6 Anhang





6.1 Berechnung der Reaktandenkonzentration im Flußreaktor 


Die von den Massendurchflußreglern pro Zeiteinheit transportierte Teilchenzahl (� EINBETTEN Equation.2  ���Ni) wird angegeben als eine zeitliche Änderung des von der transportierenden Gasmenge eingenommenen Volumens  (� EINBETTEN Equation.2  ���Vi), gemessen unter Standardbedingungen (pSTP = 760 Torr, TSTP = 273,15 K). Der Fluß ist kontinuierlich einstellbar zwischen Null und � EINBETTEN Equation.2  ���Vmax. Somit berechnet sich der Teilchenfluß durch einen Massendurchflußregler gemäß:





				� EINBETTEN Equation.2  ���                                                     (6.1)





Der Gesamtfluß ergibt sich aus der Summe aller Einzelflüsse. Demnach berechnet sich das Mischungsverhältnis einer Komponente nach:


					� EINBETTEN Equation.2  ���                                                                (6.2)


Daraus folgt für die Konzentration einer Komponente des Gasgemisches im Reaktor bei vorgegebenem Druck (pexp) bzw. vorgegebener Temperatur (Texp) :





				           � EINBETTEN Equation.2  ���                                                        (6.3)





Da in vielen Fällen Gasmischungen aus Vorratsgefäßen vorgelegt werden, ergibt sich die Konzentration eines Bestandteils der Mischung im Reaktor durch Multiplikation der vom Massendurchflußregler bestimmten Konzentration Ci mit dem entsprechenden Mischungsverhältnis im Vorratsgefäß.


Die Flußgeschwindigkeit ergibt sich nach:


				� EINBETTEN Equation.2  ���                                                              (6.4)


				Azelle : durchströmte Fläche


Da die Massendurchflußregler den Fluß über die Messung der Wärmeleitfähigkeit des Gases einstellen, ist es notwendig, diese auf das speziell verwendete Gasgemisch zu kalibrieren. Dazu läßt man das Gas in ein definiertes Volumen (Vkal) expandieren und mißt den Druckanstieg gegen die Zeit (� EINBETTEN Equation.2  ���pexp). Aus der Steigung der p-t-Geraden läßt sich mit der folgenden Gleichung der tatsächliche Volumenfluß unter Standardbedingungen berechnen, wobei ai den eingestellten Prozentanteil des maximalen Volumenflusses angibt:





				� EINBETTEN Equation.2  ���                                      (6.5)


Diesen Wert kann man wieder in die Gleichungen zur Ermittlungen von Fluß und Konzentration einsetzen.





6.2 Berechnung der Radikalkonzentration im Reaktor


In der vorliegenden Arbeit wurden Radikale in der Reaktionszelle durch gepulste Photolyse mittels Excimerlaser-Strahlung  erzeugt. Die Intensität der Laserstrahlung kann mit der Photonenzahl identifiziert werden. Ausgehend vom Lambert-Beer-Gesetz kann die absorbierte Photonenzahl der Laserstrahlung dargestellt werden als:





		� EINBETTEN Equation.2  ���                   (6.7)





wobei C die Konzentration der absorbierenden Moleküle, l die Absorptionsstrecke (Länge der Zelle) und � EINBETTEN Equation.2  ��� die Ausgangszahl der emittierten Photonen darstellt. Für kleine Extinktionen (((() ( C ( l ( 0,1) läßt sich der Exponentialterm durch den linearen Entwicklungsterm ohne große Fehler darstellen:





			� EINBETTEN Equation.2  ���                           (6.8)





Normiert man die absorbierte Photonenzahl auf das ausgeleuchtete Zellenvolumen (V = A ( l) und multipliziert man diese Größe mit der Quantenausbeute für die Dissoziation, ergibt sich ein  Wert, der mit der Radikalkonzentration gleichgesetz werden kann: 





	 � EINBETTEN Equation.2  ���           (6.9)


