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Zusammenfassung

Am vertikalen Windkanal der Johannes Gutenberg-Universitdat Mainz wurden physik-
alische und chemische Bereifungsexperimente durchgefiihrt. Dabei lagen die Umge-
bungstemperaturen bei allen Experimenten zwischen etwa —15 und —5°C und der
Fliissigwassergehalt erstreckte sich von 0,9 bis etwa 1,6 gm ™3, typische Bedingun-
gen fiir Mischphasenwolken in denen Bereifung stattfindet. Oberflachentemperatur-
messungen an wachsenden héangenden Graupelpartikeln zeigten, dass wahrend der
Experimente trockene Wachstumsbedingungen herrschten.

Zunachst wurde das Graupelwachstum an in einer laminaren Stréomung frei schwe-
benden Eispartikeln mit Anfangsradien zwischen 290 und 380 pum, die mit fliissigen
unterkiihlten Wolkentropfchen (mit Radien zwischen 6 und 20 um) bereift wurden,
studiert. Ziel war es, den Kollektionskern aus der Massenzunahme des bereiften
Eispartikels und dem mittleren Fliissigwassergehalt wiahrend des Wachstumsexperi-
mentes zu bestimmen. Die ermittelten Werte fiir die Kollektionskerne der bereiften
Eispartikel erstreckten sich von 0,9 bis 2,3¢m3 s~! in Abhéngigkeit ihres Kollektor-
impulses (Masse - Fallgeschwindigkeit des bereifenden Graupels), der zwischen 0,04
und 0,10gcm s~! lag. Bei den Experimenten zeigte sich, dass die hier gemessenen
Kollektionskerne hoher waren im Vergleich mit Kollektionskernen fliissiger Tropfen
untereinander. Aus den aktuellen Ergebnissen dieser Arbeit und der vorhandenen
Literaturwerte wurde ein empirischer Faktor entwickelt, der von dem Wolkentropf-
chenradius abhéangig ist und diesen Unterschied beschreibt. Fiir die untersuchten
GroBenbereiche von Kollektorpartikel und fliissigen Trépfchen kénnen die korrigierten
Kollektionskernwerte in Wolkenmodelle fiir die entsprechenden Groflen eingebunden
werden.

Bei den chemischen Experimenten zu dieser Arbeit wurde die Spurenstoffaufnahme
verschiedener atmosphérischer Spurengase (HNOs, HCl, HoO2, NH3 und SO3) wiéh-
rend der Bereifung untersucht. Diese Experimente mussten aus technischen Griinden
mit hdngenden Eispartikeln (etwa 8 mm Durchmesser), dendritischen Eiskristallen
(etwa 5mm Lange) und Schneeflocken (etwa 10 — 15 mm Durchmesser), die mit
fliissigen Wolkenlosungstropfchen bereift wurden, durchgefithrt werden. Die Kon-
zentrationen der Losung, aus der die Wolkentropfchen mit Hilfe von Zweistoffdiisen
erzeugt wurden, lagen zwischen 1 und 120mgl~!. Fiir die Experimente mit Ammoni-
ak und Schwefeldioxid wurden Konzentrationen zwischen 1 und 22mgl~! verwendet.
Das Schmelzwasser der bereiften hangenden Graupel und Schneeflocken wurden
ionenchromatographisch analysiert und zusammen mit der bekannten Konzentra-
tion der bereifenden Wolkentropfchen konnte der Retentionskoeffizient fiir jeden
Spurenstoff bestimmt werden. Er gibt die Menge an Spurenstoff an, die bei der
Phasenumwandlung von fliissig zu fest in die Eisphase iibergeht. Salpetersaure und
Salzsédure waren nahezu vollstandig retiniert (Mittelwerte der gesamten Experimente
entsprechend 99 £+ 8% und 100+ 9%). Fiir Wasserstoffperoxid wurde ein mittlerer
Retentionskoeffizient von 65+ 17% bestimmt. Der mittlere Retentionskoeffizient von
Ammoniak ergab sich unabhingig vom Fliussigwassergehalt zu 92+ 21%, wahrend
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sich fiir Schwefeldioxid 53 +10% fir niedrige und 29 4+ 7% fiir hohe Fliissigpha-
senkonzentrationen ergaben. Bei einigen der untersuchten Spurenstoffe wurde eine
Temperaturabhéngigkeit beobachtet und wenn moglich durch Parametrisierungen
beschrieben.
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Abstract
Physical and chemical riming experiments were performed at the vertical wind tunnel
facility of the Johannes Gutenberg University in Mainz. The ambient temperatures
during the experiments were between —15 and —5°C with cloud liquid water contents
lying between 0.9 and 1.6 gm ™3 during all experiments. These conditions are typical
for mixed-phase clouds where riming takes place. Surface temperature measurements
of growing ice particles in the experimental section of the wind tunnel indicated that
a dry growth regime prevailed during all experiments presented in this thesis.
At first the collision coalescence growth of single spherical ice particles having initial
radii between 290 and 380 pum were studied while they were freely floated in a laminar
flow containing a cloud of supercooled droplets with radii between 6 and 20 um.
The aim of the experiments was to determine the collection kernel from the mass
increase of the rimed graupel and the mean cloud liquid water content during the
growth experiments. The determined collection kernels attained values between 0.9
and 2.3c¢m3 s~ depending on their collector momentums (mass * fall velocity of the
riming graupel) which had values between 0.04 and 0.10 gcm s~!. It was found that
the collection kernels of ice particles determined in this study were higher than the
collection kernels of liquid drops having the same momentum. To correct for this
discrepancy, an empirical factor depending on the cloud droplet radii was obtained
from the present results of this thesis as well as from literature data on earlier
experiments. For the investigated size ranges of ice particles and droplets, these
corrected collection kernels of ice particles could be incorporated in cloud models for
the corresponding size ranges.
In the second part of this study retention coefficients of different atmospheric trace
gases (nitric acid, hydrochloric acid, hydrogen peroxide, ammonia and sulfur dioxide)
during riming were experimentally determined. In order to increase the collected rime
mass which facilitated chemical analysis, these experiments were carried out with
ice particle collectors (diameter of about 8 mm) captively floating at typical graupel
terminal velocities and snowflakes (diameter between 10mm and 15mm) on a coarse
meshed net. The trace species were present in the supercooled liquid droplets in
concentrations from 1 to 120mgl{~'. For the experiments with ammonia and sulfur
dioxide the concentrations were between 1 and 22mgl~!. The melt water of the
tethered graupel and snowflakes after riming was analysed by ion chromatography and
the trace species concentration in the ice phase was determined. Together with the
known liquid phase concentration the retention coefficients were calculated in terms
of the amount of the species which remained in the ice phase after freezing. It was
found that the highly soluble trace gases, nitric and hydrochloric acid, were retained
nearly completely (99 + 8% and 100+ 9%, respectively) while for hydrogen peroxide
a retention of 654 17% was measured. For ammonia an average retention of 92+ 21%
was determined independently of liquid phase concentration while mean values for
sulfur dioxide were 53+ 10% at low liquid phase concentrations and 29+ 7% at high
liquid phase concentrations. Parameterizations derived from different experimental
cases describe the retention coefficients as a function of temperature.
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Einleitung

Unsere Erdatmosphére bildet ein sehr komplexes System aus Gasen, Aerosolpartikeln
und Wasser in verschiedenen Phasen. Dabei versteht man unter Aerosolpartikeln die
in einem Gas suspendierten meist festen Partikel, wie beispielsweise Staub, Rauch
und Meersalz. Im Wesentlichen besteht die Luft, die wir atmen, aus ca. 78% Stick-
stoff, ca. 21% Sauerstoff und ca. 1% Argon, hinzu kommen noch einige Edelgase, wie
z.B. Neon und Helium, deren Konzentrationen im ppm-Bereich liegen. Neben diesen
permanenten Bestandteilen unserer Atmosphére gibt es eine Reihe von Spurengasen,
deren Konzentrationen (in der Regel im ppb bis ppm-Bereich) und Lebensdauern
starken zeitlichen und rdumlichen Schwankungen unterworfen sind (Roedel, 2011).
Wasserdampf ist eines der bedeutungsvollsten atmospharischen Spurengase fiir Strah-
lungsbilanz und hydrologische Zyklen. Dank der thermodynamischen Gegebenheiten
auf unserem Planeten kann Wasser in allen drei Aggregatzustéinden in unserer At-
mosphéare vorkommen.

Wolken haben einen grofien Einfluss auf physikalische Prozesse und die Chemie in
der Troposphare. Sie transportieren Luft und Hydrometeore mit darin enthaltenen
Spurengasen und stellen Oberflachen fiir die GPC (gas-to-particle conversion) und
Reaktionen bereit. Aulerdem haben sie Auswirkungen auf chemische Reaktionsraten,
die auf Streuung und Absorption von Licht durch Hydrometeore in Wolken beruhen.
Vor allem Gewitterwolken spielen eine wichtige Rolle, da sie komplexe konvektive
Muster aufweisen und viele unterschiedliche Typen von Hydrometeoren verschiedener
Grofle beinhalten. Aufgrund ihrer Dynamik, Mikrophysik und Chemie nehmen sie
Einfluss auf chemische Konzentrationen und Verteilungen von Spurenstoffen in der
Troposphire und stellen eine Quelle fiir die Belastung des Okosystems am Erdboden
dar (Stuart, 2002).
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1.1. Motivation

Niederschlag wird in troposphéarischen Mischphasenwolken, in denen Eispartikel
und unterkiihlte Wolkentropfchen gleichzeitig prasent sind, vorwiegend tiber die
Eisphase ausgelost. Eispartikel wachsen auf Kosten von fliissigen Wolkentrépfchen in
den Wolken auf niederschlagsfahige Groflen an. Dies geschieht zum einen tiber den
Bergeron-Findeisen-Prozess, der auf Diffusion von Wasserdampf beruht. Der andere,
wesentlich wichtigere Prozess, der fiir das Wachstum von Wolkentrépfchen verant-
wortlich ist, ist die Bereifung. Bei der fiir diese Arbeit wichtigen Bereifung sammeln
Eispartikel fliissige unterkiihlte Wolkentropfchen auf, die dann an dem sogenannten
Kollektor-Eispartikel festfrieren. Dieser Prozess ist besonders effizient, so dass sich
auf diese Weise Graupel und grofle Hagelsteine bilden kénnen. Im Theoriekapitel 2
wird genauer auf diese Prozesse in Wolken eingegangen.

Da die Eisphase immer noch nicht genau verstanden und in Wolkenmodellen nur mit
Annahmen von fliissigen Bedingungen eingebaut wird, ist die Kenntnis von Wachs-
tumsraten von Eispartikeln von immenser Wichtigkeit, um realistische Resultate
zu erhalten. Diese experimentellen Daten sind vor allem bedeutende Parameter fiir
Wolkenmodelle, die Niederschlag und Strahlungseffekte simulieren.

Ein weiterer Bereich der immer noch nicht verstandenen Prozesse in Wolken, um-
fasst die wechselseitige Beeinflussung von Hydrometeoren in der Eisphase (wie
Eis-/Schneekristalle, Graupel und Hagel), im Folgenden Eis-Hydrometeore genannt,
mit Chemikalien. Die Eisphase einer Mischphasenwolke weist eine sehr grofie Va-
riation an Groflen, Formen und Strukturen der eben genannten Kategorien auf.
Chemische Interaktionen mit Eis-Hydrometeoren beinhalten Transfers zwischen Gas-
und Eisphase, wie z.B. Adsorption/Desorption, Retention, Oberflachenreaktionen
und Reaktionen mit dem gesamten Hydrometeor. Solche Eis-Hydrometeore stellen
Oberflichen zur chemischen Phasenumwandlung und Reaktionen zur Verfiigung
und unterstiitzen den chemischen Transport von Stoffen von der Troposphére zum
Erdboden durch Auswaschung und Niederschlag.

In Modellstudien werden die Interaktionen mit fliichtigen Chemikalien und Eis-
Hydrometeoren immer noch oft ignoriert oder sehr stark vereinfacht angenommen.
Modellsimulationen, die eingeschrankte Interaktionen zwischen fliichtigen Chemikali-
en und Eis-Hydrometeoren untersuchten haben gezeigt, dass ein erheblicher Einfluss
auf die Verteilung und Deposition von chemischen Spurenstoffen existiert (Stuart,
2002).

Um die ablaufenden chemischen Prozesse in einer Wolke zu untersuchen und zu simu-
lieren, ist es wichtig zu verstehen, wie sich Hydrometeore in einer Wolke verhalten,
d.h. wie sie untereinander und mit Chemikalien in der Wolke reagieren.

Einer der wichtigsten Vorgénge in einer Mischphasenwolke ist die in der vorliegenden
Arbeit untersuchte Bereifung. Dabei konnen wasserlosliche Spurengase, die in der
Atmosphére in der fliissigen Phase prisent sind, durch die sogenannte Retention
beim Ubergang von der fliissigen Phase in die Eisphase in dem Eis verbleiben. Dieser
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Prozess wird durch den Retentionskoeffizienten charakterisiert, der die Menge des
Spurenstoffes beschreibt, die wiahrend der Bereifung in die Eisphase tibergeht. Er
ist unter anderem abhéngig von der Art des gelosten Spurenstoffes. Die Kenntnis
dieser unterschiedlichen Retentionskoeffizienten ist bedeutend, um sie beispielsweise
in Chemietransportmodelle zu integrieren und so realitatsnahe Ergebnisse zu erhalten.

Die vorliegende Arbeit ist aufgeteilt in einen physikalischen Teil, in dem das Grau-
pelwachstum untersucht wurde, und einen chemischen Teil, in dem die Retentionsko-
effizienten unterschiedlicher Spurengase bestimmt wurden.

Die Experimente zu dieser Arbeit sollten unter Bedingungen durchgefithrt werden,
annahernd wie sie auch in der realen Atmosphare herrschen. Deswegen wurden Eispar-
tikel im Mainzer vertikalen Windkanal frei ausgeschwebt. Stromaufwérts wurde eine
Wolke aus fliissigen kleinen Wolkentropfchen generiert, die sich mit dem Luftstrom
bewegten. Beim Aufprall der Tropfchen auf dem in der Experimentierstrecke des
Windkanals frei ausgeschwebten Eispartikel froren sie fest. Auf diese Weise wuchs das
Eispartikel durch Bereifung an. Um dieses Graupelwachstum zu beschreiben wurde
der sog. Kollektionskern, ein fiir die Modellierung kritischer Parameter, experimentell
bestimmt.

Auflerdem wurden wihrend der Graupelwachstumsexperimente zu der vorliegenden
Arbeit gewachsene Graupel eingefangen und am Paul Scherrer Institut in Villigen
(PSI) tomographisch untersucht.

Bei den chemischen Experimenten war es aus technischen Griinden nicht moglich, frei
ausgeschwebte Partikel zu untersuchen, so wurden diese Experimente an frei hangen-
den und mit der Fallgeschwindigkeit angestromten Eispartikeln und Schneeflocken
durchgefiithrt. Auf diese Weise wurde sichergestellt, dass die Grofle des Ventila-
tionskoeffizienten wahrend des Bereifungsprozesses realitidtsnah war. Aus diesen
Experimenten und der nachfolgenden Analyse des Schmelzwassers der bereiften
Proben wurden préazisere Werte fiir die Retentionskoeffizienten erwartet, als sie in
der Literatur zu finden sind. Die in der Kanalstromung hangenden Eispartikel und
Schneeflocken wuchsen durch Bereifung an, d.h. durch das Einsammeln von unter-
kiithlten Wolkentropfchen, die geloste Spurengase enthielten, mit Radien zwischen
10 und 20pm. In der vorliegenden Arbeit wurden Salpetersiaure (HNO3), Salzsaure
(HC1), Wasserstoffperoxid (HoO2), Ammoniak (NHg) und Schwefeldioxid (SO2) als
Spurenstoffe untersucht. Fiir sehr gut l6sliche Spurengase wie HNOs und HCI, die
als erstes untersucht wurden, wurden Retentionskoeffizienten in der Nahe von 100%
erwartet. Auf diese Weise konnten Resultate aus fritheren Arbeiten bestatigt, die
experimentelle Verifikation fiir diese Untersuchungen getestet und Fehler analysiert
werden. Danach wurde HoO9 untersucht, fiir das in der Literatur sehr abweichende
Werte fiir Retentionskoeffizienten existieren. Darauffolgend wurden zuséatzlich NHs
und SO2 im Rahmen von zwei Diplomarbeiten studiert (Details sieche Nolscher (2009)
und Jost (2012)).

Diese Arbeit liefert somit einen fiir die Bereifung der Eispartikel wichtigen Wert fiir
den Kollektionskern und einen Vergroferungsfaktor, der die Erh6hung des Kollekti-
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onskerns von Eispartikeln im Vergleich zum Kollektionskern rein fliissiger Kollektoren
in Abhéangigkeit der bereifenden Wolkentrépfchenradien beschreibt. Mit Hilfe von
Thermographie- und Thomographie-Experimenten wurde untersucht unter welchen
Wachstumsbedingungen die am Windkanal durchgefiihrten Versuche stattfanden.
AuBlerdem werden die unterschiedlichen Retentionskoeffizienten der untersuchten
Spurenstoffe (HNOs, HCl, HoOg2, NH3z und SOg2) vorgestellt, deren Kenntnis wichtig
ist, um die Eisphase in Wolkenchemiemodellen zu berticksichtigen.

1.2. Bisherige Literaturergebnisse

Um einen kleinen Uberblick zum Thema Bereifung zu geben, werden im Folgenden
die bisherigen Literaturergebnisse zusammengefasst. Hierzu wird zunachst auf das
Graupelwachstum und somit den Kollektionskern eingegangen. Danach werden
Literaturbeitrédge tiber Retentionskoeffizienten der hier untersuchen Spurenstoffe
vorgestellt. Eine ausfithrliche Diskussion mit direktem Vergleich der in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnisse ist in den jeweiligen Abschnitten 4.5 und 5.4 zu finden.

1.2.1. Wachstum von Graupel

Um Graupelwachstum und Niederschlagsraten abschétzen zu konnen ist es wichtig,
den sogenannten Kollektionskern von Eispartikeln und bereifenden fliissigen Wolken-
tropfchen zu kennen (Khain et al., 1999).

Die einzigen in der Literatur existierenden Experimente, um Kollektionskerne von frei
schwebenden Graupeln zu bestimmen, wurden von Pflaum und Pruppacher (1979)
durchgefiithrt. Experimentelle Untersuchungen zum Wachstum von konischen Grau-
peln wurden von Cober und List (1993) unternommen. Aus Mangel an ausreichenden
experimentellen Daten wird in den meisten Wolkenmodellen angenommen, dass die
Kollisionseffizienzen von fliisssigen Wolkentropfchen und Eispartikeln die gleichen
Werte besitzen wie Kollisions- und Koaleszenzeffizienzen von fliissigen Tropfen unter-
einander (siche z.B. Khain und Sednev (1996), Khain et al. (1999) und Simmel und
Wurzler (2006)). In einem neueren Artikel von Saleeby und Cotton (2008) wurden
die Graupelwachstumseffizienzen von Cober und List (1993) verwendet.

Die Dichte von Graupelpartikeln unterscheidet sich von der Dichte fliissiger Tropf-
chen gleicher Gréfle oder Masse. Hinzu kommt, dass die Hafteffizienzen (“sticking
efficiencies®) fiir Kollisionen von Eispartikeln mit Tropfen und fiir Kollisionen von
Tropfen untereinander, unterschiedlich sind. Auflerdem variieren die Graupeldichten
sehr stark von 0,05 bis 0,9gcm ™3 (siehe Braham (1963), Zikmunda und Vali (1972),
Locatelli und Hobbs (1974)), was an den unterschiedlichen Packungsdichten der
gefrorenen Wolkentropfchen auf den Eispartikeln liegt. Die Dichte der Graupelkérner
ist von der Anzahl der eingeschlossenen Luftblasen abhéngig und deswegen auch von
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dem Wachstumsregime, d.h. ob trockenes oder feuchtes Wachstum vorliegt.
Messungen von Carras und Macklin (1975) tiber die Anzahl und Groflenverteilung
von Luftblasen in Graupeln und Hagelkornern zeigen, dass es wahrend des trockenen
Graupelwachstums, wenn die Wolkentropfchen direkt bei der Kollision mit der Ei-
soberfliache festfrieren, viele aber kleinere Lufteinschliisse gibt. Im Gegensatz dazu
kommen beim feuchten Graupelwachstum weniger, aber grolere Luftblasen vor. Eine
Abschétzung der Gesamtmenge von Lufteinschliissen pro Eisvolumen zeigt, dass im
Allgemeinen wahrend des feuchten Wachstums weniger Luft eingeschlossen wird als
bei trockenem Wachstum. Aus diesem Grund ist auch die Dichte von Graupeln und
Hagelkornern bei feuchtem Wachstum gréfler als bei einer trockenem Wachstumsum-
gebung. Bei der Bereifung von kleinen Wolkentropfchen auf einem Kollektoreispartikel
wird latente Wérme frei die bewirkt, dass die Oberflichentemperatur des Eispar-
tikels ansteigt. Bleibt die Oberflaichentemperatur deutlich unter 0°C, so dass die
Wolkentropfchen direkt nach Kontakt festfrieren spricht man von einer trockenen
Wachstumsumgebung. Feuchtes Wachstum liegt vor, wenn die Oberflichentemperatur
des Kollektors um die 0°C erreicht und die Wolkentropfchen nach Aufprall zunachst
noch in der fliilssigen Phase bleiben und nicht sofort festfrieren.

Die Messungen von Pflaum und Pruppacher (1979) zur Bestimmung der Kollektions-
kerne von bereiften Graupelpartikeln wurden mit theoretisch berechneten Kollekti-
onskernen von kollidierenden Tropfen, mit den gleichen Tropfengrofien und gleichem
Impuls des Kollektortropfen, verglichen. Die Ergebnisse zeigten, dass es keine grofien
Unterschiede bei den untersuchten Tropfengrofien gab, z.B. fiir Kollektoreispartikel
mit Radien von 150 gm und 300 pm und fiir kollidierende fliissige Wolkentrépfchen
mit Radien entsprechend 10 um und 6 pm. Deswegen scheint es legitim zu sein, in
diesen GroBenbereichen Kollektionskerne von fliissigen Tropfen fiir Wolkenmodelle zu
benutzen, wobei diese Anwendung fiir andere Tropfengréfien noch untersucht werden
miisste. Es konnte jedoch durchaus der Fall sein, dass bei grofleren Wolkentropf-
chen, die mit dem Graupel kollidieren, die Kollektionskerne von fliissigen und festen
Kollektor-Hydrometeoren unterschiedlich sind. In diesem Fall wiirde die Verwendung
der fliissigen Kollektionskerne in Wolkenmodellen die Ergebnisse verfalschen.

1.2.2. Retention von Spurenstoffen

Mit Retention bezeichnet man den Vorgang, bei dem nur ein Teil eines in den
fliissigen Tropfchen gelosten Spurenstoffes wahrend der Bereifung, d.h. wihrend des
Festfrierens eines fliilssigen Wolkentropfchens an einem Eispartikel, von der fliissigen
in die feste Phase iibergeht. Der Rest wird wieder in die Gasphase entlassen. Somit
beeinflusst die Retention die Aufteilung der Spurenstoffe in den unterschiedlichen
Phasen, Auswaschung, Lebenszeit und ihren Weg durch die Atmosphéare. Mit die-
sem Mechanismus greifen die Wolken fundamental in den Spurenstoffhaushalt der
Atmosphére ein. Als Beispiel ist HoO2 zu nennen, das vornehmlich in der unteren
und mittleren Troposphéare produziert wird. Modellstudien zeigen jedoch, dass es
auch in der Lage ist, die obere Troposphéare zu erreichen, wenn es wahrend des
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Gefrierprozesses in grofieren Hohen wieder freigelassen wird (Mari et al., 2000). Der
HOx Haushalt wird somit mafigeblich durch eine vollstandige Auswaschung von
H202 in hochreichenden konvektiven Wolken, wegen der guten Loslichkeit, oder
durch teilweise Entlassung in die Gasphase wéhrend der Eisbildung beeinflusst (z.B.
Prather und Jacob (1997)). Modellsimulationen zeigten, dass Retentionskoeffizienten
von sehr 16slichen Spurengasen fiir die Auswaschung und Wiederverteilung in der
oberen Troposphére entscheidend sind (Salzmann et al., 2007).

Feldmessungen zeigten, dass groflere Mengen von Spurenstoffen in bereiften Schnee-
proben vorkamen als in nicht bereiften. Dies unterstreicht die Bedeutung der Berei-
fung fiir die Chemie in Mischphasenwolken (siehe z.B. Borys et al. (1988), Collett
et al. (1991), Harimaya und Nakai (1999)). Laboruntersuchungen unterstiitzen diese
Schlussfolgerung, da Spurengase wie SO2, HNO3, HC1 und NHj3 von Eiskristallen in
geringeren Mengen aufgenommen werden als von Wassertropfen (z.B. Mitra et al.
(1990), Diehl et al. (1995), Diehl et al. (1998), Hoog et al. (2007)). Daraus lésst sich
folgern, dass die Bereifung moglicherweise der dominierende Prozess ist, um diese
Spurengase in der Eisphase einzuschlieflen.

Der Retentionskoeffizient wird zum Einen von physikalischen Faktoren, wie Tropfchen-
grofe, Flissigwassergehalt, Temperatur und Ventilation beeinflusst. Zum Anderen
ist er abhédngig von chemischen Charakteristiken der Spurengase, wie Loslichkeit
und Dissoziation (Stuart und Jacobson, 2003, 2004). Sie weisen darauf hin, dass die
dimensionslose effektive Henry-Konstante

H* = BKRT (1.1)

ein maBgeblicher Faktor ist. In Gleichung 1.1 stellt R die universelle Gaskonstante (in
Jmol~' K~1), T die Temperatur (in K) und K die Henry-Konstante (in Matm™!)
fiir die Aufteilung der Spurenstoffe in Wasser und Gasphase ohne Beriicksichtigung
der Dissoziation dar. Der Verstéarkungsfaktor 8 (oder auch Dissoziationsfaktor) be-
schreibt die Dissoziation und gibt die Gesamtmenge des gelosten Stoffes in der
fliisssigen Phase an. Eine groflere effektive Henry-Konstante fiir die Losung eines
Stoffes impliziert eine proportional geringere effektive Umkehrreaktionsrate, was
einen langsameren Ausstofl des gelosten Stoffes aus der Fliissigphase bedeutet. In
Stuart und Jacobson (2003) wird gezeigt, wie die Retention von dem Verhéltnis
zwischen der Ausstofizeit-Konstanten 7., (die charakteristische Zeit, die der geloste
Stoff braucht, um aus dem Tropfen zu entweichen) und der Gefrierzeit-Konstanten
Tty (die charakteristische Gefrierzeit fiir den Tropfen) abhéngt. Die explizite Dar-
stellung der Henry-Konstanten und die Abhéangigkeit der Zeitkonstanten von der
effektiven Henry-Konstanten ist in Stuart und Jacobson (2003) zu finden und in der
vorliegenden Arbeit in Kapitel 2.3 genauer erklart.

Basierend auf einem theoretischen Modell folgerten Stuart und Jacobson (2003, 2004),
dass eine Retention von fast 100% bei Stoffen mit hohen effektiven Henry-Konstanten
zu erwarten ist, wie z.B. bei HCI ( Hfjo = 4,4+ 10'® bei pH =4 und T = 0°C) und
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HNO; ( Hfino, =1 10'3 bei pH =4 und T = 0°C). Stark l6sliche Gase, wie HNO3
und HCI, sind also fast vollstéindig im Wasser dissoziiert, so dass Ionen es kaum
schaffen die fliissige Phase zu verlassen. Dies fithrt zu einer hohen Retention dieser
Gase. Im Vergleich dazu sind die schwacher 16slichen Gase NH3 oder SO29 nicht so
stark im Wasser dissoziiert, wahrend H2O9 zum Beispiel nicht dissoziiert sondern
nur in Wasser gelost ist. Fiir diese drei genannten Spurengase wiirde man eher eine
niedrige Retention wiahrend der Bereifung erwarten. So fallen fiir Stoffe mit einer
geringeren effektiven Henry-Konstante (z.B. HoO2, NH3 und SO32) andere Faktoren,
wie Flissigwassergehalt und Ventilation, ins Gewicht.

Die hier als Beispiele genannten Spurenstoffe wurden auch in fritheren Laboruntersu-
chungen studiert, die jedoch zu groflien Diskrepanzen fithrten. Zum Beispiel haben
Iribarne et al. (1983) eine Retention von 25% fiir SOo gemessen, wihrend Lamb und
Blumenstein (1987) lediglich eine Retention von 3 — 14% bestimmten. Spéter fanden
Iribarne et al. (1990) sogar fir SO2 einen groBeren Retentionskoeffizienten von 60%.
Nach Stuart und Jacobson (2003, 2004) miisste die Retention von SOg geringer sein
als die der anderen genannten Spurengase, da es mit Hiy, =1,8- 10* die kleinste
effektive Henry-Konstante aufweist.

Im Falle von HoOg2 bestimmten Iribarne und Pyshnov (1990) einen Retentionskoeffizi-
enten von 100%, wohingegen Snider et al. (1992) eine Retention von 25% und Snider
und Huang (1998) von 5% erhielten. Die von den Autoren angegebenen Ungenauig-
keiten fur die Messungen lagen unter 10% der Absolutwerte. Demnach konnten die
sehr grofflen Abweichungen der Retentionskoeffizienten auf die Unterschiede bei den
stellenweise nicht sehr realitdtsnahen experimentellen Bedingungen zuriickzufiihren
sein. Manche Untersuchungen wurden in Wolkenkammern mit Impaktorzylindern
oder rotierenden Stangen als Bereifungsobjekte durchgefiihrt. Bei anderen Experi-
menten wurden flache Kollektor-Oberflichen benutzt. In manchen Féllen wurde auch
die bereifte Oberflache ventiliert, d.h. mit Luft angestromt, um die reale Ventilation
eines Graupels zu simulieren.

Ammoniak ist durch eine gute Wasserloslichkeit charakterisiert (Henry-Konstante
Ky nm, = 221,4Matm™! bei 0°C, siche Edwards et al. (1978)) und deswegen ein
Hauptvertreter der Basen in der Atmosphare. Aus diesem Grund wird angenommen,
dass NHs im Séure-Base-Haushalt von Wolken- und Regenwasser eine wesentliche Rol-
le spielt (Warneck, 2000). Es wird von fliissigen Wolkentropfen effizient aufgenommen
(sieche Hannemann et al. (1995, 1996)) jedoch nur in kleinen Mengen von Eiskristallen
(Hoog et al., 2007). Aus diesem Grund kann man fir die Auswaschung von ammoniak-
haltigen unterkiihlten Wolkentropfen aus der Atmosphére die Bereifung als moglichen
dominierenden Prozess bezeichnen. Fiir eine quantitative Abschatzung ist das Wissen
iiber die Retention von NHjz in Eis wihrend der Bereifung von wesentlicher Bedeutung.
Nach Stuart und Jacobson (2003, 2004) miisste der Retentionskoeffizient von NHs
(mit einer effektiven Henry-Konstante von H{y, =1,7- 10?) zwischen den Werten

von 0,64 fiir HyOy (Hiy,0, =1,5-107) und 0,99 fir HNO3 (Hfjye, = 1,0-10'?) liegen.
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In ihren Modellsimulationen und Vergleichen mit Literaturwerten kam Stuart (2002)
in ihrer Dissertation zu folgenden wesentlichen Schlussfolgerungen:

1) Die Retention ist chemikalienspezifisch, da sie sehr von der effektiven Henry-
Konstante abhéngt (Chemikalien mit hohen effektiven Henry-Konstanten, wie HNO3,
werden vollstandig retiniert unter allen Bereifungsbedingungen). Mit kleiner werden-
der Henry-Konstanten verringert sich auch die Retention.

2) Fir Chemikalien, die eine so geringe effektive Henry-Konstante aufweisen, dass ein
messbarer Verlust wihrend des Gefriervorgangs entsteht (wie z.B. SOy oder HyO2),
ist die Retention grofler, wenn sich direkt nach dem adiabatischen Gefrieren eine
Eishiille bildet, als wenn sich keine Hiille ausbildet. Entsteht eine nicht geschlossene
Eishiille oder Risse in der Eishiille, konnte die Retention deutlich erhoht sein. Dies
gilt fiir Félle ohne Bereifung.

3) Fiir Chemikalien, die mafigeblich in Wasser dissoziieren (wie z.B. SO2 und NHj),
hangt die Retention sehr vom pH-Wert ab. Diese Abhéngigkeit ist ebenfalls chemika-
lienspezifisch, da beispielsweise SOg mehr bei einem hohen pH-Wert retiniert wird,
wahrend NH3 bei hohem pH-Wert eher verloren geht.

4) Fir Chemikalien mit geringen effektiven Henry-Konstanten, mit messbaren Verlus-
ten wahrend des Gefriervorgangs, ist es sehr wahrscheinlich, dass Temperaturschwan-
kungen, Tropfengréfie und Fallgeschwindigkeit des Hydrometeors einen mafigeblichen
Einfluss auf die Retention nehmen. Die Retention ist jedoch nicht sehr druckabhangig.
5) Die Retention nimmt mit sinkender Temperatur zu. Ihre Variation mit der Ge-
schwindigkeit des Hydrometeors und Tropfengrofie ist abhéngig von dem limitierenden
Massentransfer des gelosten Stoffes.

1.3. Ziele und Inhalte dieser Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, das Graupelwachstum unter weitgehend reellen
Bedingungen wahrend der Bereifung durch kleine Wolkentrépfchen zu untersuchen.
Die einzigen vergleichbaren Messungen wurden von Pflaum und Pruppacher (1979)
fiir etwas kleinere Wolkentropfchengrofien, 6 und 10 um Radius, durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden mit diesen verglichen und in die Ergeb-
nisse von Cober und List (1993) eingebunden. Auflerdem wurden Vergleiche mit
neuen Messungen des Kollektionskerns mit kleinen héangenden Graupeln durchgefiihrt
Mahnke (2014).

Zur Bestimmung der Oberflichentemperatur einer bereiften Eisoberflache wurden
Experimente mit einem Infrarot-Thermographen durchgefiihrt. Auf diese Weise sollte
untersucht werden in welcher Wachstumsumgebung die Experimente stattfanden,
d.h. trockenes oder feuchtes Wachstum.

Im chemischen Teil dieser Arbeit wurden Retentionskoeffizienten von den unter-
schiedlichen Spurengasen Salpetersiure, Salzsédure, Wasserstoffperoxid, Ammoniak
und Schwefeldioxid untersucht.
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In dem folgenden Kapitel 2 wird zundchst kurz auf die physikalischen Prozesse
zur Niederschlagsbildung in Wolken eingegangen. Danach wird das Graupelwachstum
mit den dazugehorigen Parametern diskutiert, besonders mit Bezug auf die Messun-
gen. Im Anschluss wird die Chemie der Spurengase in der Atmosphére behandelt
und wichtige Grundgrofien definiert. Darauf folgt eine Besprechung der jeweiligen
chemischen Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Spurengase.
Kapitel 3 befasst sich mit der bei der Durchfithrung der Experimente verwendeten
Apparatur und Instrumenten. Es werden unter anderem der vertikale Windkanal, die
Temperaturmessung der Eisoberfliche und die HPLC-Analysemethoden vorgestellt.
Die physikalischen Experimente zum Graupelwachstum sind in Kapitel 4 zusam-
mengefasst. Zundchst wird der Versuchsablauf vorgestellt und die Methoden zur
Messung und Berechnung des Kollektionskerns und des Kollektorimpulses erkléart. Die
Ergebnisse der Experimente werden im Anschluss dargestellt und mit der Literatur
verglichen. Um etwas mehr iiber die grolen Variationen in den Graupeldichten zu er-
fahren wurden einzelne Graupelkérner tomographisch untersucht. Im Anschluss wird
kurz darauf eingegangen bevor die Ergebnisse der Wachstumsexperimente schlieflich
zusammengefasst werden.

Die chemischen Experimente zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten verschiede-
ner Spurengase werden in Kapitel 5 vorgestellt. Es wird zunachst der Versuchsablauf
und danach die chemischen Analysen mit Berechnungen allgemein erklért. Darauffol-
gend werden die Ergebnisse fiir jeden Spurenstoff einzeln dargestellt und diskutiert.
Am Ende dieses Kapitels werden die Ergebnisse im Uberblick zusammengestellt und
mit der Literatur verglichen.

In Kapitel 6 werden alle essentiellen Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefithrten
physikalischen und chemischen Experimente herausgestellt, die experimentelle Kon-
zeption diskutiert und ein kurzer Ausblick gegeben.

Im Anhang A ist neben der Berechnung der Messfehler eine Beispielrechnung zur
Bestimmung des Retentionskoeffizienten zu finden. Die einzelnen Ergebnisse der
Experimente sind in Anhang B tabellarisch aufgelistet.
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Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel 2 werden theoretische Grundlagen behandelt, die den Hintergrund
der Messungen und der zu untersuchenden Variablen bilden. Da die in dieser Arbeit
untersuchten Mechanismen in Mischphasenwolken eine grofie Rolle spielen, werden
zunachst die relevanten physikalischen und chemischen Prozesse allgemein geschildert.
Danach wird genauer auf das Graupelwachstum und die Berechnung des Kollekti-
onskerns eingegangen und darauffolgend die Chemie der untersuchten Spurengase in
Zusammenhang mit den Retentionskoeffizienten der unterschiedlichen Spurenstoffe
beschrieben.

2.1. Physikalische Prozesse in Wolken

In der Atmosphéare treten Wolken in diversen Formen, variierenden Hohen und
unterschiedlichen Temperaturbereichen auf. Sie lassen sich grundséatzlich in drei
Arten einteilen:

o Warme Wolken, in denen nur fliissige Wolkentropfchen vorhanden sind.
» Eiswolken, in denen lediglich Eispartikel existieren.

o Mischphasenwolken, in denen sowohl fliissige Tropfen als auch Eispartikel zur
gleichen Zeit im gleichen Luftvolumen koexistieren.

Damit sich in der Atmosphare Wolken iiberhaupt bilden kénnen, muss zunéchst eine
Grundvoraussetzung erfiillt sein. Es muss eine Mindestiibersattigung des atmosphéri-
schen Wasserdampfes herrschen, so dass eine Kondensation zu kleinen Wassertropfen
oder kleinen Eispartikeln stattfinden kann. Eine solche Ubersittigung kann auf un-
terschiedliche Weisen erreicht werden: durch Zufuhr von zusatzlichem Wasserdampf
oder durch Abkiihlung bei gleichbleibendem Wassergehalt der Luft (isobare oder
adiabatische Abkiihlung (Roedel, 2011)).
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Wenn Ubersittigung erreicht ist, kann Kondensation stattfinden. Dabei unterscheidet
man grundsatzlich zwischen zwei Arten von Kondensation bzw. Nukleation:

« Homogene Nukleation oder Kondensation
In einem rein gasformigen Medium treffen Dampfmolekiile zusammen und
bilden ein Trépfchen (statistisches Zusammentreffen). Dieser Prozess ist in der
realen Atmosphére kaum moglich, da hierzu sehr hohe Uberséttigungen bis zu
mehreren hundert Prozent erforderlich sind.

o Heterogene Nukleation oder Kondensation
Es sind Partikel, sog. Kondensationskerne, vorhanden, so dass hier Ubersét-
tigungen von wenigen zehntel Prozent ausreichen, um kleine Tropfchen zu
bilden. Der Kondensationskern stellt schon einen Anfangsradius fiir das sich
bildende Wolkentropfchen bereit und wird durch die polare Eigenschaft der
Wassermolekiile direkt mit einer Wasserhaut benetzt.

Durch Kondensation wachsen die Wolkentrépfchen auf Radien in der Groflenordnung
von 10um an. Typische Tropfenanzahlkonzentrationen, bei der in der realen Atmo-
sphiare am haufigsten auftretenden heterogenen Kondensation liegen, bis auf einige
Ausnahmen, bei wenigen hundert Tropfen pro cm? (Roedel, 2011).

Ein weiteres Wachstum auf grofiere, niederschlagsfihige Tropfen kann jedoch nicht
von der Kondensation von Fliissigwasser allein bewirkt werden, da dieser Prozess zu
langsam ablauft. Die Zeit spielt bei der Niederschlagsbildung eine grofie Rolle, da die
Tropfen auf niederschlagsfahige Groflen von einigen Zehntel mm und einigen mm
Durchmesser anwachsen miissen bevor sie durch die Dynamik der Wolkenturbulenz
und Einmischung trockener Luft bedingt wieder verdampfen. Bei der Bildung von
Wolkentrépfchen nimmt die fiir die heterogene Kondensation benétigte Ubersittigung
in der Umgebungsluft wieder ab. Lediglich Tropfen, die grofl genug angewachsen
sind, konnen die Strecke von der Wolke bis zur Erdoberfliache iiberstehen.

Die beiden wichtigsten Prozesse fiir die Niederschlagsbildung sind dabei:

» die Koaleszenz fliissiger Tropfen, d.h. die gréferen Tropfen in einer Wolke,
die eine groflere Fallgeschwindigkeit besitzen, sammeln auf ihrem Weg nach
unten kleinere Tropfchen mit einer geringeren Fallgeschwindigkeit auf und
wachsen somit weiter an (Koagulation kleiner Tropfen zu grofieren Tropfen).
Im Allgemeinen lauft dieser Prozess nicht sehr schnell ab, vor allem die An-
fangsphase ist sehr langsam. Lediglich bei grofler Méchtigkeit der Wolken mit
heftigen konvektiven Aufwinden, wie z.B. in tropischen Gewitterstiirmen, kann
die Flissigwasserkoaleszenz zu grofitropfigen, sehr ergiebigen Niederschlagsfor-
men fithren. In den mittleren Breiten fithrt dieser Prozess eher zu kleintropfigen
und wenig ergiebigem Regen. In diesen Féllen gewinnt der folgende Prozess an
Bedeutung.

o die Eisphase ist vor allem in hoheren Breiten ein Initiator eines effektiven
Prozesses. Im Folgenden wird nédher darauf eingegangen.
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Niederschlagsbildung iiber die Eisphase

Analog zu der heterogenen Kondensation sind auch bei der Bildung von Eispartikeln
sog. Eiskeime notwendig, die als Oberflachen dienen, an denen sich Eiskristalle bilden
und wachsen konnen. Vollig keimfreies Wasser kann bis zu einer Temperatur von
—40°C unterkiihlt werden, ohne zu gefrieren. Ahnlich wie bei den Kondensations-
kernen muss ein Partikel einige Bedingungen erfiillen, um als Eiskeim wirken zu
kénnen (wie z.B. eine gewisse Mindestanfangsgrofie und chemisch-kristallographische
Eigenschaften). Auflerdem ist die Fahigkeit Eiskeime bilden zu kénnen tempera-
turabhéngig (Roedel, 2011). Aus diesen Griinden eignen sich nur wenige Partikel
als Eiskeime, so sind Wolken-Kondensationskerne oftmals sogar ungeeignete Eiskeime.

Der Prozess, der effektiv Niederschlag in den mittleren Breiten begiinstigt, ist der
Bergeron-Findeisen-Prozess. Er beschreibt Eiskristallwachstum, das abhangig
von der Koexistenz von Wasserdampf, unterkiihlten Wolkentropfchen und Eispar-
tikeln bzw. Eiskristallen ist. Er basiert auf der Eigenschaft von Wasser, dass der
Sattigungsdampfdruck tiber Eis geringer ist als tiber flissigen unterkiihlten Wolken-
tropfchen. Eine Erklarung hierfir ist, dass Eispartikel eine feste Struktur haben, d.h.
die einzelnen Wassermolekiile werden fester zusammengehalten als die Molekiile im
fliissigen Tropfchen. So ist es einfacher fir die Wassermolekiile von dem fliissigen
Tropfen zu entkommen als von der Eisoberflaiche. Wenn also Luft geséttigt ist hin-
sichtlich fliissiger Tropfen (100% relative Feuchte), ist sie tibersattigt hinsichtlich der
Eispartikel (relative Feuchte > 100%) (Lutgens und Tarbuck, 2010).

Betrachtet man eine Mischphasenwolke (bei Temperaturen von < —10°C) sind
Eispartikel von vielen tausend unterkiihlten Wolkentropfchen umgeben. Da die Luft
urspriinglich geséttigt beziiglich Wasser war ist sie hinsichtlich Eis iibersattigt. Aus
diesem Grund sammeln die Eispartikel viel mehr Wasserdampfmolekiile auf, als
sie durch Sublimation verlieren. Irgendwann ist der Wasserdampfgehalt so, dass
noch Ubersittigung iiber Eis, aber schon Untersittigung fiir Fliissigwasser besteht.
Dann verdampfen die fliissigen Tropfen, wahrend die Eispartikel oder Eiskristalle
anwachsen.

