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1.0 Einleitung

Durch menschliche Aktivitdten gelangen in betrdchtlichem Ausmap
anorganische und organische Schadstoffe in unsere Umwelt. Ein
wesentlicher Teil dieser gas- und partikelfdrmigen Substanzen an-
thropogenen Ursprungs wird dabei direkt in die Atmosphdre emit-
tiert (1-4). Dort erfolgt ihre effiziente Verdiinnung durch die im
Vergleich zur molekularen Diffusion wesentlich wirksamere
turbulente Diffusion ("Ausbreitung"). Bei reaktiven Species finden
auferdem chemische Transformationen statt. Ein Teil der
transportierten und transformierten Stoffe wird durch nasse und
trockene Deposition zum Erdboden wieder aus der Atmosphédre ausge-

schieden.

Insbesondere das Studium der Ausbreitung von stofflichen Beimen-
gungen innerhalb der planetarischen Grenzschicht ist seit einigen
Jahrzehnten Gegenstand intensiver Forschungstatigkeit. Im Vorder-
grund steht dabei die Entwicklung von mehr oder weniger komplexen
mathematischen Modellen zur Beschreibung dieser Ausbreitungsvor-
gdnge. Solche Modelle dienen einerseits zur Grundlagenforschung,
andererseits haben sie bei Planung und Betrieb von industriellen
Anlagen (insbesondere kerntechnischen Anlagen) folgende wesent-
lichen Aufgaben:

- flir den ordnungsgemdfien Betrieb (Genehmigungsverfahren) die
durchschnittliche jdhrliche Belastung der Bev&lkerungsgruppe im

Nahbereich mittels Langzeitausbreitungsrechnung abzuschdtzen

- fiir ein Sto6rfallereignis (Katastrophenschutz) die Umgebungs-
belastung bei kurzzeitiger Emission mittels Kurzzeitausbrei-
tungsrechnung auch bei sich &ndernden Wetterbedingungen

vorherzusagen.

Neben dem einfachen stationdren Gauf-Modell (TA-Luft) existiert
ein in der KFA-Jlilich entwickeltes quasi-stationdres Gauf-Modell
(Volumenquellen-Modell "MUSEMET"), das auch die Ausbreitung einer
Emission bei variierenden Wetterabldufen (Windrichtung,
Windgeschwindigkeit, Turbulenzzustand) zu berechnen gestattet. Die

Anwendung solcher Modelle impliziert jedoch ebenes Geldnde und sie



beriicksichtigen daher keine orographischen Effekte, obwohl sich
gerade Kraftwerke sehr h&ufig in Fluftdlern befinden.

Naturgemdf bediirfen Ausbreitungsmodelle einer experimentellen Ve-
rifizierung. Bei den hierzu erforderlichen Versuchen wird aus
einer Quelle definierter Stdrke und bestimmter HShe kurzzeitig
(typisch 30 - 60 min) ein Tracer freigesetzt, dessen leeseitige
bodennahe Konzentrationsverteilung mittels geeigneter Probennahme-
und Analysentechniken gemessen wird. Eine solche Kurzzeitemission
gestattet somit die realistische Simulierung eines Stdrfalles.
Gleichzeitig erfolgt die Erfassung der wesentlichen meteorolo-
gischen Ausbreitungsparameter (Windrichtung, Windgeschwindigkeit,
Turbulenzzustand). Die weitaus liberwiegende Zahl der bisherigen
Experimente wurde {iber ebenem Geldnde geringer oder mittlerer
Rauhigkeit durchgefiihrt; iiber die Ausbreitungsverhdltnisse in
einem orographisch gegliedertem Gebiet ist weniger bekannt (5).
Durch die Aufschiittung der Abraumhalde des Braunkohletagebaues
Hambach ("SophienhShe", Abb. 1) etwa 2 km norddstlich der KFA-
Jilich ergab sich daher die Fragestellung nach dem Einflufl dieses
kiinstlichen Hiigels auf die Ausbreitung einer Abluftfahne in diesem
Geldnde sowie nach der Anwendbarkeit der Modelle.
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Abb. 1: Lage der KFA Jiilich, des Tagebaues Hambach und der
Sophienh&he



Als Tracer kommen sowohl Gase als auch Aerosole in Betracht. Die
in der Vergangenheit besonders hdufig verwendeten radioaktiven
Aerosol-Tracer weisen in ihrer praktischen Handhabung einige

gravierende Nachteile auf:

ihre Emission bedarf der Genehmigung nach dem Strahlenschutz-

gesetz

- ihre Herstellung erfordert einen Kernreaktor und kann je nach
Halbwertszeit nur kurzfristig vor dem Experiment erfolgen

- Transport, Umfiillen und Emission der radioaktiven L&sungen hat
nach den Strahlenschutzbestimmungen zu erfolgen und ist
aufwendig und umstd&ndlich

- Je nach Halbwertszeit der emittierten Nuklide haben die ge-

sammelten Proben nur eine sehr eingeschrdnkte Lagerfahigkeit.
Es sollte daher ein Aerosol-Tracer zum Einsatz kommen, der die
obigen Nachteile vermeidet und fiir Ausbreitungsexperimente

zuverldssig anwendbar ist.

1.1 Problemstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Aerosol-Tracer zu
finden, der bei einfacher Handhabung prdzise und richtig nach
Kurzzeit-Emission (d.h. 0,5 - 1 Std.) die bodennahe (Z = 1 m)
Konzentrationsverteilung der Aerosolfahne im Bereich des kiinst-
lichen Higels "Sophienh&he" (Quelldistanz 2 - 3 km) zu messen

gestattet.

Zu den folgenden Punkten sind daher methodische Vorarbeiten zu

leisten:

- Erstellung und Diskussion von Auswahlkriterien fir einen
Aerosol-Tracer; Bewertung geeignet erscheinender chemischer
Verbindungen an Hand dieser Kriterien hinsichtlich ihrer Eignung
als Tracer

- Aerosol-Generierung ausreichender Quellstdrke



- Pridzision und Richtigkeit der Aerosol-Probennahme und Analytik

- Vorkommen im "Hintergrund-Aerosol": typische Konzentrationen,
Grépenspektrum, natiirliche und/oder anthropogene Quellen,
Kraftwerk Weisweiler als Schwermetallquelle

- Charakterisierung des Tracers, insbesondere hinsichtlich seines
GropBenspektrums und Depositionsverhaltens

Test des Tracers im Feldexperiment

Abschliefiend wird dann die Anwendung des Tracers an einigen ausge-
widhlten Ausbreitungsexperimenten im Bereich der Sophienh&he ge-
zeigt. Durch den Vergleich der gemessenen Tracer-Konzentrationen
mit den gerechneten Werten des Ausbreitungsmodells "MUSEMET" soll
ein Beitrag zur Modell-Validierung geleistet werden.



2.0 Auswahlkriterien fiir einen Aerosol-Tracer

Nachfolgend sind die wesentlichen Anforderungen an einen Aerosol-
Tracer aufgelistet:

- Seine Freisetzung muB toxikologisch unbedenklich sein

- Die Aerosol-Quellstdrke bzw. die daraus resultierende Immis-
sionskonzentration und seine "Hintergrundkonzentration" in
der bodennahen Luft miissen so aufeinander abgestimmt sein,
dap eine eindeutige Bestimmung des Tracers im Nahbereich noch
méglich ist. Hierbei ist zu bedenken, daf die "Hintergrund-
konzentration" je nach Luftmasse und Wetterablauf um eine
Gréfenordnung schwanken kann.

- Der Tracer soll in der Atmosphdre ein konservatives Verhalten
zeigen; er sollte also keinen chemischen Umwandlungen unter-
liegen und seine Depositionsgeschwindigkeit sollte bekannt

sein.

-~ Es miissen eine prdzise und richtige Probennahme und
Analytik vorhanden sein.

Die zur Verfiigung stehenden Analysenverfahren (Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS), Voltammetrie) schrdnken den Bereich der in
Frage kommenden Tracer auf solche Substanzen bzw. Elemente ein,
die von beiden Methoden erfaft werden. Daher scheiden Farbstoffe,
fluoreszierende Verbindungen, organische Stoffe u.a. von vorne-
herein als Marker aus. Insbesondere die Voltammetrie, die zumin-
dest zur Qualitdtskontrolle eingesetzt werden soll, bestimmt
routinemdfig mit ausreichender Empfindlichkeit (d.h. Konzentra-
tionen < 10-7 M) nur die Elemente Zn, Cd, Pb, Cu, Ni und Co, wo-
raus sich eine entsprechende Einengung der mdglichen Verbindungen
ergibt.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber eigene Messungen der Luftkon-
zentrationen dieser Metalle (sowie Mn und Cs) an verschiedenen
Orten im Jilicher Land im Zeitraum 1983 - 84.



Tabelle 1: Luftkonzentration ¢ (in ngem-2) der Metalle 2n, Cd, Pb,
‘ Cu, Ni, Co, Mn und Cs im Jiilicher Land 1983 - 84

(N = 15)
Konzentration
(ngem==2)
Metall Bereich Cx* t o + RSD
Zn 43 - 628 219 172 79
Cd 0,6 - 6,7 2,2 1,7 76
Pb 50 - 495 236 145 62
Cu 2 - 48 19,1 12,9 67
Ni 2 - 26 10,6 6,6 62
Co 0,1 - 2,8 1,0 0,7 70
Mn - 33,5%* - -
Cs - 0,1% - -

* Einzelmessung vom 12.2.85; KFA Jilich
** Arithmetisches Mittel T und Median € weichen nur geringfiigig

voneinander ab.

Die niedrigste Hintergrund-Konzentration weisen demnach die
Elemente Cs, Co, Cd und Ni auf. Eine Cd-Emission ist jedoch wegen
der hohen Toxizit&t ausgeschlossen. Als potentielle Tracer kommen
daher nur noch Ni-, Co- und Cs-Verbindungen in Betracht.

Obwohl die meisten Cs-Salze sowohl eine gute Wasserldslichkeit als
auch einen hohen Cs-Gehalt und damit eine hohe Cs-Quellstdrke bei
gleichzeitig niedriger "Hintergrundkonzentration" aufweisen und
ihre Freisetzung unbedenklich ist, bereitet die voltammetrische
Bestimmung wegen des stark negativen Redoxpotentials dieses Alka-
limetalls in wédfriger L8sung Schwierigkeiten. Daher wird der Ein-
satz von Cs-Verbindungen als Tracer nicht weiterverfolgt.

Wie Tabelle 1 zeigt, kann die Nickel-Konzentration in der boden-
nahen Atmosphdre so hohe Werte annehmen, daf ein Einsatz als

Tracer fraglich erscheint. Bis auf einige Vorversuche mit einem



Ni/Co-Mischaerosol wird daher auch auf den Einsatz von Ni-Ver-
bindungen verzichtet.

Dagegen sollte Co als Tracer geeignet sein. Von den handelsiib-
lichen Co-Salzen weist das Nitrat als Hexahydtat Co(NO3)= * 6 H=0
die grofte L&slichkeit auf (100 g H20 1l8sen bei 20=C 100 g
Co(NOs)=2), bei einem Elementgehalt von 20,3 % Co.

Setzt man fiir die Hintergrundkonzentration von Cobalt ca. 1 ng
Coem—3 an, so sollte fiir eine zuverldssige Bestimmung die boden-
nahe Luftkonzentration des aus der Emission stammenden Co an der
Sophienhéhe in ca. 2000 m Quelldistanz um eine Gréfenordnung da-
rilber liegen, also etwa 10 ng Coem—3 betragen. Dies erfordert nach
der einfachen Gauf-Formel (s. Gleichung (9.7) in Abschn. 9.1.)
eine Quellstdrke von Q. = 4,5 mg Coes—* (Quellhdhe H = 50 m; Wind-
geschwindigkeit uso = 3 mes—*; Diffusionskategorie D; Ausbrei-
tungsparameter nach TA-Luft). Diese Quellstdrke wurde mit der
mittleren Jiilicher Windgeschwindigkeit von 3 mes=* in 30 m Hohe
abgeschdtzt (6). Da in der vorgesehenen EmissionshShe von 50 m
deutlich hthere Windgeschwindigkeiten herrschen, wird die Quell-
stdrke noch mit einem "Sicherheitsfaktor" 2 multipliziert und zu
Q- == 9 mg Coes—* angesetzt.

Wie ein erster Test ergab, liegt der Aerosol-Generator-Durchsatz
bei 0,35 kg ¢« h—=* Salzl6sung. Dieser Massenfluf und die ange-
strebte Quellstdrke von Qo = 9 mg Coes—-* erfordern eine Ld&sung,
die auf 100 g Wasser 90 g Co(NOs3)= ¢ 6 H>0 enthdlt und somit bei
20°C zu = 40 % gesdttigt ist. Wie mehrere Tests zeigten, wird eine
solch konzentrierte Salzl8sung vom Generator vernebelt, ohne daf

es zu Verstopfungen durch Kristallisation in der Diise kommt.

Aus toxikologischer Sicht gelten fiir elementares Co bzw. fiir

einige seiner unléslichen Verbindungen folgende Daten (7):
- Elementarer Co-Staub sowie St&ube seiner schwerldslichen
Verbindungen (CoO, CoS) zeigen karzinogene Wirkungen, es

existiert daher kein MAK*-Wert

- Flir die Co~erzeugende bzw. verarbeitende Industrie gilt an den



Arbeitspldtzen ein TRK*-Wert von 0,5 mg Co « m—-2 bei 8 stiindiger
Einwirkungszeit pro Arbeitstag.

Jedoch ist zu beachten, daff die chemische Bindungsform eines Ele-
mentes flir seine toxische Wirkung entscheidend ist:

Co(III) ist als Zentralion im Vitamin-B,=-Komplex ein

essentielles Spurenelement (8).

- Der Mensch nimmt mit der tédglichen Nahrung ca. 200 - 600 pug Co
als anorganisches Co an Proteine gebunden auf (8).

- Bis zu 20 mg CoCl:/Tag wird Nutztieren gegen Co-Mangel
verabreicht (8).

- Von den 145 zugelassenen Medikamenten in der BRD, die zur
Behebung von Mangelerkrankungen essentielle Spurenelemente
enthalten, sind ca. 40 Cobalt-Prdparate in Form von CoSO., CoCl:
und Co-gluconat im Handel (9).

