulfat- Rot, Nitrat- Blau, Ammonium-Orange
und Chloride-Lila) (Zhang et al., 2007)

Zhang et al. haben in ihrer Studie darauf hingewiesen, dass der dominante Beitrag fiir orga-
nischen Substanzen sekunddrer Natur ist, d.h. durch die Kondensation von oxidierten organi-
schen Substanzen auf bereits existierenden Aerosolen entsteht. Des Weiteren haben sie die Rolle
von atmosphérischen Vorldaufergasen und Oxidationsmittel fiir die Bildung sekundirer organi-
scher Aerosole untersucht. Um ein vertieftes Modell fiir die organischen Aerosolkomponenten
darstellen zu konnen, sollten daher zunichst die Entwicklungsprozesse der organischen Sub-
stanzen in der Atmosphére genauer verstanden werden. Dazu konnen z.B. Untersuchungen in
der Jiilicher SAPHIR-Kammer durchgefiihrt werden. Dabei werden Ammoniumsulfat-Aerosole
zur Bereitstellung von Oberflichen zur Kondensation von oxidierten organischen Verbindungen
emgesetzt.

Zusammen mit Ammoniumnitrat bildet Ammoniumsulfat die wasserlosliche Hauptkomponen-
te kontinentaler Aerosole. (Weritz, 2001) Die Sulfat-Aerosole sind in der Atmosphire in ver-
schiedenen Formen vorhanden und werden durch die Oxidation von Schwefeldixoid (SO5),
Dimethylsulfid (DMS), Schwefelwasserstoff (H>S) und Methansulfonsdure (MSA) gebildet.
Das meiste Sulfat wird aus Schwefeldioxid gebildet, welches durch die Verbrennung fossi-
ler Brennstoffe und Biomasseverbrennung in die Atmosphire gelangt. (Buxbaum et al., 2014)
Nach Emission wird das Schwefeldioxid zu Sulfat durch OH-Radikale oder in Wolkentropf-
chen durch Hydrogenperoxide oder Ozon oxidiert. Die so entstandenen Schwefelsidure bindet
Ammoniak (NH3) und bildet partikuldres Ammoniumsulfate. (Koch et al., 1999)

Ziel dieser Arbeit ist es einen Aerosolgenerator zu planen und zu bauen mit dem Aerosole in
einem geeigneten GroBenbereich in kurzer Zeit in die Jiilicher Simulationskammer SAPHIR
gebracht werden konnen. Das Aerosol soll durch Versprithen wisseriger Salzldsungen erzeugt
werden. Im Anschluss wird untersucht, wie die Grof3e und die Anzahl eines kiinstlich gene-



rierten Aerosols durch unterschiedliche Parameter beeinflusst werden, mit Fokus auf die Salz-
konzentration in der Erzeugungslosung. Bei der Charakterisierung werden verschiedene aero-
soldynamische Prozesse in Betracht gezogen, um den Erzeugungsprozess im Aerosolgenerator
besser zu verstehen. Nach Festlegung geeigneter Erzeugungsbedingungen wurden Aerosole fiir
die SAPHIR-Kammer eingebracht und dort prozessiert. Der Zusammenhang der GroéBenvertei-
lung von Aerosolen im Aerosolgenerator und in der trocken sowie feuchten SAPHIR-Kammer
wurde untersucht.



2 Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden einige die fiir das weitgehende Versténdnis der Arbeit relevanten
Grundlagen beschrieben.

Hierbei werden die Teilbereiche der Aerosolgenerierung genauer betrachtet werden, welche auf
die physikalischen Eigenschaften des Aerosols von besonderer Bedeutung sind, sowie Was-
seraufnahme und Aerosoldynamik, soweit sie fiir das Verstdndnis der Aerosolgenerierung von
Bedeutung sind. Dabei werden die Grundlagen der Zerstaubung und deren Analyse beschrie-
ben. Im Anschluss wird eine detaillierte Betrachtung von GroBenverteilung untersucht.

2.1 Fliissigkeitsstrahlen & Aerosolerzeugung durch Zerstiubung

Unter dem Begriff Fliissigkeitsstrahl versteht man einen gerichteten Materialstrahl, welcher aus
einer Fliissigkeit entsteht.(Schneider und Lindbald, 1965) Je nach Bedingungen ist der Fliissig-
keitsstrahl in unterschiedlichen Formen vorhanden. Nachdem ein Fliissigkeitsstrahl eine Diise
verlassen hat, behilt der Strahl zuerst bis zu einem bestimmten Abstand die zylindrische Séu-
lenform, welcher als kontinuierlicher Fliissigkeitsstrahl bezeichnet wird. (Lin und Reitz, 1998)

Theoretical Mechanism
of droplet generation

B
C
7). )
(@]
o
P .
u
Abbildung 4: Allgemeiner Fliissigkeits- Abbildung 5: Zerfallsregime (Lin und
zerfall (PNR, 2017) Reitz, 1998)

Wird dieser Fliissigkeitsstrahl aufgrund natiirlicher und kiinstlicher Stérungen instabil, zerféllt
er wie in Abbildung 4 dargestellt nach einer bestimmten Zeit, die Zerfallszeit genannt wird. Mit
dieser Zerfallszeit und der dabei herrschenden Strahlgeschwindigkeit ldsst sich die Zerfallslin-
ge (L) bestimmen, die den Abstand angibt, wie weit von der Diise der Zerfall stattgefunden hat.
Dieser Zerfall des kontinuierlichen Fliissigkeitsstrahls wird nach Dumouchel primérer Zerfall
bezeichnet. Zerfallen die dabei entstehenden Tropfchen weiter, handelt es sich dann um einen
sekunddren Zerfall. Der sekundére Zerfall lauft solange weiter bis die Tropfchen einen stabilen
Zustand mit der Umgebungsbedingung erreicht haben. Weil sowohl die Grofle der Tropfchen
als auch die GroBenverteilung von den jeweils herrschenden Kriften abhéngt, werden die Zer-
fallsprozesse in verschiedenen Bereichen klassifiziert. (Tab.1, Ohnesorge, 1936)



Abtropfen Langsames Abtropfen von der Diise ohne Strahlbildung

Zertropfen (A),(B) Auflosung bzw. Zerfall eines zylindrischen Strahls durch
Vermittlung achsensymmetrischer Oberflachenschwindungen

Zerwellen (C) Auflosung durch Vermittlung
schraubensymmetrischer Schwingungen der Strahlmasse
Zerstiduben (D) Zerstdubung des Strahls

Tabelle 1: Zerfallprozesse nach Verhalten der Tropfchen (Ohnesorge, 1936)

Nach Lin und Reitz sind die verschiedenen Regime mit der Strahlgeschwindigkeit (U) und der
Zerfallsldnge (L) in Abbildung 5 dargestellt. Je nach Regime spielen unterschiedliche Kom-
binationen von der Trigheitskraft der Fliissigkeit, Oberflichenspannung und aerodynamischen
Kriften nach der Diise eine Rolle. (Haenlein, 1931) Das Verhalten beim Zerfallen wird komple-
xer bei hoher Strahlgeschwindigkeit (Abb. 5 C, D). Dabei zeigen unterschiedliche Diisenarten
unterschiedliches Verhalten. Die beim Experiment angewendete Zweistoffdruckdiise folgt dem
Verlauf von Haenlein, d.h. dass die Tropfchen an der Diise zerstdubt werden und somit die Zer-
fallslinge mit steigender Strahlgeschwindigkeit kiirzer wird (Abb. 5 D). Mit dem Prinzip der
Zerstiubung werden Aerosole in industriellen Bereichen fiir einen bestimmten Zweck mit ge-
wiinschten Groflen erzeugt. Diese kiinstliche Generierung von Aerosol hat den Vorteil, dass die
GroBe und die damit verbundenen Eigenschaften kontrolliert werden kénnen. (Richter, 2011)

s A - |
" - /‘ Driisen
S ‘ ‘ J Presslafi cin —— ———= : :I:_'_ ;
| = |
E |
: B |}|. -;|.JI .
I I| Flissigheit s
Flitsaighet ¢in
Abbildung 6: Zweistoffdruckdiise Abbildung 7: TSI Zweistoffdiise
(Schlick, 0.D.) (Schlick, 0.D.)

Mithilfe von Zweistoffdiisen generierte Tropfen konnen einen gleichen oder unterschiedlichen
Tropfendurchmesser aufweisen, also monodisperse oder polydisperse TropfengroBenverteilung.
Die meisten Diisearten liefern die polydisperse Groenverteilung. (Hinds, 1999) In diesem Fall
miissen zusétzliche Informationen fiir die Groenverteilung vorliegen, um ihre Eigenschaften
genau zu untersuchen. Nach dem Zweck und der Bauart hat Richter die Zerstauberarten in vier
Typen Einstoffdruckdiisen, Zweistoffdruckdiisen, Mechanische Zerstduber und Sonderzerstiu-
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ber unterschieden, da ein zweckmifig erzeugtes Tropfengroflenspektrum unter verschiedenen
Randbedingungen fiir bestimmte Aufgaben eingesetzt werden kann. (Abb. 8,9,10,11)

Gegen-
strom

Gleichstrom

Einstoffdiisen
el

Scheibenzerstauber

>

Zweistoffdiisen

a

A 4

0,001 0,01 0,1 1
» Partikelgrofe d [mm]

A 4

Abbildung 8: Tropfengrofien in Abhingig vom Zerstiduber und der Gasfiihrung (Rihse et al.
2009)

Bei einer Einstoffdruckdiise gewihrleistet der anliegende Fliissigkeitsdruck eine Zerstdubung,
ohne weitere Hilfsmittel. Hierbei spielen die Viskositidt und die Druckdifferenz eine grof3e Rol-
le, weil sie die maximale Austrittsgeschwindigkeit und ferner die Reynoldszahl (Re) beein-
flussen, welche sich das Stromungsverhalten untersuchen lisst. Je nach der Reynoldszahl wird
die Stromung zwischen einer laminaren und turbulenten Stromung unterschieden. (Schade und
Kunz, 1989) Da der Volumenstrom einer Einstoffdruckdiise eine Druckabhingigkeit aufweist,
steigt die Austrittsgeschwindigkeit mit der Zunahme des Druckes und damit ergeben sich klei-
nere Tropfen. Diese Art von Diise kann nur begrenzt angewendet werden, weil sie keine hoch-
viskosen Fluide zerstduben kann. (Richter, 2011)

Um eine Zerstaubung einer viskosen Fliissigkeit zu ermoglichen, wird die Zweistoffdruckdiise
eingesetzt. Im Vergleich zu der Einstoffdruckdiise wird ein zweites gasformiges Medium bei ei-
ner Zweistoffdruckdiise bendtigt, um als Energielieferant eine hohe Stromungsgeschwindigkeit
zu realisieren. Dieses zweite Medium bringt einen weiteren Vorteil gegeniiber der Einstoff-
druckdiise, weil die Zerstdaubung bei sehr kleinen Volumenstromen der Fliissigkeit moglich ist
und somit weniger empfindlich auf sich verinderliche Volumenstrome ist. (Wozniak, 2002) Mit-
hilfe des zweiten Mediums entstehen die Druckwellen aufgrund der groB3en Unterschiede der
Geschwindigkeit, die die Fliissigkeit an der Diisenmiindung in feinen Tropfen zerrissen, womit
ein feines TropfengroBenspektrum erzeugt wird (Schwister und Leven, 2007). Jedoch existiert
eine Begrenzung der Fliissigkeitsmenge pro Diise, die aufgrund des Unterdruckes angesaugt
wird. Trotz dieser Begrenzung ist die Zweistoffdruckdiise fiir den Aerosolgenerator in dieser
Arbeit aufgrund der Unempfindlichkeit und des breiten GroBenspektrums prinzipiell geeignet.
Um die Mengenlimitation zu iiberwinden, werden 10 Diisen gleichzeitig eingesetzt.
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Zweistoffdruckdiisen konnen nach dem Funktionsprinzip in zwei Typen aufgeteilt werden, je
nach dem wo die Mischung der Fliissigkeit und des zweiten Mediums stattfindet. (Truck, 1953)

Mischzone Mischzone

LuftDampf/Gas — LuftDampf/Gas \
Fliissighelt e
Fldssigheit —»-
—P—

~

Abbildung 12: Interne Mischung Abbildung 13: AuBere Mischung
(Schlick, 0.D.) (Schlick, 0.D.)

