10. INTERPRETATION DES EXPERIMENTS Al

Die Interpretation der im vorangegangenen Kapitel dargestellten Beobachtungen des
Experiments A1 konzentriert sich auf die Frage, wann welche festen (und ggf. fliissigen)
Phasen im untersuchten Partikel vorlagen. Sie verlduft in den folgenden Schritten:

1) Es werden die Raman- und Streulichtdaten kurz zusammengefaflt, die die Grund-
lage der Interpretation darstellen.

2) Anhand des Phasendiagramms werden die Temperaturen, bei denen in der Auf-
wiirmphase Verdnderungen des Streuverhaltens und / oder des Raman-Spektrums be-
obachtet wurden, mit Temperaturen von Eutektika bzw. mit dem Schnittpunkt auf der
SAT-Schmelzkurve identifiziert. Dabei wird von der géingigen Annahme ausgegangen,
daf sich eine Losung zwar unterkiihlen 1:8t, eine reine feste Phase sich jedoch nicht iiber
ihren Schmelzpunkt ”iiberwiarmen” 1dft. Auf diese Weise ist zu kldren, welche festen
Substanzen im Partikel vorhanden gewesen sein konnen. Es zeigte sich, dafl die Inter-
pretation dann am einfachsten ist, wenn das Experiment von hinten aufgerollt wird. Die
Aufwiirmphase wird also entgegen dem zeitlichen Ablauf im Experiment untersucht.

3) Vergleiche der beobachteten Ubergangs- und Umwandlungstemperaturen mit
thermodynamischen Berechnungen werden zur Beantwortung der Frage herangezogen,
ob sich der Partikel immer im thermodynamischen Gleichgewicht befunden haben kann.

4) Auf der Basis der in den ersten drei Schritten gewonnenen Erkenntnisse wird der
Versuch unternommen, die Zusammensetzung des festen Partikels fiir die gesamte Zeit
seiner Existenz in der Aufwirmphase festzustellen.

5) Anschlieflend wird diese Interpretation der Meflergebnisse zusammengefafit und
bewertet.

6) Uberlegungen zu moglichen Implikationen der experimentell beobachteten Effekte
fiir atmosphérische Aerosole beenden das Kapitel.

10.1. Zusammenfassung der Daten

Die Linienparameter aus den Raman-Spektren des festen Partikels und die gleichzeitig
aufgenommenen Intensitéiten des elastisch gestreuten Lichtes bilden die Ausgangsbasis
fiir die Klidrung der Frage, wann der Festpartikel aus welchen Phasen bestand. Die
Abbildung 10.1 fafit diese Daten zusammen. Der Verlauf der Intensitéiten der elastischen
Lichtstreuung in der Aufwéirmphase des Experiments A1 wurde in den Abschnitten 9.6
und 9.7 ausfiihrlich diskutiert. Die Abbildung 10.1a zeigt diese Daten noch einmal in
der gleichen Form wie die Abbildung 9.10b (Seite 196).

Die Raman-Spektren des festen Partikels im Experiment Al wurden bereits im
Abschnitt 9.8 detailliert untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Suche nach
der optimalen Fitfunktion fiir die beobachtete Sulfatlinie. In der Zeit zwischen dem
Phaseniibergang fliissig —— fest bis zu einer Temperatur von etwa -78 °C war die
Sulfatlinie des Festpartikels vollstéindig durch eine einfache Lorentz-Linie zu erfassen.
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Abbildung 10.1: Experiment Al: Intensitdten der elastischen Lichtstreuung (a) und
Linienparameter aus der Anpassung der besten Fitfunktionen an die
Sulfatlinie des festen Partikels (b - d). Wechsel der Fitfunktion bei
-78 °C. a: Winkelintegrierte Streulichtintensitéiten (grau: parallele,
schwarz: senkrechte Polarisation). b: Linienpositionen. c: Linien-
breiten. d: Normierte Fldchen. Schwarze Quadrate: Schmale Linie
(Lorentz-Profil). Graue Punkte: Breite Komponente der Doppellinie
(Gauf-Profil). Hellgrau in b und c¢: GauB-FEinzellinie, fliissiges Tropt-
chen in der Abkiihlphase.

Bei hoheren Temperaturen tauchte im Zuge der ersten internen Umwandlung ab
etwa -73 °C direkt neben der schmalen Sulfatlinie eine zweite, breitere Linie auf. Fiir
die entsprechenden Spektren war eine Funktion aus einer schmalen Lorentz- und einer
breiten GauB-Kurve am besten dazu geeignet, die Parameter der beiden Komponenten
der Doppellinie zu erfassen. Die Linienparameter der schmalen und dominanten Kom-
ponente der Doppellinie waren von der Wahl der Fitfunktion weitgehend unabhéngig.
Diese Tatsache schafft Vertrauen in die Zuverlédssigkeit der entsprechenden Daten. We-
gen der Uberlappung der beiden Anteile der Sulfatlinie des Festpartikels sind die Daten
zu der breiten Linienkomponente generell mit etwas grofleren Unsicherheiten behaftet.

Die Abbildung 10.1 zeigt die mit den genannten Fitfunktionen ermittelten Linien-
parameter Position (b), Breite (c) und normierte Fliche (d) in Abhingigkeit von der
Temperatur und stellt sie in Bezug zu den gleichzeitig gemessenen Intensititen der
elastischen Lichtstreuung (a). Die Darstellungsweise wurde dabei identisch aus der Ab-
bildung 9.26 iibernommen. Die Linienparameter der Spektren des festen Partikels sind
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durch die schwarzen Quadrate (schmale Lorentz-Linie) und die grauen Punkte (breite
GauB-Komponente) wiedergegeben. Die Bénder aus hellgrauen Dreiecken in Abbildung
10.1b und c¢ zeigen zur Orientierung Position und Breite der Sulfatlinie im fliissigen
Tropfchen wiihrend der Abkiihlphase. Sie wurden mit einem einfachen Gauf-Profil aus
den Spektren bestimmt, in denen die Hydrogensulfatlinie nicht mehr zu erkennen war
(T < -50 °C, siehe Abb. 9.5, Seite 187). Alle in Abbildung 10.1 gezeigten Linienpa-
rameter wurden mit Fitfunktionen ermittelt, die zusétzlich einen linearen Untergrund
mit variabler Steigung enthielten.

Es wurde bereits die Vermutung geduflert, dal die breite Komponente der Dop-
pellinie durch Sulfationen in fliisssiger Losung hervorgerufen wurde. Diese Vermutung
wird durch den Vergleich der entsprechenden Linienparameter mit denen des fliissigen
Tropfchens nahegelegt (Abb. 10.1b und c, graue Punkte < hellgraue Dreiecke). Die
schmale Komponente der Sulfatlinie wurde hochstwahrscheinlich durch Sulfationen in
Feststoffen verursacht. Die Beobachtung, dafl sich die schmale Linienkomponente im
Zuge der ersten internen Umwandlung leicht verschob und noch schmaler wurde, deu-
tet darauf hin, dafl vor und nach dieser Umwandlung unterschiedliche feste Substanzen
vorlagen. Welcher Art diese Feststoffe waren, ist Gegenstand der folgenden Abschnitte.

10.2. Ausschlufl der Bildung der reinen Hydrate SAH und SAO

In diesem Abschnitt wird gekléirt, welche Hydrate der Schwefelséiure im Experiment Al
in dem festen Partikel vorhanden gewesen sein konnen. Theoretisch kommen dafiir das
Oktahydrat SAO, das Hemihexahydrat SAH und das Tetrahydrat SAT in Frage.