Ferner ist zu beriicksichtigen, daf bei einem Ausbreitungsexpe-
riment die nach der einfachen Gauf-Formel (9.7) errechnete
maximale Konzentration in ca. 300 m Quelldistanz (Diffusionskate-
gorie D; QuellhShe 50 m) etwa 250 ng « m—3 und die maximale
Expositionszeit 1 Stunde betrdgt. Daher kann unter Beriicksich-
tigung der chemischen Bindungsform, der erzeugten maximalen
Konzentration sowie der Expositionszeit die Freisetzung von
Co(NO3)= « 6 Hz0-Aerosol als toxikologisch unbedenklich angenommen
werden.

Unter den vorgegebenen Randbedingungen ist daher Co(NOa)= s 6 H=z0
als eine Substanz anzusehen, die alle Anforderungen an einen Tra-
cer erfiillt:

- Die Emission ist aus toxikologischen Griinden unproblematisch.

- Die Quellstdrke ist geniigend hoch und die "Hintergrundkonzen-
tration" ausreichend klein.

*MAK
*TRK

Maximale-Arbeitsplatz-Konzentration
Technische-Richt-Konzentration



- Co-Analytik ist sowohl mit der Atomabsorptionsspektrometrie als
auch mit Voltammetrie mdglich.

Auf eine weitere Grundanforderung, nédmlich- das konservative Ver-
halten in der Atmosphdre, wird in einem spdteren Kapitel ndher

eingegangen.
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3.0 Aerosol-Erzeugung_

Die Generierung von Aerosolen erfolgt entweder durch Konden-
sations- oder Dispersionsprozesse.

Abb. 2: Aerosol-Generator; 1) Druckluftzufuhr, 2) Zusatzluft,
3) Tracer-L&sung Zulauf, 4) Tracer-Ldsung Riicklauf

In der vorliegenden Arbeit wird ein von der Abteilung Arbeits-
sicherheit und Strahlenschutz*) freundlicherweise zur Verfiligung
gestellter Generator zur Zerstdubung von Salzldsungen eingesetzt,

dessen Funktionsweise der Abb. 2 zu entnehmen ist.

Nach dem Injektorprinzip wird mittels Druckluft die Tracerldsung
in eine Diise eingesaugt und dort verwirbelt. Da auf dem Weg vom
Kompressor zum Generator ein grofer Teil der Kompressionswirme
verloren geht, fiihrt die Expansion in der Dilise zu einer Abkiihlung,
die bei Temperaturen unter +5<C Eisbildung und damit Verstopfung
zur Folge hat. Durch eine Heizung kann dieser Effekt vermieden
werden. Die mit der Druckluft zugefiihrte Energie dient sowohl zur
Uberwindung von viskosen Krdften als auch zur Erzeugung neuer
Oberfldche bei der Zerstdubung. Das in der Diise gebildete Droplet-

Gemisch gelangt in einen Rohrkriimmer, durch dessen impaktierende

*) Nachfolgend als ASS bezeichnet
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Wirkung sehr grofe Trdpfchen vor Verlassen des Rohres an der
wandung abgeschieden werden und in die Vorratsflasche zuriick-
flieBen. Die mit einem Ventilator am Generatorkopf eingeblasene
Zusatzluft transportiert das verbliebene Droplet-Gemisch aus dem
Rohr heraus, wo dann mit der Aufenluft turbulente Vermischung

erfolgt und das Losungsmittel verdunsten kann (vgl. Abschn. 7.2).

Abb. 3: Emission des Co-nitrat Aerosols von der 50 m-
Plattform des Meteorologischen Turms (KFA Jiilich)

Abb. 3 zeigt den Aerosol-Generator wdhrend einer Emission von der
50 m-Plattform des Meteorologischen Turms der KFA Jiilich.

Mit einem solchen Zerstduber wird ein relativ breites Tr&pfchen-
spektrum (typisch mittlerer Radius r = 3 um, o = * 2 pm) und damit
ein polydisperses Aerosol erzeugt (s. Abschn. 7.1) . Die
Grofenverteilung wird dabei im wesentlichen von der Konzentration

der verspriihten Ldsung bestimmt.

Als Tracer-Losung wird bei allen Experimenten eine bei 20°C nur zu
= 40 % gesdttigte wdfrige Co(NOs3)= e 6 H20-L&sung verwendet, um
Verstopfungen durch Kristallisation in der Diise und im Leitungs-

system zu vermeiden. Die mit diesem Verfahren in den bisherigen
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Ausbreitungsexperimenten erreichte Quellstdrke fiir das
Cobaltnitrat-Aerosol betrdgt ca. 10 mg Co e« s,
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4.0 Aerosol-Probennahme

Als atmosphédrisches Aerosol wird die Dispersion sehr kleiner Par-
tikel und/oder Trdpfchen (= disperse Phase) in der Luft (= Disper-
sionsmittel) bezeichnet, wobei streng genommen das gesamte System
aus disperser Phase und Dispersionsmittel das "Aerosol" darstellt
(10).

4.1 Theoretische Aspekte

Probennahmegerédte zur Bestimmung der Aerosolmassenkonzentration in
der Umgebungsluft miissen in der Lage sein, das gesamte massen-
relevante Aerosolspektrum (1 pm { r ¢ 100 um) reprdsentativ zu
erfassen. Dies geschieht im allgemeinen durch Filtration eines
definierten Volumenstromes. Ein solcher Sammler zur Bestimmung des
"Gesamt~-Schwebstaubes" ist das in der vorliegenden Arbeit als
"Eich~ bzw. Kontrollgerdt" verwendete "Kleinfiltergerdt GS 050-3"
(VDI-Richtlinie 2463).

Dieser "Low-Volume-Sampler" zeichnet sich durch folgende wesent-
lichen Konstruktionsmerkmale aus:

- Rotationssymmetrische Anordnung der Probennahmesonde beziiglich
der Vertikalachse; dadurch ungehinderte Anstr&mung auch bei
wechselnden Windrichtungen.

- Da eine isokinetische Probennahme in der freien Atmosphdre nur
mit grofem technischen Aufwand durchzufiihren wdre, ist die
Dimensionierung des Filterkopfes und die Ansauggeschwindigkeit
so ausgelegt, daf Aerosolablagerungen an den Wandungen vermieden
werden. Die Uberpriifung der Abscheidecharakteristik erfolgte mit
einer isokinetischen Sonde im Staubkanal (11,12).

- Die Verwendung einer Strdmungsplatte mit Verdrdngungskegel er-
méglicht die Anpassung der turbulenten Aufenstrémung an die
laminare Innenstrdmung in der Sonde. Dadurch werden Entmischun-
gen des angesaugten Partikelkollektivs besonders bei der recht-
winkligen Umlenkung in die Sonde hinein vermieden (11,12).
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Der maximale Abscheidedurchmesser dieser Anordnung liegt bei
= 100 pm (11,12)

Die mit dem Luftstrom in die Sonde eingesaugten Partikel werden
auf einem Filter abgeschieden. Je nach Partikelgr&fe sind dabei
unterschiedliche Depositionsmechanismen wirksam (13,14):
Siebabscheidung, Interzeption, Impaktion und Diffusion.

Auferdem kann die elektrostatische Aufladung von Filter und/oder
Partikeln zur Abscheidung beitragen. Da alle diese Mechanismen
gleichzeitig wirken, sind die Porenweiten der Aerosolfilter i.a.
viel grofBer als die Durchmesser der zu separierenden Partikel;
nichtsdestoweniger liegt ihr Abscheidegrad iiber 99 % (15).

Als Filtermaterialien haben sich Papierfilter (keine definierte
Porengréfe) und Membranfilter auf Cellulosebasis (mit definierter
Aquivalent-Porenweite) wegen ihrer niedrigen Element-Blindwerte
und ihrer leichten Aufschliefbarkeit fiir die chemische Nafanalyse
bewdhrt.

In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieflich Papierfilter und
zu Kontrollzwecken auch Membranfilter verwendet. Die hier ge-
machten Ausfiihrungen iiber Partikelprobennahme sind sinngemdf auch
auf kleine Trdpfchen anzuwenden.

4.2 Beschreibung der verwendeten Gerédte

Flir die Ausbreitungsexperimente wurden 25 Gerdte eigener Konstruk-
tion*’ mit einer mittleren Durchflufrate von ca. 25 m3 « h-* ver-
wendet (Abb. 4). Diese Sammler saugen mittels einer Turbine die
Luft in 1 m HOhe iiber dem Boden in einen konisch ausgebildeten
Messinghalter, in den das Filter eingelegt ist. Nach Passieren des
Gebldses strdmt die Abluft zur Mengenmessung durch ein Fliigelrad-
Anemometer, dessen Umdrehungen nach einer Ubersetzung elektro-
mechanisch gezdhlt und angezeigt werden. Die Stromversorgung
geschieht durch einen eingebauten Auto-Akku. Ein- und Ausschalten

+freundlicherweise von ASS zur Verfiligung gestellt, nachfolgend als
"ASS~-Gerdt" bezeichnet
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Abb. 4: Aerosol-Probennahmegerdt fiir Ausbreitungsexperimente (ASS-
Gerdt)

der Sammelgerite beim Feldeinsatz erfolgt mittels Schaltuhr. Als
Filter kénnen nur Papierfilter (Fa. Schleicher & Schiill, Nr. 2775)
verwendet werden, da Membranfilter einen zu hohen Strdmungswider-

stand fiir die Turbine aufweisen.

Die Aufnahme von Eichkurven fiir die Anemometer im Arbeitsbereich
aller 25 ASS-Gerdte erfolgte durch eine vorgeschaltete Gasuhr. Es
resultieren Eichfunktionen der Form: C = a « V - b, mit C = Z&hl-

rate (Impulsees—*) und V = Volumenstrom (m3es—*).

Eine "Ein-Punkt-Kalibrierung" fiihrt bei der Volumenbestimmung zu
betrdchtlichen Fehlern, weil sie nicht die Anlaufgeschwindigkeit
und die damit verbundene Null-Punkt-Verschiebung in der Eichgera-

den der Anemometer beriicksichtigt.
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4.3. Prdzision und Richtigkeit der Probennahme

In mehreren Versuchsreihen wurde die Cobalt-Konzentration in der
Luft nach Bodenemission (in einem Fall auch nach einer Emission in
50 m Ho6he) parallel mit mehreren ASS-Sammlern gemessen (Anordnung
der Gerdte auf dem Versuchsfeld s. Abschn. 7.3) und so zur
Charakterisierung von Zufallsfehlern die Prdzision des Gesamt-
Verfahrens (Probennahme + Probenvorbereitung + Co-Analytik)
ermittelt. Die Werte sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Beachtet
man, daf gerade in Quellndhe die Aerosol-Fahne sehr schmal und
daher die Tracer-Konzentration rdumlich inhomogen sein kann, dann
ist die Prédzision fiir das Gesamt-Verfahren mit 3-10 % RSD als sehr

gut zu bezeichnen.

Tabelle 2: Zur Prdzision der Aerosol-Probennahme (s. Text)

Emission Co-Konzentration (pgem—32)

Datum H6he Quellstirke Dauer N c to + RSD

(m)  (mg Coe s~*)  (min) (%)
11.2.87* 50 10,9 40 10 0,013 10,0014 10,9
3.4.87 1 12,2 30 5 22,20 1,60 7,4
24.4.87 1 12,6 30 4 4,29 0,39 9,1
6.7.87 1 14,8 51 5 8,31 0,27 3,3
4.11.87 1 9,4 60 5 7,76 0,70 9,0
N = Anzahl der Sammler
* =

Nieselregen wdhrend der gesamten Emission

Im Gegensatz zu zufdlligen Fehlern sind systematische Fehler weit-
aus schwieriger aufzudecken. Eine geringe Standardabweichung bei
Reproduzierbarkeitsmessungen sagt also nichts iiber die Richtigkeit

der Werte aus, da man auch prézise falsch messen kann.

Im Zusammenhang mit Genehmigungsverfahren und Risikoabschédtzungen
mufy das verwendete Modell in der Lage sein, das bodennahe Konzen-
trationsmaximum sowohl hinsichtlich der Quelldistanz Xmasx als auch
der Konzentration Cmasx richtig wiederzugeben. Zur experimentellen

Uberpriifung von Xwmax Ssowie der die Fahnenbreite charakterisieren-
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den Ausbreitungsparameter oy, o= (vgl. Abschn. 9.1) reichen Rela-
tivmessungen aus. Zur Uberpriifung von Cmax ist es jedoch in jedem
Falle sicherer, im Rahmen der gegebenen Fehlerbreite "richtige"
Absolutwerte zu messen und mit dem Modell zu vergleichen. Im Fall
der Aerosol-Probennahme sind 2 systematische Fehlerquellen in Be-
tracht zu ziehen:

- fehlerhafte Probennahme des Partikel-Kollektivs durch unglinstige
Stromungsfiihrung in den Probennahmekopf hinein (Entmischung,
Ablagerungen)

- fehlerhafte Probennahme durch Ineffizienz der verwendeten
Papierfilter fiir das angesaugte Aerosol

Beide FehlermSglichkeiten wurden durch Vergleichsmessungen unter-
sucht:

- Vergleich des ASS-Filterkopfes mit der Sonde des GS050-Geridtes,
deren Probennahmeverhalten als "richtig" vorausgesetzt wird
(vgl. VDI-Richtlinie 2463) und mit einem Low-Volume-Kaskadenim-
paktor (Fa. Andersen).

- Vergleich der Papierfilter mit Membranfiltern definierter Ab-

scheidecharakteristik.

