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Zusammenfassung

Schlagworte: Gleichgewicht, kinetische Untersuchungen, Halogen und
Schwefelverbindung in der Troposphére.

Diese Arbeit beschreibt Laboruntersuchungen in Hinblick auf:

a. das Gleichgewicht der Halogenspezies Br,, HOBr/BrO', Brs', Cl,, HOCI/CIO, Cl3,
BrCl, Br,Cl, BrCly) in der homogenen Phase, das bel verschiedenen Temperaturen
(263K — 295K) und pH-Werten in Wasser und in Salzlésungen (1ImM — 5.0M NaCl
und 10mM - 05M NaBr) gemessen wurde, sowie die simultane
Multikomponenten-Charakterisierung der Konzentrationen der beteiligten Spezies
mit UV-Vis Spektroskopie zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten;

b. den pKs-Wert von CH3SO,H und CH3SOsH, die mit UV-Spektrometrie gemessen
wurden;

c. das heterogene Gleichgewicht von CH3SCH3 (Henry' sches Gesetz) und den Einfluld
der lonenstérke (verschiedene Konzentrationen von NaCl - 0.1M NaCl, 1.0M NaCl
und 4.0M NaCl) und der Temperatur (275K — 296K), die mit einem
Stromungsreaktor mit benetzer Wand (Wetted-Wall Flow Tube, WWFT), gekoppelt
mit einem UV -Spektral photometer, gemessen wurden;

d. die heterogene Reaktion von O3 + CH3SCH3/NaCl und Oz + Br’, gemessen mit dem
heterogenen Stromungsreaktor WWFT;

e. die homogene Reaktion von HOBIr/BrO- mit biogenen Schwefelverbindungen
(CH3SCHj3, CH3SOCH3, CH3SO,H und CH3SO3H, die u.a in der Atmsophére Uber
den Ozeanen vorkommen und wesentlich zum globalen Schwefelkreislauf
beitragen), gemessen mit einer spektrophotometrischen, homogenen Methode
(Stopped-Flow);

Fur ale heterogene Reaktionen wurden die entsprechenden Aufnahme-
wahrscheinlichkeitskoeffizienten (y) der Gase im Kontakt mit den Losungen gemessen.
Auch die Temperaturabhéngigkeiten der verschiedenen, genannten Prozesse wurde
bestimmt und nach der Arrhenius-Gleichung ausgewertet.

FUr eine genauere Interpretation und Anpassung der heterogenen Untersuchungen unter
Berticksichtigung der Diffusion und Loslichkeit (Henry sches Gesetz) der Spurengase
und des Einflusses der lonenstérke wurde ein numerisches Modells verwendet, um die
Vorgange im WWFT detaillierter zu beschreiben. Auch ale nétigen mathematischen
Beschreibungen fir das Verstandnis aler Untersuchungen werden in dieser Arbeit
detailliert diskutiert.



Abstract

Key-words: Chemical Equilibria, kinetics, halogen and sulphur
compounds in the troposphere

Thiswork presents experimental results in terms of:

A.

the equilibrium of the halogen species (Br,, HOBIr/BrO', Brs', Cl,, HOCI/CIO', Cl3,
BrCl, Br,Cl", BrCly) in agueous phase obtained at different temperatures (263K -
295K), pH vaues and ionic strengths (ImM - 5.0M NaCl and 10mM - 0.5M NaBr)
using a UV-VIS characterisation in the determination of the equilibrium constants;

the pK, of CH3SO,H (MSIA) and CH3SO3H (MSA) using UV spectrometry;

the heterogeneous equilibrium (gas—liquid) of CH3SCH3; (DMS) (Henry's law
coefficient) and the influence of the ionic strength (different concentrations of NaCl
- 0.1M NaCl, 1.0M NaCl and 4.0M NaCl) and the temperature (275K - 296K) using
wetted wall flowtube (WWFT) and UV-VIS spectroscopy detection;

. the heterogeneous reaction of O3 + CH3SCH3/NaCl and O3 + Br™ using wetted wall

flowtube reactor and UV-V S spectroscopy detection;

the homogeneous reaction between HOBr/BrO and the principal tropospheric
biogenic sulphur compounds (CH3SCH3;, CH3SOCH3, CH3SO,H and CH3SOsH,
using stopped-flow reactor.

For the heterogeneous reactions (uptake (y) of the gases on the liquids), the temperature
dependence and the Arrhenius equation were obtained.

A mathematical model was also used in the interpretation of the measurements of the
heterogeneous reactions, where the effect of factors as the diffusion, the solubility of
gases in liquids (Henry’s law coefficient) and the influence of the ionic strength were
considered. A mathematical description for the understanding of al heterogeneous
reactions are discussed in details and are presented in this work.
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Kapitel 1. Einleitung

Das Verstandnis der Chemie der Gas- und Flussigphase in der Troposphére hat in den
letzen 20 Jahren eine beeindruckende Entwicklung erfahren, aber manche heterogene
Prozesse, die den Transport und die Reaktionen von verschiedenen Spezies im Aerosol
und in der Oberflache der Ozeane beschreiben kénnen, sind bis heute unklar.

Episodenhafte Ozonzerstérungsereignisse in der arktischen Troposphére kommen kurz
nach dem polaren Sonnenaufgang vor und werden derzeit lebhaft in der Literatur
diskutiert (Sander und Crutzen, 1996; Sander et al., 1997; Koop et al., 2000;
Michalowski et al., 2000; Albert et al., 2002; Spicer et al., 2002; Tarasick und
Bottenheim, 2002).

Bromhaltige Radikale sind eindeutig an diesem Ozonverlust beteiligt, und Br,- und
BrCI-Molekile werden as die aktivsten photolytischen Quellen angesehen. Um die
hohen Konzentrationen dieser Spezies fur die Dauer der Os-ZerstOrungsereignisse
aufrecht zu erhalten, ist vorgeschlagen worden, dass HOBr heterogen zu Br, und BrCl
in der Flissigphase konvertiert wird. Die Reaktionen verlaufen Uber die folgenden
Zwischenstufen: HOBr reagiert mit Br' oder Cl° zu Br, oder BrCl, entweder an der
Meeresoberflache, an Aerosolteilchen oder an der quasi fllssigen Schicht an der
Oberflache des Eises. Br, und BrCl entweichen und werden rasch photolysiert. Die Br-
Atome vernichten Ozon unter Bildung von BrO-Radikalen, die mit HO,-Radikalen
HOBr bilden. Wenn dieses HOBr in die kondensierte Phase (Meerwasser, Aerosol,
Meereis) aufgenommen wird, wird weiteres Cl und Br aktiviert und entweicht als Br,
und BrCl und setzt einen weiteren Zyklus in Gang (Graedel und Weschler, 1981;
Finlayson-Pitts et al., 1990; Fan und Jacob, 1992; McConnell et al., 1992,
Mozurkewich, 1995; Vogt et al., 1996; Barrie und Platt, 1997; Behnke et al., 1999;
Impey et al., 1999; McElroy et al., 1999; Platt und Moortgat, 1999; Leriche et al., 2000;
von Glasow, 2001; von Glasow et al., 2002a,b).

Abbildung 1 zeigt ein Schema einiger heterogener Reaktionen und Gleichgewichte,
die man unter troposphérischen Bedingungen beobachten kann, wo der Transport und
der Verbrauch von Ozon wegen der Reaktion mit Halogenradikalen in der Gasphase
deutlich zu sehen ist.
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Abbildung 1. Zusammenfassung von verschiedenen heterogenen Prozessen, die direkt
verantwortlich fur die Halogenaktivierung (Verbrauch von Ozon) in der Troposphére
sind (Quelle: Angeletti G. und &. Hov, 2001).

In den vergangenen 10 Jahren hat das Versténdnis der Chemie von DMS erhebliche
Fortschritte gemacht, weil die Eingangsparameter von Modellrechnungen mit
Laborexperimenten ergdnzt und mit atmosphérischen Beobachtungen verglichen
wurden. Eine der Hauptentdeckungen dieser Untersuchungen ist die wichtige Rolle der
heterogenen Reaktionen auf bereits existierenden, d.h. priméar erzeugten
Aerosolpartikeln (Seesalz) und Wolkentropfchen gewesen, sowie sekundar durch
Oxidation von DMS gebildetem, teilweise an Seesalz angelagertem ,, Nicht-Seesalz
Sulfat“ (nss-SO4”) und Methansulfonat (MSA), die zwei wichtigsten Endprodukte der
DMS-Oxidation, Uber gasformiges  Schwefeldioxid (SO.g) zu Schwefelsaure
(H2SO4g) und parallel dazu tber Dimethylsulfoxid (DMSO), Methansulfinsaure



(MSIA) zu Methansulfonsdure (MSA) und HySO.q) (Bates et al., 1987,
Campolongo et al., 1999; Capaldo und Pandis, 1997; Davis et al., 1999).

Die Emission von DMS aus den Ozeanen ist eine Hauptschwefelquelle (gasformiges
Schwefeldioxid, Schwefelsdure, M ethansulfonsaure und an Partikeln gebundenes Sulfat
und Methansulfonat) in der Atmosphére (Kettle et al., 1999; Spiro et al., 1992) und tragt
zur maritimen Grenzschicht und zur Schwefelbelastung der freien Troposphére, d.h.
auch oberhalb der aktiven Wolkenkonvektion, bei (Chin et al., 1996; Chin und Jacab,
1996). Neue globae Schatzungen des DM S-Flusses aus den Ozeanen reichen von 250
bis 1600 Gmol S/Jahr (Kettle et al., 1999; Spiro et al., 1992). Dies erklart mindestens
50% der natrlichen Emissionen des Ozeans, der Industrie und aus Sumpfgebieten und
Bboden (Bateset al., 1992). Es wird geschétzt dass die nattrlichen Schwefelemissionen
in der gleichen GroRenordnung wie die anthropogenen Schwefelemissionen liegen,
hauptséchlich aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe, die derzeit auf 2100 Gmol
S/Jahr geschétzt werden (Benkovitz et al., 1996).

DMS kann mit vielen Spezies in der Troposphére reagieren, und die Reaktionen von
DMS in der Troposphére spielen eine wichtige Rolle im Hinblick auf die
Konsegquenzen der heterogenen Reaktionen und die Beitrage der Produkte der Oxidation
von DMS zur Aufrechterhaltung der Aerosolkonzentration in der Atmosphére.

Die Wechselwirkung zwischen DM S und der Chemie der Halogene wird deutlich in der
Troposphére, denn DMS kann beispielsweise mit BrO-Radikalen reagieren, und das
Produkt DM SO aus der Reaktion BrO + DMS - Br + DM SO und die Folgereaktion Br
+ O3 —» BrO + O, konnen auch verantwortlich fir den Verbrauch des Os in der
Troposphére und fir das Recycling von BrO und Br sein. (Toumi, 1994; Bedjanian et
al., 1996; Ingham et al., 1999; von Glasow, 2001). Diese Reaktionskette entspricht der
Nettoreaktion DMS + O3 - DMSO + Oy, die aber auch ohne Halogene abl&uft und die
in dieser Arbeit untersucht wurde.

Auch ein moglicher Beitrag der troposphérischen Reaktion DMS + Cl wurde in den
letzten Jahren vorgeschlagen und diskutiert (Chen et al., 2000), aber der Beitrag dieser
Reaktion in der Troposphére ist nicht klar, denn der Unterschied des Beitrages zwischen
der Reaktion BrO + DMS - Br + DMSO und Cl + DMS (wenn man das Ergebnis von
verschiedenen Modellrechnungen beobachtet) ist sehr gering (< 10%), und deswegen ist
nicht klar, ob die Reaktion CI + DMS wirklich in der Troposphére eine wichtige Rolle
spielen kann oder nicht (von Glasow et al., 2002). Reaktionen von DM S mit HOBr und
HOCI in der Troposphéare wurden untersucht, da die Produkte dieser Reaktionen
(letztlich SO47) zum Budget des Seesalz - Aerosols beitragen kénnen (Vogt et al.,
1996).

Im Vergleich mit den effizienten Gasphasenreaktionen OH + DMS (k ~ 2.6:10° M's?,
Atkinson et al. 1997) und NO;z + DMS (k = 8.5-10° M's?, Atkinson et al. 1997) ergibt
die Reaktion O; + DMS (k ~ 5.0-10° M s, Atkinson et al. 1997) einen sehr langsamen
Umsatz in der Gasphase, der fir die Atmosphére unbedeutend ist. Dieselbe Reaktion
O3 + DMS in Hussigphase ist aber eine sehr schnelle Reaktion (die Literaturwerte
reichen bei 20 °C von 3 bis 7 - 10° M*s* (Lee and Zhou, 1994, Gershenzon et al. 2001),
wobei DM SO das Hauptprodukt der Reaktion ist.
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Auch Untersuchungen des Verhaltens von DMS in der Troposphére belegen, dass die
beiden Reaktionen OH + DMS und NO3; + DMS wohl die Hauptkandle fir den
Verbrauch von DMS in der Gasphase der Atmosphére sein missen (Barone et al.,
1996). Diese Beobachtung wurde auch in anderen Arbeiten bestétigt (Falbe-Hansen et
al., 2000), wo vorgeschlagen wurde, dass die Reaktionen DMSO + Cl und DMSO +
NO; ebenfalls wichtig fur die heterogenen Prozesse in der Atmosphére sein kénnen,
sowie eine Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion mit OH-Radikalen bestimmt
wurde, die ca. zweimal hoher als die der Reaktionen mit NOs; — Radikalen und Cl-
Atomenist.

Heterogene (FlUssigphasen-) Reaktionen von CH3SOCH3;, CH3SO,H und CH3SOsH
tragen zur Oxidation von CH3SCH3 bel und verringern die Ausbeute von SO», das der
verhdtnismallig langlebige gasformige Vorlaufer von H,SO, in der maritimen
Grenzschicht ist, und das somit die Ausbeute von Nicht-Seesalz-Sulfat, nss-SO4
(Chameides und Stelson, 1992; Bandy et al., 1996; Benkowitz et al., 1996; Chen et al.,
2000; Sciare et al., 2000), erhoht. Die Kinetik und die Produkte der Reaktion DM SO +
OH (k" = 4,5:10° M*s?) in der wéRrigen Phase sind vor kurzem (Bardouki et al., 2002)
besprochen worden. Es zeigte sich, dass diese Reaktion von CH3SOCH3; die
Partikelwachstumsprozesse beeinflussen konnte. CH3SOCHj3 ist folglich eine wichtige
aber indirekte Quelle von nss-SO,~ in der Meeresatmosphare durch heterogene
Gas- Flissig-Umsetzungen, wie von den unterschiedlichen Autoren vorgeschlagen
wird (Koga und Tanaka, 1993; Barnes et al., 1994; Sciare et al., 1998; Jodwalis €t al.,
2000).

Die Vertellung von CH3SOsH in der antarktischen Troposphérengrenzschicht bel der
Oxidation von CH3SCH3 durch OH ist gemessen worden, und es wurde gezeigt, dai3
CH3SOsH in einer atmosphérischen Pufferschicht tUber der Grenzschicht gebildet wird,
gefolgt von der Kondensation von gasformigem CH3SO3sH auf Aerosolen und Transport
zurlick zur Grenzschicht (Sarensen et al., 1996; Jefferson et al., 1998; Kerminen et al.,
1998, Pauster et al., 2000).

Sulfataerosole werden durch chemische Reaktionen in der Atmosphére aus gasférmigen
Vorléaufern produziert (mit Ausnahme von Seesalzsulfat- und Gipsstaubpartikeln). Die
steuernden Schllsselvariablen fir die Produktion des Sulfataerosols aus seinen
Vorlaufersubstanzen sind (1) die Quellstérke der Vorlaufersubstanzen, (2) der Abbau
der Vorlaufer (beginnend mit DMS) und ihre Umwandlung zum Sulfat, (3) die
chemischen Umwandlungsraten der Gasphasen- und L&sungsreaktionen fir
Sulfatbildung aus SO, sowie (4) die Deposition. Die atmosphérische Belastung durch
Sulfataerosol wird dann durch die Wechselwirkung der Produktion, des Transportes und
der Ablagerung reguliert (nass-trocken) (Fahey et al., 1993; Portmann et al., 1996).

Sulfat in den Aerosolpartikeln ist als Schwefelsaure und Ammoniumsulfat vorhanden,
abhangig von der Verfiigbarkeit von gasformigem Ammoniak, das die Schwefelsaure
neutralisieren kann, die aus SO, gebildet wird (Neubauer et al., 1996; Katoshevski et
al., 1999). In einer neuen Modellstudie schétzen Adams et al., 1999, dal3 das globale
mittlere NH,"/SO4~ Molverhdltnis ungefahr einsist, in guter Ubereinstimmung mit den
vorhandenen Mengen. Dieses erhoht die Masse des Sulfataerosols um ca. 17%, aber
bewirkt auch Anderungen von Hydratationsverhalten und Brechungsindex des Aerosols.
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Die gesamten Effekte sind mit 10% verhdtnismaiig klein verglichen mit den
Unsicherheiten, die oben besprochen werden (Howell und Huebert, 1998; Adams et al.,
1999; Andreae et al., 1999).

Reaktionen der wichtigsten biogenen Schwefelspezies (CH3SCH3; — DMS) und ihre
Oxidationsprodukte CH3SOCH3; - DMSO, CH3SO,H — MSIA und CH3SOsH - MSA
mit HOBr/BrO™ kénnen mitverantwortlich fur die Entfernung des polaren Ozons aus der
maritimen Grenzschicht (MLB) sein, aufgrund der sdurekatalysierten Aktivierung des
Br, aus Seesalzaerosol und des hohen Ozonzerstérungspotentials der Halogenradikale,
des Einflusses der Sulfataerosole auf das Rezyklieren  weniger aktiver zu
photolysierbaren Bromspezies, oder der potentiellen Rolle von BrO in der Oxidation
von CH3SCH3 und von HOBr und HOCI von (11)- und S(1V)-V erbindungen.

Die Oxidation von DMS spielt eine sehr wichtige Rolle in der Troposphére, denn:

a DMS reagiert sehr schnell mit Oz durch einen heterogen Prozess (in der
Flissigphase). Diese Oxidation ist eine Ausnahme in der Natur, weil Reaktionen in
Flissigphase normalerweise nicht schneller verlaufen as in der Gasphase und
noch dazu durch die Diffusion begrenzt sind;

b. das Endprodukt der troposphérische Oxidation von DMS ist H,SO4, und die
verschiedene Oxidationsstufen (CH3SCH3 — CH3SOCH3; — CH3SO,H — CH3SOsH -
H.SO,), die in der Atmosphéare vorkommen, tragen zur Bildung und Erhaltung von
Partikeln bel und haben durch Lichtstreuung und Absorption einen Einflul3 auf das
Klima (Adewuyi, 1989; Restelli und Angeletti, 1992.).

Fur ein besseres Versténdnis der verschiedenen heterogenen und homogenen Prozesse

in der Troposphare wurden in dieser Arbeit folgende Fragestellungen bearbeitet:

 de Einflud des pH-Werts und der lonenstdrke (NaCl) auf die Bildung von
photoaktiven Halogenspezies in wassrigen Lésungen (Br,, HOBr, BrCl, HOCI, Cl>),
die mit der Gasphase im Gleichgewicht stehen und photolysiert werden, wobel die
entstehenden Radikale weiter mit Ozon reagieren;

e der Einflud von lonenstérke und Temperatur auf die Loslichkeit von CH3SCH3
(Henry'sches Gesetz), wobei eine heterogene Methode benutzt wurde, den
Transport und die Aufnahme der Spezies in die Oberflache einer Flussigkeit zu
bestimmen;

» die Beitrdge der heterogen (d.h. in Losung) ablaufenden Reaktionen von Oz mit
CH3SCH3 in Gegenwart von NaCl, von Oz mit NaBr und von HOBr/BrO mit
CH3SCH3, CH3SOCH3 CH3SO.H und CH3SOsH. zur atmosphéarischen Chemie,
wobei heterogene und homogene kinetische Methoden eingesetzt wurden.

Die Arbeit wurde von April 2000 bis Méarz 2003 in der Abteilung Biophysikalische
Chemie am Fraunhofer Institut fir Toxikologie und Experimentelle Medizin (ITEM-
FhG) - Hannover durchgefiihrt.
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Kapitel 2. Experimentelle Methoden

2.1. UV-VIS Spektroskopie

Die UV-Vis Spektrometrie wurde fur die Untersuchung der Gleichgewichte und der
kinetischen Reaktionen verwendet, wobei die Gas- oder Flissigphasenkonzentrationen
von O3 und den Halogen- und Schwefelverbindungen anhand der charakteristischen
Struktur der jeweiligen UV-Vis-Spektren bestimmt werden konnte. Daflr wurde das
Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz (siehe 2.1.1) benutzt und eine (siehe 2.1.2) Methode
zur Anayse von Mehrkomponentensystemen entwickelt. Alle Spektren in Flissig- und
Gasphase wurden mit einem Gitterspektralphotometer (Kontron UVIKON 860) mit
einer Auflosung von 2 nm aufgenommen, wobei die Ldsungen in Quarzkivetten mit 1
cm und die Gasproben mit 10 cm Absorptionsweg gemessen wurden. Die Temperatur
des Spektralphotometers lag bel allen Messungen zwischen 25 und 29 °C, die
L abortemperatur betrug 23+3 °C.

Bel der Untersuchung des Gleichgewichtes der Halogen- und Schwefelspezies in der
Fllssigphase wurden die Spektren von alen Spezies durch Gauf3¥funktionen angendhert,
wobei die Spektren, die in den Abbildungen 2.1 bis 2.6 dargestellt sind, eine
Anpassung von 1 — 5 verschiedenen Gaulfunktionen zeigen. Die Literaturwerte fir
diese Anpassungen sind in Tabelle 2.1. dargestellt.

