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Einleitung

1 Einleitung

In das 6ffentliche Bewusstsein gelangte Ozon zuerst als eine fir den Menschen niitzliche
Substanz. Die sogenannte Ozonschicht in der Stratosphére schiitzt alles Leben auf der
Erdoberflache und in den obersten Schichten der Ozeane vor der kurzwelligen UV-Strahlung
[Zellner, 1999]. Als die Ausdiinnung der Ozonschicht bekannt wurde, startete in der
Offentlichkeit eine Diskussion, wie man sich vor der htheren UV-Strahlung schiitzen und
was zum Schutz der Ozonschicht getan werden sollte.

Wenig spéter erlangte Ozon nochmals das Interesse der Offentlichkeit. Diesmal war es aber
keine positive Eigenschaft, sondern seine schadigende Wirkung fur Lebewesen, dieim
Vordergrund stand. Es handelte sich um das troposphérische Ozon. Also das, was in der
Atmosphére in einer Schicht zwischen der Erdoberfl&che und — je nach Breitengrad — 8 und
17 km Hohe gebildet wird. Da hohe Konzentrationen des troposphérischen Ozons bevorzugt
in Ballungsgebieten auftreten [ Sadanaga et al., 2003], werden seine negativen Einfliisse auf
die Menschheit noch verstarkt.

Als Konseguenz aus der offentlichen Diskussion wurden sowohl auf national er
[Bundesgesetzblatt, 1995] als auch auf européischer Ebene Mal3nahmen ergriffen, die die
Menschen schiitzen sollten. Ein Ziel dieser Mal3nahmen war es, die bodennahe Ozon-
Konzentration zu verringern. Es sollte aber auch eine Ozonvorhersage nach Art der Wetter-
vorhersage herausgegeben werden, damit sich die Menschen auf die Belastung durch das
Ozon einstellen konnten. Das bedeutet zum Beispiel, korperlich anstrengende Tétigkeiten in
die Abendstunden zu verlegen.

Fur Mal3nahmen, die wirkungsvoll die Ozon-Konzentration herabsetzen, und die Vorhersage
der Ozonbelastung ist die Kenntnis des Bildungsmechanismus erforderlich. Qualitativ ist der
Mechanismus zur Ozon-Bildung bekannt. In stadtischen oder industriellen Gebieten kann die
Konzentration der fllichtigen organischen Substanzen (VOC) stark ansteigen. Dabel kann es
sich zum Beispiel um unverbrannte Kraftstoffe handeln. Diese VOCs werden in der Atmos-
phéare zu Wasser und Kohlendioxid abgebaut. Solange nur die VOCs in der Atmosphére
enthalten sind und abgebaut werden, ist die Ozon-Bildung im Allgemeinen gering. In Stadten
wird aber durch den Individualverkehr nicht nur unverbrannter Kraftstoff emittiert, sondern er
ist auch die grofite Quelle fur Stickoxide (NO) [Finlayson-Pitts et al., 1986]. Diese Stoff-
klasse bildet sich hauptsachlich bei Verbrennungsprozessen, also in den erwahnten Motoren,
aber auch in Kraftwerken und allen tibrigen Feuerungsanlagen. Sind diese Stoffe beim Abbau
von VOCs vorhanden, kann Ozon in grof3en Mengen gebildet werden.
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Den Prozess des atmosphérischen Abbaus von VOCs auch quantitativ zu verstehen, ist seit
etwa Mitte der 70er Jahre Gegenstand der Forschung. Die Menge der mittlerwelle unter-
suchten Reaktionen wird unterstrichen durch zwei Datenbanken, die nur atmosphérische
Reaktionen enthalten [Atkinson et al., 2005; Sander et al., 2003].

Mithilfe dieser Daten war es méglich, numerische Modelle der Atmosphére zu entwickeln.
Zuerst konnten nur Modelle erstellt werden, die die Prozesse in der Atmosphére sehr
vereinfacht wiedergegeben haben. Beispiele dafur sind der RACM (Regional Atmospheric
Chemistry Mechanism, [ Stockwell et al., 1997]) oder RADM2 (Regiona Acid Deposition
Model, version 2, [Sockwell et al., 1990]). Diese Modelle der Atmosphére fassen ganze
Abbaumechanismen in einer Reaktion zusammen, weil nicht alle Mechanismen vollstandig
aufgeklart sind, und um maoglichst einfache Mechanismen zu erhalten [Kanakidou et al.,
1991; Mdller et al., 1999], die zum Beispiel mit meteorologischen Modellen kombiniert
werden konnen. In der Literatur werden diese atmosphérischen Modelle aufgrund der
zusammengefassten Reaktionen als ,,lumped mechanism* (Konzentrierter Mechanismus)
bezeichnet.

Mit der immer grofer werdenden Leistungsfahigkeit der Computer und der Aufklarung
weiterer Reaktionen bzw. ganzer Abbaumechanismen konnten die Modelle detaillierter
werden. So setzt der MCM (Master Chemical Mechanism, [Bloss et al., 2005; Saunders et al.,
2003]) zwar auch noch Vereinfachungen ein, aber die Zahl der behandelten Reaktionen und
Substanzen konnte mit 12600 bzw. 4500 gegentiber RACM stark vergrofiert werden. Durch
die eingesetzten Verbesserungen befindet sich der MCM wesentlich ndher an den real ab-
laufenden Prozessen s RACM oder RADM2.