Dieser Prozess ist gentigend schnell, um Eispartikel und Eiskristalle in einer Wol-
ke zu bilden. In manchen Féllen kommt es vor, dass ein Tropfchen wihrend des
Gefrierprozesses auseinanderbricht in ein oder mehrere Eispartikel, die ebenfalls
als Eiskeime wirken und wachsen kénnen. Es ist auch moglich, dass beim Aufprall
zweier Eispartikel mehrere Eispartikel entstehen. Die soeben erwahnten Prozesse sind
sogenannte Sekundérprozesse zur Eiskeimbildung. Darauf wird jedoch im weiteren
nicht genauer eingegangen.

Einmal gebildet konnen Eispartikel, wie analog zu der schon besprochenen Koales-
zenz flissiger Tropfen, unterkiihlte Wolkentropfchen aufsammeln, die direkt an der
Eisoberfliche festfrieren und somit ein Wachstum des Eispartikels oder Kristalls
bewirken. Dieser in Abbildung 2.1 schematisch dargestellte Vorgang wird Bereifung
oder auch Akkretion genannt.
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Bereifung. Blaue Punkte: unterkiihlte
Wolkentropfchen; hellgraue Punkte: die bei der Kollision mit dem
Eispartikel bzw. Graupel angefrorenen Trépfchen.

Im Allgemeinen ist die, auch fiir die vorliegende Arbeit wichtige, Bereifung ein sehr
effektiver Prozess, sobald das Kollektor-Eispartikel eine gewisse Grofie (von etwa
100pum) erreicht hat. Der bevorzugte Temperaturbereich fiir die Bereifung in der
realen Atmosphére erstreckt sich von —15°C bis —8°C (Pruppacher und Klett,
2010). In diesem Temperaturbereich konnen hinreichend viele und grofle Eispartikel
entstehen und sehr viele fliissige Wolkentropfchen anwesend sein. In dem folgenden
Abschnitt 2.2 wird genauer auf die Effizienzen und das aus der Bereifung resultierende
Graupelwachstum eingegangen.

Des Weiteren gilt die Bereifung als der wichtigste Prozess zur Schadstoffauswaschung
aus der Atmosphére, da sich in den unterkiihlten Wolkentropfchen Spurenstoffe
anlagern konnen (Borrmann, 2014). Durch die Graupel und Schneebildung sind
grofle Oberflachen fiir die Spurenstoffaufnahme verfiigbar und, da Schneeflocken eine
sehr langsame Fallgeschwindigkeit besitzen, lange Expositionszeiten moglich. Daraus
resultiert eine hohe Effizienz fiir die Spurenstoffaufnahme wéahrend der Bereifung. In
Abschnitt 2.3 werden die chemischen Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Spurenstoffe behandelt.

In einer Wolke ist es auch moglich, dass Eispartikel oder Eiskristalle andere Eisparti-
kel einfangen und dann zusammenbleiben. Dieser Prozess wird Aggregation genannt
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und kann unter Umsténden zu groflen Schneeflocken fithren. Jedoch lassen sich tiber
die Effizienzen nur schwer quantitative Aussagen treffen (Pruppacher und Klett,
2010).

2.2. Graupelwachstum

Im Folgenden werden die Berechnung des fiir das Graupelwachstum wichtigen Kol-
lektionskerns erklart und die unterschiedlichen Effizienzen wéhrend der Bereifung
definiert.

2.2.1. Kollisionen zwischen einem sphéarischen
Kollektorpartikel und Wolkentropfchen

Um zu bestimmen mit welcher Effizienz Wolkentropfchen oder auch Eispartikel
kollidieren werden vereinfachte Annahmen gemacht (Pruppacher und Klett, 2010).
So erhélt man ein einfaches physikalisches Modell, das sich auf zwei feste Kugeln
reduziert, mit einer anfanglich groflen vertikalen Trennung, die mit ihrer Gravita-
tionskraft durch eine ruhige Umgebung fallen. Eine wichtige Grofle, die bestimmt
werden muss, ist der effektive Querschnitt bei einer Kollision zwischen zwei fallenden
Kugeln mit unterschiedlichen Radien (siehe Abbildung 2.2). Daher ist es das Ziel y,
zu finden, die anfangliche Verschiebung des Zentrums der unteren kleineren Kugel
mit Radius 7 aus der vertikalen Mittelachse der oberen grofieren Kollektor-Kugel
mit Radius r1, so dass eine streifende Trajektorie entsteht. Demnach ist die lineare
Kollisions-Effizienz (y./r1) ein einfaches dimensionsloses Maf fir das Stattfinden
einer Kollision.

Die Kollisions-Effizienz E.,; ist definiert als das Verhéltnis des eigentlichen Kolli-
sionsquerschnittes (7y?) zum geometrischen Querschnitt (7(r +72)?). Dies ergibt
sich zu

2

Ye
Eogi=—" 2.1
coll (7’1 T2)2 ( )

Fiithrt man das GroBenverhédltnis p = ro/ry ein, so ergibt sich die einfache Beziehung
(giiltig fiir eine Stromung um eine Kugel mit einer Reynoldszahl Ng, < 300)

Yo — (14-p)-EV/2 (2.2)

1

Eine weitere fiir das Graupelwachstum essenzielle Gréfe ist der sogenannte Kollekti-
onskern, der im Folgenden definiert wird.
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der hydrodynamischen Wechselwirkung
zweier Kugeln unterschiedlicher Grofle. Dabei ist y. die kritische
horizontale Verschiebung fiir eine die groflere Kugel streifende Tra-
jektorie der kleineren Kugel (Grafik aus Pruppacher und Klett (2010)
mit Anderungen).

2.2.2. Theoretische Berechnung des Kollektionskerns

Der Kollektionskern beschreibt das Volumen eines Kollektorpartikels in einem Luft-
strom, welches pro Zeiteinheit durchflogen wird. Seine Definition ist in Gleichung 2.3
gegeben durch (Pruppacher und Klett, 2010)

K(ri,r9) = E-7-(r1+72)% - |1 — v9] (2.3)

Dabei sind r1 und 79 je die Radien des Kollektors und des kollidierenden Tropfchens.
Auflerdem stellen v; und vy die entsprechenden Endfallgeschwindigkeiten dar. In
Gleichung 2.3 ist F die Kollektions-Effizienz, die gegeben ist durch E = E..;; - Ecoals
wobei E..; die Kollisions- und FE,,,; die Koaleszenz-Effizienz beschreiben.

Die Koaleszenz-Effizienz stellt den dimensionslosen Anteil der Kollisionspartner dar,
die nach der Kollision zusammen bleiben. Fiir die Koaleszenz-Effizienz wird der
Wert gleich 1 gesetzt, da nach Beard und Ochs (1984) die Koaleszenz-Effizienzen
in den relevanten Groflenbereichen von fliissigen Tropfen zwischen 0,9 und 1 liegen.
Auflerdem wird angenommen, dass bei einer Kollision eines fliissigen unterkiihlten
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Wolkentropfchens mit einem Eispartikel das Tropfchen sofort an der Eisoberfliche
festfriert. Demzufolge ist die Kollisionseffizienz der einzige kontrollierende Faktor fiir
die Kollektionsrate und hangt stark von den Groéflen der kollidierenden Partikel bzw.
Tropfen ab.

Fiir Kollisions-Effizienzen zwischen fliissigen Tropfen existieren Werte aus Laborexpe-
rimenten und Modellrechnungen (zu finden bei Hall (1980), Beard und Ochs (1984)
und Vohl et al. (2007)). In der Literatur gibt es Berichte iiber Kollisions-Effizienzen
fiir urspriingliche Eiskristalle mit unterkiihlten fliissigen Trépfchen (Wang und Ji,
2000). Jedoch sind noch keine Werte fiir Effizienzen bei Interaktionen zwischen sphé-
rischen Kollektoreispartikeln, mit durch die Bereifung verursachten unterschiedlichen
Dichten, und fliissigen Tropfen zuganglich. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit
Kollektionskernwerte gemessen und mit entsprechenden Werten von fliissigen Tropfen
verglichen.

In den Berechnungen wurde fiir 1 ein typischer Anfangsradius des gefrorenen Kol-
lektortropfen von 350um verwendet. Der Radius ro wurde als 13um eingesetzt, dem
gemessenen mittleren Radius der Tropfchenwolke der kollidierenden Tropfen im
Windkanal. Aus Vohl et al. (2007) wurden die Kollisions-Effizienzen fir die entspre-
chenden Kollektoren und Grofilenverhéltnisse p (Verhdltnisse von durchschnittlichem
Tropfchenradius zum Radius des Kollektors) gewonnen.

Nach dem in Pruppacher und Klett (2010) beschriebenen kontinuierlichen Wachs-
tumsmodell kann die Wachstumsrate des Kollektortropfens dd% beschrieben werden
als

d
%:E'W'(T1+T2)2'lvl—v2|‘LWC (2.4)

Setzt man den Kollektionskern K aus Gleichung 2.3 in 2.4 ein, erhélt man eine
andere Formulierung fiir den Kernel

dmq

__ dt
=TWwo (2.5)

Die in dieser Arbeit nach Gleichung 2.5 experimentell bestimmten Werte fiir Kollek-
tionskerne wurden als Funktionen des Produktes aus Masse und Geschwindigkeit des
Graupels, im Folgenden als Kollektorimpuls (in gcm s~!) bezeichnet, dargestellt.
Nach Pflaum und Pruppacher (1979) ist der Kollektorimpuls der beste Parameter
zur Beschreibung von Kollektionskernen von Graupeln. Es handelt sich dabei um
eine Kombination aus den Parametern, welche die Graupelpartikel und ihre starken
Schwankungen in Form und Dichte am besten charakterisieren.
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2.3. Auswaschung von Spurengasen aus der
Atmosphare

Der Begriff Spurengase beinhaltet alle gasformigen Komponenten in unserer Atmo-
sphare, die aufgrund ihrer geringen Konzentrationen nicht die Hauptbestandteile
der Luft (N2,02, HoO und CO3) beeinflussen. Da diese Hauptbestandteile chemisch
eher triage sind, wird die Atmosphérenchemie zum gréfiten Teil von Spurengasen
betrieben (Warneck und Williams, 2012).

Tabelle 2.1 gibt eine Ubersicht iiber einige wichtige Spurengase der Troposphire
mit ungefdhrer Verweildauer, molaren Mischungsverhéaltnissen, globaler Verteilung,

Quellen und Senken.

Spurengas | Verteilung wichtigste Quellen (4) und

Lebensdauer] Mischungsverh. | Senken (-) (T'g/Jahr)

Ho gleichmafig CH4 Oxidation(+20), Oxidation

(2 Jahre) 0,5ppm nattrlicher VOC (+418), Biomassenverbrennung
(420), fossile Brennstoffe (+15), Reaktionen mit
OH (-16), Aufnahme durch Erdboden (-75)

CHy gleichmafig Reisfelder (475), Sumpf/Moore (+120),

(8,5 Jahre) | 1,9ppm Massentierhaltung (4100), Biomassenverbrennung
(4+50), fossile Quellen (+90), Reaktionen mit OH
(-430), Stratosphére (-40), Aufnahme durch Erdbo-
den (-30)

CO 150 ppb (NH) anthropogen (+450), Biomassenverbrennung

(2 Min.) 50ppb (SH) (+700), CHy4 Oxidation(+600), Oxidation natiir-
licher VOC (+800), Reaktionen mit OH (-2000),
Stratosphére (-100), Aufnahme durch Erdboden
(-300)

O3 10 — 100 ppbv Zufluss aus Stratosphére (4+600), photochemische
(2 Min.) Aquator < Pole | Produktion (+4000) und Verlust (-3700), trockene
Deposition (-800)

N2O gleichmafig Emissionen vom Erdboden (410), Emissionen

(110 Jahre) | 0,34 ppm von Ozeanen (+6), anthropogen (49), Stratosphére
(19

NOx 30ppt (M) fossile Brennstoffe (4-21), Biomassenverbrennung

(2 Tage) 0,3—5ppb (C) (+8), Emissionen vom Erdboden (+7), Blitze (+5),
Verlust durch Oxidation von NOg zu HNOj3

HNO3 70ppt (M) Oxidation von NOg (443), Trockendeposition

(6 Tage) 0,1—2ppb (C) (-16), Anlagerung an

50—130ppt (FT) | Aerosolpartikel und darauffolgende Nassdeposition

(27)
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NH3 50—90ppt (M) | Tierhaltung (422), Emissionen von Ozeanen

(~3 Tage) | 5ppb (C) (++7), Vegetation (+6), Diingemittel (+6), Trocken-
deposition (-15), Umwandlung zu NH; Aerosolpar-
tikel und folgende Nassdeposition (-30)

HCN 0,25 ppb (M) Biomassenverbrennung (+1,6), Aufnahme von

(5 Min.) Ozeanen (-2)

CH3CN 50— 150 ppt (M) | Biomassenverbrennung (+1,2),

(7 Min. ) Reaktionen mit OH (-0,3), Aufnahme von Ozeanen
('172)

HsS 5—30ppt (M) anthropogen (+3,3), Emissionen vom Erdboden

(3 Tage) 50—100ppt (C) | (40,5), Vegetation (41), vulkanisch (+1), Haupt-
senke ist Reaktion mit OH

CH3SCH3 | 20— 150 ppt Emissionen von Ozeanen (+50), Erdboden und
(DMS) Vegetation (+1),

(2 Tage) Hauptsenke ist Reaktion mit OH und NOg

CSq < 30ppt (M) Emissionen von Ozeanen (+0,4), anthropogen

(7 Tage) 35—190ppt (C) | (40,6), Hauptsenke ist Reaktion mit OH

SO2 20—90ppt (M) | fossile Brennstoffe (+150), vulkanisch (+16),

(4 Tage) 0,1—2ppb (C) Oxidation von DMS (440), Trockendeposition (-
75), Umwandlung zu SO3~ und Nassdeposition (-
120)

Tabelle 2.1.: Einige wichtige Spurengase unserer Troposphare mit ungefahrer Verweil-
dauer, molaren Mischungsverhéltnissen, globaler Verteilung, Quellen (+)
und Senken (-). (Abkiirzungen: ppm = pmolmol ™', ppb = nmolmol !,
(M) marin, (C) landlich kontinental, (FT) freie Troposphére; Mischungs-
verhéltnisse in stadtischen Regionen sind generell grofier als in anderen
Regionen. Werte aus Warneck und Williams (2012)).

In Abschnitt 2.2 wurde bereits beschrieben, dass in der Luft eine grofle Variation
von festen Partikeln und Tropfchen vorhanden ist. Von diesen wirken manche als
Wolkenkondensationskerne oder Eiskeime und kénnen so in Wolkentropfchen, Regen-
tropfen und Eiskristalle eingebunden werden. Dieser Prozess wird in der Regel als
Auswaschung durch Nukleation (“nucleation scavenging*) bezeichnet (Pruppacher
und Klett, 2010).

Da die meisten Spurengase wasserloslich sind, tragen diese mafigeblich zur chemischen
Belastung in Wolken- und Regenwasser bei. Diese Aufnahme von Gasen in Wol-
ken und Regenwasser wird im Allgemeinen als Gasauswaschung (“gas scavenging®)
bezeichnet. Gase, die besonders zu dieser Auswaschung beitragen, sind chemisch
reaktive Spurengase (wie COg2, SO2, NOg, NH3, HNO3, HCI, H2O3, O3), organische
Sauren (z.B. Ameisensiure HCOOH und Essigsaure CH3COOH) und Aldehyde (z.B.
Formaldehyd HCHO), sowie Radikale (z.B. OH, HO2, NO3, NO und Cl). Die Was-
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serloslichkeit der Spurengase erstreckt sich von sehr gering, z.B. fiir O2, No, CO und
CSo, bis zu sehr hoch, wie z.B. fir NH3, HNO3 und HCI.

Die Aufnahme eines Gases in einen Wassertropfen oder Eiskristall lauft grofitenteils
in zwei Stufen ab (Pruppacher und Klett, 2010):

Wiéhrend der ersten Stufe diffundiert das Gas durch die Luft zu der Oberflache des
Hydrometeors. Hier gelten die Gesetze der molekularen und konvektiven Diffusion.
Waéhrend der zweiten Stufe dringt das Spurengas in den Hydrometeor ein. Falls es sich
bei dem Hydrometeor um ein fliissiges Tropfchen handelt, werden die Gasmolekiile
gelost, indem sie sich mit Wassermolekiilen umgeben. Gase wie Ho, He, Ne, Ar, Kr,
Xe, Na, Oz und Og losen sich molekular im Wasser, wahrend Spurengase wie SO»
und NH3 nach dem Losen in Wasser in Ionen dissoziieren. Einmal in dem Tropfen,
diffundieren die gelosten Molekiile und Ionen durch ihn hindurch. Diese Diffusion wird
mafgeblich durch die laminare oder turbulente Zirkulation in dem Tropfen beeinflusst.

Die Auswaschung durch Impaktion (“impaction scavenging*) ist ein weiterer wichtiger
Prozess, bei dem Aerosolpartikel durch Kollisionen mit Wolkentropfchen, Regen-
tropfen und Eispartikeln letztendlich aus der Atmosphére entfernt werden. Dieser
Mechanismus beinhaltet auch die hier untersuchte Bereifung von Eispartikeln und
Schneekristallen. Wahrend des Vorgangs der Bereifung sind oft wasserlosliche Spuren-
gase in fliissiger Phase prisent, die beim Ubergang von der fliissigen in die Eisphase
aus der Atmosphére ausgewaschen werden kénnen. Dieser Prozess wird durch den
Retentionskoeffizienten der Spurenstoffe charakterisiert. Er gibt an, wie viel Spu-
renstoff bei diesem Phaseniibergang im Eis verbleibt. So beeinflusst die Retention
auch die Verfiigharkeit von Spurenstoffen in der Gas- und Fliissigphase und ihre
Verteilung in der Troposphére (z.B. Wang und Chang (1993), Barth et al. (2001),
Salzmann et al. (2007)).

Auf der einen Seite ist die Retention abhdngig von chemischen Eigenschaften wie Los-
lichkeit und Dissoziation. Auf der anderen Seite wird sie von physikalischen Faktoren
wie Tropfengrofle, Fliissigwassergehalt, Temperatur und Ventilation beeinflusst.

Im néchsten Abschnitt werden zunéchst wichtige Grundgrofien, wie die Retention
und Dissoziation, definiert und erklart. AnschlieBend wird einzeln auf die chemischen
Eigenschaften sowie Quellen und Senken der in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Spurenstoffe eingegangen.



2.3. Auswaschung von Spurengasen aus der Atmosphére 21

2.3.1. Definitionen wichtiger Grundgroflien

Sind flissige Wolkentropfchen und ein Spurengas gemeinsam prasent, bildet sich
ein Losungsgleichgewicht zwischen Gas in der Gasphase und gelostem Gas im Was-
sertropfen aus. Dies ist abhangig von der Grofle der Wassertropfen: je kleiner das
Tropfchen, desto schneller stellt sich ein Gleichgewicht ein.
Im Folgenden werden nun wichtige Groflen erklart und definiert, die bei der Spuren-
stoffaufnahme durch Bereifung eine wichtige Rolle spielen.

Henry-Konstante

Das sich zwischen Gas in der Gasphase und in Wasser gelostem Gas ausbildende
Gleichgewicht wird durch das Gesetz von Henry beschrieben (Pruppacher und Klett,
2010). Angenommen eine Gas-Spezies A bildet zwischen Gas- (im Folgenden mit dem
Index g gekennzeichnet) und der Fliissigphase (Index aq) ein Losungsgleichgewicht
aus, so kann es beschrieben werden durch

(A)g = (A)ag (2.6)

wobei (A)qq das geloste Gas darstellt. Das Gesetz von Henry beschreibt nun die
experimentelle Beobachtung, dass die Konzentration des im Wasser gelosten Gases
[A]aq (im Folgenden sind die Konzentrationen in eckigen Klammern angegeben)
proportional zum Partialdruck ps des Gases in der Gasphase ist

[Alag = K -pa (2.7)

wobei K die Henry-Konstante in M atm ™! darstellt und temperaturabhéingig ist.
Gleichung 2.7 ist nur giltig fiir Gase, die in Wasser nicht in Ionen dissoziieren. In
diesen Fallen muss die Dissoziation der Gase in Form von Dissoziationskonstanten
berticksichtigt werden. Auflerdem ist die Beziehung nur giiltig, wenn die Aufnahme
des Gases zu einer niedrigen oder moderaten Konzentration des Gases in Wasser
fithrt. Befinden sich auf der Oberfliche von Aerosolpartikeln eine hoch konzentrierte
diinne Wasserschicht, muss die Aktivitdt des Gases in Wasser beriicksichtigt werden
(Pruppacher und Klett, 2010).

Dissoziationskonstante

Viele fiir die Wolkenchemie relevante Gase dissoziieren in ein oder mehreren Schritten
zu Tonen, wobei ein Gleichgewicht zwischen den dissoziierten und nicht dissoziierten
Stoffen angestrebt wird. Dieses Dissoziations-Gleichgewicht folgt dem Massenwir-
kungsgesetz von Guldberg und Waage (Pruppacher und Klett, 2010). Man denkt
sich z. B. ein Gas zweier Stoffe A und B, das entsprechend zu dem Gleichgewicht

aA+0B = cC+dD (2.8)
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in zwei andere Ionen C und D dissoziiert. Die Dissoziationskontante fiir diese Reaktion
kann folgendermaflen ausgedriickt werden

Kp = (2.9)

wobei a, b, ¢ und d die Anzahl der Molekiile bezeichnen, die in der Dissoziationsglei-
chung involviert sind. Wie die Henry-Konstante Kz ist auch die Dissoziationskontante
Kp temperaturabhéngig.

Diese Abhéangigkeit kann durch die van’t Hoff’sche Gleichung beschrieben werden als

dinKp AH
AT RT

wobei AH die Erhohung der Enthalpie beschreibt, wenn die Reaktionsgleichung 2.8
von links nach rechts ablauft. Die universelle Gaskonstante ist durch R, die Tempe-
ratur durch 7 und die Dissoziationskonstante durch Kp gegeben. Uber einen kleinen
Temperaturbereich kann AH als konstant und temperaturunabhéngig angenom-
men werden, wonach man durch Integration von Gleichung 2.10 mit der Annahme
von T =298 K als Integrationsgrenze zu einer anderen Temperatur T' zu folgender
Beziehung gelangt

(2.10)

AH. 1 1

Die Werte fiir Kp 99g und fiir AHagg sind in Standardtabellen in der Literatur
aufgelistet (z. B. Pruppacher und Klett (2010)). Die Dissoziationskonstante Kp hat
die Dimension mol[~! und AH/R die Dimension K.

Effektive Henry-Konstante

Fiir dissoziierende Gase muss eine modifizierte Henry-Konstante K7, eingefiihrt

werden, die auch die Dissoziation berticksichtigt (Pruppacher und Klett, 2010)

(2.12)

K Kpi1K
K}'EIIKH'<1+ D1 _ AD1 D,2>

[H+]  [H*]?

In Stuart und Jacobson (2003) wird eine dimensionslose Henry-Konstante H* be-
schrieben, indem K7 mit der universellen Gaskonstanten R und der Temperatur 7T
multipliziert wird

« Kpi1 KpiKpa
H=Kg-|1 ’ ’ = RT 2.13
w (s ) (219)

wobei Kp die erste und Kp o die zweite Dissoziationskonstante darstellen.
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Retention

Die Retention wird mit Hilfe des Retentionskoeffizienten beschrieben. Dieser ist ein
MaSf fiir die Menge eines in einem Wolkentrépfchen gelosten Spurenstoffes, die beim
Bereifen, also beim Ubergang von der fliissigen in die Eisphase, im Eis zuriickbleibt.

nicht retinierter
Spurenstoff

S

desorbiertes___ . .
Spurengas ~__ 3 : L

. .
unterkiihlte Losungstropfchen

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Bereifung mit der Retention von Spu-
rengasen. Groflere blaue Punkte: unterkiihlte Wolkenlosungstropt-
chen mit dem untersuchten Spurenstoff (rote Punkte); graue Punkte
am Graupel: gefrorene unterkiihlte Tropfchen; rote Punkte aulerhalb
der gefrorenen Tropfchen: nicht retiniertes Spurengas; griine Punkte:
desorbiertes Spurengas.

Formal wird der Retentionskoeffizient durch folgendes dimensionsloses Verhéaltnis
beschrieben

. [X]bereift
R= et (2.14)

wobei [X|pereipr die Konzentration eine Spurenstoffes X nach dem Bereifen im Eis
und [X];; die Konzentration des Spurenstoffes in dem Wolkentrépfchen bei der
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Erzeugung beschreiben.

Der Retentionskoeffizient ist von der Loslichkeit und der Dissoziation des geldsten
Spurenstoffes abhangig, demzufolge von der effektiven Henry-Konstanten. Eine
schematische Darstellung der Bereifung ist in Abbildung 2.3 dargestellt, wobei die
roten Punkte auflerhalb der Wolkentropfchen nach dem Gefrieren am Graupel den
bei der Bereifung nicht retinierten Spurenstoff kennzeichnen.

Desorption

Die Desorption, oder Gasdesorption, ist das Gegenteil der Absorption und bezeichnet
im vorliegenden Fall die Verfliichtigung des gelosten Spurenstoffes aus dem Wolkenlo-
sungstropfchen. Im Gegenteil zu der Retention geht es dabei nicht um den Gasverlust
wahrend des Phaseniibergangs, sondern um das Gleichgewicht zwischen der fliissigen
Phase des Wolkentropfchens und Umgebungsluft. Gelangt ein Wolkentropfen mit
gelostem Spurengas in eine Umgebung ohne Gas oder mit einer deutlich geringeren
Konzentration als die Gleichgewichtskonzentration, desorbiert das geloste Spurengas
(Pruppacher und Klett, 2010).

Die Gasdesorption ist abhéngig von der Loslichkeit des gelosten Spurengases, und
somit auch von Temperatur und Druck. Ist das Spurengas beispielsweise stark disso-
ziiert, lauft die Desorption deutlich langsamer ab als der umgekehrte Vorgang, die
Absorption. Fir den Fall, dass das Spurengas im Wasser nicht dissoziiert ist, verlauft
die Desorption deutlich schneller, namlich mit einer dhnlichen Zeitkonstanten wie bei
der Absorption (Hannemann et al., 1995). Aus diesen Griinden spielt bei der Desorpti-
on auch die effektive Henry-Konstante eine grofie Rolle, die wie schon beschrieben, die
Dissoziation berticksichtigt. Somit ist die Desorption fiir unterschiedliche Spurengase
verschieden. Bei NH3z und SO9 beispielsweise musste die Desorption berticksichtigt
werden (siehe auch in den Diplomarbeiten von Nolscher (2009) und Jost (2012)).
Fir HNO3 und HCI war die Desorption fiir die Zeit, die sich die Trépfchen in dem
Luftstrom des Windkanals befanden, vernachléssigbar.

Experimentell wurde der dimensionslose Desorptionskoeffizient aus folgendem Gleich-
gewicht bestimmt

[(Xeap
[XTin
wobei [X]¢zp die Konzentration des Spurenstoffes X in der Umgebung nach wenigen

Sekunden und [X];,; die initiale Konzentration bei der Erzeugung des Wolkentropf-
chens bezeichnen.

D=

(2.15)
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2.3.2. Chemische Eigenschaften der untersuchten
Spurengase

In diesem Abschnitt werden die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Spurenstoffe
einzeln kurz charakterisiert und auch die jeweiligen Henry- und Dissoziationskon-
stanten aufgefiihrt.

Salpetersiaure (HNOj3)

Salpetersdure ist eines der wichtigsten Oxidationsprodukte von NOx (NOx = NO +
NOs2) in der Atmosphére. Aufgrund seiner guten Wasserloslichkeit wird HNO3 schnell
an Oberflichen angelagert und in Wolken- oder Regentropfen absorbiert. Auflerdem
kann Salpetersidure in Anwesenheit von Ammoniak ein Ammoniumnitrat-Aerosol
(NH4NO3) bilden (Seinfeld und Pandis, 2006).

Die Bildung von HNO3 hangt vorwiegend von dem Vorhandensein von NOx ab. Do-
minierende Quellen fiir NOx sind vor allem Verbrennungsprozesse fossiler Brennstoffe
(z.B. bei Verkehr und Industrie, etwa 337Tgyr~!) und elektrische Entladungen bei
Blitzen, wobei aus den in der Luft vorhandenen Ny und O Molekiilen und extremen
Temperaturen NO gebildet wird. Der Beitrag zum NO-Haushalt aus Blitzen variiert
sehr stark (mindestens 5Tgyr—!). AuBerdem sind die Verbrennung von Biomas-
se (8Tgyr—!), sowie bakterielle Aktivititen und Emissionen vom Erdboden (etwa
7TTgyr~') als Quellen zu erwéhnen (Seinfeld und Pandis, 2006).

Aufgrund der variierenden Quellstarken und Konzentrationen (in maritimen Gebieten
30 ppt und landlich kontinentalen Regionen 0,3 bis 5ppb) ist die erwartete mittlere
atmosphérische Lebenszeit fiir gasformiges NOx etwa 2 Tage (Warneck und Williams,
2012).

Salpetersaure kann beispielsweise durch die Reaktion mit einem OH-Radikal und
NOs wie folgt gebildet werden

HO - +NOy +M —s HNO3 + M (2.16)

Dabei stellt M einen Stofipartner dar, der durch seine Energieaufnahme die Reaktion
erst moglich macht. Die relativ schnell ablaufende Reaktion 2.16 tritt oft als Termi-
nierung der Kettenreaktion von Methan CH4 auf und ist nur zur Tageszeit relevant.
Auf diese Weise dient sozusagen die Produktion von HNOg als Senke fiir NOs.
Eine weitere Quelle fir HNO3 beinhaltet Reaktionen mit dem Nitratradikal NOg
mit manchen organischen Stoffen. In der Gegenwart von NOs und O3z wird das
Nitrat-Radikal gebildet und ist mit NoOj5 wie folgt im Gleichgewicht

03+ NOy — NO3+ O2 (2.17)

NO3+NOo+M = Ny,O5+M (2.18)
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Das gebildete NO3 kann schnell mit unterschiedlichen organischen Verbindungen
reagieren und Salpetersdure bilden. Im Falle von Alkanen und Aldehyden lauft die
Reaktion wie folgt ab

NO3+RH — R+ HNOj3 (2.19)

NOs3 + RCHO — RCO + HNO3 (2.20)

In den beiden Reaktionsgleichungen 2.19 und 2.20 stellt R einen organischen Rest
dar.

Bei der Hydrolyse des in den Reaktionsgleichungen 2.17 und 2.18 gebildeten Distick-
stoffpentoxids (N2Os) wird ebenfalls Salpetersdure gebildet (Seinfeld und Pandis,
2006)

N9Os5+HoO — 2HNO3 (2.21)

Obwohl diese heterogene Reaktion relativ langsam und in der Nacht ablauft, wird
sie ebenfalls als wichtige HNO3-Quelle angesehen.

Warneck und Williams (2012) zufolge ist das Mischungsverhéltnis von Salpeterséure
in der freien Troposphére 50 - 130 ppt, in maritimen Gebieten 70 ppt und in landlichen
kontinentalen Regionen 0,1 - 2 ppb. Die bedeutsamsten Senken von HNOj ist mit
27Tgyr—! Nassdeposition, zu der auch der hier untersuchte Bereifungsprozess gehort
und die Trockendeposition mit 16 7'gyr~!. Salpetersaure hat eine Verweildauer in
der Atmosphére von etwa 6 Tagen.

Nach Pruppacher und Klett (2010) gelten fir die Losungs- und Dissoziationsgleich-
gewichte von HNOj3

(HNOs), = (HNO3)q (2.22)

(HNO3)qq = HY +NO3 (2.23)

Somit ergeben sich nach den Gleichungen 2.7 und 2.9 die Henry-Konstante und
Dissoziationskonstante zu

Ky uNo, = w (2.24)
Kp uNnOs,1 = m (2.25)

Aus der Kombination dieser Gleichungen ergeben sich folgende Konzentrationen fiir
die teilnehmenden Reaktionspartner
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[(HNO3)ag] = K1 HNO; - PHNO (2.26)
K K )
NOg] = =Py o, 227

Salzsdure (HCI)

Die grofite Quelle fiir HCI ist die direkte Verfliichtigung von Meersalzaerosolen, die
mit Salpetersédure oder Schwefelsidure wie folgt reagieren (Seinfeld und Pandis, 2006)

(HNO3)g + (NaCl)s = (HCI), + (NaNO3)s (2.28)

(HyS04)g + 2(NaCl)s = 2(HC1), + (NagSOy)s (2.29)

Die Quellen fiir Salzsdure kénnen nach Colls (2002) folgendermafien angeben wer-
den: etwa 2,0T¢yr~! Emissionen aus Vulkaneruptionen, 50,0 T¢yr~! aus Seesalz-

Dechlorination, 4,6 Tgyr—! aus Verbrennung fossiler Brennstoffe, 2,5Tgyr~! aus
Biomasseverbrennung, 2,07'gyr™

I aus Abfallverbrennung und 2,07 ¢yr~! Transport
aus der Stratosphire. So ergibt sich fiir HCI ein Gesamtfluss von 63,1T¢gyr .
Seiner guten Wasserloslichkeit in Regentropfen zufolge ist seine Verteilung in der
Atmosphére raumlich und zeitlich sehr variabel. So ist die Auswaschung aus der
Atmosphére in Regentropfen oder Eispartikeln eine bedeutende Senke fiir HCI (Colls,
2002). Typische HCl-Konzentrationen erstrecken sich bis einige hundert ppt in der
marinen Grenzschicht (Messungen ergaben bis zu 600 ppt), mit etwas niedrigeren
Werten iiber Land und in der freien Troposphéare (Warneck, 2000).
Wenn HCI-Molekiile mit NHs-Molekiilen zusammenkommen, kénnen sie miteinander
reagieren und es stellt sich ein Gleichgewicht ein (Seinfeld und Pandis, 2006)

(NH3)y + (HCl)y = (NH4Cl), = (NH4Cl), (2.30)

Auf diese Weise kann aus den beiden gasformigen Reaktionspartnern ein Ammonium-
chlorid-Aerosolpartikel gebildet werden.

In der oberen Stratosphére spielt HCI als Hauptreservoir fiir Chlor eine grofie Rolle.
Der Gradient des Mischungsverhéltnisses ist positiv, was bedeutet, dass HCl nach
unten in die Troposphére transportiert wird. Zunéchst ist der Transport polwarts
gerichtet und HCI reichert sich in der unteren Stratosphére an, bevor es in die
Troposphére eindringt. An der Stratopause wird das HCl Mischungsverhéaltnis auf
etwa 3ppb extrapoliert (Warneck, 2000).
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Die Losungs- und Dissoziationsgleichgewichte fiir HCI sind gegeben durch (Pruppa-
cher und Klett, 2010)

(HCI), = (HCl)qq (2.31)

(HCl)gy = HT +C1™ (2.32)

Es ergeben sich somit nach den Gleichungen 2.7 und 2.9 die Henry-Konstante und
Dissoziationskontante zu

[(HCDaq]
PHCI
[H][C17]

Kpucin = 7[(}101)@]

Kgnc = (2.33)

(2.34)

Daraus konnen die Konzentrationen der Reaktionspartner des Gleichgewichtes wie
folgt formuliert werden

[(HCD)qq) = K e prar (2.35)
. KpuciiKuna

Wasserstoffperoxid (H2032)

In der Atmosphiére gilt Wasserstoffperoxid als eines der wichtigsten Oxidationsmittel
in Wolken, Nebel oder im Niederschlag. Die taglichen, saisonalen und Breitengrad
abhangigen Variationen der HoO2-Konzentrationen werden grofitenteils durch photo-
chemische Aktivitat beeinflusst. So wurden hohere HoOs-Konzentrationen im Sommer
am Nachmittag und in siidlichen Breiten gefunden (Seinfeld und Pandis, 2006).
Gebildet wird HoO9 beispielsweise durch die Reaktion der bei der Kettenreaktion
von Methan gebildeten HO9-Radikale

HO9-+HO9- — H90O9 + O9 (2.37)

Die bedeutungsvollste Senke fiir HoO2 in der Gasphase sind die Reaktionen mit OH
und seine Photolyse zu

Hs09 +OH- — H2O +HOo- (2.38)

HyOs + hv — 20H- (2.39)
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Da H»0Os relativ gut wasserloslich ist, spielt es eine grofie Rolle als Oxidant in der
flissigen Phase. Beispielsweise wird gelostes SOz (S(IV)) zu Schwefelsaure (S(VI))
wie folgt oxidiert (Brasseur et al., 1999)

HSOg +HyO9 — HSOZ +Hs0 (2.40)

Der Bereich des HoO2 Mischungsverhaltnisses wird in Seinfeld und Pandis (2006)
als < 0,2 bis 37ppb beschrieben, mit einem Mittelwert bei 2 bis 4 ppb. Typischer-
weise sind die HoO9-Konzentrationen klein nahe der Erdoberflache, sie nehmen mit
der Hohe zu bis an die obere Grenzschicht, und nehmen dann wieder langsam mit
zunehmender Hohe ab. Photochemische Modellrechnungen prognostizieren, dass
der HoO9-Gehalt abhéngig davon ist, ob die Atmosphére sich in einer hohen oder
niedrigen NOx-Stabilitat befindet, entsprechend ob die Produktion von Radikalen
grofler oder geringer der NOx-Emissionsrate ist. In einer niedrigeren NOx-Stabilitat
werden mehr Radikale gebildet, die mit NOx reagieren konnen, der Uberschuss an
Radikalen wird durch Reaktionen zwischen den Radikalen untereinander abgebaut,
die wiederum als Quelle fir Peroxide dienen (siehe Reaktionsgleichung 2.37).

Die Losungs- und Dissoziationsgleichgewichte sind fiir HoO9 nach Pruppacher und
Klett (2010) beschrieben durch

(HQOQ)g = <H202)aq (241)
(HQOQ)aq = H027+H+ (2.42)
Daraus und nach Gleichung 2.7 ergibt sich die Henry-Konstante zu
H509
PH504

und die Dissoziationskonstante von HoO9 nach Gleichung 2.9 zu

e
Kp 10,1 = [[I({HQ] gz ());]] (2.44)

Ammoniak (NHj)

Bei Ammoniak handelt sich um ein gut wasserlosliches Gas mit einer Verweildauer von
etwa 3 Tagen in der Atmosphére. Das Mischungsverhéltnis ist raumlich und zeitlich
sehr variabel, wobei sich typische Konzentrationen fiir maritime Regionen zwischen
50 — 90 ppt und iiber kontinentalen Gebieten bei etwa 5 ppb bewegen. Quellen fiir
Ammoniak sind hauptsachlich biologisch und resultieren aus der enzymatischen Zer-
setzung von Harnstoff und Exkrementen, z.B. bei der Tierhaltung (etwa 22T gyr—1).
Verluste aus Diingemittelproduktion und -verwendung (etwa 67'gyr~!), Emissionen
von Ozeanen (etwa 7Tgyr~'), sowie Vegetation (etwa 6 Tgyr~"') sind ebenfalls
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nennenswerte Faktoren (Warneck und Williams, 2012). Es spielen auch industrielle
Aktivitaten eine Rolle bei der Ausstoffung von Ammoniak, wie Papierherstellung,
Altpapierverarbeitung, Produktionsprozesse, Erdélaufbereitung und Verbrennung
von Kohle und Ol (Brasseur et al., 1999).

Eine wichtige Senke ist mit 30 Tgyr~! die Umwandlung von Ammoniak zu NH;
und die folgende Nassdeposition (Warneck und Williams, 2012).

Eine Eigenschaft von Ammoniak ist, dass es kein Licht im photochemisch wirksamen
UV-Bereich absorbiert. Ammoniak spielt in der Atmosphérenchemie eine besondere
Rolle, da es als sehr gut 16sliche Base zur Neutralisierung von sédurehaltigen Wolken-
und Regentropfen beitragen kann, indem Ammoniumnitrat gebildet wird (Finlayson-
Pitts und Pitts, 1989, Hoog, 2008).

Die Losungs- und Dissoziationsgleichgewichte fiir NHg konnen mit den Beziehungen
ausgedriickt werden (Pruppacher und Klett, 2010)

(NH3)g = (NHg3)aq (2.45)
(NH3)aq = NH; +OH™ (2.46)
Die Henry-Konstante ergibt sich aus der Gleichung 2.7 zu

[(NH3)aq]

KpNu, = (2.47)
PNH;
und die Dissoziationskonstante von NHs zu
DNH3,1 = o ~ 7 .
’ [(NH3)qq]
Somit ergibt sich die Konzentration fiir jede Spezies zu
[(NH3)aq) = Kf,NH; - PNH; (2.49)
wap) = Kot [(NHa)ao] _ Kevw KpamaalHT (g 5

[OH~] kuw
wobei k,, = [HT][OH ] ist.

Eine detaillierte Beschreibung der chemischen Eigenschaften von Ammoniak ist
in der Diplomarbeit von Nolscher (2009) zu finden.

Schwefeldioxid (SO2)

Schwefeldioxid gilt als der vorherrschende anthropogene schwefelhaltige Spurenstoft.
Mischungsverhaltnisse von SO3 in kontinentaler Hintergrundluft erstrecken sich von
20ppt bis 1ppb, in der marinen Grenzschicht bewegen sich die Werte zwischen 20 und
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50 ppt. SO2-Mischungsverhéltnisse von stadtischen Regionen kénnen Werte von meh-
reren hundert ppb erreichen (Seinfeld und Pandis, 2006). Anthropogene Quellen von
Schwefeldioxid aus Verbrennung fossiler Brennstoffe représentieren mit 150 7gyr—!
den grofiten Beitrag zum globalen Schwefel-Budget. Die Oxidation von DMS produ-
ziert 40 Tgyr—! und etwa 16 Tgyr—" von SOs sind vulkanischen Ursprungs. Senken
fiir Schwefeldioxid sind mit 120 Tgyr~! die Umwandlung von SOz zu SO3~ und
darauffolgende Nassdeposition und mit 757gyr~! die Trockendeposition (Warneck
und Williams, 2012).

Die Losungs- und Dissoziationsgleichgewichte von Schwefeldioxid kénnen wie folgt
ausgedriickt werden

(SOQ)g = (SOQ)aq (2.51)
(SOg),, = H* +HSO3 (2.52)
HSO3; = H™ +S035~ (2.53)

Die Henry-Konstante ergibt sich zu

SO2)q
Knuso, = [(802)ag] ps?)) a (2.54)
2

und die beiden Dissoziationskonstanten von SO9 sind

(H][HSO5]

Kpso,1= 1502)a0] (2.55)
2—
Kpso,2 = [H[;]é%(;]] (2.56)

Aus diesen Gleichungen ergeben sich die Konzentrationen der einzelnen Komponenten
der Gleichgewichte zu (Pruppacher und Klett, 2010)

[(SO2),,) = K50, - Pso, (2.57)
_. Kpso0,1l(SO2),,]  Kpso,1Kmuso,
[HSO?) ] - [H+] - [H+] *PSO4 (258)

9021 — Kp30,,2[HSO3]  Kp80,,1KD.50,2KH,50,
[ 3 ]* [H"’] - [H+]2 *PSO,

In der Diplomarbeit von Jost (2012) ist eine ausfiihrlichere Beschreibung der chemi-
schen Eigenschaften von Schwefeldioxid zu finden.

(2.59)
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Verwendete Apparatur und
Instrumente

Die Bereifungs-Experimente zu dieser Arbeit wurden am vertikalen Windkanal an der
Johannes Gutenberg-Universitiat in Mainz durchgefithrt. Hier kdnnen verschiedene
Hydrometeore, wie Tropfen, Eispartikel, Eiskristalle, Schneeflocken und Hagel, von
Mikrometergrofle bis zu einigen Zentimetern Durchmesser, frei ausgeschwebt werden.
Auf diese Weise konnen atmosphérische Bedingungen weitestgehend realitdtsnah
simuliert und untersucht werden. In diesem Kapitel wird zunéchst auf den vertikalen
Windkanal und anschliefend auf einzelne Instrumente und Apparaturen, die bei der
Durchfithrung der Experimente verwendet wurden, genauer eingegangen.