Der grofite Unterschied zwischen den beiden Diisen liegt darin, dass die Fliissigkeit mit dem
Trigermedium in Inneren oder AuBeren der Diise zusammentrifft. Da der Mischungsvorgang
bei dem Innenzerstduber eine Nebelbildung an der Diisenmiindung verursacht, entstehen ein-
zelne grobe Tropfen an der Randzone der Diise, die die erwartete GleichméBigkeit der Aerosol-
groBe hindern. (Abb. 12, Richter, 2002) Um dies zu verhindern, werden die Fliissigkeit und das
Gas bei einem Aullenzerstiduber aullerhalb der Diise gemischt wie in Abbildung 13. Hierdurch
wird die Verstopfung der Diise weitestgehend vermieden. (Schwister und Leven, 2007) In den
Experimenten wurden daher Aufenzerstduberdiisen der Firma Schlick eingesetzt. (Type 970,
Abb. 6)

Um die Prozesse in dem Aerosolgenerator zu verstehen, ist es hilfreich die anfingliche Tropf-
chenverteilung direkt nach der Diise abzuschitzen. Von dem Hersteller Firma Schlick wurde
eine Information zur GroBe der erzeugten Tropfchen zu Verfiigung gestellt, der zum Vergleich
der mit Aerosolgrofle im Aerosolgenerator herangezogen werden kann. In den zur Verfligung
gestellten Informationen wird die Tropfengroe als Funktion der Strahlbreite dargestellt. Wie
in Abbildung 14 dargestellt, betrdgt der mittlere Tropfendurchmesser ca. 10 um betrédgt. Die



relevante Tropfengroe wird in Kapitel Imkaptor nach der Diise diskutiert.
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Abbildung 14: Reprisentative Tropfengrofie beim Versuch von Firma Schlick (Sobottka,
2017)

Da die Messung der Firma Schlick mit einem Abstand von ca. 10 mm unter nicht bekannten
Bedingungen durchgefiihrt wurde, wird der Wert (10 wm) in der Arbeit nur als grobe Referenz
zum Vergleich mit der Tropfengrole genommen, welche nach der Analyse aerosoldynamischer
Prozesse im Aerosolgenerator berechnet wird. Fiir die Rechnungen mit aerosoldynamischen
Parametern werden die dimensionslosen Kennzahlen in Tabelle 2 benétigt.

Dimensionslose Zahlen Kraftverhiltnis Anwendung
Re = p:’—dp Tragheitskrifte/ Untersuchen
Zihigkeitskraft Stromngsverhalten
Mittlere freie Wegldange/ Abschitzung des
Kn = % charakteristische Linge  Stromungsverhaltens einer Gasstromung

Tabelle 2: Dimensionslose Kennzahlen

2.2 Wechselwirkung zwischen Partikeln und Wasserdampf

Nachdem das Aerosol im Aerosolgenerator verspriiht wurde, finden verschiedene aerosoldyna-
mische Prozesse statt, die die GroBenverteilung bestimmen, die letztendlich aus dem Generator
in die SAPHIR-Kammer transferiert wird. Zwei Prozesse sind besonders wichtig, um Messung
und erreichte Verteilung im Aerosolgenerator und SAPHIR-Kammer zu verstehen: das Gleich-
gewicht zwischen Wasserdampf und verspriihter Salzlosung, das die aktuelle Groe der Partikel



bestimmt, sowie die Koagulation der Aerosoltropfchen. Dariiber hinaus spielen noch die Verlu-
ste durch die Gravitation und Diffusion im Aerosolgenerator eine Rolle.

2.2.1 Kaelvineffekt & Raoultsches Gesetz

Wasserdampf steht bei Raumtemperatur mit seiner Fliissigkeit im Gleichgewicht. Der Dampf-
druck (P,) eines Stoffes in einem geschlossenen System ist definiert als der sich einstellende
Druck, wenn sich ein Dampf mit der zugehdorigen fliissigen Phase in dem thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. (Baehr und Kabelac, 2016) Erreicht das System das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen der Dampfphase und Fliissigphase, stellt sich der Séttigungsdampf-
druck (F,;) ein. Der Dampfdruck ist von der Temperatur abhéingig. Der Séttigungsgrad bezogen
auf die Komponente i wird bei idealem Gasverhalten definiert als

Di
S= — 1
pl;s.(T)[ ] (1)

Im thermodynamischen Gleichgewicht liegt der Sattigungsgrad gerade bei 1.(Hinds, 1999) Ein
System, dessen Sittigungsgrad grofler als 1 liegt, wird als liberséttigtes und fiir den Séttigungs-
grad kleiner als 1 ungesittigtes System bezeichnet. Da in unserem Aerosolgenerator das Aerosol
durch das Verspriithen von verdiinnten, wisserigen Losungen erzeugt wird und sich Losungs-
tropfen an der Wand abscheiden, herrschen dort Dampfdriicke nahe an der Sittigung 1. Der
einfache Zusammenhang zwischen Temperatur und Sittigungsdampfdruck gilt nur dann, wenn
die betrachtete Oberflache nicht gekriimmt ist. Bei gekriimmten Oberflichen muss noch der
Kelvineffekt beriicksichtigt werden. Dann ist der Sattigungsdampfdruck nicht nur von der Tem-
peratur (T), sondern auch von der Grofle des Tropfchens (D), der Oberflaichenspannung (o),
Molekiilargewicht (MW,,) und Dichte der Fliissigkeit (p,,) abhingig. (Hinds, 2011)

Skelvin = exP(4MWWGsol/RTpWD) [_] (2)

Saturation Ratio - p/pD

Condensation

——— —— ——
1E-3 0,01 0,1 1

Droplet Diameter (um)

Abbildung 15: Sittigungsrate nach Tropfendurchmessern (Martinsson, 2015)
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Wie in Abbildung 15 zu erkennen ist, spielt der Kelvineffekt nur bei sehr kleinen Durchmessern
eine groB3e Rolle. Er kann aber in unserem Falle nicht ganz vernachléssigt werden.

Neben der GroBe der Partikel spielt die Menge der geldsten Substanz im Tropfen auf den
Dampfdruck eine signifikante Rolle, welche durch das Raoultsche Gesetz beschrieben wer-
den kann. Das Raoultsche Gesetz beschreibt, dass der partielle Dampfdruck einer Komponente
eines Gemisches durch den Dampfdruck reiner Substanz und den Molbruch der zugehdrigen
Komponente dargestellt werden kann, wenn das System sich im Gleichgewicht befindet. In un-
serem Falle betrachten wir das Wasser-Ammoniumsulfat System. Der Dampfdruck des Wassers
ist durch

pi=x; p} |Pa] 3)

gegeben. In der Gleichung gibt p; den Partialdruck einer Komponente von Wasser an, x; den
Stoffmengenanteil und p? der Dampfdruck iiber reinem Wasser. Mit diesem Zusammenhang
kann der Verlauf des Dampfdrucks im System, welche aus zwei unterschiedlichen Stoffen be-
steht, mit dem Molbruch einer Komponente dargestellt werden. (Baehr und Kabelac, 2016)

A
P <
DA ‘f-pg
Pa A
Ps e | P
\i \J

Abbildung 16: Dampfdruckverlauf nach dem Raoultschen Gesetz (0.V., 2006)

Danach édndert sich der Dampfdruck an der Oberflache des Tropfens je nach der geldsten Stoff-
menge. Umgekehrt bestimmt der in der Umgebung herrschende Dampfdruck, d.h. die relative
Feuchte auch den Molenbruch des Wassers in der Losung, damit den Wassergehalt der Partikel
und ihre GroBe. Diesen Zusammenhang hat Kohler mit einer Gleichung dargestellt, die den Zu-
sammenhang von dem Kelvineffekt und Raoulteffekt mathematisch beschreibt.(Gl1.4)

2.2.2 Hygroskopischer Wachstrumsfaktor & Kohlerkurve

Unter dem Begriff Hygroskopizitit versteht man die Eigenschaft eines Partikels, die beschreibt,
wie ein 10slicher Partikel mit dem im System vorliegendem Wasserdampf interagiert. (Chang
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et al., 2010) Der Wasserdampf kann an einem Partikel entweder angelagert und aufgenommen
werden, hydrophiles Partikel. Ist die Tendenz zu Anlagerung und Aufnahme klein, spricht man
von einem hydrophoben Partikel. In der Regel wird diese Eigenschaft als Wachstumsfaktor an-
gegeben, welcher beschreibt, um wie viel sich die GroBe eines Partikels bei einer gegebenen
Feuchtigkeit verdndert. D.h. wie gro3 dieser Faktor ist, hdngt von der relativen Feuchtigkeit
(RH) des Systems und der hygroskopischen Eigenschaft des Partikels ab. Mit diesem Wachs-
tumsfaktor und der Menge der 19sbaren Substanz kann die GroBe der feuchten Partikel vorher-
gesagt werden, wenn das vorliegende System im Gleichgewicht steht. (Swietlicki et al., 1991)
Wie bereits erklirt, beschreiben der Kelvineffekt und der Raoulteffekt den Zusammenhang
von Dampfdruck, Tropfchendurchmesser und Tropfchenzusammensetzung. Um eine allgemei-
ne Aussage iiber das Verhalten des Dampfdruckes bei Beriicksichtigung beider Effekte zu tref-
fen, sind in der Kohlergleichung beide Effekte kombiniert. (Kohler, 1936) Dies ist zusammen
mit dem hygroskopischen Wachstumsfaktor in Abbildung 17 dargestellt. Fiir nicht ideale Lo-
sungen wird beim Raoultschen Gesetz noch der Wasseraktivititskoeffizient (y,) eingefiihrt,
welcher den Unterschied von Aktivitit (a,,) und Molbruch (x,,) des Wassers beriicksichtigt. Die
Aktivitit ist eine thermodynamische Gro3e, welche eine effektive Konzentration eines Stoffes
in einem realen Gemisch beschreibt. In einer idealen Losung ist die Aktivitit gleich der Kon-
zentration. (Baehr und Kabelac, 2016) In der Kohler-Gleichung wird der Zusammenhang von
der relativen Feuchte und dem Tropfendurchmesser dargestellt

RH = Ay, SKelvin = )wawexP(4MWwGsol/RprD) [_] 4)

Nach Seinfeld und Pandis kann diese Gleichung wie folgt vereinfacht werden.
In(RH) = (4MW,,0,,/RT p,,D) — (6MW,,Xn;/p,,xAD?) [—] (5)

Die letzte Gleichung gilt, wenn die Losung verdiinnt ist und die relative Feuchtigkeit sehr hoch
liegt. Beispielsweise ist in Abbildung 17 die Kohlerkurve von Ammoniumsulfat fiir einen in-
itialen Durchmesser (Trockendurchmesser, Dy) von 100 um dargestellt, wie in dieser Arbeit
verwendet. Der Tropfen ist stabil solange er auf der Kohlerkurve liegt. Die kritische relative
Feuchtigkeit (RH,;) und der kritische Durchmesser (D.,;;) hingen von der chemischen Kom-
ponenten und dem initialen Trockendurchmesser der Partikel ab. Bei Werten D > D.,;; und RH
> RH_,;; befindet man sich im dynamischen Regime und die Tropfen wachsen iiber alle Grenzen
d.h. Aktivierung. (Gysel, 2003) Dieser Prozess spielt bei Bedingungen in dieser Arbeit keine
Rolle. Im Allgemeinen ist ein Partikel im Gleichgewicht dann stabil, wenn der Gradient der
Kohlerkurve positiv ist. Das gilt bei Werten von D < D,y und RH < RH,,;;. Dann befindet man
sich im thermodynamischen Regime, d.h. auf Abweichungen von der Kohlerkurve reagiert das
System durch Wasseraufnahme oder Verdampfen so, dass es auf die Kohlerkurve zustrebt. (Gy-
sel, 2003) Wie durch den Pfeil anzeigt, darf bei gegebener relativer Feuchte von » 99 % der
Kelvinterm bei der Berechnung des Wachstumsfaktors nicht vernachléssigt werden.

12



Growth factor g = D/D,

1 10 100
{1 -4 P
h"l-
s, Ammenium sulphate
— S 8= 108 nmi
- L
= s '
L RH_
E
= "
=
E
-
o £ | e Kelvin effect
% | &t — Efihler theory 1
= [ === Raoult effect
o ¥
&8 :
L] 1000 10000

Droplet diameter D [nm]

Abbildung 17: Kohlerkurve von Ammonium Sulfat (Gysel, 2003)

Bei Aerosolen, die aus Salzlosungen bestehen, miissen gegebenenfalls neben thermodynamisch
stabilen Zustidnden noch metastabile Zustdnde beriicksichtigt werden. Abbildung 18 ist dies am
Beispiel der Hysterese von Ammoniumsulfat dargestellt.
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Abbildung 18: Hysterese von Ammoniumsulfat (Gysel, 2003)

Die relative Feuchtigkeit, bei der ein trockenes Salzpartikel anfiangt sich zu 16sen, wird als Deli-
queszenz relative Feuchte (DRH) bezeichnet. Die Feuchte bei der ein Aerosoltropfchen kristal-
lisiert, heiB3t Efflorenszenz relative Feuchtigkeit (ERH). Wie in Abbildung 18 zu sehen, existiert
ein Feuchtebereich in dem Aerosolpartikel je nach Vorgeschichte fest oder fliissig sein kdnnen.
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(Smith et al., 2012) In dem Aerosolgenerator hier wird die relative Feuchte weit iiber ca. 99 %
aufrechterhalten, also oberhalb der DRH, deshalb spielt die Hysterese keine Rolle, ebenso bei
der Messung nach Trocknung. Hier betriigt die relative Feuchtigkeit des Aerosols <10 %. Aber
in der SAPHIR-Kammer kann die Feuchte nicht immer iiber DRH gehalten werden und gege-
benenfalls, muss die Hysterese beim Einspriithen von fliissigen Partikeln dem Aerosolgenerator
beriicksichtigt werden.

2.2.3 Aerosoldynamik

Wihrend des Aufenthalts im Aerosolgenerator wird die Anzahlverteilung durch aerosoldyna-
mische Prozesse beeinflusst, so dass sie nicht mehr notwendigerweise die primér erzeugte Par-
tikelverteilung wiederspiegelt. Dabei miissen folgende Prozesse in Betracht gezogen werden.