2.1.1. Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz

Das Bouguer-Lambert-Beer’sche Gesetz beschreibt die mathematisch-physikalische
Grundlage fur die Lichtabsorptionsmessungen von Ldsungen und Gasen im UV-Vis
Bereich (Perkampus, 1983; Perkampus, 1986; Silverstein et al., 1991; Schmidt, 1994,
Skoog et al.,, 1994), wobe in Flussigkeiten Ublicherweise folgende Gleichung
verwendet wird:

g (I/1) = g (100/T(%)) = E = €qpesg - b - C 2.0)

lo=die Intensitdt desin die Probe eintretenden

| = die Intensitét des aus der Probe aus tretenden monochromatischen Lichtes;

T = Durchlassigkeit (Transmittance)

E = Extinktion (Absorbance);

€rusig = Molarer dekadischer Extinktionskoeffizient (Einheit =  M™em™ fir
Fllssigproben mit der Konzentration c, in der Einheit M (Mol/l).

b = die Schichtdicke der Probe (Einheit = cm);

¢ = Konzentration des lichtabsorbierenden Stoffes (Einheit = M);

Fur Gasproben ist der natiirliche Logarithmus tblich, der Gber die optische Dichte O.D.
= -In(l/1o) = Oeasb-N/V und die Anzahldichte der Molekiile, N/V (Molekile/em®), den
Absoptionsquerschnitt, Geas(Einheit: cm? pro Molekiil) definiert.
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Tabelle. 2.1. Allgemeine spektrometrische Informationen von alen Spezies, gemessen
in FlUssig- und Gasphase.

Spezies

Gauld

Anpassung

(Fach)(™”

Bereich (A/nm)

Literatur

Br,

4

230 -540

Betts und Mackenzie, 1951; Kumar
und Margerum, 1987; Raphael, 1988;
Beckwith et al., 1994; Wang et al.,
1994; Beckwith et al., 1996; Chinake
und Simoyi, 1996; Beckwith und
Margerum, 1997, Bartlett und
Margerum, 1999; Jia et al., 2000; Liu
und Margerum, 2001a.

BrCl

240 -470

Raphael, 1988; Wang et al., 1994,
Bartlett und Margerum, 1999; Liu
und Margerum, 2001a.

Br2CI'

200 — 500

Bell und Pring, 1966; Wang et al.,
1994; Bartlett und Margerum, 1999;
Liu und Margerum, 2001a.

BI’C|2_

210 -390

Bell und Pring, 1966; Kumar und
Margerum, 1987; Wang et al., 1994,
Bartlett und Margerum, 1999; Liu
und Margerum, 2001a.

Cl,

210 -390

Zimmerman und Strong, 1956;
Raphael, 1988; Wang et al., 1994,
Bartlett und Margerum, 1999; Liu
und Margerum, 2001a.

Cls

210 -390

Zimmerman und Strong, 1956;
Raphael, 1988; Wang et al., 1994,
Bartlett und Margerum, 1999;
Nicoson und Margerum, 2002

HOCI

210 -390

Zimmerman und Strong, 1956;
Kumar und Margerum, 1987; Bartlett
und Margerum, 1999; Liu und
Margerum, 2001a.

Brs

230 —500

Kumar und Margerum, 1987,
Raphael, 1988; Beckwith et al., 1994
; Wang et al., 1994; Beckwith et al.,
1996; Beckwith und Margerum,
1997; Bartlett und Margerum, 1999;
Liu und Margerum, 2001a.

HOBr

240 — 400

Betts und Mackenzie, 1951; Haag
und Hoigné, 1983; Kumar und
Margerum, 1987; Raphael, 1988;
Beckwith et al., 1994 ; Beckwith et
al., 1996; Beckwith und Margerum,
1997; von Gunten und Oliveras,
1997; Bartlett und Margerum, 1999;
Liu und Margerum, 2001b.

BrO

260 —400

Kumar und Margerum, 1987; Troy
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und Margerum, 1991; Beckwith und
Margerum, 1997; von Gunten und
Oliveras, 1997; Furman und
Margerum, 1998; Pinkernell et al.,
2000; Liu und Margerum, 2001b;
Wang et al., 2002.
ClO 1 240 — 350 Kumar und Margerum, 1987,
Fogelman et al., 1989; Wang et al.,
1994; Furman und Margerum, 1998;
Jia et al., 2000; Liu und Margerum,
2001a; Nicoson und Margerum,
2002a
O3() -- -- Atkinson et al., 1997; Finlayson-Pitts
und Pitts, 2000
O3(aq) 1 200 -320 Haag und Hoigné, 1983; von Gunten
und Hoigné, 1994; von Gunten und
Oliveras, 1998; Liu et al., 2001;
Pinkernell und von Gunten, 2001;
Nicoson et al., 2002b
CH3SCHgyg) -- -- Hearn et al., 1990
CH3SCH3(ag) 1 200 -240 Adewuyi und Carmichadl, 1986;
Amelset al., 1997
CH3SOCH3 1 200 —240 Adewuyi und Carmichagl, 1986;
Amelset al., 1997
CH3SO.H 1 200 - 240 Selbst gemessen (pKsuysa = 2.0,
gemessen das Spektrum
BarcellosdaRosa et al., 2001a
CH3SO3H 1 200 - 240 Selbst gemessen (pKsysa ~ 1.0,
Barcellos da Rosa et al., 2001a

(**) Gaul¥funktion: f =as-exp (-0,5 - (X —x1/d1)?) + ... + a-exp (-0,5 (X — xn/dy)?), wobel
Xn = Maximum der GaulRfunktion und d = Habwertsbreite (siehe Anhang C). Die
Anzahl der notwendigen Gaul¥funktionen fur eine korrekte Beschreibung der Spektren.

Die Extinktionskoeffizient von Br” und CI” wurden nicht in der Abbildung 2.1 und 2.2.
geplottet, denn die beiden Spezies besitzen eine niedrige Absorption nur unter 220nm
und das bedeutet, dass die Spezies in der Bestimmung der Konzentration von allen
anderen Substanzen nicht gestort werden, wie man in der Tabelle 2.1 (Bereich , A/nm)

ersehen kann.
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Abbildung 2.1. Extinktionskoeffizienten von Br,-Spezies in wél¥iger Losung (Br,
HOBI/BrO', Brg).
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Abbildung 2.2. Extinktionskoeffizienten von Cl,-Spezies in wal¥riger Losung (Cl,
HOCI/CIO und Cl3).
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Abbildung 2.3. Extinktionskoeffizienten von gemischten XY -, X,Y - und XY ,-Spezies
in wal¥riger Losung (BrCl, BroCl™ und BrCly).
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Abbildung 2.4. Extinktionskoeffizient von Oz in wal¥riger Losung und in Gasphase.
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200 210 220 230 240
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Abbildung 2.5. Extinktionskoeffizienten von DMS(CH3SCH3), DM SO(CH3SOCH3),
MS'A(CH3SOz bei pH 4.0; pKSMSIA = 2,0) und MSA(CHgSOg bei pH 3,8; pKSMSA
~1,0) in wél¥iger Losung.
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Abbildung 2.6. Extinktionskoeffizient von DM S (CH3SCH3) in der Gasphase.
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2.1.2. Mehrkomponentenanalyse

Die gesamte Absorption einer Losung bei einer bestimmten Wellenlange ist gleich der
Summe von alen Extinktionen der Einzelkomponenten in der Lésung wie in Gleichung
(2.2) beschrieben

n n
Aj :{Ejl.Cl+€jz.C2+€j3.Cg+...} d=dZs-i.ci = Z'Alij (2.2)
i= i=

wobei i = Wellenlange und j = Bestandteile (j = 1 bisn).
Tabelle 2.2. faldt die wesentlichen Gleichgewichte der Halogenspezies zusammen, die
man in wal¥riger Losung beobachten kann. Diese Reaktionen wurden in dieser Arbeit

untersucht und sind im Kapitel 3. Gle chgewichtsuntersuchungen dargestel|t.

Tabelle 2.2. Zusammenfassung der Gleichgewichte der Abbildungen 2.1, 2.2 und 2.3.

Abbildung Gleichgewicht
Bry + H,O < HOBr +Br + H”
21 Br,+ Br < Brg

Bry + H,O < HOBr + 2Br + H"
HOBr = H' + BrO’
Cl,+ClI" = Cl3
2.2 Cl3 +H,O = HOCI +2ClI" + H*
Cl, + H,0 = HOCI + CI"+ H*
HOCI - CIO +H"

Br, + Cl, « 2BrCl
BrCl + H,O = HOBr + Cl"+ H*

2.3 Bro + ClI” = Bro,Cl
Br,Cl"+ H,O « HOBr+Cl +Br + H"
BrCl + CI" = BrCly,

2.2. Potentiometrie
2.2.1. Messung des pH-Werts

Der pH-Wert spielt eine sehr wichtige Rolle in der Natur, wenn man die Folgen und die
Effekte vom pH-Wert auf das Meersalzaerosol, das Gleichgewicht zwischen
Gas— Flissig und Uber die Aktivierung von Spezies in der Troposphare beobachtet
(Keeneet al., 1998; Fridlind und Jacobson, 2000; von Glasow und Sander, 2001). Nicht
nur die Dissoziations- sondern auch die Redox-Gleichgewichte der Halogen- und
Schwefelspezies sind abhéngig von pH-Wert und der lonenstdrke. Diese Einflisse
wurden auch in dieser Arbeit untersucht. Anderungen der Temperatur und der
lonenstéarke mussen korrigiert werden, wenn man die Bildung von verschiedenen
Spezies bei verschiedenen pH-Werten untersuchen méchte. Gleichung (3) gibt die
Temperaturabhangigkeit flr die pH-Messungen mit elner Glasel ektrode wieder:
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thz = thl + 0.0114 (tl - tz) (pH =- |Og a|-|+) (3)
wobel t; = Kalibriertemperatur und t, = in situ Temperatur (Grashoff, 1983).

Der pH-Wert wurde mit einem pH-Meter CG820, Schott und einer Glaselektrode
N6180 gemessen, die Elektrode wurde mit verschiedenen Standardpuffern (pH = 1,0;
3,0; 40; 6,0; 7,0; 9,0; 10.0 und 12,0) kalibriert. Die gewinschten pH-Werte der
Lésungen der Halogenspezies wurden durch Zugabe von HCIO,4 oder H,SO,4 (0.05 M -
1.0M) oder NaOH (0.01- 2.0M) eingestellt.

Faktoren wie die alkalische Storung, die saure Stoérung, Dehydratisierung und Stérung
im pH des Standardpuffers wurden auch berlicksichtigt (Grasshoff, 1983 und Skoog et
al., 1994).

2.3. Stromungsreaktoren
2.3.1. Homogene Methode (Stopped-Flow, SF)

Die Stopped-Flow Technik wurde in der Untersuchung der Reaktionen HOBr/BrO™ +
(DMS, DMSO, MSIA und MSA) benutzt. Eine Schemazeichnung der Stopped-Flow
Methode zeigt Abbildung 2.7. Abbildng 2.3.1. Schemazeichnung der Stopped-Flow
Methode.

o

l AN

Abbildung 2.7. Schemazeichnung der Stopped-Flow-Methode (SF). Bei einem SF-
Experiment werden die beiden Lésungen A (250uL) und B (250uL) mit den
reagierenden Substanzen schnell (mit 8bar N, in 1) in die Mischkammer (K, mit 10 mm
Schichtdicke) eingebracht, danach wird die zeitliche Veranderung der Konzentration
photometrisch (M, L = Monochromator (Gitter auf 250nm optimiert) und Lichtquelle,
150w XBO Xenon-Kurzbogenlampe) verfolgt, wobel D der Detektor ist. (Quelle:
Atkins, 1988)
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2.3.2. Heterogene Methode (Wetted-Wall Flow Tube, WWFT)

Die Aufnahme von Gasen in Loésungen wurden in dieser Arbeit mit einem
Stromungsreaktor mit benetzter Wand (WWFT) untersucht. In Tabelle 2.3. sind
grundsétzliche Informationen Uber den Stromungsreaktor aufgelistet Abbildung 2.8
zeigt eine Schemazeichnung des Gas-Fllissigkeits-Reaktores. In dieser Arbeit kommen
zwei verschiedene Anwendungen vor: eine fur die kinetischen (siehe Abbildung 2.8)
Untersuchungen und andere fur die Bestimmung der Henry-Konstanten (siehe
Abbildung 2.9).

Tabelle 2.3. Physikalische Beschreibung des Stromungsreaktors (WWFT)

WWET Stroémungsr eaktor Charakterisierung
Material Duran Glass
Reaktionsléange Max.140cm (0—10cm ale 1l cm;
10—-140cmalle5 cm)
Innerer Durchmesser des Glasr ohres 0,6 cm
Material des Schlauches PTFE (Teflon)
Innerer Durchmesser des 0,4cm
Teflonschlauches
Filmdicke 0,1 mm
Geschwindigkeit des
Fliissigkeitsfilms (3,020,2) mL-min™*
Schlauchpumpe
Material der Pumpenschlauches Tygon (PVC)
Geschwindigkeit des Gases (70,0+3,0) mL-min™
(im Teflonschlauch)
Temperaturbereich 0-40°C
(Ther mostatisier mantel)
Detektoren UV Kontron UVIKON 860 oder
UV Dasibi (1009-CP); UV- Hg Linie bei
254 nm (70 cm Schichtdicke)

2.3.2.1. Heterogene kinetische Untersuchungen

Der Stromungsreaktor WWFT ist detailliert bei Danckwerts (1970) beschrieben, wobei
die Aufnahmewahrscheinlichkeit von Molekilen in die Losung (y, der Quotient der
Verlustrate der Moleklle an der Wand und der Stol¥rate der Molekile mit der Wand)
eines Gases in eine Flussigkeit bestimmt werden kann (Hanson, 1996; Hanson, 1997;
Katrib et al., 2001). Auf diese Weise simuliert man experimentell im Labor heterogene
chemische Reaktionen, die man in der Troposphére beobachten kann (Warneck, 1996;
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Behnke et al. 1997, Frenzel, 1997; Scheer et al., 1997; Behnke et al., 1998; Frenzel et

al., 1998).

Die reaktive Aufnahme eines Gases in die Lésung kann in folgende Teilschritte zerlegt

werden:

a. dasGaswird diffusiv zur Oberflache der FlUssigkeit transportiert;

b. dort treten Molekile in die Fliissigphase ein,

c. ein Teil des Gases kann wieder verdampfen und der andere Teil diffundiert in die
FlUssigkeit;

d. das in der Flissigkeit weiter diffundierende Gas kann mit Reaktanden zu einem
Produkt reagieren und,

e. wenn das Produkt relativ unléslich ist, kann dieses selbst wieder in die Gasphase
entweichen.

In Tabelle 2.4. sind die physkalischen Gleichungen, die in dieser Arbeit benutzt
wurden, zusammengefaldt. Die wesentlichen experimentellen Schritte, die man fur die
Auswertung der heterogenen Reaktionen beriicksichtigen mul3, sind nachfolgend
beschrieben:

1. Zuerst wurden die Geschwindigkeiten der FlUssigkeit und des Gases einander
angepaldt, um die radialen Einflisse des Diffusionkoeffizienten zu minimieren
(Umwandlung des parabolischen Stromungsprofiles der Gasphase zu einer
Pfropfenstromung) (Gleichung 3und 4 in Tabelle 2.4);

2. Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante kg (Gleichung 1 in Tabelle 2.4)
beschreibt die Aufnahme des Gases in die Flissigkeit (eine
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung fir das Gas entspricht der
leferentlalglelchung —d[A]/dt = kgas [A] - -d IN[A]/dt = Kgas. mit der Losung. [Al:

=[A]oe™ (Bittrich et al., 1979;

3. Die Filmdicke der FlUssigkeit war kleiner as 0.1mm (beschrieben in Danckwerts,
1970); Gleichung 2in Tabelle 2.4;

4. In Hinblick auf den Transport Gas — FlUssig sind zu berticksichtigen (Gleichung 5
in Tabelle 2.4):

a dieDiffusion des Gasesin der Flissigkeit (Da);

b. der Massenakkommodationskoeffizient (a, der Quotient zwischen der Anzahl
Molekile, die in die Flissigkeit eindringen und der Anzahl der Molekiile, die
auf die Oberflache stof3en; Hanson, 1997) und,

c. dieHenry-Konstante (H) des Gases (Herrmann et al., 2000)

5. Fur ale Untersuchungen, d|e in dleﬁer Arbeit stehen, gilt a >> vy, denn fir ale
Untersuchungen wurden 10°>y>10" erhalten.

6. Die homogene Reaktion in der Flussigphase kann nach Gleichung 6 in Tabelle 2.4
ausgewertet werden.

Die Diffusionskoeffizienten der Gase in der Flussigkeit wurden nach den Gleichungen
und mit dem Basic-Programm in Anhang B berechnet.
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Abbildung 2.8. Schemazeichnung der Gas-Fl Ussigkeits-Reaktoren
(Wetted Wall Flowtube, WWFT). P; und P, sind die Schlauchpumpen.
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Tabelle 2.4. Physikalische Gleichungen und GrélRen, die in dieser Arbeit fir die
heterogenen kinetischen Untersuchungen benutzt wurden, um die Daten des
Strémungsreaktors (WWFT) auszuwerten.

Gleichungen

Beschreibung

1. C/Co = exp[-Kgas t]

C und Cy = die End- und Anfangskonzentration des
Stoffes in Gasphase

Kgas = Aufnahme des Gases — Flussigkeit
(Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung fir das
Gas)

t = Kontaktzeit / s

2.f=@nV/2mrp)*?

3. us = 3/2 (V/21r)?2 - (gpl3n) ™3

f = Filmdicke (f<<r)/m

n =Viskositét (kg/m-s)

V = Volumenflul? der Flussigkeit

= 3,1416

g = Erdbeschleunigung (cm/s?)

r = der Radius des Reaktors (0.3 cm)

p = Dichte (g/cmd)

us = Geschwindigkeit der FlUssigkeit(mL/min)

4. Kas=Yy-<c>/2r

y = Aufnahmewahrscheinlichkeitskoeffizient

<c> = (8 RT/mM)Y? = mittlere Geschwindigkeit des
Reaktanden in Gasphase (m/s)

2r = Durchmesser des Reaktors (0.6 cm)

(kgas und der Koeffizient y sind abhangig von Prozessen
in der Flussigkeit: des Ubergangs eines auf die
Flussigkeitsoberflache auftreffenden Molekilsin die
Flissigkeit (a - Massenakkomodationskoeffizient), des
diffusiven Transportes auf Grund eines

K onzentrationsgradienten in der FlUssigkeit und der
chemischen Reaktion in der FlUssigkeit)

5.y = 4HRT (K Day)"%/<c>

H = Loslichkeit des Gasesin H;O (H = cay/pg, Wobei
Cqq die Konzentration des Spezies in der Flissigphase
bei dem jeweiligen Partialdruck, py,

des Gasesist; Henry’ sches Gesetz)

R = Gaskonstante = 8,31441 JK *mol™* oder
8,20575-10* dm? atm K *mol™*

T = Temperatur in Kelvin (K)

k'= Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung in der
Fliissigphase (s7)

D4 = Diffusionskoeffizient des Gasesin der
Fliissigphase (cm?s™)

6. K = K [Reaktand]

K" = Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung in
der Fliissigphase (M™*s™)
[Reaktand] = Konzentration des Reaktanden (M)
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2.3.2.2. Untersuchungen zur Henry-Konstante von DM S

Der Strémungsreaktor WWFT wurde auch fur die Messung der Henry-Konstante von
CH3SCH3 benutzt, wobel das Gleichgewicht (Gas- Flissig) der Spezies entlang des
Reaktors gemessen wurde. Eine Schemazeichnung des verwendeten Gas-FlUssigkeits-
Reaktors zeigt Abbildung 2.9.

Der experimentelle Aufbau zur Untersuchung der Henry-Konstante war wie folgt:

a

b.

In einer Waschflasche befanden sich 400mL einer Lésung von CH3SCHg, durch die
ein bekannter Luftstrom (siehe Tabelle 2.3.) in den Reaktor geleitet wurde;

Durch einen 3-Wege-Hahn, der vor den Gaseinlal® des Reaktors geschaltet ist,
wurde die Konzentration des Gases abwechselnd vor und nach dem WWFT (A,
siehe Abbildung 2.9) und direkt (B, siehe Abbildung 2.9) mit dem Detektor (10 cm
Quarz Kivette — UVIKON 860) gemessen;

Vor den Messungen wurde am Anfang etwa 10 Minuten gewartet, um das System
zu stabilisieren;

Die Konzentration des Gases wurde abwechselnd, jeweils mit und ohne WWFT alle
6 Minuten gemessen;

Fir jeden Mef3wert wurde zur Stabilisierung des Gas- und FlUssigkeits-Durchflusses
etwa 3 Minuten gewartet;

Alle Messpunkte wurden interpoliert und der Quotient Cgad/ Criissig bestimmit, wobei
Cyas Und Crissig die Konzentrationen der Spezies in Gas- und Flissigphase sind und
der Quotient das Gleichgewicht (Henry-Konstante) des Systems beschreibt.
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Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden verschiedene Chemikalien benutzt,
deren Spezifikationen in Tabelle 2.5 zusammengefaldt sind.

Tabelle 2.5. Spezifikationen der Chemikalien, diein dieser Arbeit benutzt wurden.