6.3 Standardbildungsenthalpien





Molekül�
Bildungsenthalpie (298 K) / kJ(mol-1�
Referenz�
�
NO�
90,25�
Atkinson et al. [1997c]�
�
NO2�
33,2�
Atkinson et al. [1997c]�
�
HNO�
99,6�
Atkinson et al. [1997c]�
�
HNO2�
-79,5�
Atkinson et al. [1997c]�
�
HO2�
14,6�
Atkinson et al. [1997c]�
�
CH3�
146,0�
Atkinson et al. [1997c]�
�
C2H5�
121,5�
Atkinson et al. [1997c]�
�
CH3CHO�
-165,8�
Atkinson et al. [1997c]�
�
C2H5CHO�
-187,4�
Atkinson et al. [1997c]�
�
CH3COCH3�
-217,2�
Atkinson et al. [1997c]�
�
2-C4H9O�
-69,5�
McMillen et al. [1982]�
�
tert-C4H9O�
-90,8�
McMillen et al. [1982]�
�
tert-C4H9OH�
-312,6�
Lide [1994]�
�
CH3CH2COCH3�
-238,7�
Lide [1994]�
�
2-C4H9ONO�
-152,7�
Heicklen [1988]�
�
tert-C4H9ONO�
-171,5�
Heicklen [1988]�
�
2-C4H9ONO2�
217,3�
Benson [1976]�
�
tert-C4H9ONO2�
-236,8�
Benson [1976]�
�
2,2-Dimethyloxiran�
-131,7�
Chen et al. [1999]�
�
(CH3)2C(CH2()O(�
100,5�
Benson [1976]�
�
(CH2C(CH3)2OOC(CH3)3�
-122�
Benson [1976]�
�
(CH3)3C(CH3)2OOC(CH3)�
-343�
Lide [1994]�
�



6.4 Beschreibung von Diffusionseffekten im Reaktor





Diffusionseffekte sind die Voraussetzung dafür, daß reaktive Teilchen zusammenkommen und sich chemische oder physikalische Vorgänge in Form von Konzentrationsänderungen äußern. Werden eine oder mehrere beteiligte Spezies jedoch räumlich begrenzt erzeugt, z.B. durch einen Laser, dann verursacht der so entstandene Konzentrationsgradient entlang einer oder mehrerer Ortskoordinaten eine Konzentrationsänderung, die nicht auf die eigentlichen zu untersuchenden reaktiven Vorgänge zurückzuführen ist. Dies kann sich in einem nicht-exponentiellen Abklingverhalten einer reaktiven Spezies äußern, obwohl Bedingungen pseudo-erster Ordnung eingehalten wurden. Der mögliche Einfluß von Diffusionseffekten steigt natürlich mit der Lebensdauer der zu untersuchenden Teilchen und sinkt bei Gasphasenreaktionen mit steigendem Gesamtdruck.


� EINBETTEN CorelDRAW.Graphic.6  ���





Abbildung 6.1: Geometrische Situation bei den LIF-Kinetikmessungen





Die geometrische Situation in den in dieser Arbeit durchgeführten LIF-Experimenten ist in Abbildung 6.1 dargestellt und kann folgendermaßen beschrieben werden. Der Ursprung des Koordinatensystem sei in der Mitte der Photolysezelle. Der Photolyselaser durchstrahle die Reaktionszelle entlang der x-Achse. Die Begrenzungen des Strahlprofils des Photolyselasers in der y,z - Ebene sind rechteckig und seine Breite erstrecke sich von -b bis +b. Der Farbstofflaserstrahl tritt ebenfalls entlang der x-Achse durch die Zelle. Sein Querschnitt (FL) sei kreisförmig in der y,z - Ebene und der Durchmesser erstrecke sich von -a bis +a in der y-Richtung und von -c bis +c in z-Richtung. Das Schnittvolumen der Laserprofile definiert das Beobachtungsvolumen, das entlang der x-Achse gegebenenfalls durch den Gesichtsfeld des Nachweissystems eingeschränkt wird. Radikale, die dieses Volumen verlassen, ohne durch andere ersetzt zu werden, sind für den LIF-Nachweis nicht mehr zugänglich. 


Da der Photolyselaser die Reaktionszelle praktisch ungeschwächt passiert und die entstehende Alkoxy-Radikalkonzentration aufgrund der Ein-Photonen-Photolyse der entsprechenden photochemischen Vorläufersubstanzen proportional zu dessen Energiefluenz ist, können Diffusionseffekte entlang der x - Achse vernachlässigt werden. Entlang der y - Achse ist das Intensitätsprofil des Photolyselasers nach Herstellerangaben annähernd rechteckig und so breit (( 2,7 cm), daß auch hier der Diffusionseffekt vernachlässigbar klein sein dürfte. Der Haupteffekt dürfte durch Diffusion entlang der z-Achse hervorgerufen werden, da das Intensitätsprofil des Photolyselasers hier wesentlich schmaler (( 0,8 cm) und nach Herstellerangaben nahezu gaußförmig ist.


Für die Anfangsradikalkonzentration [Ni]t=0 der Alkoxy-Radikale kann somit folgende Gleichung angesetzt werden:





� EINBETTEN Equation.2  ���                                              (6.10)





Die Größe ( steht für die Breite der Verteilung. Dabei ergibt sich die Breite der Verteilung an der Stelle des halben Maximums (FWHM) aus FWHM = 2� EINBETTEN Equation.2  ���. 