- Koagulation

Eine Koagulation ist ein Aerosolwachstumsprozess, bei dem Aerosoltropfchen mit anderen
Tropfchen aufgrund der unterschiedlichen relativen Bewegung kollidieren und groere Partikel
bilden. Die Koagulation, die durch die Brownsche Bewegung stattfindet, wird als thermische
Koagulation bezeichnet. (Hinds, 1999) Da kleine Partikel mit hoher Beweglichkeit bevorzugt
von groBlen Partikeln mit groBem Querschnitt abgefangen werden, sieht dieser Prozess bei ei-
ner Grofenverteilung so aus, dass die Anzahl der kleinen koagulierten Tropfen stark abnimmt
wihrend sie wegen ihrer Entstehung bei groB3en Tropfen zunimmt. (Willeke und Baron, 1993)
Um den Koagulationsvorgang rechnerisch darstellen zu konnen, setzt man voraus, dass jeder
Sto} zwischen zwei Tropfchen zur Vereinigung zu einem groeren Tropfen fiihrt. Unter dieser
Voraussetzung hingt die Koagulation von der Anzahl der Tropfchen und ihrer Grof3e ab und die
Koagulation lduft umso schneller, je hoher die Anzahlkonzentration innerhalb eines betrachte-
ten Volumens ist. Als grober Maf3stab liegt Koagulation im typischen Zeitbereich von Minuten,
wenn die initiale Anzahlkonzentration von 10° pro ¢m® betrigt. (Seinfeld und Pandis, 1997)
Im Falle einer polydispersen Koagulation miissen die unterschiedlichen Diffusionskoeffizien-
ten und Oberflichen des Partikels mitberiicksichtigt werden, weil sich fiir jede Kombination
andere Tropfchengroflen und die Koagulationskoeffizienten ergeben. Der Koagulationskoeffi-
zient fiir zwei Partikel aus den GroBenklassen 1 und j wird von Seinfeld und Pandis wie folgt
beschrieben.

~ 2kT (Dy, +Dp,)?
Y3 DyDy,

[cm3 /s (6)

Mit diesem Koagulationskoeffizient wird die Haufigkeit der Kollision von zwei Tropfchen be-
schrieben. Dabei beschreiben der Boltzmann Koeffizient (k) und die absolute Temperatur (T)
die kinetische Energie der Aerosoltropfchen, die durch das umgebende Gas durch St6Be auf sie
iibertragen werden kann. (Beihe et al., 2008)

- Diffusion & Gravitation

Die Diffusion ist ein natiirlich ablaufender Prozess, welcher aufgrund der Brownschen Be-
wegung ohne duflere Krifte einen Konzentrationsunterschied ausgleicht. Dieser Prozess lduft
in einem Gasmedium von hoheren Konzentrationen zu niedrigeren Konzentrationen und wird
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nach Kulkarni et al. fiir Partikel mit dem Diffusionskoeffizient (D;) aus der Stokes-Einstein-
Gleichung charakterisiert. (Hinds, 1999)
kTC,

_ 2
— 370D, [cm* /5] (7)

d

In diese Gleichung gehen sowohl die Grée der Partikel und ihre kinetische Energie als auch
der Cunningham-Korrekturfaktor (C.). Der Cunningham-Korrekturfaktor korrigiert die Abnah-
me der Haufigkeit zentraler Sto3e zwischen Luftmolekiilen und Partikeln mit abnehmender Par-
tikelgroBe, d.h. Molekiile streifen und rutschen (Slip) auf der Partikeloberfliche und iibertragen
ihre kinetische Energie nur teilweise. (Cunningham, 1910) Aus Sicht der Partikel veridndert sich
der Prozess mit abnehmender Partikelgrofle von einer Diffusion in einem viskosen, kontinu-
ierlichen Medium zu einer molekularen Diffusion, wobei der Cunningham-Korrekturfaktor im
molekularkinetischen Bereich (Kn »10) immer wichtiger wird und den Diffusionskoeffizient fiir
kleine PartikelgroBen dem molekularen Regime anpasst. In der Literatur wird der Cunningham-
Korrekturfaktor durch unterschiedliche Funktionen beschrieben, die jedoch letztendlich dhnli-
che Ergebnisse liefern. (Biilkholz, 1991, Baron und Willeke, 1993, Seinfeld und Pandis 1997)
In dieser Arbeit wurden die Werte von Seinfeld und Pandis ibernommen. Dieser Diffusionsko-
effizient ist umgekehrt von der PartikelgroBe abhingig, was erklirt, dass kleine Partikel einen
groBeren Diffusionsvorgang somit schnellere Diffusionsgeschwindigkeit als gro3e Partikel auf-
weisen. Der Diffusionskoeffizient stellt ein MaB fiir die Beweglichkeit eines Partikels, d.h. er
bestimmt den pro Zeit mittleren, zuriickgelegten Weg des Partikels.(Durst, 2006) Dieser Diffu-
sionskoeffizient kann somit die Proportionalitit eines Teilchenflusses (J) beschreiben, welcher
eine Nettobewegung der Teilchen pro Zeit und Linge darstellt. Dieser Zusammenhang wird als
eine Gleichung nach Adolf Fick wie folgt beschrieben.

J = —Ddg—: [em? /5] (8)

Der Diffusionskoeffizient wird in dieser Arbeit benétigt, um Verluste von Partikeln an der Wand
des Aerosolgenerators abzuschitzen. Dabei wird eine laminare Grenzschicht der Wand in Be-
tracht gezogen, welche eine Schicht aufweist, wo Fluide an einer Korperoberfliche anhaften und
somit die FlieBgeschwindigkeit stark abnimmt. (Boswirth, 2004) Alle Partikel in dem turbulent
gemischten Aerosolgenerator durch den Produktionsstrom, die sich in ausreichender Néhe der
Wand befinden und eine geeignete Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Wand aufwei-
sen, konnen durch die laminare Schicht der Wand diffundieren. In Kapitel Verlustterme werden
der Diffusionskoeffizient und die laminare Grenzsicht beriicksichtigt, um den Diffusionsverlust
im Aerosolgenerator genau zu beschreiben.

AuBer der Diffusion beeinflusst noch die Gravitationskraft die Anzahlverteilung. Diese Kraft
wirkt sich im Experiment auf alle Aerosoltropfen im Aerosolgenerator aus. Dabei spielen drei
Krifte auf die Aerosoltropfen eine entscheidende Rolle, die aufgrund des Erreichens einer sta-
tiondren Fallgeschwindigkeit bilanziert werden konnen. (Seinfeld und Pandis, 1997) Dies sind
Gravitationskraft (F,), Auftriebskraft (F,) sowie Widerstandskraft (F;). (Abb. 19) Die Auf-
triebskraft beriicksichtigt die verdringte Luft mit der Dichte (p,), die durch das Partikel ver-
driangt wird. (Durst, 2006) Diese Krifte auf einem Aerosoltropfen sind nach Stokes als Funk-
tion der GroBe, Dichte, relativer Geschwindigkeit und der Erdbeschleunigung in Tabelle 3 dar-
gestellt.
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Drag force fo
increases with

velocity 7

Gravitationskraft F, = pg -£-D3 -g [N]

Auftriebskraft — F, = p, -£D3 g [N]
Widerstandskraft Fy =Cp -§-pg D3, -V* [N]

. When the motive force F
Tabelle 3: Kriifte im Aerosolgenerator matches the drag force
auf Partikel Fp, amaximum velocity - F (motive force)
ternunal velocity or V7 -
1s reached |4

Abbildung 19: Kriftebilanz im Stokesbereich (Campbell,
2015)

Bei der Gravitationskraft spielt die Groe und die Dichte von Partikel eine entscheidende Rol-
le. Bei der Auftriebskraft wird die Dichte des den Partikel umflieBenden Mediums, hier Luft,
in Betracht genommen. Die Widerstandskraft beriicksichtigt, dass bei der Partikelbewegung
Luftmassen verdringt werden miissen und viskose Krifte wirken. Sie héngt von der relativen
Geschwindigkeit (v) zwischen dem Aerosoltropfen und Medium ab. (Dunst, 2006)
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Abbildung 20: Widerstandskoeffizient nach Reynoldszahl (Hinds, 1999)

Der Widerstandskoeffizient (Cp) beschreibt das Verhalten eines Partikels je nach Grofle und
dynamischen Regime, das durch die Reynoldszahl (Re) charakterisiert wird. (Abb.20, Dunst,
2006) Die Reynoldszahl beriicksichtigt das Verhiltnis von Trigheits- und Zahigkeitskraft. Die
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Experimente in dieser Arbeit befinden sich im Stokes Bereich, wo die Tragheitskraft vernach-
lassigbar gegen die Viskositétskrifte ist. (Batchelor, 2010) Der Verlust im Aerosolgenerator
durch Gravitationsbeschleunigung wird im Kapitel Dynamik im Generator genauer untersucht.

2.3 GroBenverteilungen

Eine Moglichkeit fiir die Analyse von Aerosolen stellt die Untersuchung der GréBenverteilung
dar, weil die physikalischen Eigenschaften von Aerosolen stark von ihrer Grof3e abhéngig sind.
(Hinds, 1999) Fiir die Analyse wird angenommen, dass in erster Niherung alle Aerosoltropf-
chen sphiérisch sind. Wie bereits in Kapitel Einfiihrung Aerosole in der Atmosphdire beschrieben,
werden sowohl physikalische sowie chemische Eigenschaften als auch Form und Lage der Gro-
Benverteilung stark von der Quelle der Aerosole beeinflusst. Als hilfreich erweist es sich, dass
die einzelnen Groflenmoden sowohl fiir natiirliches als auch fiir anthropogenes Aerosol, haufig
nidherungsweise als lognormale Verteilungen dargestellt werden konnen. Eine gegebenen Gro-
Benverteilung kann daher statistisch betrachtet werden. (Hinds, 1999) Dies vereinfacht die Ana-
lyse der GroBenverteilung, da nur zwei Parameter pro Mode, Lage und Breite, fiir die Analyse
in Betrachtung genommen werden miissen. AerosolgroBenverteilungen, die durch Koagulation
zustande kommen, werden in guter Ndherung durch lognormale Verteilungen abgebildet.

1.04 =

0.6 1 =

F(x)

0.4 1 =

0.2 =

I
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Abbildung 21: Lognormale Verteilung & Kumulierte Verteilung

Die lognormalen Verteilungen, welche in den Experimenten dieser Arbeit erhalten werden, wer-
den durch den Durchmesser des Medians (Count Median Diameter, CMD) und die geometrische
Standardabweichung (Geometric Standard Deviation, GSD) charakterisiert, wobei der GSD an-
gibt, wie breit die Verteilung um den CMD verteilt. (Hinds, 1997) Bei genauer Betrachtung sind
die hier enthaltenen Verteilungen nicht ganz lognormal, sondern stirker asymmetrisch. Dies
kann durch einen zusitzlichen Asymmetriparameter beriicksichtigt werden. Alternativ kann die
kumulierte Verteilung dargestellt und untersucht werden. (Abb. 22, Seinfeld und Pandis, 1997)
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InCMD - InP2.5
o ©

LGSD = exp

InP97.5 - InCMD
> [~] (10)

RGSD = exp

Mithilfe der kumulierten Verteilung konnen statistische Groflen wie mittlerer Durchmesser
(Mean diameter), geometrische Standardabweichung (GSD) und Anzahl Median Durchmes-
ser (CMD) leicht ermittelt werden, unabhéngig von der Annahme perfekter Lognomalvertei-
lungen. Es kann ein linkseitiger GSD und in ein rechtseitiger GSD ermittelt werden, die nicht
gleich sein miissen, unter der Annahme, dass CMD — RGSD und CMD + LGSD 95 % der Parti-
kelanzahl erfassen. Im Experiment weisen die Anzahl- und Volumenverteilungen mitunter eine
Asymmetrie auf, die durch RGSD und LGSD beriicksichtigt werden kann.
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3 Experimenteller Teil

Das Ziel der Arbeit ist letztendlich, dass die Gase in der Simulationskammer SAPHIR zusitz-
liche Oberfliche durch die generierten Aerosole zur Verfiigung gestellt bekommen. Um die
Entwicklung der Aerosole in der SAPHIR-Kammer genau untersuchen zu konnen, miissen die
Eigenschaften des Quellaerosols zunichst verstanden sein. Aus diesem Grund wird im Folgen-
den die Charakterisierung des im Aerosolgenerator produzierten Aerosols so durchgefiihrt, dass
die die Eigenschaften des erzeugten Aerosols beeinflussenden Parameter ermittelt werden. Da
der fiir das Experiment bendotigte Aerosolgenerator im Rahmen dieser Arbeit gebaut wurde,
wird zunichst dargestellt, wie der Bau erfolgt ist, sowie welche Messgeriite fiir die Charakteri-
sierung verwendet werden.