Wihrend der Abkiihlphase stellte sich im unterkiihlten Tropfchen eine Konzentrati-
on von 45 wt% H,SOy ein. Dies ergab die Auswertung der spiteren Schmelztemperatur
sowie der Luftfeuchtigkeit in der Kammer und der Durchmesserentwicklung bei Abkiih-
lung (siehe Abschnitt 9.4). Es wird davon ausgegangen, dafy das unterkiihlte Tropfchen
bzw. der feste Partikel in der Aufwirmphase diese Gesamtkonzentration hatte ! (siehe
Abb. 9.2, Seite 181). Der Durchmesser des unterkiihlten Tropfchens betrug 52.7 pm.

Das Phasendiagramm der wiissrigen Schwefelséurelosungen wurde im Abschnitt 6.1
ausfiihrlich beschrieben. Das Diagramm wurde in Abbildung 6.2 (Seite 114) dargestellt.
Die Abbildung 10.2 gibt hier den Ausschnitt des Phasendiagramms wieder, der fiir die
Interpretation des Experiments Al relevant ist.

Die Abbildung 10.2 enthilt neben den Schmelzkurven von Eis, SAH und SAT (kur-
sive Beschriftungen) die im folgenden wesentlichen Ereignisse des Experiments Al. Die
senkrechte graue Linie bei 45 wt% zeigt die Gesamtkonzentration des Tropfchens bzw.
des Partikels in der Aufwirmphase. Die Temperaturen, bei denen der Phaseniibergang
fliissig —— fest, die beiden internen Umwandlungen sowie das Schmelzen beobachtet
wurden, sind durch die entsprechend beschrifteten Kreise markiert. Die nummerierten
Fixpunkte des Phasendiagramms werden in der Bildunterschrift benannt. Diese Num-
merierung wurde identisch aus Abb. 6.2 iibernommen (siehe dazu auch die Tabelle auf
Seite 114).

Der durch die Temperatur des Schmelzbeginns von -45 °C und die Gesamtkonzen-
tration des Partikels von etwa 45 wt% festgelegte Schmelzpunkt des Festpartikels liegt

'Die Gesamtkonzentration an HySO, ist hier von der Konzentration der Restlosung zu unterschei-
den, die im teilweise festen Partikel neben festen Phasen vorlag (s. u.).
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Abbildung 10.2: Zur Interpretation des Experiments A1l: Ausschnitt aus dem Phasen-
diagramm der wéssrigen Schwefelsdurelésungen (vgl. Abb. 6.2). Senk-
rechte graue Linie bei 45 wt%: Gesamtkonzentration des Partikels in
der Aufwirmphase mit Temperaturen der beobachteten Phaseniiber-
génge und Umwandlungen. Nummerierte Punkte: 1) stabiles Eutekti-
kum SAH + Eis. 2) metastabiles Eutektikum SAT +Eis. 3) Umwand-
lung SAO —— SAH (40.5 wt%)?? 4) Peritektikum SAH < SAT. 5)
inkongruenter Schmelzpunkt SAH. 6) Schmelzpunkt SAT.

auf der Schmelzkurve des Tetrahydrats der Schwefelsiure SAT. Anders ausgedriickt:
Von den drei stochiometrisch méglichen Hydraten SAO, SAH und SAT ist das SAT das
einzige, welches bei einer Temperatur von -45 °C noch stabil ist. Das bedeutet, das zu
diesem Zeitpunkt des Experiments SAT ein Bestandteil des Partikels war. Die schmale
Komponente der Sulfatdoppellinie wird deshalb fiir den Zeitabschnitt unmittelbar vor
dem Beginn des Schmelzens den Sulfationen im SAT zugeschrieben. Ein zusitzlicher
spektroskopischer Beleg fiir die Richtigkeit dieser Zuordnung wird weiter unten gege-
ben. Die Position und die Breite der schmalen Komponente der Sulfatlinie veréinderten
sich von der ersten internen Umwandlung bis zum Schmelzbeginn kaum (Abb. 10.1b
und c). Es wird deshalb davon ausgegangen, dafl die Zuordnung der schmalen Linie zu
den Sulfationen im SAT fiir diesen ganzen Zeitabschnitt zutrifft.

Die Gesamtkonzentration des Partikels lag recht nahe bei der stochiometrischen
Konzentration des Hemihexahydrates SAH. Diese betriigt 45.6 wt% H,SO4. Man kénn-
te deshalb erwarten, da8 auch SAH im Partikel vorhanden war. Der (inkongruente)
Schmelzpunkt? von reinem SAH liegt bei 45.6 wt% und -54 °C. Er ist in Abb. 10.2
durch den Punkt 5 markiert. Oberhalb seiner Schmelztemperatur ist SAH instabil, es
muf} schmelzen. Wire reines SAH im Partikel vorhanden gewesen, hiitte dieses demnach
bei Uberschreitung der Temperatur von -54 °C schmelzen miissen.

Ein solcher Phaseniibergang hitte definitiv zu beobachtbaren Verédnderungen im

2Ein inkongruenter Schmelzpunkt liegt nicht auf der Schmelzkurve des betreffenden Feststoffes.
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Raman-Spektrum gefiihrt, denn die Sulfatlinien von reinem SAH und reinem SAT lie-
gen etwa 16 cm~! auseinander: Die dominante v;-Schwingung von Sulfat wurde in SAH
bei 972 ecm™! und in SAT bei 988 cm™! beobachtet ([Colberg, 1997, siche Abschnitt
7.5.5). Im Experiment Al wurde die Sulfatlinie in SAT bei etwa 993 cm™! gefunden.
Dieser Wert weicht von der Angabe von Colberg (988 cm™!) um 5 cm™! ab. Als Grund
fiir diese geringfiigige Differenz wird eine systematische Abweichung zwischen der eige-
nen Spektrometerkalibrierung (Abb. 5.14, Seite 105) und der von Colberg vermutet.
Bei einer systematischen Abweichung ist anzunehmen, dafl die berichtete Differenz der
Linienpositionen in SAH und SAT von 16 cm™! korrekt ist.

Die Sulfatlinie in reinem SAH hitte also im Experiment A1 bei 977 cm™~! beobachtet
werden miissen. Diese Position lag im spektralen Fenster der Raman-Detektion. Es
wurde dort zu keiner Zeit eine Linie beobachtet. Das Vorhandensein von reinem SAH
im Festpartikel kann daher ausgeschlossen werden. Es ist explizit zu betonen, daf} dieser
Ausschlufl nur fiir das reine Hydrat gilt. Im folgenden wird sich zeigen, dafl mit einiger
Wahrscheinlichkeit bis zur zweiten Umwandlung Bereiche des Partikelvolumens in einer
Struktur vorlagen, die der des eutektischen Feststoffes aus SAH und Eis dhnlich war.