Chemikalien Spezifikationen
Br, 99+9%, Aldrich
Cl, Gasflasche mit 1% Cl, + 99% N, (Linde)
NaBr 99,5%, Riedel de Haén
NaCl 99%, Aldrich
H,SO, 99,999%, Aldrich
HCIO, 70% in H,O, Aldrich
NaOH 97%, Aldrich
CH3SCHs3 99% Aldrich
CH3SOCH3 99%, Sigma
CH3SO.H 85% (CH3SO, Na')Aldrich
CH3SOsH 99,5% Aldrich
H,0 Deionisiert und bidestilliert
Puffer pH 1,0 (Sazsdure/Kaiumchlorid) Riedel de Haén
pH 3,0 (Citronensdure/Natronlauge/Natriumchlorid) Riedel de Haén
pH 4,0 (Citrat-Salzsdure) Merck
pH 6,0 (Citronensdure/Natronlauge)
pH 7,0 Aldrich
pH 9,0 (Borsdure/Kaliumchlorid-Natronlauge) Merck
pH 10,0 Aldrich
pH 12,0 (Glycin/Natronlauge/Natriumchlorid) Riedel-de Haén
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Kapitel 3. Gleichgewichtsuntersuchungen

3.1. Homogenes Gleichgewicht

Die Untersuchung des Gleichgewichts der Halogenspezies in der Flissigphase ist
wichtig fur die atmosphérische Chemie, denn die verschiedenen Modellierungen, die die
Ozonzerstérung in der Troposphére untersuchen, zeigen, dass die Halogenaktivierung in
der Troposphére verantwortlich fir den Verbrauch eines signifikanten Anteils des
troposphérischen Ozons sein kann. Die Zerstorung des Ozons durch Reaktionen mit
Halogenspezies folgt einem komplizierten Mechanismus, den schon verschiedene
Arbeiten diskutiert haben (Hausmann und Platt, 1994; Ayers et al., 1999; Herrmann et
al., 1999; von Glasow et al., 2002b). Tabelle 3.1. zeigt eine Zusammenfassung der
wesentlichen Gleichgewichte und Reaktionen, die sich durch eine Halogenaktivierung
(Ozonzerstorung in der Troposphare und  autokatalytischer Zyklus von HOBr)
bemerkbar machen.

Tabelle 3.1. Gleichgewichte und Reaktionen, die zu einer Halogenaktivierung in der

Troposphare beitragen.
Reaktion/Gleichgewicht Beschreibung
HOBrges = HOBIy HOBr ist im Gleichgewicht Gas -

Flissigphase

HOBry + ClI"' + H" = BrCly + H20 HOBr kann im Kontakt mit CI" im
Seesal zaerosol BrCl bilden.

BrCly = BrClgas BrCl wird in der Gasphase photolysiert und
BrClges + hv — Br + Cl (A < 560nm) bildet bei der Photolyse CI- und Br-Atome

BrClyg + Br < Br,Cl° Wenn genug Br” in Flissigphase vorhanden i<,
kann BrCly mit Br  reagieren unter Bildung
des Trihalogenid-lons Br,Cl™ in  der

Flissigphase.
BroCl™ < Broyg + ClI° Br,Cl" steht im Gleichgewicht mit Br, und CI°
in der Flissigphase
Broag = Bragas Br, wi r(_JI von der Flissig- zur Gasphase
transportiert
Bragss + hv — 2Br (A < 600nm) Brogs wird in der Gasphase photolysiert, und
das Produkt sind zwei Bromatome
2(Br + O3) —» 2(BrO + Oy) Bromatome reagieren mit Ozon zu BrO-
2(BrO + HO,) — 2(HOBrges + Oy) Radlkal'en, die mit HO, HOBr in der Gasphase
regenerieren

HOBry + Br + H" — Brog + H,0 HOBr steht im Gleichgewicht mit Br, in der
Flissigphase, wobei der pH-Wert die Lage des
Gleichgewichts bestimmt.

Netto: HOBr ist verantwortlich fir einen
2HO, + H" + 20; + Br + hv - HOBr + |autokatalytischen Zyklus, der Br zu HOBr
40, + H,0 oxidiert und somit Br in aktiviertes Brom

verwandelt
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3.1.1 Halogenspeziesin der Fllssigphase

Abbildung 3.1. zeigt die Gleichgewichte, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Die
Abhangigkeit vom pH-Wert und der lonenstarke wurde bestimmt, indem die
Konzentration jeder Spezies bei unterschiedlichen pH-Werten (pH = 2.0 — 12.0) und
lonenstérken (verschiedene Konzentrationen von NaCl und NaBr) gemessen wurde.

Clg- Brs
T Tl
+CI° +Br

HOCI/CIO = H,0+ Cl, + Br, +H,0- HOBr/BrO

Tl +Cl
2BrCl, - 2cr + 2BrCl \

Bl’gCl_
Abbildung 3.1. Gleichgewichte der Halogenspezies, die in dieser Arbelt untersucht
wurden.

Fur alle Lésungen, die bei unterschiedlichen pH-Werten gemessen wurden, wurde die
Hydrolyse der betelligten Spezies untersucht. Die Untersuchungen wurden durch
Zugabe von verschiedenen (und bekannten) Volumina von NaOH jweils bis zum einem
bestimmten pH-Wert (der mit einem pH-Meter gemessen wurde) vorgenommen. Alle
Messungen des Gleichgewichts wurden immer von niedrigen pH-Werten zu alkalischen
hin gemessen um die Belastung der Glaselektrode durch Alkali gering zu halten. Das
Ziel dieser Untersuchung ist, die Konzentrationen der verschiedenen Spezies in der
Losung bei einem bestimmten pH-Wert zu kennen. Wenn die Konzentration bekannt ist,
kann man das Gleichgewicht als Funktion des pH-Werts und der Ionenstérke berechnen
(Barcellos daRosa, et al., 2001b).

3.1.1.1. Das Gleichgewicht von Br, in wasseriger LAsung

Die verdunnten Losungen von Br, wurden aus einer konzentrierten Stammldsung
hergestellt, wobei ein bekanntes VVolumen von Br, (>99%) mit 500mL H,O (bel pH =
2,0) aufgefullt wurde. Die Gesamtldslichkeit von Br; in H,O ist ungefdhr 0,21M (33,6
g/L bei 25°C); Cotton und Wilkinson, 1985).

Abbildung 3.2. zeigt ein Schema der Reaktionen und Gleichgewichte der Bromspezies
in der Troposphére. Die pH-Abhangigkeit des Gleichgewichts (Br, + H,O <= HOBr +
Br + H) bestimmt letztlich das gesamte Gleichgewicht zwischen Gas- und
Fllssigphase, da Br, wesentlich fllchtiger ist als HOBr. Das spielt eine sehr wichtige
Rolle beim Ubertritt von photoaktiven Spezies: Fliissig- — Gasphase (Adams et al.,
2002).
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gas phase
\ Br~ /'\
Br, J€ Z HOBr

Abbildung 3.2. Vereinfachtes Schema der Bromaktivierung in der Gasphase der Troposphére.
Die Halogenaktivierung in der Troposphére entspricht einer Verflichtigung von Brom als Br,
aus der Fliissigphase (Aerosol) mit nachfolgender Photolyse, Oxidation zu BrO-Radikalen (d.h.
in Gegenwart von HO,-Radikalen HOBr-Bildung) sowie Aufnahme in die Flissigphase und
Bildung von weiterem Br,. Photolyse von HOBr wirkt einer Halogenaktivierung entgegen.. Eine
Beschreibung aller Reaktionen, die in dieser Abbildung vorkommen, ist in Tabelle 3.1
zusammengefaldt (Quelle: Sander und Crutzen, 1996) .

Die Konzentration jeder Substanz in Flissigphase ergibt sich aus einer Auswertung der
Absorption nach Gleichung 4:
A ={¢g(Bry) (OBry] + &(Br3) [(OBr3] + ¢(HOBr) (JHOBr] + ¢(BrO) [IBrO1}d 4)

( &€ = Extinktionskoeffizient (M*cm™) und d = Schichtdicke der Probe (1cm)).

Die Absorption wurde jeweils im Wellenlangenbereich fir die Messungen von 220-
450nm angepasst, wobei die spektrometrischen Informationen (Extinktions-
koeffizienten) jeder Speziesin Abbildung 2.1 dargestellt sind. Fiir die Auswertung des
Gleichgewichts HOBI/BrO wurden die Gleichungen [BrO] = (Ago- — b - €
HOBr[HOBr]) / (b . sBrO—) und [HOBF] = AHoBr /b [sBrO— '(1OpH_pKS) + aHOBr]- (A =&
b-[HOBr/BrO7]) benutzt (Beckwith und Margerum, 1997).
Die Gleichgewichte von Bromspezies in Flissigphase werden durch folgende
Gleichungen beschrieben:
[HOBI] - Ky = [H]-[BrO] Ki=(2.240.2)-10°M™* (5)
[H']-[Br] - [HOBI] = K3 - [Br,] - [H2O] K, = (7.4+0.6)-10° M (6)
[Bry] - [Br] = Ka [Brs] Kz = 0.05+0.01M™ (7)
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wobei [BrO]gesamt = [BrO]+[HOBI]+[Br,]+[Brs], wenn [H*] und [Br] konstant sind,
wobe Ki, K, und K3 in Tabelle 3.6 angegeben sind.

Die Konzentrationen der beteiligten Substanzen sind Uber die Stoffbilanz und die
Gleichgewichtskonstante definiert, s. Gleichungen (8) — (11):

[B@]=[H12j8q218m)bamt (8)
[Bry] =Kgz-[H']?-[Br] - [BrO]gesamt 9
[HOBr] = K- K3+ [H'] - [BrO7 gesamt (10)
[BrO] =Ki - Kz - K3 - [BrO7 gesamt (11)

wobei die Summe von allen Spezies gegeben ist durch:
%183+ [Bra+[HoB+{Er0] = K2 Ka[Ky + [HT]]+[H]2[Br]{[Br]+K3] (12)

Fur die mathematische Anpassung jedes Spektrums wurden die verschiedenen
Volumina von HCIO, oder von NaOH bertcksichtigt, denn der Verlust der
Konzentration des Br, muss korrigiert werden. Hydrolyse von Br, bildet auch Br,
wobei die Konzentration von Brs bel niedrigen pH-Werten (Br, + Br = Brg)
nachweisbar wird, denn dar Extinktionskoeffizient €g,3- ist ca. 500 mal grofer als die
Werte €yosr und egrp (Schmeisser, 1966; Kshirsagar und Field, 1988). Die
Abbildungen 3.3. und 3.4. zeigen die Spektren ener Losung von Bry (3,9mM bei
295K) bei verschiedenen pH-Werten.

Absorbance

pH5.0
pH 4.0
pH 3.0
pH 2.0

0,1t

250 300 350 400 450 500
A/ nm

Abbildung 3.3. Spektren von 3,9mM Br, bel 295K im Gleichgewicht mit HOBr: Br;
+H,0 = HOBr+Br +H". (pH=2,0-5,0; ApH = 1,0)
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Abbildung 3.4. Spektren von 3,9mM Br, bei 295K im Gleichgewicht mit HOBTr:
HOBr - H" + BrO. (pH = 8,0—12,0; ApH = 1,0)

Abbildung 3.5. zeigt die Auswertung der Spektren der Abbildungen 3.3. und 3.4 nach
Gleichung 4, wobei die Gleichgewichte Br, + H,O = HOBr + Br + H*, Br, + Br <
Brs, Bry + HO < HOBr + 2Br + H" und HOBr = H* + BrO in Abhangigkeit vom
pH-Wert erhalten werden.

Die Gleichgewichtskonstante von HOBr/BrO™ wurde berechnet und ergab einen Wert
von pK = 8,8 fiir das Gleichgewicht HOBr < H* + BrO'.

nach der Gleichung:

pH = pKs+ log [BrO]/[HOBr] (13)
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Abbildung 3.5. Das Gleichgewicht von Br, in Flissigphase bei 295K.

Aus Abbildung 3.5. lassen sich die folgenden Schitisse ziehen:

a

b.

C.

Br; bildet sich bei pH < 7,0 (in Ubereinstimmung mit Betts und Mackenzie, 1951);
niedrige pH-Werte sind eine notwendige V oraussetzung fur die Halogenaktivierung.
Das Gleichgewicht Br, + Br' = Brs” wird beobachtet bei pH < 5.0.

HOBr wird von pH = 4,0 bis 10,0 gebildet, wobei der pKs von HOBI/BrO
(PK sHoBr/BrO- = 8,8) bestétigt wurde;

d. Niedrige pH-Werte fuhren zu einer effizienten Bildung von Brayg (in
Flissigphase) und einer Freisetzung von Br; in die Gasphase, wo Br, photolysiert
wird (Bryg + hv — 2 Br) unter Bildung von Br-Atomen, die Oz verbrauchen (Br +
O3 - BrO + O,) und durch HO, zu HOBr regeneriert werden (BrO + HO, -
HOBr (g + 0y).

Die Abbildung 3.6. zeigt die Verkniipfung von Br,-Spezies mit anderen Halogen- und
NO,- Spezies (BrCl und BrONO,), die mitverantwortlich fir eine Halogenaktivierung
in der Troposphére sein kdnnen. Die Halogenaktivierung ist ein komplexes System,
wobei verschiedene Spezies unter verschiedenen und speziellen troposphéarischen
Bedingungen beitragen konnen.
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Gasphase FlUssigphase

NG, = BrONO, —{=BrONO, —
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Abbildung 3.6. Beitrage von Bromspezies (Br, und HOBr) und anderen
halogenhaltigen Spezies (BrCl und BrONO,) zur Freisetzung von photoaktiven
Halogenspezies aus der FlUssig- in die Gasphase (Quelle: Fickert et al., 1999).

3.1.1.2. Das Gleichgewicht des Cl, Speziesin H,O

Die Cl,-L6sungen wurden in einer Waschflasche vorbereitet, indem 1% Cl, in N2 durch
eine Waschflasche mit 400mL 1.0M HCIO, fur 30-60 Minuten geleitet wurde. Die
Gesamtlodlichkeit von Cl, in reinem Wasser liegt bei 91mM (bel 25°C) (Cotton und
Wilkinson, 1985). Die Lésungen von HOX/XO™ (HOBr/BrO und HOCI/CIO’) wurden
durch Hydrolyse (Zugabe von NaOH) (X, + H,O — HOX + X + H  und HOX = H' +
XQO") von X, (Br, oder Cl,) hergestellt, Losungen von X3 (Brs oder Cl3) von X, + X
= X3 (X2 =Bry oder Cly, und X™ = Br" oder Cl-) durch Zugabe von X- bei niedrigem
pH.

Spektren von Ldsungen von Cl, wurde bei verschiedenen pH-Werten aufgenommen,
wobei der pH-Wert mit einem pH-Meter kontrolliert wurde. Die Loslichkeit von Cl; bei
unterschiedlichem Sauregehalt (HCI, H,SO,) und in NaCl bel 293K sind in Abbildung
3.7. dargestellt.
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Abbildung 3.7. Lddlichkeit von Cl, bei verschiedenen Konzentrationen von HCI, NaCl
und HoSO, (T = 293K). (Quelle: Ullmann, 1975)

Die Konzentrationen von Cl,, HOCI und CIO in ener Lésung von Cl, bei
unterschiedlichen pH-Werten werden erhalten durch Anpassung der Gleichung (14):
Aj={g1.[Cl;] +¢3.[HOCI]+¢s5. [CIOT]} d (14

an die beobachteten Spektren, wobei fur die Gleichgewichte der Cl,-Spezies die
folgenden Gleichungen verwendet werden:

[HOCI] - Ky =[H"] - [ClO] Ki= 316-10°M* (15)

[H] - [CI] - [HOCI] = K5 - [Cl,] - [HO] K,= 3,16-10*M* (16)
[ClO gesarnt = [CIOT] + [HOCI] + [Cl], wenn [H*] konstant ist.

[Cl3] =Kz [H]?-[CIT - [CIOT gesamt (16)

[HOCI] =Ky - K- [H'] - [ClOT gesamt (17)

[CIOT =K1 - Kz - [ClO] gesam (18)

Zcz4Hoc+cio] = KKz - [Ky + [H]+HH]2 + Ky (19)

Die Abbildung 3.8. zeigt die Spektren einer Losung von Cl, (0,9mM in 1,0M HCIO,
bei 295K) bei verschiedenen pH-Werten, wobei ein isosbestischer Punkt (das
Gleichgewicht HOCI = CIO + H") beobachtet wird.



35

HOCI/CIO

HOCI

pH 7.0

r e/

C -

8 01 { \\

s pHso

2 pH 9.0 pH 3.0
pH 10.0 pH 4.0
pH 11.0 pH50

0,01 pH 12.0

210 240 270 300 330 360 390
A/ nm

Abbildung 3.8. Spektren einer Lésung von Cl,-Spezies ([Cl2)o = 0,9mM in 1,0M
HCIO,) bei verschiedenen pH-Werten bei 295K .
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Abbildung 3.9. Bildung von Cl,-Spezies in wassriger Lésung bei verschiedenen pH-
Werten bel 295K (pK sociicio- = 7,5).
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Die Abbildung 3.9. zeigt das Gleichgewicht der Cl,-Spezies (Cl,, HOCI und CIO) in
der Flissigphase, wobei [HOCI] = [HOCl]gesamt - [H]/[H'] + Kpocircio- Sowie [CIOT]=
[HOC”gmnt - Knoaiciod Kuocaicio- + [H+](Wang und Margerum, 1994)

Aus Abbildung 3.9. kann man folgern dass:

e Cly sich nur be niedrigen pH-Werten (pH < 4,0) bildet und HOCI die
Hauptkomponente der Lésung von Cl, im Bereich von pH 2,0 bis pH 8,0 darstellt;

* Der pKsWert von HOCI/CIO- 7,5 betrégt, wobei pH = pKs + log [CIO] /[HOCI];

Die Chemie des Cl, spielt kaum eine Rolle in der Troposphére (im Vergleich mit der
Chemie des Broms), denn dafir werden extrem niedrige pH-Werte benétigt, wie in der
Abbildung 3.9. gezeigt wurde; Die Chloraktivierung oder der mogliche Beitrag des Cl,
in Hinblick auf den Verbrauch von Ozon in der Stratosphére (fur die Troposphéare kaum
relevant) sind in der Tabelle 3.2. dargestellt.

Tabelle 3.2. Verantwortliche Reaktionen und Gleichgewichte fur die Chloraktivierung
in der Atmosphére (die XO-Reaktionen finden z.B. an der Oberflache stratosphérischer
Wolken Uber der Antarktis statt).

Reaktion/Gleichgewicht Beschreibung
Clogas + hv - 2 Cl (A <400nm) | Chlor wird in Gasphase photolysiert
Cl+03 - CIO+ 0O, Cl-Radikal reagiert mit Og

ClO +BrO - Br+ OCIO; Maogliche Produkte von CIO + BrO sind Br-Atome,

ClO + BrO - Br + ClOO; OCIO, ClOO-Radikale wund/oder BrCl; das
ClO +BrO - BrCl + O, Vorkommen von ClO-Radikalen ist in der
ClO +HO; — HOCl s Troposphére noch nicht nachgewiesen

HOCI bildet sich in der Gasphase aus CIO + HO,

HOClgas = HOClyq HOClys diffundiert aus der Gasphase zur
Flussigphase und wird aufgenommen

Andere mdgliche Quelle von HOCI und Cl, werden in der Troposphére diskutiert:
CIONO; + H,O - HNO3; + HOCI (Hanson und Lovejoy, 1996)
CIONO; + HCI - HNOs + Cl,
HOCI + HCl - H,0O + Cl,

HOCly + H" + Cl” - Clyaq + H2O (Behnke et al., 1999)

Die Chemie des Cl, spielt eher eine wichtige Rolle in der Tropopause und Stratosphére
(Solomon et al., 1993;Solomon et al., 1997; Keene et al., 1993; Chartrand und
McConnell, 2000; Engel et al., 2000). In dieser Arbeit wurde die Diskussion und
Untersuchung auf die Reaktionen konzentriert, die man unter troposphérischen
Bedingungen beobachten kann. Die Chemie des Cl, kann auch eine gewisse Rolle in der
Troposphére (Singh et al., 1996; Spicer et al., 1998) spielen, aber man bendtigt spezielle
Bedingungen, wie die heterogene Reaktion N2Osgroso + NaCl — NaNOz; + CINO,
sowie die photolytische Aktivierung von CINO, in der Gasphase (CINO, + hv — Cl +
NO,) (Zetzsch und Behnke, 1992; George et al., 1994; George et al., 1994; Erickson I11
et al., 1999). Ganz andere photolytische Vorlaufer wie CH3Br, CCl,, CH3CCl3, HFC-
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134a(CF3-CH,F), CFC-113(CCI,F-CCIF;)  sind  durch  die  Bildung von
Halogenradikalen hauptverantwortlich fir die Zerstorung des stratosphérischen Os. Die
Abbildung 3.10. zeigt eine Zusammenfassung der Hauptreaktionen der Chemie

des Cl; unter einem polaren stratosphérischen Szenario.

R, o
HOCH .
7
oM
HCI = @
o hv
oy e
HOG! hv hv NOz

Abbildung 3.10. Zusammenfassung der Hauptreaktionen von Cl, Spezies unter polaren
stratosphérischen Bedingungen (Quelle: Molina, 1996).

In der Stratosphére kann man zwei verschieden Halogenzyklen beobachten (des Chlors
und des Broms). Die Tabelle 3.3. zeigt eine Zusammenfassung der Hauptreaktionen
beider Zyklen.

Tabelle 3.3. Zusammenfassung der Reaktionen von Brom- und Chlor-Spezies in der
polaren Stratosphére.