Die Ergebnisse dieser Vergleichsmessungen sind in den Tabellen

3 a-d zusammengefaft. Die auftretenden Abweichungen zwischen 2 %
und 19 % liegen im iiblichen Rahmen fiir Vergleichsmessungen an der
Aufenluft (16-20). Es kann daher davon ausgegangen werden, daf die
Tracer-Probennahme mit dem ASS-Gerdt unter Verwendung von Papier-
filtern "richtig" ist.
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Tabelle 3: Richtigkeit der Aerosol-Probennahme

a) Vergleich des ASS-Gerdtes (N = 4) mit der GS050-Sonde (N = 2)

Co-Konzentration (pg ¢ m—2)
GS050-3 ASS % Abweichung

6,40 7,50 + 17

b) Vergleich des ASS-Gerdtes (N = 5) mit einem Low-Volume-Impaktor

Co-Konzentration (pug ¢ m—3)

Datum Impaktor ASS % Abweichung
24.4.87 5,28 4,29 - 19
6.7.87 8,02 8,31 + 4
4.11.87 7,60 7,76 + 2

c) Vergleich des ASS-Gerdtes mit dex GS050-Sonde (Emission eines
Ni/Co-Mischaerosols: Ni/Co = 1,5)

Ni-Konzentration (ng « m—3) Co-Konzentration
Datum GS050 ASS GS050 ASS
19.6.85 153,7 163,5 103,7 99,7

Ni/Co 1,48 1,64
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d) Vergleich Papierfilter mit Membranfilter, 0,45 pum Porenweite
(N = 2)

Co-Konzentration (ug e m—3)
Papierfilter Membranfilter % Abweichung

6,40 5,90 8 %
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5.0 Analytik

-Die Co-Analytik sowie die Pb- und Al-Bestimmung zur Ermittlung von
Anreicherungsfaktoren wird mit der Atomabsorptionsspektrometrie in
der Graphitrohrkiivette (GF-AAS) durchgefiihrt. Dieses Verfahren ist
wegen seines im Vergleich zur Voltammetrie deutlich hSheren Auto-
matisierungsgrades bei gleichzeitig ausreichender Empfindlichkeit
(s. Abschn. 5.5.3) fiir die Co-Analytik im Rahmen dieser Arbeit als
Methode der Wahl anzusehen. Zur Uberpriifung der Richtigkeit der
Co-Bestimmung dient die Adsorptive Differentielle Pulsvoltammetrie
(ADPV). Im vorliegenden Kapitel werden zundchst die theoretischen
Grundlagen beider Verfahren behandelt und abschliefend die
wichtigsten analytischen Kenndaten mitgeteilt und diskutiert.

5.1. Voltammetrie

5.1.0. Einflihrung

Bei den voltammetrischen Analysenverfahren handelt es sich um eine
Elektrolyse an einer stationdren Mikroelektrode.

Speziell fir die Cobalt-Bestimmung hat sich die Adsorptive Puls-
voltammetrie als eine leistungsfdhige Methode erwiesen (21-27).
Als Mikro-Arbeitselektrode findet die stationdre Hg-Tropfen-
elektrode ("HMDE"; typisch 2 mm? Oberfldche) Verwendung. In der zu
untersuchenden L&sung ("Elektrolyt") werden die Co2*-Ionen:zu-
ndchst durch Zugabe eines Chelatbildners komplexiert und an-
schliefend wird bei einem definierten, zeitlich konstanten Poten-
tial ein Aliquot (typisch <0,5 %) des gebildeten Co-Chelates in
der Phasengrenze Hg/Elektrolyt angereichert. Hierdurch umgeht man
Probleme, die bei einer direkten elektrolytischen Abscheidung und
Anreicherung von elementarem Cobalt im Hg-Tropfen auftreten wir-
den. Denn aufgrund seiner geringen L&slichkeit (8¢10-5 Gew. % Co
im Hg (28)) und wegen seiner Neigung zur Verbindungsbildung mit Hg
(z.B. CozHgs (28)) sind die faradayschen Strdme bei der Reoxi-
dation erniedrigt und es treten gleichzeitig neue Stromspitzen
auf. Nach der definierten Anreicherung des Co-Chelates an

der Hg-Oberfldche wird dann im Bestimmungsvorgang die HMDE

unter potentiostatischer Kontrolle in negative Richtung polari-
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siert. Die Elektrodenreaktion besteht in einer Reduktion des
adsorbierten Co-Komplexes (s. Abschn. 5.1.4) und der daraus
resultierende faradaysche Strom ir wird als konzentrations-
proportionales, peakfdrmiges Signal in einer Strom-Spannungskurve
("Voltammogramm") registriert.

5.1.1. Die elektrolytische Doppelschicht

Zwischen der in einem weiten Potentialbereich polarisierbaren
Hg-Elektrode und einem inerten Elektrolyten bildet sich eine
elektrolytische Doppelschicht aus. Einer negativ geladenen
Elektrodenoberfliche sitzen die positiven Gegenladungen in Form
von solvatisierten Kationen in der sog. " Auferen Helmholtz-
Schicht" (o.H.p.) gegeniiber. Bei gleichzeitig stattfindender
Adsorption werden Molekiile (z.B. der Co-Komplex) durch elek-
trostatische Krdfte ("Physicosorption") oder chemische Bindungen
mit den Oberfldchenatomen der Elektrode ("Chemisorption") direkt
gebunden; ihre Mittelpunkte definieren die "Innere Helmholtz-
Schicht" (i.H.p.) Der jetzt zwischen Elektrode und adsorbiertem
Co-Komplex in der i.H.p. erfolgende Ladungstransfer wird als
i.H.p. Mechanismus bezeichnet. Die Konzentration adsorbierter
Molekiile in der i.H.p. hédngt wesentlich von der Adsorptionsenergie
ab und ist gegeniiber der Konzentration im Ldsungsinneren be-
trdachtlich erhSht. Auferdem verhdlt sich die Doppelschicht an der
Hg-Tropfenelektrode wie ein Kugelkondensator der Kapazitdt Cp.
Daher ist jede zeitliche Anderung des Elektrodenpotentials d¢/dt

mit einem kapazitiven Strom i verbunden.

5.1.2. Der Grundelektrolyt

Inerte Leitsalze als Grundelektrolyt nehmen zwar am Elektroden-
prozef nicht teil, beschrdnken aber den Potentialabfall auf die
Doppelschicht, so dap der Ohmsche Spannungsabfall am Elektro-
lytwiderstand R vernachldssigbar und so der Stofftransport durch

Migration unterdriickt wird.

Speziell zur adsorptionsvoltammetrischen Co- (und Ni-) Bestimmung
werden von verschiedenen Autoren eine Reihe unterschiedlicher
Grundelektrolyte vorgeschlagen (22,23,25-27). In der vorliegenden
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Arbeit wird mit einem Grundelektrolyt folgender Zusammensetzung
gearbeitet:

- 2 e 10-4M Dimethylglyoxim (DMGH=) als Komplexbildner

- 4 ¢ 10-2M NH3 + 6 ¢ 10-2M NH.Cl-Puffer zur Einstellung und
Konstanthaltung eines pH-Wertes von ca. 9,0, da der Co-
Chelatkomplex nur im alkalischen pH-Bereich stabil ist.

DMGH- ist eine sehr schwache S&ure (Kp = 10-2°-S), darum liegt bei
PH 9 ein merklicher Anteil dissoziiert als DMGH- vor, so daf die
Komplexbildung mit diesem Anion zu formulieren ist.

Im Grundelektrolyt kann man bei der Anwesenheit von Co2*-Ionen
daher von folgendem Gleichgewicht ausgehen:

NHs DMGH-
[CO(H20)e]2* =" [CO(NHs)e]3* T~ [CO(DMGH)=]
H20 NH»

Aus der Dissoziationskonstanten Ko des Co-hexamminkomplexes (29)
sowie der Bildungskonstanten Ks des Co-dimethylglyoxim-Komplexes
(30) folgt fiir das gesamte Gleichgewicht:

[CO(NHs)s]z* + 6 H=20 : [CO(H20)5]2+ + 6 NHs pPK = 4,7
[CO(H20)s]2* + 2 DMGH- = [Co(DMGH)2] + 6 H20 PKa* = -18,94
[CO(NHs)s]2* + 2 DMGH- = [Co(DMGH)2] + 6 NHs pK = -14,24

und damit

[Co(DMGH)2] « [NH3]S
K = = 1024
[CO(NH3)es2*] ¢ [DMGH-]2

Nimmt man die oben angegebenen Konzentrationen des Grundelektroly-
ten als Gleichgewichtskonzentrationen an, und rechnet mit einer
Co-Konzentration von 10 ng Co/ml = 10-7M, so 1l&ft sich mit der

*pK-Wert fiir 50 %-iges Hz20-Dioxan-Gemisch bei .25<C
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Gleichgewichtskonstanten K = 10*¢ abschdtzen, daf das Gleichge-
wicht vollstdndig auf der Seite des Co-DMGH:-Komplexes liegt.

Das gebildete Co(DMGH)=-Chelat weist folgende Struktur auf (30):

0 —— H ==== 0
| |
CHs - C =N N = C - CHs
\\\\ ////
Co
/\
CHs - C =N N = C -~ CHj>
| {
0 ———-H—=—=—— 0

Es ist ein typischer Neutralkomplex mit quadratisch-planarer An-
ordnung der Liganden um das Zentralion, die durch die Ausbildung
von H-Briickenbindungen noch stabilisiert wird. L&sungsmittel-
Molekiile kénnen noch zwei weitere Koordinationsstellen am Co23+
besetzen, so daf insgesamt eine oktaedrische Struktur wie beim
Aquo~- bzw. Ammin-~-Komplex resultiert.

Die Grundldsung ist sorgfdltig zu entliiften, weil im Elektrolyt
gelSster Sauerstoff einerseits selbst elektrochemisch aktiv ist
(O2 - H202 - H20), anderereits das Co?**-Zentralion im komplexier-

ten Zustand sehr leicht zu Co3+ oxidiert werden kann.

5.1.3. Der Anreicherungsvorgang

Nach Einstellung des Komplexgleichgewichtes und sorgfdltiger Ent-
liftung des Elektrolyten wird bei einem Potential, das etwa 200 -
300 mV positiver als das Reduktionspotential des Co(DMGH)=-Kom-
plexes liegt (vorzugsweise bei -0,7 V vs Ag/AgCl), ein Aliquot des
Komplexes in der i.H.p. der Hg-Tropfenelektrode adsorbiert:

Elektrode
Co(DMGH) 2% ——————— CO(DMGH) z2<=

Da hiermit kein Ladungsdurchtritt verbunden ist, ist der fliefende
Strom rein kapazitiver Natur. Der Anreicherungseffekt an der Elek-
trode wird durch definierte Riihrung des Elektrolyten wesentlich
gesteigert, da der Stofftransport jetzt nicht mehr allein durch
molekulare Diffusion, sonderh durch konvektive Diffusion erfolgt.
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Abb. 5: Ausbildung einer Strdmungsgrenzschicht ées= und einer
Diffusionsschicht én vor einer ebenen Elektrode (tangentiale
Anstrémung; laminares Regime)(31)

Zunidchst sei der einfache Fall der tangentialen Anstrdmung einer
ebenen Elektrode betrachtet. Es bilden sich 2 Grenzschichten aus
(Abb. 5):

- Innerhalb der Prandtlschen Strdmungsgrenzschicht j§e=>x steigt die
Strémungsgeschwindigkeit von Null unmittelbar an der Elektrode

auf den Wert vo in der freien Strdmung an.

- In der Nernstschen Diffusionsschicht §» nimmt analog die Konzen-
tration von Null an der Elektrodenoberfldche auf den Wert ce im

Losungsinneren zu. (Elektrode sei perfekte Senke)

Wahrend im Elektrolyten wegen der Kleinheit der Diffusionskoeffi-
zienten der konvektive Transport bei weitem iberwiegt, ist
innerhalb von §én der Konzentrationsgradient so steil, daf trotz
kleiner Diffusionskoeffizienten die molekulare Diffusion gegeniiber
dem konvektiven Transport nicht zu vernachldssigen ist.
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Aus der allgemeinen Stofftransport-Gleichung (der sog. "Advek-
tions-Diffusionsgleichung”, s. Abschn. 9.1):

ac N -
— = -V eyc + D e y=2¢ (5.1)
Jt

14pt sich unter vereinfachenden Annahmen eine Beziehung zwischen
der Nernstschen Diffusionsschichtdicke éx und der StrSmungsge-
schwindigkeit des Elektrolyten v, ableiten. Fiir den einfachen Fall
der tangentialen AnstrSmung einer ebenen Elektrode erhdlt man
(31,32)

D.l. S i1/3

by = (———) (5.2)
Vo
mit
én ¢ Nernstsche Diffusionsschicht
s»x ¢ Prandtlsche Str&mungsgrenzschicht
D : molekularer Diffusionskoeffizient
1 : charakteristische Ldnge der Elektrode
Vo ¢ Strdmungsgeschwindigkeit des Elektrolyten

Gleichung (5.2) l&ft sich noch weiter umformen (31,32), zeigt
jedoch das wesentliche Ergebnis:

- Bel konstanter Rihrung (ve = const.) ist §» und damit auch der
Massentransport zur Elektrode konstant.

- Uber die Strdmungsgeschwindigkeit v, l4ft sich die Dicke der
Diffusionsschicht 6~ und damit auch der Gradient (c®/fx)x=o €in-
stellen: je kleiner §n~, desto grdfer der Stofftransport zur
Elektrode (vgl. ndherungsweise das 1. Ficksche Gesetz fiir ruhen-
de LOsung). Bei Verwendung einer HMDE sind der ErhShung der
Stromungsgeschwindigkeit vo durch die mechanische Instabilitédt
des Hg-Tropfens jedoch Grenzen gesetzt.

Eine striktere Behandlung der konvektiven Diffusion zu einer spha-
rischen Elektrode (33a,b) liefert fiir den Zusammenhang zwischen
Massenfluf j und Strdmungsgeschwindigkeit vo (mit = kinematische
Zdhigkeit):

j = D2/3 o y-1/6 4 y_2/2 4 co (5.3)
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5.1.4. Der Bestimmungsvorgang

Nach einer definierten Anreicherungszeit (typisch 3-5 min fiir
10-8M Co) wird die HMDE ausgehend vom Anreicherungspotential in
negativer Richtung unter potentiostatischer Kontrolle polarisiert
und die resultierende Strom-Spannungskurve aufgezeichnet. Der Co-
Peak erscheint bei -1,2 V (vs. ges. Ag/AgCl), evtl. vorhandene Ni-
Ionen werden nach einem analogen Mechanismus komplexiert und
angereichert, der Ni-Peak liegt bei -1.0 V.