Verfolgt man vom Schmelzpunkt ausgehend die Entwicklungen in der Aufwirmphase
des Experiments A1 riickwiirts, dann ist der néchste zu diskutierende Punkt in Abbil-
dung 10.2 die zweite interne Umwandlung bei -62 °C. Wie der Abbildung zu entnehmen
ist, trat diese Umwandlung recht genau bei der Temperatur des stabilen Eutektikums
SAH + Eis (Punkt 1 in Abb. 10.2) auf. Da die bei dieser Temperatur beobachteten
Verdnderungen im Streulicht und im Raman-Spektrum auch im Vergleichsexperiment
A2 bei der gleichen Temperatur und in sehr &hnlicher Form auftraten (Abb. 9.27),
kann ausgeschlossen werden, dafl diese Umwandlung des Festpartikels nur zufillig bei
-62 °C stattfand. Dies fithrt zu der Annahme, dafl die als ” zweite interne Umwandlung”
zusammengefafiten Veréinderungen durch das Schmelzen des Eutektikums aus SAH und
Eis verursacht wurden. Weiter unten wird sich zeigen, ob diese Vermutung haltbar ist.

Die als "erste interne Umwandlung” bezeichneten Vorgéinge im Partikel fanden bei
Temperaturen statt, die in unmittelbarer Ndhe zur Temperatur des metastabilen Eu-
tektikums SAT + Eis (-73.1 °C, Punkt 2 in Abb. 10.2) liegen. Erste Veréinderungen
der Sulfatdoppellinie traten im Raman-Spektrum bei einer Temperatur von -74.7 °C
auf. Das elastisch gestreute Licht reagierte bei -72.6 °C. Da keine anderen relevanten
Ubergangstemperaturen in der Nihe liegen (5. u.), wird davon ausgegangen, dafl die
beobachteten Effekte mit dem metastabilen Eutektikum SAT + Eis zusammenhéingen.

Es muf} hier erwiihnt werden, dafl in der Literatur vereinzelt iiber einen Ubergang
vom Oktahydrat SAO zum Hemihexahydrat SAH bei 40.5 wt% und -72.1 °C berichtet
wurde (Punkt (3) in Abb. 10.2). Die spontane Bildung des rein metastabilen SAO
wurde bisher aber nicht eindeutig dokumentiert (Abschnitt 6.1.1). Sie miflang in Ex-
perimenten anderer Gruppen selbst dann, wenn die stéchiometrische Konzentration
vorgelegt wurde. Ebenso gibt es keine Angaben zur Position der v;-Linie von Sulfat
in SAO. Es wurde bisher lediglich die Vermutung geduflert, daf3 die Linienpositionen
in SAO und SAT #hnlich sein kénnten, weil beide Hydrate sehr dhnliche Kristallstruk-
turen haben ([Colberg, 1997]). Die Bildung des metastabilen Oktahydrates SAO in
den Experimenten der vorliegenden Arbeit wird aus Mangel an eindeutigen Beweisen
ausgeschlossen.
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10.3. Vergleiche mit thermodynamischen Berechnungen

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dafl der Partikel im Zeit-
raum zwischen der ersten Umwandlung und dem Schmelzen mindestens zum Teil aus
SAT und einer Losung bestand. Die Frage ist jetzt, welche festen Substanzen beim
Phaseniibergang fliissig —— fest urspriinglich gebildet wurden und wie lange sie gege-
benenfalls neben SAT vorlagen. Die beobachteten Umwandlungstemperaturen lassen
vermuten, dafl diese festen Substanzen den Eutektika aus SAT und Eis bzw. aus SAH
und Eis zumindest dhnelten. Die spektroskopischen Daten belegen dariiber hinaus, dafl
vor der ersten Umwandlung keine Sulfationen in fliissiger Losung vorhanden waren.

Im Abschnitt 6.2.1 wurde eingehend erléutert, wie die Zusammensetzung einer Pro-
be aus verschiedenen Phasen unter Anwendung des Hebelgesetzes fiir den Fall zu be-
antworten ist, dafl das Gesamtsystem immer im thermodynamischen Gleichgewicht ist.
Nach dem Hebelgesetz lif3t sich die Zusammensetzung einer Probe aus den Abstéinden
ihres ”Phasenpunktes” (Stoffmengenverhiltnis, Temperatur) zu den néchsten Schmelz-
kurven 3 bzw. zu den Stoffmengenverhiltnissen der nichsten stabilen Phasen berechnen
(sieche Abb. 6.3, Seite 117).

Im Abschnitt 6.2.1 wurde dariiber hinaus das ”Aerosol Inorganics Model” (AIM,
Model I) von Carslaw, Clegg, Brimblecombe und Massucci ([Carslaw et al., 1995], [Mas-
succi et al., 1999]) vorgestellt. Dieses thermodynamische Modell erlaubt Berechnungen
der Zusammensetzung und weiterer Kenngrofien atmosphérischer Partikel unter vorzu-
gebenden Bedingungen. Es ist im Internet zugiinglich *. Das AIM bezieht die Bildung
von reinem Eis sowie aller Hydrate mit Ausnahme des Oktahydrates SAO ° mit ein.
Vor dem Start einer Berechnung kann die Bildung jeder einzelnen Festsubstanz gezielt
unterbunden werden. Diese Option erlaubt es, fiir die Bedingungen des Experiments
A1l Simulationen durchzufiihren, bei denen unterschiedliche Kombinationen von festen
Substanzen berticksichtigt werden. Von dieser Moglichkeit wird im folgenden Gebrauch
gemacht.

Die Abbildung 10.3 zeigt Ergebnisse des Modells AIM 1 fiir die Bedingungen des
Experiments Al, d. h. fiir eine konstante Gesamtkonzentration von 45 wt%. Die bei-
den Teilbilder a und b in der oberen Zeile geben die Zusammensetzung im Partikel fiir
den Fall wieder, dafl nur SAT und Eis als feste Substanzen gebildet werden. Fiir die
beiden unteren Teilbilder ¢ und d wurde vorgegeben, dafl neben SAT und Eis auch SAH
gebildet werden kann. Die Teilbilder a und c in der linken Spalte zeigen den Verlauf der
Konzentration der fliissigen Restlosung vor dem Hintergrund des Phasendiagramms.
Die Teilbilder b und d rechts in Abbildung 10.3 geben die Stoffmengen der festen Sub-
stanzen wieder. Die angegebenen Stoffmengen beziehen sich auf eine Gesamtmasse von
1 kg. Waagerechte gestrichelte Linien markieren Eutektika und Schmelzpunkte.

In den Teilabbildungen 10.3a und c liegen die " Phasenpunkte” (Konzentration, Tem-
peratur) der Restlosung nicht genau auf den Schmelzkurven. Der Grund dafiir ist ein
Temperaturversatz zwischen den hier verwendeten Daten des Phasendiagramms aus
[Gable et al., 1950] und dem Phasendiagramm, das dem AIM zugrunde liegt. Alle An-

3Eine entsprechende horizontale Verbindungslinie im Phasendiagramm wird als Konnode bezeich-
net.

4 AIM: http://www.hpcl.uea.ac.uk/~e770/aim.html

5Der Ausschlufl der SAO-Bildung durch die Autoren des AIM zeigt ein weiteres Mal, dafl die
spontane Bildung dieses Hydrates als sehr unwahrscheinlich angesehen wird.
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Abbildung 10.3: Umwandlungen in einem Partikel der Gesamtkonzentration 45 wt%
bei permanentem thermodynamischem Gleichgewicht nach dem AIM.
Obere Zeile (a und b): Nur SAT und Eis als feste Substanzen. Untere
Zeile (c und d): SAT, Eis und SAH als feste Substanzen. Linke Spalte
(a und c): Temperaturabhéngigkeit der Konzentration der Restlosung.
Rechte Spalte (b und d): Stoffmengen der festen Substanzen je nach
Temperatur (bezogen auf 1 kg Gesamtmasse).

gaben in dieser Arbeit beziehen sich auf das Phasendiagramm aus [Gable et al., 1950],
sofern nicht explizit anderes vermerkt ist.