Zyklusdes Chlors Zyklus des Broms
2[Cl + O3 - CIO+ O] ClIO+BrO - Cl +Br+O;
ClO + ClO - CloocCl Cl+03 - CIO+0,

CIOOCI + hv - 2Cl + O, Br+ O3 - BrO+ O,

Netto: 205 - 30, Netto: 203 - 30,

Die Zerstérung des Ozons ist deutlich in beiden Zyklen, wobei die Reaktionen von Cl-
Atomen mit O3 die Hauptverantwortlichen fur den Ozonverbrauch in der Stratosphére
sind.
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3.1.1.3. X3 (Brg_ und Clg_)

Die Xsz-Spezies zeigen normalerweise eine lineare Struktur, sind aber nicht
notwendigerweise symmetrisch aufgebaut, denn Molekile kdnnen beispielsweise
unterschiedliche X-X Abstande (X = F, CI, Br, I) bilden, sind aso in dieser Hinsicht
unsymmetrisch gebaut. (Cotton und Wilkinson, 1985)

Tabelle 3.4. beschreibt die Informationen, die fir die mathematische Auswertung des
Gleichgewichtes des X3 Spezies (Raphael, 1988) benutzt wurden.

Tabelle 3.4. Reaktionen, Gleichgewichte und die mathematische Auswertung der
Spektren des X3 Spezies.

Spezifizierung Brs Clg
Gleichgewicht Bro+ Br < Brs Cl,+ClI" = Cl3
Gleichgewichtskonstante K =[Brs]/[Bry][Br] K =[Cl3]/[Cly][CIT]

Multikomponentenanalyse | Aj ={gj; . [Brz] + €. [Brs]+| Aj={¢gu.[Cl] + &2 . [Cl3]+

§s3.[HOBI] + 4. [BrO]}d | g3.[HOCI] + 4. [ClIO]}d

Interpretation der A =ggr3 K [Br][Bry] e* = goipt Koz [Cl-]- €cis-
Extinktion 1+ KBr] 1+ Kgs- - [Cl3]

[Cl] = A+AKI{CI]
ciz- Koz [ClT]

3.1.1.3.1. Gleichgewicht von Brys’

Das Gleichgewicht von Brs wurde an verschiedenen Konzentrationen von NaBr
(0,01M, 0,AM, 0,5M, 0,75M und 1,0M) und Br, (~20uM) Ldsungen vermessen. Ein
bestimmtes Volumen einer konzentrierten Ldsung von Br, wurde zu 250mL  einer
Losung von NaBr hinzugefiigt. Der pH-Wert der Losung von NaBr und Br, wurde am
Anfang der Untersuchung auf pH = 2,0 eingestellt, und danach wurden nach Zugabe
von verschiedenen Volumina von NaOH die Spektren der Ldsungen bei verschiedenen
pH-Werten aufgenommen. In der Untersuchung des Dissoziationsgleichgewichts von
Brs wurden zwel Hauptglei chgewichte beobachtet, die Hydrolyse von Br, und Brs™ (Br,
+ H,O - HOBr + Br + H" ; Brs' + H,O - HOBr + 2Br’) und das Gleichgewicht von
Bro, mit Br: Bro + Br — Brs'.

Abbildung 3.11. zeigt die Spektren einer Losung von Brs bel verschiedenen pH-
Werten und Abbildung 3.12. die mathematische Auswertung
(Multikomponentenanalyse) von alen Spektren, die in Abbildung 3.11. dargestellt
sind.
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Abbildung 3.11. Spektren einer Lésung von Brs bei verschiedenen pH-Werten ([Brz]o
= 21uM /[NaBr]o = 0.1M) bel 295K.
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Abbildung 3.12. Gleichgewicht von Brs bel verschiedenen pH-Werten ([Brz]o = 21uM
/[NaBr]p = 0.1M bei 295K).
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Absorbance

3.1.1.3.2. Gleichgewicht von Cl3

Die Untersuchung des Gleichgewichts des Cl3" ist nachfolgend beschrieben:
a. 250mL von verschiedenen Konzentrationen von NaCl (0,01M, 0,1M, 0,5M,
1,0M, 2,5M und 5,0M) wurden in 1,0M HCIO, vorbereitet;
b. eine Waschflasche wurde mit einer bestimmten L 6sung von NaCl gefillt; ca. 30-
60 Minuten lang wurde 1% Cl, in N durch der Waschflasche geleitet;
c. das Gleichgewicht des Cl3” wurde durch Zugabe von verschiedenen Volumina
von NaOH bis zum jeweils gewinschten pH-Wert beobachtet.

Abbildung 3.13. zeigt die Spektren einer Losung von [Cl;]p = 1,3mM (in 1,0M HCIO,)
in [NaCl]o = 0,5M bei verschiedenen pH-Werten. Fir die mathematische Auswertung
muf3 man weitere Gleichgewichte beachten, die in diesem System vorkommen: die
Hydrolyse von Cls (Cls + H,O = HOCI + 2CI" + H") und von Cl; (Cl, + H,O = HOCI
+ClI"+H"; HOCl = CIO +H") und die Bildung von Cl5 (Cl, + CI” = Cl3).
Abbildung 3.13. Spektren einer Ldsung von Cl; (1,3mM) in 0,5M NaCl bei 295K.

01 1

0,01 +

200 250 300 350 400

In Abbildung 3.13. ist die Verteilung der Konzentrationen von Cl3, Cl,, HOCI und
ClO be verschiedenen pH-Werten dargestellt, wie sie sich aus der mathematischen
Auswertung der Spektren in Abbildung 3.13. ergibt.
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Abbildung 3.14. Gleichgewicht von Cl3" bei verschiedenen pH-Werten (T = 295K).

Unterschiede zwischen der Chemie von Cls und von Brsg sind in Tabelle 3.5.

zusammengefalit.

Tabelle 3.5. Unterschiede zwischen der Chemie von Brs und Cls" im Hinblick auf das

Gleichgewicht.

Brs

Cls

e Brs bildet sichbel pH<9,0
e Brz kommt sowohl unter einem
Meeres-Szenario als auch in einen
Aerosolsystem vor

* Cl3 bildet sich bei pH < 4,0
» Cl3 bildet sich nur unter
Aerosol bedingungen
(d.h. hohe Salzkonzentration und niedriger
pH-Wert)
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3.1.1.4. XY und XY, (BrCl und BrCl5)

Die BrCl Lésungen (Br, + Cl, = 2BrCl) wurden aus einem Gemisch von Bry- und Cl,-
Losungen zubereitet. Zuerst wurden die Ldsungen von Cl, in 0,1M oder 1,0M HCIO,
(in einer Waschflasche) hergestellt und danach wurde ein bestimmtes Volumen von Br;
zu der Cl,-L6sung hinzugeflgt. Die Losungen von BrCl,” wurden aus einer Lésung von
BrCl erhaten. Das Gleichgewicht BrCl/BrCl, wurde nicht bei verschiedenen pH-Werte
untersucht, weil das Ziel dieses Experiments die Bildung des BrCl, im Gleichgewicht
BrCl + CI" = BrCl; ist.

Die mathematische Auswertung der spektrophotometrischen Analyse ist in der
Gleichung (20) beschrieben:

A= {8j1 . [Bra] + &2 . [Clo]+ §3. [BrCl] + €4 . [HOCI]+ &5 . [CIO]}d (20)

Abbildung 3.15. zeigt die Spektren einer Losung von BrCl (0,5mM Br, + 0,9 mM Cl»)
bei verschiedenen pH-Werten (pH 2,0 — 6,0).

Absorbance

0,01 { {

200 250 300 350 400
A/ nm

Abbildung 3.15. Spektren einer gemischten Lésung von Br, (0,5mM) und Cl,
(0,9mM) bei 295K .
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Abbildung 3.16. zeigt die Spektren von HOCI/CIO- im Gleichgewicht.

Absorbance
o
[N

0,01

200 250 300 350 400
A/ nm

Abbildung 3.16. Spektren einer Ldsung, die ein Gemisch einer Losung von Br, und
Cl, bel pH =7,0-12,0 (bei 295K) enthalt.

Die Abbildung 3.17. zeigt das Gleichgewicht von BrCl bei unterschiedlichen pH-
Werten. (BrCl = 0,5mM Br, + 0,9mM Cl;, bei 295K), wobei die Konzentration von allen
Spezies nach Gleichung (20) berechnet wurde.
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Abbildung 3.17. Das Gleichgewicht von BrCl bei unterschiedlichen pH-Werten (BrCl
=0,5mM Br, + 0,9mM Cl, bei 295K).

Bei der Untersuchung des Gleichgewichts von BrCl wurde fol gendes beobachtet:

a. BrCl bildet sich nur bei pH< 4,0;

b. Wenn der pH-Wert < 2,0 ist, kann sich BrCl bilden sowie ein Gleichgewicht
FlUssig- — Gasphase (BrCly — BrClg.s) einstellen;

c. Wenn sich BrCl in Gasphase bildet, kann eine Photolyse von BrCl geschehen, und
die Produkte sind Br- und Cl-Atome (BrCl + hv - Br + Cl). (Fickert et al., 1999)

Fur die Untersuchung des Gleichgewichtes von BrCl, wurden verschiedene
Anfangskonzentrationen von BrCl benutzt, und zwei Beispiele davon werden in den
Abbildungen 3.18. und 3.19. gezeigt.

Die Konzentration von BrCly (in Flussigphase) (BrCl + CI" - BrCl,) wurde nach
Gleichung (21) berechnet:

[BrCl]a =___Extinktion : (22)
eeral + Egraz-K-[Cl]
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In Abbildung 3.18. sieht man die Bildung von BrCl,’, wobei BrCl = (0,5mM Br;, +
0,6mM Cl5) in 1,0M H,SO, bei 295K . Die Konzentration von NaCl wurde von 0,27mM
bis zu 5,0M variiert.

Absorbance

o
N
!

Abbildung 3.18. Spektren von BrCl, nach Zugabe von verschiedenen
Konzentrationen von NaCl (0,27mM — 5,0M) zu einer Losung von BrCl ([BrCl] =
0,5mM Br; + 0,6mM C|2)

Die Abbildung 3.19. zeigt die Spektren von BrCl,, die bei einer Anfangskonzentration
von (BrCl = 0,75mM Br; + 0,75mM Cly; [BrCl] = 1,5mM/1,0M HCIO,4) beobachtet
werden, wobei 8,7mM —5,0M NaCl bei 295K hinzugefugt wurden.
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Absorbance

300 350 400
Al nm

Abbildung 3.19. Bildung von BrCl, von (1.5mM BrCl + 1.4mM —5.0M NaCl).

Das Gleichgewicht BrCl + CI" = BrCl, in Abhangigkeit von der NaCl-Konzentration
ist in Abbildung 3.20. dargestellt, wobei der Verbrauch von BrCl und die Bildung von
BrCl, beobachtet werden konnen.

. BrCl,
%1000 + ‘D\._D\ Co—O-F 7
- ey /O/O
N P §E
$) o g
“ 100 /Q/ b
5 o N
o N
BrCI®
10 b
0.01 0.1 10
[NaCl] / M

Abbildung 3.20. Abhangigkeit von BrCl und BrCl, von der NaCl-Konzentration bei T
= 295K (1.0M HCIOy).
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3.1.1.5. Gleichgewicht von X,Y (Br,Cl")

Fir die Herstellung der Ldsungen von Br,Cl™ wurde zuerst eine Lésung von NaCl bei
pH 2,0 vorbereitet und danach wurde ein bestimmtes VVolumen von Br, hinzugefiigt, um
das Gleichgewicht Br, + CI” = Br,Cl" zu beobachten.

Aj={g1.[Bra] + &3 . [BroCl']+ g3 . [HOBI] + g4 . [BrO]}d (22)

Abbildung 3.21. zeigt die Spektren von einen Gemisch (2,1mM Br, + 10mM NaCl) bei
verschiedenen pH-Werten, wobei nach Gleichung (22) die Konzentration jeder Spezies
ausgewertet wurde.

Absorbance

0.01 T N\ I

200 250 300 $9%m 400 450 500

Abbildung 3.21. Spektren einer Lésung von Br,Cl™ (2,AmM Br, + 10mM NaCl) bei
verschiedenen pH-Werten (T = 295K).

Abbildungen 3.22. und 3.23. zeigen das Gleichgewicht von Br,Cl™ bei verschiedenen
pH-Werten, wobel zwei verschiedene Temperaturen (295 und 263K) sowie zwel
verschiedene Konzentrationen von NaCl (0,1M und 5,0M) benutzt wurden.

Die hohe Salzkonzentration (5,0M NaCl) bel —=10°C entspricht einer Simulation typisch
troposphérischer Bedingungen, wobel hier die Loslichkeit von Br, in NaCl as Funktion
der Temperatur und lonenstérke gezeigt wird.
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Abbildung 3.22. Auswertung der Spektren der Abbildung 3.21 [Br,Cl'] = 2,1mM Br;

+ 10mM NaCl bei verschiedenen pH-Werten (T = 295K)

5 H j 1 i i ‘ ‘ ‘ }
s N ©
X5 e
) r
Br,Cl /
e S
S 3+ / 1
= N // HOBr\\ /
AN / N/
— W/ X
= ‘ I\
e 2 T //.\\ /// \ 1
/ \
@ \
e/ k / N
Br, // \\ // \\
QB ) 1
gL 5 ‘;{/ \& / \\
P N \Q\
/// \& /y\ -
0 So———— g —&—a
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Abbildung 3.23. Gleichgewicht von Br,Cl™ in 5,0M NaCl bei —10°C.
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Fur die Untersuchung des Gleichgewichts von Br,Cl™ sieht man deutlich eine pH-

Abhangigkeit der Bildung von Br,Cl", dassich bei pH < 5,0 bildet. Das bedeutet, dass

BroCl™ vermutlich nur unter sehr speziellen, troposphérischen Bedingungen bildet,

beispielsweise in einem Aerosolsystem. Die Temperaturabhangigkeit und besonders die

Salzkonzentration spielen eine wichtige Rolle. Dies wird deutlich, wenn man bel

niedriger Temperatur (-10°C) und bei hohen Salzkonzentrationen untersucht (siehe

Abbildung 3.23.). Br,ClI" kann nattrlich auch eine wichtige Komponente in der

troposphérischen Hal ogenaktivierung sein, denn:

a  BroCl" kann auch aus der Reaktion BrCl + Br - Bro,Cl stammen;

b. Br,Cl" kann freies Br, in der Fllssigphase aus dem Gleichgewicht Bro,Cl™ < Brayg +
ClI" bilden;

C. Brayg kann zur Gasphase transportiert und dort photolysiert werden (Bragss + hv —
2Br) wobei die Br-Atome weiter mit Oz reagieren (Abbat und Waschewsky, 1998).

Tabelle 3.6 zeigt eine Zusammenfassung aller Gleichgewichte, die in dieser Arbeit
untersucht wurden.

Tabelle 3.6. Vergleich zwischen Literaturwerten und den Gleichgewichtskonstanten,
diein dieser Arbeit erhalten wurden.

G|€|ChgﬂN|Chte KLiteratur /M -1 Kdm&gArbet /M 1
Br, + H,O = HOBr + Br + H* 2,0.10°M2" (1,3+0.3)- 10°M2
6,1-10°M22)
HOBr = H' + BrO° 2,310 (2,0+0,2)-10°
2,6:109%
1,6-10°°)
HOCl = H* +CIO 2,9:10°09 (3,240,3)-10°®
3,4-10%%
3,4-10°%
3,2-108¢9
Br, + Br < Brs 16,19 20,1+0,1
16(2d)
Cl,+Cl = Clg 0,18%9 0,2+0,01
0,19%°
Br, + Cl, = 2BrCl 7,6:10°0 (7,7+0,8)-10°
BrCl + Cl” = BrCl, 6,079 6,0+0,1
3,8(29)
Br, + ClI” « BrCl 1,3 1,1+ 0,1
1,42

“ABeckwith et al., 1996 (u= 0 bei 20,4°C); ®Beckwith et al., 1996 (u= 1.0M bei 20,4°C);
K otrly und Sucha, 1985; @ Liu und Margerum, 2001 ; ®@Haag und Hoigné, 1983; “YKotrly
und Sucha, 1985; ®Liu und Margerum, 2001; ““Lin und Pehkonen, 1999; ““Pourbaix, 1966;
I\Wang et al., 1994; “Bell und Pring, 1966; “Wang et al., 1994; “®Zimmerman und Strong,
1956; ¥ Barlett und Margerum, 1999; “Wang et al., 1994; “ Liu und Margerum, 2001;
M\Wang et al., 1994; “”Bell und Pring, 1966.
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3.1.2. Schwefelspezies (pK-Wert)

Die Dissoziationsgleichgewichte von MSIA (CH3SO;H < CH3SO, + H) und MSA
(CH3SO3H < CH3SOs + HY) wurden in dieser Arbeit in Hinblick auf den pKs-Wert
untersucht. Der pKsWert wurde aus einer spektrophotometrischen Untersuchung
erhalten. Die Gleichungen (23) und (24) zeigen, wie die Dissoziation von MSIA und
MSA berechnet wird:

pH = pKavsia + Ig [MSIAT/[MSIA] (23)

pH = pKsusa + Ig [MSA]/[MSA] (24)

Die Gesamtkonzentration von MSIA und MSA kann man wie folgt beschreiben: cs =
[MSIA] und cs = [MSA]. MSIA und MSA wurden titriert, wenn der Neutralisationsgrad
mit a bezeichnet wird (a = [MSIA']/cs oder a = [MSA]/cs), so drickt (1 - a) den
Bruchtell der restlichen frelen Séure aus (1 - a = [MSIA]/cs, oder 1- a = [MSA]/cg).
Durch Einsetzen in die Gleichungen (23) und (24) ergibt sich

pH = pKs + Ig (a /(1-a)) (25)

Die Abhangigkeit des pH-Werts vom Neutralisationsgrad o, der der Menge der
zugegebenen Base proportional ist, wird graphisch durch eine sogenannte
Titrationskurve (Gleichung (25)) dargestellt. Die Kurven wurden direkt as
experimentellen Daten dargestellt, wobei die Menge der zugegebenen Base gegen den
gemessenen pH-Wert aufgetragen wurde (siehe Abbildung 3.26.). Der pH-Wert wurde
potentiometrisch bestimmt (siehe 2.2.1). Wenn der Logarithmus von [a / (1-a)] gleich
Null ist, bedeutet dies, dass der pH-Wert der Lésung gleich den pKs-Wert ist, oder, dass
die Wasserstoffionenkonzentration gleich der Dissoziationskonstante der untersuchten
Saure ist (Brdicka, 1965). Der pK-Wert wurde fir MSIA (pKsvsia = 2,0) und fir MSA
(PKgvsa [11,0) erhalten (Barcellos da Rosaet al., 2001a).

3.1.2.1. Der pK-Wert von CH3SO,H (MSIA)

Die Abbildung 3.24. zeigt die verschiedenen Spektren von MSIA bei unterschiedlichen
pH-Werten. In diesen Fal wurde der pH-Wert der Losung durch Zugabe von
verschiedenen Mengen von MSA verdndert. DaMSA kaum in FlUssigphase absorbiert
und im Gegensatz zu HCIO,4 keine oxidierenden Eigenschaften besitzt, wurde diese
Saure zur Einstellung des pH-Werts von MSIA auf niedrige pH-Werte benutzt. Fur
hohere pH-Werte wurde MSIA  mit NaOH titriert, und aus Abbildung 3.1.2.1. wurde
der a-Koeffizient erhalten. Als Nachweiswellenlange der Auswertung wurde jeweils
203nm verwendet. In Vergleich mit anderem Literaturwerten (Babbs und Gale, 1987)
ist der pKs-Wert von MSIA (pKs = 2,0) plausibel.
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MSIA <=> MSIA + H*
1000 + 2.0
) 2.2
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Abbildung 3.24. Spektren von MSIA (0,25mM) in MSA bei verschiedenen pH-Werten.
Der a-Koeffizient wurde aus dem Extinktionskoeffizienten bei 203nm ausgewertet.

3.1.2.2. Der pKsWert von CH3;SO;H (MSA)

Fur die Untersuchung des pK<Werts von MSA wurde eine Losung von 0,1IM MSA
vorbereitet, zu der verschiedene Volumina von NaOH bis zum gewunschten pH-Wert
zugegeben wurde. Fir die niedrigen pH-Werte wurden hoherkonzentrierte Losungen
von MSA benutzt und die Spektren aufgenommen.

In der Abbildung 3.25. sieht man die Spektren von MSA bei verschiedenen pH-Werten,
wobei der Extinktionskoeffizient von MSA bei 200nm fur die Bestimmung des a-
Koeffizienten benutzt wurde. Der Literaturwert pKs ysa = - 4,3 (March, 1992) zeigt
einen wesentlich niedrigeren pKs-Wert fir MSA, der aber nur berechnet wurde und
nicht gemessen, wiein dieser Arbeit.
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Abbildung 3.25. Spektren von MSA bei verschiedenen pH-Werten. Der a-K oeffizient
wurde aus dem bei 200 nm beobachteten  Extinktionskoeffizienten von MSA
berechnet.

Q_',rg..u.c:,....L.....u.....L..é....u.....u......é....... ........E........ ........Eu.... Ty

a2 10 .. JoKaw520

= o050 fedeninn 3 G

025 -3

LIPS
000 § . w?

Abbildung 3.26. Dissoziationsgleichgewichte von MSA (CH3SOsH « CH3SOs + HY)
(pPKs~1,0) und MSIA(CH3SOH < CH3SO, + H+) (PKs=2,0).



53

3.2. Heterogenes Gleichgewicht von CH;SCH

Die atmosphérische Oxidation von CH3SCH3z (DMS) spielt eine wichtige Rolle in der
Natur, wenn man beispielsweise die klimatischen Auswirkungen der DMS-
Oxidationsprodukte auf die Wolkenbildung, das globale Strahlungsbudget, die Beitrége
der mdglichen heterogenen Reaktionen von DMS unter troposphérische Bedingungen,
die Deposition von Sauren, die Bildung von Aerosolen und das Strahlungsglei chgewicht
der Erde bedenkt (Charlson et al., 1987; Chin et al., 1996; Neubauer et al., 1996; Sciare
et al., 2000).

Die DMS-Einfliisse tlber dem Ozean (DMS-Transport oder der Ubergang von der
Oberflache des Ozeans in die Gasphase) und der meteorologische Einflul? von DM S auf
die heterogenen Reaktionen in der Troposphédre ist eingehend in der Literatur
beschrieben (Jodwalis et al.,2000).