3.1 Der Aerosolgenerator

Fiir die Einleitung von Aerosolen in die SAPHIR-Kammer wird ein Aerosolgenerator beno-
tigt, der innerhalb von 10 bis 30 min die Kammer fiillen kann. Das Ziel der Einleitung von
Aerosolen ist die Bereitstellung von Oberfliche fiir die Kondensation von Oxidationsprodukten
aus Atmosphéaren-Reaktionen oder fiir Reaktionen an der Oberfldche oder in Aerosoltropfchen.
Wie in Abbildung 3 gezeigt, bestehen atmosphérische Aerosole aus Organik und aus wasserlos-
lichen anorganischen Ammoniumsalzen. (Zhang et al. 2007) Von daher liegt die Zerstiubung
von wiisserigen Losungen zur Aerosolerzeugung nahe. Aus der Uberlegung in Kapitel Grund-
lagen werden Zweistoffdruckdiisen verwendet, die zunichst eine Losung in einem Behdlter
versprithen. Die Kombination Zweistoffdruckdiisen und Behilter werden im Folgenden als Ae-
rosolgenerator bezeichnet. Durch Anschluss an die SAPHIR-Kammer werden die erzeugten
Aerosole durch den Produktionsgasstrom aus dem Aerosolgenerator in die SAPHIR-Kammer
gespiilt. Da ein groBer Teil der wasserloslichen Stoffe in der Atmosphiére, die hydrophile Eigen-
schaft aufweist, vor allem Salze, wird in der Arbeit ein Aerosol aus einer wisserigen Salzlosung
(Ammoniumsulfat, (NH4)>SO4) erzeugt.

Der Aerosolgenerator sollte wihrend Messkampagnen direkt unter der SAPHIR-Kammer so
platziert werden, dass das generierte Aerosol nach einer kurzen Aufenthaltszeit im Aerosolge-
nerator weiter in die Kammer eingeleitet werden kann. Um den Einsatze unter der Kammer
leicht zu ermoglichen und um eine Charakterisierung des Aerosols mit den Messgeriten vor
der Kampagne durchzufiihren, sollte der Aerosolgenerator beweglich sein. Als Behilter wird
ein Bohresist Glasrohr mit DN 600 und 1500 mm Lénge verwendet. Das Rohr hat Planflan-
sche an beiden Enden. Wie in Kapitel Aerosolgenerierung durch Zerstidubung beschrieben,
wurden die Zweistoffdruckdiisen der Firma Schlick in unserem Experiment verwendet, da in
Vorversuchen festgestellt wurde, dass ihre Grofenverteilungen einen geeigneten Bereich fiir
die SAPHIR-Kammer aufweist. Die Zweistoffdruckdiisen wurden vor dem Einsatz sorgfiltig
mehrmals gereinigt. Durch den Einsatz zu hoher Salzkonzentrationen in der Erzeugungslosung
besteht Verstopfungsgefahr wihrend des Experiments, deshalb muss der Durchsatz pro Diise
limitiert werden. Um dieses Problem zu {iberwinden, werden 10 gleichartige Zweistoffdruck-
diisen auf der Diisenplatte aufgestellt und parallel betrieben (Diisenplatte Abb. 22).
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Abbildung 22: Platte mit 10 Zweistoff- Abbildung 23: Quenschverschraubung
druckdiisen

Das Glasrohr steht auf einer Vitonflachdichtung auf einer Edelstahlplatte von 880 x 880 mm
als Boden. Die Flanschverbindung wird mit zwei Halbringen gesichert. In die Bodenplatte ist
eine kreisformige Offnung eingefrist, in die die Diisenplatte eingeschraubt werden kann. Den
Deckel des Aerosolgenerators stellt eine runde Edelstahlplatte dar, die ebenfalls mit Halbrin-
gen und Vitonflanschdichtungen an das Glasrohr angeflanscht wird. In der Mitte des Deckels
ist eine Quenschverschraubung mit einer Viton O-Ring eingesetzt, durch die das Entnahmerohr
(D= 50 mm) variabel in den Aerosolgenerator eingebaut und gedichtet werden kann. (Abb. 23)
Als Zuleitung von Gas und Losung sowie als Fliissigkeitsablauf werden Teflonschlduche einge-
setzt und die Verbindungen werden durch Verschaubungen hergestellt (Gyrol-/Swagelok). Der
gesamte Aerosolgenerator ist in ein fahrbares Gestell aus ITEM-Profilen eingesetzt, das so kon-
struiert wurde, dass das Glasrohr stabil und geschiitzt ist. (Abb. 25) Der Aerosolgenerator hat
einen ausreichenden Abstand zum Boden, der das Herausnehmen der Platte fiir die Diisen (Dii-
senplatte, Abb. 22) erleichtert und somit die Wartung sowie Reinigung der Diisen begiinstigt.
Das mit diesem Aufbau erzeugte Aerosol hat eine bestimmte Aufenthaltszeit innerhalb des Ae-
rosolgenerators, wihrend der es zum Ladungsausgleich sowie zu einer lognormalen Groflenver-
teilung kommen kann. Der Produktionsgasstrom betrégt bis zu 20 Ipm pro Zweistoffdruckdiise.
Typische Einlassfliisse in dieser Arbeit sind 18 Ipm pro Diise, also 180 lpm insgesamt. Mit
dem Einlassfluss und dem Glasrohrvolumen von 0.44 m?> ergibt sich eine mittlere Aufenthalts-
zeit von ca. 2 min. Wie in Abbildung 22 gezeigt, sind die Diisen so aufgestellt, dass sie nach
AuBen sprithen. Der Abstand zwischen Diisen und Glaswand betrigt ca. 40 mm. Mit diesem
Aufbau dient die Glasrohrwand zusitzlich als Impaktor direkt nach den Diisen. Dadurch wird
die primére GroBe der generierten Aerosole geidndert, da groe Tropfen impaktieren und mog-
licherweise zerstaubt werden. (s.u.) Die Form der Groenverteilung wird in Kapitel Impaktor
nach der Diise diskutiert.

Eine weitere GroBe, die auf die GroBenverteilung der entnommenen Aerosole beeinflussen
kann, ist die Entnahmehdthe, weil je nach Dynamik im Aerosolgenerator eine imperfekte Durch-
mischung zu verschiedenen Groenverteilungen in verschiedenen Hohen fithren konnte. In dem
Aerosolgenerator, der die Hohe von 1500 mm hat, konnen die Aerosole bei verschiedenen Ho-
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hen entnommen werden. Um die Entnahmehohe zu variieren, wird ein 1700 mm langes Rohr
durch die Quenschverschraubung von oben in den Aerosolgenerator eingefiihrt. (Abb. 25)

Mass Flow
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Abbildung 24: Schema des Aufbaus fiir die Charakterisierung ~ Abbildung 25: Aerosolge-
von Aerosol nerator unter der SAPHIR-
Kammer

Vor der Verwendung in Messkampagnen miissen die erzeugbaren Aerosole charakterisiert wer-
den. Um diese Charakterisierung durchzufiihren, wird am Aerosolgenerator die Erzeugungslo-
sung und die Luftversorgung angeschlossen sowie der Verwurf des Riicklaufes der Erzeugungs-
16sung sichergestellt. Die Luftversorgung in den Aerosolgenerator wird durch Anschluss einer
Druckflasche oder eines Biindels mit synthetischer Luft realisiert. Ein Druckminderer sowie ein
Massenflussregler stellen den stabilen Lufteinlass sicher. Zusitzlich wird der Aerosolgenerator
mit einem SMPS (s. Kap. 3.2) versehen. Der Aufbau ist in Abbildung 24 schematisch gezeigt.
Da die Aerosole relativ hohe Feuchtigkeit aufweisen, miissen sie vor der Messung mit dem
SMPS getrocknet werden. Dazu wird ein Silikagel-Trockner eingesetzt, der bei jedem Versuch
neu ausgetauscht und frisch eingesetzt wird. Das nicht zur Messung benotige Aerosol wird in
Aussenluft abgeleitet.

3.2 Messgeriat SMPS und Auswertungsprogramm AIM

Die GroBenverteilung wird mithilfe eines SMPS gemessen. SMPS steht fiir Scanning Mobility
Particle Sizer und misst die Anzahlgréenverteilung von den Aerosolen mithilfe eines Klassi-
fizierers und eines Kondensationskernzihlers (CPC), die zusammen als SMPS bezeichnet wer-
den. Im Allgemeinen liegt der messbare PartikelgroBenbereich fiir ein SMPS zwischen 3 — 1000
nm mit einer Auflosung von bis zu 64 Kanilen pro Dekade des Durchmessers. (TSI, 2010) Zu-
sammenfassung in Kanilen fiir die GroBenmessung ist notig, da alle Partikel kontinuierlich
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unterschiedlich grof} sind, aber nicht jede einzelne GroBe erfasst werden kann. Um mit diesem
Problem umzugehen, werden die Partikel nach ihrer GroBe klassifiziert, d.h. alle Partikel inner-
halb eines GroBenintervalls werden einer GroBenklasse zugewiesen und gezdhlt. (Park, 2006)
Je nach Messgerit kann die Breite des Groflenbins variieren, dem die klassifizierten Partikel
zugewiesen werden. Bei einem SMPS wird die Klassifizierung so durchgefiihrt, dass die Breite
des Bins auf einer logarithmischen GroBenskala konstant bleibt.(Cheng, 1993)

Die Messung von Partikeln mit dem SMPS wird wie folgt durchgefiihrt. Die durch die Diisen
generierten Aerosoltropfchen werden durch das Silikagel getrocknet und durch eine radioaktive
Quelle transportiert. Diese radioaktive Quelle, in unserem Fall Kr-85, bringt die Aerosolpartikel
in ein definiertes bipolares Ladungsgleichgewicht. Hierbei wird das Trigergas (Luft) ionisiert,
welches als positiver oder negativer Ladungstriger durch die Diffusion an die Partikeln gelangt
und die Ladung austauscht.(Willeke and Baron, 1993) Damit wird eine feste und bekannte Frak-
tion der Aerosolpartikel jeder GroBe einfach geladen, die dann im DMA eine Selektion aufgrund
ihrer Elektromobilitdt ermoglicht.
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Abbildung 26: DMA des SMPS (TSI, 2010) Abbildung 27: CPC des SMPS (TSI, 2010)

Der DMA, Differential Mobility Analyser, ist ein elektrostatischer Klassifizierer, der die poly-
dispersen Aerosole mithilfe der elektrischen Beweglichkeit der Partikel unterschiedlichen Gro-
Benklassen zuordnet. Diese Zuordnung wird so gewihrleistet, dass an einem sich im Inneren
des DMA befindlichen Zylinder eine variable Hochspannung zwischen 0 und 10.000 V angelegt
wird. Da der Mantel des DMA elektrisch geerdet ist, werden die aufgeladenen Aerosolpartikel
abhingig von ihrer GroBe beschleunigt und an den inneren Zylinder herangezogen. (TSI, 2010)
Die Beweglichkeit der Partikel je nach GroBe in einem elektrischen Feld ist als elektrische
Mobilitit definiert. Die Klassifizierung wird durch das Zusammenspiel eines laminaren Tréiger-
flusses (Sheathflow), welcher den Zylinder umflieBt und die Partikel mitrei3t, und dem Drift
aufgrund ihrer Elektromobilitit erreicht. Am Ende des Zylinders wird die entsprechende Gro-
Benklasse durch kleine Offnungen als monodisperser Partikelstrom entnommen, d.h. zu kleine
Partikel, deren Elektromobilitit bei gegebener Hochspannung zu grof3 ist, um die Entnahmeoff-
nung zu erreichen, werden am Zylinder abgeschieden, zu grofe Partikel, deren Elektromobilitit
zu klein ist, werden mit dem Trigerfluss ausgespiilt.(Willeke und Baron, 1993)
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Der monodisperse Partikelstrom wird nach dem DMA in den CPC, Condensation Particle Coun-
ter, geleitet, wo die Anzahl der Partikel fiir jede GroBenklasse bestimmt wird. Bei dem CPC
spielt die Lichtstreuung der Partikel in einem roten Laserstrahl eine entscheidende Rolle. Dazu
miissen die Partikel einen Durchmesser haben, der der Wellenlidnge des Laserlichts entspricht
oder grofer ist. Dazu werden die Partikel entweder durch Wasser oder Butanol zu Tropfen ak-
tiviert und dann detektiert. (Kulkarni et al., 2010). Die durch die Messgerite aufgenommenen
Rohdaten werden mithilfe des Auswertungsprogramms Aerosol Instrument Manager (AIM von
der Firma 7'S1) ausgewertet. Um diese Daten analysieren zu konnen, werden die Rohdaten durch
institutseigene Auswertungsprogramme in IDL, Interactive Date Language, aufgearbeitet. Da-
bei werden die statistischen Parameter der GroBenverteilung und der kumulierten Verteilun-
gen ermittelt sowie entsprechenden Oberflachen- und VolumengroBenverteilungen berechnet.
Die Analyse der asymmetrischen Verteilungen kann durch die Parameter CMD (Count Median
Diameter), GSD (Geometric Standard Deviation), totale Konzentration von Anzahl, Oberfliche
und Volumen sowie zusitzlich LGSD und RGSD durchgefiihrt werden. (Vgl. Kap. 2.5) Die
ausgewerteten Daten werden in NCDF (Network common data format) und als Text-Files fiir
die Verarbeitung mit anderen Programmen zur Verfiigung gestellt.