Das Diffusionsverhalten der Alkoxy-Radikale entlang der z-Achse kann mit Hilfe des 2. Fickschen Gesetzes beschrieben werden, das besagt, das die zeitliche Konzentrationsänderung an einem Punkt z der Steigung des Konzentrationsgradienten an diesem Punkt proportional ist.








� EINBETTEN Equation.2  ���                                 (6.11)








Die Proportionalitätskonstante ist der Diffusionskoeffizient Di der entsprechenden Alkoxy-Radikale, der zwar experimentell noch nicht bestimmt wurde, aber anhand von Literaturdaten anderer Teilchen gut abgeschätzt werden kann. Zusammen mit den physikalisch-chemischen Verlustpozessen, die in der reziproken Lebensdauer 1/(i zusammengefasst werden können, ergibt sich folgende zu lösende Differentialgleichung:








� EINBETTEN Equation.2  ���                   (6.12)








Unter Berücksichtigung der Randbedingung in Gleichung 6.10 lautet die Lösung [Crank, 1975; Strauss, 1995].





� EINBETTEN Equation.2  ���	                                   (6.13)





Dieser Ausdruck muß nun über das Schnittvolumen der beiden Laserstrahlen integriert werden, um eine dem beobachteten Fluoreszenzsignal proportionale Größe zu erhalten. Die Integration über x von -d bis +d führt zu einem Faktor 2d, der vor das Integral gezogen werden kann.








� EINBETTEN Equation.2  ���                    (6.14)








Das verbleibende Gebietsintegral über den Querschnitt des Farbstofflasers kann auf ein Integral über z reduziert werden, das aber schließlich nur noch numerisch gelöst werden kann.








� EINBETTEN Equation.2  ���                     (6.15)


Für den nicht aufgeweiteten Farbstofflaserstrahl kann näherungsweise z = 0 gesetzt werden. Anschaulich wird also der Konzentrations-Zeit Verlauf am Maximum der Gaußkurve verfolgt. Die Gleichung 6.15 vereinfacht sich dadurch zu folgendem Ausdruck.








� EINBETTEN Equation.2  ���                                                  (6.16)








Der Diffusionseffekt bei den LIF-Kinetikmesssungen zeigt sich somit nach Gleichung 6.16 durch ein Abweichen vom rein exponentiellen Abfall, der durch die physikalisch-chemischen Prozesse bestimmt ist. Dieser Effekt ist umso größer, je größer der Diffusionskoeffizient der zu beobachteten Spezies und je schmaler das Laserprofil und somit die damit verbundene gaußförmige Konzentrationsverteilung des Radikale ist. Zudem verstärkt sich der Einfluß der Diffusion und folglich auch die Abweichung vom rein exponentiellen Verhalten mit zunehmender Reaktionszeit. 


Der Wert für die Größe ( als Charakteristik für die gaußförmige Konzentrationsverteilung infolge der Ein-Photonen-Photolyse des Vorläufersubstanz läßt sich relativ leicht aus dem Strahlprofil des Photolyselasers ermitteln und berechnet sich bei einem normalen, nicht fokussiertem  Photolyselaserprofil mit FWHM = 0,8 cm zu ( ( 4,3 cm-2. 


Der Diffusionskoeffizient der in dieser Arbeit kinetisch untersuchten Alkoxy-Radikale, 2- und tert-Butoxy, müssen allerdings abgeschätzt werden. In der Literatur [Landolt-Börnstein, 1969] sind Diffusionskoeffizienten Di für entsprechenden Alkohole bei Zimmertemperatur und in 1 atm Luft erhältlich, die sich für einige angegebenen isomeren Butanole im Bereich zwischen 0,08 und 0,1 cm2 s-1 bewegen (Diso-Butanol= 0,088 cm2 s-1 , Dn-Butanol = 0,086 cm2 s-1, Dtert-Butanol = 0,102 cm2 s-1). 


Es ist daher zu erwarten, daß der Diffusionskoeffizeint für 2-Butanol auch in diesem Bereich liegt. Wird davon ausgegangen, daß sich die entsprechenden Alkoxy-Radikale ähnlich verhalten und das Produkt pi(Di etwa konstant ist�, so kann ein relativ kleiner Diffusionskoeffizient sowohl für 2- als auch für tert-Butoxy von etwa Di = 3,4 bzw. 1,7 cm2 s-1 bei einem Badgasdruck von p = 20 bzw. 40 Torr (Stickstoff) abgeschätzt werden. Aus den oben gegeben Größen lassen sich somit Werte für das Produkt Di( errechnen. 