Die Untersuchung des Gleichgewichts von DMS (Henry-Konstante) kann mit einem
heterogenen Stromungsreaktor (, Wetted-Wall Flow Tube® - WWFT) auf eine énliche
Weise simuliert werden, wie das heterogene Gleichgewicht (Gas - Flissig) von DMS,
daid sich auch in der Atmosphére einstellt (Sander, 1996).

3.2.1. Henry-Konstante von DMS

Die Untersuchung des Gleichgewichts Gas-Flussig von CH3SCHz wurde im
Abschnitt 2.3.2.2. Henry-Konstante von DM S beschrieben.

Die Henry-Konstante von DM S wurde durch Messung der Aufnahme von DM Sy, auf
H,O oder auf NaCl (DM Sgss — H>O oder DM Syss — 1,0M oder 4,0M NaCl) bestimmit.
Die Messungen wurden bel verschiedenen Temperaturen und Kontaktzeiten von
DM Syas mit der Oberfléche der Fltissigkeit im Stromungsreaktor (WWFT) gemessen.
Die Abbildung 3.27. zeigt Spektren von DM Sy wéhrend der Aufnahme in HO im
Stréomungsreaktor (strichpunktierte Kurven) und ohne Aufnahme in den Wasserfilm,
direkt zum Detektor geleitet (durchgezogene Kurven) bel 274,4K; wobei die Quelle von
DMSgas 400mL einer 1,0mM DMS-Lésung in einer Waschflasche ist. Ein Luftstrom
wird durch die Waschflache geleitet und trégt DM Sgss entweder zum Stromungsreaktor
oder direkt zum Detektor (siehe Abbildung 2.9.). Eine zeitliche Abnahme der DMS-
Konzentration wird durch die Abreicherung im DM S-Vorrat der Waschflasche bewirkt,
die durch diese alternierende Messung berticksichtigt werden kann.
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Abbildung 3.27. Spektren von DM Sy wahrend der Aufnahme von DMS auf einem
Wasserfilm (bei 274,4K) im Stromungsreaktor (durchgezogene Kurven) und ohne
Passieren des Reaktors (strichpunktierte Kurven). Die Kontaktzeiten wurden bei
verschiedenen Kontaktldngen im Stromungsreaktor (0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 40, 60, 80,
100, 120 und 140 cm) aufgenommen.

In Abbildung 3.28. wird der interpolierte Verbrauch von DMSys (Kreise) durch die
Aufnahme (siehe Abbildung 3.27.) mit einer numerischen Modellrechnung verglichen
(Softwarepaket FACSIMILE, AEA Technology, 1994, gestrichelte Kurve). Die
Modellrechnung beschreibt die radiale Diffusion in der Gasphase und im
Flissigkeitsfilm des Stromungsreaktors, wobel im Model 50 zylindrische
ineinandergeschachtelte Schalen verwendet werden.

Die mathematische Beschreibung der Modellrechnung ist im Anhang A zu finden.
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Abbildung 3.28. Das Gleichgewicht von DMSy,s auf Wasser bei 274,4K, wobei die
Punkte den interpolierten Verbrauch von DMSyss (siehe Abbildung 3.27.) darstellen
und die Kurve die Modellrechnung unter Berticksichtigung der radialen Diffusion von
DMS im Stromungsreaktor.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse fur die Henry-Konstante von DMS (auf
bidestilliertem Wasser, 1,0M und 4,0M NaCl) dieser Arbeit ist in Tabelle 3.7. zu finden.
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Tabelle 3.7. Zusammenfassung der Henry-Konstanten von DMS aus der vorliegenden
Arbeit.

[NaCl] /M TIK H/M-atm™
0 (in H;0) 2744 2,240,5
383,4 1,50,3
291 0,7%0,2
3034 0,640,1
3134 0,3t0,1
1,0 2757 1,6£0,4
291 0,8+0,1
313 0,3%0,2
4.0 275,7 0,4+0,1
291 0,2+0,05

Die experimentellen Daten aus Tabelle 3.7. sind zum Vergleich mit anderen
Literaturwerten in Abbildung 3.29 graphisch dargestellt. NaCl ist nicht nur die
Hauptkomponente des Meersalz-Aerosols ([Cl-] = 550mM in Meerwasser; Jaenicke,
1988) sondern auch auf der globalen Skala dominierend (NaCl tragt ca. 60% zur
natUrlichen Quelle der Aerosolpartikel bei und stellt einen Anteil von 40-60% der
gesamte Aerosolmasse der Natur, Pruppacher and Klett, 1997). Die Lodichkeit von
DMS wurde demgemal in verschieden Konzentrationen von NaCl gemessen, die
hochste Konzentration wurde in dieser Arbeit verwendet.

Die Messung der Henry-K onstante bei hohen lonenstérken (4.0M NaCl) ist wichtig, da
Aerosole meist Lésungen mit einer extrem hohen Molatitét sind (NaCl = 10 Mol/kg)
(Tang, 1997). An die Henry-Konstanten der vorliegenden Arbeit wurde Gleichung (26)
angepasst:

(INHY" = -aT + by + o T + d (26)

wobei die Konstanten a = -4061+318; b = 0,052+0,030; ¢ = 50,9+27,0 und d = 14,0+1,1
erhalten wurden. Verwendung einer linearen Abhangigkeit (b-p) anstelle der
guadratischen (b-p2) von der lonenstérke (oder auch zusétzliche zu der quadratischen)
ergab keine signifikante Verbesserung der Anpassung.
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Abbildung 3.29. Henry-Konstanten dieser Arbeit im Vergleich mit Literaturwerten.

Ein Vergleich mit den Literaturwerten zeigt, dass die Daten dieser Arbeit nahezu einen
Faktor 3 niedriger liegen als die Daten von Lovelock et al., 1972, sowie 30% hoher als
die Daten von Hine und Weimar, 1965, Przyani et al., 1983, Dacey et al., 1984, und
von de Bruyn et al., 1995, wobei die Abhéngigkeit von der Molalitéat bestétigt wurde
(bel Dacey et al., 1984 und de Bruyn et al., 1995) sowie die Abhéngigkeit von der
Temperatur.

Trotz experimenteller Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Konzentration von
DMS in der Gasphase (die fur die Messung von DMS verwendete Wellenlange von 202
nm liegt nahe an der nutzbaren Grenze des Spektrophotometers fur kurze Wellenléngen,
die durch Streulicht, schwache Lampenintensitdt und die beginnende Absorption von
Sauerstoff gegeben ist, siehe Alebic-Juretic et al., 1991), sind die Daten dieser Arbeit
noch recht zufriedenstellend.

Die Henry-Konstante steht im direkten Zusammenhang mit dem Gleichgewicht von
Spurengasen in  der Wolkenchemie und bestimmt Aerosolbildung und
Aerosolwachstum. Die Unsicherheiten der Modellrechnungen bel  hohen
Salzkonzentrationen werden durch die vorliegende Arbeit verringert.
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Die Laborsimulation des Transportes und der Reaktion eines Molekils wie DMS in der
Flissigphase ist der erste Schritt fir ein Verstandnis der moglichen chemischen Effekte
auf dieses heterogene System und auch warum enorme tages- und jahreszeitliche
Verdnderungen der Konzentration von DMS auf der Meeresoberfléache beobachtet
werden.

Eine Bestimmung der Henry-Konstante von DMS ist auch wegen der Auswirkung
(Crutzen und Lawrence, 2000) auf das Auswaschen von Luftverunreinigungen durch
Niederschlage wahrend des Ferntransports der Spurengase und der Auswirkungen auf
die Meteorologie im Hinblick auf den globalen Treibhauseffekt notwendig.
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Kapitel 4. Kinetische Untersuchungen

Die kinetischen Untersuchungen dieser Arbeit gliedern sich in zwei Teile, heterogene
(O3 + DMS/NaCl und O3 + NaBr) und homogene Reaktionen (O3 + NaBr und HOBr +
DMS, DMSO, MSIA und MSA).

4.1. Heterogene Untersuchung

Die heterogene kinetische Untersuchung entspricht der experimentellen Simulation
eines heterogenen Prozesses, wie er auch in der Troposphére abléuft: Hier wie dort
begleitet der diffusive Transport der Spezies von der Gasphase zur (und in der)
Fllssigphase die Reaktion und erméglicht somit erst die Reaktion in der FlUssigphase,
weil der Reaktand erst aus der Gasphase zu dem anderen Reaktanden in der
Fllssigphase wandern muss. Im nachfolgenden Abschnitt werden Untersuchungen der
heterogenen Reaktionen von O3 mit CH3SCH3; mit und ohne Anwesenheit von NaCl
sowie der heterogenen Reaktion von Oz mit verschiedenen Konzentrationen von NaBr
beschrieben.

4.1.1. Reaktion O; + DMSin Gegenwart von NaCl

Die heterogene Reaktion von O3 mit DMS wurde in dieser Arbeit in Gegenwart von
NaCl untersucht. Abbildung 4.1. demonstriert die gleichzeitige spektrophotometrische
Charakterisierung von O3 und DMS in der Gasphase. Die Beschreibung der
Messmethode ist in Kapitel 2 beschrieben (2.3.2. Heterogene M ethode (Wetted-
Wall Flow Tube, WWFT).

Abbildung 4.1. zeigt auch die gleichzeitige Aufnahme von Oz in eine Lésung von DM S
(A) und den Transport und das Gleichgewicht DMSy - DMSys (B). Die
verschiedenen Spektren wurden bel verschiedenen Hohen des verschiebbaren
Teflonschlauchs, d.h. Kontaktzeit des Gases (Os) mit der Flussigkeit (DMYS)
aufgenommen, wobei die Spektren, die in Abbildung 4.1. gezeigt werden,
Reaktiondangenvon 0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 25, 30, 50, 100 und 140 cm
des Stromungsreaktors WWFT entsprechen. Die entsprechende Kontaktzeit fur die
Reaktion betragt dann bis zu 14 s unter den gewahlten Strémungsbedingungen.
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Abbildung 4.1. Gleichzeitige spektralphotometrische Charakterisierung der Aufnahme
(A) von Ogz(gag (16 ppm) in DM Sy (130uM) und des Gleichgewichts Flissig - Gas
von DMS (B) entlang des Stromungsreaktors (WWFT) mit Hilfe des UV-
Spektral photometers (10 cm Absorptionsweglange).

Abbildung 4.2. zeigt die Aufnahme von Ogsgss in verschiedene Konzentrationen von
DMS4 in Losung bei 274,4K. Die Punkte entsprechen einer Vor-Auswertung der
Experimente und die Kurve dem Ergebnis einer Modellrechnung (siehe Anhang A).

Fir die Bestimmung des Henry’ sches Gesetzes von O3 wurden die Daten von Kosak-
Channing und Helz, 1983, benutzt:

H=1,1-102exp[(2300K) - (UT —1/To)] M am™ (T¢=298K ) (4.1)

Die Abhangigkeit der Loslichkeit des Oz von der lonenstérke (W) ist in der Gleichung
(4.2) wiedergegeben

(InH)*=-2297 T+ 2,659 u + 688 p T+ + 12,19 (4.2)
Fur den Diffusionskoeffizienten von O3 in Fliissigphase wurde der Ausdruck
D= 2,0 - 10 exp (-2200K/T) cm?s™ (4.3)

von Johnson und Davis, 1996 benutzt.
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Abbildung 4.2. Aufnahme von Ogzgss ([Os]o = 75 ppb) in verschiedene Konzentrationen
von DM Sy (in FlUssigphase) bei 274,4 K.

Eine Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung, die in
dieser Arbeit fur die Reaktion von Oz mit DMS erhalten wurden, ist im Vergleich mit
Literaturwerten in Tabelle 4.1. zusammengefasst, die kinetische Daten der Reaktion
O3z + DMS in Losung und in 0,IM und 1,0M NaCl-Losung bei verschiedenen
Temperaturen wiedergibt.

Der Aufnahmewahrscheinlichkeitskoeffizient (y) wurde in dieser Arbeit gemessen,
wobei die Werte im Bereich y = (1-15)-10° lagen. Filr eine genauere Interpretation der
experimentellen Daten wurde eine Modellrechnung durchgefihrt (beschrieben bel
Behnke et al., 1997) bel der die Profile der Konzentrationen der reagierenden Speziesin
der Gasphase und im Flussigkeitsfilm entlang des Stromungsreaktors berechnet und
simuliert werden. Die Modellrechnung entspricht einem eindimensionalen Modell, das
mit Zylinderkoordinaten die radiale Diffusion des Gases in die Fllssigkeit sowie die
chemische Reaktion in Flussigphase beschreibt und durch numerische Integration mit
Hilfe des Softwarepakets FACSIMILE berechnet. Die axiale Diffusion wird durch die
Simulation nicht beschrieben (sie ist bei den beobachteten Aufnahmekoeffizienten von
< 10™* vernachlassigbar), und der axiale Transport wird durch den Verlauf der Zeit
beschrieben.
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Die gestrichelten Kurve in  Abbildung 4.2. sind ndherungsweise Geraden. Sie ergeben
sich aus der Modellrechnung und wiirden vermutlich exakte Geraden, wenn man einen
hinreichenden Uberschuss von DMS im Vergleich zu Oz einstellt (siehe Gleichung 4
und 5in Tabelle 2.4. Der Hauptvorteil der Modellrechnung liegt bei Féllen, in denen der
Quotient [DM S]/[O3] unzureichend ist ist, besonders aber am Ende der Reaktion, wenn
fast alles DM S verbraucht ist.

Tabelle 4.1. Vergleich zwischen den Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung in
Fliissigphase (K'') dieser Arbeit und Literaturwerten.

Diese Arbeit Leeand Zhou, 1994 | Gershenzon et al., 2001
[NaClJ/M | (K"+AK'") | T/K K'/ T/K K"/ T/K
10°Mm st 10°M7s? 10°Mm st
0 4.1%1.2 291 6.1 298 11 300

215+0.65 | 283.4 3.3 288 8.6 293
18+05 | 2744 1.9 278 5.9 283
5.1 274
0.1 3.2+1.0 288

1.7+0.5 282 - - - -
1.3+0.4 276

1.0 3.2+1.0 288
1.3+0.4 282 - - - -
1.2+0.4 276

Der Oxidationsmechanismus der Reaktion Oz + DMS kann im Hinblick auf zwei
chemische Einfllsse interpretiert werden:

a. Den chemischen Angriff des nukleophilen S am elektrophilen Og;

b. Die Mitwirkung des Losungsmittels bei der Bildung des Produktes DM SO.

Die Daten in NaCl-L6sung sind niedriger als die in reinem Wasser. Dies konnte auf ein
experimentelles Problem mit dem kleineren Uberschuss von DMS hinweisen, teilweise
aber auch durch die etwas niedrigeren Diffusionskonstanten der Reaktanden in den
salzhaltigen Losungen verursacht worden sein. Es ist bekannt, dass die Viskositét von
Losungen mit dem Salzgehalt steigt und demnach die Diffusionskoeffizienten sich
umgekehrt proportional dazu verhalten. Bei 20°C ist die Viskositét einer 1,0 M NaCl
Losung ca. 9,5% hoher als digienige des reinen Wassers (CRC Handbook, 1982) und
der Einflul des Salzgehalts von Meerwasser (1-[Br]/600-[Cl]: 0,8mMNaBr/0,55M
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NaCl; Behnke et al., 1999) auf die Viskositét ist bekanntermal3en etwas kleiner bei
niedrigerer Temperatur (d'Ans Lax, 1967). Der Einfluss ener niedrigeren
Diffusionskonstante in 1,0M NaCl verglichen mit 0,IM hebt die
Geschwindigkeitskonstanten entsprechend an und bringt die zwei Messreihen mit NaCl
in Ubereinstimmung miteinander und nahezu in Ubereinstimmung mit der Messreihe in
reinem Wasser. Die Messungen im reinen Wasser wurden mit einem niedrigeren Niveau
von O3 mit einem Ozon-Analysator beobachtet und stellen durch den grofieren DMS-
Uberschuss giinstigere Bedingungen fur die kinetische Auswertung dar. Die Datensitze
ergeben zusammengenommen eine Arrhenius-Aktivierungenergie ((32+10) kJ-mol™ in
H,0O; (49,5+15,5) kJ-mol™ in 0,1M NaCl und (54+17) kJ-mol™ in 1,0M NaCl) die der
shnlich ist, die von Lee und Zhou, 1994 ((40+16) kJ-mol™), erhalten wurde.

10 - Gershenzon et al., 2001 ;
o | L :
= T O
-~ - Lée and .
© | Zhou, 1994 i
o
—i
- . in Hj .
¢ . /in 0.1M NaC
-
dlese_ < |
1 Arbeit ~In 1.0M NaC
3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

1000/ T /K*

Abbildung 4.3. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung dieser
Arbeit und anderer Arbeiten.

Die Chemie und das Transportgleichgewicht Gas- Flissigkeit von DMS stellen ein
interessantes Thema fur das Verstéandnis der troposphérischen heterogenen Reaktionen
dar, welche die Flussigphase mit einbeziehen und betrachten, dal? die Kinetik O3z +
DMS as Schlisselreaktion im Vergleich mit anderen Reaktanden, wie den Radikalen
NOs, OH, BrO und CI, gesehen werden kann, da es eine auf3ergewohnlich schnelle



64

Flissigphasenreaktion und fast die einzige Nachtsenke des Ozons in der Chemie der
Grenzschicht der maritimen Reinluftatmosphére ist.

In dieser Hinsicht ist zu erwarten dass die Reaktion von DMS in bromidhaltigem
Seesalz-Aerosol mit gasformigem Ozon als Inhibitor mit der Halogenaktivierung in der
waldrigen Phase konkurrieren kann.

In den letzten 10 Jahren ist die hohe Reaktivitdt der Halogene in der Atmosphére in
Bezug auf ihre Rolle im weithin bekannt gewordenen Ozonloch in der Stratosphére tber
der Antarktis untersucht worden, wo die Wechselwirkungen zwischen Gasphase und
Partikelphase und die heterogene Chemie eine tragende Rolle spielen (Brasseur et al.,
1999). In der Stratosphéare spielt DMS jedoch keine Rolle, da es in der Stratosphére
nicht vorkommt und in der Troposphéare vollstéandig oxidiert wird. Die Schwefelsdure
der Stratosphére wird durch Oxidation von COS gebildet, das (neben SFg) das
weitgehend einzige schwefelhaltige Gas ist, das die Tropopause zu durchdringen
vermag.

Andererseits kann DMS in der Grenzschicht der Troposphére als ein Forderer der
Halogenaktivierung in der Gasphase wirken, indem es die Wiederverwertung von BrO
zum mit Ozon reagierenden Br unterstiitzt.

Das Verstandnis und die Simulation der troposphérischen heterogenen Fllssigphasen-
reaktionen und des molekularen Gas/Flissig-Gleichgewicht (Henry‘ sches Gesetz) sind
Grundlagen fir die Verwendung in den globalen Modellrechnungen und fir die
atmosphérische Chemie.

Die heterogene Reaktion Oz + DMS in der wassrigen Phase ist eine Ausnahme, weil
Gasphasenreaktionen normalerweise verglichen mit der gleichen Reaktion in der
Flussigphase schneller sind. Wie in dieser Arbeit und in Ubereinstimmung mit
vorhergehenden Arbeiten beobachtet (Lee und Zhou, 1994; Gershenzon et al., 2001),
wird fur die Reaktion Oz + DMS in der wél¥rigen Phase gezeigt, dass die Reaktion um
einen Faktor von ungeféhr einer Million schneller ablauft als in der Gasphase; dies
motiviert diese experimentelle Untersuchung.

Wir nehmen an, dal3 die heterogene Reaktion bel der Bestimmung von gasférmigem
DMSO in Feldmessungen durch Denuder bei hohen Ozonniveaus (30ppb in Gasphase
sowie 0.4nM in Ozean; Schwartz, 1992) zu einer Verfalschung der Messwerte fuhren
kann kann, dal3 sie eine bedeutende Nachtzeitsenke von DMS (ca. 40nM in der
Ozeanoberflache; Andrea und Raemdonck, 1983) darstellt und DMSO in der
M eeresatmosphére produziert, in der DM SO welter zu H,SO, oxidiert wird.

Ein anderer Aspekt dieser Arbeit ist, dal3 die experimentelle Anordnung und das
verwendete K onzept von anderen Arbeiten vollstandig verschieden sind — ,, bubbler-type
gas-liquid Reactor® (Lee and Zhou, 1994) und , horizontal bubble train apparatus
(Swartz et al., 1997; Gershenzon et al., 2001), und daher wird das Verstandnis einer
wichtigen troposphérischen Reaktion mit dieser prézisen und vielseitigen Technik
(WWFT) erganzt.
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4.1.2. Heterogene/Homogene Reaktion Oz + Br-

Die Heterogene Reaktion von O3 + NaBr wurde mit dem Stromungsreaktor WWFT
gemessen. Der pH-Wert spielt eine sehr wichtige Rolle bei dieser Reaktion, denn bel
verschiedenen pH-Werten konnen sich HOBr und Br, in Fissigphase bilden, wie in
Kapitel 3. gezeigt wurde (siehe Abbildung 3.5.). Die Bildung von HOBr und Br; in
Flissigphase als Folgeprodukte der Reaktion O3 + Br™ bedeutet auch die Bildung von
moglicherweise photoaktiven Halogenspezies in FlUssigphase, die auch zur Gasphase
transportiert werden konnen.