Bei Konzentrationen < 10-5M der elektrochemisch aktiven Species
ist der als analytische MeBgréfe dienende faradaysche Strom ir so
klein, dap er in der gleichen Gr&fenordnung wie der kapazitive
"Stérstrom” i. liegt. Zur Verbesserung dieses ungilinstigen Signal-
Rausch-Verhidltnisses werden bei der Polarisierung der HMDE der
linearen Spannungsrampe in konstanter zeitlicher Folge definierte
Rechteckimpulse iiberlagert (sog. DP-Modus: Differential-Pulse-

Modus) .
a) M2 2
‘—] T A®
A
S
= A
Py
Yo S f-
o C
o ka
=t
b) :

‘Strom i
111;\ R
N~

Zeit

Abb. 6: a) Lineare Potentialrampe A¢/At mit iliberlagerten Recht-
eckimpulsen (te = Zeit zwischen 2 Pulsen; t, = Puls-
dauer; tmi, tm=z = Mefzeiten; A¥ = Puls-Amplitude)

b) Resultierender Stromverlauf i.(t) und is(t) nach
Anlegen eines Pulses
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Die Wirkungsweise dieses DP-Modus zur Diskriminierung des kapa-
zitiven Stromes i. ist in Abb. 6 dargestellt. '

Der Potentialsprung A¢ bewirkt einen ebenso sprunghaften Stroman-
stieg. Dabei ist bei Anlegen des Pulses zur Zeit t = 0 der Stoff-
transport noch nicht strombegrenzend, da die Konzentration des ad-
sorbierten Komplexes c= in der i.H.p. sehr hoch ist. Zundchst be-
grenzt daher nur die Kinetik der Durchtrittsreaktion den fliefen-
den Strom. Mit fortschreitender Pulsdauer erfolgt eine Verarmung
des Komplexes in der i.H.p. infolge der Elektrodenreaktion. Seine
Nachlieferung aus der ruhenden L&sung geschieht durch Diffusion;
auferdem spielt die Desorption der Reaktionsprodukte von der Elek-
trodenoberfldche durch Diffusion eine zunehmende Rolle: Der Stoff-
transport durch molekulare Diffusion wird zunehmend geschwindig-
keitsbestimmend. Am Ende des Pulses liegt somit eindeutig ein
diffusionskontrollierter Elektrodenprozess vor. Die diffusive
Transportrate i (Adsorption und Desorption) fiir die Elektroden-
oberfldche A ist in ruhender L&sung durch das 1. Ficksche Gesetz
gegeben (l-dimensionale Diffusion; ebene Geometrie):

oc
i =-ReD «(—) (5.4)

(SN =0

dc

In ruhender L8sung flacht der Gradient 6§, immer mehr ab, &n ist
also eine Funktion der Zeit, fiir die gilt (34):

S = (TeDet)2/2 (5.5)

Einsetzen von (5.5) in (5.4) liefert fiir den Verlauf des fara-
dayschen Stromes ir mit der Zeit (34):

Cce - Cc=

iz =-n ¢ F o A o D o (meDet)2/2 (5.6)

bzw. ip e t-272 (5.7)
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Dagegen gilt fiir den zeitlichen Verlauf von i. nach Anlegen des
Pulses die "Kondensator-Formel":

t .
io @ exp (= —) (5.8)
R o CD .

Wie aus Abb. 6 ersichtlich, ist bedingt durch die unterschied-
lichen Zeitgesetze von ir und i. am Ende des Pulses i. = 0,

widhrend iy noch einwandfrei mefbar ist.

Man wihlt nun 2 Mefintervalle: ty. vor dem Puls, und ty= am Ende
des Pulses. Durch die lineare Spannungsrampe allein wird nur ein
sog. "faradayscher Reststrom" verursacht und im Intervall tma
gemessen. Im Intervall tmz kommt zu diesem Reststrom noch
derjenige faradaysche Strom ir hinzu, der aus dem Anlegen des
Pulses resultiert. Als MefBgrdfe ist jedoch ausschlieflich dieser
"Puls-Stromanteil” gesucht, da die Reststrdme nur zu einer
Anhebung und Verzerrung der Peakbasislinie fiihren und so deren
Auswertbarkeit erschweren. Durch die Differenzbildung der Strdme
in den beiden Zeitintervallen wird daher der Reststromanteil
eliminiert. Da im Bereich des Peakpotentials der Elektroden-
reaktion der Stoffumsatz maximal ist, wird dort auch der maximale
Strom ipeax gemessen. Vor und nach dem Peakpotential ist der
Stoffumsatz und damit der Strom sehr klein und in beiden
Zeitintervallen gleich grof, so dap die Stromdifferenz Null
ergibt. Insgesamt resultiert so durch Anwendung des DP-Modus ein

peakfdrmiges Signal mit sauberer Basislinie.

AupBerdem wird derjenige io-Anteil, der von der linearen Spannungs-
rampe hervorgerufen wird, durch die Differenzbildung eliminiert,
so daf aus dem "Differential"-Mode eine weitere Empfindlichkeits-
erhShung resultiert.

Der Mechanismus der Elektrodenreaktion ist noch nicht restlos
gekldrt und scheint von der Wahl der experimentellen Bedingungen
abzuhingen. Wihrend Umland et al. (23) die Bildung von Radikal-
Anionen postulieren gemdf
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OH HO
| I
2 e-/2 B CH,—CZN__ oy NZC —CHy
Co(DMGH) = - \’@ ~Co™=~ ol
CH3—C—I;1 1:1-—-C -—-CH3
OH HO

nimmt Pihlar (22) fiir den analogen Fall der Reduktion des Nickel-
DMGH2-Komplexes aufgrund reaktionskinetischer Messungen einen
konsekutiven 2-Stufen-Mechanismus mit irreversibler Reduktion des

Ni2+ zu Ni° an:

o-
NiZTT(DMGH)z2e 7" NiT(DMGH)az2<=

P =

e—/H+
NiT(DMGH)z29¢® ———— Ni©(Hg) + DMGH,<ee + DMGH-<es

5.2. Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

5.2.0. Einfiihrung

In der Graphitrohr-AAS zur Element-Bestimmung wird ein Aliquot der
geldsten Probe (typisch 10 pl) mittels automatischer Dosierung in
ein durch Widerstandsheizung beheizbares Graphitrohr pipettiert
und dort einem Temperaturprogramm (s. Tab. 4) unterworfen, dem
folgende Verfahrensschritte entsprechen: 1) Trocknung, 2) ther-
mische Vorbehandlung zur Abtrennung fliichtiger Matrix, 3) Atomi-
sierung des zu bestimmenden Elementes, 4) Ausheizen zur Reinigung
und 5) Abkiihlen.
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Tab. 4: Temperaturprogramm der Co-Bestimmung mittels GF-AAS (Gra-
phit-Furnace-Atomic Absorption Spectrometry) (PE 2/5000;
HGA 500; Pyrokohlenstoffbeschichtetes Graphitrohr)

Verfahrensschritt T Ramptime Holdtime Gas Magnet
[=C] [s] [s]

Trocknung 90 5 10

Trocknung 110 5 5

Veraschung 1000 10 ( 10

Atomisierung 2200 0 3 Aus Ein

Ausheizen 2400

Abkiihlen 20 1 9

wahrend der gesamten Prozedur wird aus einer Lampe (Hohlkathoden-
lampe oder elektrodenlose Entladungslampe), die das Emissionsspek-
trum des zu bestimmenden Elementes aussendet, ein Strahl dieses
Spektrums durch das Graphitrohr gefiihrt. Im Atomisierungsschritt
befinden sich die Atomwolke des Elementes sowie nicht abgetrennte
Matrixbestandteile im Strahlengang. Die Intensitd@tsschwdchung auf
einer geeigneten Resonanzlinie des Elementes durch Absorptions-
und Streuprozesse wird als Extinktion gemessen und dient nach Kor-
rektur des Matrix-Einflusses als konzentrationsproportionales Ana-
lysensignal.

5.2.1. Trocknung und Thermische Vorbehandlung ("Veraschen")

Im Falle der Cobalt-Bestimmung werden von der Co-haltigen LOsung
10 pl in das Graphitrohr dosiert; bei Proben von Mefpunkten, die
an den Fahnenridndern der Ausbreitungsexperimente liegen, werden
bis zu 30 ul angewendet. Die Trocknung des L&sungstropfens auf der
Innenwand des Graphitrohres hat so zu erfolgen, dap kein Ver-
spritzen stattfindet. Wdhrend Trocknung und Veraschung wird das
Rohr aufen und innen mit Argon bespililt, um einerseits den Luft-
Sauerstoff fernzuhalten, andererseits entstehende Zersetzungs-
produkte aus dem Rohr herauszuspiilen.
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Im nachfolgenden "Veraschungsschritt" wird das Rohr filir 10 s auf
1000=C geheizt; diese Temperatur ist einerseits hoch genug, um
organische Matrixbestandteile in der Probe pyrolytisch zu zer-
setzen und sie zusammen mit fliichtigen énorganischen Komponenten
im Argon-Strom aus dem Rohr zu entfernen. Andererseits liegt diese
Temperatur noch niedrig genug, um Co-Verluste durch Verfliichtigung
zu vermeiden (s. Abb. 7). Co liegt im Analyt als Nitrat vor; im
Verlauf der Veraschung findet eine thermische Zersetzung statt,

gemdf (35):
700<C
Co(NO3)z ¢ 6 H20(ay ——+CO0(ay + 2 NOz2(g, + 1/2 Oz(g)
-6 H=20

Vorliegende Sulfate oder Halogenide werden ebenfalls zersetzt bzw.
hydrolysiert (28,35):

900<=C
CoSQ,. ¢ 6 HzO(g) ———————>C00(3) + SOa(g)
-6H20

160=C
CoClz ¢ 6 H20(ay ———C00(a) + 2 HCl (g,
~-5H=20

Die thermische Bestdndigkeit des entstehenden Oxids (Zersetzungs-
temperatur 2860=C bei po= = 1 atm (36) erkldrt die verlustfreie
Anwendbarkeit der hohen Veraschungstemperatur von 1000<C.

5.2.2. Atomisierung

Im Anschluf an die thermische Vorbehandlung erfolgt die Aufheizung
des Graphitrohres von 1000<C auf die Atomisierungstemperatur von
2200=C mit maximaler Heizrate ( >2000°C « s—-2). Diese "super-
schnelle Heizrate" ist besonders wichtig fiir refraktdre Elemente
wie Co, um eine maximale Atomwolkendichte und damit eine optimale
Empfindlichkeit zu erhalten. Die Kontrolle der Temperatur erfolgt
auf optischem Wege mit einem Pyrometer. Um den Co-Atomen eine még-
lichst lange Aufenthaltsdauer im Strahlengang zu ermdglichen, wird
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wahrend der Atomisierung der interne Argon-Durchfluf gestoppt.

Normale Graphitrbhre weisen eine nicht unerhebliche Porositdt auf,

besonders bei den fiir schwerfliichtige Elemente wie Co notwendigen

hohen Atomisierungstemperaturen: Der Analyt dringt teilweise in

die Poren ein, was eine verminderte Atomisierungsausbeute sowie

Memory-Effekte zur Folge hat. Bei mit Pyrokohlenstoff beschichte-

ten Rohren entfallen diese Nachteile, zus&tzlich ist die Pyro-

kohlenstoffschicht wesentlich bestdndiger gegen oxidierende

Agentien, so daf sich eine deutlich erh&hte Lebensdauer dieser

Rohre ergibt.

Einen Hinweis auf den Atomisierungsmechanismus gibt Abb. 7, in der

die Vorbehandlungs-/Atomisierungskurve fir Cobaltnitrat darge-
stellt ist:

Peak - Flache
4
Vorbehandlung Atomisierung
O .
35 1 =
O ~8_ - O\ 4+ o -
8 8\0 ,:i"EF =
- \ ﬂ_/
, 8 ST
25 1 \ ,/:t
\ K
Vo
o/f
)
15 T :F
/0
. O
N \
5 1 ¥ Q
O\o _
1000 1500 2090 2500 T{°C) ~3200
Feo Feo0 200 KPeo

Abb. 7: Vorbehandlungs-/Atomisierungskurve fiir Cobalt im "Pyro-
Rohr" bei Wandatomisierung (eigene Messungen).

Zundchst entnimmt man der Vorbehandlungskurve die maximale Tempe-

ratur, bei der die Probe ohne Elementverlust noch verascht werden

kann (ca. 1000=C). Aus der Atomisierungskurve l&ft sich die opti-

male Atomisierungstemperatur ablesen. In der Abb. 7 sind ferner
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die Schmelzpunkte F fiir Co und CoQO, der Siedepunkt K, fiir Co und
die Zersetzungstemperatur % des Co-Oxids eingetragen. Fir den
Atomisierungsvorgang kommen drei Mechanismen in Frage (37):

1) Reduktion des festen Oxids am heifen Graphit mit anschlieﬁehder
Verdampfung des Elementes:

MeO<e> + C(a)

Mecxy + CO(gy —— Me(q)

2) Verdampfung bazw. Sublimation des Oxids mit nachfolgender

thermischer Dissoziation in der Gasphase:
MeO(ay — MeO(g); — Me(q) + 1/2 Oz2(q)
3) Thermische Zersetzung des festen Oxids:
MeO(ay — Me(gy + 1/2 Oz(qg)
Aus Abb. 7 lassen sich nun folgendé Riickschliisse ziehen:

- Kurz unterhalb des Schmelzpunktes von Co setzen die ersten Ele-
mentverluste bei der thermischen Vorbehandlung ein; gleichzeitig
erscheint das erste Atomisierungssignal: es findet keine Ver-
fliichtigung als Co-Verbindung statt, sondern die Verfliichtigung

ist "Atomisierung"!

- Wirde die Atomisierung vom Oxid ausgehen (Mechanismen 2) und
3)), so sollte sich die Vorbehandlungstemperatur mindestens bis
ca. 1800=C steigern lassen.

- Da die Atomisierung jedoch im Bereich des Schmelzpunktes von Co
einsetzt, ist eine Atomisierung ausgehend vom fliissigen Metall

nach erfolgter Reduktion an Graphit anzunehmen.

Das eine vollstdndige Atomisierung des Co bei 2200°C, also weit
unterhalb seines Siedepunktes von 3185<C moglich ist, mithin ein
"Sieden" des Metalls fiir den Transfer in die Gasphase nicht in
Frage kommt, liegt am merklichen Co-Dampfdruck iiber flissigem Co
und an den geringen zu atomisierenden Mengen: Bei 2150 K betragt
der Partialdruck des Co iiber einer Co-Schmelze 1 Torr (38). Mit
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der idealen Gasgleichung errechnet sich daraus eine Co-Konzentra-
tion in der Gasphase von 440 ng Co ¢ cm~3. Schdtzt man das Volumen
der Atomwolke im Graphitrohr zu 0,1 cm® ab, so wdren bei S&ttigung
(also iiber fliissigem Co als Bodenkdrper) darin 44 ng Co-Dampf ent-
halten. Bei der Dosierung von 10 pl einer 10 ngeml-* Co2+ enthal-
tenden L8sung ins Graphitrohr werden jedoch absolut nur 0,1 ng Co
in das Rohr eingebracht. Da diese Menge weit unter derjenigen
liegt, die dem Dampfdruck bei 2150 K entspricht, ist eine quan-
titative Uberfilhrung des Co in die Gasphase auch weit unterhalb
des Siedepunktes mdglich.