Wenn bei der AIM-Berechnung nur SAT und Eis als feste Substanzen zugelassen
werden, besteht der Partikel bei Temperaturen unterhalb der Temperatur des meta-
stabilen Eutektikums SAT + Eis ausschlieBlich aus SAT und Eis (Abb. 10.3b). Die
Kristallisation von SAT verdiinnt die Losung und ermdoglicht so die Kristallisation von
Eis. Bei Uberschreitung der Temperatur des metastabilen Eutektikums SAT + Eis (-
75.3 °C nach dem AIM) schmilzt alles Eis und gerade soviel SAT, daf die entstehende
"Restlosung” die Konzentration des Eutektikums hat (AIM: 37.4 wt%, Abb. 10.3a).
Bei weiterer Erwirmung schmilzt sukzessive SAT, so dafl die Restlosung immer die
Konzentration hat, die die SAT-Schmelzkurve bei der entsprechenden Temperatur vor-
gibt. Sowohl die Konzentration (Abb. 10.3a) als auch die Menge dieser Lésung nehmen
dabei laufend zu. Erreicht die Konzentration der Restlosung die Gesamtkonzentration
von 45 wt%, so ist alles SAT geschmolzen und der Partikel ist vollstéindig fiissig (AIM:
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-46.4 °C).

In diesem ersten Szenario tritt anders als in den Experimenten A1 und A2 keine
Umwandlung bei der Temperatur des stabilen Eutektikums SAH + Eis (-62 °C) auf.
LaBt man bei der AIM-Berechnung zusitzlich die Bildung von SAH zu, so ergibt sich
eine anfingliche Zusammensetzung des Festpartikels aus SAH und Eis (Abb. 10.3¢ und
d). In diesem zweiten Szenario schmilzt alles Eis bei der Temperatur des stabilen Eu-
tektikums SAH + Eis (AIM: -62.0 °C). Bei weiterer Erwéirmung folgt die Konzentration
der Restlosung der Schmelzkurve von SAH bis zum Peritektikum SAH < SAT (AIM:
-53.9 °C). Dort wandelt sich SAH in SAT um. Der weitere Verlauf bis zur vollstéindigen
Verfliissigung entspricht dem ersten Szenario. Verglichen mit den Experimenten Al
und A2 fehlt im zweiten AIM-Szenario (SAH + Eis, SAT) eine Umwandlung bei der
Temperatur des metastabilen Eutektikums SAT + Eis (-73 °C bzw. -75.3 °C nach dem
AIM).

Es ist hier darauf hinzuweisen, dafl das AIM keine Angaben zu der Frage macht,
wie die thermodynamisch stabilen Phasen rdumlich in der Probe verteilt sind. Aus der
Abbildung 10.3b zum Beispiel kénnte man schliefen, dafl in diesem Szenario unterhalb
von -75 °C reines SAT und reines Eis in getrennten Raumbereichen als Einkristalle
existieren sollten. Eine andere Moglichkeit wire jedoch, dafl Sulfat zum Teil in einem
weitgehend homogenen Gemisch aus Mikrokristalliten von SAT und Eis vorliegt. Eu-
tektische Mischungen haben eine solche Struktur ([Atkins, 2001]). Diese Variante wére
ebenso mit den Modellergebnissen vereinbar. Die Unterscheidung der verschiedenen
Strukturen ist im folgenden von Bedeutung.

10.4. Ausschlufl eines permanenten thermodynamischen Gleich-
gewichts

Keines der beiden nach dem AIM berechneten Szenarien enthélt alle beobachteten Um-
wandlungstemperaturen (vgl. Abb. 10.2 und 10.3). Es bleibt also die Frage zu beant-
worten, in welcher Hinsicht die experimentellen Bedingungen von den Voraussetzungen
der AIM-Szenarien abwichen.

Da aus den spektroskopischen Daten hervorgeht, dafl im Experiment A1 am Schmelz-
punkt als sulfathaltiger Feststoff SAT vorlag, im ersten AIM-Szenario (SAT + Eis) je-
doch anders als im Experiment keine Umwandlung bei etwa -62 °C auftritt, muf} daraus
folgender Schlufl gezogen werden: Der feste Partikel befand sich im Experiment nicht
zu jeder Zeit im thermodynamischen Gleichgewicht.

Gegen ein permanentes thermodynamisches Gleichgewicht spricht auch die Beob-
achtung, dafl das Schmelzen von SAT erst bei einer Kammertemperatur von -45.4 °C
einsetzte. Im AIM-Szenario 1 schmilzt bei allen Temperaturen > -75 °C fortlaufend
SAT, wobei immer mehr Losung mit steigender Konzentration gebildet wird. Im Expe-
riment Al nahm hingegen die relative Intensitéit der SAT-Linie bis zum Schmelzbeginn
bei -45.4 °C sogar noch bis praktisch auf Eins zu (Abb. 10.1d). Auflerdem legt die
beobachtete Umwandlung im Partikel bei -62 °C wie schon gesagt die Vermutung nahe,
dafl zu dem entsprechenden Zeitpunkt noch Eis (in einer eutektischen Mischung mit
SAH) im Partikel vorhanden war. Bei Voraussetzung eines stéindigen thermodynami-
schen Gleichgewichts liegt jedoch oberhalb von -75 °C bei gleichzeitiger Anwesenheit
von SAT kein Eis mehr vor (Abb. 10.3b).
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Das AIM gilt nur fiir den Fall, daf} sich das Gesamtsystem permanent im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befindet. Alle Angaben zur Zusammensetzung bei einer
bestimmten Temperatur gelten nur fiir das thermodynamische Gleichgewicht bei die-
ser Temperatur. Das Modell enthilt keinerlei Information zur Kinetik der Ubergiinge
und Umwandlungen. Es ist statisch, setzt also voraus, dafl dem Gesamtsystem beliebig
viel Zeit gegeben wird, sich dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechend in
die gerade stabilen Phasen aufzuteilen. In diesem Punkt unterscheiden sich die Mo-
dellszenarien deutlich vom Experiment. Wihrend aller Ubergéinge und Umwandlungen
stieg die Temperatur der Fallenkammer weiter. Es ist daher durchaus denkbar, dafl das
Partikelsystem nicht zu jeder Zeit die Gleichgewichtszusammensetzung hatte.

10.5. Moglicher Verlauf der Partikelzusammensetzung

Im folgenden wird der Versuch unternommen, den einzelnen Abschnitten der Aufwirm-
phase des Experiments A1, die durch die Phaseniibergéinge und Umwandlungen vonein-
ander zu trennen sind, Zusammensetzungen des (teilweise) festen Partikels zuzuordnen.
Dabei werden vor allem die Raman- und Streulicht-Daten aus Abbildung 10.1 interpre-
tiert. Desweiteren wird von der Annahme ausgegangen, dafl die Zusammensetzung des
Partikels zwar nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprach, einmal gebilde-
te feste Phasen aber dennoch nicht bei hoheren Temperaturen existieren kénnen, als das
Phasendiagramm vorgibt. Diese Annahme, die einem Ausschluf} iiberwéirmter Phasen
gleichkommt, ist allgemein akzeptiert.