3.3 Ubersicht iiber durchgefiihrte Experimente

Bei der Erzeugung von Aerosolen konnen unterschiedliche Parameter eine Rolle spielen. Diese
miissen vorher definiert und untersucht werden, um spéter den Erzeugungsprozess kontrollieren
zu konnen. Fiir die Anzahlverteilung werden drei Parameter beim Experiment untersucht, um
zu sehen, wie stark sie die Anzahlverteilung beeinflussen. (Tab. 4)

Parameter Experimente
Transportschlauch [-] Vor dem Nach dem
Transportschlauch Transportschlauch
Hohe der 250 400 700 1000 1150
Entnahmestelle [mm]
Konzentration der 0.25 0.5 0.75 1 2

Generierungslosung [g/L]

Tabelle 4: Parameter bei der Aerosolgenerierung

Als erster Parameter wird der Transportverlust innerhalb eines Metallschlauches untersucht,
der den Aerosolgenerator mit der SAPHIR-Kammer verbindet, da der Generator aufgrund der
Hohe der SAPHIR-Kammer nicht direkt angeschlossen werden kann. Um die Verbindung zu
ermoglichen, muss ein Metallschlauch von 3 m zwischen der SAPHIR-Kammer und dem Ae-
rosolgenerator eingesetzt werden, was moglicherweise einen Verlust von Partikeln verursachen
kann. Ein weiterer Parameter fiir die Anderung der Anzahlverteilung ist die Entnahmehohe, wo
Aerosol entnommen und weiter in die SAPHIR-Kammer eingeleitet wird. Aulerdem wird die
Konzentration der Erzeugungslosung die Eigenschaften der Aerosole beeinflussen. Die drei Pa-
rameter werden in den folgenden Experimenten untersucht, um die Generationsprozesse genau
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zu verstehen und somit das Ziel der Arbeit erreichen zu konnen. Neben den Charakterisierungs-
experimenten wurde das erzeugte Aerosol in die SAPHIR-Kammer in zwei Fille untersucht,
einem in trockener und einem in befeuchteter SAPHIR-Kammer.
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4 Ergebnisse fiir den Aerosolgenerator

4.1 Erreichen eines stationiaren Zustandes

Nach Start der Aerosolgenerierung wurde eine Reihe von Partikelgroenverteilung im Aerosol
gemessen, die jeweils mit 180 Sekunden pro Groenverteilung durchgefiihrt wurde. Eine sol-
che Reihe ist fiir Anzahl und Volumen in Abbildungen 28 und 29 zu sehen. Die so gemessenen
GroBenverteilungen sind ab der dritten Versuchsmessung stabil, d.h. nach 6 Minuten. Dement-
sprechend werden die statistischen Daten wie Modendurchmesser (CMD), Breite (GSD) und
die gesamte Anzahl (N;,;) auch stabil. (Abb. 28 und 29) In Ubereinstimmung mit der mittleren
Aufenthaltszeit von ca. 2 min, wie in Kapitel der Aerosolgenerator beschrieben, sollten nach
drei Aufenthaltszeiten ca. 95 % des Endzustandes erreicht sein. Daraus folgt, dass der Aero-
solgenerator nach 6 Minuten Vorlaufzeit an der SAPHIR-Kammer angeschlossen werden kann,
somit stabile Groenverteilungen von Aerosolen eingespiilt werden.

4.2 Transportverlust

Fir den Transfer vom Aerosolgenerator zur SAPHIR-Kammer wurden 3 m Edelstahlwell-
schliuche DN 50 eingesetzt, um eine gewisse Flexibilitit zu gewihrleisten. Die Anderung der
Anzahlverteilung durch den Metallschlauch stellt sich als eine Reduzierung der Anzahl dar,
wobei sich auch die Form der Anzahl- und Volumenverteilungen etwas @ndert. Der genaue Un-
terschied wird mithilfe des Modendurchmessers (CMD) und der Breite (GSD) im Folgenden
dargestellt.
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Abbildung 28: GroBenverteilung vor dem Edelstahlwellschlauch
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In Abbildung 30 und 31 sind der CMD sowie Breiten der Grofenverteilung GSD und totalen
Konzentrationen (Mo, V;or) gezeigt, um den genauen Unterschied der Groenverteilung vor und
nach dem Metallschlauch zu zeigen. Die Modendurchmesser (CMD) bleiben fast konstant, wéh-
rend die Breite (GSD) abnehmen. D.h. die Verteilungen nach dem Metallschlauch sind schmaler
aber wurden nicht verschoben. Aus der totalen Konzentration kann ermittelt werden, dass ca.
10 % Partikelanzahl im Metallschlauch verloren gegangen sind. Allerdings ist die Abnahme des
Volumens mit < 3 % im Vergleich zu der Anderung der Anzahl geringer. Die Beobachtung ist
erkldrbar, wenn der Verlust aufgrund der Turbulenz in Wandnéhe des Metallschlauches iiber-
wiegend durch die Diffusion von kleinen Partikeln an die gewellte Schlauchwand stattgefunden
hat.

4.3 Hohenabhéngigkeit der Entnahme

Im Aerosolgenerator, der eine Hohe von 1500 mm hat, konnen die Aerosole bei verschiedenen
Hohen entnommen werden. Die verschiedenen Entnahmestellen konnten einen Einfluss auf die
Anzahlverteilung haben, wenn der Aerosolgenerator nicht ausreichend schnell gemischt wird.
Um den Hoheneinfluss zu iiberpriifen, wurden Messungen mit der gleichen Konzentration fiir
unterschiedliche Hohen wie in Abbildung 33 durchgefiihrt.
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Abbildung 32: Grofenverteilungen bei verschiedenen Ent- Abbildung 33: Hohenposi-
nahmehohen (1150, 1000, 700, 400, 250 mm) tionen

Die Ergebnisse sind in Abbildung 32 fiir fiinf verschiedene Hohen iiber der Diisenplatte fiir
Anzahl und Volumen dargestellt. Die Volumenverteilungen bei den unterschiedlichen Hohen
weisen dhnlichen Verlauf auf. Die Anzahlverteilungen unterscheiden sich nicht stark bis auf der
niedrigsten Hohe (LL), wobei die niedrigste Hohe eine erhdhte Anzahl von kleinen Tropfen hat.
Da die Diisen gegen die Wand spriihen, wirkt sie wie ein Impaktor, der groe Tropfen abschei-
det und eventuell in kleinere Tropfchen zerstdaubt. Dieses Phdanomen kann daher erklért werden,
dass die kleinen Partikel direkt nach dem Impaktionsprozess gemessen worden sind, ohne genii-
gend Dynamik erfahren zu haben. Da die Variation der Hohe auB3er der niedrigsten Hohe keinen
signifikanten Unterschied aufweist, wird die Entnahmehohe fiir all folgenden Messungen und
Anwendungen auf die mittlere Hohe (MM) festgesetzt.
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4.4 Abhingigkeit der GroBenverteilung von der Salzkonzentration der

Erzeugungslosung
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Abbildung 34: GroBenverteilungen nach Konzentration der Losung bei der mittleren Hohe

Die GroBenverteilung kann durch die Konzentration der Salzlosung beeinflusst werden. (Abb.
34) A priori sollte man groflere Aerosole mit zunehmendem Salzgehalt erwarten. Um den Kon-
zentrationseinfluss genau zu untersuchen, wurde die Konzentration der Erzeugungslésung von
0.25 bis 2 g/L variiert. Die Volumenverteilung hingt sehr stark von der Konzentration ab, wih-
rend die Anzahlverteilung, auler bei der niedrigsten Konzentration, nur eine geringere Abhin-
gigkeit aufweist. Es liegt nahe, dass die starke Zunahme der Volumenverteilung so erklért wer-
den, dass mehr groB3e Tropfen mit steigender Salzkonzentration produziert werden. Um diese
GroBenverteilungen genau zu untersuchen, sind CMD und GSD fiir Anzahl- und Volumenver-
teilung als Funktion der Salzkonzentration der Generierungslosung in Abbildung 35 gezeigt.
Man erkennt, dass der CMD der Anzahlverteilung nur wenig zunimmt. Dagegen nimmt der
GSD deutlich zu, und zeigt an, dass sich die Anzahlverteilung bei gleicher Modenposition mit
steigender Salzkonzentration verbreitet hat. Dagegen nimmt der CMD der Volumenverteilung
deutlich zu, wihrend sich der GSD &hnlich wie fiir die Anzahlverteilung zu verhalten scheint.
Allerdings zeigt die Analyse des links- und rechtsseitigen GSD der Volumenverteilung den
Unterschied dieser Werte bei einer gleichen Verteilung (Abb. 36). Daran kann man erkennen,
dass der LGSD bei kleinen Durchmessern deutlich zunimmt, stirker als der LGSD bei der
Anzahlverteilung. Im Vergleich dazu nimmt der RGSD bei der der Volumenverteilung sehr
stark ab, da offensichtlich die Teilchengr6e mit zunehmender Salzkonzentration gréer als der
Messbereich wird. Letzteres fiihrt zu einer nur scheinbar kleine Zunahme der gesamten GSD
der Volumenverteilung. Das Phianomen unterschiedlicher Volumenverteilung bei dhnlicher An-
zahlverteilung mit steigendem Salzgehalt wird in folgendem Kapitel genauer behandelt.
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Abbildung 35: CMD (Count Median Diameter) und GSD (Geometric Standard Deviation) der
Verteilungen
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Abbildung 36: LGSD & RGSD der Verteilungen

29



5 Diskussion: Charakterisierung des Erzeugungsprozesses

Wie in Kapitel Messgerdt SMPS und Auswertungsprogramm AIM dargestellt ist, kann das
SMPS nur die Anzahlverteilung der getrockneten Aerosole messen. Man erhiilt also lediglich ei-
ne Trockenverteilung. Dies hat zwei Implikationen fiir die folgende Analyse. Zum einen werden
aus der so gemessenen Trockenverteilung die Oberflachen- und Volumenverteilung rechnerisch
ermittelt.

Dabei wird fiir die Volumenverteilung die Anzahl der gemessenen Partikel in einem Grofen-
bin (D) mit dem entsprechenden Partikelvolumen (% -D?) multipliziert, analog wird fiir die
Oberflichenverteilung die jeweilige Anzahl mit der entsprechenden Partikeloberfliche (7 -D?)
multipliziert. Zum zweiten ist der Wassergehalt der Partikel zunichst erst einmal nicht bekannt.
Er kann aber fiir Ammoniumsulfat berechnet werden, wenn der Sittigungsgrad bzw. relative
Feuchte des Systems bekannt ist.
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Abbildung 37: Normierte gesamte Konzentration von Anzahl, Oberflichen und Volumen als
Funktion der Konzentration in der Erzeugungslosung

Durch Vergleich totalen Konzentration von Anzahl, Oberflichen und Volumen bei zunehmen-
der Ammoniumsulfatkonzentration in der Erzeugungslosung kann festgestellt werden, dass die
relative Zunahme der Volumenkonzentration grofer ist, als die Zunahme der Anzahl- sowie
Oberflachenkonzentration. (Abb. 37) Die im Vergleich zu der Volumenkonzentration geringe
Anderung von der Anzahlkonzentration ab 0.75 g/L legt nahe, dass die verwendeten Diisen
immer dieselbe Anzahl von Tropfen generieren, nahezu unabhiingig von der Konzentration der
Erzeugungslosung. Die fast lineare Abhédngigkeit der Volumenkonzentration legt nahe, dass sich
die zunehmende Konzentration der Erzeugungslésung, wie zu erwarten, in einem entsprechen-
den zunehmenden Salzgehalt der Tropfchen widerspiegeln. Die Abweichung von der Konstanz
in der Anzahlverteilung bei kleinen Salzkonzentrationen und von der Linearitit der Volumen-
verteilung mit zunehmender Salzkonzentration legen nahe, dass entweder der primére Zerstdu-
bungsvorgang selbst oder aerosoldynamische Prozesse im Aerosolgenerator nach der priméren
Partikelerzeugung eine Anderung der Anzahlverteilung hervorrufen. Weil nur kleine Differen-
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zen in der Anzahlverteilung bei zunehmender Salzkonzentration der Erzeugungslosung letzt-
endlich eine groBe Anderung der Volumen- und Oberflichenverteilung des erzeugten Aerosols
bestimmen, soll dieses Phinomen im Folgenden untersucht werden.

Allerdings muss hierbei zuvor beriicksichtigt werden, dass fiir diese Analyse jedoch die ,,wahre*
GroBe der Teilchen im Kontakt mit dem Wasserdampf bendtigt wird, also nasse Verteilungen.
Erst mit der nassen Groenverteilung konnen dann die aerosoldynamischen Prozesse untersucht
werden. Der Ubergang von der Trockenverteilung zu der nassen GroRenverteilung wird durch
Anwendung des sogenannten Wachstumsfaktors ermoglicht, welcher sich aus der Kohlertheorie
und der relativen Feuchtigkeit im Aerosolgenerator ergibt. Nach Diskussion und Anwendung
des Wachstumsfaktors der Tropfchen mit Wasser konnen dann weiter Uberlegungen zur Aero-
soldynamik im Aerosolgenerator angestellt werden.

5.1 Relative Feuchte und Wassergehalt des Aerosols im Aerosolgenerator

Da die erreichbare Grofle eines Ammoniumsulfat Partikels von der Luftfeuchtigkeit abhéngt,
wie in Kapitel Kohlereffekt beschrieben ist, spielt die relative Feuchtigkeit im Aerosolgenerator
eine entscheidende Rolle. Aus der Kohlertheorie kann man den Wachstumsfaktor ableiten, der
angibt, wie viel Wasser von einem Salz im stationdren Zustand aufgenommen werden kann.
Dabei ist D der Durchmesser des Tropfchens mit Wasser und D), der Durchmesser des Partikels
ohne Wasser.