Vergleicht man aber die Prognosen vom MCM und Messungen der Atmosphére [Saunders et
al., 2003], so werden schnell Abweichungen deutlich. Natirlich ergeben sich durch die im
MCM benutzten Vereinfachungen Fehler. Die Vereinfachungen sind aber so geschickt
gewdhlt, dass deren Einfluss nicht so schwer wiegen sollte. Die Probleme ergeben sich
vielmehr dadurch, dass einige Abbaumechanismen von VOCs immer noch nicht vollstandig
aufgekléart sind. Zum tberwiegenden Teil handelt es sich dabel um den Abbau von
aromatischen Verbindungen. Bei dieser Stoffklasse konnte bisher nicht jede einzelne
Reaktion des Abbaumechanismus untersucht werden, sondern es konnen vielfach nur
RickschlUisse aus Produktstudien des Abbaus getroffen werden. Problematisch ist dabel
insbesondere, dass nur 50% der umgesetzten Menge der aromatischen Verbindung in den
Produkten wiedergefunden wird [Calvert et al., 2002]. Das hangt unter anderem damit
zusammen, dass die entstehenden Produkte reaktiver sind als die Ausgangsverbindung. Daher
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wird bel den Produktstudien nie der Abbau der eingesetzten Verbindung allein, sondern
immer eine Mischung des Abbaus der eingesetzten Verbindung und deren Produkten
untersucht.

Die Vorhersage der Ozon-Konzentration wird also durch das unbekannte Verhalten einiger

V OCs beziiglich der Ozon-Bildung ihres Abbaus unzuverléssig.

Neue Impulse zur Aufkl&rung des atmosphérischen Abbaus von aromatischen Verbindungen
koénnten von den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messung ausgehen. Im Vergleich zu den
Produktstudien, die meist in einer sogenannten ,,smog chamber* durchgefiihrt werden, hat die
hier vorgestellte Apparatur zwel entscheidende Vortelle:

Die mogliche Zeitaufldsung ist wesentlich hoher, wodurch sich stérende Reaktionen mit
Produkten minimieren lassen. Dartiber hinaus werden nicht die Produkte, sondern das
Hydroxyl-Radikal (OH) und Stickstoffdioxid (NO,) vermessen. Der Vorteil dieser beiden
Substanzen ist ihre Schlisselrolle in praktisch allen Abbaumechanismen der in der
Atmosphére vorkommenden VOCs. Die Konzentrations-Zeit-Profile von Hydroxyl-Radikal
und Stickstoffdioxid wahrend des VV OC-Abbaus ermdglichen die Charakterisierung einer
Vielzahl von Abbaumechanismen. Zusétzlich kann die Konzentrationsbestimmung dieser
beiden Substanzen préziser durchgefiihrt werden als die vieler anderer Produkte des VOC-
Abbaus.

In dieser Arbeit sollten aber nicht nur die Mechanismen charakterisiert werden, sondern es
sollte versucht werden, die Mechanismen hinsichtlich der gebildeten Menge an Ozon pro
abgebauten VOC zusammenzufassen. Dazu wurden die Konzentrationen von Stickstoffdioxid
und Hydroxyl-Radikal, die beim Abbau von VOCs auftraten, bestimmt.

Das Hydroxyl-Radikal ist im Reaktor und der Atmosphére die Substanz, die hauptséachlich fur
den Verbrauch der VOCs verantwortlich ist. Die Konzentration dieses Radikals kann also in
guter Naherung mit dem Verbrauch an VOC gleichgesetzt werden.

Stickstoffdioxid ist in der Atmosphére ein Vorlaufer des Ozons. Die Anteile des Tageslichts

mit einer Wellenlange £ 410 nm reichen aus, um das Stickstoffdioxid zu photolysieren:

NO, +hn® NO+O(°P) R (1)

o(*P)+0,+M® 0, +M R (25)

Das entstehende Sauerstoff-Atom reagiert mit einem Sauerstoffmolekl und bildet so Ozon.
Da die Geschwindigkeiten der Reaktionen der oben beschriebenen Ozon-Bildung bekannt

sind und es sich dabei um den weitaus wichtigsten Prozess der Ozon-Bildung in der Tropos-
phéare handelt, sollte bei Kenntnis der atmosphérischen Stickstoffdioxid-K onzentration auch
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die gebildete Ozon-Menge abgeschétzt werden konnen. Zusétzlich sind in der Atmosphére die
meteorol ogischen Einfliisse zu berticksichtigen, da das gebildete Ozon durch Luftmassen-
bewegungen verteilt oder an einen anderen Ort transportiert werden kann.

Ist die Stickstoffdioxid-Menge pro oxidiertem VOC bekannt, kann auf die Ozon-Bildung, die
durch den Abbau eines VOCs erzeugt wird, rickgeschlossen werden. In dieser Arbeit wird
das Verhdltnis zwischen gebildeter Stickstoffdioxid-Konzentration und oxidierter VOC-
Menge als NOCON-Faktor bezeichnet. Der NOCON-Faktor wird durch folgende Beziehung
definiert:

DNO,
DVOC

NOCON =

Der Name des Verhéltnisses geht auf Hein [1999] zurtick und verweist auf die
Stickstoffmonoxid(NO)-Konversionen(CONversions), die die Grundlage der Stickstoff-
dioxid-Bildung darstellen. Wo und wie haufig die NO-Konversionen im Abbau der VOCs

vorkommen, ist in der folgenden Abbildung gezeigt.

VOC

OH. ——H,0

\4

RCH,- n=1-2
+ 0O,
+ HO v + NO2
RCOOH <———— RCH,0, == = RCH,OONO,
+ RCH, 0O, + NO
Alkohole O, + RCH,0O- RCH,O- + NO, RCH,ONO,
und
Carbonyle ‘ ‘
+0, + NO, Isomerisierung Zerfall
RCH,,O0 + HO, RCH,,O + HNO RCH,OH RCH,,O
+ +
NO ﬁj NO, RCH,ONO, R'CH,-

OH-

Abb. 1.1 Schematische Darstellung des Abbaus eines aliphatischen VOCs in NOy-reicher

Atmosphére.
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Der in Abb. 1.1 gezeigte schematische Mechanismus gilt fir den atmosphérischen Abbau
eines aiphatischen VOCs unter NOy-reichen Bedingungen und bei Sonneneinstrahlung. Er
gilt also fur die Bedingungen, bei denen sich Ozon bilden kann. Bei anderen auf3eren
Bedingungen, zum Beispiel landliche Luftmassen mit einer geringen NOy-Konzentration oder
aromatischen Substanzen, konnen sich gravierende Anderungen ergeben.