10.5.1. Abschnitt 1: Erster Ubergang bis erste Umwandlung

Eine mogliche anfingliche Zusammensetzung des festen Partikels ergibt sich aus der
Beobachtung der Kinetik des Phaseniibergangs fliissig —— fest: Er dauerte mit etwa
vier Minuten nicht einmal halb so lang wie der SAT-Schmelzproze8 . Es sollte aber
zu erwarten sein, dafl eine Kristallisation ldnger dauert als der zugehorige Schmelzvor-
gang, da bei der Kristallisation eine Struktur aufgebaut wird, beim Schmelzen hingegen
einfach nur Bindungen brechen.

Die schnelle Kristallisation ist insofern besonders interessant, als die Viskositét der
Losung vor und withrend dem Phaseniibergang fliissig — fest extrem hoch gewesen sein
diirfte, vor allem viel hoher als beim Schmelzvorgang (siehe Abschnitte 6.4 und 9.6.1).
Ein ”sauberes” Kristallisieren von reinem Eis und insbesondere von reinem SAT setzt
sehr viel Diffusion von Ionen und Molekiilen voraus und hétte somit im Experiment
relativ lange gedauert.

In Anbetracht der schnellen Kristallisation konnte im Experiment A1 ein polykristal-
lines Gebilde entstanden sein, in dem Regionen mit SAT-Struktur neben Eis-Regionen
vorlagen. Eine solche Struktur dhnelt stark der eines eutektischen Feststoffs, der zwar
ein zweiphasiges System darstellt, aber rdumlich betrachtet eine nahezu homogene Mi-
schung von Mikrokristalliten der beteiligten festen Phasen ist ([Atkins, 2001]). Es ist
auBerdem denkbar, dal in kleineren Volumenbereichen Strukturen aufgebaut wurden,

6Das Tropfchen war auch vor Beginn der Kristallisation nicht mehr ganz fliissig. Der bereits in der
Abkiihlphase im Tropfchen gebildete Partikel, der die Mie-Streuung sichtbar beeinflufite, war aber so
klein, dafl er im Raman-Spektrum nicht detektiert wurde. Man kann also davon sprechen, dafl bei der
Kristallisation praktisch das ganze Volumen umgesetzt wurde.
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die dem Eutektikum aus SAH und Eis zuzuordnen sind. Damit kénnte das spiitere
Auftreten einer zweiten internen Umwandlung bei der Temperatur des stabilen Eutek-
tikums SAH + Eis erklért werden (s. u.).

Ein zusétzlicher Hinweis auf einen besonderen Zustand des Partikels in dem Zeit-
abschnitt zwischen Phaseniibergang und erster Umwandlung liegt auch in der Beob-
achtung, dafl der Untergrund der Spektren hier leicht zu kleineren Raman-Shifts hin
anstieg. Dieser Anstieg war stéiirker als der des Untergrundes insgesamt. Anscheinend
trat aulerhab des spektralen Fensters der Raman-Detektion eine weitere Linie auf. Wie
aus Abbildung 9.17 (Seite 205) hervorgeht, war dieser Effekt zwar auch spéter noch zu
finden, aber bei weitem nicht so deutlich wie in diesem ersten Abschnitt. Welche Li-
nie diesen Effekt verursacht haben konnte, ist nach aktuellem Kenntnisstand nicht zu
kléren.

Der feste Partikel bestand also moglicherweise in diesem ersten Temperaturabschnitt
< -73 °C aus einem polykristallinen Gemisch der Eutektika SAT + Eis und SAH + Eis.
Die schmale Sulfatlinie wire dann die Summe aller Raman-Linien, die durch Sulfationen
in den unterschiedlichen Umgebungen hervorgerufen wurden. Eine solche Zusammen-
setzung steht nicht im Einklang mit dem thermodynamischen Gleichgewicht.

10.5.2. Abschnitt 2: Zwischen den internen Umwandlungen

Im Raman-Spektrum waren ab -74.7 °C erste Verdnderungen zu sehen, die auf eine Um-
wandlung der Partikelzusammensetzung hindeuteten. Eine zweite, breitere Linie trat
deutlich aus der schmalen Sulfatlinie hervor und verschob sich gegeniiber der schmalen
Linie. Gleichzeitig verschob sich die schmale Linienkomponente signifikant zu hcheren
Raman-Shifts (Abb. 10.1a) und wurde noch schmaler (Abb. 10.1b). Die Zerlegbarkeit
der Sulfatlinie in die zwei Komponenten wurde dadurch immer deutlicher (Abb. 9.18,
Seite 206). Das elastisch gestreute Licht gab ab -72.6 °C Hinweise auf einen Vorgang
im Partikel.

Wie die Abbildung 10.1 zeigt, erhélt man im Temperaturbereich > -73 °C Werte
fiir die Position der zweiten, breiteren Linie, die um ca. 985 cm™! herum streuen. Dies
entspricht recht gut der Position der Sulfatlinie in der Losung wihrend der Abkiihlphase
des Experiments (ca. 986 cm™!, hellgraue Dreiecke in Abb. 10.1a). Die Linienbreiten
dazu sind etwa 3 cm™! geringer als im fliissigen Tropfchen bei gleichen Temperaturen
(Abb. 10.1a). Im Rahmen der Genauigkeit der Linienparameter ist davon auszugehen,
dal die breite Linie bei Temperaturen > -73 °C durch Sulfationen in einer fliissigen
Losung verursacht wurde.

Die Tatsache, dal die schmale Linie bei der ersten internen Umwandlung noch
schmaler wurde, 1i8t vermuten, dafl bei diesem Vorgang quasi reines SAT entstand:
Geht man davon aus, dafl die Linienbreite im wesentlichen durch die Lebensdauer-
verbreiterung bestimmt wurde, so wire in reinem SAT eine schmalere Sulfatlinie zu
erwarten: In der reinen SAT-Struktur sollten die Sulfationen weniger Moglichkeiten
zum Protonenaustausch haben als in dem postulierten polykristallinen Gemisch (siehe
Abschnitt 7.5.2).

Auch die Positionséinderung der schmalen Linie deutet auf eine signifikante Struk-
turversinderung hin. Wihrend der Umwandlung nahm auflerdem die Intensitéit des
elastisch gestreuten Lichtes kontinuierlich ab und blieb nach dessen Abschlufl praktisch
konstant (Abb. 10.1a).
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Diese Beobachtungen konnen insgesamt als Spuren der folgenden Vorgénge inter-
pretiert werden: Bei Erreichen der Temperatur des metastabilen Eutektikums SAT +
Eis schmolzen die Bereiche des Partikels, die die Struktur dieses Eutektikums hatten.
Dabei entstand eine fliissige Losung, die teilweise durch die Kristallisation von reinem
SAT wieder ”verbraucht” wurde. Die Abnahme der Streulichtintensitéiten kann durch
das Verschwinden von Kristallgrenzen beim ” Ausheilen” von SAT aus dem polykristal-
linen Gemisch und durch eine Fliissigkeitsschicht erklirt werden. Durch das Ausheilen
wurde der feste Teil des Partikels insgesamt homogener. Die offensichtlich vorhandene
Losungskomponente konnte als fliissige Hiille zu einer recht glatten Oberfliche gefiihrt
haben. Beide Effekte zusammen hiitten die Intensititen der elastischen Lichtstreuung
reduziert.

Im thermodynamischen Gleichgewicht hiitte nach dem AIM-Szenario 1 beim Uber-
schreiten der Temperatur des metastabilen Eutektikums SAT 4 Eis 7 alles Eis und
etwa die Hilfte der SAT-Menge schmelzen miissen (siehe Abb. 10.3b). Dabei wiire eine
Losung entstanden. Zumindest das Schmelzen des Eutektikums und die Entstehung
einer Losung sind in der Interpretation enthalten.