3.1. Der vertikale Windkanal

Bei dem vertikalen Windkanal des Instituts fiir Physik der Atmosphére der Johannes
Gutenberg-Universitdt Mainz handelt es sich um einen Kanal vom Z-Typus. Er trigt
diese Bezeichnung, da im “unteren‘ horizontalen Anlagenteil Auflenluft angesaugt
wird, die nach Durchlauf der vertikalen Experimentiersektion des Kanals im “oberen*
horizontalen Anlagenteil wieder ins Freie gelangt. Eine ausfiihrliche Beschreibung
und Zusammenstellung aller an dieser Anlage durchgefithrten Experimente sind in
Diehl et al. (2011) zu finden.

Mit Hilfe des vertikalen Windkanals ist es moglich einzelne Ereignisse ohne Wandef-
fekte zu untersuchen. Dabei kénnen folgende Bedingungen kontrolliert werden:

o Temperaturen zwischen —30°C und 30°C

o Taupunkte von —40°C bis zur Sattigung bei Umgebungstemperatur

+ Windgeschwindigkeiten von 10 ¢m s™! bis hin zu 40m s~
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o Turbulenzgrad fiir die gesamte Windgeschwindigkeitsspanne von weniger als
0,5% (Vohl, 1989)

Die Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage. Der Mainzer vertikale
Windkanal besteht aus drei unterschiedlichen Bereichen, die im folgenden aufgelistet
und genauer erklart werden:

« Klimaanlage im unteren horizontalen Anlagenteil
o Stromungsformgebung und Experimentierstrecke im vertikalen Anlagenteil

o Stromungsantrieb im oberen Anlagenteil

Vakuumpumpen

Luft-
-
austritt

Ultraschalldise

Experimentiersektion / %

Kontraktionssektion

\
Netze \ _____ .
Strémungsgleichrichter/_[||||||||||||||||||||”_‘ Heizung | o o
(Honeycomb . Trockner
S t Kalteanlage _/ _—
Befeuchtungs- - Luft-
kammer eintritt
/ H\ kuhl
. auptkihler
Nachkiihler Entfeuchtungkihler

Beruhigungskammer

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des vertikalen Windkanals mit Fotos
von der Experimentiersektion und dem Stromungsgleichrichter
(Honeycomb).

Im Falle des vertikalen Windkanals in Mainz wird die Luft im oberen Anlagenteil
fiir den Stromungsantrieb angesaugt. Dies geschieht durch zwei Vakuumpumpen,
die einzeln oder auch parallel betrieben werden konnen, je nach benétigter Windge-
schwindigkeit zum Ausschweben des zu untersuchenden Hydrometeors. Des Weiteren
kann der Kanal mit einem Geblédse, das in zwei Stufen betrieben werden kann,
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getrocknet oder vorgekiihlt werden. Zum Ausschweben von Tropfen oder Eisparti-
keln ist es notig mit den Vakuumpumpen zu arbeiten, da hier eine sehr schnelle
Geschwindigkeitsregelung moglich ist. Diese Geschwindigkeitskontrolle wird realisiert
durch zwei parallel geschaltete Schallventile im oberen Teil der Windkanalanlage
zur Grob- und Feineinstellung der Stromungsgeschwindigkeit. Bei den Experimenten
zu dieser Arbeit wurde nur das Regelventil zur Grobeinstellung benutzt. Durch die
Vakuumpumpen wird zwischen Ventilausgang und -Eingang ein Druckgefélle von 1:2
erzeugt. Der Name “Schallventil ist darauf zuriickzufiihren, dass der Luftstrom in
der engsten Stelle des Ventils immer Schallgeschwindigkeit erreicht. Uber die geregelte
Luftmasse in dem Schallventil kann so eine direkte, empfindliche und instantan im
gesamten Kanal wirksame Variation der Windgeschwindigkeit stromaufwérts im
Kanal erfolgen. Die Schallventile werden durch Schrittmotoren betrieben, mit denen
die Stellung des Ventils und somit die Stromungsgeschwindigkeit geregelt werden
kann. Diese Schrittmotoren befinden sich neben der Experimentierstrecke und werden
von dem Experimentator manuell geregelt, wahrend die einzelnen ausgeschwebten
Hydrometeore beobachtet werden. Nur durch diese schnelle Stromungsregelung in
Schallgeschwindigkeit ist ein Ausschweben und Untersuchen einzelner Hydrometeore
moglich, da auf Anderungen im Fallverhalten direkt reagiert und ein Verlust verhin-
dert werden kann.

Nachdem die Luft durch die Vakuumpumpen angesaugt wurde und die einzelnen Tei-
le des Windkanals durchstrémt hat wird sie iiber ein Entliftungsrohr ins Freie gelenkt.

Der Eintritt der angesaugten Luft in den Windkanal erfolgt durch den Trockner im
Klimaanlagenteil im unteren horizontalen Anlagenteil. Hier wird sie zunachst
von dem Entfeuchtungskiihler auf eine Temperatur von etwa +2°C herunter gekiihlt,
um die Luftfeuchtigkeit zu reduzieren, da das in der Luft enthaltene Wasser heraus
kondensiert wird. Mit Hilfe eines Trockners, bestehend aus Molekularsieben, wird die
Luft noch weiter getrocknet, um ihren Taupunkt auf sehr geringe Temperaturen bis
zu —40°C zu senken. Da der Trockner auf die Dauer belastet wird, indem er immer
mehr Wasser aufnimmt, steigt der Taupunkt mit der Zeit langsam an. Spéatestens
wenn die Experimentiertemperatur erreicht wird, muss der Trockner regeneriert
werden, d.h. das in den Molekularsieben befindliche Wasser muss mit Hilfe einer
Luftheizung mit Geblase wieder entfernt werden. Trockner und Entfeuchtungskiihler
bilden die Trockneranlage des vertikalen Windkanals. Falls in der Luft noch Partikel
vorhanden sind, werden diese nun durch zwei Partikelfilter entfernt.

Hier angekommen wird die Luft durch einen Haupt- und Nachkiihler auf die ge-
winschte Temperatur herunter gekiihlt. Diese beiden Kiihler bilden mit dem Ent-
feuchtungskiihler am Kanaleingang die Kdlteanlage des Kanals. Dabei handelt es
sich um eine Kompressionskalteanlage mit einer Kiihlsole aus Reinhartin (eine farb-
und geruchlose, ungiftige, weder dtzende noch brennbare Fliissigkeit), ein Kélte-
trager auf Chloridbasis, mit Zusatz von Inhibitoren und Pufferstoffen, so dass ein
weitestgehender Schutz gegen Korrosion gegeben ist. Der Hauptkiihler senkt die
Temperatur der einstromenden Luft auf bis zu —30°C ab, wobei der Nachkiihler zur
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Temperaturstabilisierung dient.

Nachdem die Temperatur der Luft im Kanal abgekiihlt ist, gelangt sie in die Be-
feuchtungskammer, wo die vorher getrocknete Luft wieder gezielt befeuchtet und mit
Spurengasen oder Aerosolpartikeln gemischt werden kann. Fiir die Experimente zu
dieser Arbeit wurden zwei Zerstauberdiisen an den Kanal angebracht, die eine Wolke
aus fliissigen Tropfchen in den Kanal in den Luftstrom sprithten. Im Falle der chemi-
schen Experimente zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten wurden in die Losung
fir die Tropfchenwolke die zu untersuchenden Spurenstoffe beigemischt. Auflerdem
wurden fiir manche Versuche Vernebler bzw. ein Dampfreiniger an die Kanalwand
angeschlossen, um die Kanalluft bei Bedarf zu befeuchten. Der Befeuchtungskammer
schlielt sich die Beruhigungskammer an, in der eine geringe Windgeschwindigkeit
und geringere Turbulenz herrschen. Sie bildet das Ende des unteren horizontalen
Anlagenteils und ist der Ubergang zum vertikalen Teil des Windkanals.

Die angesaugte Luft durchstréomt nun die Stromungsformgebung und Expe-
rimentierstrecke im vertikalen Anlagenteil. Der Strémungsformgebungsteil be-
steht aus Stromungsgleichrichter, Netzen und Kontraktionssektion. Zunachst wird
der Luftstrom durch den Gleichrichter, dem sogenannten Honeycomb, bestehend
aus hexagonalen Wabenzellen, laminarisiert. Die Wabenzellen haben einen Durch-
messer von 0,64 cm bei einer Liange von 20 cm (siehe Abbildung 3.1), aulerdem
weist der Gleichrichter eine Reynolds-Zahl von 417 auf. Bei den Kalteexperimenten
mit Bereifung wurden Zerstauberdiisen benutzt, um eine Trépfchenwolke in der Be-
feuchtungskammer zu erzeugen, die sich mit dem Luftstrom bewegte. Dabei wurden
jedoch auch die Unterseiten der Gleichrichterwaben bereift, sodass dies zu einer
Storung des laminaren Luftstroms fithrte und das Ausschweben der Eispartikel in der
Experimentiersektion erschwerte. Mit zunehmender Experimentierzeit wurde auch
die Bereifung an den Waben stérker, so dass ab einem bestimmten Zeitpunkt kein
Ausschweben mehr moglich war.

Dem Stromungsgleichrichter schliefen sich mehrere Netze bestehend aus Edelstahl-
drahten an, die den Luftstrom noch mehr laminarisieren. Fiir die Bereifungsexperi-
mente dieser Arbeit musste jedoch auf die Verwendung der Netze verzichtet werden,
da diese bei Anstromung einer unterkiihlten Tropfchenwolke direkt zugefroren wéren.
Nach den Netzen passiert der Luftstrom die Kontraktionssektion, mit deren Hilfe
der Kanal auf den Querschnitt der Experimentiersektion verjiingt wird. Die Diise
formt die Stromung so, dass in der Mitte des horizontalen Querschnitts ein Minimum
der Stromungsgeschwindigkeit erzeugt wird, wodurch Hydrometeore langere Zeit
ausgeschwebt werden konnen, da sie in dem Minimum weg von den Wanden geleitet
werden.

Es gibt drei unterschiedliche Kontraktionssektionen mit dazugehorigen Experimen-
tiersektionen, die verschiedene Querschnitte besitzen. Sie kénnen je nach benotigten
Windgeschwindigkeiten und Konditionen in den Kanal eingebaut werden. Standard-
maBig ist die mittelgrofle Sektion eingebaut und in Gebrauch.

Ein Foto der bei den Experimenten zu dieser Arbeit verwendeten Ezperimentier-
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sektion ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Sie besteht aus drei Teilen, die miteinander
verschraubt sind. Der untere Teil, gleich nach der Diise, ist die eigentliche Beob-
achtungssektion. Hier kénnen durch kleine Offnungen verschiedene Sensoren in den
Luftstrom installiert und die auszuschwebenden Tropfchen und Eisteilchen in die
Stromung gebracht werden.

Im oberen Teil der Experimentiersektion wurde ein Heizschlauch im Luftstrom
montiert mit einem isokinetischen Finlass (siehe Foto der Experimentiersektion in
Abbildung 3.1 oben). Der Heizschlauch wurde mit einem Taupunktspiegel der Firma
MBW Electronics verbunden, der die Luftfeuchte der isokinetisch eingesaugten und
beheizten Luft bestimmte. Diese Vorrichtung zur Messung des Flissigwassergehaltes
der Kanalluft wird in 4.4.2 genauer beschrieben.

Die Datenaufnahme erfolgte mit einem Labview-Programm, das wihrend der Experi-
mente zu dieser Arbeit entwickelt wurde, um die Lufttemperatur, die Windgeschwin-
digkeit in der Experimentierstrecke und den Taupunkt fortlaufend aufzuzeichnen. Der
Fliissigwassergehalt wurde von dem Programm ebenfalls kontinuierlich berechnet.

3.2. CSASP - Bestimmung des Tropfenspektrums

Vor dem Beginn der Experimente zum Graupelwachstum, musste die Groflenver-
teilung der Wolkentropfchen in der Experimentiersektion bestimmt werden. Hierzu
wurde ein &dlteres Modell eines CSASP (Classical Scattering Aerosol Spectrometer
Probe) verwendet. Die CSASPE (Classical Scattering Aerosol Spectrometer Probe
Electronics) Elektronik ist in zwei Gehdusen eingebaut, die einander gegentiber um
eine speziell dafiir konstruierte Windkanalsektion ausgerichtet sind. Es werden ana-
loge Signale von einem Classical Scattering Aerosol Spectrometer Sensor in digitale
Ausgangssignale umgewandelt. In Abbildung 3.2 ist ein Foto und der Einbau der
Komponenten des CSASP dargestellt.

Auf der einen Seite der Sektion ist ein He-Ne Laser der Klasse 3 mit 5mW und
632, 8nm Wellenlange montiert, der in die quadratische Probesektion durch optische
Fenster gerichtet ist. Thm gegeniiber, auf der anderen Seite des Windkanals ist der
CSASP-Sensor eingebaut. Er kann Partikel zwischen 0,5 um und 47,0 gm Durchmes-
ser durch Streulichtmessung detektieren und ihre Grofle in 15 Kanalen klassifizieren.
Partikel bzw. im vorliegenden Fall Wolkentrépfchen, die im Windkanal den La-
serstrahl passieren, streuen Licht in die entsprechende Optik. Dieses am Partikel
gestreute Licht ist direkt eine Funktion der Partikelgroffe und wird von der Objekt-
ebene zum Photodetektor Modul (Scattering Photodetector Module PMS 410D)
weitergeleitet. Dieses beinhaltet duale Photodiodendetektoren und zwei Vorverstar-
ker. Diese Verstarker liefern Signale, die eine Unterscheidung ermoglichen, ob sich
ein Partikel wirklich im Probevolumen befindet oder verworfen wird, wenn dies
nicht der Fall ist. Des Weiteren befindet sich ein Referenzphotodetektor (Reference
Photodetector Module PMS 425A), der aus einer Photodiode und einem Verstérker
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konstruiert ist, im CSASP-Sensor. Dieser liefert ein Referenzsignal proportional
zu der Laserintensitat (PMS, 1986). Es handelt sich um ein &lteres, mit analoger
Elektronik funktionierendes Gerat, das aber gut kalibriert wurde und zuverlassig
stabil arbeitete.

Die Kalibrierung und die korrekte Ausrichtung des Gerétes wurde mit Puder beste-
hend aus Glaskugeln bestimmter Gréfie iiberpriift. AuBerdem wurde eine Uberpriifung
mit monodispersen Tropfchen mit 25 ym Durchmesser aus einem Tropfengenerator
und fiir die kleinen Tropfen aus einem Vernebler durchgefiihrt.

In Abbildung 4.1 sind zwei mit diesem Gerat gemessene Tropfenspektren dargestellt.

Microscope Objective
Adjustment Screws

Laser Housing Mounting Flange <,
@\ and O-ring (With Alignment Pins) <

_ Laser HV.PS.

Sampling Test Section

10 X 10 cm - Requires 11 cm spacer. # i

17 X 17 cm - Requires 4 cm spacer.

21X 21 cm ~ Requires no spacer. ST R

Abbildung 3.2.: Aufbau der Spezialsektion fiir den Windkanal mit dem CSASP
(Schemabild aus PMS (1986)).
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3.3. Temperaturmessung mit Thermographie

Die Temperaturmessung einer bereiften Eisoberfliche eines hiangenden Eispartikels
wurde mit einem Infrarot-Thermographen der Firma NEC Instruments (Thermo
tracer TH7102) durchgefiihrt, mit einer Genauigkeit von £1°C bei unterschiedlichen
Temperaturen und Fliissigwassergehalten (ebs, 2004). Diese Messungen wurden vor-
genommen, um die Wachstumsbedingungen wiahrend der Bereifung der Graupel zu
bestimmen.

Bei dem verwendeten Thermographen handelt es sich um ein beriithrungsloses und
hochempfindliches Infrarot-Strahlungsmessgeréat. Die von dem Messobjekt ausgehen-
de Infrarotstrahlung wird in dem , Focal Plain Array“-Detektor in ein elektrisches
Signal umgewandelt. Das analoge Temperatursignal wird verstérkt, in ein digitales
umgewandelt und als ein farbiges oder schwarzweiles Wérmebild dargestellt. Die de-
tektierte Infrarotstrahlung umfasst einen Wellenldngenbereich von 0,78 bis 1000 pm.
Wegen der sehr schnellen und zufalligen Bewegungen der Eispartikel wahrend der
Bereifung war es leider nicht moglich, die Experimente an frei ausschwebenden Grau-
pelpartikeln durchzufithren. Obwohl der Thermograph eine grofie Scharfentiefe besitzt,
konnten die bereifenden Eispartikel nur fiir eine sehr kurze Zeit im Fokus gehalten
werden. Auflerdem nahm die Fliache der kleinen Graupelpartikel nur einige wenige
Pixel im Bild des Thermographen ein. So mussten die Oberflichentemperaturmes-
sungen an einem bereifenden Eispartikel von wenigen mm Durchmesser durchgefiihrt
werden, der an einem Nylonfaden in der Experimentierstrecke aufgehéingt wurde (sie-
he Abschnitt 4.2). Es wurde zur gleichen Zeit ein Pt-100 Temperatursensor ebenfalls
in dem Luftstrom positioniert und bereift, um eine direkte Temperaturkalibrierung
vorzunehmen.

3.4. Begehbare Kiltekammer

Die begehbare Kéaltekammer wurde vorwiegend zur Vor- und Nachbereitung der Pro-
ben fiir die Retentionsexperimente benutzt. Sie besteht aus zwei separaten Kammern,
der sog. 4m? groBen Vorkammer und einer etwa 8m? grofen Hauptkammer. Die
Kammern konnen unabhéngig voneinander, auf +2°C genau, eingestellt werden. Es
ist moglich die Hauptkammer bis zu —40°C abzukiihlen. Die Einstellungen fiir die
Experimente zu dieser Arbeit lagen bei etwa —20°C in der Hauptkammer und —5°C
in der Vorkammer, die als Schleuse fiir die Hauptkammer dient. In der Hauptkammer
wurden die hangenden Graupel und die Schneeflocken fiir die Retentionsexperimente
hergestellt. In der Vorkammer wurden die Eiskristalle vor und nach dem Bereifen
gewogen, die Schneekristalle vorbereitet und nach der Bereifung das Material in den
Probebehélter gesammelt und ebenfalls gewogen. Die Versuchsvorbereitung fiir die
Retentionsexperimente wird in Abschnitt 5.1 detailliert beschrieben.
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3.5. Ionenchromatographie

Bei den Experimenten zu dieser Arbeit zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten
wurde das Schmelzwasser der bereiften Proben ionenchromatographisch untersucht.
Die Ionenchromatographie ist ein Teil der Hochdruckfliissigkeitschromatographie
(HPLC - High Performance Liquid Chromatography) und basiert auf drei unter-
schiedlichen Trennmechanismen (Weif3, 1985):

« Ionenaustausch-Chromatographie (HPIC - High Performance Ion Chro-
matography)
Dieser Ionenaustauschprozess zwischen einer mobilen und stationaren Pha-
se kann fiir die Trennung von anorganischen und organischen Anionen und
Kationen benutzt werden.

« Ionenausschluf3-Chromatographie (HPICE - High Performance Ion Chro-
matography Exclusion)
Dieses Trennverfahren wird durch den Donnan-Ausschluss, sterischen Ausschluf3
und die Adsorption erreicht und dient vor allem zur Trennung organischer
Sauren geringer Saurenstérke.

o Ionenpaar-Chromatographie (MPIC - Mobile Phase Ion Chromatography)
In diesem Trennprozess ist die Adsorption dominierend und wird vorwiegend
zur Trennung von Metallkomplexen sowie oberflachenaktiven Anionen und
Kationen eingesetzt. Die Selektivitat der Trennsdule wird durch die mobile
Phase bestimmt.

Die chemische Analyse bei den Retentionsexperimenten zu der vorliegenden Arbeit
wurde mit der Ionenaustausch-Chromatographie (HPIC) durchgefiihrt. Im Folgenden
wird die prinzipielle Funktionsweise der Ionen-Chromatographie erkléart, auf die
wichtigsten Komponenten eingegangen und die verwendeten Geréte beschrieben.

In Abbildung 3.3 ist die Funktionsweise eines ionenchromatographischen Systems
dargestellt:

1. Eluentzufuhr

Bei einem Ionenchromatographen stellt der Eluent die mobile Phase dar. Mit
Hilfe dieser Fliissigkeit werden die Ionen in der Probe getrennt und durch das
chromatographische System transportiert. In dem benutzten System blieben
die Eluentzusammensetzungen (Einzelheiten dazu in Abschnitt 3.5.2) und Kon-
zentrationen wéihrend der Analyse konstant. Eine Pumpe, in der Regel eine
Doppelkolbenpumpe, beférdert die mobile Phase durch den Ionenchromatogra-
phen.



3.5. Ionenchromatographie 41

6. Datenanalyse

1. Eluent-
zufuhr

Analysesoftware
oder
Peak-Integrator

5. Detektion

Schleifen-
injektor

2. Proben-
injektion
3. Separation

Vorséule Trennsdule

4. Suppression

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung eines Ionenchromatographen mit Bei-
spielchromatogramm (Dionex, 1999).

2. Probeninjektion
Die Probe wird mit Hilfe eines Schleifeninjektors in das chromatographische
System gebracht. Dieser besteht aus einem Dreiwegeventil, bei dem zwei Aus-
génge iiber eine Probeschleife verbunden sind. Die Probeschleife wird mit einer
Spritze manuell gefiillt und nach Umschalten des Ventils wird die Probe in der
Schleife mit dem Eluenten zusammen zu den Saulen transportiert, in denen
die Separation stattfindet.

3. Separation
Zunachst durchstromt die zu analysierende Probe mit dem Eluenten die Vor-
sdule, die eventuelle Verunreinigungen filtert, die der eigentlichen Trennséaule
schaden koénnten. Die Sdulen sind Rohrchen, gepackt mit chemisch inerten
Polymerharzen. Wenn der Eluent mit der Probe durch die Trennséule gepumpt
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wird, werden die in der Probe enthaltenen zu analysierenden Ionen getrennt.
Im Falle des hier benutzten Ionenaustauschsystems geschieht dies unter der
Voraussetzung, dass sich die unterschiedlichen Probe-Ionen unterschiedlich
schnell durch die Trennsaule bewegen. Dies héingt von den Interaktionen der
Ionen an den Ionenaustausch-Stellen in der Saule ab. Welche Saulen bei den
vorliegenden Experimenten benutzt wurden, wird in Abschnitt 3.5.2 erlautert.

. Suppression

Nachdem der Eluent mit der Probe die Trennsaule passiert hat, gelangt er zu
dem Suppressor, der die hohe Leitfadhigkeit des Eluents unterdriickt, wahrend
er die Erkennung der zu analysierenden Ionen selektiv erhoht. Die Zusammen-
setzung des Suppressors und die Konzentrationen werden in Abschnitt 3.5.2
beschrieben.

. Detektion

Der Leitfahigkeitsdetektor misst die elektische Leitfahigkeit der Ionen in der
Probe und produziert ein Signal basierend auf den chemischen und physikali-
schen Eigenschaften der Analyte. Der Detektor tibermittelt die Signale dem
Datenanalyse-System.

. Datenanalyse

Das Datenanalysesystem identifiziert die lonen basierend auf ihren Retenti-
onszeiten und quantifiziert jedes Analyt, indem die Peakflaiche integriert oder
Peakhohe gemessen wird. Die Daten werden quantifiziert, indem die Proben-
peaks im Chromatogramm mit Standardpeaks aus Standardlésungen verglichen
werden. Wie diese Kalibration vorgenommen wird, wird in Abschnitt 3.5.1
genauer erldutert. Die Resultate werden in einem Chromatogramm wieder-
gegeben und die Konzentrationen der Analyt-Ionen tabellarisiert. Mit einem
einfachen Integrator werden die Peakflichen aufgelistet und die Kalibration
muss manuell durchgefithrt werden (Eine detaillierte Beschreibung ist in Hoog
(2008) zu finden). Mit einer Analysesoftware, wie im Falle der vorliegenden
Arbeit Chromeleon (von der Firma Thermo Fisher Scientific Inc.), werden die
Endkonzentrationen automatisch berechnet und tabellarisiert (sieche Abschnitt
3.5.1).

Wie schon erwahnt findet bei der hier verwendeten Ionenaustausch-Chromatographie
der eigentliche Ionenaustausch in dem Kernstiick des Chromatographen statt, in
der Trennséule. In ihr befindet sich Harz, das eine funktionelle Gruppe mit einer
fixierten Ladung tragt (Weifl, 1985). Das entsprechende Gegenion ist in der Néhe
dieser funktionellen Gruppe lokalisiert. So ist die Gruppe nach auflen elektrisch
neutral. Wenn das Probeion in die Trennséule gelangt, wird das Gegenion der Aus-
tauschfunktion gegen das Probeion ausgetauscht. Das Probeion wird an der fixierten
stationaren Ladung fiir eine kurze Zeit zuriickgehalten. Wegen der Unterschiede in
den Affinitdten zur stationdren Phase konnen die verschiedenen Ionen einer Probe
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getrennt werden, was folgendes Beispiel zeigen soll.

Wenn eine Anionenaustauschsiaule von einer Ladung durchstrémt wird, die das An-
ion HCOj3 besitzt, befindet sich die am Harz gebundene Austauschfunktion NR;r ,
ausschlieSlich in der Hydrogencarbonatform. Will man eine Probe analysieren mit
den Anionen A~ und B, injiziert man sie in den Chromatographen. Die Probeionen
werden nun in der Séule durch die Gleichgewichtsprozesse in Gleichungen 3.1 und
3.2 gegen Hydrogencarbonat ausgetauscht:

Harz—NRFHCO; + A~ = Harz—NR$ A~ +HCO3 (3.1)

Harz—NRFHCO; +B~ = Harz —NRF B~ +HCO3 (3.2)

Die unterschiedlichen Affinitaten zur stationdren Phase bestimmen die Trennung der
Anionen der Probe. Dieses Gleichgewicht wird durch den sogenannten Selektivitéts-
koeffizienten Kg folgendermaflen charakterisiert:

KS _ [X ]S [_HCOB ]m (33)
[HCO3]s [X~m

wobei [X7]y,s die Konzentration des Probeions in der mobilen (index m) bzw.
stationdren (index s) Phase darstellt. Die Hydrogencarbonat-Konzentration in der
mobilen bzw. stationéren Phase ist als [HCOg |, s angegeben (Weif3, 1985).
Die Zeit, die nach Injektion der Probe bis zur Elution des Peakmaximums vergangen
ist, wird als Bruttoretentionszeit tpg,uto bezeichnet. Die Totzeit t;, ist Zeit, die
die Probe benoétigt, um durch die Trennsaule zu flieBen, ohne von der stationaren
Phase beeinflusst zu werden. Aus der Differenz der beiden Zeiten ergibt sich die
Nettoretentionszeit t demnach zu

t =1tBrutto — ttot (34)

Die ideale Form eines chromatographischen Signals, die einer Gaufkurve, wird in der
Realitit nur selten erreicht. Hier spielt der Tailing-Faktor Tail (Gleichung 3.5) eine
grofle Rolle, der durch einen stérkeren Peakanstieg und einen schwécheren Peakabfall
gekennzeichnet ist.

b
Tail = |— 3.5
ail = |2 (35)

Im umgekehrten Falle, also flacherem Anstieg des Peaks spricht man von Fronting.
In Abbildung 3.4 sind alle drei Falle zur Verdeutlichung abgebildet.
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Optimaler ,,GauBB-Peak” ., Tailing* Fronting*
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Abbildung 3.4.: Darstellung einer idealen GauBkurve, Tailing- und Fronting-Faktor
(Quelle: http://de.wikipedia.org/wiki/Chromatographie)

In Hoog (2008) ist eine ausfiihrliche Diskussion und Korrekturberechnung fir den
Tailingfaktor und im besonderen von sich iiberlappenden Peaks zu finden. Dort
musste die ganze Kalibration und Korrekturen noch manuell durchgefiihrt werden, da
lediglich mit einem Analysator mit Drucker gearbeitet wurde, der nur die Peakflichen
integrierte.

In der vorliegenden Arbeit waren die Analysepeaks gut getrennt und anndhernd
symmetrisch. Bis auf die ersten Experimente mit HNO3 und HCI wurde mit einer
Analysesoftware gearbeitet, die in dem folgenden Abschnitt genauer erldutert wird.

3.5.1. Datenanalyse mit Chromeleon

Wie in Abschnitt 3.5 und in Abbildung 3.3 unter Punkt 6 schon beschrieben, werden
die Daten nach dem Durchlauf im Ionenchromatographen einer Analysesoftware, im
vorliegenden Fall Chromeleon (der Firma Thermo Fisher Scientific Inc.) bzw. zu
Beginn der Exerimente einem Integrator von Shimadzu, tibermittelt. Hier werden
die unterschiedlichen Stoffe anhand ihrer Retentionszeiten identifiziert, die Flachen
der Signalpeaks integriert und deren Hohe gemessen. Auf die Konzentrationen der
analysierten Substanzen konnte man durch eine Kalibration schlieflen, die an jedem
Analysetag neu durchgefithrt wurde.

Um eine Kalibration durchzufithren musste man, bevor und nachdem die Proben im
Ionenchromatographen analysiert wurden, Kalibrations-Standards mit bekannten
Stoffkonzentrationen einspritzen und analysieren. Es wurden in der Regel drei unter-
schiedliche Konzentrationen, die um einen erwarteten Wert der Probenanalyse lagen,
zuerst analysiert. In Abbildung 3.5 ist ein Beispiel fiir ein Anionen-Chromatogramm
einer Standardlésung von 2ppm NO3 und 4 ppm SO?[ dargestellt. Der starke Abfall
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der Leitfdhigkeit zu Beginn des Chromatogramms wird durch das Reinstwasser in
der eingespritzten Losung verursacht. Danach folgt der Nitratpeak und als Letztes
der Sulfatpeak.

2 ppm NO3, 4ppm S04 ECD_1

ps

2,504

2-Sulfat- 7,847

2,00

1 - Nitrat - 4,040

1,50

1,004

0,50

0,504

-1,00
T
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 500 6,00 7.00 8,00 9.00

Abbildung 3.5.: Beispiel fiir eine Analyse einer Standardlésung von 2ppm NOs und
4dppm SO?[ zur Kalibration von Nitrat und Sulfat. Aufgetragen ist
die Leitfédhigkeit in ©S als Funktion der Retentionszeit (erstellt mit
Chromeleon).

Die Analysesoftware Chromeleon integriert die Peakflichen der bekannten Standards
und erstellt eine Kalibrationsgerade, die dazu benutzt wird, die gemessenen Stoftkon-
zentrationen der Proben zu bestimmen. In Abbildung 3.6 ist eine Kalibrationsgerade
von Sulfat zu sehen, die aus fiinf unterschiedlichen Standards erstellt wurde. Wie
vorher schon erwahnt benutzt man in der Regel, wie auch bei den Analysen zu
der vorliegenden Arbeit, zwei bis drei unterschiedliche Standardkonzentrationen um
eine Kalibrationsgerade zu erstellen. Die Analysewerte der Proben sollte ungefahr
zwischen den tiefsten und hachsten Werten der Standards liegen.

3.5.2. Verwendete Ionenchromatographen

In den Experimenten zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten unterschiedli-
cher Spurenstoffe und Markierungsstoffe (sogenannte Tracer deren Funktion in
Abschnitt 5.1 genauer erlautert wird) wurden unterschiedliche Chromatographen
zur Analyse eingesetzt. So wurde zur Analyse von HNOg, HCI, bei einem Teil der
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Abbildung 3.6.: Beispiel fiir eine Kalibrationsgerade fir Sulfat mit 3 ppm, 4 ppm,
4,5 ppm, 5ppm und 11 ppm Standardlésungen. Aufgetragen ist die
Leitféahigkeit in S gegen die Konzentrationen in ppm (erstellt mit
Chromeleon).

Hy09-Experimente und fiir die Analyse der entsprechenden Tracer (SO, PO3~
und NOj3') ein élteres Modell eines Anionenchromatographen (DX2000i) der Firma
DIONEX benutzt. Spéater bei dem zweiten Teil der HoOo- und danach fiir die SO»-
Experimente wurde ein neueres Modell (DIONEX ICS-1000, siche Benutzerhandbuch
Dionex (2005)) verwendet. Fiir die Analyse der Anionen kam die Trennsaule (IonPac
AS4A-SC Anion-Exchange Column 4 x 250mm) mit der entsprechenden Vorsaule
(IonPac AG4A Guard Column) zum Einsatz. Dabei wurde ein Eluent bestehend
aus einer Losung aus NagCO3 und NaHCO3 und ein Suppressor aus einer Schwe-
felsdurelosung (H2SO4) benutzt. Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten
wurden je nach Anwendung geringfiigig variiert. Eine typische Zusammensetzung
ware zum Beispiel fiir den Eluenten 2mM NapCOs / 1,7mM NaHCOgz und fir den
Suppressor 25mN HoSOy.

Im Falle von Ammoniak und dem Tracer Kalium musste mit einer anderen Saule
gearbeitet werden, da es sich hierbei um Kationen handelte. So wurde eine Kationen-
Trennsaule (IonPac CS12 Cation-Exchange Column) mit der entsprechenden Vorséule
(IonPac CG12 Cation-Guard Column) eingesetzt. Als Eluent wurde eine Methansul-
fonsaure (z.B. 20mN MSA) und als Suppressor eine Tetrabutylammoniumhydroxid-
Losung (z.B. 100mN) benétigt. Auch hier wurden die einzelnen Konzentrationen
geringfiigig variiert.

Da an jedem Analysetag eine neue Kalibration durchgefiihrt wurde, hatten kleine
Konzentrationsinderungen der Eluenten und Suppressoren keinen Einfluss auf die
Analyseergebnisse.
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3.6. Bestimmung der H,O,-Konzentration

Die Messung von HoO9 wurde mit einem Leihgabegerat der Arbeitsgruppe von
G. K. Moortgat des Max-Planck-Institutes fiir Chemie in Mainz durchgefiihrt. Es
handelt sich dabei um ein HPLC-Geréten, das in der Vergangenheit zur separaten
Bestimmung von HaOg und organischen Peroxiden benutzt wurde (Sauer et al., 1997).
Im Allgemeinen besteht ein HPLC-Gerét aus 3 Teilen:

1. der fliissigkeitschromatographischen Trennung von HoO9 und den organischen
Peroxiden,

2. der Nachsaulen-Derivatisierung durch die Peroxidase,

3. der Fluoreszenzdetektion der in der Derivatisierung gebildeten PES-Dimere.

Fur die vorliegende Arbeit wurde dieses Gerat verwendet, um die HoO9 Konzentra-
tionen der Schmelzwasserproben quantitativ zu bestimmen. Die Funktionsweise des
verwendeten HoOo-Analysegerites ist in Abbildung 3.7 dargestellt.

Ahnlich wie bei der Ionenchromatographie wird als mobile Phase ein Eluent verwen-
det. Dieser bestand aus einer mit KHoPOy4 (mit einer Konzentration von Ckp,po, =
10mmoll _1) gepufferten basischen Losung, die eine p-Hydroxiphenylessigsaure (PES)
enthielt (Cprg = 5mmolI~!) und die als Wasserstoff-Donator fungierte. Der Losung
wurde Natriumhydroxid mit einer Konzentration von etwa Cnaon = 1mol ™! beige-
mischt, um einen pH-Wert zwischen 10 und 11 zu erhalten. Auflerdem wurde eine
Enzymlosung mit Meerrettich-Peroxidase, die zusammen mit der PES als Kataly-
sator diente, benotigt. Bei der Reaktion mit der Peroxidase wird das Dimer der
PES gebildet, das eine starke Fluoreszenz bei einer Wellenlénge von 301 nm und
einer Emissionswellenlédnge von 414nm (Sauer et al., 1997) im Fluoreszenzdetektor
aufweist. Die Eluent-Losungen wurden durch einen Entgaser von gelostem, bei der
Analyse storenden Sauerstoff befreit. Die beiden Losungen wurden mittels zwei-
er HPLC-Pumpen durch das System befordert. Pulsationsdédmpfer bewirkten eine
Déampfung von eventuellen Pulsationen und gewéhrleisteten eine gleichbleibende
FlieBgeschwindigkeit und Fordermenge. Bevor sie in die Reaktionsspirale gelangten
wurden die beiden Losungen im Verhaltnis 1:1 zusammengefiihrt. Die Schmelzwas-
serproben wurden manuell in eine Injektionsschleife in das System eingespritzt und
mit dem Eluenten weitergeleitet. Da bei den Experimenten zur vorliegenden Arbeit
lediglich eine quantitative HoO2-Analyse benétigt wurde und nicht noch mehrere
Substanzen getrennt werden mussten, wurde keine Trennsaule gebraucht. Der Eluent
und die Enzymlosung wurden gemischt, bevor sie zu der etwa 20m langen, auf ca.
42°C temperierten Reaktionsspirale gelangten. Die Analyse erfolgte mit Hilfe eines
Fluoreszenzdetektors.

Der pH-Wert in den Analysen lag zwischen 8,5 und 9,5. Diese pH-Wertspanne lasst
sich sehr gut detektieren. Die PES hebt den pH-Wert auf 11, bei der die gebildeten
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Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des verwendeten HoO9-Analysegerites.

Probenschleife

PES-Dimere auch die stérkste Fluoreszenz zeigen, wahrend die Reaktion der Peroxi-
dase mit der PES bei einem pH-Wert von 7 die maximale Reaktionsgeschwindigkeit
aufweist.

Es wurden, wie auch bei der Ionenchromatographie, taglich Kalibrationen mit unter-
schiedlichen Standardlésungen durchgefiithrt und somit stets eine aktuelle Kalibrati-
onsgerade erstellt.
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Experimente zum
Graupelwachstum

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Experimente zur Messung des Graupelwachstums
und der Bestimmung des Kollektionskerns durchgefiihrt. In diesem Kapitel wird
zunachst auf die Vorbereitungen zu den Experimenten, wie die Bestimmung des
Wolkentropfenspektrums mit einem Spektrometer und der Wachstumsumgebung
durch Thermographie eingegangen. Darauf wird der Versuchsablauf erklart sowie die
Auswertung vorgestellt und die Messergebnisse mit Literaturwerten verglichen.

4.1. Bestimmung des Wolkentropfenspektrums

Die Tropfchenwolke fiir die Bereifung der Graupel und Schneeflocken wurde von
Zweistoffdiisen der Firma Spraying Systems erzeugt. Vor dem Beginn der Messungen
zum Graupelwachstum wurde zunachst das Tropfchenspektrum in der Experimen-
tierstrecke des Windkanals untersucht. Dies wurde mit einem Classical Scattering
Aerosol Spectrometer Probe (CSASP) der Firma “Particle Measuring Systems*
(PMS) durchgefiihrt, das in einer speziellen Sektion am Windkanal montiert wurde
(siche Abschnitt 3.2, Abbildung 3.2). Das Gerat konnte aus Platzgriinden nicht per-
manent wahrend der eigentlichen Graupelwachstumsexperimente installiert bleiben.
Der Kanal wurde auf etwa —10°C gekiihlt, die Zweistoffdiisen wurden angeschaltet,
so dass man durch den Laser die Tropfchenwolke gut erkennen konnte. Die Windge-
schwindigkeit im Kanal wurde auf etwa 3ms~! eingestellt und die Messung mit dem
Spektrometer gestartet. Es wurden unterschiedliche Zweistoffdiisen und Vernebler
getestet. Die detektierten Tropfen wurden in Kanélen gezdhlt mit Tropfendurchmes-
sern zwischen 4 und 48 um mit einem sehr starken Anstieg bei den kleineren Tropfen
und einem Abflachen zu grofleren Durchmessern hin.

Die gemessene Grofienverteilung wurde beziiglich Wassergehalt gewichtet. Nach
Pruppacher und Klett (2010) wird der gesamte Fliissigwassergehalt LW C (in gm™3)
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Abbildung 4.1.: Beispiele fiir mit dem CSASP gemessene, massengewichtete Trop-
fenspektren. Aufgetragen sind der normalisierte Fliissigwassergehalt
(LWC) pro pm-Intervall gegen die GroSenkanéle fir (a) zwei und (b)
vier Zerstauberdiisen. Rot eingezeichnet sind die Anpassungskurven
nach Gauss zu den gewichteten Werten.
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einer Wolke definiert als

- 4 00
LWC =10°. % -pW/O rn(r)dr (4.1)

mit der Dichte von Wasser py (gem™3), dem Radius r in ¢m und der Tropfchengro-
Benverteilung n(r). Der gesamte Flissigwassergehalt ist somit das Integral tiber das
ganze Spektrum. Um den Fliissigwassergehalt der jeweiligen TropfengrofSienkanélen
zu erhalten wurde 3 n(r) berechnet und normalisiert, indem durch den gesamten
Fliissigwassergehalt (Summe iiber alle Kanéle) dividiert wurde. In Abbildung 4.1
sind zwei typische gemessene und massengewichtete Tropfenspektren dargestellt fiir
zwei und fir vier Zerstauberdiisen. Man kann erkennen, dass die Maxima der beiden
Anpassungskurven bei etwa 12 bis 13 um liegen und die 4 Kanéle mit dem meisten
Fliissigwasserbeitrag zwischen 9 und 14 ym Radius zu finden sind.

4.2. Ermittlung der Wachstumsumgebung
wihrend der Experimente

Die Wachstumsumgebung, oder auch das Wachstumsregime, wahrend der Bereifung
ist abhédngig von der Oberflichentemperatur des Graupels. Die Temperatur auf der
Graupeloberflache ist etwas grofler als die Umgebungstemperatur, da latente Wérme
frei wird, wenn die Wolkentropfchen wéhrend der Bereifung auf der Eisoberflache
festfrieren. Solange diese latente Wéarme in die Umgebung abtransportiert werden
kann, bleibt die Oberflaichentemperatur des Graupels deutlich unter 0°C. In diesem
Fall frieren die bereifenden Wolkentropfchen direkt nach der Kollision auf der Grau-
peloberfliche fest und der Graupel wéchst in einem trockenen Wachstumsregime
(dry growth regime).

Wenn hingegen die Oberflachentemperatur des Graupels durch die freigesetzte latente
Waérme so zunimmt, dass sie nicht mehr schnell genug in die Umgebung abtranspor-
tiert werden kann, steigt die Graupeloberflichentemperatur in die Nahe von 0°C.
Folglich frieren die bereifenden fliissigen Wolkentropfchen nicht mehr direkt nach
der Kollision auf der Eisoberfliche des Graupels fest, sondern bleiben zunéchst in
der fliissigen Phase, bevor sie zu einem spateren Zeitpunkt moglicherweise auf der
Oberflache gefrieren. In diesem Zusammenhang spricht man von einem feuchten
Wachstumsregime (wet growth regime). Der hier beschriebene Prozess héngt stark
vom Warmetransport von der Graupeloberfliche zur Umgebung ab (Pruppacher und
Klett, 2010).

Zur Bestimmung der Wachstumsumgebung wurden Eispartikel mit Radien von
etwa Imm an einem diinnen Nylonfaden aufgehéngt und mit ihren Fallgeschwindig-
keiten angestromt. Auf diese Weise konnten sich die Eispartikel relativ frei bewegen,
jedoch nicht verloren gehen. Uber den Nylonfaden gab es nur eine sehr geringe
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Warmeableitung, so dass die Beeinflussung der Oberflichentemperatur der bereiften
Eispartikel durch die Aufhéngung vernachlassigbar war.

b -

e B

-10°C

-137°C
-13°C

Abbildung 4.2.: Thermographiebild fiir einen bereiften hingenden Graupel. Das
Kreuz markiert die Stelle an der die Temperatur an der Oberfléache
gemessen wurde, in diesem Fall —9,5°C.

Ein Thermograph wurde an der Experimentierstrecke des Windkanals hinter einem
doppelwandigen Fenster aus Polyethylenfolie installiert, um Kondensation zu vermei-
den. Diese Folie besitzt eine relativ hohe Transmission bei infraroten Wellenldngen.
Die an dem Nylonfaden héngenden Eispartikel wurden fiir 3 Minuten bereift, wahrend
die Temperatur der bereifenden Oberfliche aufgenommen wurde (siehe in Abbildung
4.2).

Dieser Vorgang wurde bei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen von 0 bis
—15°C und bei je zwei unterschiedlichen Fliissigwassergehalten (LWC), namlich bei
etwa 1 und 1,9 gm ™3, durchgefiihrt. Gleichzeitig zu der Bereifung der Eispartikel
wurde auch ein Pt-100 Temperatursensor bereift und die Temperatur (7) notiert.
So konnte zu jeder Zeit tiberpriift werden, ob der Thermograph auch die korrekte
Temperatur anzeigte.