Diein der einleitenden Reaktion erzeugten Radikale RCH,,- reagieren mit Sauerstoff zu den
Peroxy-Radikalen (RCHpO,-). In NOy-reichen Luftmassen kénnen diese Radikale mit NO
reagieren und so ein Alkoxy-Radikal (RCH,O-) und Stickstoffdioxid bilden. Dieser Schritt
beinhaltet die erste Konversion von NO zu Stickstoffdioxid.

Dem Alkoxy-Radikal stehen verschiedene Reaktionskandle zur Verfigung. Unter diesen ist
auch die Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms durch Sauerstoff, wodurch das Hydroperoxy-
Radikal (HO,) gebildet wird. Dieses Radikal reagiert mit NO und bewirkt damit die zweite
Konversion zu Stickstoffdioxid. Das in der Reaktion ebenfalls gebildete Hydroxyl-Radikal
kann wieder VOCs angreifen, was zur Ausbildung eines autokatalytischen Zyklus fuhrt.

Die Stickstoffdioxid-Bildung in dem atmosphérischen Abbau von VOCsist also auf die
gleichzeitige Konversion von Alkylperoxy- zu Alkoxy-Radikalen zurtickzuf ihren. Aus dem
Mechanismus ergibt sich fir einen aliphatischen VOC ein NOCON-Faktor von zwei, weil
zwei NO-Konversionen pro oxidiertem VOC auftreten. In Abb. 1.1 existieren aber noch
einige weitere Reaktionskanéle, die ebenfalls durchlaufen werden kdnnen. Direkt beeinflussen
diese Reaktionen die Ozon-Bildung nicht. Da sie aber die Peroxy-Radikale erzeugen, die fir
die Stickstoffdioxid- und damit die Ozon-Bildung verantwortlich sind, oder in Konkurrenz
zur Bildung der Peroxy-Radikale stehen, wird die Ozon-Bildung nur indirekt, aber sehr
entscheidend, beeinflusst. Der NOCON-Faktor wird insbesondere durch die Abbruch-
reaktionen mit den Stickoxiden in die Peroxonitrate (RCH,OONO), Nitrate (RCH,ONOy)
und Nitrite (RCH,ONO) bestimmt. Diese unterbrechen den autokatal ytischen Zyklus und
produzieren kein Stickstoffdioxid. Auch die Selbstreaktion der Peroxy-Radikale kann zu
einem Abbruch des autokatalytischen Zyklus, zumindest aber zu einer geringeren Bildung
von Stickstoffdioxid fuhren. Die verringerte Stickstoffdioxid-Bildung fuhrt in beiden Féllen
zur Verringerung des NOCON-Faktors. Aber auch eine Erhthung des NOCON-Faktors ist
moglich. Durch die Isomerisierung und den Zerfall werden die Alkoxy-Radikale wieder in
Radikale zurlickverwandelt, in denen das ungepaarte Elektron formal auf einem Kohlenstoff-
Atom lokalisiert ist. Diese Radikale entsprechen dem zu Anfang gebildeten Radikal RCHp,:
und reagieren analog, wodurch die aus Zerfall und Isomerisierung gebildeten Radikale die
Anzahl der NO-Konversionen erhéhen konnen.
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Um die erwdhnten NOCON-Faktoren zu erhalten, wurden mit der in Kapitel 2 beschriebenen
Apparatur Messungen durchgefiihrt. Dabeil zeigte sich, dass der Wechsel auf das Hydroxyl-
Radikal as Kettenstarter die Mechanismen wesentlich langsamer ablaufen lasst als die
vorherigen Experimente [Hein, 1999], die mit Chlor gestartet wurden. Die Konzentrations-
Zeit-Profile mussten einen léngeren Zeitbereich abdecken, damit die NOCON-Faktoren
bestimmt werden konnten.

Wegen der veranderten Messparameter wurden zuerst die spezifischen Reaktoreigenschaften
mithilfe eines einfachen Photolyseexperiments bestimmt. Im Anschluss daran wurden
einfache Reaktionssysteme aus der Literatur untersucht, um zu Uberprifen, ob die ermittelten
NOCON-Faktoren mit der Literatur in Einklang zu bringen sind. Zu diesem Zweck wurden
die gemessenen Konzentrations-Zeit-Profile mit numerischen Simulationen verglichen.

Nach diesen Uberpriifungen wurde Toluol untersucht. Toluol ist durch seine hohen
Emissionsraten und sein hohes Ozonbildungspotential die Substanz unter der Stoffklasse der
aromatischen Verbindung, die in der Atmosphére bei weitem das meiste Ozon erzeugt [Bloss
et al., 2005; Calvert et al., 2002].

Teile dieser Arbeit sind bereits publiziert worden [Hoffmann et al., 2005].
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2 Experimenteller Aufbau

2.1 Zusammenfassende Uber sicht

Die Arbeitsweise der hier verwendeten Apparatur unterscheidet sich erheblich von der einer
herkdmmlichen Smog-Kammer. Das fhrt zu veranderten Messbedingungen, die
Abweichungen von den Bedingungen der Atmosphére verursachen. Die hier durchgefihrten
Experimente zeichnen sich durch hohe NO-K onzentrationen und die gepul ste Erzeugung des
Hydroxyl-Radikals in hohen Konzentrationen aus. Das Hydroxyl-Radikal dient dabei al's
Starter der Reaktionskette. Dartiber hinaus wird die Reaktionsmischung sténdig erneuert. Eine
vollstdndige Oxidation der VOCs zu Wasser und Kohlendioxid —wie in der Atmosphére — ist
also nicht moglich.