Fiir die Reduktion von CoO mit Graphit zu Co-Metall errechnet sich
die freie Reaktionsenthalpie AGr nach

CoO0¢ay *+ C(ay — CO(ay *+ CO(q)
AG(kJ e Mol-2): -370,9 -24,1 -74,0 -420,2 (39)
zu: AGr = - 99,2 kJ « Mol-* (-100 kJ e Mol-* in (35))

Das Gleichgewicht der Reaktion liegt somit auf der Seite des ele-
mentaren Cobalt. Als Temperatur wird dabei die der "Appearance
Temperature" von Co (1430 K, (35)) am nichsten liegende Tem-
peratur von 1400 K angenommen. Bei héheren Temperaturen ergeben
sich noch negativere AGe-Werte. Auferdem gilt die Rechnung streng
nur fiir Standardbedingungen beziiglich der Konzentration der
Reaktanden, d.h. bei einem Partialdruck von 1 atm fiir CO. Der we-
sentlich geringere Partialdruck pco im Graphitrohr mit seiner
Argonatmosphdre beglinstigt jedoch die Reduktion thermodynamisch

nur noch stdrker.

Zusammenfassend 1l&dft sich somit filir die Co-Bestimmung im

Graphitrohr gemdf Mechanismus 1) formulieren (35):
- CO

CoO¢ay * C¢a) Co¢iy — COz2(gy — CO(qg)

Die Existenz von Coz-Molekiilen iiber einer Co-Schmelze in einer
Knudsen-Zelle wurde massenspektrometrisch nachgewiesen (40).
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5.2.3. Atomspektroskopie von Cobalt

Das Ubergangselement Cobalt liefert ein sehr komplexes optisches
Spektrum: von den 3007 gemessenen Co-Linien wurden 2725 im Bereich
180 nm - 1200 nm klassifiziert (28). Die Elektronenkonfiguration
des Co-Atoms ist

Co* 1 s2 2 s2 p¢ 3 s2 p® d7 4 s2
Daraus leitet sich fiir den Grundzustand der Term
Co* a 4Fo,/2

ab. Mit zu den intensivsten Linien zdhlen die Resonanzlinien

A= 240,7 nm und A= 242,6 nm, die daher fiir analytische Zwecke
hdufig eingesetzt werden (37). In der vorliegenden Arbeit wurde
die Absorption des Co* in den meisten Fdllen auf der 242,6 nm-
Linie gemessen; dies entspricht dem Ubergang (41):

X “F®g/2 -== a “Fg, 2

mit den Termwerten 41225,76 cm—* bzw. 0,00 cm—2.

Die zur Absorptionsmessung verwendete Resonanzlinie stammt aus dem
Emissionsspektrum einer Cobalt-Hohlkathodenlampe. Dieses Emis-
sionsspektrum wird nach Passieren der Atomisierungseinheit durch
einen Gitter-Monochromator spektral zerlegt. Die Abtrennung der zu
messenden 242,6 nm-Linie von weiteren eng benachbarten Co-Linien
gelingt mit einer spektralen Spaltbreite des Austrittsspaltes von
0,2 nm (entsprechend einer geometrischen Spaltbreite von 0,3 mm
bei einer reziproken Lineardispersion von 0,65 nm ¢ mm—2 des
Monochromators). Die Intensitdt der 242,6 nm-Linie wird dann
anschliefend in einem Photomultiplier gemessen.

Wendet man auf die im Atomisierungsvorgang gebildete Co-Atom-
wolke den Boltzmannschen Verteilungssatz fiir den {bergang

X4F°g,2 <« a+4*Fsg,2 an:
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E:L"Eo

Na gs k -T
. - s e ) (509)

mit go, gs statistische Gewichte des Grund- und angeregten

Zustandes
Eo, Ei+ = Energien des Grund- und angeregten Zustands:
Eo £ 0; E. £ 41225,76 cm—* = 81,9 « 10-2° J;
T = Atomisierungstemperatur fiir Co 2473 K

k = Boltzmann-Konstante 1,38 ¢ 10-23 J « K-2

so erhilt man aus der Anzahl der Co-Atome in den beiden Zustdnden
den Quotienten N.i/N. = 10-*2, d.h. die bei der Atomisierung ge-
bildeten Co-Atome befinden sich praktisch alle im Grundzustand.
Dieser Grundzustand besteht jedoch als Quartett entsprechend den
Gesamt-Drehimpulsquantenzahlen J = 9/2, 7/2, 5/2, 3/2 aus vier eng
benachbarten Termen Es,2 £ 0, Es,2 2 816 cm-*, Es,= < 1406 cm->
und Ea, 2 = 1809 cm-* (41). Die zugehdrigen Quotienten Ni:/No sind
0,49, 0,26 und 0,14 und zeigen eine ca. 50 %-ige Besetzung dieser
Energieniveaus durch thermische Anregung bei der Atomisierung an.
Die Folge ist ein Empfindlichkeitsverlust bei der atom-

spektroskopischen Cobalt-Bestimmung.

Neben der spezifischen Absorption durch Cobalt kann zusdtzlich
noch eine unspezifische Absorption stattfinden ("Untergrundabsorp-
tion")

- durch direktes Uberlappen von Atomlinien und/oder Molekiilbanden

von Begleitsubstanzen mit der Co-Resonanzlinie

-~ durch Lichtstreuung an verdampften Matrix-Partikeln in der Gas-
phase ("Rayleighsches Streulichtgesetz").

Diese pauschal als "Untergrundabsorption" bezeichnete spektrale
Interferenz tduscht einen zu hohen Elementgehalt vor und muf3 daher
eliminiert werden. Zwei Verfahren werden dazu in der AAS angewen-
det:
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- M8glichst quantitative Abtrennung stdrender Begleitsubstanzen
widhrend der Probenvorbereitung (z.B. durch Aufschluf) und wdh-
rend der thermischen Vorbehandlung im Graphitrohr und

-~ Kompensation der Untergrundabsorption in dem hier verwendeten
Spektrometer durch Einsatz des Zeeman-Effektes.

l I l n-Komponenten

SLL

- l/_

c-Komponenten

Abb. 8: Aufspaltung der Co-Resonanzlinie 240,7 nm im Magnetfeld
(anomaler Zeeman-Effekt; schemat. nach (37))

Hierzu ist an der Atomisierungseinrichtung (d.h. an der Graphitkii-
vette) ein mit Wechselstrom betriebener Elektromagnet angebracht
(f = 50 Hz, B = 0,8 Tesla). Im Gegensatz zum Magneten an der Emis-
sionsquelle Co-Lampe ("direkter Zeeman-Effekt") wird diese Anord-
nung als "inverser Zeeman-Effekt" bezeichnet. Da auferdem die Be-
obachtung der Strahlungsabsorption senkrecht zum Magnet-Feld er-
folgt, handelt es sich bei dieser Konfiguration um den "invers-
transversalen Zeeman-Effekt". Beim Nulldurchgang des Wechselfel-~
des, d.h. bei ausgeschaltetem Magneten, wird die Gesamt-Absorption
gemessen: Cobalt und Matrix. Bei eingeschaltetem Magneten spalten
aufgrund der nun wirksamen Richtungsquantelung die zu dem Ubergang
X4F°g,2 =< a%*Fs,= gehdrenden, vorher entarteten Niveaus in energe-
tisch unterschiedliche Terme auf. Da es sich nicht um einen
Singulett-Ubergang handelt, ist auch die Entartung der Uberginge
mit AMy = 0 aufgehoben: Beim Cobalt tritt der "anomale Zeeman-
Effekt" auf. Er fiihrt zu dem in Abb. 8 dargestellten Aufspaltungs-
muster der Absorptionslinie.

Unter Beachtung der Auswahlregel 4AMy = 0, * 1 fir elektrische Di-
polstrahlung und bei zum Magnetfeld senkrechter Beobachtung gilt
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fiir den Polarisationszustand der Strahlung, die den w- bzw. o-
lbergdngen entspricht (42,43)

aAMs = 0: Ein Strahlungsiibergang in Absorption ist nur mdglich mit
linear polarisiertem Licht, dessen elektrischer Vektor
parallel zum H-Feld schwingt (w-Komponenten)

AMy = * 1l: Ein Strahlungsiibergang in Absorption ist nur méglich
mit linear polarisiertem Licht, dessen elektrischer
Vektor senkrecht zum H-Feld schwingt (o-Komponenten).

Samtliche Linien sind im Vergleich zur urspriinglichen Resonanzli-
nie in der Wellenldnge verschoben; nicht nur die o-Komponenten,
sondern im Gegensatz zum normalen Zeeman-~Effekt hier auch die n-

Komponenten.

Da aufgrund der relativ niedrigen Temperatur und des geringen
Druckes in der Co-Lampe die Emissionslinie deutlich schmaler als
die Absorptionslinie ist, reichen magnetische Flufidichten B = 1
Tesla mit einem A -shift von 0,01 nm fiir eine vollstdndige
Trennung zwischen Emissionslinie und o-Komponenten aus. Sie k&nnen
somit keinen Beitrag zur Absorption dexr Co-Atome liefern.

Die Erfassung der Absorption durch die n-Uberginge wird durch
einen feststehenden Polarisator im Strahlengang unterbunden. Er
ist so orientiert, daf er die parallel zum Feld schwingende Kom-
ponente der Emissionslinie eliminiert, und so eine Messung der "m-
Absorption" verhindert; allerdings unter Inkaufnahme von Verlust
an Strahlungsintensitéat.

Wahrend also in der Phase B = 0 die Gesamt-Absorption (Cobalt und
Matrix) gemessen wird, trdgt in der Phase B = (0,8 Tesla nur die
Matrix zur Absorption bei. Die Differenz ergibt dann die "Atomab-

sorption" des Cobalts.

Als weitere Strahlungsquellen sind wdhrend der Atomisierung sowohl
das heife Graphitrohr als auch die Matrix anzusehen. Zur Eliminie-
rung dieser Emission sind Blenden im Strahlengang angebracht.
Auferdem wird die Co-Elementlampe mit einer Frequenz von 100 Hz

gepulst und die Verstdrkerelektronik auf diese Modulationsfrequenz
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abgestimmt, so daff im Detektor die nicht modulierte Ofenstrahlung
unberiicksichtigt bleibt. Lampenmodulation (£ = 100 Hz) und Magnet-
feldmodulation (f = 50 Hz) sind so phasensynchronisiert, daf je-
weils in den Phasen B = 0 und B = 0,8 Tesla mit maximaler Strah-
lungsintensitdt der Elementlampe gemessen wird.

5.2.4. Absorptionsgesetz

Die Strahldichte der von der Co-Lampe ausgehenden Resonanzlinie
wird beim Durchgang durch das Graphitrohr wdhrend der Atomisierung
durch Absorptions- und Streuprozesse geschwdcht. Fir die differen-
tielle Anderung der Strahldichte gilt das Gesetz von Lambert-Beer
(44):

dI = -I e« o « N+ dl (5.10)

Integration iiber die Ld&nge 1 des absorbierenden Mediums und

Umrechnung auf dekadische Logarithmen liefert:

I o
log —— = 0,4343 ¢ 0 « N « 1 (5.11)
I a

E

mit E Extinktion
I o, I » : Spektrale Dichte der Strahldichte vor ("0") und

nach ("1") Passieren des Graphitrohres

[J ¢« m~2 e s5—2 esr—1 e m—2]

o : Absorptionsquerschnitt [m2]

N : Anzahl der Atome im Graphitrohr pro Volumeneinheit
[m—=]

1l : Wegldnge des Strahls durch die Atomwolke [m]

Die Proportionalitdt zwischen Extinktion E und Anzahl der absorp-
tionsfdhigen Atome N, pro Volumeneinheit im Graphitrohr wird fur
analytische Zwecke genutzt. Da man nicht in einer geschlossenen
Kiivette arbeitet, ist die Zahl der Co-Atome im Strahlengang eine
Funktion der Zeit. Sie wird einerseits bestimmt durch die
Atomisierungsgeschwindigkeit des Elementes, andererseits von der
Verlustrate durch Diffusion aus dem Graphitrohr. Die Messung der

Extinktion erfolgt vom Beginn des Aufheizens an iiber die gesamte
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Atomisierungszeit von 3 s. Fiir ihren zeitlichen Verlauf erh&dlt man

einen Peak als Analysensignal, dessen HShe und Fldche zur
Konzentrationsbestimmung herangezogen wird. Die Kalibrierung
erfolgt dabei in allen F&dllen nach dem "Standard-Additions-

Verfahren". Abb. 9 zeigt den Co-Peak und das Untergrundsignal in

"SRM* Urban Particulate Matter®.
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Abb. 9: Co-Peak und Untergrundabsorption in "SRM Urban
Particulate Matter"

* Standard Reference Material
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5.3. Probenvorbereitung

5.3.1. Co-nitrat-Aerosol-Proben

Die wdhrend der Ausbreitungsexperimente gesammelten, mit Co-ni-
trat-Aerosol beladenen Papierfilter werden in einer abgedeckten
Quarz-Schale in einer Mischung aus 10 ml H=0 und 100 pl konz. HNOs
(= 0,9 %$-ige HNOs*) fiir ca. 30 min. eluiert und die iiberstehende
L8sung anschliefend in gereinigte, verschliefbare Kunststoff-RoOhr-
chen iberfiihrt und so konserviert. In diesen Ldsungen kann Co di-
rekt atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt werden. Die Proben in
Hauptausbreitungsrichtung der Aerosol-Fahne mﬁssenAjedoch wegen
der hohen Co-Gehalte in den linearen Bereich der Bezugsfunktion

E = f(c) hinein verdiinnt werden. Analog ist auch mit allen anderen
Co-nitrat-haltigen Proben zu verfahren: Filter als Prallscheiben
im Kaskaden-Impaktor; Quarzscheiben, Bergerhoff-Glédser und Kunst-

Rasen aus den Depositionsexperimenten.