In Tabelle 4.1 sind die mit dem Thermographen gemessenen Oberflichentemperaturen
der Eispartikel T in °C vor der Bereifung und die erreichte Oberflichentemperatur
T, in °C nach etwa 3 min Bereifung, die Temperaturdifferenz AT und die mit ei-
nem nicht bereiften Pt-100 Sensor gemessene Umgebungstemperatur T, bei zwei
unterschiedlichen Flissigwassergehalten LW C' aufgelistet. Der Messfehler bei den
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LWC (gm™°) T (°C) T,(°C) T.(°C) AT(°C)

1,0 —15,6+£0,25 —156+1 —13,6&=1 20
1,0 ~12,540,25 —12,3+1 -9,0+1 3,3
1,0 ~7,6+0,25 7,641 —57+1 1,9
1,0 ~3,440,25 —3,3+1 —12+1 2,1
1,9 —12,740,25 —12,4+1 —7,7+1 47
1,9 ~7,3+0,25 7,71 —4,9+1 2.8
1,9 —4,840,25 —4,3+1 —1,3+1 2,9
1,9 ~2,6+0,25 3,01 —0,3+1 2,7

Tabelle 4.1.: Anderung der Oberflichentemperatur T vor der Bereifung zu T, nach
3min Bereifung, mit den Umgebungstemperaturen T, und dem Fliis-
sigwassergehalt LW C' (Genauigkeit von etwa +£15%).

Infrarot-Temperaturmessungen betrug +1°C. Jeder Tabellenwert besteht aus 3 bis 7
Einzelmessungen, die gemittelt wurden.

Die Zunahme der Oberflaichentemperatur wahrend des Bereifens betragt etwa 3°C
bei hoheren Fliissigwassergehalten und etwa 2°C bei niedrigerem LWC. Die bereifte
Oberfliache sah bei tieferen Temperaturen milchig aus, bei hoheren Temperaturen
iiber —4°C wurde sie mehr und mehr transparent, was auf die Prasenz von fliissigem
Wasser hindeutet. Somit findet das Bereifen nur dann im feuchten Wachstumsregime
statt, wenn die Umgebungstemperatur hoher liegt als —4 bis —3°C.

Demzufolge sind bei den typischen Bedingungen fiir Graupelentstehung und Grau-
pelwachstum (bei Temperaturen zwischen —15 und —5°C und LWC von < 2gm™3)
trockene Wachstumsbedingungen zu erwarten. Eine Moglichkeit fiir feuchtes Grau-
pelwachstum wére ein sehr hoher Fliissigwassergehalt, z.B. Bereifen mit sehr grofien
Tropfen, wie es bei der Entstehung von Hagel der Fall ist.

Daraus folgt auch, dass die Experimente zu dieser Arbeit bei trockenen Graupelwachs-
tumsbedingungen durchgefiihrt wurden. Dies bestatigen ebenfalls tomographische
Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit mit im Windkanal bereiften Einzelgraupel
durchgefiihrt wurden (siche Abschnitt 4.6).

4.3. Versuchsablauf

Um den Versuchsablauf zu veranschaulichen ist in Abbildung 4.3 der fiir die Graupel-
wachstumsversuche modifizierte Kanal dargestellt. Aus einer Spritze (Abb. 4.3 (a))
wurden Reinstwassertropfchen mit Silberjodid als Eiskeim durch eine Kaniile in die
Experimentierstrecke des Windkanals injiziert. Es konnte ein Tropfchen manuell im
Luftstrom ausgeschwebt werden, indem es mit seiner Fallgeschwindigkeit (um etwa
3ms‘1) angestromt wurde. Durch die kalte Umgebungstemperatur gefroren die Was-
sertropfchen, aufgrund der Anwesenheit des Eiskeims relativ schnell zu Eisteilchen
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(Pruppacher und Klett, 2010). Eins davon wurde mit dem Luftstrom aufgefangen
und weiter ausgeschwebt.

Wiéhrend den Experimenten zu dieser Arbeit wurden so einzelne Eispartikel mit
Anfangsradien von 290 bis 380 um frei ausgeschwebt und als Anfangseisteilchen fiir
die wachsenden Graupel genommen. Stromaufwérts in der Befeuchtungskammer
wurde eine Tropfchenwolke in der Regel von zwei Zweistoffzerstduberdiisen der Firma
Spraying Systems erzeugt (Abb. 4.3 (b)). Diese Zerstauberdiisen wurden von aufien
an die Wande der Kammer angebracht, um ein Einfrieren der Zerstauberdiisenspitzen
zu vermeiden. Mit einem elektrischen Schalter (Abb. 4.3 (b1)) konnten die Zerstau-
berdiisen von der Experimentiersektion aus ein- und ausgeschaltet werden.

Es war sehr schwierig, die bereifenden Eispartikel auszuschweben, da durch die unre-
gelméfigen Kollisionen mit den kleinen Wolkentropfchen und die bei dem Anfrieren
frei werdende latente Warme immer wieder schnelle unerwartete Richtungsanderun-
gen der bereifenden Eispartikel stattfanden. So konnten nur Wachstumszeiten von bis
zu 90 s untersucht werden. Wahrend dieser Zeit war das bereifende Eispartikel immer
frei ausgeschwebt und der Wolke von fliissigen unterkiihlten Tropfchen ausgesetzt.
Es wurde eine spezielle minimal konvergente Sektion (Abb. 4.3 (c)) als Experi-
mentiersektion benutzt, die die Eigenschaft hatte, dass in ihr die ausgeschwebten
Eispartikel in das Zentrum der Sektion tendieren. Durch diese Konvergenz erfuhr
das Partikel allerdings beim Fallen auch eine groflere Beschleunigung nach unten,
was beim manuellen Ausschweben durch schnelleres Reagieren kompensiert werden
musste.

Nach der Wachstumszeit wurde der bereifte Graupel aus der Experimentierstrecke
des Windkanals entnommen, indem eine Ansaugvorrichtung manuell betétigt wurde.
Diese, im Folgenden als Graupelsammelbox (Abb. 4.3 (d)) bezeichnet, war mit einer
der groflen Vakuumpumpen das Windkanals verbunden, die mit einem Kugelventil
(Abb. 4.3 (d1)) manuell zugeschaltet werden konnte. Diese Anordnung wurde im
Rahmen dieser Arbeit fiir den Windkanal entwickelt, um den bereiften Graupel
kontaktfrei aus der Experimentierstrecke zu extrahieren.

Nach dem Ansaugen landeten die bereiften Hydrometeore in einer Schale am Boden
der Graupelsammelbox (15,5 x 7,5¢m) gefiillt mit zwei unmischbaren Fliissigkeiten
aus viskosem Paraffinol, mit einer Dichte kleiner als die von Wasser, und 1,1,2-
Trichlortrifluorethan, das eine groflere Dichte als Wasser besitzt. Der Vorteil war,
dass sich zwischen diesen beiden Flissigkeiten ein Gradient ausbildete, in dem der
Graupel “gefangen® gehalten werden konnte. Nach kurzer Zeit schmolz der Graupel
wieder zu einem fliissigen, kugelférmigen Wassertropfen. Mit Hilfe eines Mikroskops
wurde der Durchmesser des “gefangenen® Tropfens gemessen und so sein Volumen
und seine Masse berechnet (siehe Abschnitt 4.4).

In der Sektion oberhalb der Experimentiersektion war ein beheiztes Einlassrohr
(Abb. 4.3 (e2)) montiert, das durch die Sektionswand in ein Heizrohr (Abb. 4.3 (e))
fithrte. Durch die Kopplung eines Massendurchflussreglers (Abb. 4.3 (g)) mit dem
Schallventil des Windkanals wurde eine isokinetische Probenahme der Kanalluft
moglich. Mit Hilfe des Tropfenabscheiders (Abb. 4.3 (el)) konnten die Wolkentropfen
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in der Tropfchenwolke abgeschieden werden, so dass sie nicht in das Einlassrohr des
Heizschlauches gelangen konnten. Wie in Abschnitt 3.1 schon erwahnt, wurde ein
Labview-Programm entwickelt, das eine permanente Datenaufnahme von Lufttem-
peratur, Windgeschwindigkeit und Taupunkt (gemessen mit dem Taupunktspiegel-
Hygrometer (Abb. 4.3 (f))) in der Experimentierstrecke erméglichte. Aufierdem wurde
in dem Programm direkt der Fliissigwassergehalt wihrend des Ausschwebevorgangs
berechnet und aufgezeichnet. Die Methode zur Bestimmung des Fliissigwassergehaltes
der Tropfchenwolke in der Kanalluft wird in Abschnitt 4.4.2 detailliert erklért.

4.4. Bestimmung des Kollektionskerns

Es ist bekannt, dass in nattirlichen Mischphasenwolken Wachstum von Eispartikeln
durch Bereifung in dem Temperaturintervall zwischen —15 und —5°C stattfindet.
Hinzu kommen typische Fliissigwassergehalte zwischen 1 und 1,5¢gm ™3 (Pruppacher
und Klett, 2010). Aus diesem Grund wurden die Experimente zu dieser Arbeit unter
ahnlichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Umgebungstemperatur und der Taupunkt
wurden wahrend der Experimente kontinuierlich gespeichert. Im Folgenden sind
Groflenbeispiele fiir bereifte Graupel aufgefiihrt:

o Ein Beispiel fiir den Radius eines Kollektortropfens vor dem Bereifen war
339 um, nach der Bereifung und Schmelzen des Graupels ergab sich ein Radius
von beispielsweise 422 um.

e Der Radius des kleinsten Tropfens betrug 292 um, dieser ist bis zu 369 um
gewachsen.

o Der grofite Tropfen startete mit einem Radius von 373 um und wuchs bis zu
einem Radius von 432 pum.

Der experimentell bestimmte Kollektionskern K in em?s™! (siche auch Gleichungen
2.3 und 2.5) wurde aus dem Verhéltnis der mittleren Massenzunahme dm/dt zu dem
mittleren Flissigwassergehalt LW C' berechnet (Pflaum und Pruppacher, 1979)

dmjdi (mendd_tmini)
LWC  LWC
Da die gemessenen Parameter der Gleichung fehlerbehaftet sind, wird der Fehler
des Kollektionskerns mittels einer Gaufl’schen Fehlerfortpflanzung berechnet (siehe
Anhang A.1). Im Folgenden wird nun die Bestimmung der einzelnen Komponenten
der in Gleichung 4.2 enthaltenen Grofien genauer behandelt.

K= (4.2)
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4.4.1. Massenzunahme des Eispartikels

Die Massenzunahme des bereiften Eispartikels im Zahler der Gleichung 4.2 wurde
berechnet aus der Differenz der Masse des Graupels nach der Bereifung und der
Anfangsmasse des flissigen Kollektortropfens.

Bestimmung der Anfangsmasse m;,; des Eispartikels

Zur Berechnung der Anfangsmasse des noch fliissigen ausgeschwebten Tropfchens
vor dem Gefrieren und Bereifen, wird der Tropfenradius benotigt. Er lasst sich, fiir
die bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit geltenden Bedingungen, aus der
Endfallgeschwindigkeit des Tropfens nach der Parametrisierung von Beard bestimmen
(Pruppacher und Klett, 2010). Die Endfallgeschwindigkeit v, des Tropfens ist die
mit einem Labview-Programm zur Datenaufnahme aufgezeichnete und angezeigte
Geschwindigkeit, die am Schrittmotor des Kanals manuell geregelt wird. Da die
Experimente jedoch bei negativen Temperaturen durchgefithrt wurden, weicht die
angezeigte und aufgezeichnete Geschwindigkeit leicht von der reell in der Experimen-
tierstrecke des Kanals herrschenden Windgeschwindigkeit v ab. Aus diesem Grund
wird eine Korrektur an der Geschwindigkeit vgy,, durchgefithrt (von Blohn, 2003)

- P20V 120 .
Ty

Dabei ist pog die Dichte trockener Luft bei 20°C, Ty = 293,15K, p; die Dichte
trockener Luft bei der Temperatur in der Experimentierstrecke und 75 die Temperatur
am Schallventil.

Die reelle Endfallgeschwindigkeit v und der Tropfenradius r stehen nach Pruppacher
und Klett (2010) in folgender Beziehung:

(4.3)

_ naNRe
v =
2pamT

(4.4)

Dabei stellen 7, die dynamische Viskositéit in upoise und pgy, die Dichte feuchter
Luft in kgm ™2 dar. Die Bestimmung der Reynoldszahl Np, ist etwas aufwendiger, da
man eine empirische Parametrisierung nach Beard (1976) anwenden muss, in der die
Bestzahl enthalten ist, die wiederum von dem Tropfenradius in der dritten Potenz
abhéngt. Eine direkte algebraische Berechnung des Fehlers fiir die Tropfengrofie
und somit die Masse des Tropfens ist sehr aufwendig. Tragt man allerdings die
Endfallgeschwindigkeit der Tropfen gegen den Tropfenradius auf kann man in dem
Groflenbereich, der bei den Experimenten zu dieser Arbeit untersucht wurde, einen
linearen Zusammenhang erkennen. Es lasst sich eine Regressionsgerade anpassen,
aus der sich der Fehler bestimmen lasst. Diese Methode ist fiir den relevanten
GroBenbereich hinreichend genau genug. Die Fehlerrechnung ist im Anhang A.1.3 zu
finden.
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Bestimmung der Endmasse m,,; nach dem Bereifen

Nach der Bereifungszeit in der Experimentierstrecke wurde, wie schon in 4.3 beschrie-
ben, der Graupel mittels einer Ansaugvorrichtung aus der Kanalsektion extrahiert
und in eine Schale mit zwei Fliissigkeiten gesaugt. Dort schmolz der zwischen den
unmischbaren Fliissigkeiten gefangen gehaltene Graupel und der wieder fliissige
Tropfen wurde mit einem Mikroskop ausgemessen. In dem Okular des Mikroskops
befand sich eine Skala, die mit einer Referenz-Skala von Leitz kalibriert wurde und
mit der man direkt den Durchmesser des wieder fliissigen Tropfens ablesen konnte.
Uber den Radius des geschmolzenen Graupels konnte man das Volumen ausrechnen
und mit Hilfe der Wasserdichte seine Masse bestimmen.

Die genaue Berechnung des Fehlers fiir die Endmassebestimmung ist im Anhang
A.1.4 zu finden.

4.4.2. Messung des Fliissigwassergehaltes

Der Flussigwassergehalt der Tropfchenwolke wurde mit Hilfe der im Windkanal
herrschenden aktuellen Temperatur und des Taupunkts der Kanalluft bestimmt. Mit
Hilfe eines fiir die vorliegende Arbeit angefertigten beheizten Einlasses (Abb. 4.3 (e2)
im Foto links unten) wurde die Kanalluft isokinetisch in ein Heizrohr (Abb. 4.3 (e) im
Foto links) gesaugt. Eine isokinetische Probenahme wurde dadurch erreicht, dass ein
Massendurchflussregler (Abb. 4.3 (g)) mit dem Schrittmotor des Kanals gekoppelt
wurde und sich so der Durchfluss durch das Heizrohr (Abb. 4.3 (e)) in Abhéngigkeit
der Geschwindigkeitseinstellung des Windkanals verdnderte. Durch das Heizrohr
wurden die in der Kanalluft enthaltenen Wolkentrépfchen verdampft. Der Taupunkt
dieser beheizten Luft wurde von einem fortlaufend messenden Taupunktspiegel (Abb.
4.3 (f)) aufgenommen.

Wiéhrend einer Graupelwachstumsmessung wurde zunéchst der Tropfenabscheider
(Abb. 4.3 (el) im Foto links unten) vor dem Einlass des Probenahmerohrs positioniert,
so dass die Tropfchen der Wolke abgeschirmt und nur die tropfenfreien Umgebungsluft
in das Heizrohr gesaugt wurde. Von dieser tropfenfreien Luft wurde der Taupunkt in
der Kanalluft bestimmt, zur Kontrolle ob die Kanalluft wihrend der Anwesenheit der
Tropfenwolke vollstindig geséttig ist. Um den Fliissigwassergehalt in der Kanalluft
zu bestimmen wurde der Tropfenabscheider vor dem Einlass des Heizrohres entfernt
und die Luft mit der Tropfchenwolke in das Probenahmerohr gesaugt, die Tropfchen
wurden im Heizrohr verdampft und auch dieser Taupunkt wurde gemessen. Aus den
beiden unterschiedlichen Taupunkt-Temperaturen (Taupunkt der Luft mit verdampf-
ten Tropfchen und Taupunkt der Luft mit abgeschiedenen Tropfchen) wurde je die
absolute Feuchte berechnet. Der Gehalt des Flussigwassers (LW C') ergibt sich aus
der Differenz der absoluten Feuchten der trockenen Umgebungsluft und der Luft mit
den verdampften Wolkentropfchen.

Es wurde zur Kontrolle nach jedem gesammelten Graupel die eben beschriebene
Fliissigwassergehalt-Messung durchgefithrt (bei gleichbleibender Temperatur und
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mit konstanter Geschwindigkeit). Mit der hier erklérten Methode war es jedoch
nicht moglich eine kontinuierliche Fliissigwassergehaltsbestimmung durchzufiithren.
Deswegen wurde der LW (' wahrend der Bereifung der Graupel auf andere Weise
bestimmt.

In dem Programm fiir die kontinuierlichen Datenaufnahme wurde angenommen,
dass in der Kanalluft wahrend der Bereifung Sattigung herrscht. So kann man statt
dem Taupunkt der Luft ohne Wolkentropfchen, die in dem Heizrohr verdampft
werden, fiir die LW C-Berechnung die eigentliche Kanaltemperatur verwenden. Somit
berechnet sich der mittlere Fliissigwassergehalt (LW (') aus der Differenz der beiden
absoluten Feuchten wie folgt:

€ Psat € Psat

LWC = — 4.5
Ip-Ri; T-R; (45)

Dabei ist € = 0,622 das Verhaltnis der Molmassen von Wasserdampf und Luft, psqs
der Sattigungsdampfdruck von Wasser in hPa (berechnet nach der Parametrisierung
von Sonntag (1994)), R; die individuelle Gaskonstante trockener Luft in J kg~ ' K1,
Tp in K der Taupunkt der trockenen, abgeschiedenen Luft ohne Tropfen und T in
K die aktuelle Kanaltemperatur.

Die Werte der gemessenen Fliissigwassergehalte erstreckten sich von 0,9 bis 1,6 gm =3,
die Messfehler lagen bei etwa 10%, resultierend aus der Ungenauigkeit des Tau-
punktspiegels und des Durchflussreglers (Abb. 4.3 (g)). Eine Beschreibung der
Fehlerbestimmung fir den Fliissigwassergehalt ist in A.1.5 zu finden.

4.4.3. Bestimmung des Kollektorimpulses

Wie in Abschnitt 2.2.2 schon kurz erwahnt wird der Kollektionskern am Besten als
Funktion des Kollektorimpulses M beschreiben. Dieser errechnet sich aus

M =mepg - vgr (4.6)

Es handelt sich dabei um das Produkt der Fallgeschwindigkeit des gewachsenen
Graupels vy, (in cms™!) und der Endmasse me,g (in g) nach dem Einsammeln des
Graupels. Die Fehlerrechnung des Kollektorimpulses ist im Anhang unter A.1.7 zu
finden.
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4.5. Darstellung der Ergebnisse und Vergleich mit
der Literatur

Die Ergebnisse fiir die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Kollektionskerne sind
in Abbildung 4.4 in Abhéngigkeit des Kollektorimpulses als rote Punkte dargestellt.
Die einzelnen Messergebnisse sind im Anhang B in Tabelle B.1 aufgelistet. Die
gemessenen Werte fiir die Kollektionskerne lagen zwischen 0,9 und 2,3 cm3s~! mit
einem Mittelwert bei 1,4cm3s™!. Fiir den Kollektorimpuls wurde ein Mittelwert von
0,06 gcms™! bestimmt.

Mit den gemessenen Daten wurde eine Korrekturrechnung durchgefiihrt, um den
Beitrag des diffusiven Graupelwachstums zu bestimmen und in den Ergebnissen zu
berticksichtigen. Dieser Beitrag lag in der Grofienordung von 1% oder weniger. Die
Fehler bei den Messungen des Kollektionskerns lagen bei etwa 25%, wenn man die
Fehler aus der Fliissigwassergehaltbestimmung und der Graupelwachstumsbestim-
mung berticksichtigt. Die Fehler bei der Bestimmung des Kollektorimpulses wurden
zu maximal 15% bestimmt, resultierend aus Grofien und Geschwindigkeitsmessungen.
Die Fehlerrechnung fiir alle relevanten Messgroflen ist im Anhang A.1 beschrieben.

Auflerdem sind in Abbildung 4.4 zum Vergleich die Messwerte von Pflaum und
Pruppacher (1979) fiir kleinere Kollektorimpulse und kleinere Tropfengréfien (6 und
10 um) eingetragen. Auf der Basis von theoretischen Berechnungen fiir Kollisionen von
fliissigen Tropfen untereinander von Beard und Grover (1974) erstellten Pflaum und
Pruppacher (1979) Parametrisierungen fiir Kollisionen eines fliissigen Kollektors mit
Wolkentrépfchen mit 6 um Radius (Kj46) und 10 um Radius (Kjiq10, schwarze Linie
in Abbildung 4.4). Diese beschreiben die Beziehung zwischen dem Kollektionskern
und dem Kollektorimpuls (Masse - Fallgeschwindigkeit) folgendermafien:

Kiigs = 7,98(m - v)*" (4.7)

Kiigio = 9,13(m - v)"" (4.8)

In den Gleichungen 4.7 und 4.8 stellen m die Masse in g und v die Fallgeschwindigkeit
in ems™! der Kollektorpartikel dar. Der Kollektionskern hat die Dimension em3s™1.
Beard und Grover (1974) und Pflaum und Pruppacher (1979) zufolge zeigt der
Kollektionskern ein exponentielles Verhalten (linear auf einer logarithmischen Skala)
zu dem Kollektorimpuls (m -v), ist jedoch unabhéngig von Umgebungstemperatur,
Flisssigwassergehalt und Wachstumszeit.

Pflaum und Pruppacher (1979) verglichen ihre experimentell bestimmten Kollektions-
kernwerte fiir Graupel mit den theoretischen Parametrisierungen (Gleichungen 4.7,4.8
siche blaue und schwarze Linie in Abbildung 4.4) fiir fliissige Tropfen untereinander

und stellten eine gute Ubereinstimmung fest.
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e Daten fur Wolkentropfen r = 13um (vorliegende Arbeit)
Theoriekurve fur Kollisionen fl. Tropfen, r = 13um (Khm, Gl. 4.9)
+ Graupel bereift mit r = 10um Tropfen (Pf. & Pr. 1979)
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X Graupel bereift mit r = 6um Tropfen (Pf. & Pr. 1979)
— Theoriekurve fur Kollisionen fl. Tropfen, r = 6um (K
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Abbildung 4.4.: Kollektionskern von bereiften Graupelpartikeln als Funktion des Kol-
lektorimpulses. Symbole zeigen experimentelle Daten, Linien zeigen
Theoriekurven fiir Kollisionen von fliissigen Tropfen untereinander.
Blaue Linie: Parametrisierung fir 6 um (K liq&neu), schwarze Linie:
Parametrisierung fiir 10 um (Kjiq10) (Pflaum und Pruppacher, 1979);
rote Linie: Parametrisierung fiir 13 um (Kjq13) (vorliegende Arbeit).
Die Einzeldaten sind in Tabelle B.1.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Kollektionskern fiir Kollisionen zwischen einem
fliissigen Kollektortropfen und Wolkentropfchen nach der allgemeinen Gleichung fiir
den Kollektionskern 2.3 mit den Effizienzen von Vohl et al. (2007) berechnet. Als
mittlere Wolkentropfchenradien ro wurden nach den Experimenten der vorliegenden
Arbeit und nach Pflaum und Pruppacher (1979) die Werte 13um, 10um und 6um
eingesetzt. Die Kollektortropfenradien ry variieren in den Tabellen von Vohl et al.
(2007) von 10 bis 600um. Die Werte fir 71 wurden fir die Berechnungen aus den p-
Quotienten (Grofenverhéltnisse von durchschnittlichem Tropfchenradius zum Radius
des Kollektors), die in den Tabellen in Vohl et al. (2007) verfugbar sind, gewonnen.
So wurden die Kollektionskernwerte berechnet und in Abbildung 4.5 als Funktion
des Kollektorimpules als durchgezogene farbige Linien fiir die unterschiedlichen Wol-
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kentropfchenradien dargestellt.

™ T —
durchgezogene Linien: Berechnungen (Vohl et al., 2007)
1 gestrichelte Linien: Parameterisierungen

1 (1) Tropfenradius 13 pm
4 (2) Tropfenradius 10 pm
1 (3) Tropfenradius 6 pm

-1

3

,Cm s

0,1

Kollektionskern

0!01 I 3

1E-3 0,01 0,1

Kollektorimpuls, g cm's™

Abbildung 4.5.: Kollektionskerne von fliissigen Tropfen als Funktion des Kollekto-
rimpulses fiir unterschiedliche Tropfengrofien. Durchgezogene Linien:
Berechnungsergebnisse mit den Effizienzen von Vohl et al. (2007)
und der theoretischen Gleichung 2.3; gestrichelte Linien: Parametri-
sierungen der Gleichungen 4.8, 4.9 und 4.10

Auf der Basis dieser berechneten Werte wurde eine Parametrisierung Kj;413 fiir den
fliissigen Kollektionskern mit ro = 13um erstellt:

Kiigi3 =9,49(m - v)0728 (4.9)

Die Gleichung 4.9 ist in der Abbildung 4.5 als gestrichelte rote Linie dargestellt
und hat die gleiche Form wie die Parametrisierungen von Pflaum und Pruppacher
(1979) in Gleichung 4.7 fiur Wolkentrépfchen mit 6um (blaue gestrichelte Linie in
Abbildung 4.5) und in Gleichung 4.8 fir 10um Radius (schwarze gestrichelte Linie in
Abbildung 4.5). Auffillig ist eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Félle mit 13um
(rot) und 10um (schwarz) Wolkentropfchenradien. Im Falle der blauen Kurven in
Abbildung 4.5 von ro = 6um zeigen die Berechnungen (durchgezogene Linie) keinen
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kontinuierlichen Verlauf, sondern unregelméflige Knicke. Dies wird verursacht durch
die tabellierten Effizienzen in Vohl et al. (2007), die sehr grofie Absténde aufweisen.
Es ist jedoch zu erkennen, dass der Verlauf der Berechnungen (durchgezogene blaue
Linie in Abbildung 4.5) einigermafien um die Parametrisierung (gestrichelte Linie in
Abbildung 4.5) zu finden ist. So wurde eine bessere Anpassung an den berechneten
Kollektionskern Kj;6 ney flir Wolkentrépfchen mit 6p4m in Form von Gleichung 4.10
erstellt:

Kliq6,neu = 9; 69(m : U)0’847 (410)

Neben den in Abbildung 4.4 dargestellten theoretischen Kurven fiir Kollisionen
fliissiger Tropfchen mit fliissigem Kollektor (Gleichungen 4.8 - 4.10) sind die experi-
mentellen Messdaten zum Graupelwachstum der vorliegenden Arbeit und Daten aus
Pflaum und Pruppacher (1979) dargestellt. Um alle Datensétze direkt zu vergleichen
wurden Regressionsgeraden erstellt mit der gleichen Steigung wie in den entspre-
chenden theoretischen Gleichungen fiir fliissige Kollektoren 4.8 - 4.10. Im Folgenden
sind die Regressionsgeradengleichungen fiir Kollisionen zwischen Eispartikeln und
Tropfchen durch die entsprechenden Messwerte angegeben:

Kice = 10,06(m - v)*347 (4.11)
Kicer0 = 10,22(m - v)7® (4.12)
Kicer3 = 10,72(m - v)7® (4.13)

Pflaum und Pruppacher (1979) fanden keine bedeutenden Unterschiede zwischen
Kollisionskernen fliissiger Tropfen mit einem fliissigen Kollektor und den bei ihren
Untersuchungen beobachteten Kollisionen von unterkiihlten Trépfchen mit Grau-
pelpartikeln. Eine kritischere Betrachtung und Vergleich der Regressionsgeraden
der experimentellen Daten fiir Eispartikel und Parametrisierungen fiir Kollisionen
fliissiger Tropfchen untereinander zeigt einen leicht erhohten Kollektionskern fiir
bereifende Eispartikel. Allerdings ist diese Erhohung des Kollektionskerns vernachlés-
sigbar fir kleine Wolkentrépfchen (< 6 um), sie wird jedoch etwas bedeutender bei
zunehmenden Wolkentropfchenradien (10 und 13 um). Ein Erklarungsversuch kann
angestrebt werden, wenn man bedenkt, dass der gegen den Kollektorimpuls aufgetra-
gene Kollektionskern die Dichtevariationen des Kollektors berticksichtigt (Pflaum
und Pruppacher, 1979). Die Unebenheiten der Graupeloberfliche verursachen jedoch
Unterschiede in der lokalen Stromung um den Graupel, die nicht vorhanden wéren,
wenn es sich bei dem Kollektor um einen fliissigen Tropfen mit ebener Oberfliche
handelte. Somit erhoht sich die Kollektion bei wachsenden Wolkentropfenradien,
da die grofleren Tropfchen wegen der entsprechend grofleren Massentragheit den
Stromlinien um die Unebenheiten der Graupeloberfliche nicht mehr folgen kénnen
(siche auch die Bilder des tomographierten Graupels 4.9). Man kann erwarten, dass
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dieser Effekt der OberflichenunregelmafBigkeiten mit grofler werdender Tréagheit der
kollidierenden Tropfen wieder nachlésst.

1,20 — T T T T T T T T T T T T T T T 1
1,15 1 .
l/,__»
EE 1,10 S .
52
1,05 -
[
1,00 1 .
T ' T 1T T T T T 1T 7 1

—— T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

mittlerer Wolkentropfenradius r (um)

Abbildung 4.6.: Verhéltnis € zwischen dem Kollektionskern von Eiskollektoren (Kc.)
und dem Kollektionskern von fliissigen Kollektoren (/;,) als Funkti-
on der mittleren Radien r der gesammelten Tropfen in pum. Die rote
Linie stellt die Parametrisierung in Gleichung 4.15 dar (experimentell
noch nicht bestétigt).

Die Erhohung des Kollektionskerns wird im Folgenden als Vergroflerungsfaktor e
bezeichnet (siehe Abbildung 4.6) und kann folgendermaflen beschrieben werden:

c— Kice
Kliq

wobei Kjc. den Kollektionskern von Eispartikeln und Kj;, den Kollektionskern fliissi-
ger Kollektortropfen darstellt, der durch die Bereifung erhoht wird. Um den Berei-
fungsprozess in Wolkenmodellen besser zu berticksichtigen, konnte man die Parame-
trisierungen fiir Kollektionskerne fliissiger Tropfen untereinander verwenden, indem
sie mit € multipliziert werden.

(4.14)
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Mit den in Abbildung 4.6 aufgetragenen Messwerten wurde eine nichtlineare Para-
metrisierung fiir den Vergroferungsfaktor als Funktion der Radien der bereifenden
Tropfen (rote Linie) durchgefithrt. Man kann erkennen, dass der Faktor ¢ anfangs
schnell anwéachst, jedoch mit grofler werdenden Radien der bereifenden Tropfchen
abflacht. Die Form dieser Funktion kann beschrieben werden als

1,13
E =
1+exp[—0,57- (r—1,74)]

wobei r der durchschnittliche Tropfchenradius in pm im Bereich von 6 bis 13 um ist.

(4.15)

Vergleich mit Cober und List (1993)

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden mit den Resultaten von Cober
und List (1993) verglichen, die das Wachstum von konischen Graupelpartikeln
untersuchten. Sie fanden eine Reduzierung von etwa 25% der Kollektions-Effizienz
E im Vergleich zur Parametrisierung von Langmuir und Blodgett (1946) fir glatte
spharische Eiskollektoren als Funktion des dimensionslosen Stokes-Parameters S.
Der Stokes-Parameter kann nach Cober und List (1993) beschrieben werden als

2
g _ 2pwury (4.16)
IMar1

mit der Trépfchendichte (Dichte von Wasser) py in gem ™3, der relativen Fallge-
schwindigkeit zwischen Wolkentrépfchen und Kollektorpartikel v in em s™!, der
dynamischen Viskositat von Luft 7, in poise, dem durchschnittlichen Radius der
bereifenden Wolkentropfchen r9 in em und dem Radius des Kollektoreispartikels rq
in em. Nach Cober und List (1993) représentiert der Stokes-Parameter physikalisch
gesehen das Verhéltnis zwischen der Strecke, die ein Tropfen durch ruhige Luft mit
einer relativen Anfangsgeschwindigkeit, unter Annahme des Stokes’schen Gesetzes,
zuriicklegen wiirde, zu dem Radius des Kollektoreispartikels.

d
Cober und List (1993) beschreiben die Wachstumsrate d—T, wenn Deposition und

Sublimation vernachlassigt werden konnen, als

d
d—T:Ab-E-LWC‘-v (4.17)

mit der Auswaschungsfliche (sweep-out area) des Graupelpartikels A, in em? (be-

rechnet mit dem bereiften Endradius des Graupels g zu Ay = 7 - (rg +12)?), der di-

mensionslosen Kollektions-Effizienz E und dem Fliissigwassergehalt LW C' in gem ™3,

Fir den in der vorliegenden Arbeit berechneten Kollektionskern von Eis K., erhélt
man

dm

Kice = Lgc = Ay Ev (4.18)
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d _
mit der mittleren Wachstumsrate an und dem mittleren Fliissigwassergehalt LW ('
Die Kollektions-Effizienz E ergibt sich aus 4.18 zu

. Kice
N Ab %
Um die Messdaten der vorliegenden Arbeit mit den Werten von Pflaum und Prup-
pacher (1979) und Cober und List (1993) zu vergleichen, wurden die Kollektions-
Effizienzen E und die Stokes-Parameter S aus den Messwerten berechnet und in
Abbildung 4.7 zusammen aufgetragen. Auflerdem beinhaltet die Abbildung noch
die Parametrisierung von Langmuir und Blodgett (1946), dargestellt als gestrichelte
Linie, und die Ergebnisse von Cober und List (1993) fiir konische Graupel in Form
einer Parametrisierung als durchgezogene Linie. In der oberen Darstellung 4.7 (a)
sind die einzelnen Messwerte der vorliegenden Arbeit als rote Punkte, die Ergeb-
nisse von Pflaum und Pruppacher (1979) fir die Bereifung mit Wolkentrépfchen
mit 6 um Radius in blau und die Ergebnisse von Pflaum und Pruppacher (1979)
fir die Bereifung mit Wolkentropfchen mit 10 ym Radius in griin dargestellt. In
der Abbildung 4.7 (b) wurden je 14 bis 20 Messpunkte zusammengefasst und die
Mittelwerte berechnet. Sie sind in den entsprechenden Farben abgebildet mit den
jeweiligen Standardabweichungen als Fehlerbalken.

Man kann erkennen, dass die Werte von Pflaum und Pruppacher (1979) fiir die
unterschiedlichen Wolkentropfchenradien von 6 gm und 10 um zwischen der Parame-
trisierung von Langmuir und Blodgett (1946) und der Parametrisierung von Cober
und List (1993) liegen. Die Messwerte der vorliegenden Arbeit weisen etwas niedrigere
Werte als die Langmuir und Blodgett (1946) Parametrisierung auf, jedoch liegt sie
noch innerhalb der Fehlergrenzen.

E (4.19)
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Kollektionseffizienz E als Funktion des Stokes-Parameters S: Ver-
gleich der Parametrisierung von Cober und List (1993) fiir konische
Graupelpartikel (durchgezogene Linie) mit der (Langmuir und Blod-
gett, 1946) Parametrisierung fiir sphérische Kollektoren (gestrichelte
Linie), mit (a) den einzelnen experimentellen Daten der vorliegenden
Arbeit und von Pflaum und Pruppacher (1979). Die Punkte in (b)
sind zum Vergleich die Mittelwerte von 14 bis 20 zusammengefassten
Messwerten, die Fehlerbalken sind die Standardabweichungen.
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Vergleich mit Mahnke (2014)

Die neuesten Studien iiber Graupelwachstum wurden im Rahmen einer Diplomarbeit
am vertikalen Windkanal in Mainz an hdngendem konischen Graupel durchgefiihrt
(Mahnke, 2014). Als Kollektor wurde bei dieser Studie ein Wassertropfen, der an
einem sehr diinnen Kupfer-Draht mit einem Durchmesser von 20 um der Firma
Heraeus angebracht wurde, benutzt. Der Wassertropfen wurde in den unterkiihlten
Windkanal gebracht, wo er gefror und als Eiskollektor diente. Um die Ergebnisse
von Mahnke (2014) besser mit denen der vorliegenden Arbeit vergleichen zu konnen,
wurden dhnliche Umgebungsbedingungen, wie Wolkentropfenchenverteilung, Umge-
bungstemperaturen und Fliissigwassergehalt gewéhlt. Die Groflenbestimmung der
Anfangseispartikel und gewachsenen konischen Graupeln wurden optisch, mit Hilfe
einer hochauflésenden Kamera und einem Mikroskop durchgefiihrt. Eine detaillierte
Beschreibung der Vorgehensweise bei den Experimenten und Berechnungen sind in
Mahnke (2014) zu finden.

In Abbildung 4.8 sind zum Vergleich alle Messwerte und die dazugehorigen Parame-
trisierungen (Kjces, Kice10, Kice1s und Kice15q) von Pflaum und Pruppacher (1979)
(in schwarz), der vorliegenden Arbeit (in rot) und den Ergebnissen mit hangenden
konischen Graupeln zusammen aufgetragen (in blau). Trotz der Unterschiede in der
experimentellen Konzeption, die durch die Aufhdngung resultierte, sind unter den
unterschiedlichen Messwerten gute Ubereinstimmungen zu erkennen.
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Abbildung 4.8.: Zusammenfassung der Messdaten des Kollektionskerns von Mahnke

(2014), fir Wolkentropfchen mit 15um Radius (Kollektor an Auf-
hdngung) mit der zugehorigen Parametrisierung Kjce154, mit den
Messdaten des Kollektionskerns, fiir Wolkentropfchen mit 13um
Radius (Kollektor frei ausgeschwebt) mit den Parametrisierungen
Kice15 aus von Blohn et al. (2009), den Messungen des Kollektions-
kerns, fiir Wolkentropfchen mit 6 und 10um Radius von Pflaum
und Pruppacher (1979) mit den entsprechenden Parametrisierungen
Kices, Kicelo (Grafik aus Mahnke (2014)).
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4.6. Tomographische Untersuchung einzelner
Graupelkorner

Waiéhrend einer Kollaboration mit der Arbeitsgruppe Umweltmineralogie von Prof.
Dr. M. Kersten und Dr. F. Enzmann am Institut fiir Geowissenschaften wurden
neben natiirlichem Graupel am Windkanal bereifte Graupelkérner am Paul Scherrer
Institut in Villigen (PSI) tomographisch untersucht (Enzmann et al., 2011).

4.6.1. Durchfiihrung der Tomographie-Experimente

Fiir die Experimente mussten zunédchst Graupelkorner im Windkanal wie in 4.3
beschrieben hergestellt werden. Die Temperaturen lagen zwischen —10 und —5°C
und der Fliissigwassergehalt erstreckte sich von 1 bis 1,5¢gm™3. Der einzige Un-
terschied zu den anderen in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten lag in der
Probensammlung. Der Graupel wurde nach der Wachstumszeit ebenfalls mit der
Graupelsammelbox angesaugt, jedoch nicht in eine mit Fliissigkeit gefiillte Schale,
sondern auf eine stark gekiihlte Glasoberfliche. Von dort wurde der Graupel sofort
mit Hilfe eines Spatels in einen trockenen eisgekiihlten Plastikbehélter (Zinsser Ana-
lytics) gegeben, der luftdicht verschlossen und in Fliissigstickstoff kurzzeitig gelagert
wurde. Innerhalb der nidchsten Stunden wurde der Graupel in einem Auto in einer
gut isolierten, mit Trockeneis (—78°C) gefillten Box zur Analyse, zur Synchrotron
Lichtquelle (SLS) in der Schweiz transportiert. Die isolierte Trockeneisbox wurde dort
extra gekiihlt, indem Fliissigstickstoff hinein geleitet wurde, bis die Messungen einige
Tage spéter stattfanden. Auf diese Weise wurde verhindert, dass sich der Graupel
durch die Lagerung in irgendeiner Weise verdndert hat.

Die synchrotronbasierte uCT (Mikro-Computer-Tomographie) wurde an der Sta-
tion ,MS-TOMO* der Materialwissenschaften der ,,Beamline X04SA“ an der SLS
durchgefiihrt. Um die Tomogramme zu erstellen wurde ein monochromatischer Rént-
genstrahl benutzt. Der Rontgenstrahl wurde durch ein System aus Blenden zu einem
Sichtfeld von letztendlich 1,4 mm? eingestellt. Eine detaillierte Beschreibung des
Cryo-Thomographie-Versuchsaufbaus und die Datenbearbeitung ist in Enzmann et al.
(2011) zu finden.

4.6.2. Ergebnisse der Graupel-Tomographie

Der tomographierte Graupel in Abbildung 4.9 zeigte eine inhomogene Verteilung
von Luftblasen. Man kann erkennen, dass die Luftblasen in dem fiir die Bereifung
hergestellten Eiskern eingeschlossen wurden. Die Einschliisse konnten durch die
Injektion der zunachst fliisssigen Tropfen, die mit Hilfe einer handelsiiblichen Spritze
und einer diinnen Kaniile in den Luftstrom gespritzt wurden und nach dem Gefrieren
als Eiskern dienten, entstanden sein. Es sind jedoch keine Luftblasen in der 'neuen’,
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durch Bereifung entstandenen aufleren Eisschicht sichtbar (Enzmann et al., 2011).
Es wére zu erwarten, dass sich, als die neue Schicht unter trockenen Wachstumsbe-
dingungen entstand, kleine Luftblasen zwischen den anfrierenden Wolkentropfchen
bilden. Da keine sichtbar sind kann man daraus schliefen, dass wenn diese Luftblasen
existieren, sie kleiner als die raumliche Auflésung von 2 um sind. Dies passt zu den
Beobachtungen von Carras und Macklin (1975), ndmlich dass wiahrend des trockenen
Wachstums kleinere Luftblaschen (zwischen 1 und 4 um) entstehen als bei feuchten
Wachstumsbedingungen bei kleiner Gefrierrate. Es kann jedoch auch der Fall sein,
dass der Graupel mit etwa 60s Bereifungszeit nicht lange genug bereift wurde, um
geniigend hinreichend grofle Lufteinschliisse an der Graupeloberfliche zu entwickeln.
Da, wie in Abschnitt 4.5 schon erwédhnt, die Dichten von Graupelpartikeln stark
variieren und sich dies auf den Kollektionskern und Kollektorimpulse auswirken kann,
wurde mit den Tomographieexperimenten ein neuer Ansatz probiert Graupel zu
untersuchen. In Abbildung 4.9 ist gut zu erkennen, dass die kleinen Wolkentrépfchen
direkt beim Auftreffen auf den Eiskollektor festgefroren sein miissen, da sonst mehr
glatte Flachen entstanden wéren. Dies bestétigt die bei den Thermographiemessungen
in Abschnitt 4.2 gefundenen Ergebnisse, dass die Wachstumsexperimente der vor-
liegenden Arbeit bei trockenen Wachstumsbedingungen durchgefithrt wurden. Zum
Vergleich ist in Abbildung 4.10 ein nattrlich gewachsener und gesammelter Graupel
aus Enzmann et al. (2011) abgebildet, der mehr ebene Flichen aufweist als der im
Windkanal hergestellte Graupel. Dies lasst darauf schlieflen, dass moglicherweise
bei dem Wachstumsprozess des gesammelten, natiirlichen Graupels auch feuchtes
Wachstum beteiligt war.
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Abbildung 4.9.: Tomographierter Graupel, der im Mainzer vertikalen Windkanal 60s
bereift wurde, mit (A) der Oberlflichenbeschaffenheit (links) und (B)
der internen Mikrostruktur durch die semi-transparente Oberflache
(rechts). Luftblasen sind blau dargestellt und wurden im gefrorenen
Eiskern eingeschlossen (abgedunkelter Rand), wohingegen die be-
reifte Eis-Auflenseite frei von Luftblasen erscheint. Die Achsenpfeile
stellen einen Maf}stab von je 250 pm dar (Quelle: Enzmann et al.
(2011)).