Die Tabelle 4.2. zeigt die Hauptreaktionen und Gleichgewichte FlUssig- — Gasphase
zwischen den méglichen Produkten der Oxidation von Br (HOBr/BrO und Bry), die
sich in FlUssigphase bilden kénnen, wenn man den pH-Wert berticksichtigt. In Kapitel 3
(siehe Abbildung 3.6) wurden die Beitrédge von HOBr und Br, in Hinblick auf die
Halogenaktivierung in der Troposphare beschrieben, wobel die Folgereaktionen von
HOBrgas Und Brogas hauptverantwortlich fur den Verbrauch von Oz in der Troposphére
sind (Sander et al., 1997; Abbatt und Waschewsky, 1998 und Alebic-Juretic et al.,
2000; Adams et al., 2002). Die heterogene Reaktion von Oz und Br™ wurde kirzlich
auch im Labor untersucht (Anastasio und Mozurkewich, 2002), wobel die Einflisse von
Faktoren wie Luftfeuchtigkeit, Konzentration von Aerosol und der Transport und die
Reaktion von O3 an der Oberflache von Glas untersucht wurde.

Tabelle 4.2. Hauptreaktionen und Gleichgewichte Flissig- - Gasphase, die man in der
Reaktion O3 + Br™ beobachten kann.

Reaktionen und Gleichgewichte K'/ M2t
O;+Br - Bro®@ oder K"  (seheTabelle4.1.3)
O3+ Br - Brooo®
BrO +H* < HOBry® oder 3,710°

BrOOO + H" . HOBr + O;
BrOOO + H,0O — HOBr + O, + OH
HOBr 5 < HOBI s
HOBr + Br + H' < Bryg + H,0?

Bro+Br - Brz®

1,6-10° M%st

~1010

O3+ Bro - Br +20," 330
O3+ HOBr — BrO, + O, + H'©® 0,01
20;+BrO" - BrOg +20," 100
Os + BrO, — Bros® >10

@Haruta und Takeyama, 1981; Haag und Hoigné, 1983 und Hoigné et al., 1985 ; ®Liu et al.,
2001; ©Beckwith und Margerum, 1997 (bei pH = 7,4); @Beckwith et al., 1996 und Liu und
Margerum, 2001; © von Gunten und Oliveras, 1998; ®Haag und Hoigné, 1983; @Pinkernell und
von Gunten, 2001; ®Haag und Hoigné, 1983; “von Gunten und Hoigné, 1994.
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Die Spezies HOBr und Br, wurden nicht in dieser Arbeit nachgewiesen, denn die
spektrometrische Methode (UV), die in diesen Fall benutzt wurde, ist nicht empfindlich
genug, diese Spezies zu nachzuweisen sowie das Folgeprodukt BrOs', wegen des grofden
Unterschiedes zwischen den Konzentrationen von Os; und Br™ ([Os]<<[Br]). Die HOBr
wurde in Flissigphase gebildet, denn der pH-Wert der Lésung lag immer bel pH =
5,3+0,2 (siehe Abbildung 3.5.). HOBFr ist in Gleichgewicht mit der Gasphase aber wie
die Konzentration von HOBrg,s auch unter der Nachweisgrenze der spektrometrische
Methode lag, wurde HOBr auch nicht in Gasphase nachgewiesen. Fir die Bildung von
BrOs braucht man einen Uberschuss von Oz im Vergleich mit der Konzentration von
Br ([Os]>>[Br] - [BrOs]), wie die Literatur zeigt (Haag und Hoigné, 1983; von
Gunten und Hoigné, 1994, und Pinkernell und von Gunten, 2001).

Die Untersuchung der Reaktion O3 + Br™ ist in Kapitel 2 (siehe 2.3.2. und 2.3.2.1.)
beschrieben. Abbildung 4.4. zeigt die Aufnahme von Osgss in eine LAsung von NaBr
(100mM) bei 2,8°C langs des Stromungsreaktors WWFT (0, 20, 40, 60, 80, 100, 120
und 140 cm Kontaktlange).

0.04 : | | : :
[0,],.= 12.1ppm .
100mM NaBr

003 4 bei 2.8°C |

8 pH ~54 N

c

3

o) 0.02 + [04) 1200 1
(V)]

O

<

0.01 +
200 220

Abbildung 4.4. Spektren von Ogsgss bei der Aufnahme von Oz (12,1 ppm) in 100mM
NaBr bel 2,8°C.
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Die Aufnahme von O3 (10 — 20 ppm) in NaBr (10 — 500 mM) wurde bei verschiedenen
Temperaturen (275,7K, 283K, 288K und 292K) gemessen, wobei der y-Koeffizient in
k'/s* und k''/M™s? (in Fliissigphase) umgerechnet wurde, indem temperaturabhéngige
Werte Dy, = (7,0 — 12,0) -10"% m?/s bei 274 — 294K, (angegeben in Arrhenius-Form bei
Gershenzon et al., 2001) sowie Hos = (2.1 — 1,2) -10° M am™® bei 274 — 294K
(angegeben bei von Glasow et al., 2002) benutzt wurden.

In Abbildung 4.5. ist die Aufnahme von Oz in verschiedene Ldsungen von NaBr
dargestellt, wobei die Steigung in der hablogarithmischen Darstellung jewells die
Geschwindigkeitskonstante Kqas ergibt, die man fir die Berechnung des y-K oeffizienten
benotigt (Kgas = Y -<c>/2r; wenn <c>= (8RT/mM)” und r = 3-10°m).

o0 Qigif e e S [NaBr]: |
~ X - \\\\i\\ ﬂ\\\‘Q*‘~@1Qm%
05 1 W A YU 5omMm T
= v T i00mM
S 10 . Ve It
o e - y250mM
= -15 1 . vt
2,0 \\05QOmM 1
bei 288K e
-2,5 : : : : | |

t/s

Abbildung 4.5. Die Aufnahme von Oz (12,0+0,2 ppm) in verschiedene Lésungen von
NaBr bei 288K.

Abbildung 4.6. zeigt die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung, k''/M™*s* (k'
= k' - [NaBr]™; k' = (y - <c>/4HRT)2Dy,) bei verschiedenen Temperaturen und
Konzentrationen von NaBr.
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Abbildung 4.6. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k''/M™*s?h) fur die
heterogene Reaktion O3 + NaBr bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen
von NaBr.

Die kinetische Untersuchung der Reaktion Oz + Br” wurde zum Vergleich auch mit der
homogenen Stopped-Flow-Methode (SF) durchgefiihrt., wobel der Verbrauch von Os
([Os]o = 50uM — 130uM) bei 258nm gemessen wurde. Die Konzentrationen von NaBr
wurden von 10 - 100mM variiert, wobei die Reaktion auch be verschiedenen
Temperaturen gemessen wurde (siehe Abbildung 4.6.a.).

Abbildung 4.6.a. zeigt die mit der SF-Methode gemessenen Geschwindigkeits-
konstanten zweiter Ordnung (K''/M™s?) fir die homogene Reaktion O; + Br bei
verschiedenen Temperaturen und K onzentrationen von NaBr
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Abbildung 4.6.a. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k''/M™*s?h) fir die
homogene Reaktion O3z + Br™ bei verschiedenen Temperaturen und K onzentrationen von
NaBr, gemessen mit SF Technik. Bei hoheren NaBr-Konzentrationen (0,5 M) traten
Messprobleme auf (u.a. Schlierenbildung), die nicht restlos geklért werden konnten.

Tabelle 4.3. zeigt einen Vergleich zwischen der Geschwindigkeitskonstante zweiter
Ordnung (k') der Literaturwerte und den Daten dieser Arbeit. Abbildung 4.7. illustriert
die Temperaturabhangigkeit der Reaktion O3 + Br™ as Arrhenius-Darstellung.
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Tabelle 4.3. Vergleich zwischen den Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k")
verschiedener Literaturwerte und den Daten, diein dieser Arbeit gemessen wurden.

Literaturwerte pH T C)| k'/Mmst
diese Arbeit® 5,3+0,2 2,7 60+17
5,3+0,2 10 12645
WWFT messungen 5,3+0,2 15 166+45
5,3+0.2 19 215+40
5,3+0,2 7.3 6542
diese Arbeait 5,3+0,2 114 0246
SFmessungen 5,3+0,2 17 13446
5,3+0,2 238 | 207410
53402 30 | 288410
Taube, 1942" 3,0 0 27
30-7,0 27 90
Garland et al., 1980 3,0 20 230
6,3 25 301
Haruta und Takeyama, 1981% 3,0 0 57
7.0-9,0 20 164
30 27 228
1,7 27 211
Haag und Hoigné, 1983® 30-7,0 20 160
Liuet al., 20017 5,9 5 97
59 15 163
59 25 258
1,0MH,SO, | 5 2410
1,0M H,SO, | 15 7590
1,0M H,SO, | 25 11000
1,0M HCIO, | 5 977
1,0M HCIO, | 15 1990
1,0M HCIO, | 25 3640

@11 = verschiedene Konzentrationen von NaBr (10mM — 500mM); ®keine Information
tiber die lonenstarke; ©keine Information tber die lonenstarke; @ = 0,1M Na,SO4; ©Op
= 0,05 - 0,7M NaClO,; Pp = 0,46M NaClO, bei pH = 5,9, 1 = 1,0M NaClO, bei 1,0M

H2SO,4 und 1,0M HCIO,.
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Abbildung 4.7. Arrheniusdarstellung der Daten fir die Reaktion Oz + Br™ in Vergleich
mit verschiedenen Literaturwerten. Die ausgewdhlten Literaturwerte, die in hier
dargestellt sind, sind die unterstrichenen Daten der Tabelle 4.3.

Aus Abbildung 4.7. lassen sich die folgenden Schltisse ziehen:

» Diese Arbeit (SF Messungen) bestétigt die Geschwindigkeitskonstanten, die von
Haag und Hoigné, 1983 und Haruta und Takeyama, 1981 erhalten wurden;

 Die Reaktion O3 + Br zeigt eine hohere Geschwindigkeitskonstante bei der
Messung mit dem Stromungsreaktor WWFT. Das kann bedeuten, dass die
heterogene Reaktion in diesen Fall (die in der Oberflache einer Flissigkeit
stattfinden kann, wie Anastasio und Mozurkewich, 2002 auch fur die Glasoberflache
beobachtet haben) schneller als die in einem homogenen System abl &uft;

» die Geschwindigkeitskonstanten, die Garland et al., 1980 und Liu et al., 2001 mit
dem SF Technik erhaten haben, wurden mit dem WWFT Messungen bestétigt.
Garland et al. und Liu et al. haben die Reaktion O3 + Br” mit dem Stromungsreaktor
SF gemessen und eine schnellere Reaktion gefunden in Vergleich zu den
Ergebnissen dieser Arbeit mit der gleichen SF Technik. Faktoren wie hohe
lonenstéarke (Schliereneffekt bei dem Millisekunden Messungen) und eine zu kurze
Wartezeit fur die Stabilisierung der Temperatur in dem SF kénnen die Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstante stéren und eine grofe Fehlerquelle fur die
Messungen sein.
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4.2. Homogene Untersuchung

Die Reaktionen zwischen HOBr/BrO und CH3SCH3;, CH3SOCH3;, CH3SO,H und

CH3SOsH wurden in diesem Tell der Arbeit untersucht, denn:

a. es gab bis jetzt in der Literatur keine brauchbare Information tber die moglichen
Beitrage der Oxidation der wichtigsten biogenen Schwefelspezies, ob diese mit
Halogenverbindungen in der Flissigphase reagieren konnen;

b. mit dieser kinetische Information kann man Informationen tiber solche Reaktionen
bekommen, die mitverantwortlich bel der Aufrechterhaltung von Aerosolquellen in
der Troposphére sind.

c. aufgrund der extrem hohen Lodlichkeit aller Oxidationsprodukte (DMSO, MSIA
und MSA) ist die Untersuchung der Reaktionen in FlUssigphase sinnvoll.

4.2.1. HOBr/BrO + DMS, DM SO, MSIA, MSA

Die Stopped-Flow-Methode (siehe Kapitel 2 — 2.3) wurde in dieser Arbeit zur
Untersuchung der Reaktionen HOBr/BrO + CH3SCH3;, CH3SOCH3;, CH3SOH und
CH3SOsH benutzt. Konzentration der Spezies Tabelle 4.4. (siehe Abbildung 2.1 und
2.5) spektrometrische Bestimmung

Tabelle 4.4. pH-Werte, die in der kinetische Untersuchung der Reaktionen HOBr/BrO
+ DMS, DMSO, MSIA und MSA benutzt wurden.

Reaktion Erklarung
CH3SCH3 + BrO pKsoms > 20¥; pKshosrero- = 8,8%;
pPHowms ~ 4,0 und pHgo- ~ 10,0
CH3SOCH3 + BrO® pKsomso ~ 139;pK s hosrero- = 8,8;
PHpomso ~ 7,0 und pHgo- ~ 10,0
CH3SO; + HOBr PKsmsia = 2,0%; pKshosisro- = 8,8;
PHmsia ~ 6,5 und pHyosr ~ 7,5
CH3SO3 + HOBr PKsmsa ~ 1,0 pKshosrsro = 8,8;
PHmsa ~4,0 und pHyosr ~ 7,5

@March, 1992: Pdiese Arbeit; ©© March, 1992; @diese Arbeit; ©diese Arbeit
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Die Abbildungen 4.8. bis 4.11. zeigen den Verbrauch von HOBr, oder von BrO- bei
verschiedenen Zeitskadlen und Waeélenldngen (A/nm), wenn verschiedene
Konzentrationen von Schwefelspezies und HOBI/BrO™ bei bestimmten pH-Werten und
Temperaturen miteinander reagieren. Die experimentellen Bedingungen der jeweiligen
Untersuchung sind in Tabelle 4.5 zu finden, wo die Steigung der halblogarithmischen
Darstellung der Abbildungen 4.8 bis 4.11 jeweils die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung (k'/s™) ergibt. Die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung
(K"/M?s?) entspricht dann dem Quotienten aus k' und der Konzentration der
Schwefelspezies (k"' = k' /[Schwefel]) als Uberschul?-Reaktionspartner.

[BrO]= 60uM
[DMS] = 0.65mM
A=325nm

bei 24,8°C

0.01 ¢

Extinktion

0.001 # # :
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

t/s

Abbildung 4.8. Spektral photometrisch gemessener Verbrauch von BrO™ in der Reaktion
BrO + CH3SCHs. Die Durchmischungszeit betrégt ca 1 ms, die
Geschwindigkeitskonstanten k' wurden daher im Bereich von 0,02 bis 0,01s angepasst.
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[BrO]=0.9mM
[DMSO] = 70mM
A =325nm
c 017 bei 25°C |
O
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0.01 ; ; : :
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Abbildung 4.9. Spektral photometrisch gemessener Verbrauch von BrO™ in der Reaktion
BrO” + CH3SOCHG.

L‘%% [HOBr] = 80puM
@%% [NaMSIA] = 650uM
A =265 nm
- 0.01+4 %% bei 25°C
s 3
= %,
%
Q0o o
#5.
0.001 | Ooc‘J3 © To oozao °° \oo °
0.000 0.025 0f9530 0.075 0.100

Abbildung 4.10. Spektralphotometrisch gemessener Verbrauch von HOBr in der
Reaktion HOBr + CH3SO;'.



75

: [HOBI] = 0.5mM 1
%%% [MSA] = 10mM
o bei 2°C
001 1 % _ 1
: - s A =265nm ]
o
c ! T, i
S ! Pee :
— 0% d
z %0 Qo0 o
o8 %
E oL ‘goc?‘mo o o
= B ]
£ Thade | o
% 0P % o
B © 90, © ©ooo 00 ° 7
0 0@ O 00 00
©O 0 O O0@©O 00 OO
% Co00 3% %o w® 0o o’ °
- o o o o ©0000 O o @ood
(o] O ® 00 0O O O @O O
o ° ®© O O(DDQ:)OU:D OODO DOJ
o o o 00 ®
0.001 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

t/s

Abbildung 4.11. Spektralphotometrisch gemessener Verbrauch von HOBr in der
Reaktion HOBr + CH3SOs5'.

Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung, die fir die Reaktionen HOBI/BrO™ +
CH3SCH3, CH3SOCH3, CH3SO, und CH3SO3 gemessen wurden, sind in Tabelle 4.5
zusammengefasst und als Arrhenius-Auftragung in  Abbildung 4.12. dargestellt. Die
Parameter der Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten (A =
préexponentieller Faktor und E; = Aktivierungsenergie) enthalt Tabelle 4.6.
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Tabelle 4.5.

Ergebnisse  (Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung bel

verschiedenen Temperaturen) und experimentelle Bedingungen zur Untersuchung der
Reaktionen HOBI/BrO™ + CH3SCH3, CH3SOCH3, CH3SO, und CH3SOs3'.

Experimentelle CH3SCH3 | CH3SOCH3 | CH3SO2H CH3SO3H
Bedingungen DMS DM SO MSIA MSA
[Schwefel]/M 0,05-5mM 5-500mM | 0,25-25mM | 5-700mM
PHscHwereL 4,0+0,5 7,0+0,5 6,5+05 40+0,3
PHHoBBrO- 10,0+0,1 10,0+0,1 75+0,1 75+01
[HOBr/BrO']/M 25-120pM | 0,1 — 10mM 01-2mM | 0,3-50mM
A(NM)Messung 325g,0.% 325g10- 2651108 265H08r
Zeit (9) 10-100ms 10-200s 0,1-5s 0,2-2s
T(°C) K'10°Mst| K'/mist K aemist | K mtst
20+0.2 16+01 08+0.1 0.35+0.04 | 0.20+£0.04
70+£02 21+0.2 15+0.2 0.75+0.04 04+01
12.0+0.2 27+0.3 22+05 0.95+0.04 05+02
17.0+£0.2 3.0+£04 26+0.7 140+ 0.06 | 0.85+0.30
25.0+0.2 3.9+05 3.8+18 1.85+0.09 12+05

@Extinktion von BrO™ (siehe in Kapitel 2 — Abbildung 2.1); ®Extinktion von HOBr (siehe

Kapitel 2— Abbildung 2.1)



7

le+6 ¢ P -

- T _ O ]

-

1e+5 ¢ CH,SCH,
le+4
FI'U) E ﬁ‘\-hh_ . E
< 1e+3 A CHSSOH ¢
= ¥ " !
~ ’ L - CH,SOCH, |
tes0 f Yy e |

E \E\\\i\C\I:ISSOSH 1

i e :

18-1 1 + 1
3.3 3.4 3.5 3.6 3.7
1000/ T /K*

Abbildung 4.12. Arrheniusdarstellung der Reaktionen HOBr/BrO + CH3SCHj,
CH380CH3,CH3802H und CH3503H.

Tabelle 4.6.

zeigt die Arrhenius-Parameter der Temperaturabhangigkeit der

Reaktionsgeschwindigkeiten (k = A €™ firr die Reaktionen, die in dieser Arbeit

untersucht wurden.

Tabedlle 4.6. Arrhenius-Parameter fir die Reaktionen, die in dieser Arbeit untersucht

wurden.

Reaktionen AlM1st@® E./kJ mol™*®
O3 + CH3SCH;3
in H,O 2,1.10" 32+10
0,1M NaCl 2,810 50+16
1,0M NaCl 1,5-10" 54+17
Lee und Zhou, 1994 6,5-10" 40
Gershenzon et al., 2001 4,2:10% 21
O + NaBr (WWFT) 4,410 52+15
Os + NaBr (SF) 2,6:10% 4645
CHsSCH3+ BrO 1,110 25+5
CH3SOCHs + BrO® 0,2:10° 4448
CH3SO, + HOBr 4,5:10% 4745
CH3SO3 + HOBr 0,2:10" 52410

(@) A = préexponentieller Faktor; (b) E; = Aktivierungsenergie
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Aus Tabelle 4.6. lassen sich die folgenden Schitisse ziehen:

Die praexponentiellen Faktoren fur die Reaktionen O3 + NaBr und HOBr/BrO +
Schwefelverbindungen zeigen verninftige Ergebnisse, denn der praexponentielle
Faktor liegt in der Né&he der Diffusonsgrenze der Fussigphase. Die
préexponentiellen Faktoren fur die Reaktion O3z + CH3SCH3 zeigen, wie auch Lee
und Zhou und Gershenzon et a. beobachtet haben, einen hoheren praexponentiellen
Faktor as die erwartete Diffusionsgrenze der Geschwindigkeitskonstante. Die
Geschwindigkeitskonstante nimmt sehr stark mit der Temperatur zu, wobei die
kombinierte negative Temperaturabhéangigkeit der Loslichkeit von O3 und DMS
durch die positive Temperaturabhéngigkeit der kinetische Reaktion Glberkompensiert
wird. Dies koénnte as noch unverstandener Beitrag einer erhdhten
Oberflachenreaktivitdt gedeutet werden, wogegen jedoch die Ergebnisse in NaCl
sprechen, die unterhalb der Messung in reinem Wasser liegen. Bel den eigenen
Messungen sind allerdings die in Wasser erhaltenen mit einer hoheren Genauigkeit
zu bewerten (die auch in geringeren statistischen Fehlern zum Ausruck kommt) als
diein NaCl-L6sung.

Uber die Reaktionen HOBI/BrO + DMS, DMSO, MSIA und MSA lassen sich folgende
Schltisse ziehen:
a. es gibt eine schnelle Bildung von DMSO in der Flissigphase durch die Reaktion

BrO + DMS, die somit zur Bildung eines Aerosolvorlaufers in der Atmosphére
beitragen kann;

die Reaktion von CH3SOCH3; mit BrO ist langsam, wie auch fr andere Reaktionen
in Flilssigphase beobachtet (O; + DMSO - ~ 5,0 M*s%/293K; Gershenzon et al.,
2001 und Lee und Zhou, 1994). Das bedeutet, dass eine atmosphérisch relevante
Bildung von MSIA eher in der Gasphase (Uber DM SO + OH) vorkommen wird,;

im Gegensatz zu CH3SCH3 besitzt CH3SOCH;3; eine polariserte SO Bindung
[(CH3),S™-0O7], in der CH3SOCHj3 als ein O-haltiges Nukleophil (bzw. S-haltiges
Elektrophil) reagiert. Die Art des Angriffs hangt vom jeweiligen Reaktionspartner

MSIA (pKs=2,0) + HOBr (pKs = 8,8) scheint eine schnelle Reaktion zu sein, wenn
man sie unter Aerosol bedingungen betrachet;

Die Reaktion MSA + HOBr - in Flussigphase hat sich als mdgliche Quelle von
H,SO, oder von HSO,4 fir die atmosphérische Chemie als unwichtig erwiesen, die
kinetische Untersuchung wurde aber bendtigt, da es bisher keine Messwerte dieser
Reaktion gab.