Da in den Experimenten in dieser Arbeit nur Wasser mit einer anorganischen Komponente, Am-
moniumsulfat, vorliegt, kann der Wachstumsfaktor aus der Kohlertheorie berechnet werden.
Um eventuelle Abweichungen von der Idealitit der Losungen zu beriicksichtigen, wurde die
Wachstumsfaktoren mit Hilfe lonenwechselwirkungsprogrmm (AIM) nach Clegg et al. durch-
gefiihrt. Dieses liefert unter anderem den k-Parameter, der nach Petters und Kreidenweis dann
in einen Wachstumsfaktor (WF) umgerechnet werden kann. Fiir ¥ muss noch p,, und MW, also
Dichte sowie das molekulare Gewicht des Wassers beriicksichtigt werden.

S—1

_ 37—
WEF=(7—2" [ (1
MW,
= — 12
* Pw = (12

Mit diesen Ansdtzen wurden Berechnungen fiir reale Losungen im Bereich 98.5 — 99.99 %
Feuchte durchgefiihrt, da so hohe Feuchten wie bei der Generation im Aerosolgenerator nicht
gemessen werden konnten. Mithilfe der ausgerechneten Wachstumsfaktoren kann die nasse Ver-
teilung vor Trocknung mit der Annahme ermittelt werden, dass die Menge des Salzes im Trop-
fen vor und nach dem Trockner gleich bleiben sollte. Das bedeutet, im Trockner verdampft
lediglich das Wasser. Als nédchster Schritt muss die relative Feuchtigkeit im Aerosolgenerator
abgeschitzt werden, da Feuchten iiber 99 % nicht mit ausreichender Genauigkeit experimentell
bestimmt werden konnten. Dazu wurde zunéchst der Séttigungsdampfdruck iiber den einge-
setzten Losungen nach dem Raoultschen Gesetz mit der Konzentration der Erzeugungslosung
zwischen 0.25 und 2 g/L abgeschiitzt.
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Die abgeschitzten idealen Sittigungsdampfdriicke lagen alle etwas unter 0.9999. Die entspre-
chenden Wachstumsfaktoren wéren etwas gro3er als 17. Die realen Sattigungsdampfdriicke la-
gen zwischen 0.9999 (0.25 g/L) und 0.9993 (2 g/L) nach AIM Modell. Bei diesen Sittigungs-
dampfdriicken wiren die Wachstumsfaktoren iiber ebenen Losungen zwischen 10-19.
Prinzipiell muss man beriicksichtigen, dass ein Teil des Wassers der Salzlosung aufgewandt
werden, um den Gasstrom von ca. 200 L pro Minute mit Wasserdampf zu séttigen. Die Sitti-
gungsmenge an Wasser, die dafiir benotigt wird, liegt bei ca. 20 g/m3 bzw. 4 g/200 L pro Minute.
Bei einem typischen Losungsdurchsatz von 300 g/min wiirde die jeweilige Losung um ca. 1.5 %
aufkonzentriert. D.h. die effektive Konzentration der Salzlosung ist nur Prozentbereich hoher
als die nominelle Konzentration und dieser kleiner Effekt wird im Folgenden vernachléssigt.
Betrachtet man die Abbildung 17 nach Gysel, dann fiihrt die Beriicksichtigung des Kelvinterms
gerade bei sehr hohen Feuchten zu erheblich kleinere Wachstumsfaktoren iiber Tropfchen mit
gekriimmten Oberflachen als durch den Raoultterm beschrieben. Daher wurde hier das Verhal-
ten fiir Wachstumsfaktoren zwischen 4 und 20 untersucht. Mit den daraus berechneten nassen
Verteilungen kann dann abgeschitzt werden, wie stark dieser Unterschied die Dynamik der Par-
tikel im Aerosolgenerator beeinflusst. In Abbildung 38 sind am Beispiel der Erzeugungslosung
mit einer Konzentration von 1 g/L die Trockenverteilung sowie die erwarteten Verteilungen bei
dem Wachstumsfaktor 3.8, 8.64 und 20 dargestellt.
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Abbildung 38: Nasse Verteilungen mit unterschiedlichem Wachstumsfaktoren von 3.8, 8.64
und 20

Dabei kann direkt abgelesen werden, dass die Mode der nassen Verteilung mit den Wachstums-
faktoren von 3.8, 8.64 und 20 bei ca. 0.25, 0.55 und 1.25 um liegen. Dies ist eine GréBenver-
teilung kleiner als die von Firma Schlick angegebene TropfchengroBe von 10 um (Kap. Ae-
rosolerzeugung durch Zerstdubung). D.h. entweder sind die Angaben der Firma Schlick nicht
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auf unsere Anwendung iibertragbar oder ein weiterer Prozess fiihrt von 10 um Tropfchen zu
sehr viel kleineren Tropfchen. Da wir gegen die Behilterwand spriihen, konnte die Impakti-
on die groen Tropfchen entfernen und/oder der Aufprall kleinere Tropfchen erzeugen. Dieses
Verhalten wird im Folgenden untersucht.

5.2 Impaktion nach der Diise

Mit den so ermittelten Wachstumsfaktoren konnen jetzt mogliche nasse Verteilungen aus der
Trockenverteilung berechnet werden, d.h. aerosoldynamische Prozesse nach der Produktion
konnen untersucht werden. Der einfachste Fall fiir die Analyse wére, dass immer dieselbe
Primirtropfchenverteilung erzeugt wird und keine signifikanten aerosoldynamischen Prozes-
se stattfinden wiirden. Im Bereich der eingesetzten Losungen dndern sich die Viskositidt und
die Oberflichenspannung der Losungen nicht signifikant, nur im Prozentbereich, so dass die
Annahme gleicher Primérproduktion unabhéngig von der Salzkonzentration berechtigt ist. Das
Verhalten eines solchen einfachen Falles ist einfach vorhersagbar. (Abb.39)
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Abbildung 39: Normierte Anzahlverteilung von Konzentrationen 0.5, 1 und 2 g/L.

Die gestrichelten Verteilungen sind die rechnerisch abgeschitzten Vorhersagen, die aus dem
Zusammenhang zwischen der Konzentration der Losung (blau verdoppelt, rot halbiert) und der
Annahme immer gleich groBer Primértropfchen berechnet wurde. Bei gleicher Primértropf-
chengrofBle sollte die Trockenverteilung bei verdoppelter und halbierter Salzkonzentration um
die drittel Wurzel aus zwei verschoben liegen. Aber die gemessenen Anzahlverteilungen mit
den durchgezogenen Linien zeigen, dass diese Annahme so nicht gilt. Das weist darauf hin,
dass noch weitere Dynamik nach der Diise stattgefunden haben muss und sie fiir die GroBen-
verteilung eine grofle Rolle spielt. In Abbildung 39 werden die Verteilungen auf den maximalen
Wert normiert dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass mit steigender Salzkonzentration beson-
ders die Anzahl grofBer Partikel relativ zunimmt.

Vor aerosoldynamischen Betrachtungen wird zunéchst noch einmal der Einfluss der Impaktion
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betrachtet. Die Impaktion, in unserem Experiment an der Glaswand, scheidet grofere Tropfchen
aus dem Aerosolgenerator ab. Impaktierte Tropfchen konnten zerstduben und die zerkleinerten
Tropfchen mit dem Gasmedium zuriicktransportiert werden. Ein Teil befeuchtet die Wand und
der Rest lduft entlang der Wand zum Verwurf wie in Abbildung 40.

Abbildung 40: Verspriihen gegen die Glaswand

Um eine Vorstellung des Einflusses der Impaktion auf die erhaltene Verteilung zu geben, wird in
Abbildung 41 das Ergebnis mit einer Einzeldiise gezeigt. Hier sind die Anzahl- und Volumen-
verteilung einer Zweistoffdruckdiise mit unterschiedlichen Abstinden des Impaktors darstellt.
(Praktikumsbericht, 2018) Es ist klar zu erkennen, dass mit zunehmender Impaktion 10 vs. 14
mm, bevorzugt groerer Tropfchen abgeschieden werden.
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Abbildung 41: Impaktoreinfluss auf GroBenverteilungen

34



5.3 Aerosoldynamik im Aerosolgenerator

Oben wurde gezeigt, dass der Aerosolgenerator nach drei Aufenthaltszeiten von ca. 6 Minuten
gut gemischt ist und einen stationiren Zustand erreicht. D.h. die Produktions- und Destruktions-
terme der Partikel stehen im Gleichgewicht, so dass das System stationires System betrachtet
werden kann. Dabei beriicksichtigt man die Quellen und Senken der Anzahl ni von Tropfchen
in jeder Grofenklasse i nach Seinfeld und Pandis.

dn,- \% V

D
E :Pip_I-I_Scni_Z(Ki’j’nj)ni_vni_l_Zdni [1/cm3s] (14)

Es gibt einen Produktionsterm (F;,) und vier verschiedene Verlustterme, die die produzierte
Anzahl von Aerosolen reduzieren. In jeden Verlustterm geht die Anzahlkonzentration fiir einen
GroBenkanal 1 linear ein. Im Folgenden wird auf alle einzelne Termen eingegangen und sie
werden an die Bedingungen des Aerosolgenerators angepasst. Im stationdren Zustand ist die
zeitliche Anderung der Anzahl (n;) in jeder GroBenklasse Null.

5.3.1 Produktionsterme

Der Produktionsterm beinhaltet nicht nur die Produktion der Trépfchen durch die Diisen, son-
dern auch die Erzeugung aufgrund der Koagulation, in der ein neues groeres Tropfchen aus
zwel Tropfchen gebildet wird. Diese Produktion durch Koagulation ist interessant fiir unsere
Fragestellung, weil sie wegen der neuen Entstehung von groen Tropfchen die Form von der
Anzahlverteilung in der beobachteten Richtung dndern kann. Aus diesem Grund wird der Pro-
duktionsterm weiter in Produktionsterm der Diise (P; ) und Produktionsterm der Koagulation
(P; koa) aufgeteilt und in die Gleichung eingesetzt, wie in Kapitel Koagulation beschrieben ist.

0= Py + Pikoa — Hlni —X(Kj,j,nj)n; — ‘K/m - %ni [1/em’s] (15)

sC

Der Term Pig,, ist das Gegenstiick zu dem entsprechenden Verlustterm durch die Koagulati-
on und fasst alle StoBe zwischen Tropfchen zusammen, die zu einem neuen Tropfchen in der
GroBenklasse i fithren.

1 )
PiKoa = EZ(Kjvi*j”i*j)ni [l/cm3s],l > 1 (16)
Der Produktionsterm P; g,, kann aus der Messung und bekannten physikalischen GroBen direkt
ermittelt werden. Anders als die Produktion der Koagulation, kann die Produktion der Diise erst
dann berechnet werden, wenn alle zuséatzlichen Verlustterme bekannt sind. Aus diesem Grund
werden im Folgenden die einzelnen Verlustterme zunichst betrachtet.
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5.3.2 Verlustterme

Der Hauptverlust ist der Ausspiilprozess, d.h. Aerosolerzeugung aus dem Aerosolgenerator sel-
ber.

- Verlust durch das Ausspiilen %ni

Der Verlustkoeffizient ist nur von dem Erzeugungsstrom (V) und dem Volumen (V) abhiin-
gig, d.h. dieser Term wird durch die Groe des Aerosolgenerators und den Erzeugungsfluss
bestimmt. Da die synthetische Luft stindig mit dem konstanten Fluss von ca. 180 Ipm in den
Aerosolgenerator eingeleitet wird, wird ein groBer Teil der generierten Aerosole kontinuier-
lich ausgespiilt. Die mittlere Aufenthaltszeit im Aerosolgenerator wird aus dem Produktions-
fluss (180 Ipm) und dem Volumen des Generators von ca. 0.44 m> ermittelt. Es gibt sicherlich
weniger gut gemischte Bereiche im Aerosolgenerator, wo die Tropfen nicht die mittlere Auf-
enthaltszeit haben, z.B. im Kantenbereich des Zylinders, in den die turbulente Diffusion nicht
hinreicht. Da die einzelnen Fluidstrome nicht genau bekannt sind, wird in dieser Arbeit die

mittlere Aufenthaltszeit fiir das Ausspiilen von ca. 2.5 Minuten angenommen, d.h.¥; =150 s.
Da der Volumenfluss und das Volumen groflenunabhéngig sind, ist dieser Verlust nur von der
gemessenen Anzahl (n;) der Partikel abhingig.

Die anderen Verlustterme weisen eine Abhingigkeit von dem Tropfchendurchmesser auf, so-
dass sich je nach TropfchengroBe relativ unterschiedliche Verluste ergeben. Da nur die Trocken-
masse gemessen werden kann, muss der Wachstumsfaktor herangezogen werden, um die Tropf-
chengroBe im Aerosolgenerator zu berechnen. Im Folgenden wird gezeigt, wie die gesamten
Verluste von der Tropfengro3e abhingen.