Abbildung 4.10.: 3-D pCT Bilder von nattirlichem Graupel (gesammelt auf dem
Campus der Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz) mit Luftein-
schliissen. Die Achsenpfeile stellen neben der Ausrichtung gleichzei-
tig die MaBstabsskala von je 250 um dar (Quelle: Enzmann et al.
(2011)).
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Experimente zur Bestimmung der
Retention

Im chemischen Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Retentionskoeffizienten
unterschiedlicher Spurenstoffe untersucht: Salpetersaure (HNO3), Salzsédure (HCI),
Wasserstoffperoxid (H2O2), Ammoniak (NHz) und Schwefeldioxid (SO2). Die beiden
zuletzt genannten Spurenstoffe, NH3 und SO2, wurden in zwei Diplomarbeiten, die
begleitend zu der vorliegenden Dissertation durchgefiihrt wurden, behandelt (siehe
Nolscher (2009) und Jost (2012)).

In diesem Kapitel wird zunachst auf den Versuchsablauf eingegangen, der fiir die
unterschiedlichen Spurenstoffe vergleichbar war. Darauffolgend werden die Methoden
zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten beschrieben. Anschliefend werden zu
jedem Spurenstoff die chemischen Analysen der in den Messungen gewonnenen
Proben und die Ergebnisse vorgestellt.

5.1. Versuchsablauf

Um den Versuchsablauf der Retentionsexperimente zu veranschaulichen ist in Abbil-
dung 5.1 eine schematische Darstellung des Kanals mit Beispielfotos gezeigt.

Die Experimente zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten wurden zum einen mit
an Nylonfdden hédngenden Eispartikeln von etwa 8 mm Durchmesser (Abb. 5.1 (a))
und zum anderen mit groBen Schneeflocken von 10 bis 15mm Durchmesser (Abb. 5.1
(b)), die auf einem grobmaschigen Netz aus Nylonfidden lagen, durchgefithrt. Es war
leider nicht moglich frei ausgeschwebte Eispartikel oder Schneeflocken zu bereifen
und anschliefend zu analysieren. Wie bei den Graupelwachstumsexperimenten in
Kapitel 4 erwahnt, war es sehr schwierig Eispartikel oder Schneeflocken iiber léngere
Zeit (wenige Minuten) frei auszuschweben. Bei diesen Experimenten betrug die Berei-
fungsdauer zwischen 10 — 20 Minuten, zu lange, um frei ausschwebende Eispartikel zu
untersuchen. Auflerdem waren die Konzentrationen der Wolkenlosungstropfchen meist
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Luftbefeuchtung mit Vernebler

=

. .. .
2 Zweistoffzerstauberdiisen

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des fiir die Experimente zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten modifizierten
Windkanals. Die Bilder zeigen einen bereiften hiangenden Graupel von etwa 8 mm Durchmesser (a), eine
bereifte Schneeflocke von 10 bis 15mm Durchmesser (b) und deren Herstellung (c) und (d), sowie die
isolierte Transportbox (e).
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zu gering, um iiberhaupt ein Signal bei der Analyse mit dem Ionenchromatographen
zu erzeugen. Lediglich bei den ersten beiden Spurenstoffen, HNO3 und HCI, konnte
bei sehr hohen Konzentrationen der Versuch unternommen werden kleine Kristalle
von etwa 5mm Lange frei auszuschweben.

Der an einem Nylonfaden hingende Eiskern war mit etwa 8 mm Durchmesser deut-
lich grofler als frei ausgeschwebte Eispartikel fiir die Graupelwachstumsexperimente
(siehe Kapitel 4). Der Grund hierfiir war, dass genug Material benétigt wurde, um
die Probe im Ionenchromatographen iiberhaupt analysieren zu konnen. Durch den
Nylonfaden waren die Eispartikel jedoch frei beweglich in der Luftstromung, wahrend
sie mit ihrer Fallgeschwindigkeit angestromt wurden. Auf diese Weise konnte der
Wiérmetransport zwischen Eispartikel und Umgebung unter Ventilationsverhéltnissen,
ahnlich wie in der reellen Atmosphére, stattfinden. Entlang des Nylonfadens war der
Waérmetransport vernachlassigbar, sodass die Temperatur des Eispartikels nicht von
dem Nylonfaden beeinflusst wurde.

Bei den Experimenten zu dieser Arbeit wurde eine Markierungssubstanz, ein sog.
Tracer, zu der Tropfchenlosung beigemischt, der eine Retention von 100% aufwies, d.h.
auf jeden Fall beim Phasentibergang in den Wolkentropfchen verblieb. Mit seiner Hilfe
konnten Korrekturen vorgenommen werden, die durch Verdampfung und Desorption
verursacht wurden und auf dem Weg von Zerstauberdiise bis Experimentierstrecke
berticksichtigt werden mussten (siche Abschnitt 5.2.1).

5.1.1. Bereifen von Eispartikeln bzw. Graupelbereifung

Bevor mit den eigentlichen Bereifungsexperimenten begonnen werden konnte, mussten
einige Vorbereitungen getroffen werden. Im Folgenden wird der Versuchsablauf kurz
beschrieben (noch detailliertere Beschreibungen sind in den Diplomarbeiten von Jost
(2012) und Nélscher (2009) zu finden):

1. Ansetzen der Eispartikel, indem 500/ Reinstwasser in eine Kiivette mit einem
Nylonfaden frei von Kontamination pipettiert und danach in der begehbaren
Kalte-Hauptkammer (siehe 3.4), meist tiber Nacht gelagert wurde.

2. Der Windkanal wurde etwa eine Stunde auf die gewiinschte Temperatur zwi-
schen —20 und —5°C herunter gekiihlt und stabilisiert.

3. Der Ionenchromatograph musste stabilisiert werden, da erst bei konstanter
Basislinie angefangen werden konnte, die Standards zur Kalibration und spéter
auch die Proben zur Analyse zu injizieren.

4. Die Losung fiir die Tropfchenwolke wurde mit den in Tabelle 5.1 angegebenen
Konzentrationen angesetzt. Mit Hilfe von Zweistoff-Zerstauberdiisen wurde die
Losung in die Mischungskammer des Kanals gespriiht. Bei Bedarf (z.B. bei sehr
trockenen Bedingungen, die eine sehr starke Verdampfung der Wolkentropfchen
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zur Folge hitte) wurde die Kanalluft mit Verneblern zusétzlich befeuchtet. So
konnte der Wasserdampfgehalt der Kanalluft vergroflert werden, jedoch nicht
der Fliissigwassergehalt.

Die Probenbehalter und das Eispartikel wurden in der Kéltekammer vor und
nach Probensammlung gewogen, um die Masse des bereiften Graupels und
nach dem Experiment die Bereifungsmasse zu bestimmen. Diese Masse wurde
verwendet, um die Verdiinnung zu berechnen, die durch das Wasser des Eiskerns
des Graupels verursacht wurde.

In der Kaltekammer wurde der Nylonfaden mit dem Eispartikel in eine vor-
gekiihlte Transport-Eisbox gehdngt, zum Windkanal transportiert, an die
Experimentierstrecke des Windkanals angeschlossen und in die kalte Kanal-
stromung geschoben (Abb. 5.1 (e)). Das Eispartikel wurde in der Mitte der
Experimentierstrecke platziert, um Beeinflussungen durch Wandeffekte zu
vermeiden.

Es wurden an jedem Experimentiertag Blindproben von reinen, nicht bereiften
Eiskernen genommen und analysiert, um eine Kontamination des Eiskerns
auszuschlieflen.

Bereifen des Eispartikels mit einer stromaufwérts produzierten Tropfchenwolke
mit dem zu untersuchenden Spurenstoff und den Tracern fiir etwa 10 — 20
Minuten. Aulerdem wurde ein nichtkontaminiertes Teflonrohr mit bereift, um
durch gleichzeitige Exposition im Windkanal einige Zentimeter neben dem
bereiften Graupel eine sogenannte “Referenzeisprobe® zu nehmen.

Die Proben wurden in einem Probenbehélter gesammelt, nochmals gewogen
und geschmolzen.

Die Analyse der Proben erfolgte durch Ionenchromatographie.

Berechnungen der Konzentrationen und Retentionskoeffizienten wurden durch-
gefiihrt.

5.1.2. Bereifen von Schneeflocken

Bei dem Bereifen von Schneeflocken war das experimentelle Vorgehen &hnlich wie
bei dem eben schon beschriebenen Bereifen von Eispartikeln. Der Aufbau am Wind-
kanal blieb erhalten, jedoch gab es eine Modifikation bei der Vorbereitung einer
Schneeflocke und Sammeln der Probe. Die Eiskristalle fiir die Schneeflocke mussten
zunachst iber Nacht geziichtet werden. Dies geschah mit Hilfe eines Wasserbeckens
oder Aquariums, das etwa 2 bis 3 ¢m hoch mit Reinstwasser gefillt wurde (Abb.
5.1 (d)). Das Aquarium wurde in der begehbaren Hauptkéltekammer (siehe 3.4) auf
Heizmatten gestellt, mit denen man die Lufttemperatur in dem Aquarium auf etwa
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—18°C einstellen konnte. Auf dem Aquariumrand wurde ein Rahmen mit Alumi-
niumlamellen platziert, damit durch den aufsteigenden Wasserdampf dentritische
Eiskristalle daran wachsen konnten (siche Hoog et al. (2007), Jost (2012), Nolscher
(2009)).

Im Folgenden wird auf die einzelnen Schritte bei der Schneeflockenbereifung einge-
gangen. Bei Ubereinstimmungen mit den Bereifungsexperimenten mit Eispartikeln
wird auf das vorherige Unterkapitel verwiesen.

1.

Ansetzen der Eiskristalle fiir die Schneeflocken in der Kaltekammer tber Nacht.

Schritte 2., 3. und 4. wie in 5.1.1.

D.

Die Probenbehéalter mussten in der Kaltekammer vor und nach Probensamm-
lung gewogen werden, um die Masse der bereiften Schneeflocke nach dem
Experiment zu bestimmen.

In der Kéltekammer wurden auf einem feinen Teflonnetz mehrere Kristalle zu
einer grofien Schneeflocke (Abb. 5.1 (c), von 10 bis 15mm Durchmesser) geformt
und vorsichtig auf das grobmaschige Netz aus Nylonfaden in der Transport-
Eisbox gelegt. Danach wurde die Schneeflocke in der Box zum Windkanal
transportiert, an die Experimentierstrecke des Windkanals angeschlossen und
in die kalte Kanalstromung geschoben.

Es wurde eine Eiskristall-Blindprobe aus dem Aquarium genommen und direkt
im Jonenchromatographen analysiert, um sicher zu gehen, dass die Kristalle
nicht kontaminiert waren.

Bereifen der Schneeflocke durch die stromaufwérts produzierte Tropfchenwolke
mit dem zu untersuchenden Spurenstoff und Tracer fiir etwa 10 — 20 Minuten.
Die Windgeschwindigkeit wurde so eingestellt, dass sie annahernd gleich der
Fallgeschwindigkeit und somit die Schneeflocke kurz vor dem “Abheben war.
Wahrend der Bereifungszeit wurde der Teflonring, der das grobmaschige Netz
aufspannte, ebenfalls bereift. Dieses Eis wurde als “Eisprobe“ gesammelt und
als Referenzprobe genutzt, um Korrekturberechnungen, wie die Verdampfung
der Wolkentrépfchen und die Verdiinnung durch die Reinstwasserkristalle tiber
die Tracerkonzentration durchzufiihren.

Nach der Bereifungszeit wurde die bereifte Schneeflocke wieder in die Transport-
Eisbox gezogen und in die Vorkammer der Kaltekammer getragen. Dort wurden
vorsichtig die Schneeflocke und die Eisprobe in die jeweiligen Probenbehélter
gesammelt und nochmals gewogen.

Schritte 10. und 11. wie in 5.1.1.

Im Falle von HNO3 und HCl wurden die Schneeflockenexperimente mit kleinen
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frei schwebenden Kristallen durchgefiihrt. Es wurden von dem Aquarium einige
dendritische Kristalle auf ein feinmaschiges Netz gelegt, zu der Experimentiersektion
des Kanals gebracht und daran angeschlossen. Das feinmaschige Netz wurde in die
Kanalstromung geschoben und umgedreht. Die kleinen Eiskristalle schwebten und
rotierten im Luftstrom. Es konnte allerdings immer nur ein Kristall ausgeschwebt
und etwa 1 bis 2min bereift werden. Dies war lediglich mit einer sehr hohen Konzen-
tration der Spurenstoffe in den Wolkentropfchen moéglich. Auflerdem mussten mit
einer Kiivette mindestens 4 bis 5 Kristalle fiir eine Probe eingesammelt werden, um
iiberhaupt mit dem Ionenchromatographen analysiert werden zu kénnen.

Fiir die drei anderen Spurenstoffe konnte diese Methode nicht angewendet wer-
den, da hier auch trotz hoher Konzentrationen in der fliilssigen Phase die retinierte
Menge in der Eisphase unter der Nachweisgrenze des lonenchromatographen lag.

5.1.3. Fliissigphasenkonzentrationen der Spurenstoffe

Wahrend der in diesem Kapitel beschriebenen Experimente enthielten die Wolken-
tropfchen definierte Konzentrationen der zu untersuchenden Spurenstoffe. Nichtfliich-
tige Salze wurden zusétzlich in die Losungen als Markierungsstoffe, im Folgenden als
Tracer bezeichnet, gegeben. Diese verblieben wihrend des Gefrierprozesses vollstandig
in den Wolkentropfchen. Wie schon erwéahnt, konnten mit Hilfe der Tracerkonzentra-
tion die von der Verdampfung der Tropfchen verursachten Fehler korrigiert werden
(Details zur Berechnung siehe 5.2.1). In Tabelle 5.1 sind die Anfangskonzentrationen
der untersuchten Spurenstoffe und der dazugehorigen Tracer zusammengefasst. Fiir
die Tropfchenwolken-Losungen wurden kauflich erworbene standardisierte Losungen
verwendet, die auf die benétigten Konzentrationen verdiinnt wurden.

Es wurde darauf geachtet, dass die Konzentrationen der untersuchten Spurenstoffe
in der Fliissigphase ahnliche Konzentrationen aufwiesen wie reale Wolkentropfchen
in der Atmosphére:

o Salpetersaure und Salzsaure
Feldmessungen von HNOj3 (gemessen als NO3 in Wolkenwasser) erstrecken
sich von 0,5 bis 100 mg!~! mit Mittelwerten von 12 und 19mg{~'; Wolken-
wasserkonzentrationen von HCI (gemessen als Cl7) werden zwischen 0,1 und
100mg =1 mit Mittelwerten von 6 bis 40mgl~! beobachtet (siehe z.B. Rémer
et al. (1985), Pruppacher und Klett (2010), Warneck (2000) und Neal et al.
(2007)). Demnach sind fiir Salpeterséure die experimentellen Flissigkonzentra-
tionen von etwa 12+2 und 120+ 8mg!~', und fiir Salzsdure von 1742, 50+ 2
und 90+ 5mgl~" (siche Tabelle 5.1) entsprechend in der GroBenordnung der
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Losung 1 | Losung 2 | Losung 3

mgl—1 mgl1 mgl1
Salpetersidure
HNOj3 120£8 1242 120+8
NapSOy4 (Tracer) 68+3 10+1 -
H2S0, (Tracer) - - 10+£1
Salzsaure
HC1 90+5 50+2 17+2
NagSOy4 (Tracer) 116+1 68+4 2242
Wasserstoffperoxid
H209 10+2 1+0,2 -
KHyPO4 (Tracer) 44+4 - -
KNO3 (Tracer) - 0,5£0,2 |-
Ammoniak
NH; 6,5+1 1+0,2 8,b=+1
NaS04 (Tracer) 440,5 1£0,4 -
KHyPOy (Tracer) 12+1 3+1 -
KNO3 (Tracer) 7+0,5 1+0,2 1+0,2
Schwefeldioxid
SO9 23+1,5 54+0,5 -
KNO3 (Tracer) 2,5+£0,1 | 3£0,1 -

Tabelle 5.1.: Zusammenfassung der Zusammensetzung der Wolkentropfchen mit ge-

l6sten Spurengasen und Tracer. Es wurden zu Vergleichszwecken stel-
lenweise unterschiedliche Tracer in einer Losung gleichzeitig verwendet.

Mittelwerte oder Maximalkonzentrationen gemessen in Wolkenwasser.

Wasserstoffperoxid

Beziiglich HyO4 sind die in der Atmosphére gemessenen Konzentrationen in
Wolkenwasser deutlich kleiner mit Mittelwerten um 0,1mgl~! und Maximal-
werten von 0,5mgl~1 (Sauer et al. (1996) und Valverde-Canossa et al. (2005)).
In diesem Fall sind die in den Experimenten zu dieser Arbeit benutzten Kon-
zentrationen von ca. 140,2 und 10+£2mg(~" (siche Tabelle 5.1) um etwa
eine GroBlenordnung hoher als beobachtete Wolkenwasserkonzentrationen in
der Atmosphére. Kleinere Fliissigphasenkonzentrationen hétten zu noch kleine-
ren Konzentrationen im bereiften Eis, nahe an der Nachweisgrenze, gefiihrt.
AuBlerdem ist bei einer niedrigen Konzentration in den Wolkentrépfchen eher
eine hohere Retention zu erwarten als bei einer hoheren Tropfenkonzentration.
Demnach kann man annehmen, dass bei den in der Atmosphéare vorkommenden



30

5. EXPERIMENTE ZUR BESTIMMUNG DER RETENTION

kleineren HoO9-Konzentrationen der Retentionskoeffizient nicht geringer ist als
der in der vorliegenden Arbeit bestimmte Wert, sondern eher etwas hoher liegt.

Ammoniak

Bei den Experimenten mit Ammoniak wurden Flissigphasenkonzentrationen
zwischen 1mgl~! und 10mg{~! untersucht. Die Berechnung der entsprechenden
Gleichgewichts-Gasphasenkonzentration ist kompliziert, da mit einer konstan-
ten Gasphasenkonzentration von Ammoniak die Fliissigphasenkonzentration
kontinuierlich zunimmt, aufgrund der gleichzeitigen Aufnahme von Ammoni-
ak und atmosphérischem Kohlendioxid in einem offenen System. Auflerdem
desorbiert Ammoniak nicht stark in der Anwesenheit von CO2 (Hannemann
et al., 1995). Mit einer typischen Konzentration von 1mgl~! Ammoniaklésung
erreicht der pH-Wert 8,8 oder 9,6 in Abhédngigkeit von der COo-Prisenz in
dem chemischen System. Feldmessungen von Ammoniakkonzentrationen (in
Wolkenwasser gemessen als NHJ ) ergaben Konzentrationen zwischen 0,03 und
28 mgl~!, wobei Mittelwerte sich von 0,2 bis 4,5mgl~! erstreckten (siche z.
B. Romer et al. (1985), Pruppacher und Klett (2010) und Vong et al. (1997)).
Die Konzentration der ammoniumchloridhaltigen Losung wurde zu direkten
Vergleichszwecken mit Iribarne und Pyshnov (1990) untersucht.

Schwefeldioxid

Im Falle von SO3 lagen die Flissigphasenkonzentrationen, die in den Experi-
menten untersucht wurden, zwischen 5+0,5 und 23+1,5mg{~!. Diese Werte
werden typischerweise erreicht, wenn sich die Tropfen in einem Gleichgewicht
mit einer Gaskonzentration in der Umgebung von 15 bis 300 ppbv SO2 befinden.
Atmosphérische Konzentrationen in Wolkenwasser (als SOF~ detektiert) weisen
gemittelte Werte zwischen 0,6 und 4mgl~! auf und erstrecken sich in einer
Spanne von 0,02 bis 80mgl~! (siehe Romer et al. (1985), Pruppacher und
Klett (2010), Vong et al. (1997), Neal et al. (2007)).

Zusammenfassend ist zu erwdhnen, dass mit Ausnahme von HoOg die Fliissigphasen-
konzentrationen bei den Experimenten zur vorliegenden Arbeit im Groéfenbereich
der mittleren oder Maximumwerte der atmosphérischen Konzentrationen der Spu-
renstoffe zu finden sind. Die grofleren Werte reprasentieren somit Bedingungen in
eher stark verunreinigten Wolken.

Noch geringere Konzentrationen hatten bei den Experimenten nicht untersucht wer-
den konnen, da die verbleibende Menge an NHs und SO3 in den Proben nahe dem
Detektionslimit der Analytik gewesen wére.
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5.2. Chemische Analysen und Berechnungen

Die Retentionskoeffizienten der in dieser Arbeit untersuchten Spurenstoffe wurden
aus der Menge bzw. Konzentration an Spurenstoff in dem Schmelzwasser der bereiften
Eispartikel, Kristallen oder Schneeflocken und der Konzentration an Spurenstoff in
den unterkiihlten fliisssigen Wolkentropfchen bestimmt. Der Beitrag der Tracerstoffe
(NagSOy4, KHoPO4 oder KNO3) im Eis wurde benotigt, um Fehler zu korrigieren,
die durch Verdampfung der fliisssigen Tropfchen auf ihrem Weg von Zerstauber-
diise bis zur Experimentiersektion auftraten. Nitrat, Chlor, Sulfat und Phosphat
wurden mit Ionenchromatographen (DIONEX 2000i und DIONEX ICS-1000) mit
dazugehorigen Saulen, Suppressoren und Eluenten, bestimmt (siehe Abschnitt 3.5).
Wasserstoffperoxid wurde mit Hilfe eines HPLC-Gerétes (High Performance Liquid
Chromatography) mit einem Spectrofluormetrischen Detektor analysiert (siche Ab-
schnitt 3.6).

Die Konzentrationen der Fliissigphase in den unterkiihlten Wolkentropfchen im Fall
von HNOj3 und HCI waren stabil wihrend des Experimentes. Diese Spurenstoffe
waren vollstdndig gelost und dissoziiert in der fliilssigen Phase und konnten somit
kaum desorbieren (Pruppacher und Klett, 2010). Die Ausgangskonzentration in der
Flaschenlosung, die durch die Zerstauberdiisen in den Windkanal gespriiht wurde,
und die Konzentration der Probenahme nach der Zerstauberdiise selbst waren iden-
tisch.

Die Situation mit gelostem HoOg9 in den unterkiihlten Trépfchen war jedoch anders,
da Wasserstoffperoxid nicht stabil in der fliilssigen Phase ist, sondern dazu tendiert
aus den Losungstropfchen zu desorbieren und in Wasser und Sauerstoff aufgespalten
zu werden. Deswegen musste in diesem Fall die Fliissigphasenkonzentration in den
Wolkentropfchen korrigiert werden. Wenn die Wolkentropfchen von der Zerstauber-
diise in den Windkanal gespriiht wurden, kiihlten sie von positiven Temperaturen
bis auf die im Experiment herrschenden Temperaturen zwischen —15 und —5°C ab.
Diese Temperaturadaption kann man nach Pruppacher und Klett (2010) auf die
Groflenordnung von einer Sekunde bestimmen. Da sich bei niedrigen Temperatu-
ren die Reaktionsraten verlangsamen, kann man damit rechnen, dass nachdem die
Umgebungstemperatur erreicht wurde auch die Verlustprozesse verlangsamt wurden,
sodass diese bis zur Bereifung vernachlassigbar waren. Aus diesem Grund war die
maximale Desorption und Aufspaltung wéahrend der ersten Sekunde direkt nach Ver-
lassen der Zerstduberdiise zu erwarten. Die Grofle der Reduktion wurde durch eine
Zerstéauberdiisen-Statistik vor dem Beginn der Experimente bestimmt. Hierzu wurden
die Konzentrationen der Flaschenlésung und die verspriihte Losung, die direkt nach
dem Verlassen der Zerstauberdiise eingesammelt wurden, analysiert und verglichen.
Dies wurde ebenfalls an jedem Experimentiertag durchgefiithrt und die Messdaten
flossen in die Statistik mit ein. Bei den hohen HoOs-Konzentrationen in der Flaschen-
16sung wurde beispielsweise eine Konzentration von 10,7mgl~! gemessen, wobei die
Probenahme direkt nach der Zweistoffdiise eine Konzentration von 9,1mgl~! zeigte.
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Bei den niedrigeren Konzentrationen ergab sich bei einer Flaschenkonzentration von
1mgl~! nach der Probenahme an der Zweistoffdiise z. B. eine Konzentration von
0,7mgl~!. Diese Messungen zeigten, dass der Verlust bei niedrigeren Ausgangskon-
zentrationen etwas hoher als bei hohen Ausgangskonzentrationen ausfiel. Im Mittel
gingen zwischen 16% (bei hoheren Flissigphasenkonzentrationen) und 37% (bei
niedrigeren Fliissigphasenkonzentrationen) von der HaO9-Ausgangskonzentration
in der Flaschenlosung bei dem Durchgang durch Schlauch und Zerstduberdiisen
verloren.

5.2.1. Berechnung des Retentionskoeffizienten bei der
Bereifung von Eispartikeln und Schneeflocken

In diesem Unterkapitel wird nun die Berechnung des Retentionskoeffizienten aus den
gesammelten Rohdaten in einzelnen Schritten erklart. Es werden dafiir wichtige Ver-
haltnisse und Korrekturen bestimmt. Im Anhang A.1 ist fiir die in diesem Abschnitt
angegebenen Gleichungen die entsprechende Fehlerrechnung zu finden.

Auswertung der Analyse mit dem Ionenchromatographen

Die gesammelten Referenzeisproben (Index X = Eis), Graupelproben (Index X = Gr)
und Schneeflocken (Index X = Schnee) wurden in der Regel in 3 Teilen in den
Ionenchromatographen injiziert und analysiert. Der Mittelwert dieser Proben ergab
die jeweilige Konzentration C'y der Rohdaten, wobei der Index X die jeweilige Art
der Probe kennzeichnet.

Die fiir die Berechnung des Retentionskoeffizienten benotigte initiale Konzentration
der Wolkenlosungstropfchen Cprg, in der Flissigphase vor der Bereifung wurde
durch den Mittelwert der Analysen von zwei Probenahmen, die direkt nach den
Zerstduberdiisen (Index Spr) gesammelt wurden, berechnet:

CrLsg = Mittelwert(Csp,) £ ACLgg (5.1)

Da aufgrund des Probevolumens nur wenige Analysen pro gesammelter Probe durch-
gefithrt werden konnten, wurde der Fehler der mit dem lonenchromatographen
gemessenen Konzentration AC, mit dem Grofitfehler bestimmt (Rechnung siehe
Anhang A.1.8).

Zur Kontrolle wurde bei jedem Versuchstag zusétzlich die Ausgangslosung in der
Flasche (Cg;) analysiert und mit den Proben der Zerstduberdiisen verglichen.

Wie am Ende von Abschnitt 5.2 schon erwdhnt, wurde im Falle von HsO9 eine
Zerstauberdiisen-Statistik erstellt, um die initiale Konzentration der Wolkenlésungs-
tropfchen zu bestimmen. Die Fliissigphasenkonzentration musste korrigiert werden,
da in der Zerstauberdiise die HoOy Konzentration durch Zerfall beim Durchgang der
Losung durch die Zweistoffdiise reduziert wurde. So wurde die Konzentration der
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Flaschenlosung C'g; mit einem entsprechenden Korrekturfaktor (fiir hohe Fiissigwas-
serkonzentrationen 0,84 und fiir niedrige Konzentrationen 0,63) multipliziert, um
Crsg zu erhalten (ein Zahlenbeispiel ist im vorhergehenden Abschnitt 5.2 zu finden).

Korrektur der Verdiinnung der analysierten Proben

Die Proben zur Bestimmung der Konzentrationen der Referenzeisproben (Cg;s),
der Flaschenl6sungs- (C'r;) und Zerstauberdiisenproben (Clgy,) wurden unverdiinnt
gesammelt, sodass keine Verdiinnung beriicksichtigt werden musste. Im Falle einer
manuellen Verdinnung (von beispielsweise zwei Teilen Reinstwasser auf ein Teil
Losung) wurde der Verdiinnungsfaktor direkt mit der Konzentration multipliziert.

Da jedoch in dem Graupel ein fliissiger Eiskern aus etwa 500 ul Reinstwasser enthalten
war, musste hier eine Verdiinnungskorrektur durchgefithrt werden. Diese wurde tiber
das Verhaltnis der Masse des gesammelten Graupels mpere; fter g nach der Bereifung
und der bereiften Masse m pBerei fung mittels einer analytischen Waage bestimmt zu

VGT’ _ Mbperei fter Gr ZEAVGT (52)
M Bereifung
Dabei lasst sich die bereifte Masse aus der Differenz der Masse des gesamten bereiften
Graupels und der Masse des Eiskerns vor der Bereifung berechnen (mperei fung =
Mperei fter Gr — MEiskern)- Die Berechnung des Verdiinnungsfehlers £AVg, ist im
Anhang A.9 in Gleichung A.9 angegeben. Um die auf Verdiinnung korrigierte Konzen-
tration Cg, zu erhalten, musste die verdiinnte, mit dem IC analysierte Konzentration
C{, lediglich mit dem Verdiinnungsfaktor Vi, multipliziert werden.
Da die Schneeflocken aus feinen Reinstwasser-Kristallen bestanden, musste hier eben-
falls die Verdiinnung berticksichtigt werden. Allerdings konnte wegen der filigranen
Beschaffenheit der Schneeflocken ihre Masse, im Gegensatz zu dem stabilen Eiskern
bei den Experimenten mit Graupel, nicht direkt gewogen werden. Es bestand die
Gefahr, dass Teile der Schneeflocke beim Wiegen héatten abbrechen kénnen. Deswe-
gen musste die Verdiinnung auf andere Weise, mit Hilfe der Tracer-Konzentrationen
bestimmt werden. Die Verdiinnungskorrektur berechnet sich aus dem Verhéltnis der
Tracer-Konzentration der Referenzeisprobe ng-s zu der Tracer-Konzentration der
Schneeflocke Cg:chnee:
cL.
Vschnee = TEZS + AVschnee (53)
Schnee

Dabei stellt AVgepnee den in Gleichung A.10 berechneten Verdiinnungsfehler iiber
den Tracer dar. Um auf die beziiglich der Verdiinnung korrigierte Konzentration fiir
die Schneeproben Cgepnee zu kommen musste auch hier die verdiinnte Konzentration
CSennee Mit dem Verdinnungsfaktor Vgeppee multipliziert werden.
Im folgenden wird mit der Konzentration C'x die auf Verdiinnung korrigierte Kon-
zentration der Probe X (X = Gr, Schnee, Eis) bezeichnet.
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Die Verdampfungskorrektur

Fiir die Berechnung des Retentionskoeffizienten wird die Konzentration der Wol-
kenlosungstropfchen kurz vor der Bereifung in der Experimentierstrecke des Kanals
benotigt. Da die Tropfchen auf dem Weg von der Zerstauberdiise zu dem zu berei-
fenden Objekt verdampfen, muss eine Verdampfungskorrektur durchgefithrt werden.
Diese wird tiber die Tracer-Konzentration berechnet, da der Tracer vollstandig in
den Wolkentréopfchen verbleibt und bei Verdampfung der Tropfchen entsprechend
aufkonzentriert wird. Somit stellt das Verhéltnis der Tracer-Konzentration der Probe
C¥ (mit dem Index X = Gr, Schnee, Eis) zu der initialen Tracer-Konzentration der
fiir die Wolkentropfchen verwendeten Losung C’fs o den Verdampfungskorrekturfaktor
dar:

Cx
Verd= —#-+AVerd (5.4)
CVLsg

Dabei ist AVerd der im Anhang A.1.9 in Gleichung A.11 berechnete Verdampfungs-
fehler.

Der Retentionskoeffizient

Der Retentionskoeffizient R’ ohne Berticksichtigung der Verdampfung ist das Ver-
héltnis zwischen Konzentration der bereiften Probe Cx (mit dem Index X =
Gr, Schnee, Eis) und der Konzentration in den Wolkentropfchen Crgg

R =
C1Lsg

+ AR’ (5.5)

In die Konzentrationen Cx und Cps, geht die Korrektur der Verdiinnung mit ein.
Die Berechnung des Fehlers AR’ ist im Anhang A.1.10 in Gleichung A.12 zu finden.
Da wie schon beschrieben die Wolkentropfchen auf ihrem Weg von Zerstauberdiise
zur Experimentiersektion verdampfen, muss bei dem Retentionskoeffizienten noch die
Verdampfung berticksichtigt werden, woraus sich letztendlich der auf Verdampfung
korrigierte Retentionskoeffizient R ergibt zu

/ CT
R x| 29 + AR (5.6)

R: pu—
Verd Crsg Cx

Die Fehlerrechnung zu dem korrigierten Retentionkoeffizienten AR ist im Anhang in
Gleichung A.13 angegeben. Im Anhang B sind Retentionskoeffizienten der einzelnen
Messungen mit ihren Fehlern tabellarisch aufgefiihrt.

Ein Beispiel fiir die Bestimmung des Retentionskoeffizienten inklusive dessen Fehler
ist im Anhang A.2 zu finden.
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5.2.2. Der Effekt der Desorption vor der Bereifung

Um die Spurenstoff-Konzentrationen, die tatséchlich in den fliissigen Wolkentropfchen
gerade vor der Bereifung auf dem Kollektoreispartikel enthalten waren zu bestimmen,
war die Desorption aus der Fliissigphase zu beachten. Fiir die Experimente mit HNOg
und HCI war die Desorption vernachlassighar. Ammoniak hingegen ist nur geringfiigig
dissoziiert (Dissoziationskonstante von Kp 1 np; = 4,5 1075M bei 0°C (Stuart und
Jacobson, 2003)) und desorbiert aus diesem Grund leicht aus der fliissigen Phase
(Hannemann et al., 1995). Schwefeldioxid ist sehr viel starker in Wasser dissoziiert
(Dissoziationskonstante Kp 1 50, = 0,025M bei 0°C (Stuart und Jacobson, 2003)),
desorbiert jedoch relativ schnell von den fliissigen Wolkentrépfchen, wenn keine
Oxidationsmittel gleichzeitig in der Losung vorhanden sind (Mitra und Hannemann,
1993). Demzufolge verloren die Wolkentropfen im Windkanal auf dem Weg von
Zerstauberdiise zu dem bereifenden Eiskollektor einen Teil des gelosten Spurenstoffes.
Diese Verluste wurden quantitativ bestimmt, indem die fliissigen Tropfchen in der
Beruhigungskammer des Windkanals nach Verlassen der Zerstauberdiise, nach etwa
2 Sekunden Flugzeit, eingesammelt wurden. Nach dieser kurzen Zeit war die Trop-
fentemperatur im Gleichgewicht mit der Umgebung. Aus dem Verhéltnis zwischen
den Konzentrationen in der Flaschenlosung und der in der Beruhigungskammer
des Windkanals gesammelten Fliissigkonzentrationen konnten die Desorptionsraten
bestimmt werden. Sie sind in den Abbildungen 5.2 fiir Ammoniak und 5.3 fiir Sulfat
dargestellt.

Der Desorptionskoeffizient D berechnet sich aus dem Quotienten der Wolkentropf-
chenkonzentrationen in der Experimentiersektion Cr, gzps und der urspriinglichen
Konzentration in der Fliissigphase Cps4 zu

D — CT’I’,E:L’pS (57)
C’Lsg

Er reprédsentiert den Anteil des Spurenstoffes, der nach der Desorption noch in
den fliissigen Wolkentropfen verbleibt. Die Datenpunkte in den Abbildungen 5.2
und 5.3 sind Einzelmessungen und die Temperaturfehler wurden nach Gleichung
A.3 bestimmt. Die Messfehler der Desorptionskoeffizienten wurden mit Hilfe der
GauB’schen Fehlerfortpflanzung unter Beriicksichtigung der Geréte- und Kalibrati-
onsfehler von Waagen und Ionenchromatographen berechnet. Die Desorption spielte
besonders bei den Experimenten von Ammoniak und Schwefeldioxid eine groe Rolle.
Im Rahmen der Diplomarbeiten von Nolscher (2009) und Jost (2012) wurden unter-
schiedliche Methoden getestet die Desorption zu bestimmen. Diese sind, neben den
Berechnungen der Desorptionskoeffizienten mit ihren Fehlerbetrachtungen, in den
entsprechenden Diplomarbeiten detailliert beschrieben. In der vorliegenden Arbeit
sind die Endergebnisse fiir den Desorptionskoeffizienten von Ammoniak und Sulfat
zusammengestellt.

Wie in den Abbildungen 5.2 und 5.3 zu erkennen ist, nimmt der Desorptionskoeffizient
D mit zunehmender Temperatur ab. Als Beispiel ist NH3 zu nennen, bei dem 80% in
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Abbildung 5.2.: Desorptionskoeffizient von NHj als Funktion der Umgebungstempe-
ratur. Durchgezogene Linie: lineare Regression; gestrichelte Linien:
95%-Konfidenzband.

der fliisssigen Phase um 0°C verblieben, wahrend bei tieferen Temperaturen von etwa
—10°C etwa 90% des NH3 in den Wolkentropfchen bestimmt werden konnten. Die
Verluste von SO sind bedeutend hoher als bei Ammoniak, es verblieben nadmlich
bei —8°C nur 45% des urspriinglichen SOs in den Wolkentropfchen, wohingegen bei
—15°C etwa 50% in der fliissigen Phase zu messen waren. Von den experimentellen
Daten wurden Regressionsgeraden bestimmt, um den Desorptionskoeffizienten als
Funktion der Temperatur zu berechnen:

Dy, = (0,8067£0,0165) — (0,0073£0,0024) - T' (5.8)

Dgo, = (0,231940,0340) — (0,0276 £ 0,0029) - T (5.9)
Gleichung 5.8 ist giiltig fiir einen Temperaturbereich von —15°C und +15°C und
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Abbildung 5.3.: Desorptionskoeffizient von SO als Funktion der Umgebungstempe-

ratur. Durchgezogene Linie: lineare Regression; gestrichelte Linien:
95%-Konfidenzband.

Gleichung 5.9 gilt von —16°C bis —6°C. Die in den beiden Gleichungen angegebenen
Fehler resultieren aus der jeweiligen linearen Regression. Die Regressionsgeraden
sind in den Abbildungen 5.2 und 5.3 als durchgezogene rote Linie dargestellt. In den
Experimenten mit einer SO von 22mgl~! war es nétig SOo-Gas der Windkanalluft
beizumischen, um die hohere Konzentration in der Fliissigphase zu erhalten. Die
Gleichgewichts-Gaskonzentration fiir die untersuchte Fliissigphasenkonzentration
wurde wie in Pruppacher und Klett (2010) beschrieben bestimmt. Im Windkanal
wurde die Gaskonzentration wahrend der Experimente an unterschiedlichen Stellen
kontrolliert, bis sie sich nach etwa zwei Stunden Laufzeit stabilisiert hatte. Auf
diese Weise war die Fliissigphasenkonzentration in den Wolkentropfchen im Gleich-
gewicht mit der Gaskonzentration in der Umgebungsluft und so wurde auch keine
Desorptionskorrektur benétigt. (Detaillierte Berechnungen sind in Jost (2012) zu
finden.)
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5.2.3. Schwefeldioxid und der Effekt der Schwefel-Oxidation

Im Falle von Schwefeldioxid ist der fiir die Retention wichtige Stoff in der Fliissigphase
S(IV) oder Sulfit, das nach z.B. Seinfeld und Pandis (2006) vertreten wird durch
SOz -Hy0, HSO3 und SO%™:

SOs(g) + H20(aq) = HaS03 = HY + HSO; = 2H' + 503~ (5.10)

Demzufolge wird in reinen Wassertropfen S(IV) sehr langsam in S(VI) oxidiert, mit
einer Rate von gréBenordnungsméBig 1-107°%h ! (Beilke et al., 1975). Dissoziiertes
S(VI) (SO3™ oder Sulfat) desorbiert nicht aus der Fliissigphase wihrend des Gefrier-
vorgangs.

Die Ionenchromatographie erlaubt leider keine stabile Analyse von Sulfit, aber wohl
eine Analyse von Sulfat. Aus diesem Grund wurden die bei den Experimenten ge-
sammelten bereiften Proben direkt nach dem Schmelzen in zwei Halften geteilt. Zu
einem Teil der Probe wurde eine 0,1% H204 Losung als Oxidant in einer ausreichend
groflen Menge gemischt, so dass das gesamte S(IV), das in der Probe vorhanden war
nach folgenden Gleichungen zu S(VI) oxidierte (siehe Seinfeld und Pandis (2006)):

HSOg +Hs09 = SO2O0H™ +H50 (5.11)
SO,00H™ +H" — HyS04 (5.12)
HSO; = SO3 +H™. (5.13)

Die resultierende S(VI)-Konzentration in der oxidierten Probe wurde mit Ionenchro-
matographie bestimmt.

Der andere Teil der gesammelten Probe wurde direkt nach dem Schmelzen im Ionen-
chromatographen analysiert, ohne HoOg2 beizumischen, so dass dieser Teil der Probe
S(IV) und S(VI) enthielt. Am Ende wurde die Konzentration des Sulfates in dem
zweiten nicht oxidierten Probenteil von der Sulfatkonzentration des ersten oxidierten
Probenteils subtrahiert, um die S(IV)-Konzentration der Probe zu erhalten.

Es wurde beispielsweise bei einer Eisprobe direkt nach dem Schmelzen eine Sulfat-
Konzentration von 0,604 0,03mgl~! gemessen. Die andere Hélfte der gesammelten
Probe, die gleich nachdem sie geschmolzen war mit HoOg oxidiert wurde, zeigte eine
Sulfat-Konzentration von 2,08 0,06 mgl~'. Die Fehler der beiden Konzentrationen
wurden mit dem im Anhang A beschriebenen Gréfitfehler bestimmt. Aus der Differenz
der beiden Sulfat-Konzentrationen ergab sich die gesuchte Sulfit-Konzentration von
1,4840,09mgl™ L.
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5.3. Darstellung der Ergebnisse der
Retentionsexperimente

In diesem Unterkapitel werden fiir jeden untersuchten Spurenstoff die Ergebnisse der
Retentionsexperimente dargestellt. Die Experimente zu Ammoniak und Schwefeldi-
oxid wurden in Zusammenarbeit mit Diplomanden im Rahmen ihrer Diplomarbeiten
durchgefiihrt (sieche Nolscher (2009) und Jost (2012)).

Die Fehler der Temperaturmessungen lagen bei etwa +1°C. Die angegebenen Fehler
fiir die Flissigphasenkonzentrationen, mit denen die Hydrometeore bereift wurden,
berechneten sich mit dem Groftfehler. Der Fehler fiir die einzelnen Werte des Re-
tentionskoeffizienten wurde mit Hilfe der Gau’schen Fehlerfortpflanzung bestimmt
(siche Anhang A.1.10). Die Fehlerangaben bei den mittleren Retentionskoeffizienten
resultieren aus den Standardabweichungen der Messwerte.

5.3.1. Retentionsergebnisse fiir Salpetersdure (HNO3)
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Abbildung 5.4.: Retentionskoeffizienten von HNOj3 als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hédngenden Graupelpartikeln (etwa 8 mm
Durchmesser), die mit flissigen Losungstropfchen mit zwei un-
terschiedlichen Konzentrationen bereift wurden (schwarze Punkte:
124+2mgl~!; rote Punkte: 1208 mgl~!). Die Einzeldaten sind in
den Tabellen B.2 und B.3 aufgelistet.
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Die gemessenen Retentionskoeffizienten von den HNOgz-Experimenten fiir hangende
Graupelpartikel sind in Abbildung 5.4 fiir zwei unterschiedliche Konzentrationen als
Funktion der Umgebungstemperatur dargestellt (schwarze Punkte: 12+2mgl~! ;
rote Punkte: 1204 8mgl~1). Dabei stellt jeder Messpunkt eine Einzelmessung dar.
Alle Werte liegen im Rahmen ihrer Fehler um einen Retentionskoeffizienten von 1
und es lasst sich keine Temperaturabhéngigkeit feststellen.