Demnach bestand der feste Partikel nach der ersten Umwandlung wahrscheinlich
zumindest teilweise aus reinem SAT und einer Schwefelsdurelosung. Die schmale, noch
weiter zu hoheren Raman-Shifts verschobene Linie ist dann Sulfationen im reinen SAT
zuzuordnen. Die breite Komponente der Sulfatdoppellinie wire auf Sulfationen in der
Losung zuriickzufithren. Eine zusétzlich zu postulierende Komponente ist ein Fest-
stoff mit einer dem Eutektikum aus SAH und Eis &hnlichen Struktur (siehe néchster
Abschnitt).

10.5.3. Abschnitt 3: Zweite interne Umwandlung bis Schmelzbeginn

In den experimentellen Daten duferte sich eine zweite interne Umwandlung bei -62 °C
an zwei Punkten: (1) Die Intensitéiten des elastisch gestreuten Lichtes nahmen erst
ab und dann deutlich und kontinuierlich bis zum Schmelzbeginn zu (siehe Abb. 9.20,
Seite 208, und Abb. 10.1a). (2) Die Aufspaltung der Sulfatlinie in eine Doppellinie
wurde nach der zweiten Umwandlung immer undeutlicher (vgl. Abb. 9.21b und Abb.
9.23a, Seiten 209 und 211). Deshalb begannen die fiir Breite und Position der breiten
Linie ermittelten Werte stéirker zu streuen, wihrend die relative Intensitéit der scharfen
SAT-Linie praktisch bis auf Eins anstieg (Abb. 10.1b - d).

Die Raman-Daten zeigen insgesamt, daf} die Veréinderungen im Partikel bei der zwei-
ten Umwandlung im Experiment A1 im Bezug auf Sulfat eher graduell waren und nicht
von so struktureller Natur wie bei der ersten Umwandlung. Wie aus Abbildung 9.27
(Seite 220) hervorgeht, reagierte das Raman-Spektrum aber im Vergleichsexperiment
A2 auch auf die zweite interne Umwandlung voriibergehend recht deutlich.

Die sehr starke Zunahme der Intensitéiten des elastisch gestreuten Lichtes und deren
ebenfalls stark ansteigende Streuung deuten zusammen mit den beschriebenen Veréinde-
rungen im Raman-Spektrum auf einen Vorgang im Partikel hin, der bei -62 °C einsetzte.
Anders als die erste Umwandlung war dieser Vorgang offenbar nicht nach kurzer Zeit
abgeschlossen, sondern dauerte bis zum Schmelzbeginn an. Die Daten des elastisch ge-

"Nach den Daten aus [Gable et al., 1950] betriigt die eutektische Temperatur -73.1 °C, nach dem
AIM -75.3 °C. Die Tatsache, daf} sich das Raman-Spektrum bereits bei einer Temperatur von -74.7 °C
verdnderte, deutet darauf hin, dal das AIM die Temperatur des Eutektikums zutreffender vorhersagt.
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streuten Lichtes in Abb. 9.20 (Seite 208) legen einen zweiteiligen Prozefl nahe. Zuerst
sank die Schwankungsbreite der Streulichtintensitéiten der parallelen Polarisation wie
dort dargestellt bei -62 °C deutlich ab (Pfeil A in Abb. 9.20), spéter stieg sie dann kon-
tinuierlich an (ab Pfeil B), wiihrend die relative Intensitét der SAT-Linie stetig zunahm
(Abb. 10.1d). Fiir das Experiment A2 sind sehr dhnliche Abldufe in beiden Polarisati-
onsrichtungen in Abbildung 9.27 zu sehen. Die geschilderten experimentellen Befunde
erwecken zusammen den Eindruck, als wire zuerst etwas im Partikel geschmolzen und
danach weiter SAT kristallisiert.

Das Auftreten einer zweiten Umwandlung bei -62 °C legt die Vermutung nahe,
daf} diese Umwandlung mit dem Eutektikum SAH + Eis zusammenhéingt. Das stabile
Eutektikum SAH + Eis schmilzt im thermodynamischen Gleichgewicht genau bei dieser
Temperatur. Anders ausgedriickt: Die einzige mogliche Komponente des Partikels, die
auf diese Temperatur hiitte besonders reagieren sollen, ist ein eutektisches Gemisch aus
SAH und Eis.

Die Bildung von reinem SAH wurde jedoch aufgrund der spektroskopischen Daten
bereits ausgeschlossen (Abschnitt 10.2). Eine mogliche Erklirung ergébe sich, wenn die
Sulfatlinie im Eutektikum aus SAH und Eis bei einer anderen spektralen Position als
in reinem SAH auftritt. Der Ausschlufl der Bildung von SAH gilt explizit nur fiir das
reine Hydrat. Dann bestiinde die Moglichkeit, dal die fragliche Linie der SAT-Linie zu
nahe war, um getrennt aufgelost werden zu kénnen. Denkbar ist auch, dafl diese Linie
nicht beobachtet wurde, weil sie auflerhalb des Detektionsfensters lag.

Die relativen Intensitéiten der Komponenten der Sulfatlinie suggerieren, dafl bis zum
Schmelzbeginn weiter SAT auf Kosten der Losung kristallisierte (Abb. 10.1d). Das
Schmelzen von Volumenbereichen, deren Struktur dem Eutektikum aus SAH und Eis
shnelte, wiirde erklidren, warum nach der zweiten Umwandlung wieder vermehrt SAT
kristallisieren konnte, denn dabei wire voriibergehend sulfathaltige Losung entstanden.
Nach Abbildung 10.1d bestand der Partikel kurz vor Beginn des Schmelzens praktisch
ausschlieBlich aus SAT.

Das Auftreten und die Zunahme der scharfen Maxima in den Intensitéiten der elasti-
schen Lichtstreuung konnen mit dem im Abschnitt 2.6 vorgeschlagenen ” Spiegelkugel-
Modell” erklirt werden: Ein wachsender Einkristall aus SAT bildet immer groéflere ebene
Facetten an seiner Oberfléiche aus. Eine Rotation des Kristalls im elektrischen Wech-
selfeld der elektrodynamischen Ringfalle um deren senkrechte Symmetrieachse ist sehr
wahrscheinlich. Dadurch drehten sich immer gréflere ebene Flichen in das Sichtfeld der
Streulichtbeobachtung und spiegelten dabei immer mehr Licht vom Anregungslaser zur
Kamera.

Insgesamt ist die Interpretation der experimentellen Befunde im Zeitabschnitt zwi-
schen der zweiten internen Umwandlung und dem Schmelzbeginn nicht ganz befriedi-
gend. Mit Sicherheit kann nur gesagt werden, daf§ der Partikel nach wie vor zum Teil
aus SAT bestand. Das Vorhandensein einer zusétzlichen Losungskomponente ist wie
zuvor damit zu belegen, dafl Breite und Position der breiten Linie in etwa die Werte
hatten, die fiir das fliissige Tropfchen bei gleicher Temperatur gefunden wurden.