5.3.2. Filterproben und Prallscheiben mit atmosphdrischem Aerosol;

Standardreferenzmaterialien (SRM)

Zur stdndigen Kontrolle der Richtigkeit der Co (Pb, Al)-Analytik
werden vier Standardreferenzmaterialien (NBS, Washington DC) mit
bekanntem Co (Pb, Al)-Gehalt eingesetzt: "SRM 1643 b Water", “SRM
1645 River Sediment", " SRM 1633 a Coal Fly Ash", und "SRM 1648
Urban Particulate Matter". Die Analyse in "NBS-Water" kann direkt
.erfolgen, dagegen miissen die anderen Matrices zuerst aufgeschlos-
sen werden. Um auch Metall-Anteile in der silikatischen Matrix zu
erfassen (Al-silikate; Schwermetalle in glasartiger Silikatmatrix
von Flugaschen) ist ein vollstdndiger Aufschluf mit HF nach fol-

gender Preozedur notwendig:

*)alle verwendeten Reagentien weisen den Reinheitsgrad "supra-pur"
auf; das verwendete Wasser stammt aus einer Millipore-Anlage mit
Schwermetall-Gehalten < 1 ng/l.
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Einwaage (50 - 100 mg) in Teflon-Bombe,
+ 3 ml HNOs + 0,5 ml HF

15 Std. 180<C, 20 bar

Abkiithlen, + 0,3 ml HClOa
HNOs + HF bei 130<C abdampfen

2 Std bei 180<C;
zur Trockne abdampfen

bei 130=C Riickstand in 0,1 ml HNOsz + 2 ml H20
aufnehmen; nach Abkiihlung in Kunststoffr&hrchen
iiberfiihren; Massenbestimmung der Analysenl&sung
durch Differenzwdgung; stets auf ausreichende
Aciditdt achten (ca. 1 %-ige HNOa; Hydrolyse von
Al-Salzen!)

Man erhdlt riickstandsfreie, klare Ldsungen. Sinngemidf werden so

auch die mit atmosphdrischem Aerosol belegten Filter behandelt.

5.4. Interferenzen

Der Matrixgehalt in den Co-Eluaten der Ausbreitungsexperimente ist
sehr gering, bzw. bei 1000<C fliichtig; zumindest wurde in keiner
Probe eine Untergrundabsorption in der AAS beobachtet. Da auferdem
die Steigung JdE/dc der Bezugsfunktion sowohl im Analyt als auch in
reiner, wdfriger Standardl8sung nahezu gleich war, kann davon
ausgegangen werden, daf Signaldepressionen durch Interferenzen mit
Matrixbestandteilen keine Rolle in der Co-Bestimmung mittels GF-
AAS spielen.

Dagegen kommt es bei der voltammetrischen Co-Bestimmung zu einer
Co-Zn-Interferenz: Im Potentialbereich des Co(DMGH)z-Komplexes

werden auch Zn2+-Ionen reduziert. Daraus resultiert eine Uberlage-
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rung beider Reduktionsstréme, wobei je nach den herrschenden Kon-
zentrationsverhdltnissen im Grundelektrolyten die beiden Peakpo-
tentiale gleich oder etwas verschoben sein k&nnen. Letzteres macht
sich als "Zn-Schulter" im Co-Peak bemerkbar. Dieser systematische
Fehler sowie Mafnahmen zu seiner Vermeidung sind in (45)

beschrieben.

5.5. Analvyvtische Kenndaten

5.5.1. Prazision

Die Genauigkeit der Co-nitrat-Aerosol-Bestimmung bei Ausbreitungs-
experimenten fiir das gesamte Verfahren (Probennahme + Probenverar-
beitung + Analytik) ist schon in Abschn. 4.3. mit £ ¥ 10 % RSD an-
gegeben worden. Eine Bewertung dieser Prdzision mufl an den Anfor-
derungen gemessen werden, die man bei Ausbreitungsexperimenten an
die Ubereinstimmung von Mefwert M und Rechenwert R stellt. Da eine
Abweichung zwischen M und R bis zu einem Faktor 2 als akzeptabel
angesehen wird (46), ist die hier erreichte Prdzision der Co-
nitrat-Aerosol-Bestimmung in Luft v6llig ausreichend.

5.5.2. Richtigkeit

Zur Messung einer Konzentrationsverteilung in einer Abluftfahne
bei Ausbreitungsexperimenten geniigen Relativmessungen. Die Frage
nach der Zweckmdfigkeit einer richtigen Absolutmessung wurde schon
in Abschn. 4.3. erdrtert. Ebenso erfordern Depositionsexperimente
nicht nurAeine prédzise, sondern auch richtige Ermittlung der

absolut abgelagerten Massenfliisse.

Die Problematik der "Accuracy" liegt jedoch darin, daf der ge-
suchte "wahre Wert" prinzipiell unbekannt ist. Es bedarf daher
verschiedener Verfahren, um sich zumindest mit einer hohen Wahr-
scheinlichkeit dem "wahren Wert" zu ndhern. Uber die Richtigkeit
der Aerosol-Probennahme wurde schon im Abschn. 4.3. berichtet.
Nachfolgend sollen noch die Untersuchungen zur Richtigkeit der
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Probenvorbereitung und des Bestimmungsvorganges beschrieben
werden.

Die Effektivitdt der Elution von mit Co-nitrat beaufschlagten
Filtern wird iiberpriift durch:

- Recovery-Messungen an Filtern, die mit bekannten Mengen an Co-
nitrat imprédgniert worden waren.

- Vergleich der Elution mit dem Totalaufschluf von Filtern.

- Totalaufschluf von Filtern nach Elution.

Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse. Die'Wiederfindungsraten liegen bei
93 %.

Tabelle 5 : Mittlere Wiederfindungsrate von Co in mit Co-nitrat
imprédgnierten Papierfiltern (N = 5)

Cobalt
vorgelegt gefunden to t RSD % Wiederfindung
(ng) (ng) (ng)
400 372,17 14,7 4,0 93,2

Ebenso ergeben Elution und Totalaufschluf von 5 gleichzeitig mit
Co-nitrat beaufschlagten Papierfiltern eine Abweichung von = 5 %
(Tab. 6).
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Tabelle 6 : Mittelwert und Standardabweichung der Co-Luftkonzen-
tration beim Vergleich Eluieren-Totalaufschluf von
Papierfiltern (Experiment v. 4. 11. 87)

Probenvorbereitung Co-Konzentration (pg e« m—3)

c t o t RSD N
Eluieren 7,9 0,9 11 3
Totalaufschluf 7,5 0,2

' Ferner wurden insgesamt 5 Papierfilter aus verschiedenen Ausbrei-

tungsexperimenten nach z.T. 3-monatiger Lagerung im Anschluf an
das Eluieren einem Totalaufschluf unterworfen. Der Rest-Co-Gehalt
der Aufschlufldsungen liegt mit 0,1 - 0,5 ng Co ¢ ml-* im Bereich
der Nachweisgrenze, so daf eine exakte Bilanzierung unsicher wird.
Die niedrigen Co-Gehalte der eluierten Filter zeigen jedoch eine
fir die Co-Bestimmung vdllig ausreichende Desorption des Co-
nitrates an. Entscheidend fiir diese quantitative Desorption ist

ein ausreichendes H*-Ionen-Angebot.

Die Richtigkeit der Co-, Pb- und Al-Analytik beziiglich des Bestim-
mungsverfahrens wird abgesichert durch:

- Analyse folgender Standard-Referenz-Materialien mit "luftstaub-
analoger" Matrix: NBS-Urban Particulate Matter, NBS-Coal Fly
Ash, NBS - River Sediment; auferdem fiir Routinekontrollen NBS-
Water.

- Vergleichsmessungen fiir Co mit GF-AAS und ADPV an ausgewahlten
Proben

Der Vergleich der Daten in Tabelle 7 zeigt eine gute Ubereinstim-
mung zwischen gefundenen und zertifizierten Werten. Entsprechendes
gilt fiir die mit Atomabsorption und Voltammetrie parallel bestimm-
ten Co-Luftkonzentrationen in Tabelle 8.
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Tabelle 7: Co-, Pb- und Al-Gehalte in NBS-Standard-Referenz-
Materialien (Zeitraum 1986 - 1988; 1 Aufschluf)

SRM

Co Pb

Al

Coal Fly Ash 48,614 ,4 pgeg—2 72,7+5,2 pgeg—?
(46 pgeg—*)* (72,4%0,4 pgeg—*)

Urban Parti- 17,320,7 pgeg—* 0,650+0,05 %

culate Matter (18 pgeg—*)*

River Sediment 11,0%0,8 pgeg-—2 -

Water

(10,1%0,6 pgeg—*)

25,2t1,4 ngeg—* -
(26%f1 ngeg—1)

(0,6550,008 %)

3,25%0,05 %
(3,42£0,11 %)

1,9840,2 %
(2,26%0,04 %)

( )*

zertifizierte Werte
vorlaufig zertifizierte Werte

In Ermangelung anderer geeigneter zertifizierter Matrices werden
auch die hohen Pb- und Al-Gehalte in Urban Particulate Matter und

River Sediment mit der GF-AAS bestimmt, obwohl hier die Flammen-

AAS als weniger empfindliche Methode sinnvoller wire.

Tabelle 8: Co-Luftkonzentration beim Ausbreitungsexperiment v.
25.3.85. Vergleich GF-AAS - ADPV
Position Co-Konzentration (ngem—3)
GF-AAS ADPV

101 . 28,2 26,9

102 38,4 43,6

301 67,6 70,6

302 103,5 135,3

401 . 47,8 45,2




47

5.5.3. Nachweisqgrenze der Co-Bestimmung bei Ausbreitungsexperi-

menten

Die Nachweisgrenze eines Bestimmungsverfahrens ist allgemein
definiert zu (37,47)

k eo
CI_.=
dE/dC (5.12)

Sie gibt an, welche Konzentration Cr noch mit einer vorgegebenen
statistischen Sicherheit nachgewiesen werden kann und wird in der
GF-AAS von zwei Grdfen bestimmt:

- Der absoluten Standardabweichung o der Extinktion E, die man bei
Wiederholungsmessungen von Blindl&sungen erhdlt. Der Faktor k
wird entsprechend der geforderten statistischen Sicherheit

vorgegeben (meist k = 3).
und

- Der Empfindlichkeit dE/dc, d.h. der Steigung der Bezugsfunktion
E(c). '

Mit der in 5.3.1. beschriebenen Probenvorbereitung wird fiir die
Bestimmung des Co-nitrat-Aerosols mittels GF-AAS nach (5.12) die
Nachweisgrenze des Bestimmungsverfahrens ermittelt zu

0,35 ng Coeml—* bzw. 0,14 ng Coesm—3 Luft filir Peak-Fldchen-
Auswertung und

0,13 ng Coeml-* bzw. 0,05 ng Coem—2 Luft filir Peak-HShen-
Auswertung

Die Nachweisgrenze des Gesamt-Verfahrens wird durch die Schwankung
der "Co-Hintergrundkonzentration" bei einem Ausbreitungsexperiment
bestimmt.
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Fiir das Experiment v. 25.9.87 errechnet sich so nach (5.12) die
Nachweisgrenze des Gesamtverfahrens zu:

0,62 ng Coeml-* bzw. 0,25 ng Coem—2 Luft fiir Peak-Fldchen-Aus-

wertung und

0,19 ng Coeml-2 bzw. 0,08 ng Coem—2 Luft fiir Peak-HOShen-Auswer-
tung.

Diese Werte gelten unter folgenden Bedingungen: 25 m3 Luftdurch-
satz; 10,1 ml Volumen der Elutionsldsung; 10 pl Dosierung in das
Graphitrohr; k = 3.

Durch Erh8hung des Dosiervolumens von 10 pl auf 30 pl lassen sich
die obigen Nachweisgrenzen noch um einen Faktor 3 erniedrigen.
Hiervon wird bei den Proben mit niedrigen Co-Konzentrationen am
Rand der Aerosol-Fahne Gebrauch gemacht.

In der Voltammetrie hingt die Empfindlichkeit di/dc aufer von Ge-
ridteparametern wesentlich von der Anreicherungszeit ab; fiir die
Co-Bestimmung mittels ADPV-HMDE wird in der Literatur eine Nach-
weisgrenée von 0,02 ng Coeml-* bzw. 0,008 ng Coem—3 Luft angegeben
(48). Sie liegt somit um mindestens 1 Grdfenordnung niedriger als
bei der GF-AAS.

5.5.4. Blindwertbelastung

Die zur Tracer-Aerosol-Probennahme verwendeten Papierfilter werden
ca. 1 Std. in kalter konz. HNOs gereinigt, anschliefend nach
griindlichem Wa&ssern noch mit 0,5 1 H>0 gewaschen und ca. 4 Std.
bei 60=C getrocknet. Durch diese einheitliche Vorbehandlung aller
Filter wird der eluierbare Co-Anteil minimiert und die Schwankung
des Blindwertes egalisiert. Die Abscheideeffizienz wird durch
diese Prozedur nicht beeinfluft, wie der Vergleich Papierfilter -
Membranfilter (0,45 pm Porenweite) zeigt (vgl. Abschn. 4.3.): Die
Co-Gehalte in den Eluaten von gereinigten Papierfiltern liegen
unterhalb der GF-AAS-Nachweisgrenze. Die zum Eluieren benutzten

Quarz-Schalen werden bei 70 - 80<C in ca. 5 %-iger HNO> gereinigt
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und griindlich mit destilliertem H20 gespiilt; auch bei extremen
Konzentrationswechsel, z.B. von 3000 ng Coeml—-* auf 1 ng Coeml-2,
liegen die Blindwerte dieser Schalen ebenfalls unterhalb der GF-
AAS-Nachweisgrenze fiir Co.

Die zur Ermittlung von Gréfenverteilungen und Anreicherungsfak-
toren im atmosphdrischen Aerosol (vgl. Abschn. 6) durchgefiihrten
Aufschliisse von gereinigten Filtern (Papier- und Membranfiltern)
fiir die Co-, Pb- und Al-Bestimmung ergeben mit 2 ng Co, 4 ng Pb
und 500 ng Al pro Aufschluff (Mittelwert aus 3 Bestimmungen) mef-
bare Blindwerte. Bei den hohen Pb- und Al-Gehalten der Luft (ty-
pisch: 50 ng Pbem—3; 1000 ng Alem—3 in Welldorf) ist jedoch die
Differenz zwischen Blindwert und Mefwert so groff, daf die Blind-
wertbelastung und ihre Streuung bei der Pb- und Al-Bestimmung ver-
nachldassigt und auf eine Ermittlung der Nachweisgrenze verzichtet
werden kann. Allerdings ist speziell filir die Al-Bestimmung die
Verwendung von sehr sorgfdltig gereinigten Kunststoff- oder Quarz-
Geraten zwingend erforderlich; normales Glas scheidet wegen zu
hoher Al-Gehalte aus.