Abbildung 5.5 zeigt die Retentionskoeffizienten fiir frei schwebende kleine Schneekris-
talle, die mit Losungstropfchen mit hoher Konzentration von etwa (120 4+8mgl~!)
bereift wurden. Um halbwegs deutliche Signale im Ionenchromatographen zu erhalten
mussten, wie schon erwahnt, mehrere Kristalle (etwa 5 —6) zusammen gesammelt
werden, um einen Messpunkt zu erhalten. Im Durchschnitt betrug die Umgebung-
stemperatur im Kanal —10+2°C. Auch hier bewegen sich die Messwerte um einen
Retentionskoeffizienten von 1. Fiir HNOg wurde ein mittlerer Retentionskoeffizient
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Abbildung 5.5.: Retentionskoeffizienten von HNO3, bestimmt mit frei schwebenden
Schneekristallen (etwa 5mm Lénge), bereift mit Losungstropfchen
mit einer Konzentration von 120+ 8mgl~!. Fiir einen Messpunkt
wurden mehrere Schneekristalle (etwa 5-6) eingesammelt und zusam-
men analysiert bei einer Umgebungstemperatur von etwa —10+2°C.
Die Einzeldaten sind in Tabelle B.4 aufgelistet.

von 0,9540,07 fiir hangende Eispartikel bereift mit einer Fliissigphasenkonzentra-
tion von 1242mgl~! bestimmt. Fiir die hohe Konzentration von 1204 8mgl~!
wurde ein mittlerer Retentionskoeffizient von 1,02+ 0,08 gemessen. Im Falle der
frei ausgeschwebten Schneekristalle, die mit einer Fliissigphasenkonzentration von
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120 4+ 8mgl~! bereift wurden, ergab sich ein mittlerer Retentionskoeffizient von
0,99+ 0,08. Daraus erkennt man, dass es zwischen dem Bereifen von hédngenden
Eispartikeln und frei ausgeschwebten Schneekristallen keine Unterschiede gibt. Die Er-
gebnisse mit hoheren Fliissigphasenkonzentrationen sind nur wenig hoher als die von
niedrigeren Konzentrationen. Die Abweichung liegt auf jeden Fall innerhalb der Mess-
fehler. Aus diesen Griinden wurde trotz der Unterschiede in Fliissigphasenkonzentra-
tionen und experimentellen Methoden ein Mittelwert fiir den Retentionskoeffizienten
von 99 4+ 8% aller Daten bestimmt.

5.3.2. Retentionsergebnisse fiir Salzsdure (HCI)
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Abbildung 5.6.: Retentionskoeffizienten von HCI als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit héngenden Graupelpartikeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit fliissigen Losungstropfchen mit zwei unter-
schiedlichen Konzentrationen (schwarze Punkte: 17 +2mgl~1; rote
Punkte: 90 £ 5mgl~!). Die Einzeldaten sind in den Tabellen B.6
und B.7 aufgelistet.

Im Falle der HCl-Experimente sind die gemessenen Retentionskoeffizienten von hén-
genden Graupelpartikeln in Abbildung 5.6 als Funktion der Umgebungstemperatur
dargestellt. Die Datenpunkte représentieren je eine Messung. Es wurden Experimente
mit zwei unterschiedlichen Fliissigphasenkonzentrationen durchgefithrt: 17 4+2mg i~
(schwarze Punkte) und 90+ 5mgl~! (rote Punkte). Wie auch im Fall von HNOj in
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Abbildung 5.4 verteilen sich alle Retentionskoeffizienten um den Wert 1 und scheinen
nicht temperaturabhangig zu sein.

In Abbildung 5.7 sind die Retentionskoeffizienten von frei schwebenden Schneekris-
tallen, die mit Wolkentropfen mit einer hohen Fliissigphasenkonzentration von etwa
90+ 5mgl~! und bei einer mittleren Temperatur von —10+2°C bereift wurden, auf-
getragen. Wie im Falle von HNOg in 5.3.1 mussten mehrere bereifte Schneekristalle
fiir eine Probe zusammengefasst werden, um ein brauchbares Signal zu erhalten. Die
Werte fiir den Retentionskoeffizienten liegen auch hier um 1.
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Abbildung 5.7.: Retentionskoeffizienten von HCI, bestimmt mit frei schwebenden
Schneekristallen (etwa 5mm Lange), bereift mit Losungstropfchen
mit einer Konzentration von 90 +5mgl~!. Fiir einen Messpunkt
wurden mehrere Schneekristalle eingesammelt und zusammen ana-
lysiert bei einer Umgebungstemperatur von etwa —10+2°C. Die
Einzeldaten sind in Tabelle B.8 aufgelistet.

Bei den Experimenten mit héngenden Eispartikeln wurde ein mittlerer Retentionsko-
effizient von 1,01 40,09 bei einer Bereifung mit einer Fliissigphasenkonzentration
von 17+2mgl~" und bei einer hoheren Konzentration von 90 +5mgl~! wurde eine
Retention von 0,97 £ 0,08 erhalten. Fiir frei ausgeschwebte kleine Schneekristalle
bereift mit einer hohen Fliissigphasenkonzentration von 904 5mgl~! wurde ein
Retentionskoeffizient von 0,99 40,08 bestimmt.

Da bei HCI, wie im Falle von HNOs3, keine erheblichen Unterschiede in Fliissigpha-
senkonzentrationen und den experimentellen Methoden vorlagen, wurden auch hier
alle Daten verwendet, um einen gesamten Mittelwert von 100+ 9% zu bestimmen.
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5.3.3. Retentionsergebnisse fiir Wasserstoffperoxid (H203)

Die Experimente mit HoOy wurden mit héngenden Eispartikeln (von etwa 8 mm
Durchmesser) und groflen Schneeflocken (von 10 bis 15 mm Durchmesser), die auf
einem grobmaschigen Nylon-Netz mit ihrer Fallgeschwindigkeit angestromt wurden,
durchgefiihrt.
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Abbildung 5.8.: Retentionskoeffizient von HoO9 als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hédngenden Graupelpartikeln (etwa 8 mm
Durchmesser), die mit fliissigen Losungstropfchen mit 1+0, 2mgl~!
bereift wurden. Durchgezogene rote Linie: Regressionsgerade, gestri-
chelte Linie: 95% Konfidenzband. Die Einzeldaten sind in Tabelle
B.10 aufgelistet.

Abbildung 5.8 zeigt die Ergebnisse fiir die gemessenen Retentionskoeffizienten fiir
héngende Eispartikel, bereift mit unterkiithlten HoOs-Wolkenlosungstropfchen mit
einer Fliissigphasenkonzentration von 1,040,2mgl~! als Funktion der Temperatur.
Man kann eine schwache Temperaturabhangigkeit erkennen, die mit Hilfe einer
Regressionsgeraden (rote Linie in 5.8) beschrieben wird:

Rgpic(H2O2) = (0,39£0,13) — (0,0440,01)- T (5.14)

wobei die Gleichung 5.14 fiir einen Temperaturbereich von —1241°C bis —6+1°C
gliltig ist. Durch die Temperaturabhéangigkeit ergibt sich bei —12°C ein Retentions-
koeffizient von 0,87 40,25 und bei —6°C eine Retention von 0,63 £0,19. Dabei liegt
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bei einer mittleren Temperatur von —9°C der Retentionskoeffizient bei 0,75+ 0,22.
Die angegebenen Fehler fiir den Retentionskoeffizienten wurden mit dem GroéStfehler
bestimmt.

Abbildung 5.9 zeigt die Ergebnisse fiir die Bereifung von Graupelpartikeln mit einer
H0»-Fliissigphasenkonzentration von 10 +2mgl~! als Funktion der Temperatur.
Es ist keine eindeutige Temperaturabhangigkeit zu erkennen und es ergibt sich bei
dieser Konzentration ein mittlerer Retentionskoeffizient von 0,59+ 0, 13.

In Abbildung 5.10 sind die gemessenen Retentionskoeffizienten von grofien Schneeflo-
cken, die mit ihrer Endfallgeschwindigkeit angestromt und mit Wolkentropfchen mit
einer HyOs-Konzentration von etwa 1,0+0,2mgl~! bereift wurden, als Funktion
der Temperatur aufgetragen. Auch kann keine Temperaturabhangigkeit festgestellt
werden und es ergibt sich ein mittlerer Retentionskoeffizient von 0,60+ 0,15.

In den beiden Abbildungen 5.9 und 5.10 kann man erkennen, dass die Streuung der
Messdaten deutlich grofler ist als bei den zuvor untersuchten Spurenstoffen HNO3

und HCI.
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Abbildung 5.9.: Retentionskoeffizient von HoO9 als Funktion der Umgebungstempe-
ratur, bestimmt mit hdngenden Graupelpartikeln (etwa 8mm Durch-
messer), bereift mit fliissigen Losungstropfchen mit 104 2mgl~1.
Die Einzeldaten sind in Tabelle B.11 aufgelistet.

Wenn man die Mittelwerte vergleicht, erkennt man, dass die Retentionskoeffizienten
fiir niedrige Konzentrationen etwas iiber den Retentionswerten, die mit héheren
Konzentrationen bereift wurden, liegen. Dies gilt allerdings nur bei den hangenden
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Eispartikeln. Die Retentionskoeffizienten fiir grofle Schneeflocken, bereift mit geringer
Flissigphasenkonzentration, bestitigen diese Beobachtung nicht. Die Abweichungen
liegen jedoch innerhalb ihrer Messfehler. AbschlieBend wurde unabhéngig von den ex-
perimentellen Methoden und Fliissigphasenkonzentrationen, ein gesamter Mittelwert
fir den HyO9 Retentionskoeffizient von 65+ 17% ermittelt.
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Abbildung 5.10.: Retentionskoeffizienten von HsOs als Funktion der Umgebung-
stemperatur, bestimmt mit groflen Schneeflocken (10 bis 15mm
Durchmesser), die auf einem grobmaschigen Nylonfadennetz mit
ihrer Endfallgeschwindigkeit angestromt wurden. Die Einzeldaten
sind in Tabelle B.12 aufgelistet.
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5.3.4. Retentionsergebnisse fiir Ammoniak (NHj)

Die Ergebnisse fiir die Experimente mit Ammoniak sind in den Abbildungen 5.11 bis
5.14 gezeigt. Die Datenpunkte reprasentieren je eine Einzelmessung. Eine ausfiihrliche
Fehlerrechnung fiir die Temperatur und den Retentionskoeffizienten ist im Anhang
A.1 zu finden.

1,2 — 7T T T T T T T T T T T T T T 1

1,14 .

1,04 g
o 094 i
S 08 |
& 074 -
@ - |
S 06 -
U, B .
S 054 -
§ 044 .
T 03 ]

0,2 1 -

0,14 e Graupel, 8,5 mg/l NH4CI-Flissigphasenkonz. -

0,0 — T T ——T—T

—— ——
24 22 20 -18 -16 -14 -12 10 -8 6 -4 -2
Temperatur in °C

Abbildung 5.11.: Retentionskoeffizienten von NH4Cl als Funktion der Umgebung-
stemperatur, bestimmt mit hingenden FEispartikeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit Wolkentropfchen mit einer NH4Cl-
Konzentration von 8,5mgl~!. Durchgezogene Linie: mittlerer Re-
tentionskoeffizient von 98 +3 %.

Abbildung 5.11 zeigt Retentionskoeffizienten von Eispartikeln, die mit einer NH4Cl-
Salzlosung mit einer Konzentration von 8,5mgl~! bereift wurden, in Abhingigkeit
von der Umgebungstemperatur. Alle Werte sind innerhalb ihrer Fehler um einen Re-
tentionskoeflizienten von 1 zu finden. Aulerdem ist keine Temperaturabhangigkeit zu
erkennen. Zusétzlich ist ein temperaturunabhéngiger mittlerer Retentionskoeffizient
von 0,98 £0,03 als durchgéngige rote Linie eingezeichnet.

Der Retentionskoeffizient von Eispartikeln, die mit einer NHj3 Fliissigphasenkon-
zentration von 1mg{~! bereift wurden ist in Abbildung 5.12 als Funktion der
Umgebungstemperatur dargestellt. In Abbildung 5.13 sind die Ergebnisse mit einer
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Konzentration von 6,5mgl~! aufgetragen. Im Falle der niedrigen Konzentration
stellt die durchgezogene rote Linie in Abbildung 5.12 eine lineare Regression dar,
die eine negative Temperaturabhangigkeit aufweist, d.h. die Retention nimmt mit
zunehmender Temperatur ab.
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Abbildung 5.12.: Retentionskoeffizienten von NHj3 als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hdngenden Eispartikeln (etwa 8 mm Durch-
messer), bereift mit Wolkentrépfchen mit einer Konzentration von
1mgl~!. Durchgezogene rote Linie: Regressionsgerade, gestrichelte
Linie: 95% Konfidenzband.

Der relative Messfehler des Retentionskoeffizienten lag zwischen 3 und 32% (siche
Tabelle 6.1), wohingegen die Streuung der Daten gréfier ist. Die folgende Gleichung
5.15 der Regressionsgeraden beschreibt den Retentionskoeffizienten von Ammoniak
bei geringer Fliissigphasenkonzentration in Abhéangigkeit der Umgebungstemperatur

in °C:

Rgpue(NHz) = (0,8140,10) — (0,01+0,01) - T (5.15)

Diese Gleichung ist giiltig fiir einen Temperaturbereich zwischen —18°C und —3°C.
Daraus folgend erstreckt sich der Retentionskoeffizient von NHj fiir Eispartikel als
Kollektoren und Fliissigphasenkonzentrationen von 1mgl~! von 0,86+ 0,14 bei
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—5°C bis 0,97+0,25 bei einer Temperatur von —18 °C mit einem Mittelwert von
0,9140,19 bei einer mittleren Temperatur von —11,5°C (siehe Tabelle 6.1).

Im Falle hoherer Flissigphasenkonzentrationen waren die Resultate weniger eindeutig,
wie in Abbildung 5.13 zu erkennen ist. Die Streuung der Datenpunkte war zu gro8,
um auf eine eindeutige Temperaturabhangigkeit zu schliefen und somit wurde in
diesem Fall keine lineare Regression durchgefiihrt. Es ergab sich jedoch ein mittlerer
Retentionskoeffizient von 0,91+ 0, 18 fiir alle Temperaturen. Dieser Mittelwert stimmt
mit dem fiir kleinere Fliissigphasenkonzentrationen tiberein.
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Abbildung 5.13.: Retentionskoeffizienten von NHj als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hangenden Eispartikeln (etwa 8 mm Durch-
messer), bereift mit Wolkentrépfchen mit einer Konzentration von
6,5mgl™L.

Die Ergebnisse von mit Ammoniaklésung (mit einer Konzentration von 1mgl~!)
bereiften Schneeflocken sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Auch hier konnte aus
den Datenpunkten eine Temperaturabhéngigkeit festgestellt werden und somit eine
Regressionsgerade fiir die Retentionskoeffizienten erstellt werden:

Rgp.(NH3z) = (0,8340,13) — (0,01£0,01) - T (5.16)

Gleichung 5.16 gilt fiir einen Temperaturbereich von —18°C bis —5°C. Fiir Schneeflo-
cken als Kollektor fiir die Bereifung und eine Fliissigphasenkonzentration um 1mgi™!
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lag der Retentionskoeffizient von Ammoniak zwischen 0,87 40,18 bei —5°C und
0,9940,32 bei —18°C mit einem Mittelwert von 0,93 40,25 bei einer Temperatur
von —11,5°C (siehe auch Tabelle 6.1).

Beim Vergleich der unterschiedlichen Bereifungskollektoren und Fliissigphasenkonzen-
trationen zeigt sich, dass sich die Schwankungen innerhalb der Fehler befinden. Somit
kann ein genereller Mittelwert fir die Retention von 92 421 % fiir NH3 angenommen

werden.
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Abbildung 5.14.: Retentionskoeffizienten von NHj als Funktion der Umgebungstem-

peratur, bestimmt mit grofen Schneeflocken (10 bis 15mm Durch-
messer), auf einem grobmaschigen Netz bereift mit Wolkentropfchen
mit einer Konzentration von 1mgl~!. Durchgezogene Linie: Re-
gressionsgerade, gestrichelte Linie: 95% Konfidenzband.
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5.3.5. Retentionsergebnisse fiir Schwefeldioxid (SO2)

Die Resultate der Messungen des Retentionskoeffizienten mit SO9-Losungstropfchen
sind in den Abbildungen 5.15 bis 5.18 als Funktion der Umgebungstemperatur dar-
gestellt. Die berechneten maximalen Messfehler waren mit Werten zwischen 17 und
27% sehr groB, jedoch ist die Streuung um die Regressionsgeraden eindeutig geringer.
Die Werte fiir die Retentionskoeffizienten von bereiften Eispartikeln, die mit Wolken-
tropfchen mit einer Fliissigphasenkonzentration von 5mgl~! bereift wurden, sind in
der Abbildung 5.15 und mit 22mgi~" in Abbildung 5.16 aufgetragen.

Die Ergebnisse fiir den Retentionskoeffizienten von Schneeflocken fiir die Bereifung
mit Wolkentropfchen mit Fliissigphasenkonzentrationen von 5 und 22mgl~! sind
entsprechend in den Abbildungen 5.17 und 5.18 dargestellt.
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Abbildung 5.15.: Retentionskoeffizienten von SO als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hdangenden Eispartikeln (etwa 8 mm Durch-
messer), bereift mit Wolkentropfchen mit einer Konzentration von
5mgl~1.

Bei den Fallen mit hohen Fliissigphasenkonzentrationen konnte eine Temperatu-
rabhangigkeit beobachtet werden, was nicht der Fall war bei den Experimenten
mit niedrigeren Konzentrationen. Bei den niedrigen Fliissigphasenkonzentrationen
wurde ein mittlerer Retentionskoeffizient fiir alle Temperaturen von 0,53 +0,09 fiir
Eispartikel und 0,53 40,10 fiir bereifte Schneeflocken bestimmt. Bei hohen Fliissig-
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Abbildung 5.16.: Retentionskoeffizienten von SOq als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit hangenden Eispartikeln (etwa 8 mm Durch-
messer), bereift mit Wolkentropfchen mit einer Konzentration von
22mgl~t.

phasenkonzentrationen wurde eine negative Temperaturabhéngigkeit beobachtet: Je
tiefer die Temperatur, desto hoher die Retention.

Die folgenden Regressionsgleichungen 5.17 und 5.18 fassen die Messungen der Reten-
tionskoeffizienten in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur 7" in °C zusammen:

Rppie(SOg) = (0,0740,04) — (0,03+0,003) - T (5.17)

Rsppe(SO2) = (0,03+0,02) — (0,0240,002) - T (5.18)

wobei E'P fir Eispartikel, SF Schneeflocke und hc fiir hohe Konzentration steht. Die
beiden Regressionsgleichungen gelten fiir Temperaturen zwischen —16 und —5°C.
Den Parametrisierungen 5.17 und 5.18 zufolge erstrecken sich die Retentionskoeffizi-
enten fiir hohe Fliissigphasenkonzentrationen von SO2 von 0,11 40,03 bei —5°C fiir
Schneeflocken bis 0,51 + 0,09 bei —18°C fiir Eispartikel. Bei einer mittleren Umge-
bungstemperatur von —11,5°C ergaben sich Werte fiir den Retentionskoeffizienten
bei Eispartikeln von 0,354+ 0,08 und bei Schneeflocken von 0,21 +0,05 bei einer
Fliissigphasenkonzentration von 22mg{ .

Die Retentionskoeffizienten fiir SO fiir die unterschiedlichen Temperaturen und
Mittelwerte sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Diese Resultate zeigen, dass fiir beide
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Arten von Eiskollektoren, Eispartikel und Schneeflocken, bereift mit Wolkentrépfchen
mit hohen Fliissigphasenkonzentrationen die gemessenen Retentionskoeffizienten in
etwa halbiert wurden im Vergleich mit den Eiskollektoren, die mit niedrigen Konzen-
trationen bereift wurden. Im Falle hoher Fliissigphasenkonzentrationen waren die
gemessenen Retentionskoeffizienten von Schneeflocken niedriger als die von Eisparti-
keln. Bei der Bereifung mit niedrigeren Fliissigphasenkonzentrationen war jedoch
kein so grofler Unterschied zwischen Graupel und Schneeflocken zu erkennen.
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Abbildung 5.17.: Retentionskoeffizienten von SO als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit Schneeflocken (10 bis 15mm Durchmesser),
bereift mit Wolkentrépfchen mit einer Konzentration von 5mgl=?.



5.4. Diskussion und Vergleiche mit Literaturwerten 103

1,0 T T T T T T ) T ) T T T

0’9_. o Schneeflocken, 22 mg/l SO,-Flussigphasenkonz.
0,8 — .
07- i
0,6 — _
054 ]

0,4

Retentionskoeffizient R

0,3 1

0,2+

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T
-18 -16 14 12 -10 -8 6 4

Temperatur in °C

Abbildung 5.18.: Retentionskoeffizienten von SOq als Funktion der Umgebungstem-
peratur, bestimmt mit Schneeflocken (10 bis 15mm Durchmesser),
bereift mit Wolkentropfchen mit einer Konzentration von 22mgl=!.

5.4. Diskussion und Vergleiche mit
Literaturwerten

Salpetersidure und Salzsiure

Die mittleren Retentionskoeffizienten fir HNOg mit 99 +8% und HCI mit 100 4 9%
stimmen sehr gut mit den Daten von Iribarne und Pyshnov (1990) tiberein, die
fiir HNO3 einen Retentionskoeffizienten von 99 4 2% und fiir HCI einen Wert von
100 £ 3% bestimmten. Diese beiden Spurenstoffe sind stark wasserloslich und disso-
ziiert, so dass ein Freiwerden wahrend des Gefrierprozesses kaum moglich ist. Aus
diesem Grund waren fiir diese Spurenstoffe Retentionskoeffizienten in der Néahe
von 1 zu erwarten. Dies wurde ebenfalls in den theoretischen Untersuchungen von
Stuart und Jacobson (2003, 2004) beschrieben. Sie folgerten, dass Chemikalien mit
sehr hohen effektiven Henry-Konstanten, wie es bei HNO3 und HCI der Fall ist,
sehr wahrscheinlich wéahrend der Bereifung bei allen Gefrierbedingungen vollsténdig
zuriickbehalten werden. Deswegen passen, unabhangig von den experimentellen Me-
thoden élterer Studien und der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Techniken,
die Resultate sehr gut zusammen. Die Tatsache, dass die Retentionskoeffizienten
von HCI stets etwas hoéher sind als die fiir HNO3 gemessenen, konnte man mog-
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licherweise auf die effektive Henry-Konstante zurtickfithren. Stuart und Jacobson
(2003) berechneten diese fir trockene Wachstumsumgebungen (bei denen auch die
Experimente dieser Arbeit durchgefithrt wurden) und erhielten eine dimensionslose
effektive Henry-Konstante von Hyjq = 4,4- 10" fiir HC1 und einen kleineren Wert
fir HNO3 von Hiixo, = 1-103, bei pH =4 und T'=0°C.

Nach Stuart und Jacobson (2003, 2004) hangt die Retention anscheinend von der
effektiven Henry-Konstante ab. Diese wiederum ist von der Konzentration der Losung
abhangig, je hoher die Losungskonzentration, desto niedriger ist der pH-Wert und die
effektive Henry-Konstante. Man sollte somit eine niedrigere Retention bei héherer
Flisssigphasenkonzentration erwarten. Im Gegenteil wurden leicht erhohte Reten-
tionskoeffizienten bei hoheren Fliissigphasenkonzentrationen ermittelt, was jedoch
an dem Messfehler liegen konnte (siche Fehlerrechnung A.1). Im Falle von HNO3
und HCI lasst sich schlussfolgern, dass der Einfluss der Fliissigphasenkonzentration
auf die Retentionskoeffizienten mit ihren grofien effektiven Henry-Konstanten nicht
mafgeblich ist.

Experimentelle Bedingungen | Salpersaure | Salzsaure | Wasserstoffperoxid

HNOg HCI H09
keine Ventilation 0,9940.02 | 1,004£0,03 1.00+£0,10
LWC: 5gm =3
(Iribarne und Pyshnov, 1990)

Windgeschw.: 9 —24ms~1 0,24+0,07

LWC: < 0,4gm ™3
(Snider et al., 1992)
Windgeschw.: 9 — 24ms—! 0,0540,02
LWC: < 0,4gm™3

(Snider und Huang, 1998)
Windgesch.: 2 —3ms~1 0,994+0,08 | 1,00£0,09 0,65+0,17
LWC: 1—1,5gm™3
Experimente dieser Arbeit

Tabelle 5.2.: Zusammenfassung der Literaturwerte und Vergleich mit den Messergeb-
nissen dieser Arbeit fiir HNOg, HCI und HsOs.

Wasserstoffperoxid

Fir HoO2 wurde in dieser Arbeit fiir den Retentionskoeffizienten, unabhéngig von
experimentellen Methoden und Fliissigphasenkonzentrationen, ein mittlerer Wert
von 65+ 17% ermittelt. Dieser Retentionskoeffizient stimmt nicht mit fritheren Expe-
rimenten aus der Literatur iiberein (siche Tabelle 5.2). Diese Diskrepanz kann auf
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unterschiedliche experimentelle Bedingungen zuriickgefiithrt werden.

Iribarne und Pyshnov (1990) erhielten einen Retentionskoeffizienten von 100% ge-
messen in einer Kammer, die sich in einer Kaltekammer befand. Dort wurden fliissige
Tropfchen mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 39 um durch eine diinne
Schicht bei Temperaturen zwischen —12 und —5°C, fallen gelassen. Der Fliissig-
wassergehalt war mit 5 gm ™3 sehr hoch, die Fliissigphasenkonzentrationen befanden
sich zwischen 30mgl~" und 3-10*mgl~!. Eine Temperaturbeeinflussung wurde
von Iribarne und Pyshnov (1990) nicht beobachtet, obwohl erwahnt wird, dass bei
hoheren Temperaturen feuchte Wachstumsbedingungen und erst bei Temperaturen
unter —8°C trockene Wachstumsbedingungen herrschten. Diese Experimente hatten
wesentliche Unterschiede zu realistischen Bedingungen:

o eine flache gekiihlte Oberfliche als Kollektor, anstatt einer runden Oberflache
eines gefrorenen Tropfens oder einer komplexen Oberfliche von Eiskristallen,

o keine Ventilation wéahrend der Bereifung,
« unrealistisch hohe Fliissigwassergehalte.

Diese Faktoren konnten zu hoheren Retentionskoeffizienten gefithrt haben. Die
Benutzung einer ebenen unterkiihlten Oberflache fithrt zu einem verfélschten War-
metransfer, dabei wird der Gefrierprozess beschleunigt, was eine hohere Retention
bewirkt.

Des weiteren, wie schon von Snider et al. (1992) vermutet, kénnen die unventilierten
Bedingungen an der Eisoberfliche eine lokale Ansammlung von HoO2 bewirken, so
dass die Gasphasenkonzentrationen und danach auch die Fliissigphasenkonzentratio-
nen hoher lagen als angenommen.

Snider et al. (1992) und Snider und Huang (1998) fithrten Feldmessungen in Pileus-
und orographischen Wolken an einem entlegenen Berggipfel durch. Die Umgebung-
stemperaturen erstreckten sich von —15 bis —5°C und der Fliissigwassergehalt
bewegte sich zwischen 0,05 und 0,4 gm 3. Sie sammelten bereifte Eisproben von
unterschiedlichen Probenhaltern. Die Gleichgewichtskonzentration von HoOs9 in den
unterkiihlten fliissigen Tropfchen wurden berechnet aus Messungen von gasférmigem
und wéssrigem HyOg9, Temperatur und Fliissigwassergehalt (Snider et al., 1992). Mit
einem Doppel-Arm Draht-Gitter wurde eine Retention von 24% gemessen (Snider
et al., 1992), wahrend nur 5% Retention mit einem System aus 5 zylindrischen
Stangen erhalten wurde (Snider und Huang, 1998). Die Autoren argumentierten, dass
bei dem letzteren Fall die Zylinder viel breiter waren und deswegen die Depositions-
geschwindigkeiten der Tropfchen kleiner waren, was zusammen zu einer niedrigeren
Retention fithrte. Im Vergleich zu den Experimenten von Iribarne und Pyshnov
(1990) erwahnten die Autoren, dass ihre eigenen Messungen unter stark ventilierten
Bedingungen mit kleineren Wolkentropfchen und niedrigerem Fliissigwassergehalt
stattfanden, was moglicherweise den deutlich kleineren Retentionskoeffizienten er-
klaren konnte. Sie spekulierten, dass die Retention wéihrend der Bereifung von frei
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fallenden Eispartikeln wieder unterschiedlich sein kénnte, da die Eispartikel Wolken-
tropfchen mit kleineren Fallgeschwindigkeiten aufsammeln. Die Ventilation wére in
diesem Fall kleiner als bei ihren Feldexperimenten und die Wolkentropfchen sind
normalerweise auch grofler als die in den untersuchten orographischen Wolken.

In der Tat ist der Mittelwert fiir die Retention von 65%, der in der vorliegen-
den Arbeit bestimmt wurde, hoher als die gemessenen Werte von Snider et al. (1992)
und Snider und Huang (1998), jedoch niedriger als die Resultate von Iribarne und
Pyshnov (1990). Wenn man die unterschiedlichen Bedingungen der beschriebenen
Experimente vergleicht, werden zwei Faktoren wichtig: der Fliissigwassergehalt und
die Ventilation. In den Laborexperimenten von Iribarne und Pyshnov (1990) wurde
ein sehr hoher Fliissigwassergehalt von 5¢m ™3 benutzt und keine Ventilation der
Eisoberflache beriicksichtigt. Dies fiihrte zu einer sehr hohen Retention. Bei den Fel-
dexperimenten von Snider et al. (1992) und Snider und Huang (1998) mit niedrigem
Fliissigwassergehalt in orographischen Wolken (geringer als 0,4 gm ™3 ) und starker
Ventilation am Berggipfel mit Windgeschwindigkeiten von 9 bis 24m s~ wurden
geringe Retentionskoeffizienten gemessen.

Waiéhrend der Experimente zu dieser Arbeit lag der Fliissigwassergehalt zwischen 1
und 1,5¢gm ™3, was typisch ist fiir die Bereifung in Mischphasenwolken. Auch die
Ventilation wahrend der Experimente war realistisch einzuschétzen, da die Eispartikel
wie in atmosphérischen Wolken mit ihrer Fallgeschwindigkeit angestromt wurden, mit
Windgeschwindigkeiten um 3m s~!. So kann man schlussfolgern, dass die Resultate
der vorliegenden Arbeit im Gegensatz zu den Vergleichsstudien unter weitgehend
realistischen Bedingungen, wie sie in atmosphérischen Mischphasenwolken herrschen,
gemessen wurden.

In dem theoretischen Modell von Stuart und Jacobson (2003, 2004) wird die che-
mische Retention wiahrend des Gefriervorgangs von Hydrometeoren basierend auf
chemischen Eigenschaften der Spurenstoffe, wie Loslichkeit und Dissoziation, be-
schrieben. Thr Modell ist jedoch nicht in der Lage die gemessenen unterschiedlichen
Retentionskoeffizienten zu erklaren, vor allem nicht fiir HoO9, fiir das ein Reten-
tionskoeffizient um 1 berechnet wurde. Dies passt zu den Resultaten von Iribarne
und Pyshnov (1990), wird jedoch nicht von Snider et al. (1992) und Snider und
Huang (1998) und der vorliegenden Arbeit bestatigt. Nach Stuart und Jacobson
(2003, 2004) stellt die effektive Henry-Konstante einen sehr wichtigen Faktor dar. Die
Retention kann jedoch nicht allein durch die Henry-Konstante erklart werden, sie
ist z.B. von der gleichen GroBenordnung fiir HNO3 (K g aNno, =2,1- 105 M atm™1)
und HoO2 (Ky n,0, =6,9- 105 M atm™'), wihrend die ersten Dissoziationskonstan-
ten unterschiedliche GroBenordnungen fiir HNO3 (Kp 1 inog = 220 M) und Hp09
(Kp 11,0, =5,1-10713 M) aufweisen (Stuart und Jacobson, 2003). Beide Spuren-
stoffe sind somit sehr gut 16slich, jedoch ist HNOj stark dissoziert, wahrend HoO2
nur schwach dissoziiert ist, was den Ausstofl zuriick in die Gasphase wéhrend des
Bereifungsprozesses beglinstigt.
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Eine Retention von fast 100% fir alle Bedingungen kann nur fiir Stoffe mit sehr
hohen effektiven Henry-Konstanten, wie HNO3 und HCI, erwartet werden. Fir die
Spurenstoffe mit geringeren effektiven Henry-Konstanten spielen andere Faktoren,
wie Tropfengréflen, Ventilation und Temperaturen eine wichtige Rolle. So ist fiir
H2O2 mit einer dimensionslosen effektiven Henry-Konstante von Hyy o, =1,5- 107
(bei pH =4 und T'=0°C ), die einige GroBenordnungen kleiner ist als die von HNO3
und HCI, eine Retention um 100% nur unter ganz bestimmten Bedingungen moglich.
Solche Bedingungen wurden offenbar bei den Experimenten von Iribarne und Pyshnov
(1990) erfiillt, sind jedoch nicht unbedingt reprasentativ fiir atmosphérische Wolken.

Wie in diesem Kapitel schon erwahnt, werden geringere Retentionskoeffizienten
bei hohen Fliissigphasenkonzentrationen erwartet, dies wurde jedoch nicht fiir die
stark loslichen Spurenstoffe HNO3 und HCI beobachtet. Fiir nicht so stark 16sli-
che Spurenstoffe wie im Fall von HoO9 wurde diese Tendenz bei den vorliegenden
Messungen mit den hingenden Eispartikeln beobachtet, jedoch nicht bestétigt mit
bereiften Schneeflocken. Da diese Abweichungen jedoch innerhalb der Messfehler
liegen, kann schlussgefolgert werden, dass der hier bestimmte mittlere gesamte Re-
tentionskoeffizient auch fiir geringere atmosphérische Fliissigphasenkonzentrationen
gilt.

Ammoniak

Bei den Experimenten mit Ammoniak wurde zunéchst Ammoniumchlorid (NH4Cl)
untersucht, um eine Vergleichbarkeit mit den Studien von Iribarne und Pyshnov
(1990) herzustellen. Es wurde fiir NH4Cl ein temperaturunabhéngiger mittlerer
Retentionskoeffizient von 0,98 40,03 bestimmt. Dieses Resultat ist in guter Uberein-
stimmung mit Iribarne und Pyshnov (1990), die einen Retentionskoeffizienten von
1,03+0,08, fur die gleiche Fliissigphasenkonzentration wie in den hier durchgefithrten
Experimenten ermittelten. Daher ist Ammoniumchlorid vollstédndig retiniert in der
Eisphase wahrend des Bereifungsprozesses, was nicht iiberraschend ist, da das Salz
sehr gut in Wasser dissoziiert ist.

Ammoniak-Gas (NHg) wurde bisher noch nicht untersucht und die Resultate von
Ammoniumchlorid kénnen auch nicht auf in Wasser gelostes Ammoniak angewendet
werden, weil Ammoniumchlorid in NH} und CI~ Tonen in verdiinnten wissrigen
Losungen dissoziiert ist. Fiir einen Verlust von Ammoniak in die Gasphase ist es
notig, dass sich Ammoniumionen mit OH™ Ionen rekombinieren, allerdings wird
dies verhindert durch die Reduktion des pH-Wertes in der Losung, als ein negatives
Feedback. Andererseits produziert Ammoniak eine Basenlosung, von der in Wasser
gelostes Ammoniak leicht entweichen kann, so dass Retentionskoeffizienten weniger
als 100% erwartet werden konnen.

In der realen Atmosphéare produziert gelostes atmosphérisches COo Bicarbonationen
die ebenfalls den Verlust von Ammoniak verhindern. Jedoch ist diese Behinderung
schwécher im Vergleich zu einer NH4Cl-Losung, da HoCOj3 eine schwéchere Saure ist
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im Vergleich zu HCIL.

Die mittleren Retentionskoeffizienten von NHj3 lagen bei 0,91 +0, 19 fiir Eispartikel
und 0,93 £0,25 fiir Schneeflocken. Obwohl die obere Fehlergrenze dieser Werte die
Retentionskoeffizienten von Ammoniaksalz erreichten, waren die Mittelwerte defini-
tiv niedriger. Ammoniak wird wahrend des Bereifungsprozesses in groflen Mengen
retiniert, so dass dieser Prozess als Moglichkeit zur effektiven Auswaschung von
Ammoniak aus der Atmosphére angenommen werden kann.

Eine schwache Temperaturabhéngigkeit der Retention konnte lediglich in Féllen von
Eispartikeln und Schneeflocken, die mit Wolkentropfchen einer Fliissigphasenkon-
zentration von 1mgl~! bereift wurden, beobachtet werden. Aufgrund der grofen
Streuung der Daten war jedoch keine Temperaturabhéngigkeit bei den Experimenten
mit 6,5mgl ! Fliissigphasenkonzentration zu erkennen.

Obwohl bei den Experimenten zu dieser Arbeit und bei den untersuchten Tempera-
turbereichen eine trockene Wachstumsumgebung beibehalten wurde, bewirkte die
Erniedrigung der Temperatur schnellere Gefrierraten, so dass ein geringerer Teil der
Spurenstoffe in die Gasphase entweichen konnte. Die Experimente mit niedrigen und
hohen Fliissigphasenkonzentrationen und unterschiedlichen Kollektoren resultierten
in dhnlichen Retentionskoeffizienten innerhalb ihrer Messfehler. Solche Effekte sind
zu erwarten, jedoch sind sie hier wohl zu schwach, um aus der Streuung der Daten
herauszutreten.

Schwefeldioxid

Im Falle von Schwefeldioxid konnte nur bei den Experimenten mit hohen Fliis-
sigphasenkonzentrationen eine Temperaturabhangigkeit beobachtet werden. Mit
zunehmender Temperatur wird weniger SO9 in der Eisphase retiniert. Das Gefrieren
der Tropfen wurde mit steigender Temperatur verlangsamt, so dass groBere Mengen
an Spurenstoffen aus der Eisphase ausgeschlossen werden konnten. In den Féllen
mit geringen Fliissigphasenkonzentrationen war keine Temperaturabhangigkeit zu
erkennen.

Die Ergebnisse der Experimente mit beiden Eiskollektoren zeigen einen starken
Einfluss der Fliissigphasenkonzentrationen auf die Retention, so dass die Retention
geringer ist bei hohen Fliissigphasenkonzentrationen. Dies ist wahrscheinlich eine
Konsequenz der Abhéngigkeit der Retention von der effektiven Henry-Konstante
(Stuart und Jacobson, 2003, 2004) die selbst von der Konzentration der Losung
beeintrachtigt wird. Je hoher die geloste Konzentration, desto geringer der pH-Wert
der Losung und auch die effektive Henry-Konstante, die die Retention verringert.
Findet die Bereifung in einer stark verunreinigten Wolke statt, wird die Retention
in hohem MafBe reduziert (nahezu von einem Faktor von 2) im Vergleich mit einer
Wolke mit geringen Fliissigphasenkonzentrationen. Dies kann bedeutende Konse-
quenzen fiir die Modellierung der moglicherweise hohenabhéngigen Auswaschung von
Verunreinigungen haben.
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Kleine Unterschiede zwischen den beiden Bereifungskollektortypen fielen auf:

o Bei hohen SO9-Konzentrationen in den unterkiihlten Wolkentropfchen waren die
gemessenen Retentionskoeffizienten mit bereiften Schneeflocken etwas kleiner
als die Werte, die mit Eispartikeln als Kollektoren gemessen wurden.

o Im Falle von Eispartikeln kann die bei dem Bereifungsprozess produzierte
Wiérme in dem hier relevanten Groéflenbereich leicht von der annédhernd ku-
gelformigen Oberfliche in die Umgebung abtransportiert werden. Auf diese
Weise kann das Anfrieren von kollidierenden unterkiihlten Wolkentrépfchen
eher schnell von Statten gehen, was die Chance reduziert, dass die Spurenstoffe
in die Gasphase entlassen werden.

o Die Struktur von Schneeflocken ist sehr viel komplexer als die von Eispartikeln,
mit kleinen Zweigen von Eiskristallen, aus denen die Schneeflocke geformt wird.
Dies erlaubt der Luft, die unterkiihlte Wolkentropfchen enthélt, sowohl um
als auch durch die Flocke zu stromen. Man kann nun annehmen, dass die im
Inneren der Schneeflocke wahrend der Gefrierprozesse frei werdende latente
Wérme nicht so schnell nach auflen transportiert werden kann. Dieser reduzierte
Waérmetransfer von der Eisoberfliche der Flocke nach auflen verlangsamt den
Gefrierprozess, so dass mehr von dem gelosten Spurenstoff aus den gefrierenden
Wolkentropfchen in die Gasphase entweichen kann, bevor er in der Eisphase
eingebunden wird. GréBere SO9-Konzentrationen in den unterkiihlten Wolken-
tropfchen implizieren, dass auch ein groflerer Teil von SO9 die Tropfen wahrend
des Gefrierprozesses verlassen kann.

Dies sind moglicherweise Griinde dafiir, dass der Effekt der Form der Kollektoren
an der Retention nur bei den Experimenten mit hohen SOs-Konzentrationen beob-
achtet werden konnte. In anderen Worten bedeutet dies, dass die Verminderung der
Retention fiir Schneeflocken in eher stark verunreinigten Wolken von Bedeutung ist.
Um die Resultate fiir die beiden untersuchten Kollektorarten noch einmal zusam-
menzufassen, wurden Mittelwerte der SO2-Retention bei einer mittleren Temperatur
von —11,5°C bei niedrigen Fliissigphasenkonzentrationen von 53 +10% und bei
hohen Flussigphasenkonzentrationen von 29 4 7% bestimmt. Diese Daten werden im
Folgenden mit fritheren Resultaten aus der Literatur, unter der Berticksichtigung
unterschiedlicher experimenteller Bedingungen, verglichen.

Iribarne et al. (1983) deponierte unterkiihlte flissige Trépfchen auf einer Teflon-
Oberflache in einer kleinen Kammer in einem Kiihlraum bei Temperaturen zwischen
—12 und —5°C. Luft mit einer SOs-Gaskonzentration von 18,8 ppmv wurde durch
die Kammer geleitet und nachdem sich ein Gleichgewicht zwischen dem Gas und
der fliisssigen Phase eingestellt hatte, wurden die Tropfen zum Gefrieren gebracht.
Dies geschah entweder durch Kiihlen der Platte oder durch direkten Kontakt mit Eis.
Die Durchmesser der Tropfen erstreckten sich von 0,5 bis 1mm, das heifit in dem
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Groflenbereich von Regentropfen. Wahrend der Gefrierzeit fand keine Ventilation
statt. Aus diesen Griinden représentieren die eben beschriebenen Experimente den
Bereifungsprozess nicht sehr realistisch, da

o die Tropfen zu grofl waren,

o die Tropfen vor dem Gefrierprozess nicht von einem Gefrierkollektor eingesam-
melt wurden,

« mogliche Einfliisse durch die Ventilation nicht berticksichtigt wurden.

Die Experimente von Iribarne et al. (1990) konnten zusammengefasst werden als
einfaches Gefrieren von groflen Tropfen, die gelostes SOg beinhalten. Der Warmeaus-
tausch wie auch das Gefrieren verlief sehr langsam, so dass die gelosten Molekiile mit
hoherer Wahrscheinlichkeit in die Gasphase entlassen wurden, als im Eis zu verblei-
ben. Aus diesen Griinden lag der mittlere Retentionskoeffizient ihrer Experimente
bei 25+ 7%, was eher die untere Grenze der SOs-Retention reprasentiert. Der untere
mittlere Retentionskoeffizient von 29+ 7% bei —11,5°C, der in den Experimenten
der vorliegenden Arbeit bestimmt wurde, stimmt sehr gut mit dem Literaturwert
iiberein.

Erheblich groflere SO2-Retentionskoeffizienten wurden spater von Iribarne et al.
(1990) bestimmt. Sie verwendeten hierzu eine Kammer, die sich in einer Kéltekam-
mer befand (bei Temperaturen von —23 bis —8°C), in der flissige Tropfchen mit
einem mittleren Durchmesser von 39um nach unten fielen. So wurde eine Wolke
generiert mit einem Fliissigwassergehalt von 5gm~3. Hierzu wurden drei Methoden
angewendet:

1. Tropfen wurden auf einer diinnen flachen Eisschicht durch Gravitation bereift,
ohne Berticksichtigung der Ventilation.

2. SO2-Gas mit einer bekannten Konzentration wurde durch eine Injektionsnadel
als ein Diisenstrahl in eine Kammer geleitet, der in der Kammer fallende
Wolkentropfen auf ein Ziel leitete. Als Ziel diente ein Stab, der von aulerhalb
der Kammer justierbar war. Die Geschwindigkeiten des Diisenstrahls erstreckten
sich iiber mehrere ms~1.

3. Als Kollektor wurde ein System aus 6, mit einer linearen Geschwindigkeit von
1,8m s~ ! oder 1,0m s ! rotierenden Stében benutzt. Die Stibe sammelten auf
ihrer Oberfliche die bereifenden Wolkentropfchen auf.