Durch die beschriebenen Reaktionsbedingungen kann die Oxidation der VOCs zeitlich
komprimiert und fur einzelne Substanzen untersucht werden. Die zeitliche Komprimierung
der Oxidation, verbunden mit einem hohen Umsatz, ermdglicht die zeitaufgel 0ste Detektion
des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids. Die Komprimierung sorgt fir eine zeitliche
Beschleunigung und damit zu einer Konzentrationserhthung vor allem des Hydroxyl-
Radikals. Bei beiden detektierten Spezies handelt es sich um Schllissel substanzen, diein
nahezu allen atmosphérischen Abbaumechanismen vorkommen und auch zur Charak-
terisierung dieser dienen kdnnen.

Der Zeitbereich, in denen die Konzentrationen des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoff-
dioxids verfolgt werden kénnen, reicht dabel von Mikrosekunden bis in den Zehntel-Sekunde-
Bereich. Der aufergewohnlich grof3e Bereich ermdglicht die Untersuchung von verschie-
densten Fragestellungen zur Photooxidation von VOCs.

Die Methode, nur das Hydroxyl-Radikal und Stickstoffdioxid zu messen, hat sich in der
Vergangenheit bewahrt und zur Aufklarung zahlreicher Mechanismen bzw. Reaktionen
beigetragen [Hein et al., 1998; Hein et al., 1999; Hein et al., 2000; Mérset al., 1996].

Zur Durchfuhrung der beschriebenen Messungen ist diein Abb. 2.1 dargestellte Apparatur
sehr gut geeignet. Diese baut sich aus einzelnen Baugruppen auf, die im Anschluss kurz
beschrieben werden. Die detaillierte Beschreibung erfolgt in den Folge-Kapiteln.

Die zum Start der Oxidation erforderlichen Hydroxyl-Radikale werden durch die Photolyse
von Vorlaufersubstanzen erzeugt. Als Photolyselichtquelle stand ein leistungsstarker gepul ster
Excimerlaser zur Verfiigung. Die verwendeten V orl&ufersubstanzen werden zusammen mit
den technischen Eigenschaften des Excimerlasers in Kapitel 2.4 beschrieben.
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Im Idealfall wird durch den Laserpuls in dem enthaltenen Gas nur eine Substanz photolysiert
und daraus Hydroxyl-Radikale erzeugt, die in Gegenwart von Sauerstoff die Oxidation
initiieren. Sauerstoff wurde in der Regel als Badgas benutzt. Bei Gesamtdriicken von 50 mbar
war er fur die Oxidationsprozesse in ausreichender Menge vorhanden. Die Reaktionen liefen
indemin Abb. 2.1 gezeigten Stromungsrohrreaktor ab, der in Kapitel 2.2 ndher beschrieben
wird.

Um den beschriebenen Austausch des Reaktionsgemisches in dem Reaktor zu gewahrleisten,
befindet sich vor dem Gaseinlass ein Gasdosi ersystem und hinter dem Gasauslass eine
leistungsstarke Vakuumpumpe. Die Gasversorgung ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit in
Abb. 2.2 dargestellt.

Die im Reaktor ablaufenden Reaktionen kénnen Uber die Messung der Konzentrationen von
Hydroxyl-Radikal und Stickstoffdioxid mittels empfindlicher Nachweise zeitaufgel Ost
verfolgt werden.

Das OH-Radika kann wegen seiner starken Absorption bei 308 nm sehr gut mittels Laser-
langwegabsorption (LLPA) quantitativ detektiert werden. Die Laserstrahlung zur Detektion
wird durch einen Argon-lonenlaser gepumpten Ring-Farbstofflaser erzeugt. Einzelheiten
dieses Lasersystems finden sich in Kapitel 2.6.

Zum Nachweis des Stickstoffdioxids wird Laser-induzierte Fluoreszenz (L1F) eingesetzt.
Ungewohnlich ist in diesem Fall, dass die Anregung nicht gepulst sondern kontinuierlich
erfolgt. Durch die kontinuierliche Anregung wird die Messung von zeitaufgel Gsten
Konzentrations-Zeit-Profilen nach dem Puls des Photolyse-Lasers mdglich. Im Vergleich zu
einem gepulsten Detektions-System, das die Konzentrations-Zeit-Werte einzeln mit einem
Integrator ermittelt, kdnnen die Messungen schneller und mit einer weitaus hoheren Signal-
qualitét der Konzentrations-Zeit-Profile durchgefiihrt werden. Da die Anregung kontinuierlich
erfolgt, wird als Lichtquelle ein kontinuierlich arbeitender Argon-lonenlaser eingesetzt, der
Laserstrahlung bei 488 nm emittiert. Die technischen Einzelheiten des Lasers werden
zusammen mit dem gesamten Nachweis in Kapitel 2.5 ausfuihrlich beschrieben.

Trotz des hohen Umsatzes durch die Laserphotolyse kdnnen beide Messverfahren nur relativ
kleine Messsignal e detektieren. Daher werden die Signale des OH- und NO,-Nachweises
zuerst verstarkt und dann weiterverarbeitet. Einzelheiten zur Signalverarbeitung und den
verwendeten Messverfahren sind in Kapitel 2.7 aufgefihrt.

Abschlief3end werden in Kapitel 2.8 die verwendeten Chemikalien und deren Darstellung
beschrieben.
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Abb. 2.1 Experimenteller Aufbau

2.2 Stromungsr ohrreaktor

Der in dieser Arbeit benutzte Reaktor ist eine Weiterentwicklung der von Hoffmann [1991;
1992] entwickelten und von Hein [1999] benutzten Ausfuhrung.