- Verlust durch Koagulation X(K; jn)n;

Durch das ZusammenstoBen von zwei Tropfen (aus den GréBenklassen i und j) wird die gesamte
Anzahl reduziert, da aus zwei Tropfchen ein GroBeres gebildet wird. Da beide Koagulationsvor-
ginge, Verlust und Bildung, gekoppelt sind, werden sie den gleichen Koeffizienten beschreiben.
Diese Koeffizienten konnen fiir alle Kombinationen von Groflenklassen i,j nach G1.6 in Kapitel
2.2.3. ausgerechnet werden und dann fiir je eine Klasse i aufsummiert werden. Der Koagulati-
onskoeffizient ist keine lineare Funktion der GroBe. Die Grofle der Koagulationskoeffizienten
zeigen, dass kleine Partikel dem groBen Koagulationskoeffizienten bevorzugt von groflen Trop-
fen aufgenommen werden und somit relativ schnell verschwinden.

- Depositionsverlust bzw. Abscheidung durch Schwerkraft %ni

Nachdem der Aerosolgenerator den stationdren Zustand erreicht hat, kann eine stationédre Sink-
geschwindigkeit, nach Seinfeld und Pandis so beschrieben werden, dass die Gravitationskraft
durch die Widerstandskraft und der Auftriebskraft kompensiert wird, wie in Kapitel Aerosoldy-
namik dargestellt ist. Die sich aus dieser Kriftebilanz ergebende Geschwindigkeit des Parti-
kels wird als stationidre Sinkgeschwindigkeit bzw. Terminal settling velocity (V) bezeichnet.
(Abb. 19 Hinds, 1999) Der Auftriebsterm wird aufgrund des groBen Unterschiedes zwischen
der Dichte der Luft zur Dichte der Tropfchen vernachlidssigt. Somit ergibt sich die stationére
Sinkgeschwindigkeit fiir jede Groenklasse mit dem Partikeldurchmesser D; zu

_ gpDiC.

r =gy /s (17)
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Fiir den Verlustterm muss neben der stationdren Sinkgeschwindigkeit noch beachtet werden,
wie die Anzahlkonzentration im Aerosolgenerator von der Hohe abhingt. Dieses kann durch
eine Skalenhohe (Hj.) beriicksichtigt werden, welche als die Hohe definiert ist, in der die Funk-
tion, in unserem Fall die Anzahlkonzentration, um den Wert der Eulerschen Zahl (e) reduziert
wird.(Jacob, 1999) Nach Hinds kann die gesamte Hohe des Rohrs angenommen werden kann,
wenn die Reynoldszahl fiir die relative Partikelbewegung unterhalb einer kritischen Reynolds-
zahl (Rek,i;) von 1 liegt (Stokes regime). Um diese Reynoldszahl fiir die Aerosoltropfen zu
bestimmen, muss die Gasgeschwindigkeit im Aerosolgenerator bekannt sein. Die mittlere Gas-
geschwindigkeit kann mithilfe des Erzeugungsflusses und dem Querschnitt des Aerosolgenera-
tors ausgerechnet werden und betrdgt ca. 0.011 m/s. Hierbei muss man noch beachten, dass die
so ermittelte Gasgeschwindigkeit eigentlich der mittleren Frontgeschwindigkeit im Aerosol-
generator entspricht, welche aufgrund der starken Konvektion innerhalb des Aerosolgenerators
langsamer als die reale Geschwindigkeit sein sollte. Aus diesem Grund wird die Frontgeschwin-
digkeit vierfacht zu ca. 0.04 m/s abgeschitzt und zur Berechnung der Reynoldszahl eingesetzt.
Mit der Gasgeschwindigkeit von 0.04 m/s ergibt sich die Reynoldszahl von ca. 0.003, die deut-
lich kleiner als die kritische Reynoldszahl von 1 ist. Somit kann die Hohe des Aerosolgenerators
von 1.5 m anstelle einer Skalenhohe eingesetzt werden.

- Diffusion an die Winde 5n;

Der nach Seinfeld und Pandis dargestellte Verlustterm fiir die Diffusion beriicksichtigt die Dicke
(1) der laminaren Grenzschicht, welche bereits in Kapitel Aerosoldynamik beschrieben ist. Bei
Atmosphirendruck betrigt die Dicke der laminaren Grenzschicht erfahrungsgemif in der Gro-
Benordnung von wenigen mm. Da im Aerosolgenerator die laminare Grenzschicht nur groB3er
als 1 mm sein kann, geben wir mit dieser Dicke der laminaren Grenzschicht eine obere Grenze
fiir den Diffusionsverlust an.

Alle Verlustterme sind von der Partikelgroe abhiingig auler dem Ausspiilen. D.h. die ange-
nommene Feuchte und somit der angenommene Wachstumsfaktor spielen eine Rolle bei der
Berechnung der Partikelverluste im Aerosolgenerator. Wie die Verlustkoeffizienten relativ zu-
einander aussehen ist fiir einen Wachstumsfaktor von ca. 10 in Abbildung 42 als Funktion der
PartikelgroBe dargestellt.

Fiir den Wachstumsfaktor von 8.64 stellen sich die Verlustkoeffizienten so dar, dass iiber den
gesamten GroBenbereich das Ausspiilen den wichtigsten Teil ausmacht. Der Koagulationsko-
effizient betrdgt ca. 25 % bei kleinen Partikeln. Bei groen Durchmessern nehmen die rela-
tive Bedeutung des Ausspiilens (ca. um 50 %) und der Koagulation (ca. um 20 %) aufgrund
der starken Deposition ab. Da die Deposition direkt von der Gravitationskraft abhéngt, steigt
der Einfluss mit steigender Tropfengroe. Der Diffusionsverlust an die Winde spielt nur fiir
sehr kleine Partikel eine Rolle und verkleinert sich schnell mit steigender TropfchengroBe. Zur
Bestimmung der Verlustraten miissen die Verlustkoeffizienten noch mit der aktuellen Anzahl-
konzentration ni im stationdren Zustand multipliziert werden. Die erhaltenen Produktions- und
Verlustterme werden im Folgenden dargestellt, wobei die Produktion aus der Diise aus allen
anderen Termen berechnet wurde. In den Abbildungen 43 und 44 sind sowohl die Abhiingigkeit
vom angenommenen Wachstumsfaktor zu sehen, als auch die Abhédngigkeit von der Konzentra-
tion der Erzeugungslosung.
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Abbildung 42: Verlustkoeffizienten nach der Tropfengrof3e mit dem Wachstumsfaktor von
8.64

In allen Diagrammen weisen das Ausspiilen und der Koagulationsverlust den mafigebenden
Verlust auf. Der Einfluss von Deposition und Wanddiffution ist higegen gering. Die Koagulati-
onsproduktion findet bei groBeren Durchmessern statt, welche die asymmetrische Verteilungs-
form verstirkt. Mit unterschiedlichen Wachstumsfaktoren werden die Verteilungen und somit
auch der Quellenterm nur verschoben, ohne dass sich ihre Form veridndert. Im Vergleich dazu
verschiebt die Anderung der Konzentration der Erzeugungslosung die einzelnen Verlustterme.
Aus dieser Beobachtung wird deutlich, dass aerosoldynamische Prozesse im Aerosolgenerator
zwar die urspriingliche Quellverteilung beeinflussen (vgl. schwarze und rote Kurven). Jedoch
kann die Aerosoldynamik nicht die Diskrepanz zwischen mittlerem Durchmesser der nassen
Verteilung und der Herstellerangabe erklidren. Dies ist wahrscheinlich auf die Impaktion mit der
Glaswand nach der Diise zuriickzufiihren.

In jedem Fall wurde der Zusammenhang zwischen der Anzahlverteilung und den Produktions-
parametern empirisch ermittelt, so dass eine gewiinschte Oberflachenverteilung fiir die Einlei-
tung in die SAPHIR-Kammer gezielt beeinflusst und erreicht werden kann.
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Abbildung 43: Dynamikterme mit zunehmen- Abbildung 44: Dynamikterme mit zunehmen-
dem Wachstumsfaktor von 3.8 - 20 der Losungskonzentration von 0.5 — 2 g/L.

5.4 Zusammenfassung der Dynamik im Aerosolgenerator

Der Vergleich der Quellverteilungen in Abbildung 45 zeigt, dass die Anzahl der frisch erzeugten
Tropfchen mit der Konzentration zunimmt. Dabei wird die Mode nicht entsprechend der Kon-
zentrationsidnderung verschoben, wie in Abbildung 39 fiir Trockenverteilung bereits gezeigt.
Dies ist auch in Abbildung 44 auch zu finden. Obwohl sich die Viskositidt und Oberfldchen-
spannung in Abhéngigkeit der Konzentration nicht stark @ndern, sind die Quellverteilung zwar
dhnlich aber dennoch nicht gleich. Vergleicht man die Flanken der Verteilung, so sieht man,
dass mit steigender Konzentration die Erzeugung kleiner Tropfchen fast identisch ist wéahrend
die Zahl und GroBe groBer Tropfchen deutlich zunimmt. Dadurch wird letztendlich die Zunah-
me des Volumens erreicht.
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Abbildung 45: Quellenverteilungen als Funktion der Konzentration der Erzeugungslosung
von 0.5 bis 2 g/LL
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Abbildung 46: GroBenverteilungen nach Trocknung, der nassen Tropfen und der Produktions-
und Verlustterme
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Das Ergebnis der Untersuchungen zur Aerosoldynamik ist in Abbildung 46 fiir den Bereich von
moglichen Wachstumsfaktoren ca. 4 - 20 zusammengefasst, die die angenommenen relativen
Feuchte 98.5 — 99.99 % und den Kelvineffekt geméfl Abbildung 17 beriicksichtigen. Auf der
linken Seite der Abbildung 46 ist der Verlauf der gemessenen, getrockneten Anzahlverteilung
im Vergleich zu den berechneten Quellverteilungen gegeben. Man erkennt, dass beide Quell-
verteilungen dhnlich sind, d.h. die Unsicherheit der Feuchte im Aersolgenerator spielt fiir die
hier angestellten Uberlegungen keine groBe Rolle. In allen Fillen wird die Anzahl der klei-
nen Partikel durch die Koagulation deutlich kleiner und ab einer bestimmten Groéfe durch die
Koagulationsproduktion leicht grofler. Die Koagulation verdndert die Verteilungsform letztend-
lich so, dass die linke Seite der Verteilung zu groeren Durchmessern verschoben wird und
auf der rechten Seite zusitzliche Partikel bei groBen Durchmessern entstehen. Die Beitrige von
Produktion und Verlust werden auf der rechten Seite der Abbildung 46 fiir zwei nasse Vertei-
lungen dargestellt. Sie wurden aus der Annahme eines stationdren Zustands ermittelt. Fiir die
Aerosoldynamik miissen diese nassen Verteilungen berticksichtigt werden. Da nur ein erwarte-
ter Bereich der relativen Feuchte im Aerosolgenerator ermittelt werden konnte, werden hier die
Beispiele fiir die Breite von Wachstumsfaktoren von 3.8 (Annahme von 98.5 % Feuchte) und
20 (Annahme von 99.99 % Feuchte) gezeigt.

Per Definition ist der Ausspiilterm (rot durchgezogen und gestrichelt) die nasse Verteilung, die
nach der Trocknung vor der Messung in die rote gemessene Trockenverteilung iibergeht. Un-
terschiedliche Feuchten fithren zu unterschiedlichen verschobenen nassen Groflenverteilungen.
Da die Koagulationsterme selber gro3enabhéngig sind, wie auch Diffusionsterm und Gravitati-
onsterm, berechnet man fiir jede Feuchte eine unterschiedliche Quellgréenverteilung. Jedoch
ist der Unterschied nicht sehr grof3, wenn man diese auf eine Trockenquellverteilung zuriick-
rechnet. Dieser kleine Unterschied kann mit der Trockenverteilung verglichen werden, die man
von der GroBenverteilung von dem Wachstumsfaktor von 3.8 und 20 messen wiirde. Durch
den Vergleich der Trockenquellverteilungen wird festgestellt, dass der Unterschied des Wachs-
tumsfaktors zwischen 3.8 und 20 keine entscheidende Rolle spielt. Im Umkehrschluss kann
man sagen, dass im abgeschitzten Feuchtenbereich der Faktor von ca. 5 im Wachstumsfaktor,
keinen groBen Einfluss auf die Aerosoldynamik hat. Die um ca. 1 um liegende nasse Anzahl-
verteilung, die von den Herstellerdaten (10 pum) abweicht, kann erklidrt werden, weil einerseits
die generierten Aerosole nach der Diise mit der Aerosolgeneratorwand impaktiert werden und
somit der groB8e Teil von groflen Tropfen entlang der Wand verloren geht und eventuell in klei-
ne Tropfchen zerstdubt werden. Ein Hinweis ist die erhthte Anzahl von kleinen Partikeln in
der Nihe der Diisen in Abbildung 32 (LL blaue Kurve). Was noch zusitzlich eine Rolle spie-
len kann, sind die Zerstdubungsprozesse, die direkt an der Diise stattfinden. Aber da fiir diese
Schritte keine Daten vorhanden sind, konnen diese Prozesse in dieser Arbeit nicht untersucht
werden. Die Bedingungen fiir die Einleitung in die SAPHIR-Kammer werden im Wesentlichen
nur durch die Konzentration der Erzeugungslosung bestimmt. Eine weitere Randbedingung ist,
dass die SAPHIR-Kammer in moglichst kurzer Zeit mit Aerosol gefiillt werden soll. Wie in
Abbildung 37 dargestellt ist, beeinflusst die Konzentration der Erzeugungslosung die Anzahl-
konzentration nicht so stark wie Volumenkonzentration, wobei mit steigender Konzentration
mehr groBere Partikel entstehen. Aus diesem Grund sollte fiir den Einlass in die Kammer ein
Kompromiss gemacht werden. Da die erzeugten Aerosole zur Untersuchung der Bildung von
sekundiren organischen Aerosolen, d.h. zur Abscheidung von organischen Verbindungen ein-
gesetzt werden sollen, ist die Oberflache des Aerosols der entscheidenden Parameter. Es soll
eine moglichst maximale Oberflache in moglichst kurzer Zeit zur Verfiigung gestellt werden,
aber die Oberflichenverteilung soll gleichzeitig innerhalb des Messbereiches liegen.
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Abbildung 47: Anzahl- und Oberflichenverteilungen nach Konzentration der Erzeugungslo-
sung