Die beiden zuletzt genannten experimentellen Aufbauten wurden benutzt, um Ven-
tilation bei unterschiedlichen Windgeschwindigkeiten zwischen 2 und 10ms~! zu
simulieren. Der Bereich der SO9-Gasphasenkonzentrationen erstreckte sich von 2,8
bis 99 ppmuv. Obwohl Iribarne et al. (1990) nichts tiber die Fliissigphasenkonzentration

erwahnen, wird eine temperaturabhéngige Gleichgewichtskonzentration in diesen
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Tropfen angenommen. Bei Annahme eines Gleichgewichtes und wenn man die Aus-
driicke in ihrem Artikel benutzt, bekommt man eine Flissigphasenkonzentration von
etwa 80mgl~! (gesamter Schwefel gemessen als Sulfat) bei —15°C fiir die kleinste
Gaskonzentration, die in ihren Experimenten untersucht wurde. Die Ergebnisse der
Experimente auf einer flachen Oberfliche ohne Ventilation zeigten keine Einfliisse
der SOy-Gaskonzentration (99 und 30 ppmv) auf die Retention, jedoch eine nega-
tive Temperaturabhédngigkeit mit hoheren Retentionskoeffizienten bei niedrigeren
Temperaturen. Bei —10°C wurde ein mittlerer Retentionskoeffizient von 0,37 be-
stimmt. Messungen mit Beriicksichtigung der Ventilation zeigten weder einen Effekt
der Windgeschwindigkeit auf die Retention noch eine Auswirkung durch die grofle
Spanne der untersuchten SO2-Gaskonzentration (99 und 30ppmv). Auflerdem war die
Temperaturabhéngigkeit sehr schwach. Die Regression aller Daten von Iribarne et al.
(1990) ergaben einen Retentionskoeffizienten von 0,54 bei —10°C. Die Experimente
mit ventilierten rotierenden Stdben bei einer SO2-Gaskonzentration von 10 ppmu
ergaben eine positive Temperaturabhingigkeit, d.h. je niedriger die Temperatur,
desto niedriger die Retention. Der mittlere Retentionskoeffizient betrug 0,70 bei
—10°C. Die Autoren schlussfolgerten aus ihren Ergebnissen zumindest ein gleichmaé-
Biges mittleres Verhalten und bestimmten am Ende einen temperaturunabhéngigen
Retentionskoeffizienten von 0,62 40, 16.

Der mittlere Retentionskoeffizient von SO9 der vorliegenden Arbeit von 53+ 10%
bei —11,5°C bei niedrigen Fliissigphasenkonzentrationen stimmt somit gut mit dem
Literaturwert tiberein. Allerdings weisen die Resultate dieser Arbeit eine Temperatu-
rabhéangigkeit auf, was bei den Ergebnissen von Iribarne et al. (1990) nicht der Fall
war. Mogliche Ursachen waren nicht offensichtlich und es wurden keine Erklarungen
seitens der Autoren gegeben. Sie beobachteten eine geringere Retention bei den Expe-
rimenten mit glatter Oberflache bei hohen SO2-Gaskonzentrationen und eine héhere
Retention bei den Stab-Kollektorexperimenten mit geringen SO2-Konzentrationen.
Diese Unterschiede kénnten jedoch auch ein Effekt der unterschiedlichen experimen-
tellen Methoden sein.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit zeigen definitiv eine negative Temperaturab-
hangigkeit, bei der sich die Retention bei abnehmender Temperatur erhéht. Dieses
Verhalten wurde von Iribarne et al. (1990) nur bei den Féllen beobachtet, bei denen
eine flache Oberflidche als Kollektor diente.

Zusammenfassend kann man sagen, dass - trotz der unterschiedlichen experimen-
tellen Aufbauten mit variierenden Ventilationsbedingungen und unterschiedlichen
Flisssigphasenkonzentrationen - die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Reten-
tionskoeffizienten mit den von Iribarne et al. (1990) generell in einem Bereich zu
finden sind.

Dies ist nicht der Fall fiir die Resultate von Lamb und Blumenstein (1987). Sie
installierten ein System von rotierenden Staben als Bereifungskollektoren innerhalb
einer Kéltekammer, die thermisch im Temperaturbereich von —20 bis —5°C kontrol-
liert wurde. Die Wolkentropfchen mit Radien zwischen wenigen und 10um wurden
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von Zerstauberdiisen mit Fliissigwassergehalten von 2 bis 4 gm ™ generiert. Luft mit
bekannter SO2-Gaskonzentration wurde in die Kéaltekammer geleitet. Die Fliissig-
phasenkonzentration wurde berechnet aus dem Gleichgewicht zwischen Gasphase
und fliissigen Wolkentropfen. Es wurde eine negative Temperaturabhangigkeit der
Retention von 2,5% bei hohen Temperaturen und 14% bei niedrigen Temperaturen
beobachtet.

Basierend auf der Regressionsgeradengleichung ihrer Messdaten wurde ein Reten-
tionskoeffizient von 0,079+ 0,002 bei —11,5°C berechnet. Dieser Wert ist deutlich
geringer als die Retentionskoeffizienten von Iribarne et al. (1983, 1990) und die in der
vorliegenden Arbeit bestimmten Werte. Iribarne et al. (1990) spekulierten, dass die
kleineren Tropfen den signifikanten Unterschied zu ihren Ergebnissen verursachten.
Es wurde jedoch keine detaillierte physikalische Erklarung gegeben.

Die Fliissigphasenkonzentrationen wahrend der Experimente von Lamb und Blumen-
stein (1987) lagen zwischen 10 und 42mgl~", d.h. der Bereich iiberlappt teilweise den
untersuchten Konzentrationsbereich der vorliegenden Arbeit. In dieser Studie wurde
beobachtet, dass eine Erhohung der Fliissigphasenkonzentration um einen Faktor von
4 in einer Verringerung der Retention um die Hélfte resultiert. Aus diesem Grund
wiirde man bei einer Erhéhung der Fliissigphasenkonzentration um einen Faktor
von 3 wenigstens eine deutliche Reduzierung des Retentionskoeffizienten erwarten.
Jedoch zeigen die experimentellen Daten von Lamb und Blumenstein (1987) nicht
so ein Verhalten. Bei —10°C und einer Fliissigphasenkonzentration von 10mgl~!
wurde eine Retention von 4,8% bestimmt, bei einer Fliissigphasenkonzentration von
28mgl~! lagen die Werte fiir die Retention zwischen 5,0% und 7,9%. Die Resultate
der Experimente mit hohen Konzentrationen in der vorliegenden Arbeit ergaben
nicht so niedrige Werte fiir die Retention. Dies liegt moglicherweise an den viel
kleineren Wolkentropfchen, die fiir die Bereifung benutzt wurden, wie auch Iribarne
et al. (1990) schon vermuteten.

Vergleiche aller hier untersuchten Spurenstoffen

Um die Resultate der vorliegenden Arbeit mit fritheren Ergebnissen von anderen Spu-
renstoffen vergleichen zu kénnen, wurden Mittelwerte fiir die Retentionskoeffizienten
verwendet, die von allen experimentellen Daten erstellt wurden, ohne die Temperatur,
Flisssigphasenkonzentrationen und Form der Eiskollektoren zu berticksichtigen. Die
mittleren Retentionskoeffizienten ergaben sich zu 92 +21% fiur Ammoniak, 53 +10%
fiir Schwefeldioxid (bei niedrigen Konzentrationen), 100+ 9% fiir Salzsaure, 99 + 8%
fiir Salpetersaure und 654 17% fir Wasserstoffperoxid. In Tabelle 5.3 sind die Resul-
tate zusammen mit chemischen Eigenschaften der Spurenstoffe, d.h. Henry-Konstante
K, Dissoziationskonstante K p ; und dimensionsloser effektiver Henry-Konstante
H*, zusammengefasst.

In Abbildung 5.19 sind die Endergebnisse fiir die Retentionskoeffizienten gegen
die effektiven Henry-Konstanten der untersuchten Spurenstoffe aus Tabelle 5.3 gra-
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Henry-Konstante | erste Dissoziations- | effektive Henry- | Retention

Ky konstante Kp 1 Konstante H* R

M atm—1 M dimensionslos %
HCl | 18,5 1,4-107 4,4-101 10049
HNO3 | 3,0-106 220 1,0-10%3 99+ 8
NH3 | 221,4 4,5-1076 1,7-10° 92421
Hy05 | 6,9-10° 5,1-10713 1,5-107 65+17
SOs | 3,1 0,025 1,8-10 53410

Tabelle 5.3.: Losungseigenschaften (bei 0°C von Edwards et al. (1978), Seinfeld und
Pandis (2006), Stuart und Jacobson (2003), dimensionslose effektive
Henrykonstante H* siche Stuart und Jacobson (2003) dendritische) und
Zusammenfassung der Mittelwerte der Messergebnisse dieser Arbeit.

phisch dargestellt. Man kann erkennen, dass die Retention mit der effektiven Henry-
Konstante zusammenhéngt: Je grofler H*, desto grofler ist die Retention. Dies
wurde schon von Stuart und Jacobson (2003, 2004) prognostiziert, da die effektive
Henry-Konstante sowohl Loslichkeit, wie auch Dissoziation beinhaltet. Allein von der
Henry-Konstanten kann man nicht auf die Grofle der Retention schlieen. Zum Bei-
spiel sind HNO3 und HyO9 beide sehr gut wasserloslich, wie die hohen Werte von Ky
zeigen (K g nNos = 3,0-10M atm ™! und Ky 11,0, =6,9-10°M atm™1), wihrend K
die Fahigkeit zur Dissoziation beschreibt und bei den beiden Spurenstoffen um Gro-
Benordnungen unterschiedlich ist (Kp 1 ano, = 220M und Kp 1 7,0, = 5,1 10~ 13M)
(siche Tabelle 5.3). Aus diesem Grund reduziert eine starke Dissoziation das Freiwer-
den in die Gasphase wahrend der Bereifung.

Ammoniak ist weniger 16slich und nicht so stark dissoziiert wie Salz- und Salpeter-
saure, so dass seine Retention definitiv unter 100% liegt. Andererseits besitzt es
eine geringere Henry-Konstante als HoOg, namlich Ky Ny, = 221,4 M atm™!, aber
Ammoniak ist starker dissoziiert (Kp 1 nu, = 4,5 1075, siche Tabelle 5.3). Diese
Kombination fiihrt zu einer effektiven Henry-Konstanten fiir Ammoniak, die hoher
ist als die von Wasserstoffperoxid, sowie auch die Retention.

Schwefeldioxid weist die niedrigste Henry-Konstante, mit Ky go, = 3,1 M atm™!
auf, besitzt jedoch eine Dissoziationskonstante von Kp 150, = 0,025M, die zwischen
denen von HNO3 und HCI und denen von NH3 und HsO» liegt. Offenbar bewirkt
diese Kombination eine starke Sensitivitat der SO2-Retention auf Parameter, wie
Umgebungstemperatur, Fliissigphasenkonzentration und Form des Eiskollektors. Ge-
messene SOo-Retentionskoeffizienten erstreckten sich von 11% bis 71% abhangig von
experimentellen Bedingungen, wahrend die NH3-Retentionskoeffizienten sich von
86% bis 99% und die HyO9-Retentionskoeffizienten sich von 60% bis 74% erstreckten.
Abschlielend ist festzustellen, dass der mittlere Retentionskoeffizient von SO9 der
niedrigste von allen untersuchten Spurenstoffen ist, bedingt dadurch, dass es auch
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die niedrigste effektive Henry-Konstante aufweist (siehe Tabelle 5.3).
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Abbildung 5.19.: Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten mittleren Retentions-
koeffizienten der unterschiedlichen Spurenstoffe als Funktion der
effektiven Henry-Konstanten H* (Werte aus Tabelle 5.3).
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Zusammenfassung aller
Experimente und Ausblick

Wie zu Beginn dieser Arbeit schon erwéhnt, hat die Bereifung einen groien Einfluss
auf die Wolkenphysik und -chemie. Sie ist einer der effektivsten Prozesse, damit
Eisteilchen in einer Mischphasenwolke auf niederschlagsfahige Groflen anwachsen
konnen. AuBlerdem wird durch die Retention wihrend der Bereifung die Ausbreitung,
Verteilung und Lebensdauer von Chemikalien in der Troposphare stark beeinflusst.
Hochreichende konvektive Wolken kénnen einen Transport von Spurenstoffen in die
Stratosphére bewirken.

Die Verfiigbarkeit von experimentellen Daten ist essenziell fiir die Entwicklung und
Verbesserung von Computermodellen, die mikrophysikalische und chemische Prozesse
simulieren und letztendlich dabei helfen Klima-, Chemietransport- und Wettervor-
hersagemodelle zu verbessern.

Die Windkanalexperimente zu der vorliegenden Arbeit sollten unter weitgehend
realistischen Bedingungen durchgefithrt werden. Wéhrend der Messungen wurde
festgestellt, dass unter den experimentellen Bedingungen, die Bereifung stets unter
trockenen Wachstumsbedingungen stattfand.

In diesem Kapitel werden die zentralen Ergebnisse aller Experimente zu der vorlie-
genden Arbeit zusammengefasst. Danach werden wesentliche Kritikpunkte an der
experimentellen Konzeption sowie Verbesserungsvorschlage diskutiert.
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6.1. Zentrale Ergebnisse dieser Arbeit

In den entsprechenden Kapiteln 4.5, 5.3 und 5.4 wurden die Resultate der Experi-
mente detailliert dargestellt und im Besonderen im Hinblick auf Literaturergebnisse
diskutiert. Hier werden nun zur Ubersicht die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit beginnend mit den physikalischen Experimenten nochmals zusammengefasst.
Nach den Ergebnissen der Graupelwachstumsexperimente folgt eine Zusammenfas-
sung der Resultate aus den Chemieexperimenten.

6.1.1. Physikalische Experimente

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Bereifungsprozess in einer natiirlichen
Wolke so realistisch wie moglich zu untersuchen und die aktuellen Ergebnisse in die
schon vorhandenen zu integrieren.

Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Kollektionskerne fiir bereifte Graupel
lagen um einen Mittelwert von 1,4 ¢m3 s~ und wurden mit theoretischen Kollekti-
onskernen von fliissigen Tropfen verglichen. Dieser direkte Vergleich weist darauf hin,
dass die Eiskollektionskerne im Gegensatz zu fliissigen Tropfen leicht erhoht sind.
Diese Vergroflerung nimmt mit grofler werdenden Wolkentropfchen weiter zu. Eine
mogliche Erklarung kénnte sein, dass bei dem Auftragen von Kollektionskern gegen
den Kollektorimpuls die Variationen der Dichten der Kollektoren teilweise beriicksich-
tigt werden (Pflaum und Pruppacher, 1979). Die Unebenheiten der Graupeloberfliche
verursachen lokale Stromungsédnderungen, die bei einem fliissigen Kollektor nicht
vorhanden wéren. Diese beschriebenen Effekte werden gréfer mit wachsendem Tropf-
chenradius, da auch die Tragheit der Tropfchen zunimmt.

In Wolkenmodellen werden in der Regel die Kollektionskerne fiir fliissige Tropfen
untereinander auch fiir die Eisphase verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde ein
Vergrofierungsfaktor €, mit dem der fliissige Kollektionskern Kj;, durch die Bereifung
von Eispartikeln erhoht wird, bestimmt zu (siehe Abbildung 4.6)

1,13
E =
1+exp[—0,57- (r—1,74)]
wobei die Gleichung fiir Wolkentropfchenradien r von 6 um bis 13 um giiltig ist. Dieser

VergroBlerungsfaktor konnte in Wolkenmodelle eingebunden werden, zur genaueren
Beschreibung des Bereifens, wenn Mischphasenwolken vorliegen.

(6.1)

6.1.2. Chemische Experimente

Fiir Mischphasenwolken ist es bekannt, dass die Bereifung von nichtfliichtigen Che-
mikalien zu einer sehr hohen Retention fiihrt. Jedoch ist die Effizienz der Retention
von fliichtigen Spurenstoffen nicht gut charakterisiert und variiert sehr stark.

Mittlerweile wird in Wolkenchemiemodellen der Transportmechanismus von einzelnen
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fliichtigen Stoffen in der Eisphase eingebunden, indem reprasentative Annahmen
fiir die Retentionseffizienzen gemacht werden. Modellstudien, die die Effekte der
Retention untersuchten, fanden heraus, dass geloste Stoffe in der festen Phase die
Verteilung und zeitliche Entwicklung von Chemikalien beeinflussen und die chemische
Deposition durch Niederschlag erhéhen kénnen. Da immer noch viele Unklarheiten
iiber den Prozess der Retention und wie sie die chemische Verteilung und den Trans-
port beeinflusst existieren, ist ein besseres Verstédndnis und ein erweitertes Wissen
notwendig (Stuart (2002) und Salzmann et al. (2007)).

Ein nummerisches Modell, das es erlaubt die Retention unter gegebenen physikali-
schen Bedingungen vorauszusagen, muss verschiedene Parameter kombinieren, wie
Fliissigwassergehalt, Tropfengréfien, Temperatur und Ventilation. In ihrem Modell ha-
ben Stuart und Jacobson (2003, 2004) bereits den wichtigen Zusammenhang zwischen
dem Retentionskoeffizienten und der effektiven Henry-Konstanten fiir verschiedene
Spurenstoffe gezeigt. Jedoch sind als Grundlage solcher Modelle weitere experimen-
telle Daten von anderen Spurenstoffen wiinschenswert, bei denen die Retention unter
kontrollierten Umgebungsbedingungen gemessen wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Retention unterschiedlicher Spurenstoffe wéh-
rend der Bereifung untersucht. Zur Ubersicht sind in Tabelle 6.1 die mittleren
Retentionskoeffizienten der in dieser Arbeit untersuchten Spurenstoffe, die mit unter-
schiedlichen Methoden und unterschiedlichen Konzentrationen bestimmt worden sind,
zusammengefasst. Die Fehler der einzelnen Retentionskoeffizienten wurden mit der
GauB’schen Fehlerfortpflanzungsrechnung berechnet (Anhang A.1 und Ergebnista-
bellen in B.2). In Tabelle 6.1 sind in der mittleren Spalte die temperaturabhéngigen
Retentionskoeffizienten mit den dazugehorigen Temperaturen angegeben. Die rechte
Spalte listet die Mittelwerte iiber den gesamten Temperaturbereich auf. Die fiir die
mittleren Retentionskoeffizienten angegebenen Fehler resultieren aus der Standard-
abweichung der Retentionswerte.

In den Fallen von HNO3 und HCI fiithrten Temperaturvariationen nicht zu unterschied-
lichen Retentionskoeffizienten. Dies konnte so erklart werden, dass die Bereifung
und somit das Wachstum der Eispartikel und Eiskristalle bei den untersuchten
Umgebungstemperaturen und verwendeten Fliissigwassergehalten ausschliefllich bei
trockenen Wachstumsbedingungen stattfand. Wie in Abschnitt 3.3 schon erwahnt,
bedeutet dies, dass die mit dem Eispartikel kollidierenden fliissigen unterkiihlten
Wolkentropfchen direkt bei Kontakt mit der Eisoberflache festfrieren. Bei diesem
schnellen Gefrierprozess ist die Moglichkeit, dass die geldsten Spurenstoffe wieder in
die Gasphase freigegeben werden, reduziert. Solange diese Voraussetzungen gegeben
sind, zeigen die Retentionskoeffizienten keine erheblichen Unterschiede bei Tempe-
raturdnderungen. Bei starker Erhéhung der Umgebungstemperaturen (iitber —3°C)
oder des Fliissigwassergehaltes wiirde die Bereifung in feuchter Wachstumsumgebung
stattfinden. Dies wiirde zur Folge haben, dass der Gefrierprozess viel langsamer von
Statten geht und so die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dass der geloste Spurenstoft
wieder in die Gasphase gelangt, bevor er im Eis gefangen genommen werden kann.
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Retentionskoeffizient | Retentionskoeffizient

temperaturabhéngig Mittelwerte
Salpetersaure HNOj;
héngende Eispartikel
12mgl~! 0,9540,07
120mgl~t 1,02+0,08
frei ausgeschwebte Eiskristalle
120mgi—t 0,99+0,08
Salzsdure HCI
héngende Eispartikel
17mgl™! 1,01+0,09
90mgl~! 0,97+0,08
frei ausgeschwebte Eiskristalle
90mgl~! 0,99+0,08
Wasserstoffperoxid H,O9
héngende Eispartikel
Imgl™! 0,63+£0,19 (—6°C)
Imgl™! 0,87£0,25 (—12°C) 0,75+0,22
10mgl=! 0,59+0,13
Schneeflocken
1mgl™! 0,60+0,15
Ammoniak NHj
héngende Eispartikel
1mgl™! 0,8640,14 (—5°C)
1mgl™! 0,97+0,25 (—18°C) 0,91+0,19
6,5mgl! 0,91+0,18
Schneeflocken
Imgl™! 0,87+0,18 (—=5°C)
Imgl~! 0,99+0,32 (—18°C) 0,934+0,25
Ammoniumchlorid NH3Cl
hingende Eispartikel
8,5mgl! 0,98+0,03
Schwefeldioxid SOy
héngende Eispartikel
5mgl~! 0,53+0,09
22mgl1 0,1940,05 (—=5°C)
22mgl~! 0,51£0,09 (—18°C) 0,35+£0,08
Schneeflocken
5mgl! 0,53+0,10
22mgl~! 0,11£0,03 (—=5°C)
22mgl~! 0,32+0,08 (—18°C) 0,214+0,05

Tabelle 6.1.: Zusammenfassung der in der vorliegenden Arbeit ermittelten tempera-
turabhéngigen und mittleren Retentionskoeffizienten.
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6.2. Diskussion der experimentellen Konzeption
und Ausblick

Bei der Durchfiihrung der physikalischen und chemischen Experimente zu dieser
Arbeit traten mehrere Probleme und Fehlerquellen auf. Im Folgenden sind einige
wichtige Schwierigkeiten aufgefiihrt.

Zunachst musste darauf geachtet werden, dass die Tropfchenwolke relativ gleich-
méflig von den Zerstauberdiisen in den Kanal gespriitht wurde, d.h. dass sich keine
bzw. wenig Luftblasen in den Zulaufschlduchen bildeten. Dies wurde wahrend der
gesamten Experimente oft kontrolliert. Die Vereisung des Stromungsgleichrichters
(Honeycombs), der fiir die physikalischen Experimente nétig war, um ein Ausschwe-
ben der Graupel iiberhaupt moglich zu machen, musste beobachtet werden. Bei
einer zu starken Bereifung der Gleichrichterwaben konnten die Experimente nicht
fortgefiihrt werden, da sonst eine laminare Stromung nicht mehr vorhanden war, was
ein Ausschweben des Graupels noch mehr erschwerte.

Die Graupelsammelvorrichtung zum Einsaugen des gewachsenen Graupels musste
so gebaut sein, dass der Graupel in der Schale mit dem Flissigkeitsgemisch auch
wirklich landete, da sonst zu der ohnehin schon hohen Verlustrate wahrend des Grau-
pelwachstums im Kanal noch mehr Verluste beim Sammeln des Graupels entstehen
wiirde.

Bei den chemischen Experimenten dieser Arbeit spielte die Kontamination eine grofie
Rolle. Es musste stets darauf geachtet werden, dass die Proben bei der Vorbereitung
und bei der Sammlung nicht kontaminiert wurden und somit verfalschte Ergebnis-
se lieferten. Vor allem bei den Experimenten mit niedrigen Konzentrationen mit
Ammoniak und Schwefeldioxid war die Gefahr fiir Kontamination grof8. An jedem Ver-
suchstag wurden Blindproben von Eis- und Schneeproben genommen und analysiert,
um Kontamination auszuschlieen bzw. zu berticksichtigen. Auch die Qualitat des im
Labor hergestellten Reinstwassers, das zur Herstellung der Graupel, Schneeflocken
und der Losung zur Bereifung verwendet wurde, wurde stets ionenchromatographisch
iiberpriift.

Eine bedeutende Fehlerquelle wird durch die Desorption verursacht. Bei den Experi-
menten mit HNO3 und HCI war sie zu vernachléssigen, jedoch musste sie bei HoOo,
NH3 und SO2 sehr wohl berticksichtigt werden. Es wurde mit unterschiedlichen Me-
thoden der Versuch unternommen sie zu bestimmen (siehe genauere Beschreibungen
in den Diplomarbeiten Nolscher (2009) und Jost (2012)). Dabei bestand trotzdem
eine relativ grofle Unsicherheit und sie stellt daher die grofite Fehlerquelle bei der
Bestimmung der Retentionskoeffizienten der drei zuletzt genannten Spurenstoffe dar.
Auf ihrem Weg von Zerstduberdiise bis zu dem bereifenden Graupel verdampften die
Wolkenlosungstropfchen, abhangig davon, wie trocken die Umgebungsluft im Kanal
war. Die Verdampfung konnte mit Hilfe der Tracerkonzentration korrigiert werden,
was bei zu grofler Verdampfung jedoch trotzdem zu Ungenauigkeiten fithrte. Um die
Verdampfung moglichst gering zu halten, wurde Wasserdampf in die Windkanalstro-
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mung geleitet. Dies wurde mit einem ausschliefilich mit Reinstwasser betriebenen
Wasserdampfreiniger, der an einem hinteren Flansch in der Befeuchtungskammer
(sieche Abbildung 3.1) angeschlossen wurde, erreicht.

Die hier untersuchte Bereifung mit Wolkentropfchen, bei dem je nur ein Spurenstoff
prasent war, stellt nur ein idealisiertes Bild dar. Die Tropfchen waren zwar der
Umgebungsluft ausgesetzt, wodurch sich in ihnen auch andere Spurengase, wie z.B.
Kohlendioxid 16sen bzw. dissoziieren konnten. In der Atmosphére jedoch kénnten
héhenabhéngig andere Spurengase in hoheren Konzentrationen vorkommen, die z.B.
das Sédure/Base-System im Tropfen und somit beispielsweise die Gasaufnahme von
SO9 und den SO9-Retentionskoeffizienten beeinflussen. Aber auch héohere Konzen-
trationen von Oxidationsmitteln konnen Einfluss auf die Retention und somit auf
die Verfiigbarkeit von Spurengasen in der Atmosphére nehmen. So kénnen die Re-
tentionskoeffizienten in komplexeren Systemen durchaus andere Werte annehmen.
Um solche Einfliisse zu studieren, sind weitere Untersuchungen notwendig, die Re-
tentionskoeffizienten in Flissigphasensystemen mit mehreren Chemikalien und ihre
Wechselwirkungen untersuchen.

Bei den gesamten Experimenten war teilweise eine sehr grofie Streuung der Messdaten
zu beobachten. Bei den Retentionsexperimenten war es schwierig die genaue Konzen-
tration der Wolkentrépfchen vor der Bereifung zu bestimmen. Dies gelang gut bei
nicht-fliichtigen Spurenstoffen und war bei leicht-fliichtigen Spurenstoffen mit einem
groflen Fehler behaftet. Dies wird aus der groflen Streuung der Retentionsergebnisse
von HoO9, NH3z und SO9 deutlich.

Die Streuung der Messdaten bei den Wachstumsexperimenten resultiert daraus, dass
es sehr schwierig war die Graupel frei auszuschweben und tiber einen ausreichenden
Zeitraum wachsen zu lassen. Die unterschiedliche Methoden zur Gréflenbestimmung
bewirkten eine relativ hohe Unsicherheit bei der Bestimmung der Wachstumsrate.

Da nur wenige experimentelle Daten zur Verfiigung stehen, sind mehr Messungen
in unterschiedlichen Groflenbereichen von Kollektoren und Wolkentrépfchen wiin-
schenswert. Ein kritischer Punkt bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit
konnte sein, dass sie lediglich unter anndhernd laminaren Bedingungen durchgefiihrt
wurden. So ist der Finfluss der Turbulenz auf die Bereifung immer noch eine offene
Frage. Frithere Untersuchungen am vertikalen Windkanal in Mainz zeigten, dass
das Wachstum von Wassertropfchen durch Kollisionen mit kleinen Wolkentrépfchen
(Radien zwischen 1 und 7 um (Vohl et al., 2007)) sehr wohl von der Turbulenz
beeinflusst wird (Vohl et al., 1999). Bereifung ist der entsprechende Prozess bei
der Eisphase und koénnte auch durch Turbulenz beeinflusst werden, besonders da
Graupelpartikel vorwiegend in konvektiven Wolken gebildet werden, in denen starke
Turbulenz vorherrscht (Weil et al. (1993), Pruppacher und Klett (2010)). In der
Literatur gibt es bis jetzt iiber dieses Phénomen wenig bis keine Informationen. Wie
schon bei den Graupelwachstumsexperimenten in der vorliegenden Arbeit in Kapitel 4
erwéihnt, vollzieht der Graupel jedoch bei seinem Wachstum durch Bereifung zuféllige
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schnelle Bewegungen und Richtungsanderungen, sogar bei laminaren Bedingungen.
So kénnte zuséatzliche Turbulenz in der Umgebung bei der Eisphase moglicherweise
nicht so einen bedeutenden Einfluss haben wie bei dem Wachstum von fliissigen
Tropfen durch Kollisionen mit Wolkentropfchen. Eine Studie der Wachstumsbestim-
mung von Kispartikeln durch Bereifung unter turbulenten Bedingungen wiirde zu
noch realistischeren Kollektionskern-Werten fithren. Allerdings ist es fragwiirdig, ob
solche Experimente mit frei ausgeschwebten Graupeln tiberhaupt noch kontrolliert
durchfithrbar wéren. Fir turbulente Bedingungen miisste eine andere experimentelle
Konzeption entwickelt werden.

Beziiglich der Retention von Spurengasen sollte man dem Modell von Stuart und Ja-
cobson (2003, 2004) zufolge annehmen, dass wenn der Warmetransport vom Tropfen
von der Turbulenz beeinflusst wird, auch die Retention beeinflusst werden sollte.
Frithere Windkanalexperimente von diffusivem Transport zu Tropfen zeigten, dass
Wiérme- und Massentransport durch Turbulenz nicht mafigeblich beeinflusst wird
(Diehl et al., 2000). So lasst sich auch vermuten, dass der Einfluss der Turbulenz auf
die chemische Retention vernachlassigt werden kann. Dies miisste jedoch zuerst noch
experimentell bestétigt werden.
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Anhang

A.1. Berechnung der Messfehler

A.1.1. Fehler bei der Bestimmung der Temperatur

Die Temperaturbestimmung wurde mit Pt100-Sensoren der Firma Heraeus (genormt
nach DIN EN 60751) mit einer Genauigkeit von 1/3 DIN B durchgefiihrt. Laut
Hersteller (Heraeus, 2013) setzt sich der Temperaturfehler ATs von Pt100-Sensoren
der Klasse DIN B allgemein folgendermaflen zusammen:

1
AT = ~(0,3°C+0,005-|T),mit a = {1,2,3} (A1)

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Sensoren der Klasse 1/3 DIN B muss a =
3 eingesetzt werden. Der Sensorfehler ATg wurde individuell fiir die gemessene
Temperatur bestimmt.

Weiterhin ist der Fehler des digitalen Anzeigegerates T900 der Firma Dostmann
zu beriicksichtigen, der laut Herstellerangaben (Dostmann, 2008) ATp = £+0,1°C
betragt.

Der Geritefehler ATy fir die Temperaturmessung ergibt sich somit aus der Summe
der eben genannten Fehler zu

1
ATg = ATs+ATp = 5(0,3°C+0,005|T]) +0,1°C (A.2)

Fiir eine gemessene Temperatur von beispielsweise 10 °C ergibt sich somit ein Gera-
tefehler von ATq = +0,22°C.

Um den gesamten Temperaturfehler bestimmen zu kénnen muss zu dem Gerétefehler
in Gleichung A.2 noch die Standardabweichung o7 der Temperatur bei jeder Messung
addiert werden. Der Fehler bei der Temperaturmessung ergibt sich also zu

AT = ATg + o7 (A.3)
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und wurde fiir jede Temperatur individuell berechnet. Die fiir die Graupelwachstums-
experimente berechneten Temperaturfehler sind in Tabelle B.1 im Anhang B in der
zweiten Spalte aufgelistet.

Temperaturfehler bei den Retentionsexperimenten

Bei den Experimenten zur Bestimmung der Retention wurden die Proben fiir eine
langere Zeit von 10 bis 15min bereift. Hier wurde der Temperaturfehler auf etwa
+1°C festgelegt, resultierend aus den Temperaturschwankungen des Kanals wahrend
mehrerer Minuten. Die hier beschriebenen Temperaturfehler sind in den Tabellen in
B.2 angegeben.

A.1.2. Fehler bei der Bestimmung der Geschwindigkeit

Der Geratefehler bei der Bestimmung der Fallgeschwindigkeit setzt sich aus mehre-
ren Komponenten zusammen. Wie in Abschnitt 3.1 erlautert wird die Anstréomge-
schwindigkeit im Kanal manuell mit einem Handrad geregelt. Vor dem Beginn der
Experimente zu dieser Arbeit wurde das Geschwindigkeitsanzeigegerat mit einem
Hitzdrahtanemometer der Firma TSI kalibriert, das laut Herstellerangaben eine
Genauigkeit von maximal 3% aufweist (siehe TSI (2002)). Die Stellung des Handrates
wurde in elektrische Signale tibersetzt, die iiber die digitale Windkanalanzeige weiter
zu einem USB-ADC (Analog to Digital-Converter) geleitet wurden. Laut Gerétespezi-
fikation (Measurement Computing, 2005) ist der Fehler durch die ADC-Umwandlung
mit +0,04% vernachlassigbar gering. Aus dem Windkanalanzeigegerat resultieren
zusatzlich noch Spannungsfluktuationen bei einer fest eingestellten Geschwindigkeit,
die jedoch vernachlassigt werden konnen. Somit ergibt sich der Geschwindigkeitsfehler
zu Av = £3%. Die groite gemessene Windgeschwindigkeit ergibt sich beispielsweise
zu 3,204 0,10m s~ und die kleinste zu 2,404+0,07m s~ L.

A.1.3. Fehler bei der Bestimmung der Anfangsmasse des
Graupels

Wie in Unterabschnitt 4.4.1 schon erwéhnt, besteht fiir den in der vorliegenden Arbeit
relevanten Groflenbereich eine anndhernd lineare Abhéngigkeit zwischen Tropfen-
grofle und Endfallgeschwindigkeit fliissiger Tropfen. Diese wurde benutzt, um den
Tropfenradius aus der Fallgeschwindigkeit fiir die Fehlerrechung der initialen Masse
des Tropfens vor dem Gefrieren zu bestimmen. Da diese Beziehung abhangig von
Temperatur und Taupunkt ist, wurde fiir jeden Messpunkt eine individuelle Regres-
sionsgerade berechnet. Aus dieser Geradengleichung wurde der Tropfenradius und
der mit dem Geschwindigkeitsfehler berechnete maximal mogliche Radius bestimmt.
Aus diesem maximal moglichen Tropfenradius wurde das maximal mogliche Volumen
und die Masse berechnet. Die Fehler fiir Volumen und Masse ergaben sich aus der
Differenz zwischen den maximalen Fehlern und der gemessenen Werte.
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Beispiel zur Berechnung der initialen Masse m;,; des Graupels

In diesem Beispiel zur Veranschaulichung der zuvor beschriebenen Fehlerrechnung ist
die reale Fallgeschwindigkeit (die nach Gleichung 4.3 korrigierte Geschwindigkeit der
Anzeige in Abschnitt 4.4.1) v =3,140,1m s~ . Wie am Ende von Abschnitt 4.4.1
beschrieben, besteht fiir den in der vorliegenden Arbeit relevanten Groflenbereich
annahernd ein linearer Zusammenhang zwischen Tropfenradius r und Fallgeschwin-
digkeit v. Dieser ist in Abbildung A.1 fiir dieses Beispiel aufgetragen, wobei die rote
Linie die Regressionsgerade der Datenpunkte darstellt mit der Geradengleichung:

r=128,7-v—13,9
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Abbildung A.1.:

——T T
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

Fallgeschwindigkeit v in ms”’

Radius r (in pum) aufgetragen gegen die Fallgeschwindigkeit v (in
ms~1). Die rote Linie stellt die Regressionsgerade der Datenpunkte
dar.

Mit Hilfe des Geschwindigkeitsfehlers Av lasst sich der maximal mogliche Radius
T'maz DErechnen zu

Fmaz = 128,7- (v+ Av) — 13,9 = 128,7-(3,1+0,1) — 13,9 = 391,8um
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Bildet man die Differenz zwischen r;,,, und r ergibt sich der Radiusfehler zu Ar =
11,8 um, was einen relativen Fehler von etwa 3% bedeutet. Aus dem berechneten
Tmaz €rhalt man das maximal mogliche Volumen

4
Vmaxﬂ'm’ = 3 (O (rmaac -0, 0001)3 =2,5- 10~% em?

Aus dem maximal moglichen initialen Volumen léasst sich die maximal mogliche
initiale Masse des Graupel folgendermaflen errechnen:

Mmaz,ini = Vmax,ini pw =2,95- 1074em?. 1,0¢g em 3 = 2,5- 1074 g

mit der Dichte von Wasser pyy. Der Fehler der initialen Masse Am;,; wird aus der
Differenz zwischen mqz,ini und maximaler Masse bestimmt. In diesem Beispiel
ergibt sich

Amip; = Mmaz,ini — Mmaz = 2,5- 10749 —-2,3- 10749 =2,6- 107

Dies ergibt einen relativen Massenfehler von etwa 11%.

A.1.4. Fehler bei der Bestimmung der Endmasse des
Graupels

Die Endmasse m.,q des gewachsenen und eingesammelten Graupels wurde wie in
Unterabschnitt 4.4.1 beschrieben mit einem Mikroskop bestimmt. Der Fehler fiir die
Endmassenbestimmung ergab sich somit aus dem Ablesefehler des Tropfendurchmes-
sers des geschmolzenen Graupels von Ad = £3um.

Es wurde fiir jeden gemessen Graupel das maximal moégliche Volumen V44 eng und
daraus die Masse beispielsweise folgendermafien berechnet:

4
Vmax,end = § ™ ((Tend + 1,5/”71) : 0,0001)3

4
= o m (421 pm+1,5 pm) -0,0001)% =3,2-10"*em?

Mmaz,end = Vmam,end PW = 37 2 1074 Cm3 : 17 Ogcm73 = 37 2- 10749

Bildet man die Differenz zwischen m,4z eng und der Graupelmasse meyq, die aus
den Messwerten bestimmt wurde, erhalt man den Massenfehler (fiir dieses Beispiel
AMend = Mmag,end — Mend = 3,2 - 1074¢g—3,1-107%¢g=3,3-10"6 g). Der sich daraus
errechnete relative Fehler ist mit etwa 1% relativ gering.
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A.1.5. Fehler bei der Bestimmung des Fliissigwassergehalts

Der Fliissigwassergehalt wurde wie in Unterabschnitt 4.4.2 beschrieben bestimmt. Die
Ungenauigkeit fiir den verwendeten Taupunktspiegel liegt nach Herstellerspezifikation
bei +£0,1°C (MBW Elektronik, 1985). Dies entspricht fiir den Fliissigwassermessbe-
reich in der vorliegenden Arbeit von 0,5 bis 2 gm 3 und einen Temperaturbereich von
—12°C bis —4°C einem maximalen Fehler von etwa 1%. Da man fiir die Bestimmung
des Fliissigwassergehaltes in der Tropfchenwolke eine Differenzmessung durchfithren
muss, ergibt sich ein Maximumfehler von 8%.

Wie man diesen Fehler erhélt ist an folgendem Beispiel erklart:

1) Angenommen in der Experimentiersektion des Kanals herrscht eine Umgebungstem-
peratur von —10°C und Sattigung. Die Kanalluft enthélt unter diesen Bedingungen
eine absolute Feuchte von 2,36 gm 3. Fiir einen Fehler des Taupunktspiegels von
+0,1°C bedeutet dies einen Fehler in der absoluten Feuchte von 0,02 gm 3. Da die
Experimente mit einem Fliissigwassergehalt zwischen 0,5¢m ™2 und 2 gm ™2 durch-
gefiihrt werden, wird nun die absolute Feuchte bei diesen beiden Werten bestimmt.
2) Im Falle von einem LWC von 0,5 gm ™3 ergibt sich im beheizten Rohr ein Wasser-
gehalt der Luft von 2,86 gm 3. Wenn man in Tabellen nachschaut herrscht bei dieser
absoluten Feuchte ein Taupunkt von —7,5°C, was wiederum bei einem Taupunkt-
fehler von +0,1°C einen Fehler in der absoluten Feuchte von 0,02 ¢gm ™3 ausmacht.
Bildet man die Summe der beiden Fehler erhélt man einen maximalen Fehler in der
absoluten Feuchte von 0,04 gm ™3 was einen relativen Fehler von 8% bedeutet.

3) Bei einem LWC von 2 gm =3 besitzt die Luft in dem Heizrohr eine absolute Feuchte
von 4,36 gm 3. Dies bedeutet, dass in dem beheizten Rohr ein Taupunkt von —1,5°C
vorliegt, was einen Fehler in der absoluten Feuchte von 0,03 gm ™3 bedeutet. Die
maximale absolute Feuchte errechnet sich mit dem Fehler der Ausgangssituation 1)
(0,02gm=3) zu 0,05 gm =3, was einen prozentualen Fehler von 2,5% ergibt.

Aus diesem Beispiel geht hervor, dass der Messfehler fiir die Messung des Fliis-
sigwassergehalts zwischen 2,5 und maximal 8% liegt. Um mogliche unbekannte
Fehler zu berticksichtigen, die beispielsweise aus der in Abschnitt 4.4.2 beschriebenen
isokinetischen Probesammlung resultieren, wird ein Gesamtmessfehler fiir den LWC
von 10% angenommen.

A.1.6. Fehler bei der Bestimmung des Kollektionskerns

Da sich der Kollektionskern K in Gleichung 4.2 aus mehreren Parametern, wie
der Anfangsmasse m;,;, Endmasse m,,, mittlerem Flissigwassergehalt LW C' und
der Wachstumszeit ¢ berechnet, wurde der Fehler fiir den Kollektionskern mit der
Gaufy’schen Fehlerfortpflanzung folgendermaflen bestimmt:
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1 2 1 2
AK = A end "’ —_— —A mni " )
\/( Mend t-LWC> +( mini o) T

2
<—At- meznd_mim'>2+ <—ALVVC mend_m;m'> .
t2- LWC t-LWC

(A.4)

Dabei stellen Am,,q den Fehler der Graupelendmasse, Am;,; den Fehler der An-
fangsmasse des Graupels, At den Fehler der Wachstumszeit und ALW C' den Fehler
fiir den mittleren Fliissigwassergehalt dar. Die bei dieser Arbeit errechneten Fehler
fir die Kollektionskerne sind in Tabelle B.1 aufgelistet.

A.1.7. Fehler bei der Bestimmung des Kollektorimpulses

Der in Gleichung 4.6 berechnete Kollektorimpuls M ist abhédngig von der Fallge-
schwindigkeit des Graupels vy, und seiner Endmasse m.pq. Aus diesem Grund wird
der Fehler fiir den Kollektorimpuls AM mit der Gaufi’schen Fehlerfortpflanzung
bestimmt zu

AM = \/(Amend )2+ (Avgr - Meng)” (A.5)

wobei Amepq den Fehler der Endmasse und Avg, der Fehler der Fallgeschwindigkeit
des Graupels bezeichnen. Die Fehler fiir den Kollektorimpuls sind in Tabelle B.1 zu
finden.

A.1.8. Fehler bei der Analyse mit dem IC

Wie in Unterabschnitt 5.2.1 erwiahnt, kann die Standardabweichung von zwei bis drei
Messwerten pro Probe nicht als reprasentativer Fehler herangezogen werden. Wegen
dieser geringen Anzahl von Messwerten (weniger als 10) wurde der Fehler mit dem
GroBtfehler folgendermaflen bestimmt (Borrmann und Tost, 2012)

CmamWert,X - CminWert,X

ACx = 5 (A.6)
Dabei sind Crgawert, x und Crinwert, x die maximalen bzw. minimalen moglichen
Konzentrationen der Probe X (mit X = Spr, Lsg, Gr, Schnee, Fis). Um die Un-
genauigkeit bei der Analyse mit dem Ionenchromatographen zu beriicksichtigen,
wurde der Fehler den Herstellerangaben zufolge auf 2,5 % abgeschitzt, wenn die
gemessenen Konzentrationen groSer als 1mgl~! waren. Bei verdiinnten Proben,
wenn die Analysen eine geringere Konzentration als 1mgl~! aufwiesen und néiher
an der Nachweisgrenze lagen, wurde ein groflerer Fehler von 5% fiir die weitere
Fehlerrechnung angenommen.
Somit ergeben sich fiir den maximalen Wert Cy,qzwert, x und den minimalen Wert

CmmWert,X :
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Cmal:Wert,X = CmamKonz,X + OmaxKonz,X -0,025 <A7>

CminWert,X = CminKonz,X - CminKonz,X ’ 07 025 (AS)

mit der gemessenen maximalen Konzentration Cy,q4 K onz, x und minimalen Konzentra-
tion CyinKonz,x, die bei den Analysen der, meistens drei, einzelnen Proben gemessen
wurden. Bei Konzentrationen von weniger als 1mgl~! wurden die Konzentrationen
CrazKonz,x Wnd Crinkonz,x wegen dem grofier angenommenen Analysefehler von
5% mit 0,05 multipliziert, anstatt wie in Gleichung A.8 mit 0,025.