Kernstiick des Reaktorsist ein Edelstahlwurfel, der eine Kantenlénge von 10 cm besitzt und
aus Plattenmaterial in einer Stérke von 5 mm gefertigt worden ist. Alle Fldchenmitten dieses
Wiirfels besitzen Bohrungen von 50 mm Durchmesser. An diesen Lochern setzen Edelstahl-
rohre mit einem Innendurchmesser von 50 mm so an, dass sich Rohrachsen von 140, 60 und
40 cm ergeben. Die 140 und 60 cm langen Achsen sind horizontal angeordnet und in Abb. 2.1
zu erkennen. Die verbleibende Achse mit 40 cm steht senkrecht zu den beiden anderen und ist
in der Abbildung nicht eingezeichnet.

Die kompletten Innenfl&chen des Reaktors sind mit schwarzem, graphitiertem Teflon
beschichtet, um Reaktionen mit den Gasen sowie Adsorbaten zu minimieren. Dartiber hinaus
absorbiert die schwarze Farbe das Streulicht des Photolyse-L asers. In beiden horizontalen
Achsen gab es zu Beginn dieser Arbeit Blendensysteme, die ebenfalls Streulicht absorbierten.
Im Verlauf dieser Arbeit ist jedoch erkannt worden, dass die Blenden in der 140 cm langen
Achse zu einer Stérung des Stickstoffdioxid-Signals nach etwa 20 ms fuihrten. Aus diesem
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Grund sind die Blenden entfernt worden, wohingegen die Blenden in der anderen horizontalen
Achse noch installiert sind. Weitere Einzelheiten und die Messungen, die zur Identifizierung
der Stérung nétig waren, sind in Kapitel 5.1.1 beschrieben. Beide Rohrachsen sind an den
Enden mit vakuumdichten Flanschen versehen. In diese Flansche sind nicht nur die Fenster
fur die Durchfuhrung der verschiedenen Laserstrahlen eingelassen, sondern die Flansche
tragen auch die Spiegelhalter fir den spektroskopischen Nachwels, der in der jeweiligen
Achse durchgefihrt wird. In der Langsachse sind die Fenster aus Quarz gefertigt, um die
Laserstrahlen im UV-Bereich nicht abzuschwéachen. In der kurzen horizontalen Achse fir den
Stickstoffdioxid-Nachweis ist BK7 ausreichend. Zur Erhéhung der Transmission bzw. um das
Streulicht zu minimieren, sind die Fenster mit einer Antireflex-Schicht versehen worden. Bei
den Spiegelhaltern galt es zu beachten, dass sie gegenlber der Reaktionsmischung moglichst
inert sein sollten. Sie wurden aus schwarz eloxiertem Aluminium gefertigt, was zusétzlich das
Streulicht absorbiert. Bei den Verbindungen der Aluminiumteile wurde ausschliefdlich Edel-
stahl eingesetzt, da schon eine als Abstandshalter dienende verchromte Stahlkugel aufgrund
von Korrosion zu erheblichen Verunreinigungen im Reaktor fihrte. Zur Justage der Spiegel-
halter besitzen die Flansche von auf3en zugangliche Verstelleinheiten. Als Dichtmaterial
wurde, wie auch bei allen anderen Dichtungen des Reaktors, Viton eingesetzt, das von
aggressiven Gasen wie z.B. Chlor und Salpetersaure nicht oder nur in sehr geringem Mal3e
zersetzt wird.

Die vertikale Achse wird oben durch einen Photomultiplier (PMT) vakuumdicht abge-
schlossen. Dieser detektiert die Fluoreszenz-Strahlung des Stickstoffdioxid-Nachweises (siehe
Kapitel 2.5). Der vakuumdichte Flansch der gegeniiberliegenden Offnung trégt einen
Teflonzylinder, auf dem eine schwarz eloxierte Aluminiumplatte al's einfacher Spiegelhalter
installiert ist. Durch diese Anordnung wird ein Hohlspiegel so positioniert, dass er das
Fluoreszenzlicht des Stickstoffdioxids, das nach unten abgestrahlt wird, auf den PMT
fokussiert.

Die Leckrate des Reaktors betrug mit den oben beschriebenen Flanschen ca. 30 mbar in 24
Stunden oder 3.5-10"* mbar pro Sekunde, was bei den verwendeten V olumenstrémen von

4 slm und dem damit verbundenem Austausch des Reaktorinhaltes innerhalb von 3 s keinen
stérenden Einfluss haben kann.

Um auch Reaktionen bel anderen als der Zimmertemperatur untersuchen zu konnen, ist die
Aul¥enwand des Reaktors doppelwandig ausgeftihrt und kann mit einem Kihimittel gefullt
werden. Sollen Reaktionen Uber der Zimmertemperatur beobachtet werden, wird das Kuhl-
mittel abgelassen und eine an den Flanschen befindliche Heizung eingeschaltet. Diese
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Heizung sorgt bei Tieftemperaturmessungen auch dafr, dass die in den Flanschen ein-
gelassenen Fenster nicht beschlagen. Als Kihimittel wurde zuerst Kryo 85 der Firma Lauda
eingesetzt, mit dem jedoch das Problem auftrat, dass der OH-Nachweis durch Schwingungen
gestort wurde. M dglicherwei se wurden diese Stérungen durch Wasser ausgel 0st, das als
Verunreinigung in dem Kuhlmittel enthalten war. Bei tiefen Temperaturen triibte sich das
KuhImittel, was durch das Ausfrieren des Wassers verursacht worden sein konnte. Die damit
verbundene Viskositétserhohung wére dann die Ursache fir die Schwingungen.

Durch einen Wechsel auf technischen Ethanol als Kiihimittel konnten diese Probleme
eliminiert werden. Mit diesem Kahlmittel und einem Kryostaten (KT 90, Haake) konnten im
Reaktor ohne Probleme — 40 °C erreicht werden. Versuche, das Gas weiter abzukihlen,
wurden nicht unternommen. Es sollte aber moglich sein, noch tiefere Temperaturen im
Reaktor zu erreichen. Um die angegebene Temperatur im Reaktor homogen zu erreichen,
musste der in den Reaktor hineingehende Gasstrom bereits vorgekihlt werden.