Die geringe Co-Konzentration der Atmosphdre (typisch 0,5 ng
Coem—2) macht jedoch die Anwendung h8herer Luftdurchsdtze, be-
sonders beim Kaskadenimpaktor, erforderlich. Sie betrugen bei der
Aufnahme der Grdfenspektren und Anreicherungsfaktoren ca. 60 -~

80 m—2, entsprechend einer Probennahmedauer von 24 - 36 Stunden.
Dadurch lagen die Co-Gehalte der beaufschlagten Filter und Prall-
scheiben um den Faktor 10 (Welldorf) bis 50 (K&ln) iliber der Co-
Blindwertbelastung, deren Einfluf somit vernachldssigbar bleibt.
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6.0 Cobalt im atmosphdrischen Aerosol

Der Einsatz von Co-nitrat als Aerosol-Tracer wirft die Frage nach
dem "normalen Co-Hintergrund" im Jiilicher Land auf:

- In welchem Bereich liegt hier die Co-Luftkonzentration?

- Ist das Braunkohlekraftwerk Weisweiler als eine "Cobalt-Quelle"

anzusehen?

- KSnnen Aussagen iiber die Herkunft des Co im atmosph&rischen

Aerosol (natiirlich/anthropogen) gemacht werden?

Nach einem allgemeinen Uberblick iiber atmosphdrisches Aerosol hin-
sichtlich Bedeutung, Quellen, Transport und Ausscheidung aus der
Atmosphdre wird in den folgenden Abschnitten {iber eigene Messungen
der Luftkonzentration, des Grdfenspektrums, von Anreicherungsfak-
toren und der Eluierbarkeit von Cobalt aus atmosphdrischem Aerosol
berichtet.

6.1. Atmosph8risches Aerosol

Die bodennahe RAerosol-Massenkonzentration betrdgt in l&ndlichen
Gebieten Mitteleuropas etwa 30 - 100 pgem—2 (49). Sie ist in ihrer
Wirkung sehr bedeutungsvoll, wie die nachfolgende Auflistung
zeigt:

- Aerosole dienen als Kondensationskerne fiir Wolken- und
Niederschlagstrdpfchen (Teilchengréfe > 0,1 um)

- Aerosole beeinflufen die Strahlungsbilanz Erde-Atmosphdre durch
Absorptions- und Streuprozefe (Mie-Streuung)

- Ihre Hygroskopizit&t verursacht den atmosphdrischen Dunst

- Aerosole sind Senken fiir Kleinionen in der Luft und beeinflussen
so die Luftelektrizitat

- Aerosole bzw. ihre Bestandteile greifen direkt in luftchemische
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Prozesse ein, z.B. Fe- und Mn-Verbindungen als Redox-Katalysator
im atmosphdrischen Schwefelkreislauf

- Aerosole sind als Adsorbens eine wichtige Senke fiir kondensier-
bare atmosphdrische Gase und Démpfe, z.B. Kondensation von PAH’s
an Aerosolen bei Verbrennungsvorgédngen

Wie in Abschn. 3.0 erwdhnt, kommen grundsdtzlich zwel Wege filir die
Produktion von luftgetragenem Aerosol in Betracht: Die Dispergie-
rung und Suspendierung von Stoffen, die schon als fliissige oder
feste Phase vorliegen (Mineralstaub; Seesalz-Aerosol) und die Kon-
densation von Gasen und Ddmpfen (Nukleation; heterogene Kondensa-
tion). Die folgende Abb. 10 gibt einen Uberblick iiber die Quellar-
ten, Bildungsmechanismen und Grdfle der aus natiirlichen Quellen ge-
nerierten Aerosole:

Gase Feste und fliissige Stoffe
I |
Chem. Reaktionen aride und se-  Ozeane,
(insbes. Oxidation) miaride Gebie- Seen,Fliie
[ te ( 30 % der
Kontinente)

Kondensierte Dampfe
+ Wasserdampf

e

Homogene Nukleation| [ Heterogene Kondensation|| Dispergierung und

- Suspendierung
klein Partikeldimensionen grof
0,001 um 0,1 um 10 um

Abb. 10: Quellen, Bildungsmechanismen und Gr&fle natiirlicher
Aerosole (schemat. nach (49))

Als weitere natiirliche Aerosol-Quellen sind zu nennen: Vulkane,
Waldbrdnde, Vegetation (Sporen etc.) sowie extraterrestrische
Quellen. Zu dieser natiirlichen Mobilisierung kommen noch die
Emissionen aus anthropogenen Quellen hinzu. Von verschiedenen Au-
toren (50) existieren Abschdtzungen dieser globalen natiirlichen
und anthropogenen Stoffstrtme, die naturgemdf stark differieren
und nur die Grdfenordnung wiedergeben kénnen. Je nach Autor
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schwankt der anthropogene Anteil an der gesamten Aerosol-Mobili-
sierung zwischen 10 - 30 % (50).

Tabelle 9: Grdfenordnung der globalen natiirlichen und
anthropogenen Aerosol-Emission (50)

Quelle Quellstdrke (10tea-2)
Natiirlich

Sea Spray 1000 - 2000
Mineralstaub 60 - 1800
Vulkane 4
Waldbrédnde

Vegetation 80

GPC* 1319

Total 2463 - 3763
Anthropogen

Aerosole 54 - 126
GPC* 270

Total 324 - 396

Eine wesentliche natiirliche Quelle filir den Metallgehalt im atmos-
phdrischen Aerosol ist der Mineralstaub, der in den ariden und se-
miariden Gebieten (ca. 30 % der Kontinentalfl&chen) in die Atmo-
sphdre injiziert wird. Fir s&@mtliche Wiistengebiete der Erde wird
die Mineralstaub-Abgabe an die Atmosphdre zu mindestens 2¢10°tea-2*
angesetzt (51). Diese sog. winderzeugten Dispersionsaerosole
kommen im Gr&fienbereich von ca. 1 - 10 um vor und werden von den
atmosphdrischen Zirkulationssystemen weitrdumig verfrachtet. Ihre
chemische Zusammensetzung l&pt sich in guter N&herung durch den
mittleren Elementgehalt der Erdkruste beschreiben (51). Die durch-
schnittliche Co-Konzentration der Erdkruste ist mit 25 mg Coekg—2
(52) vergleichsweise hoch, so dap iiber den Mineralstaub-Anteil im
Aerosol schon ein gewisser "Co-Hintergrund" im Luftstaub zu

*GPC = "Gas to Particle Conversion": Sulfate, Nitrate und
Kohlenwasserstoffe
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erwarten ist. Hinzu kommt dann noch ein mdglicher Beitrag aus
anthropogenen Quellen.

Fiir die untere Troposphédrenschicht, die von den niederschlagsbil-
denden Wolken erfafit wird (magn. 5 km), errechnet sich fiir den
mittleren Radienbereich von 0,1 - 10 pm, in dem die Hauptmasse des
atmosphédrischen Aerosols vorkommt, nach einer Ndherungsformel die
Lebensdauer zu 4 - 6 Tagen (53). Bestimmend dafiir sind drei
Senken, deren Wirksamkeit von der Partikelgrdfe abhdngt:

- Koagulation fiir Partikel mit r < 0,1 um

- Nasse Deposition filir Partikel 0,1 < r < 10 pm

- Nasse und trockene Deposition fiir Partikel 1 < r < 10 um.

6.2. Co-Luftkonzentration im Jiilicher Land; Kraftwerk Weisweiler

als Schwermetall-Quelle

Im Zusammenhang mit dem Einsatz von Co-Nitrat als Tracer waren

zwel Fragen vorab zu kl&ren:

- Wie grof ist die Co-Luftkonzentration allgemein im Jilicher
Land?

und

- Ist durch das Braunkohlekraftwerk Weisweiler im Siidwesten der

KFA eine Co-Advektion in das Untersuchungsgebiet zu erwarten?

Um zundchst Informationen iliber die "Co-Hintergrund-Konzentration"
in der Luft zu erhalten, erfolgten an 15 Tagen Messungen auferhalb
der Hauptausbreitungsrichtung des Kraftwerkes Weisweiler. Da mit
der Voltammetrie ein Oligoelementverfahren zur Verfiligung stand,
wurde gleichzeitig auch die Luftkonzentration der Schwermetalle
Zn, Cd, Pb, Cu und Ni bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10
Literaturwerten aus anderen landlichen Gebieten gegeniibergestellt.
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Tabelle 10: Bereich der Schwermetall-Konzentration in der Luft des

' Jiilicher Landes; Kurzzeit-Messungen (4 h) auferhalb
des Einflupbereiches des Kraftwerkes Weisweiler;
Vergleich mit Literaturdaten aus anderen l&ndlichen
Gebieten (* Jahresmittelwerte)

Ort Schwermetallkonzentration (ngem-3) Referenz
Zn Ccd Pb Cu Ni Co

Jiilicher 43-628 0,6-6,7 50-495 2-48 2-26 0,1-2,8 Eigene

Land Messungen
(N=15)

Hohes Venn 21 0,3 18 3 3 0,1 Eigene
(N=2) Messungen
Deuselbach 80 1,0 85 7 4 0,4 (54)
1982~

Lake Dis- 19 {1 38 16 (3 0,1 (2)
trict, UK,

1980~

Wie eingangs schon erwdhnt, bildet der Mineralstaub neben dem
Seesalz die natiirliche Hauptkomponente im troposphdrischen Aero-
sol. Da die Elementzusammensetzung des Mineralstaub-Anteils in
guter Nd&herung sowohl den Verhdltnissen in Wiistenbdden (zumindest
" im Aerosol-relevanten Bereich r < 10 pm) als auch der mittleren
Zusammensetzung der Erdkruste entspricht (51), bietet es sich an,
aus dem Mineralstaubgehalt des kontinentalen Aerosols und dem
mittleren Elementgehalt der Erdkruste (52) den Konzentrationsbe-
reich des "natiirlichen" Schwermetallpegels in der Atmosphdre abzu-
schdtzen. Fiir kontinentale Luft wird der Bereich der Mineralstaub-
konzentration mit 5 - 100 pgem—2 angegeben (51). Mit einem mittle-
ren Elementgehalt der Erxrdkruste von 25 mgekg-* Co, 13 mgekg—* Pb
und 0,2 mgekg—* Cd ergeben sich:
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ca. 0,13 - 2,5 ng Co em—3
0,07 -1,3 ng Pb em—3
0,001 - 0,02 ng Cd em—3

-als Grodpenordnung der "natiirlichen" Schwermetallkonzentration in
Luft. Ein Vergleich mit den Werten der Tabelle 10 zeigt die bis zu
3 Grdpenordnungen betragende anthropogene UberhShung der Elemente
Pb und Cd, wdhrend fiir Co zumindest ein wesentlicher Anteil der
gemessenen Luftkonzentration aus dem "Mineralstaub-Hintergrund"
stammen diirfte.

Zur Kldrung der Frage, ob durch das Kraftwerk Weisweiler eine
deutliche anthropogene Uberhdhung des atmosphdrischen Schwerme-
tallpegels verursacht wird, wurden gezielt Messungen des Schwerme-
tallgehaltes der Luft im Lee des Kraftwerkes durchgefiihrt. Die
Probennahme des Aerosols erfolgte in ca. 3 m HOhe iiber Grund mit
einem "Low volume sampler" (GS 050) auf Membranfiltern mit 0,45 um
Porenweite. Durch den Einsatz der empfindlichen Voltammetrie als
Bestimmungsverfahren war es mdglich, die Probennahmezeit auf 4 h
zu beschrédnken und so im allgemeinen die Probennahme bei konstan-
ten meteorologischen Bedingungen durchzufiihren. Nichtsdestoweniger
ist die Aussagekraft der hier beschriebenen Einzelmessungen mit
einem einzigen Gerdt eingeschréd@nkt, da stets die Gefahr sehr grof
ist, "neben der Fahne" zu messen. Besonders problematisch ist es,
das Maximum der bodennahen Luftkonzentration zu treffen. Der fir
eine optimale L&sung der Fragestellung notwendige Aufbau eines
Mefnetzes mit 20 - 30 Probennahmegerdten war jedoch nicht mdglich.
Zur Absicherung der Messungen durch eine Ausbreitungsrechnung
wurden die erforderlichen Daten vom Meteorologischen Turm der KFA
ibernommen. Dies erscheint gerechtfertigt, da zwischen Weisweiler
und der KFA keine topographischen Effekte zu erwarten sind. Von
insgesamt 7 Messungen im Lee des Kraftwerkes werden beispielhaft 2
Einzelmessungen bei labiler und neutraler Schichtung vorgestellt.
Abb. 11 zeigt die beiden Probennahmestandorte und die am
Meteorologischen Turm gemessenen Windrichtungen in 120 m HGhe als
Stundenmittel. '
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Abb. 11: Messung der Schwermetallkonzentration in der bodennahen
Luft im Lee des Kraftwerkes Weisweiler: Kraftwerk,
Probennahmestandorte und Ausbreitungsrichtung
a) Inden-Kldranlage, 30.1.84, 10°<-18<=, Diffusionskate-

gorie D; Quelldistanz 4 km; WG (120 m) ca. 6 mes—*
b) Frenzerburg, 19.5.84, 9<=-13°<, Diffusionskategorie
A/B; Quelldistanz 1,6 km; WG (120 m) ca. 2,9 mes—2

Den bei diesen beiden Kampagnen gemessenen Schwermetallkonzentra-
tionen (M) sind in Tabelle 11 die berechneten Immissionswerte (R)

gegeniibergestellt:

Tabelle 11l: Vergleich zwischen gemessenen (M) und gerechneten (R)
Luft-Konzentrationen der Schwermetalle 2n, Cd, Pb, Cu,

Ni und Co im Lee des Braunkohlekraftwerkes Weisweiler

Probennahme Schwermetallgehalt (ngem—3)

Zn Cd Pb Cu Ni Co
Inden M 72 1 86 12 1,5 0,3
30.1.84 R 0,2 0,001 0,05 0,05 0,07 0,04
Frenzerburg M 215 2,4 166 8,2 6,2 0,3

19.5.84 R 0,3 0,003 0,1 0,1 0,2 0,08
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Die hierzu erforderliche Kurzzeitausbreitungsrechnung wurde nach
der TA-Luft durchgefiihrt*). Die nétigen Quelldaten sind vom RWE
zur Verfiigung gestellt worden und kénnen der Tab. 12 entnommen

werden.