Im Hinblick auf die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k'': (CH3SCH3 >
CH3SO,H > CH3SOCH3; > CH3SO3H) kann man vermuten, dass DMS und MSIA
die Spezies sind, die in der Atmosphare eine sehr wichtige Rolle in der Natur
spielen konnen. Wenn man dies aber im Hinblick auf die Loslichkeit der Spezies
betrachtet, sind DMSO und MSA wichtig, denn diese beiden Stoffe tragen direkt
zum Aerosolbudget in der Troposphéare bei.
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Anhang A

Auszug aus dem Quelltext des Modells

E R S S S R I S T S T S R S I S S S I B R I N I R 2 R I S I R I

KERN UEBERNOMMEN VOM ORIGINAL MODELL VON A. FRENZEL , 1997,
Aufnahme VON O3 auf DMS;

DATEN FUER MESSUNGEN MIT FOLGENDER WWF-TUBE;
DURCHMESSER = .6 CM;

(RADFT =0.3);

T=150C;

(TEMP = 288.16);

FLOW FLUESSIGKEIT = 3.0 ML/MIN;

(FvOL =0.05);

FLOW GAS = 68.53 ML/MIN;

(GvOL =1.192);

MODELL MIT KORR. DES VOLUMENS DER FLUSSIGEN PHASE;
ZUR BER"UCKSICHTIGUNG DER UNTERSCH. GESCHW. FL/GAS;
BESCHLEUNIGUNG DER ZEITABH. PROZESSE IN DER FL. PHASE;
ZUR BER"UCKSICHTIGUNG DER UNTERSCH. GESCHW. FL/GAS;

MIT KORRIGIERTEN SUMMEN FUR FL"USSIGPHASE;
ANFANGSKONZENTRATIONEN FEST;

ZELLVOLUMEN FLUESS/GAS WIRD MIT 1/(R-R0O) KLEINER,;

SPECIES GASPHASE: ;
DMS, O3;

SPECIES FLUESSIGPHASE: ;
DMSO, O3, DMS, H+;

#NCELLF, #NCELLG ZAHL DER ZELLEN FLUESSIG/GAS;
FDICKE FILMDICKE;

RADINT RADIUS DER GRENZFLAECHE;

RADFT RADIUS DES GLASROHRES,

FVOL, GVOL VOLUMENFLUSS DER FUESSIGKEIT, DER GASE;
VLSG, VGAS MITTLERE GESCHW. FLUESSIGKEIT, GAS;
VISKO VISKOSITAET;

FDICHTE DICHTE DERFL ;

GRAV| ERDBESCHLEUNIGUNG;

RADF, RADG RADIEN DER ZELLEN;

DELTARADF, DELTARADG MITTLERE SCHRITTWEITE ZUR GRADIENTENBER;
VOLF, VOLG VOLUMEN DER ZELLEN/(PI*H);

RGAS ALLGEM. GASKONST ;

TEMP TEMPERATUR;

VGXXXX MOLEKULARE GASGESCHW.;

HXXXX HENRYKONSTANTE;

MXXXX MOLMASSE;

DXXXXG, DXXXXF DIFF.KOEFF. FLUESSIG-/GAS-PHASE;
XXXXF, XXXXGKONZ IN FL.- / GAS-PHASE;

GXXXXGXX MITTLERE GASPHASENKONZENTRATION,;

DEKLARATIONEN ;

TEXT #TITEL
"DMS2.FAC,50 ZELLEN 7.11.01 15:30";
INTEGER #NCELLF 50 #NCELLG 50;



PARAMETER <5000> WORK;

PARAMETER
FDICKE RADINT RADFT STEPSUMF
STEPSUMG | J KLMNOP

RGAS TEMP VISKO FDICHTE
Pl GRAVI POWER GFKONV
e
* VOLUMENSTROEME, GESCHWINDIGKEITEN, KORREKTURFAKTOR;
* .
PARAMETER
VLSG FVOL GVOL VGAS
VKORR

’
%

* STOFFABHAENGIGE GROESSEN;
* .
PARAMETER

IPW KW KWR

PARAMETER
DO3F DO3G HO3 MQO3
VGO3  1GO3 OGO3
DDMSF DDMSG HDMS MDMS
VGDMS IGDMS OGDMS HDMS
DDMSOF DDMSOG HDMSO  MDMSO
VGDMSO IGDMSO OGDMSO
DPUFF  DHPF

* +++++++ MITTLERE KONZENTRATIONEN;

PARAMETER
GO3F20 GO3G20 GDMSF20 GDMSG20
GDMSOF20 GDMSOG20 GHPF20 GPUFF20
GO3F21 GO3G21 GDMSF21 GDMSG21
GDMSOF21 GDMSOG21 GHPF21  GPUFF21
GO3F22 GO3G22 GDMSF22 GDMSG22
GDMSOF22 GDMSOG22 GHPF22  GPUFF22
GO3F23 GO03G23 GDMSF23 GDMSG23
GDMSOF23 GDMSOG23 GHPF23  GPUFF23
GO3F24 GO03G24 GDMSF24 GDMSG24
GDMSOF24 GDMSOG24 GHPF24  GPUFF24

* +++++++++ REAKTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN;
PARAMETER
KO3DMS DMSFAK

* ++++++++ TRANSPORTK OEFFIZIENTEN ;
PARAMETER <#NCELLF>
VOLF RADF  DELTARADF EO3F
WO3F EDMSF  WDMSF EDMSOF
WDMSOF WHPF  EHPF HPF
EPUFF  WPUFF

PARAMETER <#NCELLG>
VOLG RADG DELTARADG EO3G
WQO3G EDMSG WDMSG EDMSOG
WDMSOG
* +++++++++++ KONZENTRATIONEN ;
VARIABLE <#NCELLG>
03G20 DMSG20 DMSOG20
03G21 DMSG21  DMSOG21
03G22 DMSG22 DMSOG22
03G23 DMSG23 DMSOG23
03G24 DMSG24 DMSOG24



VARIABLE <#NCELLF>
O3F20 DMSF20 DMSOF20 HPF20 OHM20 PUFF20
O3F21 DMSF21 DMSOF21 HPF21 OHM21 PUFF21
O3F22 DMSF22 DMSOF22 HPF22 OHM22 PUFF22
O3F23 DMSF23 DMSOF23 HPF23 OHM23 PUFF23
O3F24 DMSF24 DMSOF24 HPF24 OHM24 PUFF24

COMPILE INSTANT;
OPEN 8 "DMS20.GAS";
OPEN 9 "DMS20.LIQ";
OPEN 10 "DMS21.GAS";
OPEN 11 "DMS21.LIQ",
OPEN 12 "DMS22.GAS";
OPEN 13"DMS22.L1Q",
OPEN 14 "DMS23.GAS";
OPEN 15 "DMS23.LIQ";
OPEN 16 "DMS24.GAS";
OPEN 17 "DMS24.LIQ";

WRITE 8=8, #TITEL %;

WRITE 9=9, #TITEL %;

WRITE 10=10, #TITEL %;
WRITE 11=11, #TITEL %;
WRITE 12=12, #TITEL %;
WRITE 13=13, #TITEL %;
WRITE 14=14, #TITEL %;
WRITE 15=15, #TITEL %;
WRITE 16=16, #TITEL %;
WRITE 17=17, #TITEL %;

* bttt +++ KONSTANTEN +++++++++++++
Pl =3.141592654,

GRAVI =981.0;

* CM/S2;

RGAS =8.3143E7;

* G*CM2/(S2*MOL*K);

TEMP =288.16;

* K :

*|PW =5.85E-21;

* |ONENPROD. WASSER, 289K, MOL2/CM6 ;
IPW =6.3E-21,

* IONENPROD. WASSER, 291K, MOL2/CM6 ;

* +++++++++++ FILMDICKE +++++++++++++ ;

* RADIUSDURCH AUSLITERN AM 2.11.98 ERMITTELT,;
* R=0.502 +- 0.004 CM ;

* VERWENDET WIRD MAXIMALWERT;

RADFT =0.3;

* CM;

* GEMESSEN: 3.0 CM3/MIN = 0.050 CM3/S;

FVOL =0.05

* CM3/S;

* VISKO BEI 15 OC 1M NaCl rel V=1.011 bei 20C;

VISKO =0.01246;

* G/(CM*S) = P BEI 276.2K;

*FDICHTE BEI 9 OC 1M NaCl;

FDICHTE = 1.0411;

* G/ICM3 BEI 288.2K;

POWER = 1/3;

FDICKE = (3*VISKO*FVOL/(PI*GRAVI*2*RADFT*FDICHTE)) @POWER,;
RADINT = RADFT-FDICKE;

* KORREKTUR FUER UNTERSCHIEDLICHE MITTLERE GESCHWINDIGLEITEN: ;
* GEMESSEN: 73.0 CM3/MIN = 1.217 CM3/S;

GVOL =1.192;
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VLSG = FVOL / (PI* (RADFT**2 - RADINT**2));
VGAS=GVOL / (PI * RADINT**2);
VKORR = VLSG/VGAS;

* +4+++++++++++DIFF. KOEFF. +++++++++ ;

* +++++ GASPHASE ++++++ ;

* MATRIXGAS: HE, 291K;

* RECHNUNG NACH FULLER ET AL. Achtung noch nicht gerechnet!!! ;
DO3G=0.1;

DDMSG =0.1;

DDMSOG =0.1;

* BERECHNET AUS LENNART/JONES POTENTIALEN NACH HIRSCHFELDER;
* BEI 289 K IN LUFT DBR2G = 0.093; ;
*DBR2G =0.1;

* +4++++++ FL"USSIGPHASE +++++++ ;
* WASSER, 291K ;

* CM2/S;

* Salzmann et a (1993);

DO3F = 0.02*exp(-2178/temp);
*Johnson and Davis (1996);
DDMSF = 0.011*exp(-1896/temp);
* gesch,tzt:;

DDMSOF = 1.5E-5;

DHPF =3.26E-5;

DPUFF = 3.26E-5;

* tttt+++++++ HENRY KONST. +++++++++++++
* 1 MOL/CM3/(G/CM/S2) ENTSPR. 1.013E9 MOL/L/ATM;

* HBR2 = 1.08E-9;

* S. GMELIN, INTERPOL. F'UR 291K;

*HBR2 = 0.65E-9;

*ausLynn et a. (1983) bei 1M NaCl;

HO3 = 1./(exp(-2297/temp+2.659* 1.0-688* 1.0/temp+12.19))/1.013€9;
HDMS = 1./(exp(-4061/temp+0.052* 1.0+50.9* 1.0/temp+14))/1.013e9;
* aus Gershenzon et al. (2001);

*HDMS = 0.48*exp(3730* (1/temp-1/298))/1.013€9;

HDMSI = HDM S*1.013€9;

* aus Sander 1996;

HDMSO = 1.38E-6;

* ++++++++++ REAKTIONSGESCHWINDIGKEITEN +++++++ ;
* MUESSEN IN INSTANT DEFINIERT WERDEN ;

* WENN SIE GEFITTED WERDEN SOLLEN ;

*03+ DMS-->DMSO+02, M-1 S1;

KO3DMS =4.0E11/VKORR,;

* k-
)

COMPILE INITIAL;

* +4+++++++++ ANFANGSKONZENTRATIONEN+++++++++++ ;
ARRAY <#NCELLG> WORK;

* 2.7 mbar(soll) Br2 bei 298 K: 1.13E-7 MOL/CM3;
* hier 1.19ppm;

03G20=6.17e-10;

DMSG20 = 0.0;

DMS0G20 = 0.0;

03G21 = 6.12e-10;

DMSG21 =0.0;

DMS0OG21 =0.0;

03G22 =6.11e-10;

DMSG22 =0.0;

DMS0G22 =0.0;



03G23 = 5.63E-11;
DMSG23 = 0.0;
DMSOG23 = 0.0;
03G24 = 5.08E-11,
DMSG24 =0.0;
DMS0OG24 = 0.0;

* MOL/CM3;
ARRAY END;

ARRAY <#NCELLF> WORK;
O3F20 =0.;

DMSF20 =4.3E-9;
DMSOF20 =0.0;

O3F21 =0.0;

DMSF21 =8.7E-9;
DMSOF21 =0.0;

O3F22 =0.0;

DMSF22 =1.74E-8;
DMSOF22 =0.0;

O3F23 =0.0;

DMSF23 =1.9E-8;
DMSOF23 =0.0;

O3F24 =0.0;

DMSF24 =3.8E-8;
DMSOF24 =0.0;

* PH=14 =>E-14 MOL/L => E-17 MOL/CM3;;
* HPF20 =1.0E-17;

* PH=1 =>0.1 MOL/L => E-04 MOL/CM3;
* HPF20 = 1.0E-04;

* PH=5 => E-08 MOL/CM3;
HPF20 =1.00E-5;

HPF21 =1.00E-5;

HPF22 =1.00E-5;

HPF23 = 1.00E-5;

HPF24 = 1.00E-5;
*PUFF20 = 1.00E10;
OHMF20 IPW / HPF20;
OHMF21 IPW / HPF21;
OHMF22 =IPW/HPF22;
OHMF23 =IPW /HPF23;
OHMF24 =IPW /HPF24;

ARRAY END;

* MOL/CM3;

* +++++++++++MOLMASSE ++++++++++ |
MO3 =48.0;

MDMS =62.129;

MDMSO = 78.129;

* G/IMOL;

* +4++++++++++MOLEKULARE GASGESCHW. ++++++++++ ;
VGO3 = SQRT(8*RGAS*TEMP/PI/MO3);

VGDMS = SQRT(8*RGAS*TEMP/PI/MDMYS);

VGDMSO = SQRT(8*RGAS*TEMP/PI/MDMSO);

* CM/S;

* ++++DISKRETISIERUNG: SCHRITTE ZUR GRENZFLAECHE HIN KUERZER +++ ;
* FLUESSIGKEIT: INDEX LAEUFT VON DER WAND ZU GRENZFLAECHE;

* GAS: INDEX LAEUFT VON DER ACHSE ZUR GRENZFLAECHE;

* -

STEPSUMF=0;

STEPSUMG=0;

FOR #9=#NCELLG-1,
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FOR #10=#NCELLF-1;

1=0;

J=0;

DO 10 FOR #1=0 (1) (#{NCELLF-1);
I=I+1;
STEPSUMF=STEPSUMF+(/I);
LABEL 10;

DO 20 FOR #2=0 (1) (#NCELLG-1);
FH1;
STEPSUMG=STEPSUMG+(1/J);
LABEL 20;

K=0;

L=0;

DO 30 FOR #3=0 (1) (#NCELLF-1);
K=K+1;
L=L+(FDICKE/STEPSUMF)/K;
RADF<#3>=RADFT-L;

LABEL 30;

M=0;

N=0;

DO 40 FOR #4=0 (1) (#NCELLG-1);
M=M+1;
N=N+(RADINT/STEPSUMG)/M;
RADG<#4>=N;

LABEL 40;

DELTARADF<0>=(RADFT-RADF<1>)/2;

DO 50 FOR #5=1 (1) (#{NCELLF-2);

DEL TARADF<#5>=(RADF<#5-1>-RADF<#5+1>)/2;
LABEL 50;

DELTARADG<0>=RADG<1>/2;

DO 60 FOR #6=1 (1) (#NCELLG-2);

DEL TARADG<#6>=(RADG<#6+1>-RADG<#6-1>)/2;
LABEL 60;

* +++++ TRANSPORTKOEFHZIENTEN UND ZELLVOLUMEN ++++;
* HOEHE UND FAKTOR Pl GEKUERZT, D.H. ZELLEN DER HOEHE VKORR * 1/PI;
* VKORR MUSS HIER ERGAENZT WERDEN, DA IN DER TRANSPORT ANWEISUNG;

* DURCH VOLF GETEILT WIRD;

* +4+++++++ FLUESSIGPHASE +++++++++++;
O=RADFT;

DO 70 FOR #7=0 (1) (#{NCELLF-2);

VOLF<#7> = ((0**2)-(RADF<#7>**2)) *VKORR,;

EO3F<#7>=2*DO3F*RADF<#7>/DELTARADF<#7>;
WOBF<#7>=EO3F<#7>,

EDM SF<#7>=2* DDM SF*RADF<#7>/DEL TARADF<#7>,
WDM SF<#7>=EDM SF<#7>;

EDM SOF<#7>=2* DDM SOF*RADF<#7>/DELTARADF<#7>;
WDM SOF<#7>=EDM SOF<#7>;

EHPF<#7>=2*DHPF*RADF<#7>/DELTARADF<#7>;
WHPF<#7>=EHPF<#7>;

*EPUFF<#7>=2* DPUFF*RADF<#7>/DELTARADF<#7>;
*WPUFF<#7>=EPUFF<#7>;

O=RADF<#7>,
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LABEL 70;

* GASPHASE;

P=0;

DO 80 FOR #8=0 (1) (#{NCELLG-2);

V OL G<#8>=(RADG<#8>**2)-(P**2);

EO3G<#8>=2* DO3G* RADG<#8>/DEL TARADG<#8>;
WO3G<#8>=EO3G<#8>;

EDM SG<#8>=2* DDM SG* RADG<#8>/DEL TARADG<#8>;
WDM SG<#8>=EDM SG<#8>;

EDM SOG<#8>=2* DDM SOG* RAD G<#8>/DEL TARADG<#8>;
WDM SOG<#8>=EDM SOG<#8>;

P=RADG<#8>;
LABEL 80;

VOLG<#9> = (RADG<#9>**2)-(RADG<#9-1>**2);
VOLF<#10> = ((RADF<#10-1>**2)-(RADF<#10>**2)) *VKORR;

* ++++ VOLUMENVERHAELTNIS DER ZELLEN AN DER GRENZFLAECHE +++++;

GFKONV = VOLG<#9>/V OLF<#10>;

* +++++ UEBERGANGSKOEFF. GRENZFLAECHE ++++++ ;

1GO3=VGO3*2*RADINT/(4*VOL G<#9>*HO3*RGAS* TEMP);
0OGO3=VGO3*2*RADINT/(4*V OLG<#9>);

IGDMS=VGDMS*2*RADINT/(4*VOLG<#9>*HDMS*RGAS* TEMP);
OGDMS=VGDMS*2*RADINT/(4*V OL G<#9>);

IGDM SO=V GDM SO*2* RADINT/(4*V OL G<#9>* HDM SO* RGAS* TEMP);
OGDMSO=VGDMSO*2*RADINT/(4*V OLG<#9>);

WRITE 9, ((E10,4)),

"TEMPIK : ", TEMP %
"RADINT/CM : ", RADINT % ,
"FDICKE/CM : ", FDICKE % ,
"VKORR : ",VKORR% ,
"H(ODMST) : "HDMSI %
"H(O3,T) : "HO3% |,

kK
’

* GLEICHUNGEN FUER DIFFUSION, REAKTION UND GRENZFLAECHENUEBERTRITT,;

COMPILE EQUATIONS;
* ttttttt++++++ GRENZFLAECHE +++++++++++++++;
FOR #11=#NCELLG-1, #12=#NCELLF-1,

'O3G20<#11>="03G20<#11>+GO3* O3F20<#12>
-OGO3*03G20<#11>;
'O3F20<#12>="03F20<#12> + (OGO3* 03G20<#11>
-|GO3* O3F20<#12>)* GFKONV;

'DM SG20<#11>='DM SG20<#11>+I GDM S* DM SF20<#12>
-OGDM S*DM SG20<#11>;
'DM SF20<#12>='"DM SF20<#12> + (OGDM S* DM SG20<#11>
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-|IGDM S*DM SF20<#12>)* GFKONV;;

‘DM SOG20<#11>="DM SOG20<#11>+|GDM SO* DM SOF20<#12>
-OGDM SO* DM SOG20<#11>;

‘DM SOF20<#12>='DM SOF20<#12> + (OGDM SO* DM SOG20<#11>
- IGDM SO* DM SOF20<#12>)* GFKONV;

'O3G21<#11>="03G21<#11>+GO3* O3F21<#12>
-OGO3*03G21<#11>;
'O3F21<#12>="03F21<#12> + (OGO3* 03G21<#11>
-|GO3* O3F21<#12>)* GFKONV;

‘DM SG21<#11>="DM SG21<#11>+IGDM S* DM SF21<#12>
-OGDMS*DMSG21<#11>;
‘DM SF21<#12>="DM SF21<#12> + (OGDM S*DM SG21<#11>
-IGDM S*DM SF21<#12>)* GFKONV;

'DMSOG21<#11>='DM SOG21<#11>+|GDM SO* DM SOF21<#12>
-OGDMSO*DM SOG21<#11>;

‘DM SOF21<#12>='DM SOF21<#12> + (OGDM SO* DM SOG21<#11>
- IGDM SO*DM SOF21<#12>)* GFKONV;

'03G22<#11>='"03G22<#11>+|GO3* O3F22<#12>
-OGO3*03G22<#11>;
'O3F22<#12>="03F22<#12> + (OGO3* 03G22<#11>
-|GO3* O3F22<#12>)* GFKONV;

'DM SG22<#11>='DM SG22<#11>+| GDM S* DM SF22<#12>
-OGDMS*DM SG22<#11>;
‘DM SF22<#12>='"DM SF22<#12> + (OGDM S*DM SG22<#11>
-IGDM S*DM SF22<#12>)* GFKONV;