Der Stréomungsrohrreaktor ist zusammen mit den Lasersystemen des OH- und NO,-Nach-
weises auf einer Gewinderasterplatte aus Edelstahl (Fa. Newport) montiert. Der gesamte
Aufbau wird dabei durch Schwingungsdampfer vor Vibrationen und Stéf3en geschiitzt. Durch
den Aufbau auf einer gemeinsamen Standflache und den Schwingungsdampfern ist eine
Justage der optischen Anordnung aufgrund aul3erer Storeinfliisse, wie z. B. Temperatur-

anderungen, nur etwa einmal im Jahr erforderlich.

2.3 Gasver sorgung

Die fur die Gasmischungen notigen Gase wurden, mit Ausnahme von Wasserstoffperoxid,
Sapetersdure und den VOCs, Druckflaschen entnommen. Sauerstoff und Stickstoff wurden
durch Teflonschlduche zum eigentlichen Gasdosiersystem gefihrt. Obwohl NO und
Stickstoffstoffdioxid als Mischungen in Stickstoff vorlagen, mussten aufgrund der hohen
Aggressivitét der beiden Gase Materialien verwendet werden, die widerstandsféhiger waren
als die sonst verwendeten. Im Gegensatz zu Sauerstoff und Stickstoff werden fir die
aggressiven Gase Edel stahldruckminderer eingesetzt. Trotz des hochwertigen Materials kann
durch eindringende L uftfeuchtigkeit in Verbindung mit dem jeweiligen Stickoxid der Druck-
minderer korrodiert werden. Deswegen waren die Druckminderer entweder in die Gas-
versorgung eingebaut, oder sie wurden mit speziellen Blindstopfen luftdicht verschlossen.
Das Eindringen von Luftfeuchtigkeit schadigte aber nicht nur die Geréte, sondern es fihrte
auch zum Abbau von NO und Stickstoffdioxid. Die Zuleitungen zum Gasdosiersystem
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wurden insbesondere beim NO mdglichst kurz gewahlt, um die Verweilzeit in den Leitungen
maoglichst klein zu halten. Zusétzlich wurden die Verbindungen zwischen Druckminderern
und Gasdosiersystem mit Stahlflexleitungen (Swagelok) ausgefiihrt, die durch die fest
eingebauten Flansche besser abdichten al's die normalen Teflonschléuche.

Gasférmiges Wasserstoffperoxid wurde mithilfe eines Séttigers erhalten. Wegen der
Komplexitdt des Verfahrens wird die Wasserstoffperoxidversorgung am Ende dieses Kapitels
gesondert beschrieben. Die untersuchten fllissigen VOCs und die Salpetersaure wurden erst
sorgféltig entgast, verdampft und das so erhaltene Gasin 20 ¢ Glaskolben eingefiillt. Die
gasformigen VOCs konnten direkt, wie geliefert, in die Kolben eingefiillt werden. Dabei
wurden die Kolben nur soweit gefillt, dass durch Auffillen mit Stickstoff auf ca. 1 bar 4- bis
8-prozentige Mischungen der VOCs erhalten wurden. Nachteilig ist dabei die begrenzte
Menge an Gasmischung, weswegen es bei hohem Bedarf an VOC oder Salpetersdure zu
Engpéssen kommen kann. Hergestellt wurden die Mischungen mithilfe des unten gezeigten

Gasdosiersystems.
TReaktor
Kapillare
N~ X
= —H,0
Wasserbad
22 °C +
H,0,/ H,0 Y
o I I - I I - I
5 g ) ) 3 ) 7
| |a o o =] —
3l [E N 1 T
e
—
e X ’l‘ Y Ay x
Pumpe ’I‘
t
Chin N, t t t t t t
O, Sattiger- NO NO, VOC N,
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fluss N, N, HNO,
in
und X : Teflonschlauch bzw. -hahn N,

— und X : Edelstahlrohr bzw. -hahn
im Bereich des Sattigers aus Glas

Abb. 2.2 Schematische Darstellung der Gasversorgung. Druckmesskdpfe sind durch
Angabe des Arbeitsbereichs in bar bzw. mbar, Massendurchflussregler durch die
Angabe der Durchflussmenge in Sslm bzw. sccm gekennzeichnet.

Es handelt sich dabei um eine Vakuumlinie, die aus Edelstahlrohren und -rohrverschrau-
bungen (Swagelok) gefertig ist. Zur Steuerung der Gasfltisse sind an geeigneten Stellen
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Hahne (Whitey) und zur Dosierung Massendurchflussregler (Typ 1359, MKS) eingefigt.
Zusétzlich konnen Driicke mit Messkopfen in zwel Bereichen bestimmt werden. Geringe
Driicke konnen mit einem Messkopf (Typ 127, MKYS) bis 100 mbar bestimmt werden. Zum
Aufflllen der Gasmischungen steht ein zweiter Druckmesskopf (Typ 127, MKS) mit einem
Messbereich bis 1000 mbar zur Verfligung. Die von beiden Messkopfen ermittelten
Spannungswerte werden durch ein Anzeigegerét (PR 4000, MKS) in Driicke umgerechnet
und angezeigt. Entleert werden kann die Vakuumlinie und die fr die Gasmischungen
benutzten Glaskolben mit einer Vakuumpumpe (D16 BCS, Leybold).