Zur Beantwortung der Frage, ob ein Diffusionseffekt einen Einfluß auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten nehmen kann, läßt sich die Gleichung 6.16 folgendermaßen umformen.





� EINBETTEN Equation.2  ���                         (6.17)





Die Logarithmusfunktion kann in Form einer Potenzreihe dargestellt werden, die sich für x < 1 näherungsweise nach dem ersten Glied abbrechen läßt.





� EINBETTEN Equation.2  ���                            (6.18)





Die Gleichung 6.17 vereinfacht sich daher zu folgender Exponentialfunktion.








� EINBETTEN Equation.2  ���               (6.19)








� EINBETTEN Equation.2  ���                              (6.20)








Im Rahmen dieser Näherung steuert die Diffusion also einen konstanten Beitrag, quasi eine Geschwidigkeitskonstante der Diffusion, zur reziproken Lebensdauer kDiff = 1/(Diff bei, der sich bei den üblichen Auftragungen der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung � EINBETTEN Equation.2  ��� gegen die Reaktandenkonzentration [M] nur im Achsenabschnitt bemerkbar machen sollte, sofern durch die Zugabe des Reaktanden der Diffusionskoeffizient nicht deutlicht verändert wird. Die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion ist nach Gleichung 6.19 unabhängig von der absoluten Ausgangskonzentration. 


Mit dem oben angegebenen Wert von ( für das normale Photolyselaserprofil (( 4,3 cm-2) und dem abgeschätzten Wert für den Diffusionskoeffizienten der Alkoxy-Radikale von Di = 3,4 und 1,7 cm2 s-1 in 20 bzw. 40 Torr Stickstoff, dürfte sich die Größe 2Di( um 29 bzw. 14,6 s-1 bewegen. Damit ist die zur Ableitung von Gleichung 6.19 benutzte Näherung für Zeiten t < 17 bzw. 34 ms gut erfüllt. 


Als Fazit aus den oben gemachten Überlegungen bleibt somit festzuhalten, daß bei den in dieser Arbeit durchgeführten Messungen von Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der Einfluß der Diffusion vernachlässigbar klein ist und sich ausschließlich in einem zusätzlichen Beitrag im Ordinatenabschnitt der üblichen Auftragungen der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung gegen die Reaktandenkonzentration äußert. 


Im Gegensatz dazu muß bei der Messung der Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls der Alkoxy-Radikale sehr wohl der Einfluß der Diffusion berücksichtigt werden, da diese gerade aus dem Ordinatenabschnitt der zuvor genannten Auftragung ermittelt wird. Dies gilt insbesondere bei kleinen Drücken und tiefen Temperaturen, wenn die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls kleiner wird und die der Diffusion mit sinkendem Druck in zunehmendem Maße den Ordinatenabschnitt dominiert. Unter diesen Bedingungen muß der Ordinatenabschnitt um den Anteil, der durch die Diffusion bedingt wird, korrigiert werden. Diese Korrektur kann mit Hilfe der in Gleichung 6.19 schon bereits angegebene Beziehung kDiff = 2 Di ( erfolgen. 


Es ist jedoch anzumerken, daß diese Korrektur als Abschätzung angesehen werden muß, da die benutzten Diffusionkoeffizienten der Alkoxy-Radikale als auch die Bestimmung der Strahldimensionen des Photolyselasers mit einigen Unsicherheiten verbunden sind. Diese Abschätzung kann jedoch dazu benutzt werden, um zumindest halb quantitativ die Abweichung der beobachteten und somit unkorrigierten Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls der Alkoxy-Radikale vom „idealen“ Fall-off-Verhalten bei tiefen Temperaturen und geringen Drücken zu erklären.


Die Druck-, Temperatur- und Massenabhängigkeit dieser Geschwindigkeitskonstante der Diffusion ist durch den Diffusionskoeffizienten gegeben (D (� EINBETTEN Equation.2  ���, D ( p, D (� EINBETTEN Equation.2  ���, ( = reduzierte Masse �) und kann daher für die unterschiedlichen Meßbedingungen berechnet werden. Es bleibt abschließend anzumerken, daß die Breite des Photolyselaserprofils invers quadratisch in den Diffusionsverlust eingeht, so daß sich bei Halbierung der Breite des Laserprofils die Diffusionsrate vervierfacht. 


� Diese Beziehung ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie.


� Diese Beziehungen ergeben sich aus der kinetischen Gastheorie.
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