'DMSOG22<#11>="DM SOG22<#11>+|GDM SO* DM SOF22<#12>
-OGDM SO*DM SOG22<#11>;

'DM SOF22<#12>='"DM SOF22<#12> + (OGDM SO* DM SOG22<#11>
- IGDM SO* DM SOF22<#12>)* GFKONV;

'0O3G23<#11>="03G23<#11>+|GO3* O3F23<#12>
-OGO3*0O3G23<#11>;
'O3F23<#12>="03F23<#12> + (OGO3* O3G23<#11>
-|GO3* O3F23<#12>)* GFKONV;

‘DM SG23<#11>='"DM SG23<#11>+|GDM S* DM SF23<#12>
-OGDM S*DM SG23<#11>;
‘DM SF23<#12>="DM SF23<#12> + (OGDM S*DM SG23<#11>
-IGDM S*DM SF23<#12>)* GFKONV;

‘DM SOG23<#11>="DM SOG23<#11>+|GDM SO* DM SOF23<#12>
-OGDM SO*DM SOG23<#11>;

'DM SOF23<#12>='"DM SOF23<#12> + (OGDM SO* DM SOG23<#11>
- IGDM SO* DM SOF23<#12>)* GFKONV;

'03G24<#11>="03G24<#11>+IGO3* O3F24<#12>
-OGO3*03G24<#11>,
'O3F24<#12>="03F24<#12> + (OGO3* O3G24<#11>
-IGO3* O3F24<#12>)* GFKONV;

‘DM SG24<#11>='"DM SG24<#11>+|GDM S* DM SF24<#12>
-OGDM S*DM SG24<#11>;
‘DM SF24<#12>='DM SF24<#12> + (OGDM S*DM SG24<#11>
-IGDM S*DM SF24<#12>)* GFKONV;

'DM SOG24<#11>='"DM SOG24<#11>+|GDM SO* DM SOF24<#12>
-OGDMSO* DM SOG24<#11>;
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‘DM SOF24<#12>='"DM SOF24<#12> + (OGDM SO* DM SOG24<#11>
- |IGDM SO* DM SOF24<#12>)* GFKONV;

* +++++++ GASPHASENTRANSPORT,;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) 03G20 EO3G WO3G;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSG20 EDMSG WDMSG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSOG20 EDM SOG WDM SOG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) 03G21 EO3G WO3G;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSG21 EDMSG WDMSG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSOG21 EDMSOG WDMSOG,;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) 03G22 EO3G WO3G;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSG22 EDMSG WDMSG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSOG22 EDM SOG WDM SOG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) 03G23 EO3G WO3G;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSG23 EDMSG WDMSG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSOG23 EDMSOG WDMSOG,;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) 03G24 EO3G WO3G;
TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSG24 EDMSG WDMSG;

TRANSPORT <#NCELLG> (VOLG) DMSOG24 EDM SOG WDM SOG;

* +++++++++ FLUESSIGPHASENTRANSPORT;

TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) O3F20 EO3F WO3F;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSF20 EDM SF WDMSF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DM SOF20 EDM SOF WDM SOF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) HPF20 EHPF WHPF;
*TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) PUFF20 EPUFF WPUFF;

TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) O3F21 EO3F WO3F;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSF21 EDM SF WDMSF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSOF21 EDM SOF WDM SOF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) HPF21 EHPF WHPF;
*TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) PUFF21 EPUFF WPUFF;

TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) O3F22 EO3F WO3F;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSF22 EDMSF WDMSF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DM SOF22 EDM SOF WDM SOF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) HPF22 EHPF WHPF;
*TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) PUFF22 EPUFF WPUFF;

TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) O3F23 EO3F WO3F;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSF23 EDMSF WDMSF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DM SOF23 EDM SOF WDM SOF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) HPF23 EHPF WHPF;
*TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) PUFF23 EPUFF WPUFF;

TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) O3F24 EO3F WO3F;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DMSF24 EDM SF WDMSF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) DM SOF24 EDM SOF WDM SOF;
TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) HPF24 EHPF WHPF;
*TRANSPORT <#NCELLF> (VOLF) PUFF24 EPUFF WPUFF;

*REAKTIONEN IN DER FLUESSIGPHASE;
ARRAY <#NCELLF> WORK;

% KO3DMS : O3F20 + DMSF20 = DMSOF20;
% KO3DMS : O3F21 + DMSF21 = DMSOF21,
% KO3DMS : O3F22 + DMSF22 = DMSOF22;
% KO3DMS : O3F23 + DMSF23 = DMSOF23;
% KO3DMS : O3F24 + DMSF24 = DMSOF24;

ARRAY END;
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* k.

COMPILE GENERAL,;

ARRAY <#NCELLG> WORK;
GO3G20 = O3G20*VOLG;
GDMSG20 = DMSG20*VOLG;
GDMSOG20 = DMSOG20*VOLG;

G03G21 = O3G21*VOLG;
GDMSG21 = DMSG21*VOLG,;
GDMSOG21 = DMSOG21*VOLG;

G0O3G22 = 03G22*VOLG;
GDMSG22 = DMSG22*VOLG;
GDMSOG22 = DMSOG22*VOLG;

G0O3G23 = 03G23*VOLG;
GDMSG23 = DMSG23*VOLG;
GDMSOG23 = DMSOG23*VOLG;

GO3G24 = 0O3G24*VOLG;
GDMSG24 = DMSG24*VOLG;
GDMSOG24 = DMSOG24*VOLG;

ARRAY END;

G03G20 = GO3G20/(RADINT**2);
GDMSG20 = GDM SG20/(RADINT**2);
GDMSOG20 = GDM SOG20/(RADINT**2);

GO3G21 = GO3G21/(RADINT**2);
GDMSG21 = GDMSG21/(RADINT**2);
GDMSOG21 = GDMSOG21/(RADINT**2):

G03G22 = GO3G22/(RADINT**2);
GDMSG22 = GDMSG22/(RADINT**2);
GDMSOG22 = GDM SOG22/(RADINT**2);

GO3G23 = GO3G23/(RADINT**2);
GDMSG23 = GDMSG23/(RADINT**2);
GDMSOG23 = GDMSOG23/(RADINT**2):

G03G24 = GO3G24/(RADINT**2);
GDMSG24 = GDM SG24/(RADINT**2);
GDMSOG24 = GDM SOG24/(RADINT**2);

ARRAY <#NCELLF> WORK;
GO3F20 = O3F20 * VOLF;
GDMSF20 = DMSF20 * VOLF,;
GDMSOF20 = DMSOF20 * VOLF;

GO3F21 = O3F21 * VOLF;
GDMSF21 = DMSF21 * VOLF;
GDMSOF21 = DMSOF21 * VOLF;

GO3F22 = O3F22 * VOLF;
GDMSF22 = DMSF22 * VOLF,;
GDMSOF22 = DMSOF22 * VOLF;

GO3F23 = O3F23 * VOLF;
GDMSF23 = DMSF23 * VOLF;
GDMSOF23 = DMSOF23 * VOLF;
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GO3F24 = O3F24 * VOLF,
GDMSF24 = DMSF24 * VOLF,;
GDMSOF24 = DMSOF24 * VOLF;

ARRAY END;

* WENN AUSKOMMENTIERT: ABSOLUTMENGEN IN MOL ;
* IN EINEM VOL. DER HOEHE VKORR/PI ;

GO3F20 = GO3F20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF20 = GDMSF20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDM SOF20 = GDM SOF20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GHPF20 = GHPF20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

GO3F21 = GO3F21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF21 = GDMSF21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF21 = GDMSOF21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;
GHPF21 = GHPF21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

GO3F22 = GO3F22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF22 = GDM SF22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF22 = GDM SOF22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GHPF22 = GHPF22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

GO3F23 = GO3F23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF23 = GDMSF23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF23 = GDMSOF23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;
GHPF23 = GHPF23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

GO3F24 = GO3F24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF24 = GDM SF24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF24 = GDMSOF24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;
GHPF24 = GHPF24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

* %

VARY KO3DMS,

*Versuche 4.3aeM DMS 8.7aaM DM S 17.4aeM DMS;
DATA;

TIME go3g20 go3g21 go3g22;

RANGE 1.4e-9 1.4e-9 1.4e-9;

*0.00 0.617E-09 0.612E-09 0.611E-09;
1.12 0.536E-09 0.508E-09 0.432E-09;
2.23 0.516E-09 0.450E-09 0.335E-09;
3.35 0.489E-09 0.403E-09 0.238E-09;
4.46 0.463E-09 0.349E-09 0.164E-09;
5.58 0.000E+00 0.000E+00 0.181E-09;
6.69 0.466E-09 0.341E-09 0.162E-09;
8.93 0.471E-09 0.328E-09 0.117E-09;
11.16 0.453E-09 0.319E-09 0.918E-10;
13.39 0.448E-09 0.304E-09 0.707E-10;
* %

COMPILE PARAMS;

WRITE 8, (A8), "TIME", ((A11)),
"GO3G20", "GDMSG20", "GDMS0G20" %;

WRITE 9, (A8), "TIME", ((A10)),
"03","H+ ", "DMS", "DMSO" %;

WRITE 10=10, (A8), "TIME", ((A11)),
"GO3G21", "GDMSG21", "GDMS0G21" %;

WRITE 11=11, (A8), "TIME", ((A10)),
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"03","H+", "DMS", "DMSO" %;

WRITE 12=12, (A8), "TIME", ((A11)),
"G03G22", "GDMSG22", "GDMS0G22" %;

WRITE 13=13, (A8), "TIME", ((A10)),
"03","H+", "DMS", "DMSO" %;

WRITE 14=14, (A8), "TIME", ((A11)),
"GO3G23", "GDMSG23", "GDMS0G23" %;

WRITE 15=15, (A8), "TIME", ((A10)),
"03","H+", "DMS", "DMSO" %;

WRITE 16=16, (A8), "TIME", ((A11)),
"GO3G24", "GDMSG24", "GDM S0G24" %;

WRITE 17=17, (A8), "TIME", ((A10)),
"03","H+", "DMS", "DMSO" %;

kK
’

COMPILE AUSGABE;
* ++ BERECHNUNG MITTELWERTE NICHT GEFITTETER SPECIES UND RATEN++;
ARRAY <#NCELLF> WORK;

GO3F20 = O3F20 * VOLF;
GDMSF20 = DMSF20 * VOLF;
GDMSOF20 = DMSOF20 * VOLF;

GO3F21 = O3F21 * VOLF;
GDMSF21 = DMSF21 * VOLF,;
GDMSOF21 = DMSOF21 * VOLF;

GO3F22 = O3F22 * VOLF,
GDMSF22 = DMSF22 * VOLF,;
GDMSOF22 = DMSOF22 * VOLF;

GO3F23 = O3F23 * VOLF;
GDMSF23 = DMSF23 * VOLF;
GDMSOF23 = DMSOF23 * VOLF;

GO3F24 = O3F24 * VOLF,
GDMSF24 = DMSF24 * VOLF,;
GDMSOF24 = DMSOF24 * VOLF;

ARRAY END;

GO3F20 = GO3F20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF20 = GDMSF20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF20 = GDM SOF20/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;

GO3F21 = GO3F21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF21 = GDMSF21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF21 = GDMSOF21/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;

GO3F22 = GO3F22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF22 = GDMSF22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF22 = GDMSOF22/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;

GO3F23 = GO3F23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF23 = GDM SF23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF23 = GDM SOF23/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
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GO3F24 = GO3F24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSF24 = GDMSF24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR,;
GDMSOF24 = GDMSOF24/(RADFT**2 - RADINT**2) /VKORR;

WRITE 8, (F6,4), TIME, ((E11,3)),
GO3G20, GDM SG20, GDM SOG20, %;

WRITE 9=9, (F6,4), TIME, ((E10,3)),
GO3F20, GHPF20, GDM SF20, GDM SOF20,%;

WRITE 10=10, (F6,4), TIME, ((E11,3)),
GO3G21, GDMSG21, GDMS0G21, %;

WRITE 11=11, (F6,4), TIME, ((E10,3)),
GO3F21, GHPF21, GDMSF21, GDMSOF21,%;

WRITE 12=12, (F6,4), TIME, ((E11,3)),
GO3G22, GDMSG22, GDMS0G22, %;

WRITE 13=13, (F6,4), TIME, ((E10,3)),
GO3F22, GHPF22, GDMSF22, GDMSOF22,%;

WRITE 14=14, (F6,4), TIME, ((E11,3)),
GO3G23, GDMSG23, GDMS0G23, %

WRITE 15=15, (F6,4), TIME, ((E10,3)),
GO3F23, GHPF23, GDMSF23, GDM SOF23,%;

WRITE 16=16, (F6,4), TIME, ((E11,3)),
GO3G24, GDMSG24, GDMSOG24, %

WRITE 17=17, (F6,4), TIME, ((E10,3)),
GO3F24, GHPF24, GDMSF24, GDMSOF24,%;

* k.

WHEN TIME = 0 CALL PARAMS,
**

WHENEVER TIME = 0+0.001*9 CALL AUSGABE;

* k-

WI’-|ENEVER TIME = 0+0.01*9 CALL AUSGABE;
* %

WHENEVER TIME =0.1+0.1*19 CALL AUSGABE;
TIME=2345689.211.16 12.6 13.38 15% CALL AUSGABE;

* k.

BEGIN;

STOP,
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Anhang B

Diffusionskoeffizientenberechnung
REM ** Chapman and Enskog
REM D(AB) = 3/16 * (4*pi*k* T/M(AB)) /2 / (n* pi* delta(AB)"2* Omega(D)) * f(D)

REM M(A), M(B) = molekulargewicht von A und B in g/mol

REM M(AB) =2/ ((UM(A)) + (UM(B)) )

REM n = Anzahl der molek[Jleim Gemisch

REM k = Boltzmannkonstante

REM T = Temperatur in K

REM delta(AB) = characteristische L,,nge in Angstr’m

REM Omega(D) = diffusion collision integral dimensionslos

REM f(D) = Korrekturfaktor (1.00 bis 1.02) ( bis 1.1 f[Ir stark unterschiedliche
Molekile)

REM D(AB) = 0.00266 T"3/2/ (p* M(AB)"1/2* delta(AB)"2* Omega(D))
REM p = Druck in bar
REM definition von delta(AB) und Omega(D) nach dem Lennard-Jones 12-6 potential

REM delta(AB) = (delta(A) + delta(B)) / 2
REM epsilon(AB) = (epsilon(A)*epsilon(B))*1/2

REM Omega(D) = A/TS"B + Clexp(D*Ts) + E/exp(F*Ts) + G/exp(H*Ts)

REM Ts = k*T/epsilon(AB)
REM A =1.06036
REM B =0.15610
REM C =0.19300
REM D = 0.47635
REM E = 1.03587
REM F = 1.52996
REM G =1.76474
REM H = 3.89411

REM *** nach Wilke und Lee

REM D(AB) = (3.03-(0.98/M(AB)*1/2)) * 1E-3* TA3/2/
(p* M(AB) 1/2* delta(A B)*1/2* Omega(D))

REM delta=1.18* Vb"1/3
REM Vb = molares FlJssigkeitsvolumen in ml/mol
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REM epsilon/k =1.15* Th
REM Thb = Siedepunkt in Kelvin (1 atm)

REM *** nach Fuller et.al.
REM D(AB) = 0.00143* TA1.75/ (p* M(AB)*1/2* (Sigmav(A)"1/3+Sigamv(B) 1/3)"2)

REM Sigmav() = Summe atomarer diffusionsvolumina
REM C =15.9

REM H =231

REM O =6.11

REM N =4.54

REM aromat. Ring = -18.3
REM heterocycl. Ring =-18.3
REM F =147

REM Cl =21.0

REM Br =219

REM | =29.8

REM S=22.9

REM D(AB) = 0.00143* TA1.75/ (p* M(AB)*1/2* (Sigmav(A)*1/3+Sigamv(B)"1/3)"2)
REM M(A), M(B) = molekulargewicht von A und B in g/mol

REM M(AB) =2/ ((UM(A)) + (UM(B)) )

REM T = Temperatur in K

REM p = Druck in bar

SHELL "dir c:\wbgb\*.gpd"

INPUT "dateiname 1"; file$
OPEN file$ + ".gpd" FOR INPUT AS#1
FORi=1TO2

INPUT #1, a$
NEXT i

INPUT #1, NameA$

NameA$ = LEFT$(NameA$, 7)

INPUT #1, MA, a$
FORi=1TO3

INPUT #1, a$
NEXT i

INPUT #1, exponent, a$
FORi=1TO3

INPUT #1, a$
NEXT i

INPUT #1, SigmavA, a$
FORi=1TO3

INPUT #1, a$
NEXT i



INPUT #1, DeltaA, a$
INPUT #1, EpsilonA, a$
INPUT #1, fDA, a$
FORi=1TO3
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, VbA, a$
INPUT #1, TbA, a$
CLOSE #1

INPUT "dateiname 2"; file$
OPEN file$ + ".gpd" FOR INPUT AS#1
FORi=1TO2
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, NameB$
NameB$ = LEFT$(NameBS$, 7)
INPUT #1, MB, a$
FORi=1TO3
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, exponent, a$
FORi=1TO3
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, SigmavB, a$
FORi=1TO3
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, DeltaB, a$
INPUT #1, EpsilonB, a$
INPUT #1, fDB, a$
FORi=1TO3
INPUT #1, a$
NEXT i
INPUT #1, VbB, a$
INPUT #1, TbB, a$
CLOSE #1

'Substanz-Datensammlung f{Ir Berechnung mit gb-Programmen

'N2: Substanzname
'28.013 : Molekulargewicht m(B)

'‘Daten zur Gas-Diffusionskoeffizientenberechnung

2 - exponent alpha zur Umrechnung auf andere Temperatur
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*** nach Fuller et.al.

'185 : Sigmav(B) = Summe atomarer Diffusionsvolumina

*** nach Chapman and Enskog

'3.798 : delta(B) = characteristische L,,nge in Angstr’ m als Lennard-Jones 12-6
parameter

714  :epsilon (B) = Lennard-Jones 12-6 potential parameter

'1.0 : f(D) = Korrekturfaktor (1.00 bis 1.02) ( bis 1.1 f{r stark unterschiedliche
Molek[Ile)

*** nach Wilkeund Lee

'1.00000000 : Vb = molares FlOssigkeitsvolumen in ml/mol
'1.00000000 : Th = Siedepunkt in Kelvin (1 atm)

MAB=2/(1/MA +1/MB)

T=273.15

p=1.013

CLS

PRINT "Diff.koeff nach Fuller et.al.”
PRINT "---mmmmmmmmmm oo !
PRINT " Temperatur: "; T
PRINT " Druck: "; p

PRINT " Substanz (A): "; NameA$
PRINT " Substanz (B): "'; NameB$
PRINT " Molmasse (A): "; MA
PRINT " Molmasse (B): "; MB
PRINT " mittl. Molm.: "; MAB

PRINT "Summe atom. DiffVol.(A): "; SigmavA
PRINT "Summe atom. DiffVol.(B): "; SigmavB
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DAB =.00143* TA1.75/ (p* MAB ~ .5* (SigmavA ~ (1/3) + SigmavB ~ (1/ 3)) »

2)
PRINT " bin,rer Diff. Koeff.: "; DAB

5000 PRINT

PRINT "0 = ende"

PRINT "1 = neue; Rechnung"
INPUT a$

IFa$="0"THEN END
IFa$="1" THEN GOTO 1000
GOTO 5000
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Anhang C. Spezies

Spezies a X b

Br, (4 Fach) 6063 169 24,7

Raphael, 1988 1248,2 135 45,0

109,0 384 28,8

103,0 434 47.4

BrCl (3 Fach) 28075 102 429

Raphael, 1988 69,8 338 26,3

34,2 373 41,2

Br,Cl" (5 Fach) 9603 243 10,0

Bell und Pring, 1966 5824 258 10,0

13038 241 22,3

2115 378 29,3

104,2 421 53,0

BrCl, (5 Fach) 22700 228 10,1

Wang et al., 1994 13010 240 12,7

2016 254 16,9

247,8 340 16,8

84,8 358 30,0

Cl, (2 Fach) 5508 147 27,6

Zimmerman und Strong, 1956 77,7 326 25,9

Cls (2 Fach) 10181 222 215

Zimmerman und Strong, 1956 1845 320 33,5

HOCI (3 Fach) 95,4 236 17,9

Zimmerman und Strong, 1956 20,0 290 184

10,0 312 23,5

Brs (4 Fach) 29161 265 12,4

Raphael, 1988 13615 281 26,0

126,5 388 17,5

649 349 52,4

HOBr (2 Fach) 71,3 262 20,5

Betts und Mackenzie, 1951 32,2 312 40,9

BrO (1 Fach) 335,5 325 13,8
Kummar und Margerum, 1987

ClO (1 Fach) 350,9 292 21,7
Kummar und Margerum, 1987

Os(aq) (1 Fach) 3050 258 16,4

Haag und Hoigné, 1983
CH3SCHg(aq (1 Fach) 1270 215 11,8
Amelset al., 1997
CH3SOCHg3; (1 Fach) 530 215 10,1
Amelset al., 1997

CH3SO,H (1 Fach) 4520 205 10,0
Barcellosda Rosa et al., 2001a

CH3SO;H (1 Fach) 1,2 203 10,0
Barcellos da Rosa et al., 2001a




115

100

HOBr Spektrum

Literaturwerte il
etts und Mackenzie, 1951]

Anpassung
\ (2 Fach)

200 250 309\ / nrr?SO 400 450

Die Abbildung zeigt (hier als Beispiel HOBr), das aus 2 einzelnen Gaul3funktionen
(punktiert — G1 und gestrichelt — G2) zusammengesetzte Gesamtspektrum von HOBr.
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