Mit den im Gasdosi ersystem enthaltenen Massendurchflussreglern wurden die einzelnen
Gasfluisse so geregelt, dass die bendtigten Konzentrationen im Reaktor erhalten wurden. Die
Steuerung aller Massendurchflussregler erfolgt durch einen Gasfluss-Controller (647b, MKS).
Der Sollwert fr die Regler kann mit dem Controller selbst oder der Steuersoftware
[Hoffmann, 2005] gesetzt werden. Die eingestellten Gasstrome werden dann bisauf + 1 %
genau eingeregelt. Um diese Genauigkeit zu erreichen, wurden die Konzentrationen der Gas-
mischungen so gewahlt, dass die Massendurchflussregler etwa mit der Halfte des moglichen
Flusses betrieben wurden. Sinkt der Fluss unter 5 % des mdglichen ab, kann es zu Schwan-
kungen um den Sollwert kommen. Bei sémtlichen ausgewerteten Messungen lag darum der
Fluss immer Uber 5 % des Maximalwerts. Auflerdem wurde der Nullpunkt der Massendurch-
flussregler vor jeder Messreihe neu bestimmt, indem der bei der Messung tbliche Vordruck
eingestellt und der Ausgang des Massendurchflussreglers evakuiert wurde. In diesem Zustand
wurde der Fluss mithilfe des Steuerungsprogrammes [Hoffmann, 2005] auf Null gesetzt.

Die Konzentration des Wasserstoffperoxids wurde nicht mit den Massendurchflussreglern,
sondern — wie am Ende des Abschnitts beschrieben — eingeregelt. Durch den katalytischen
Zerfall des Wasserstoffperoxids an den geheizten Edel stahlwanden des Massendurchfluss-
reglers wére seine Konzentration im Gasstrom stark vermindert worden. Die tiber einen
Massendurchflussregler in den Reaktor gelangte Menge hétte nicht ausgereicht, um in der
Photolyse die erforderliche Menge an Hydroxyl-Radikal zu erzeugen. Auch ohne die
Kenntnis des exakten Gasstroms konnte die Konzentration des Wasserstoffperoxids durch die
Geschwindigkeit des Verbrauchs an Hydroxyl-Radikalen bestimmt werden. Dabel wurde der
Abfall der Hydroxyl-Radikale vermessen und nach pseudo-erster Ordnung ausgewertet. Bei
Kenntnis der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fir den Angriff von Hydroxyl-
Radikalen an Wasserstoffperoxid kann so die Konzentration des Peroxids berechnet werden.
Bel konstantem Druck im Reaktor kénnen mithilfe der Volumenstrome und deren Zusammen-

setzung die Konzentrationen durch das Steuerprogramm [Hoffmann, 2005] berechnet werden.
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Die berechneten Konzentrationen wurden bis auf zwei Ausnahmen fur die Simulationen
verwendet.

Die Konzentrationen der VOCs und der HNOs wurden nicht dem Steuerprogramm
entnommen, sondern in gleicher Weise wie die des Wasserstoffperoxids bestimmt. Der bei
der Bestimmung der Wasserstoffperoxid-Konzentration erhaltene Abfall erster Ordnung
wurde aber bei der Berechnung der VOC-Konzentration berticksichtigt, weil sich bei diesen
Experimenten Wasserstoffperoxid als Verlaufer fir das Hydroxyl-Radikal im Reaktor
befinden muss. Vergleiche zwischen den so bestimmten Konzentrationen und den Uber die
Gasfllisse berechneten, wiesen Unterschiede um etwa 5 % auf. Dabei waren die Uber die
kinetischen Messungen berechneten Konzentrationen stets kleiner.

Wenn auch einige Konzentrationen indirekt bestimmt worden sind, so waren doch alle
Konzentrationen der Reaktionsmischung genau bekannt. Zur notwendigen Durchmischung
der einzelnen Komponenten wurden, wiein Abb. 2.2 zu erkennen, ale Volumenstréme zuerst
zusammengefuhrt und in einem Teflon-Schlauch zum Reaktor geleitet. In die Leitung zum
Reaktor wird auch der Gasstrom mit dem Wasserstoffperoxid eingespeist, weil dieser so alle
metallischen Oberflachen umgeht. Nach der Zugabe ist noch ausreichend Weg bzw. Zeit,
damit sich das Wasserstoffperoxid mit dem restlichen Gasstrom mischen kann. Der so
erzeugte Gasstrom wird, wiein Abb. 2.1 gezeigt, an einem Ende der langen Achsein den
Reaktor hineingefuhrt und tritt an dem anderen Ende der Achse wieder aus. Um die benutzte
Reaktionsmischung wieder aus dem Reaktor zu entfernen, befindet sich am Gasaudass eine
leistungsstarke Drehschieberpumpe (D 65 BCS, Leybold), deren Saugleistung durch ein
Regelventil (Typ 153, MKS) gesteuert werden kann. Der aktuelle Druck im Reaktor wird von
einem Messkopf (Typ 127, MKS), Messbereich bis 100 mbar, erfasst und an einen Gasfluss-
Controller (647b, MKS) weitergeleitet. Dieser steuert das Regelventil, wodurch der Druck bei
dem eingestellten Wert konstant gehalten wird. Bel dem Gasfluss-Controller handelt es sich
um das gleiche Gerét, das auch die Massendurchflussregler steuert. Durch das beschriebene
Regelsystem wurde fur die gezeigten Messungen ein Druck von 50 mbar eingestellt.