Die grofite Unsicherheit besteht in der Identifikation der Ursache der Umwandlung
bei -62 °C. Der einzige Vorgang, der hier iiberhaupt moglich erscheint, ist das Schmelzen
des Eutektikums aus SAH und Eis. Die Existenz von Volumenbereichen im Partikel mit
der Struktur des Eutektikums aus SAH und Eis im Zeitraum vor der zweiten Umwand-
lung kann weder bewiesen noch widerlegt werden. Unabhéngig von der Frage, warum
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die zweite Umwandlung stattfand, ist ein thermodynamisches Gleichgewicht aller Teile
des Partikels miteinander in dieser Phase des Experiments A1l nicht moglich gewesen,
denn es gibt kein thermodynamisches Szenario, das alle experimentellen Beobachtungen
erkldren kann.

10.5.4. Abschnitt 4: Der Schmelzprozef3

Als Schmelztemperatur wird hier diejenige Temperatur betrachtet, bei der die Inten-
sitdten des elastisch gestreuten Lichtes schlagartig abnahmen (Abb. 9.10, Seite 196,
Pfeil 5). Dieser Intensitéitseinbruch wurde bei -45.4 °C beobachtet. Gleichzeitig setzten
mehrere Verdnderungen im Raman-Spektrum des Partikels ein. Das Spektrum néherte
sich iiber einen Zeitraum von knapp zehn Minuten dem Spektrum einer vollstindig
fliissigen Losung an (Abb. 9.23, Seite 211). Die scharfe SAT-Linie blieb dabei bis zum
Schlu mit praktisch konstanter Breite und Position erkennbar (Abb. 10.1b und c). Die
breite Komponente der Doppellinie des Festpartikels wurde zur Sulfatlinie der Losung.
Dabei verédnderten sich ihre Breite und ihre spektrale Position kaum.

Aus den experimentellen Daten ist nicht ersichtlich, wie sich der ” Phasenpunkt” der
Restlosung wihrend des Schmelzens durch das Phasendiagramm bewegte. Im thermo-
dynamischen Gleichgewicht hétte oberhalb von -73 °C das SAT kontinuierlich schmel-
zen miissen (Abb. 10.3b), und zwar immer in dem Mafle, dafl die Konzentration der
Restlosung der SAT-Schmelzkurve folgte (Abb. 10.3a).

Das Spektrum hétte sich demnach schon ab -73 °C dem der fliissigen Losung im
wesentlichen so nihern miissen, wie es im Experiment erst nach dem Schmelzbeginn
beobachtet wurde. Aus den Raman-Spektren geht jedoch hervor, daf§ dies im Experi-
ment Al bis zum Schmelzbeginn nicht geschah. Die relative Intensitit der SAT-Linie
nahm nicht kontinuierlich ab, sondern im Gegenteil sogar noch zu, und zwar so sehr,
dafl unmittelbar vor Beginn des Schmelzens fast alle Sulfationen dem SAT zuzuordnen
sind (Abb. 10.1d).

Daraus ist zu schlieflen, daf§ sich der Partikel aus SAT und Losung bis zum Schmelz-
beginn nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befand. Dadurch wird unter ande-
rem die Frage aufgeworfen, ob sich die Konzentration des fliissigen Partikels nach dem
Schmelzen (45 wt%) tiberhaupt aus dem Phasendiagramm entnehmen 148t. Im Abschitt
9.4 wurde davon ausgegangen, dafl die Konzentration des fliissigen Tropfchens auf der
SAT-Schmelzkurve (linker Ast) bei der Schmelztemperatur von -45.4 °C abgelesen wer-
den kann. Aussagen nach dem Phasendiagramm sind aber nur bei thermodynamischem
Gleichgewicht moglich.

Andererseits ist in Abbildung 9.2 (Seite 181) zu sehen, dafl der Schmelzpunkt
(45 wt%, -45.4 °C) sehr gut zu dem Konzentrationsverlauf pafit, der aus den Luft-
feuchtedaten nahe Raumtemperatur (Dreiecke) und den Resonanzen der Mie-Streuung
(MDRs, Kurve mit Quadraten) berechnet wurde. Dies ist ein starkes Indiz dafiir, daf
der Schmelzpunkt tatséichlich auf der SAT-Schmelzkurve oder zumindest in ihrer un-
mittelbaren Nihe lag. Auflerdem kann die bei -45.4 °C schmelzende sulfathaltige feste
Substanz mit Sicherheit nur SAT gewesen sein, da kein anderes relevantes Hydrat (SAO,
SAH) bei dieser Temperatur noch stabil ist.

Daraus kann abgeleitet werden, daf3 der Phasenpunkt der Losungskomponente des
Partikels zum Zeitpunkt des Schmelzbeginns die SAT-Schmelzkurve kreuzte. Demnach
wire der Partikel in dem Moment ins thermodynamische Gleichgewicht getreten, als
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| Abschnitt | Temperaturbereich | Zusammensetzung |

1 -107 °C bis -73 °C | polykristallines Gemisch 1
2 -73 °C bis -62 °C SAT, Losung, Gemisch 2
3 -62 °C bis -45 °C | SAT + Losung

4 -45 °C (bis -40 °C) | — Losung 45 wt%

Tabelle 10.1: Zusammensetzungen des (teilweise) festen Partikels geméf der Interpre-
tation.

er zu schmelzen begann. In diesem Fall ist das Ablesen der Konzentration von der
SAT-Schmelzkurve korrekt. Die Konzentration des vollstéindig fliissigen Tropfchens
paBlte sich nach dem Schmelzen dem Wasserdampfpartialdruck in der Fallenkammer
durch rasche Verdiinnung an (Abb. 9.2). Das fliissige Tropfchen war danach wieder im
thermodynamischen Gleichgewicht.

10.6. Zusammenfassung der Interpretation

Die wihrend der Aufwirmphase des Experiments A1 mit Hilfe der elastischen und
inelastischen Lichtstreuung beobachteten Phaseniiberginge und Umwandlungen des le-
vitierten Schwefelsiurepartikels konnten weitgehend interpretiert werden. Die Tabelle
10.1 fafit den Verlauf der Zusammensetzung des festen Partikels gemif dieser Interpre-
tation zusammen.

Es wird davon ausgegangen, dafl das unterkiihlte und bereits einen festen Mikro-
partikel enthaltende Tropfchen beim Phaseniibergang fliissig — fest (-107 °C) als poly-
kristallines Gemisch erstarrte. Dieses Gemisch 1 bestand aus Mikrokristalliten aus FEis
sowie den Hydraten SAT und SAH und wird als eine Mischung der Eutektika SAT +
Eis und SAH + Eis angesehen.

Bei Erreichen der Temperatur des metastabilen Eutektikums SAT + Eis (-73 °C)
schmolzen diejenigen Volumenbereiche des Partikels, deren Struktur diesem Eutektikum
dghnelten. Dabei entstand eine Schwefelsiurelosung, aus der reines SAT kristallisierte.
Neben SAT und Losung lag in dieser Phase des Experiments noch ein polykristalli-
nes Gemisch 2 vor, dafl strukturell dem eutektischen Feststoff aus SAH und Eis glich.
Diese feste Komponente schmolz bei Uberschreitung der Temperatur des stabilen Eu-
tektikums SAH + Eis (-62 °C). Dabei wurde wiederum eine sulfathaltige Losung frei,
aus der weiter reines SAT kristallisierte.

Bei einer Temperatur von -45 °C begann das SAT zu schmelzen. Das dabei ent-
stehende Losungstropfchen mit einer Konzentration von 45 wt% H,SO, pafite nach
der vollstéindigen Auflésung von SAT seine Konzentration durch rasche Aufnahme von
Wasserdampf den Dampfdruckverhéltnissen in der Kammer wieder an.