Der Einfluss der Konzentration auf die Grofenverteilungen ist in Abbildung 47 fiir alle Kon-
zentration direkt am Aerosolgenerator dargestellt. Sie zeigt dass die Konzentration von 1 g/L
optimal ist. Deren Oberflachenverteilung direkt vor dem Einlass in die SAPHIR-Kammer, am
Ende des Transferschlauches, ist in der roten durchgezogenen Linie dargestellt. Im Folgenden
werden zwei Experimente mit dem Aerosol in der SAPHIR-Kammer diskutiert, um zu zeigen,
wie sich das Aerosol nach dem Einlass unter trockenen und feuchten Bedingungen entwickelt.
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6 Aerosolerzeugung in der SAPHIR-Kammer

Die Simulationskammer SAPHIR steht fiir Simulation of Atmospheric Photochemistry in a lar-
ge Reaction Chamber und sie besteht aus einer Doppelwand aus FEP Teflon Folien mit der
Dicke von 125 und 250 pm. Damit es nicht zu Kontaminationen von auflen kommt, kann der
Raum zwischen den beiden Folien mit Luft gespiilt werden. Die Kammer befindet sich iiber ca.
5 m iiber Boden mit einer zylindrischen Form. Das Volumen von der Kammer betrigt ca. 270 m>
und die Feuchtigkeit in der Kammer ist mit Milli-Q Wasser und befeuchteter synthetischer Luft
kontrollierbar. (Kleffmann et al., 2005) Des Weiteren ist die Konstruktion der SAPHIR-Kammer
aufgrund des beweglichen Daches verteilhaft, weil damit sowohl die Kammer geschiitzt als auch
je nach gewiinschten Reaktionsbedingungen die Sonneneinstrahlung kontrolliert werden kann.
Die Kammer wird zwar in Batch-Betriebsweise betrieben, aber sie hat einen Nachfiillstrom aus
synthetischer Luft, um fiir Messentnahmen und Leckagen zu kompensieren. Dieser kann 5-15
m>/min betragen.

Die relative Feuchte in der SAPHIR-Kammer ist zu beriicksichtigen, da die Feuchtigkeit in
der Kammer nicht nur die chemischen Reaktionen mit Aerosol, sondern auch das Wachstum
bzw. Schrumpfen des Aerosols stark beeinflussen kann. Die Abbildung 48 zeigt die resultie-
renden maximalen GroBenverteilungen bei der Einleitung in die trockene und die befeuchteten
Kammer bei ca. 80 % Feuchte. Fiir die Darstellung wurden jeweils drei Groenverteilungen
im Zeitbereich des Maximums der Anzahl gemittelt. Der beobachtete Wachstumsfaktor betréagt
1.34 und ist somit ca. 10 % kleiner als der thermodynamische Wachstumsfaktor von 1.47. Er
entspricht in etwa dem Wachstumsfaktor bei 70 % relativer Feuchtigkeit.
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Abbildung 48: Anzahlverteilung mit dem Unterschied im Wachstumsfaktor von 1.34

Im Folgenden wird ein Beispiel fiir die trockene SAPHIR-Kammer gezeigt, mit zweimaligen
Aerosoleinlass und nachfolgender chemischer Umsetzung von Isopren mit NO3. Das Isopren
ist der wichtigste und reaktivste biogene Kohlenwasserstoff, NO3 wird in der Atmosphire iiber
Nacht aus NO, und O3 gebildet. (Brocks und Summons, 2003) Der eingeleitete Fluss aus dem
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Aerosolgenerator betrigt ca. 200 1/min bzw. ca. 12 m3/h. In 20 Minuten werden daher ca. 4 m>
aerosolhaltige Luft in die SAPHIR-Kammer gespiilt.
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Abbildung 49: Anzahlkonzentration im Einlass und in der Kammer

Die Abbildung 49 vergleicht die Grofenverteilungen am Ausgang des Aerosolgenerators aus
den Laborexperimenten mit der am Maximum der beobachteten Aerosolkonzentration gemes-
senen GroBenverteilung in der SAPHIR-Kammer. Aus dem eingespiilten Aerosolvolumen von
4 m3 und des Volumens der SAPHIR-Kammer von ca. 270 m> kann ein Verdiinnungsfaktor
von ca. 4/270 = ca. 0.0148 abgeschitzt werden. Die in der Kammer beobachtete Verteilung
am Anzahlmaximum sieht der eingespiilten Verteilung sehr dhnlich, wobei das Verhiltnis der
maximalen Anzahlkonzentration zwischen der SAPHIR-Kammer und dem Aerosolgenerator
1000/60000 bzw. 0.0167 betrédgt. Die in der SAPHIR-Kammer um ca. 12 % erhohte Anzahl-
konzentration als im Aerosolgenerator kann auf die etwas anderen Produktionsbedingungen im
AuBenbereich von der SAPHIR-Kammer im Vergleich zu den Charakterisierungsexperimenten
im klimatisierten Labor erklirt werden.

In folgenden Abbildungen 50 und 51 wird dargestellt, dass die zweimalige Zugabe des Aero-
sols an den roten Maxima in der Anzahlverteilung sowie den zeitlichen Maxima, in Anzahl und
Volumen erkannt wird. Wird das Aerosol eingelassen, steigt die totale Anzahlkonzentration an,
bis sie ein Maximum erreicht hat. Hier haben die Aerosole in der Kammer eine maximale An-
zahlkonzentration bei einem CMD von ca. 70 nm erreicht. Beim zweiten Einlass beobachtet
man ein dhnliches Verhalten. Bis zum Erreichen des Maximums dauert es ca. 20 min, was drei
SMPS Messungen an SAPHIR entspricht. Ein Ventilator sorgt dafiir, dass eingelassene Aero-
sole und Gase sich schnell sich verteilen und gut gemischt werden. Wie in Abbildung 51 zu
erkennen, nimmt die Anzahl deutlich schneller ab als das Volumen. Gleichzeitig nehmen CMD
und VMD zu. Die gleichen aerosoldynamischen Prozesse, die fiir den Generator beschrieben
wurden, finden auch in der Kammer statt, aber mit anderen Raten. Schnelle Abnahme von der
Anzahl mit der Zunahme von CMD erwartet man bei der Koagulation und bei Diffusionsverlust
von kleinen Partikeln an der SAPHIR-Wand. Beim zweiten Aerosoleinlass nehmen die Anzahl
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und das Volumen zu, wihrend der CMD abnimmt. Das kommt daher, dass aus dem Aerosolge-
nerator kleinere Partikel eingespiilt werden. Danach nimmt wieder die Anzahl schneller ab als
Volumen.
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Abbildung 50: Partikelverteilung in der getrockneten Kammer mit Aerosol
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Abbildung 51: Entwicklungen der Aerosole in der SAPHIR-Kammer
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Nach dem zweiten Aerosoleinlass werden NO», O3 und Isopren zwei mal in die SAPHIR-
Kammer eingelassen. Die Konzentration des Isoprens ist als griine Kurve in Abbildung 51
gezeigt. Isporen nimmt ab, da es schnell mit NO3 reagiert, dass aus Oz und NO; gebildet
wird. Nach kurzer Zeit beginnen Reaktionsprodukte der Isopren + NO3; Reaktion langsam zu
kondensieren. Und nach einer Phase von ca. 30 min, wenn das Isopren schon deutlich ab-
genommen, nimmt das Volumen deutlich langsamer ab, wie in der Abbildung 51 mit griin
verdeutlich ist. Dies ist auf das Wachstum der Partikel durch die Kondensation von Isopren-
Oxidationsprodukten zuriickzufiihren.
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7 Zusammenfassung & Schlussfolgerung

In dieser Arbeit wurde ein Aerosolgenerator entwickelt und getestet, der in kurzer Zeit Aerosole
in einem bestimmten GrofBenbereich fiir Simulationskammer (SAPHIR) generiert. Der Gene-
rator ist mobil und somit fiir den Einsatz an der SAPHIR sowie fiir die Wartung geeignet. Der
Aerosolgenerator besteht im Wesentlichen aus einem Glasrohr mit einer Hohe von 1500 mm
und einem Durchmesser von ca. 600 mm, welches auf einer Edelstahlplatte aufgesetzt ist. Eine
stabile Generation von Aerosolen wird mithilfe von 10 Diisen von der Firma Schlick erreicht.
Die Eigenschaften der in dem Aerosolgenerator kiinstlich erzeugten Aerosole wurden unter-
sucht, um die in der SAPHIR-Kammer benétigen Aerosole kontrolliert zur Verfiigung stellen
zu konnen.

Die generierten Aerosole wurden mithilfe des Messgerites SMPS am Ausgang des Aerosolge-
nerators charakterisiert. Bei einem Erzeugungsfluss von ca. 200 I/min wird im Aerosolgenerator
nach ca. 6 min ein stationdrer Zustand fiir die Anzahlverteilung erreicht. Aufgrund guter Durch-
mischung im Aerosolgenerator spielt die Entnahmehohe keine grofle Rolle fiir die erhaltenen
Aerosole. Um einen gewissen Abstand zu den Diisen zu gewihrleisten, wird die Aerosole mittig
entnommen. Der Transportverlust in dem ca. 3 m langen Wellschlauch, der den Aerosolgene-
rator mit der SAPHIR-Kammer verbindet, ist ca. 10 %. Dieser Transportverlust bewirkt zwar
eine Reduktion der Anzahl, aber die physikalischen Eigenschaften der Tropfen wurden nicht
signifikant verdndert. Der wichtigste Kontrollparameter ist die Salzkonzentration der Erzeu-
gungslosung. Mit zunehmender Konzentration nimmt das Aerosolvolumen nahezu linear zu,
wihrend die sich Anzahlkonzentration wenig dndert.

Aerosoldynamischen Prozesse wurden im Aerosolgenerator fiir 5 verschiedene Erzeugungslo-
sungen mit Ammoniumsulfat untersucht, mit dem Ziel die Quellverteilung als Funktion der
Salzkonzentration zu ermittlen und mit Herstellerangaben zu vergleichen. Dazu wurden die
nassen Verteilungen im Aerosolgenerator aus den nur messbaren Trockenverteilungen mithilfe
von Uberlegungen zu Feuchte und unter Anwendung der Kéhlertheorie berechnet. Die Feuchte
liegt wahrscheinlich bei Werten > 99 % und der Wachstumsfaktor betrdgt im Aerosolgenerator
wahrscheinlich mindestens ca. 4. Unter Annahme stationdrer Bedingungen im Aerosolgenera-
tor wurden die erwarteten Quellverteilungen unter der Beriicksichtigung der gro8enabhingigen
Terme fiir die Koagulation, Wanddiffusion und Abscheidung durch die Schwerkraft berechnet.
Daraus resultiert, dass lediglich die Koagulation eine Rolle spielt. Die Quellverteilung ist fiir
alle Salzkonzentration dhnlich der beobachteten Verteilung, allerdings durch die Koagulation zu
etwas groleren Durchmessern verschoben. Aus den Untersuchungen zur Aerosoldynamik ldsst
sich ableiten, dass die Mode fiir die nasse Verteilung um 1 um liegen sollte. Dies weicht von der
vom Hersteller angegebenen typischen Tropfengroe von 10 ym um eine GréBenordnung ab.
Dies ist wahrscheinlich durch die Impaktion und eventuell stattfindene Zerstdubung von gro3en
Tropfchen an der Wand zuriickzufiihren.

Fiir die Einleitung in die SAPHIR-Kammer wurden folgende optimale Parameter ermittelt. Die
Konzentration der Erzeugungslosung sollte 1 g/L betragen, da fiir diese Konzentration bei dem
maximalen Erzeugungsfluss von 200 lpm innerhalb von 20 min Einlasszeit die benotige Ober-
fliche erzeugt wurde und die Oberflachenverteilung noch im Bereich des Messgerites liegt,
d.h. genau genug verfolgt werden kann. Die initiale Trockenverteilung in der SAPHIR-Kammer
kann im Wesentlichen aus der Trockenverteilung am Ende des Transferschlauches und der Ver-
diinnung durch Einspiihlen in das SAPHIR-Volumen vorhergesagt werden.

Es steht damit ein wohlcharakterisierbarer Aerosolgenerator zur Verfiigung, mit dem die bendti-
gen, wasserloslichen Aerosole fiir die Simulationsexperimente generiert werden konnen. Damit
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werden die Untersuchungen in der SAPHIR-Kammer z.B. zur Bildung von sekundéren orga-
nische Aerosolen aus biogene Kohlenwasserstoffen, wie Isopren, ermdoglicht, die eine wichtige
Kopplung zwischen Vegetation, Wolkenbildung und Strahlungsbilanz der Erde darstellt.
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