Fiir den Verdiinnungskorrekturfaktor der Graupel in Gleichung 5.2 wurde der Fehler
mittels der Gaufy’schen Fehlerfortpflanzung bestimmt zu

9 2
AMpere: Mperei
AVGT _ ( mberezfterGr> + (_AmBereifung ) errezfterGr) (A9)

MBereifung mBereifung

Da zur Berechnung der bereiften Masse und der Verdiinnungsfaktoren die Masse der
Probenbehalter und Graupel bestimmt werden musste, wurden zwei unterschiedli-
che Waagen benutzt. Im Labor wurde eine elektronischen Analysewaage (Satorius
1712MP8) mit einer Genauigkeit von 20 pug verwendet. Sie gibt die Masse auf die
fiinfte Nachkommastelle genau in g an. Die zweite Waage in der Vorkammer der Kal-
tekammer war eine mechanische Analysewaage (Satorius 2842), auf der das Gewicht
des Graupels vor dem Experiment ermittelt wurde. Diese Waage wird manuell justiert
und weist eine Genauigkeit von 50 pug auf. Fiir die Experimente der vorliegenden
Arbeit mussten zwei Waagen verwendet werden, da die elektronische Waage in der
Kélte nicht korrekt funktionierte.

Im Falle von Schneeflocken, bei denen die Verdiinnungskorrektur tiber das Ver-
héaltnis der Tracerkonzentrationen in Gleichung 5.3 berechnet werden musste, wurde
folgender Fehler erhalten:

2 2
_ AC%ZS T C%Ezs
AVSChnee B \l (Cg:chnee> " <_ACSchnee . (Cg:chnee>2 (Alo)

Dabei wurden die Fehler ACL, s und ACgchnee iiber den Groftfehler in Gleichung A.6
bestimmt, C’gc,mee und C’gis sind die mittleren Tracer-Konzentrationen der Schnee-
bzw. Eisprobe.
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A.1.9. Fehler bei der Bestimmung des
Verdampfungskorrekturfaktors

Fir den in Gleichung 5.4 aus den Tracer-Konzentrationen berechnete Verdampfungs-
korrekturfaktor berechnet sich der Fehler mit der Gauf3’schen Fehlerfortpflanzung

zu
2 2
ACT c¥
AVerd = X | +(-act, & (A.11)
\I (Cgsg ) ( L g (Ogsg)z

Dabei ist C’%sg die Wolkentropfchenkonzentration des Tracers, der Index X bei der
Tracerkonzentration C% steht fiir die Art der Probe (X = Fis, Gr, Schnee). Der
Fehler der entsprechenden Tracerkonzentration ist mit Ang bezeichnet und AC’%S g
stellt den Fehler der Tracerkonzentration der Wolkentropfchen vor der Bereifung dar.
Die beiden Fehler wurden mit Gleichung A.6 berechnet.

A.1.10. Fehler bei der Bestimmung des
Retentionskoeffizienten

Der Fehler des in Gleichung 5.5 bestimmten auf Verdampfung unkorrigierten Reten-
tionskoeffizienten wird nach der Gaufi’schen Fehlerfortpflanzung bestimmt zu

2 2
st (320" (a0t ) Ay
59 sg

wobei C'xy die Konzentration des untersuchten Spurenstoffes mit dem Index X =
FEis, Gr, Schnee und Cp4, die Wolkentropfchenkonzentration des Spurenstoffes be-
zeichnet. Die beiden Fehler ACy und AC 4, wurden mit Hilfe der Gleichung A.6
berechnet.

Im Falle des auf Verdampfung korrigierten Retentionskoeffizienten aus Gleichung 5.6
berechnet sich der Fehler aus dem unkorrigierten Retentionskoeffizienten R’ und der
Verdampfungskorrektur Verd zu

AR\ R\
AR = —A e Al
R J (Verd) * < Verd Verd2> (A.13)

Hierbei sind AR’ der Fehler des unkorrigierten Retentionskoeffizienten aus Gleichung
A.12 und AVerd der Fehler des Verdampfungskorrekturfaktors aus Gleichung A.11.
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A.2. Messbeispiel zur Bestimmung des
Retentionskoeflizienten inklusive Fehler

Um die Bestimmung des Retentionskoeffizienten genauer zu erklaren ist die Berech-
nung im Folgenden an einem Beispiel erlautert. Hierzu wird die Analyse von einer
Eisprobe, die mit einer HCI-Losung bereift wurde, herangezogen.

Nach der im Abschnitt 5.1 beschriebenen Probensammlung wurden zunéchst die zwei
Proben von der Zerstauberdiise und die Eisprobe mit dem Ionenchromatographen
analysiert. Dafiir wurde jede Probe dreimal in den Ionenchromatographen injiziert.
Fir die HCl-Konzentrationen der beiden Zerstduberdiisenproben C’ggﬂll und Cgﬁg

ergaben sich folgende Werte:

Cgﬁl171 = 17,67mgl_1051131172 = 17,89mg l_logzg}lyg = 18,00mgl_1

CHoh 1 =17,83mgl 'CHSL 5y =17,63mgl ' CESh s = 17,84mg 1!

Aus diesen Analysewerten berechnet sich der Mittelwert fiir die analysierten HCI-

. —HCI
Konzentrationen zu C'g,,,

kentropfchen vor der Bereifung ist nach Gleichung 5.1 also Cr¢g =17,81£0,63 mgl1.
Der Fehler AC,44 = 0,63 mg ™! berechnet sich nach Gleichung A.6, wobei in diesem
Beispiel die maximal und minimal moglichen Konzentrationen nach (siche Gleichun-
gen A.7 und A.8) bestimmt werden zu

=17,81mgl~". Die Konzentration der Losung in den Wol-

CrnazWert,Lsg = 18,00+ 18,000,025 = 18,45mgl "
ConinWert Lsg = 17,634 17,63-0,025 = 17,19mg

Die NasSOy4-Tracer-Konzentrationen der Zerstauberdiisenproben analysierte der lo-
nenchromatograph zu

Clpr1n =22,38mgl 'CY 0 =22,20mgl ' CY 5 =22,14mgl ™!
Copran =21,92mgl ' Co 00 =21,91mgl ' Cppo0 = 22,28 mg ™!

Der Mittelwert aus den hier aufgelisteten Analysewerten berechnet sich zu ngr =

22,14mgl~!. Somit ergibt sich fiir die Tracer-Konzentration in den Wolkentropfchen
Cgsg =22,14+0,79mgl~! (nach Gleichung 5.1) wobei sich auch hier der Fehler

AC’FLFSQ =0,79mgl~! nach Gleichung A.6 aus dem maximal méglichen Wert (Glei-

chung A.7) und aus der minimal méglichen Tracer-Konzentration (Gleichung A.8)

bestimmen lasst:
CT

m

ceWert,Lsg = 22,38+22,38-0,025 = 22,94mg !
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O Wert.Lsg = 21,914 21,91-0,025 = 21,36 mg ™"
Fir die HCI- und NagSOy4-Tracer-Konzentrationen der eigentlichen Eisproben wurden

aus der Analyse mit dem Ionenchromatographen folgende Werte erhalten:
Cha =21,70mgl ' CRily = 21,45mgl ' CHGly = 21,41 mg 1™

Chis1 =26,75mgl ' Chiyo =26,31mgl ' ClLy, 3 =26,44mg ™!
Die Mittelwerte aus den hier aufgelisteten Analysewerten ergaben sich zu

Ot = 21,52mgl " und O gy, = 26,50mg 1"
So wurden fiir die Konzentration folgende Werte mit ihren Fehlern erhalten:
Cris =21,5240,68mg !~ mit dem nach Gleichung A.6 berechneten Fehler
ACEis =0,68mgl~! mit den maximal und minimal méglichen Werten
CH

m

CWert.pis = 21,70 +21,70-0,025 = 22,24mg 1"
O ert is = 21,41 +21,41-0,025 = 20,88 mg ™

Und fiir die Tracer-Konzentrationen:
Cgis =26,50+0,88mg !~ ! mit dem nach Gleichung A.6 berechneten GrofStfehler
ACE., =0,88mgl~! mit den maximal und minimal méglichen Werten

OF awertpis = 26,75+26,75-0,025 = 27,42mg ™!

CT

inWert,Bis = 26,31+ 26,310,025 = 25,65mgl "

Der unkorrigierte Retentionskoeffizient errechnet sich in dem Beispiel nach Gleichung
5.5 aus dem Verhéltnis

_ Chis AR — 21,52mgl~ !

R = cLosmgl
ClLsg 17,81 mgl1

+ AR =1,21+ AR (A.14)

wobei der Fehler des Retentionskoeffizienten aus der Gleichung A.12 folgendermaflen
bestimmt wird:

2 2
0,68mgl~! 21,52mgl~"
/ ’ _ )

Der Verdampfungskorrekturfaktor wahrend der Bereifung berechnet sich nach Glei-
chung 5.4 aus

CL; 26,50mg 1!
Verd= —£i8 £ AVerd = 2229
22,14mgl—1

T +AVerd=1,20+AVerd (A.16)

Lsg



A.2. Messbeispiel zur Bestimmung des Retentionskoeffizienten inklusive Fehler 133

Der Fehler des Verdampfungskorrekturfaktors AVerd ist nach Gleichung A.11

2 2
0,88mgl~! . 26,50mgl7!

Somit ergibt sich nach Gleichung 5.6 der auf Verdampfung korrigierte Retentionsko-
effizient zu

R\ p_ L2

R= 1,20

+AR=1,01£AR (A.18)

Der Fehler des Retentionskoeffizienten ergibt sich letztendlich zu

2 2
0,06 26,50
AR = ’ —0,79- —22 | = Al
R J (2214> 4—( 0,79 (22J4J2> 0,07 (A.19)

In den Tabellen im Anhang B sind die in dieser Arbeit bestimmten Retentionskoeffi-
zienten mit ihren Fehlern aufgelistet.
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A.3. Symbolverzeichnis

CS chnee

Cg chnee
ng chnee
CS pr
Crr,Exps

Cx

C(X ;marKonz
C1X ;yminKonz

CX ;maxWert
C(X ;minWert

Anzahl der Molekiile im Dissoziationsgleichgewicht
Beliebige geloste Spezies A (Index ag = aqua)
Konzentration der gelsten Spezies A (mol[~1)
Auswaschungsfliche des Graupels (cm?)

Beliebige gasformige Spezies A (Index g = gas)
Dissoziationsfaktor (dimensionslos)

Konzentration der Referenzeisprobe (in mgl~!)
Tracer-Konzentration der Referenzeisprobe (in mgl=1)
Konzentration der Flaschenlosung (in mgl—1)

auf Verdiinnung korrigierte Konzentration des Graupels (in
mgl—1)

noch nicht auf Verdiinnung korrigierte Konzentration des
Graupels (in mgl~!)

auf Verdiinnung korrigierte Tracer-Konzentration des Graupels (in
mgl—1t)

initiale Konzentration der Wolkentropfchenlésung (in mgl~—"')
initiale Tracer-Konzentration der Wolkentropfchenlosung (in
mgl~1)

auf Verdinnung korrigierte Konzentration der Schneeflocke (in
mgl—1t)

nicht auf Verdiinnung korrigierte Konzentration der Schneeflocke
(in mgl—1)

auf Verdiinnung korrigierte Tracer-Konzentration der Schneeflocke
(in mgl~1)

Konzentration der Losung nach Probenahme direkt aus den
Zerstauberdiisen (in mgl—1)

Konzentration der Wolkentropfchen in der Experimentiersektion
(in mgl~1)

Konzentration einer im IC analysierten Probe X (in mgl~!)
grofite mit dem IC gemessene Konzentration der Probe X (in
mgl~—1t)

kleinste mit dem IC gemessene Konzentration der Probe X (in
mgl~1)

maximal mogliche Konzentration der Probe X (in mgl~!)

minimal mégliche Konzentration der Probe X (in mgi~1)
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Ecoll
Ecoal
€= 0,622

AH
A Hagg
H*

*

HH202

Tracer-Konzentration einer im IC analysierten Probe X (in

l—l
mgl™)
Fehler der Konzentration der Referenzeisprobe (in mgl=!)
Fehler der Tracer-Konzentration der Referenzeisprobe (in mgl~!)
Fehler der auf Verdiinnung korrigierten Konzentration des
Graupels (in mgl~1)
Fehler der auf Verdiinnung korrigierten Tracer-Konzentration des
Graupels (in mgl~1)
Fehler der initialen Konzentration der Wolkentropfchenlésung (in
mgl~—1t)
Fehler der initialen Tracer-Konzentration der
Wolkentrépfchenlésung (in mgl—1)

Fehler der auf Verdiinnung korrigierten Konzentration der
Schneeflocke (in mgl~1)

Fehler der auf Verdiinnung korrigierten Tracer-Konzentration der
Schneeflocke (in mgi—1)

Fehler der Konzentration der Probe X (in mgl~")

Fehler der Tracer-Konzentration der Probe X (in mgl~1)
Desorptionskoeffizient (dimensionslos)

Desorptionskoeffizient von Ammoniak (dimensionslos)
Desorptionskoeffizient von Schwefeldioxid (dimensionslos)
Ablesefehler des Tropfendurchmessers des geschmolzenen Graupels
(in pum)

Kollektions-Effizienz (dimensionslos)

Kollisions-Effizienz (dimensionslos)

Koaleszenz-Effizienz (dimensionslos)

Verhéltnis der Molmassen von Wasserdampf und Luft
(dimensionslos)

Vergroflerungsfaktor, das Verhéltnis von Kjee zu Kjq
(dimensionslos)

dynamische Viskositét (in ppoise bzw. poise)

Erhohung der Enthalpie bei Reaktion (in Jmol™!)

Erhohung der Enthalpie bei Reaktion bei 7' =298 K (in Jmol~!)
effektive Henry-Konstante (dimensionslos)

effektive Henry-Konstante von Wasserstoffperoxid
(HﬁQO2 —=1,5-10" bei pH =4 und T = 0°C (Stuart und Jacobson,
2003, 2004))
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Hyje
H;INO;;
Hyy,
Hgo,

K

Kp 298
Kp
Kp

Kp 11,0,
Kp1,HNOs
Kp1NH;
Kp 1,50,

Kppo
Ky

KpguNO,

K H,0,

Ky Nn,
Kgso,

Ky
Kice

K iceb

KicelO

A. ANHANG

effektive Henry-Konstante von Salzsaure (Hijo = 4,4 10" bei
pH =4 und T' = 0°C (Stuart und Jacobson, 2003, 2004))

effektive Henry-Konstante von Salpeterséure (HffINOg =1,0-10%3
bei pH =4 und T'= 0°C (Stuart und Jacobson, 2003, 2004))

effektive Henry-Konstante von Ammoniak (H{y, = 1,7 109 bei
pH =4 und T = 0°C(Stuart und Jacobson, 2003, 2004))

effektive Henry-Konstante von Schwefeldioxid (Hgg, =1,8- 104
bei pH =4 und T = 0°C (Stuart und Jacobson, 2003, 2004))

Kollektionskern (in em3s~1)
Dissoziationskonstante bei T = 298 K (in mol [~1)
Dissoziationskonstante (in moll~!)

erste Dissoziationskonstante (in mol 1)

erste Dissoziationskonstante von Wasserstoffperoxid
(Kp11,0, =5,1-10713 M (Stuart und Jacobson, 2003))

erste Dissoziationskonstante von Salpetersiure
(Kp,1,aNO; = 220 M (Stuart und Jacobson, 2003))

erste Dissoziationskonstante von Ammoniak
(Kp,iNH; =4,5- 1075 M bei 0°C (Stuart und Jacobson, 2003))

erste Dissoziationskonstante von Schwefeldioxid
(Kp.1,80, =0,025M bei 0°C (Stuart und Jacobson, 2003))

zweite Dissoziationskonstante (in moll~!)
Henry-Konstante (in Matm™!)

Henry-Konstante von Salpetersaure (Kg pno, = 2,1- 10° M atm ™!
bei 0°C (Stuart und Jacobson, 2003))

Henry-Konstante von Wasserstoffperoxid
(KH 1,0, =6,9- 105 M atm~! bei 0°C (Stuart und Jacobson,
2003))

Henry-Konstante von Ammoniak (Kpnm, = 221,4 M atm™1 bei
0°C (Edwards et al., 1978))

Henry-Konstante von Schwefelsédure (Kp g0, = 3,1 M atm™! bei
0°C (Seinfeld und Pandis, 2006))

effektive Henry-Konstante (in Matm ™)

Kollektionskern fir Eispartikel mit fliissigen Wolkentropfen (in
em?s71)

Kollektionskern fiir Eispartikel mit fliissigen Wolkentropfen von
etwa 6 um Radius (in cm?s™1)

Kollektionskern fiir Eispartikel mit fliissigen Wolkentropfen von
etwa 10 pm Radius (in em3s™1)
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h
N
Q

T zb

M Bereifung
Mberei fterGr
MEiskern
Mend

Mying

Mmazx
Mmaz,end
Mmax,ini

AM

A"nBereifung

AmbereifterGr

A,
Ameng
dm/dt
dm/dt
n(r)
NRe

p

PA

Kollektionskern fiir Eispartikel mit fliissigen Wolkentropfen von
etwa 13 pm Radius (in em3s71)
Kollektionskern fiir fliissige Tropfen untereinander (in ecm?s=1)

Kollektionskern fiir fliisssige Tropfen untereinander fiir
Wolkentrépfchen von etwa 6 um Radius (in em?s™1)

Kollektionskern fiir fliisssige Tropfen untereinander fiir
Wolkentrépfchen von etwa 10 um Radius (in cm3 s™1)

Kollektionskern fiir fliissige Tropfen untereinander fiir
Wolkentropfchen von etwa 13 um Radius (in cm3s™1)

Selektivitatskoeffizient

Fehler des Kollektionskerns (in em3s™!)
Fliissigwassergehalt (in gm=3)

mittlerer Fliissigwassergehalt (in gm™3)

Fehler des mittleren Fliissigwassergehalts (in gm™3)
Kollektorimpuls (in gcm s™1)

Masse eines Tropfens oder Eispartikels (in g oder mg)
bereifte Masse (in mg)

Masse des bereiften Graupels (in mg)

Masse des Eiskern vor der Bereifung (in mg)

Endmasse des Graupels nach der Bereifung (in g oder mg)
Anfangsmasse des Eispartikels vor der Bereifung (in g oder mg)
maximal mogliche Masse des Eispartikels (in g oder mg)
maximal mogliche Endmasse des Graupels (in g oder mg)
maximal mogliche Anfangsmasse des Eispartikels (in g oder mg)
Fehler des Kollektorimpulses (in gcm s™1)

Fehler der bereiften Masse (in mg)

Fehler der Masse des bereiften Graupels (in mg)

Fehler der Anfangsmasse des Eispartikels (in g oder mg)
Fehler der Endmasse des Graupels (in g oder mg)
Wachstumsrate (in gs—1)

mittlere Massenzunahme oder Wachstumsrate (in gs~!)
Tropfchengroflenverteilung

Reynoldszahl (dimensionslos)

Verhéltnis des Wolkentrépfchenradius zu dem Radius des
Kollektors p =rg/r; (dimensionslos)

Partialdruck eines Gases A (hPa)



REepic(H202)
Repi.(NH3)
Rsr.(NH3)
REpne(S02)
Rsphe(SO2)
AR

AR

1
T2
T"max

TR

P20
Pam
%
P1
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Sattigungsdampfdruck von Wasser (hPa)
universelle Gaskonstante (in Jmol 1K ~1)
individuelle Gaskonstante (in Jkg=1K 1)

mit dem Verdampfungskorrekturfaktor korrigierter
Retentionskoeffizient (dimensionslos)

noch nicht mit dem Verdampfungskorrekturfaktor korrigierter
Retentionskoeffizient (dimensionslos)

Funktion der linearen Regression fiir Eispartikel bereift mit einer
niedrig konzentrierten HoOs-Losung

Funktion der linearen Regression fiir Eispartikel bereift mit einer
niedrig konzentrierten NH3-Losung

Funktion der linearen Regression fiir Schneeflocken bereift mit
einer niedrig konzentrierten NH3-Losung

Funktion der linearen Regression fiir Eispartikel bereift mit hoher
konzentrierten SO9-Losung

Funktion der linearen Regression fiir Schneeflocken bereift mit
hoher konzentrierten SOo-Losung

Fehler des mit dem Verdampfungskorrekturfaktor korrigierten
Retentionskoeffizienten (dimensionslos)

Fehler des nicht mit dem Verdampfungskorrekturfaktor
korrigierten Retentionskoeffizienten (dimensionslos)

Tropfenradius (in pm)

Radius einer groferen Kugel bzw. Kollektoreispartikel (um)
Radius einer kleineren Kugel bzw. Wolkentropfchen (pm)
maximal moglicher Radius (um)

bereifter Endradius des gewachsenen Graupels (um)
Radiusfehler (um)

Dichte von trockener Luft bei 20°C (in gem™3)

Dichte von feuchter Luft (in kgm=3)

Dichte von Wasser (in gcm™3)

Dichte von trockener Luft bei einer in der Experimentierstrecke
herrschenden Temperatur (in gcm=3)

Stokesparameter (dimensionslos)

Standardabweichung der gemessenen Temperatur (in °C)
Temperatur (in K oder °C)

Temperatur am Schallventil (in K oder °C)
Umgebungstemperatur (in K oder °C)
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Tp Taupunkt (in K oder °C)

T Oberflachentemperatur nach der Bereifung (in K oder °C)

T, Oberflachentemperatur vor der Bereifung (in K oder °C)

AT Temperaturdifferenz (in K oder °C)

ATg Fehler des Temperatursensors (in °C)

ATp Fehler des digitalen Temperaturanzeigegerates (in °C)

Tazl Tailing-Faktor

t Nettoretentionszeit (in s)

t Brutto Bruttoretentionszeit (in s)

tiot Totzeit (in s)

At Fehler der Wachstumszeit (in s)

dt Zeitintervall (in s)

Texp Ausstof-Zeitkonstante (die charakteristische Zeit, die der geloste
Stoff braucht, um aus dem Tropfen zu entweichen) (in s)

Tfrs Gefrier-Zeitkonstante (die charakteristische Gefrierzeit fir den
Tropfen)

Var Verdiinnungsfaktor fiir den Graupel (dimensionslos)

VSehnee Verdinnungsfaktor fiir die Schneeflocke (dimensionslos)

Vinaz,end maximal mogliches Endvolumen des Graupels (in cm™=3)

Vinaz,ini maximal mogliches initiales Volumen eines Tropfens (in cm*3)

Verd Verdampfungskorrekturfaktor (dimensionslos)

AVay Fehler des Verdiinnungsfaktors fiir den Graupel (dimensionslos)

AVSehnee Fehler des Verdiinnungsfaktors fiir die Schneeflocke
(dimensionslos)

AVerd Fehler des Verdampfungskorrekturfaktors (dimensionslos)

v reelle Endfallgeschwindigkeit (in ems~!)

Vanz von dem Anzeigegerit angezeigte Geschwindigkeit (in cm s™1)

Vgr Fallgeschwindigkeit des gewachsenen Graupels (in cm s~h

Av Fehler der Geschwindigkeitsmessung (in % bzw. cm s~1)

[ Xpereift Konzentration des Spurenstoffes X bereift (in mgi=1)

[ Xeap Konzentration des Spurenstoffes X in den Wolkentropfchen vor

Bereifung (in mg{~—1)
[ X ini Anfangskonzentration des Spurenstoffes X in der
Wolkentrépfchenlésung (in mg i)

[ Xm,s Konzentration des Probeions X in der mobilen (Index m) bzw.
stationdren (Index s) Phase (in mgl~!)
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Ye kritische horizontale Verschiebung (um)

Chemische Abkiirzungen

Ar Argon

CH3CN Acetonitril (Methylcyanid)
CH3COOH Essigsaure
CH3SCH3 Dimethylsulfid

CHy Methan

Cl Chlor

CO Kohlenmonoxid
COq Kohlendioxid

CSy Kohlenstoffdisulfid
Ho Wasserstoff

H>O Wasser

H509 Wasserstoffperoxid
HsS Schwefelwasserstoff
HoSO4 Schwefelsdure
HCHO Formaldehyd

HCl1 Salzsaure

HCN Cyanwasserstoff (Blauséure)
HCO3 Hydrogencarbonat
HCOOH Ameisenséure

He Helium

HNO3 Salpetersaure

HO9 Wasserstoffdioxid

HSO3 Hydrogensulfit

A. ANHANG
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KH2PO4 Kaliumhydrogenphosphat
Kr Krypton
M StoBpartner bei einer chemischen Reaktion, der durch seine

Energieaufnahme die Reaktion ermdéglicht

MSA Methansulfonséure

Ny Stickstoff

N2O Distickstoffmonoxid (Lachgas)
N2Os Distickstoffpentoxid

NaCl(s) Natriumchlorid (Index s = solid)
NaNOs3(s) Natriumnitrat (Index s = solid)
NaoCOg Natriumkarbonat

NaHCOg Natriumhydrogenkarbonat
NaaSOy(s) Dinatriumsulfat (Index s = solid)
Ne Neon

NO9y Stickstoffdioxid

NOj3 Nitrat

NOx Stickoxide (NO und NOg)

NHj Ammoniak

NH} Ammonium

NH4Cl(g) gasformiges Ammoniumchlorid (Index g = gas)
NH4Cl(s) festes Ammoniumchlorid (Index s = solid)
NH4NO;3 Ammoniumnitrat

O9 Sauerstoff

O3 Ozon

OH~™ Hydroxidion

PES p-Hydroxiphenylessigsaure
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PO3

S(IV)

S(VI)
SO,

SO3%~
SO3~
VOC

A. ANHANG

Phosphat-Ion
organischer Rest

Sulfit mit instabiler Oxidationsstufe +IV (vertreten durch
SO -Hy0, HSO3 und SO3%™)

Sulfat (SO?™) mit stabiler Oxidationsstufe +VI
Schwefeldioxid

Sulfit-Ton

Sulfat-Ion

Fliichtige organische Verbindung (volatile organic compound)

Xenon
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A.4. Verwendete Messgerate und Materialien

’ Geréat \ Hersteller \ Typ
Taupunktmessgerat MBW Electronics Mod. DP3-D
Temperatursensor Heraeus PT 100, DIN B
Temperaturanzeigegerat | Dostmann electronic GmbH | T900
Reinstwasseranlage Seral Seraldest UP 50
Elektr. Analysewaage Sartorius 1712 MPS8
Mech. Analysewaage Sartorius 2842
Windkanal Turbo-Lufttechnik GmbH GroBanlage

Zweibricken

Hitzdrahtanemometer TSI Inc. Mod. 8345 VelociCalc
Ionenchromatograph Dionex DX2000i
Ionenchromatograph Dionex ICS-1000
HoO9-Analysegerit HPLC-Gerét
CSASP PMS Inc. CSASP-100
Thermograph NEC Thermo tracer TH7102
Durchflussregler Brooks Instruments B.V. 58505
Mikroskop Leica Microsystems GmbH | 020-520.007 DMLM/LP
Anionentrennsiule Dionex IonPac AS4A-SC Anion-
Exchange Column 4x250mm
Anionenvorséule Dionex IonPac AG4A
Guard Column
Kationentrennsaule Dionex [onPac CS12 Cation-
Exchange Column
Kationenvorsaule Dionex IonPac CG12
Cation-Guard Column
Zerstauberdiisen Spraying Systems Air atom. 1/4 J
Vernebler Heyer USE 77
Heizschlauch Winkler GmbH WAF 255/08/040
Pipetten Eppendorf

Tabelle A.1.: Liste der verwendeten Messgerdte und Materialien.
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Daten der Experimente

B.1. Graupelwachstumsexperimente

T | AT | LWC | ALWC K AK Mom | AMom
°C | °C | gm™3| gm™3 | em3s™! | em?s71 | gems™ | gems™!
-95 | 0,4 | 1,56 0,16 0,96 0,29 | 7,84E-02 | 2,50E-03
-8,2 | 04 | 1,54 0,15 1,33 0,42 | 8,40E-02 | 2,68E-03
-96 | 0,4 | 1,33 0,13 1,61 0,63 | 6,30E-02 | 2,02E-03
-12,1 | 04 | 1,56 0,16 2,27 0,51 7,55E-02 | 2,40E-03
-9,3 1 0,5 | 0,97 0,10 1,98 0,35 | 6,82E-02 | 2,18E-03
94 | 04 | 1,39 0,14 1,46 0,26 | 6,82E-02 | 2,18E-03
-9,0 | 0,5 | 0,99 0,10 2,01 0,34 | 5,59E-02 | 1,80E-03
-83 | 04 | 1,17 0,12 1,33 0,31 | 4,49E-02 | 1,46E-03

93 |04 | 1,06 | 011 1,40 0,32 | 3,81E-02 | 1,24E-03
10,5 0,4 | 1,04 | 0,10 1,39 0,36 | 4,39E-02 | 1,42E-03
102 | 04 | 1,14 | 0,11 1,49 0,32 | 4,42E-02 | 1,43E-03

100 0,7 | 1,35 | 0,13 1,44 0,29 | 7,25E-02 | 2,31E-03
1031 0,7 | 1,37 | 0,14 1,10 0,15 | 4,17E-02 | 1,35E-03
110 0,7 | 147 | 0,15 1,24 024 | 6,64E-02 | 2,12E-03
11,7104 | 125 | 0,13 1,36 0,45 | 596E-02 | 1,92E-03
10,0 0,5 | 1,43 | 0,14 0,97 0,20 | 4,92E-02 | 1,59E-03
10,0 | 04 | 1,40 | 0,14 0,95 0,23 | 531E-02 | 1,72E-03
99| 05| 1,38 | 0,14 1,32 0,21 | 6,72E-02 | 2,14E-03
10,0 | 04 | 1,05 | 0,11 1,88 0,39 | 9,87E-02 | 3,11E-03
10,21 0,5 | 0,99 | 0,10 0,93 024 | 4,576-02 | 1,48E-03
1021 0,8 | 0,97 | 0,10 0,96 0,14 | 4,18E-02 | 1,35E-03
12,1105 | 147 | 0,15 1,30 0,30 | 7,44E-02 | 2,37E-03
1181 0,6 | 1,22 | 0,12 1,21 021 |6,17E-02 | 1,98E-03
11,7107 | 1,12 | 0,11 1,15 0,17 | 5,10E-02 | 1,64E-03
11,7105 | 0,89 | 0,09 1,89 0,34 | 6,99E-02 | 2,23E-03
116 04 | 1,26 | 0,13 1,85 0,52 | 7,29E-02 | 2,33E-03

Tabelle B.1.: Endergebnisse der Graupelwachstumsexperimente (s. Abb. 4.4).
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B.2. Retentionsexperimente

Ergebnisse fiir HNO3

B. DATEN DER EXPERIMENTE

T [AT]| R | AR
°C | °C

8,0 | 1,0 [ 0,92]0,10
1,0 | 1,0 | 0,92 | 0,10
12,5 1,0 | 0,92 | 0,10
12,0 | 1,0 | 0,92 | 0,10
13,0 | 1,0 | 0,97 | 0,11
4,0 | 1,0 | 0,89 | 0,06
7,0 | 1,0 | 0,98 | 0,06
50 | 1,0 | 0,99 | 0,06
35 | 1,0 | 1,00 | 0,06
3,0 | 1,0 | 1,00 | 0,06

Tabelle B.2.: Daten fiir Retentionsexperimente mit hingenden Graupeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit HNOs-Wolkenlosungstropfchen mit einer
niedrigen Konzentration von 1242mgl~"' (siche Abbildung 5.4).
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T [AT]| R | AR
°C | °C
40 [ 1,0 [ 1,00 ] 0,08
6,5 | 1,0 | 1,03 | 0,08
6,0 | 1,0 | 0,99 | 0,08
6,0 | 1,0 | 1,03 | 0,08
6,0 | 1,0 | 0,99 | 0,09
13,0 1,0 | 1,02 | 0,10
14,0 | 1,0 | 1,00 | 0,10
15,0 | 1,0 | 1,01 | 0,10
16,0 | 1,0 | 1,00 | 0,11
15,0 | 1,0 | 1,00 | 0,10
30 | 1,0 | 1,02 0,11
7,0 | 1,0 | 1,06 | 0,11
6,0 | 1,0 | 1,07 ] 0,12
6,5 | 1,0 | 1,08 | 0,11
6,0 | 1,0 | 1,01 | 0,11
4,0 | 1,0 | 0,96 | 0,08
7,0 | 1,0 | 1,00 | 0,09
6,0 | 1,0 | 1,00 | 0,11
6,0 | 1,0 | 0,99 | 0,08
6,0 | 1,0 | 0,97 | 0,08

Tabelle B.3.: Daten fiir Retentionsexperimente mit hingenden Graupeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit HNO3-Wolkenlosungstropfchen mit einer
hohen Konzentration von 120 £8mgl~! (siche Abbildung 5.4).

Schneekristall | R | AR
Nr
S1 1,03 | 0,18
S2 0,99 | 0,13
S3 0,96 | 0,09
S4 0,97 | 0,09
S5 1,01 | 0,11
S6 0,96 | 0,09
S7 1,02 | 0,11

Tabelle B.4.: Daten fiir Retentionsexperimente mit kleinen frei ausgeschweb-
ten Schneekristallen (etwa 5 mm Lénge), bereift mit HNOs-
Wolkenlosungstrépfchen hoher Konzentration von 120 +£8mgl~! (siche
Abbildung 5.5).
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Konzentration | T | AT | R | AR

mgl~! °C °C

12 pm2 -9,0 | 1,0 [ 0,94 | 0,10
-13,0 | 1,0 | 0,91 | 0,10
-7,0 | 1,0 | 1,01 | 0,06
-2,5 | 1,0 | 1,04 | 0,08
12048 -6,5 | 1,0 | 1,02 | 0,08
-6,0 | 1,0 | 1,01 | 0,08
-16,0 | 1,0 | 1,03 | 0,10
-3,0 | 1,0 | 1,05 | 0,12
-3,0 | 1,0 | 0,98 | 0,08
-7,0 | 1,0 | 1,01 | 0,08

Tabelle B.5.: Daten fiir Eisproben bei den Retentionsexperimenten bereift mit HNO3-
Wolkenlosungstrépfchenkonzentrationen von etwa 12 +2mgl~! und
120+ 8mgl~ .

Ergebnisse fiir HCI

T [AT]| R | AR
°C | °C
135 1,0 | 1,01 ] 0,07
16,0 | 1,0 [ 0,91 | 0,06
9,0 | 1,0 | 1,01 0,07
13,0 | 1,0 | 1,01 | 0,08
14,0 | 1,0 [ 0,97 | 0,07
15,0 | 1,0 | 1,07 | 0,11
50 | 1,0 | 0,98 0,07
50 | 1,0 | 1,02 0,10
3,0 | 1,0 | 1,07 | 0,09
30 | 1,0 | 1,03 0,10
10,0 | 1,0 | 0,95 | 0,10
12,0 | 1,0 [ 1,00 | 0,11
12,0 | 1,0 | 1,08 | 0,10
12,0 | 1,0 | 1,00 | 0,09
12,5 | 1,0 | 1,09 | 0,06
5,0 | 1,0 | 1,02 ] 0,07

Tabelle B.6.: Daten fiir Retentionsexperimente mit hangenden Graupeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit HCl-Wolkenl6sungstropfchen mit einer nied-
rigen Konzentration von 1742mgl~! (sieche Abbildung 5.6).



B.2. Retentionsexperimente 149

T [AT]| R | AR
°C | °C
13,0 ] 1,0 [ 0,94 [ 0,10
13,0 | 1,0 | 1,00 | 0,12
14,0 | 1,0 | 1,00 | 0,11
14,0 | 1,0 | 0,98 | 0,07
15,0 | 1,0 | 1,02 | 0,07

Tabelle B.7.: Daten fiir Retentionsexperimente mit hingenden Graupeln (etwa 8 mm
Durchmesser), bereift mit HCl-Wolkenlosungstropfchen einer hohen
Konzentration von 90 £5mgl~! (siche Abbildung 5.6).

Schneekristall | R | AR
Nr
S1 0,99 | 0,10
S2 0,97 | 0,11
S3 1,07 | 0,12
S4 1,00 | 0,17
S5 0,96 | 0,12
S6 0,97 | 0,10
S7 0,96 | 0,11
S8 0,98 | 0,11
39 1,02 | 0,14

Tabelle B.8.: Daten fiir Retentionsexperimente mit kleinen frei ausgeschweb-
ten Schneekristallen (etwa 5 mm Lénge), bereift mit HCI-
Wolkenlosungstropfchen mit einer hohen Konzentration von 90 +
5mgl~! (siehe Abbildung 5.7).
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Konzentration | T | AT | R | AR
mgl~! °C °C
17+2 -15,0 | 1,0 | 1,02 | 0,06

-9,0 | 1,0 | 0,96 | 0,09

-14,0 | 1,0 | 1,02 | 0,07

50 | 1,0 | 1,01 | 0,11

-3,0 | 1,0 | 1,01 | 0,08

-11,0 | 1,0 | 1,03 | 0,09

-13,0 | 1,0 | 1,09 | 0,06

-4,0 | 1,0 | 0,96 | 0,06

90+£5 -12,0 | 1,0 | 0,99 | 0,06

-14,0 | 1,0 | 1,02 | 0,07

Tabelle B.9.: Daten fiir Eisproben, bereift mit einer HCl-Wolkenlésungstropfchen
von 17+2mgl~! und 90+ 5mgl~ .

Ergebnisse fiir HoO9

T [AT]| R | AR
°C | °C
5,0 | 1,0 [ 0,38 0,06
12,0 | 1,0 | 0,93 | 0,10
6,0 | 1,0 | 0,55 0,07
10,0 | 1,0 | 0,80 | 0,10
10,6 | 1,0 | 0,86 | 0,12
12,0 | 1,0 [ 0,74 | 0,11
9,7 | 1,0 | 0,88 0,10
10,3 | 1,0 | 0,62 | 0,08
10,0 | 1,0 | 0,87 | 0,16
10,9 | 1,0 | 0,89 | 0,09
75 | 1,0 10,74 0,12
70 | 1,0 | 0,63 0,11
70 | 1,0 | 0,65 | 0,09
6,0 | 1,0 | 0,85 0,13

Tabelle B.10.: Daten fiir Retentionsexperimente mit hangenden Graupeln (etwa 8mm
Durchmesser), bereift mit HaOz-Wolkenlosungstropfchen niedriger
Konzentration von 140,2mgl~! (siche Abbildung 5.8).
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T [AT]| R | AR
°C | °C

12,0 | 1,0 | 0,50 | 0,08
13,0 | 1,0 | 0,45 | 0,04
13,0 | 1,0 | 0,47 | 0,05
13,0 | 1,0 | 0,86 | 0,08
10,0 | 1,0 | 0,64 | 0,10
13,0 | 1,0 | 0,39 | 0,07
7,0 | 1,0 | 0,49 | 0,05
8,0 | 1,0 | 0,50 | 0,06
9,0 | 1,0 | 0,75 | 0,08
70 | 1,0 | 0,58 | 0,05
8,0 | 1,0 | 0,74 | 0,05
9,5 | 1,0 | 0,63 0,05
9,5 | 1,0 | 0,59 | 0,05

Tabelle B.11.: Daten fiir Retentionsexperimente mit
8 mm Durchmesser), bereift mit HoOg-Wolkenlosungstropfchen hoher
Konzentration von 1042mgl~! (siehe Abbildung 5.9).

hangenden Graupeln (etwa
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B. DATEN DER EXPERIMENTE

T
°C

AT
°C

R

AR

10,4
15,6
12,3
7.2
13,5
“13,0
7,3
12,6
11,0
16,7
12,1
12,3
16,3
16,8
13,0
14,5
15,7
8,3
10,5
75
6,1
6,6
8,4
8,5

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,38
0,44
0,61
0,53
0,69
0,73
0,76
0,61
0,83
0,94
0,59
0,56
0,67
0,46
0,58
0,50
0,73
0,54
0,41
0,36
0,33
0,58
0,72
0,81

0,08
0,11
0,11
0,05
0,09
0,09
0,12
0,12
0,08
0,12
0,10
0,12
0,10
0,06
0,08
0,07
0,12
0,10
0,09
0,08
0,06
0,08
0,08
0,10

Tabelle B.12.: Daten fiir Retentionsexperimente mit grofien Schneeflocken (10 —
15mm Durchmesser), bereift mit HoOz-Wolkenlosungstropfchen mit
einer Konzentration von 140,2mgl~! (siehe Abbildung 5.10).
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Ort

T
°C

AT
°C

R

AR

Experimentier-
strecke

Beruhigungs-
kammer

5,0
12,0
6,0
-10,0
-10,6
12,9
12,0
10,3
-10,0
-10,9
7.5
7,0
7,0
6,0
8,6
-18,6
-18,6
-10,0
-18,0
17,8
19,7
19,5
19,2
17,8
18,4
17,2
17,7
-15.,6
15,5
-16,0
-16,6

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,47
0,90
0,35
0,90
0,74
0,94
0,38
0,36
0,91
0,91
0,65
0,81
0,36
0,80
0,47
0,75
0,79
0,48
0,90
0,73
0,60
0,83
0,73
0,89
0,38
0,70
0,36
0,82
0,85
0,84
0,92

0,05
0,11
0,04
0,11
0,09
0,12
0,08
0,10
0,10
0,11
0,10
0,10
0,13
0,10
0,06
0,09
0,10
0,05
0,13
0,09
0,08
0,10
0,09
0,10
0,09
0,09
0,11
0,09
0,10
0,10
0,10
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Tabelle B.13.: Daten fiir Eisproben, bereift mit HoO2-Wolkenlosungstropfchen mit
einer Konzentration von etwa 1+0,2mgl~! gesammelt bei den

Graupelexperimenten.
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B. DATEN DER EXPERIMENTE

T
°C

AT
°C

R

AR

5,0
“12,0
15,6
13,5
13,0

7.3
12,6
16,7
12,1
12,3
16,3
16,8
“13,0
14,5
12,7
15,7
8,3
10,5
7,2
7.6
6,5
8,8
75
6,1
6,6
8,4
8,5

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,62
0,91
0,73
0,77
0,84
0,67
0,72
0,97
0,61
0,85
0,72
0,58
0,69
0,60
0,83
0,75
0,38
0,27
0,32
0,57
0,72
0,84
0,71
0,33
0,46
0,57
0,60

0,08
0,12
0,07
0,10
0,12
0,09
0,09
0,12
0,06
0,29
0,08
0,07
0,09
0,08
0,11
0,11
0,08
0,06
0,07
0,12
0,10
0,11
0,09
0,05
0,07
0,09
0,10

Tabelle B.14.: Daten fiir Eisproben, bereift mit HoO9-Wolkenlosungstropfchen mit
einer Konzentration von etwa 140,2mgl™!) gesammelt in der Expe-
rimentiersektion bei den Schneeflockenexperimenten.
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°C

AT
°C

R

AR

12,0
“13,0
7,0
7,0
3,0
95
“13,0
13,0
7,0
7,0
“13,0
11,0
11,0
8,0
8,0
“13,0
“13,0
7,0
“13,0
11,0
11,0
-8,0
13,0
13,0
7,0
7,0
“13,0
11,0
8,0
8,0

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,59
0,36
0,69
0,63
0,56
0,79
0,72
0,34
0,85
0,37
0,72
0,90
0,55
0,58
0,57
0,76
0,39
0,36
0,77
0,95
0,84
0,79
0,63
0,76
0,94
0,51
0,90
0,91
0,64
0,84

0,04
0,04
0,07
0,04
0,05
0,07
0,04
0,02
0,04
0,03
0,06
0,06
0,05
0,08
0,08
0,08
0,02
0,05
0,06
0,07
0,08
0,11
0,06
0,05
0,05
0,03
0,06
0,08
0,09
0,12

155

Tabelle B.15.: Daten fiir Eisproben, bereift mit HoO2-Wolkenlosungstropfchen mit
einer Konzentration von etwa 10+2mgl~! gesammelt in der Experi-

mentiersektion wahrend Graupelexperimenten.
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