Die Existenz des Gemisches 2 (”Eutektikum SAH + Eis”) konnte spektroskopisch
nicht bewiesen werden. Eine solche feste Substanz wurde allein aufgrund der Tatsache
postuliert, dafl sowohl im Experiment A1l als auch im Vergleichsexperiment A2 eine
Umwandlung des Partikels bei der Temperatur des stabilen Eutektikums SAH + Eis
beobachtet wurde. In diesem einen Punkt ist die Informationslage nach der Auswertung
der Daten nicht ganz befriedigend. Vorschléige zur Verbesserung dieser Situation werden
im néchsten Kapitel unterbreitet.
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10.7. Beurteilung der Interpretation

Die aufgezihlten Zusammensetzungen des (teilweise) festen Partikels stehen jeweils
mehr oder weniger deutlich im Widerspruch zu einem thermodynamischen Gleichge-
wicht aller Komponenten. Es wurde dennoch bei der Interpretation der experimentellen
Ergebnisse angenommen, dafl einmal gebildete feste Phasen nicht iiber die aus thermo-
dynamischer Sicht maximale Existenztemperatur hinaus iiberwérmt werden konnen.

Die Tatsache, daf§ alle beobachteten Phaseniibergéinge und Umwandlungen bei den
nach dem Phasendiagramm zu erwartenden Temperaturen auftraten, bestétigt die Rich-
tigkeit dieser Annahme. So l6sten sich diejenigen Volumenanteile des nanokristallinen
Gemisches, die strukturell den Eutektika aus SAT und Eis bzw. aus SAH und Eis gli-
chen, bei den entsprechenden Temperaturen auf. Das vollstéindige Schmelzen von SAT
erfolgte bei der Temperatur, die die SAT-Schmelzkurve fiir die Gesamtkonzentration des
Partikels vorgibt. Die vollstindige Reproduzierbarkeit der Befunde des Experiments
Al, die durch das Vergleichsexperiment A2 belegt wurde, stiitzt die vorgeschlagene
Interpretation.

Das im Zuge der ersten Umwandlung gebildete SAT schmolz nicht wie erwartet lang-
sam und kontinuierlich bis zu seiner endgiiltigen Auflésung, sondern blieb bis zum Errei-
chen der thermodynamisch erwarteten Verfliissigungstemperatur (meta-)stabil. Diese
Beobachtung kann moglicherweise einer kinetischen Hinderung zugeschrieben werden,
wie sie bei der Losung von Salzen auftritt.

Zusammensetzungen fester Proben, die nicht im Einklang mit den Erwartungen
nach dem Phasendiagramm stehen, werden 6fter experimentell beobachtet. So wurde
beispielsweise iiber die Bildung von SAT in Losungen berichtet, die geringere ([Martin
et al., 1997]) oder hohere Konzentrationen ([Middlebrook et al., 1993]) als das Kon-
zentrationsintervall der SAT-Schmelzkurve hatten (siche auch [Hornung et al., 1956]).
Eine dauerhafte Uberwiirmung von Hydraten der Schwefelsiure bzw. von Eis iiber die
jeweilige Schmelztemperatur hinaus wurde jedoch bisher niemals beobachtet. Die zur
Interpretation der Meflergebnisse gemachten Annahmen bewegen sich also im Rahmen
des aktuellen Kenntnisstandes in diesem Forschungsgebiet.

Im folgenden und abschliefenden Kapitel dieser Arbeit werden Vorschlige diskutiert,
wie die Aussagekraft der experimentellen Methoden noch weiter verbessert werden kann.

10.8. Mogliche Implikationen fiir die Atmosphére

In diesem Abschnitt sollen abschlieffend einige der méglichen Implikationen erortert wer-
den, die sich aus den geschilderten Experimenten fiir die Atmosphére ergeben konnten.
Die der Interpretation der experimentellen Beobachtungen zugrunde gelegte Annahme,
daf} trotz der massiven Unterkiihlbarkeit fliissiger Tropfchen die Schmelzvorginge bei
den Temperaturen vonstatten gehen, die nach den Phasendiagrammen zu erwarten sind,
entspricht auch den Verhiltnissen in der Atmosphére ([Martin, 2000]).

Ein wesentliches Ergebnis der Experimente dieser Arbeit besteht darin, daf} die
stark unterkiihlten Schwefelsduretropfchen offenbar nicht zu reinen kristallinen Hydra-
ten, sondern vielmehr zu polykristallinen Gemischen erstarrten. Im Experiment Al
trat dieser Phaseniibergang zwar bei einer Temperatur auf, die deutlich unter den ty-
pischen tiefsten Wintertemperaturen der polaren Stratosphire (ca. -90 °C) lag. Das
Vergleichsexperiment A2 belegt jedoch, daf3 die gleiche innere Struktur fester Partikel
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auch bei stratosphérischen Temperaturen auftreten kann. Eine heterogene Induktion
des Kristallisationsvorganges, wie sie im Experiment A2 durch Eispartikel hervorgerufen
wurde, ist auch in der Atmosphiire ein hidufiger Prozef.

Die beim Aufwirmen experimentell beobachteten Umwandlungen der Zusammen-
setzung des festen Partikels waren im wesentlichen durch die Anfangsstruktur geprégt.
Daraus kann gefolgert werden, dafl auch in der weiteren Entwicklung einmal kristalli-
sierter atmosphérischer Aerosolpartikel in dhnlicher Weise andere Zusammensetzungen
als die nach dem Phasendiagramm erwarteten auftreten konnen. Insbesondere muf die
Méoglichkeit berticksichtigt werden, dafl in den festen Partikeln metastabile Zusténde
wie die hier vorgeschlagenen nanokristallinen Gemische, aber auch reine Phasen wie
SAT, durch kinetische Effekte stabilisiert werden. Daraus kénnen sich neue Entwick-
lungspfade fiir das atmosphérische Aerosol ergeben. Zur genaueren Auslotung dieser
Mboglichkeit sind sicher weitere, systematische Untersuchungen notwendig.

In der Einleitung wurde bereits erwihnt, dafl die Raten heterogener chemischer
Reaktionen, an denen atmosphirische Aerosole beteiligt sind, vom Aggregatzustand der
Aerosolpartikel abhéngen ([Ravishankara und Hanson, 1996], [Borrmann et al., 1997]).
Es ist denkbar, daf§ dariiber hinaus auch Abhéngigkeiten von der Kristallstruktur und
von der Morphologie der Oberfléiche fester Partikel bestehen. Die in den Experimenten
dieser Arbeit beobachteten strukturellen Umwandlungen kénnten sich daher zusitzlich
auf die chemischen Eigenschaften atmosphérischer Aerosole auswirken.

Auch die optischen Eigenschaften, die das Lichtstreuverhalten bestimmen, hingen in
den Experimenten deutlich von der wechselnden Struktur der Partikel ab. Wenn solche
Strukturwechsel ebenso in der Atmosphire auftriten, ergéiben sich hieraus weitere Im-
plikationen fiir den Einflufl der Aerosole auf die atmosphirische Strahlungsbilanz sowie
fiir ihre Detektion durch Fernerkundungsmethoden. So werden zum Beispiel strato-
sphérische Wolken anhand ihrer optischen Riickstreucharakteristik klassifiziert. Eine
Quantifizierung dieser Effekte erfordert weitere experimentelle und theoretische Arbeit.