Tabelle 12: Quelldaten fiir das Braunkohlekraftwerk Weisweiler
(55) (Stand 1985)

Kamin A B C D E F G H

Bauhhe 80 80 80 80 99,5 99,5 180 180
(m)

Wirmeemission 129,5 118,5 193,3 192,8 348,1 355,1 676,3 688,6
(GJeh-2)

Abgasmenge 476 464 689 614 1241 1266 2485 2530
(103Nm2..+h-1)

Emissionen

Zn (kgea-t) 11 14 89 31 34 38 84 69
Cd (kgea-?*) 0,1 0,1 0,8 0,3 0,3 0,3 0,7 0,6
Pb (kgea-?t) 4 5 31 11 12 13 30 24
Cu (kgea-?%) 4 5 31 11 12 13 30 24
Ni (kgea-—?2) 5 7 41 15 16 18 39 32
Co (kgea-—?) 3 4 22 8 9 10 21 17

Die Summe der angefiihrten Schwermetallmengen wird in Form von ins-
gesamt 5600 t Flugascheesa-* in die Atmosphdre emittiert.

Der Vergleich von gemessenen und berechneten Konzentrationen in
Tab. 11 zeigt, daf der Beitrag des Kraftwerkes nur einen Bruchteil
der Schwermetall-Immission ausmacht.

*)DP H. Geif (ICH-2); Kamine AB, CD, EF und GH zusammengefaft
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Bei siidwestlichen Windrichtungen von = 220 bis = 230 Grad befinden
sich Meteorologischer Turm und Sophienhéhé in ca. 12 km Entfernung
genau im Lee des Kraftwerkes, dessen Quellstdrke beziiglich Cobalt
mit ca. 3 mg Coes—* in der gleichen Gr&fenordnung wie die Co-Emis-
sionsrate der Ausbreitungsexperimente mit ca. 10 mg Coes—* liegt.
Bei der am hdufigsten vorkommenden Diffusionskategorie D (zu 50 %
in Jiilich) und einer Quellhdhe von >180 m liegt das bodennahe
Konzentrationsmaximum iiber 5 km vom Kraftwerk entfernt und die
Abluftfahne ist mit oy = 1000 m innerhalb der o-Schranke ca. 2 km
breit. Parallel oder im Anschluf an jedes Ausbreitungsexperiment
wird stets an einer Mefstation die "Co-Hintergrundkonzentration"
gemessen, so daf} sich hierbei ein nennenswerter Co-Beitrag von
Weisweiler bemerkbar machen miifte. Sowohl die mittlere gemessene
Co-Hintergrundkonzentration an der SophienhShe (eluierbarer An-
teil) wie auch die Ausbreitungsrechnung ergeben mit 0,06 - 0,1 ng
Coem—2 (eluierbarer Anteil) Werte, die sich an der Nachweisgrenze
der GF-AAS bewegen. Auch diese Daten zeigen, daf mit einer Messung
der Luftkonzentration ein signifikanter Beitrag zur Schwermetall-
Immission durch das Braunkohlekraftwerk Weisweiler nicht nachweis-
bar ist. Andererseits liegt die Flugasche-Emission mit ca.

5600 tea—* um den Faktor 6¢102 iiber der Emission der 6 Schwerme-
talle, so daf beim Einsatz von selektiveren Nachweismethoden, z.B.
der Einzelpartikel-Analyse mit der Mikrosonde, im Luftstaub
sicherlich Flugasche-Partikel identifizierbar sind (56).

Im Falle des kontinuierlich emittierenden Kraftwerkes ist es
realistischer, statt einer Kurzzeit- eine Langzeitausbrei-
tungsrechnung durchzufiihren+>. Die Umgebungsbelastung resultiert
hierbei aus der Uberlagerung von azimutal gemittelten Kurzzeitbei-
trdgen, die noch mit einer 3-dimensionalen Ausbreitungsstatistik
(Windgeschwindigkeit, Windrichtung, Diffusionskategorie) gewichtet
werden. Die Berechnung erfolgt filir Windrichtungssektoren um die
betrachtete Quelle herum. Eine solche Langzeitausbreitungsrechnung
fir das Jahr 1984 in Abb. 12 zeigt gleichfalls den minimalen Bei-
trag von Weisweiler an der Co-Immission.

+)DP H. Geif (ICH-2)
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Abb. 12: Langzeitausbreitungsrechnung fiir die Cobalt-Emission des
Kraftwerkes Weisweiler im Jahre 1984.

Die durchgefiihrten Rechnungen bestdtigen somit eindeutig die Feld-
messungen: Die Zn-, Cd-, Pb-, Cu-, Ni- und Co-Emissionen des
Kraftwerkes Weisweiler tragen nur zu einem Bruchteil zur Gesamtim-
mission dieser Stoffe im Jiilicher Land bei; eine signifikante Er-
hdhung der Luftkonzentration dieser Schwermetalle durch die Ab-
luftfahne des Kraftwerkes ist nicht feststellbar. Uber die Auswir-
kung anderer Emissionen (As, Hg, Tl, F, SOz, NO., PAH's etc.) kann
hier natlirlich keine Aussage gemacht werden. Der geringe Beitrag
des Kraftwerkes zur Schwermetallkonzentration der bodennahen Luft
ist sowohl Folge der nicht besonders hohen Quellstdrke als auch
ganz wesentliche Konsequenz aus den enormen effektiven Quellh&hen
und der daraus resultierenden extremen Verdiinnung in der Grenz-
schicht. Inwieweit solche zwar geringen, jedoch iiber Jahrzehnte
kontinuierlichen Immissionsbeitrdge Langzeitfolgen durch akkumu-
lierendes Verhalten der Emissionen in der Umwelt haben, kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht abgeschatzt werden.
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Aus der Literatur sind zahlreiche Studien zur Problematik "Schwer-
metallbelastung durch Verbrennung fossiler Energietr&dger" bekannt.
Wwihrend einige Autoren versuchen, mittels Massenbilanzierung im
| Kraftwerk den Schwermetallaustrag abzuschdtzen (57-61), beschrei-

ben andere Messungen der Immission und der Anreicherung im Boden
(62-65). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind teilweise
widerspriichlich und zeigen zumindest fiir die Schwermetalle Zn, Cd,
Pb, Cu, Ni und Co keinen signifikanten Beitrag der Kraftwerke zu
ihrer Konzentration in der bodennahen Luft und im Boden.

6.3. Zur Gréfenverteilung des Cobalt im troposphdrischen Aerosol

in Jilich

Eine wichtige physikalische Kenngr&fie von Aerosolen ist der Radius
r der Teilchen. Bei kugelfdrmigen Aerosolen ist dies eine eindeu-
tig definierte Gréfe; in der Realitdt liegt jedoch meist keine
ideale Kugelgestalt vor, vielmehr ist die wahre Form unbekannt
oder irreguldr (Mineralstaub!). Man filhrt daher den "Aquivalent-
Radius" ein, d.h. man ordnet dem unbekannten Teilchen einen Radius
r zu, den eine Kugel der Dichte 1 gecm—3 haben miifte, um das
gleiche aerodynamische Verhalten wie das unbekannte Teilchen zu

zeigen.

Das atmosphdrische Partikelkollektiv hat keine einheitliche Groéfe,
sondern weist eine Verteilung der Radien iiber einen weiten Bereich
von 5 - 6 Zehnerpotenzen auf. Man unterscheidet 3 Grdfenklassen:

- Aitken-Kerne mit r < 0,1 pm ("Nukleationsmode")
- Grofe Teilchen mit 0,1 pm<r<1l um ("Akkumulationsmode")
- Riesenteilchen mit r >1lpm (Dispersionsmode")

Als untere Grenzgrdfe sind aus thermodynamischen Griinden Radien
von einigen Nanometern anzusehen; die obere Grenze wird von der
Sedimentationsgeschwindigkeit bestimmt und hd&ngt davon ab, welche
Aerosol-Lebensdauer in der Atmosphdre man fir sinnvoll hdlt. Als
GrdRenordnung fiir die obere Grenze kann man r = 50 - 100 um
annehmen.
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Die Polydispersitdt des atmosphdrischen Aerosols wird charakteri-
siert durch die Angabe seiner Gréfenverteilung und dem daraus ab-
zuleitenden Mittelwert des Radius einschlieflich seiner Standard-
abweichung. Im allgemeinen wird die Héufigkeitsverteilung der
Parameter Aerosol-Masse M bzw. Volumen V und Teilchenzahl N pro
Volumeneinheit iiber den gesamten Radienbereich angegeben, wobei
wegen des grofen Radienbereichs in der Aerosol-Physik hdufig mit
dem logarithmischen Radienintervall d log r normiert, also eine
log-Grépenverteilung eingesetzt wird: -

dN
n*(r) = — —— (6.1)
d log r
und
dM dv
m*(r) = ————— Dbzw. V¥(r) = —0 0 (6.2)
d log r d log r

Neben dieser Form der differentiellen Gr&fenverteilung findet die
kumulative Hdufigkeitsverteilung zur Charakterisierung von Aero-
solen oft Anwendung. Folgt beispielsweise die Hiufigkeitsvertei-
lung der Aerosol-Massenkonzentration m(r) einer Gauf-Funktion:

(r - )2
Mges ) 2 o2
m(r) = s e (6.3)
(2r)2/2ec
so ist
(r - T)2
Te -
Mges 2 o=
m(re) =/m(r)-dr = e e e dr (6.4)
(27)1/2e0

m(re) die kumulative Haufigkeitsverteilung ("Fehlerintegral") und
gibt die Summe der Aerosolmasse pro Volumeneinheit mit einem Ra-
dius r { re an. Eine analoge Beziehung gilt fiir die "log-Normal-
Verteilung". Die graphische Auftragung der experimentell gemesse-
nen kumulativen Summenhdufigkeiten der Aerosolmasse mit einer
Ordinateneinteilung gemdf3 dem Fehlerintegral ("Wahrscheinlich-
keitsnetz") gegen den Radius als Abzisse (linear bzw. logarith-
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misch) liefert beim Vorliegen einer Normalverteilung (Gauf bzw.
log-Normal) eine Gerade. Neben der Art der Verteilung 14pt sich
aus dieser Darstellung auferdem bei 50 % kumulativer Haufigkeit
der Mittelwert des Radius (arithmetisch T bzw. geometrisch rg)
sowie bei 16 % bzw. 84 % kumulativer Hiufigkeit seine Standardab-
weichung (o bzw og) entnehmen.

Im Rahmen dieser Arbeit ist das "Co-Hintergrund-Spektrum" aus
folgenden Griinden von Interesse:

- In welchem "Mode" liegt das Co im Jiilicher Aerosol vor?

- Kann man bei Kenntnis der Co-Grdflenverteilung eine Aussage iiber
seine Quelle(n) erhalten?

- Ist eine Unterscheidung zwischen Co-Tracer und Co-Hintergrund-

Aerosol iber die Grdpenverteilung méglich?

Durch die niedrigen Co-Konzentrationen im Jiilicher Aerosol hat die
letzte Frage jedoch keine praktische Bedeutung mehr (s. Abschn.
6.2); auPerdem wdre der Aufbau eines Mefinetzes mit Impaktoren aus
finanziellen Griinden nicht tragbar.

Am 22.4.87 und am 31.8.87 wurde mit einem Low-Volume-Kaskadenim-
paktor (Mark II, Fa. Andersen, USA; vgl. Abschn. 7.1) in Welldorf
bei Jilich die Gréfenverteilung gemessen. Man kann mit diesem
Gerdt jedoch nur den Dispersionsmode aufldsen; Akkumulations- und
Nukleationsbereich erhdlt man allenfalls als Summe auf dem Back-
up-Filter. Um eine Vergleichsmdglichkeit mit einem ganz iiberwie-
gend anthropogen emittierten Element zu erhalten, dessen mittlerer
Gehalt in der Erdkruste auflerdem in der gleichen Gréfienordnung wie
Co liegt, wurde zusd@tzlich die Pb-Verteilung im Aerosol mitbe-
stimmt. Aufgrund des geringen Volumendurchsatzes des Impaktors
(1,7 m3eh—*) und der Verteilung des gesammelten Aerosols auf
insgesamt 9 Stufen war keine Kurzzeit-Messung mdglich, sondern
eine 36-stiindige Probennahme erforderlich. Daher ist auch keine
Messung im Lee von Weisweiler und keine Korrelation mit aktuellen
meteorologischen Daten durchfiihrbar. Am Vortag beider Probennahme-
Kampagnen herrschte eine westliche Strdmung vor; die eingeflossene

Meeresluft kam dann am folgenden Tag unter Hochdruck-Einfluf zur



98 4 a) . APRIL 87
! Pb _.— = —F AUGUST 87
90 //:t::;i;/’*‘
1 =5 _o- APRIL 87
il 'f{/-'_ - —
o 50 1Y 0 o— AUGUST 87
o~ T o—"° -
= ! _O7 o~
a o — O~
_ 10 O
5;
G 11
T
2 01 1 051 2 3 L 5 riam)
= 1 23 4 5 6 7 8 910 ECDwm)
5
P
D
2 A
L, 981 b B
> T =t
=90 + Pb /i;/ﬁ |
< - -
-] ==
=2 1 _=F~ s
5 50 =T | e
o T C)’//()//’ ////
4 O_..——-O _— C /O
10 4+ APRIL 87 -O— °_0
. AUGUST 87
o0t 01 02 05 1 2 3 L rium
02 0k 1 2 L 6 8 ECD
' (um)

Abb. 13: Kumulative Summenhdufigkeitskurve filir Co und Pb im
Jilicher Aerosol.
a) Wahrscheinlichkeitsnetz mit linearer Abzisse
b) Wahrscheinlichkeitsnetz mit logarithmischer Abzisse
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Ruhe. An den beiden Meftagen selbst wehte dann ein schwacher Wind
aus vorwiegend O6stlichen Richtungen.

Die aus Cellulosenitrat bestehenden Prallscheiben und das Back-up-
Filter des Impaktors wurden nach der Probennahme einem Totalauf-
schluf mit HNOs-HF in Teflon-Bomben bei 180<C unterworfen; die Co-
und Pb-Bestimmung in den Aufschlufldsungen erfolgte mittels
GF-AAS.

Die Ergebnisse sind den Abbildungen 13 und 14 zu entnehmen. Zu-
ndchst ist in den Abb. 13a, b die kumulative Grdfenverteilung fir
Co und Pb<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>