Die Einstellung des Regelventils fiir den genannten Druck ist aber auch von dem Gesamtfluss
abhangig. Dieser sollte so hoch sein, dass eine merkliche Akkumulation von Reaktions-
produkten verhindert wird, da es sonst zu unerwiinschten Beeinflussungen der Mess-
ergebnisse kommen kann. Andererseits kann es durch einen zu hohen Fluss zu Turbulenzen
im Reaktor kommen. Da der Reaktorinhalt, wie in Kapitel 2.4 beschrieben, nicht vollstandig
photolysiert wird, existieren im Reaktor Bereiche mit unterschiedlich grofem Umsatz. Durch
Turbulenzen kénnen Gaspakete mit niedrigem Umsatz in den Strahlengang der beiden Nach-
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weise gelangen, was ebenfalls zur Verfél schung der Messergebnisse fuhrt. Als Kompromiss
wurde ein Gesamtvolumenstrom von 4 Standardkubiklitern pro Minute (ssm) gefunden.
Daraus ergibt sich eine lineare Stromungsgeschwindigkeit von ca. 46 cm/s. Zusammen mit
der Léange des Reaktors kann daraus die Anzahl der Laserpulse errechnet werden, die
maximal die Reaktionsmischung photolysieren. Die vom Excimerlaser durchlaufene Achse
des Strémungsrohrreaktors hat eine L&nge von 140 cm. Die Lange des Beobachtungs-
volumens ergibt sich aber aus dem Abstand des White-Spiegel systems, der in der langen
Achse 120 cm betrégt. Es ergeben sich also vor und nach dem Beobachtungsvolumen jeweils
10 cm Weglange mit Reaktionsmischung, die ebenfalls photolysiert wird. In den 10 cm vor
dem Nachweisvolumen konnen sich Produkte bilden und diese kdnnen durch den Gasstrom in
das Nachweisvolumen gebracht werden. Dagegen ist die Photolyse in dem Tellstiick nach
dem Beobachtungsvolumen nicht zu beriicksichtigen. Die untersuchte Reaktionsmischung
kann also auf 130 cm Lange photolysiert werden. Bei der angegebenen Stromungs-
geschwindigkeit wird diese Strecke innerhalb von etwa 3 Sekunden zurlickgel egt. Je nach
Umsatz der Reaktionsmischung wurde der Photolyse-L aser mit einer Repetitionsrate von
einem oder einem halben Hertz betrieben, was fur die Reaktionsmischung eine drei- bzw.
zweimalige Photolyse bedeutet.

Aufgrund des aufwandigeren Verfahrens der Erzeugung des Wasserstoff peroxid-Gasstroms
soll esim Folgenden ausfuhrlicher erlautert werden. Wie schon erwahnt, wird Wasserstoff-
peroxid durch einen Séttiger in die Gasphase gebracht. Vom Prinzip her befindet sich das
Wasserstoffperoxid in einem Glasrohr, das unten mit einer Fritte abgeschlossen ist. Durch die
Fritte wird Stickstoff mit Driicken zwischen 0.5 und 2 bar geleitet. Der Stickstoffstrom wird
durch die Fritte zerteilt und perlt als kleine Blasen durch das Wasserstoffperoxid. Aufgrund
seines Dampfdrucks geht Wasserstoffperoxid in die Stickstoffbl&schen tber. Um die daraus
resultierende Abkuhlung des Wasserstoffperoxids zu verhindern, wird der Séttiger durch ein
Wasserbad bei 22 °C temperiert. Oberhalb der FlUssigkeit wird so ein Stickstoffstrom
erhalten, in dem ausreichend Wasserstoffperoxid enthalten ist. Neben dem Wasserstoff-
peroxid ist in dem Stickstoffstrom auch immer Wasser as dritte Komponente enthalten, dain
dem Séttiger stets ein Gemisch aus Wasser und Wasserstoffperoxid vorliegt. Zu Beginn kann
in den Séttiger nur eine 60 prozentige L 6sung eingefillt werden, da héher konzentriertes
Wasserstoffperoxid kommerziel nicht erhdtlich ist. Aufgrund seines niedrigeren Dampf-
drucks wurde die Wasserstoff peroxid-Konzentration durch den Betrieb des Séttigers erhoht.
Dieser Aufkonzentration wirkt jedoch der Zerfall des Peroxids zu Wasser entgegen, so dass
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immer Wasser im Séitiger enthalten ist. Es konnten aber zu keiner Zeit Hinweise gefunden
werden, die auf eine Stérung der Reaktionssysteme durch Wasser hindeuteten.

Direkt konnte der Gasstrom leider nicht in den Reaktor geleitet werden, da er fir die bendtigte
Konzentration viel zu grof3 war. Aus diesem Grund musste eine Méglichkeit der Dosierung
gefunden werden, die sich wegen der Reaktivitét des Wasserstoffperoxids schwierig
gestaltete. Wie erwahnt, scheidet die Ubliche Dosierung Gber einen Massendurchflussregler
aus, da diese aus Metall gefertigt sind und Wasserstoffperoxid sich daran zersetzt. Eine
Regelung Uber einen Teflonhahn scheidet ebenfalls aus, weil damit die Erzeugung der
bendtigten kleinen V olumenstréme nicht moglich ist. Fir die geeignete Reduzierung des
Gasstroms wurden daher feine Kapillaren eingesetzt. Diese lassen sich aus Glasrohren durch
Anschmelzen und anschlief3endes L angziehen gewinnen. Fir die Verwendung al's Fluss-
minderer wurde ein Ende der Kapillare abgeschnitten und gegebenenfalls die Kapillare noch
weiter geklrzt, wenn ein hoherer Fluss benétigt wurde. In dieser Form wurde die Kapillare
zwischen Séttiger und Zuleitung zum Reaktor eingesetzt.

Durch Variation der Vordriicke und verschiedene Kapillaren lassen sich so Fliisse im Bereich
von 50 sccm bis einigen sm erzeugen. Die Eigenschaften der Kapillare geben dabei den
groben Fluss vor, der durch den Vordruck fein abgestimmt werden kann. Umstandlich ist bei
diesem Verfahren, dass der erzeugte Fluss nicht berechnet oder abgeschétzt werden kann. Der
Volumenstrom durch eine Kapillare kann zwar Uber das Hagen-Poiseuillesche Gesetz
berechnet werden, aber die hier verwendeten Kapillaren sind durch den Herstellungsprozess
konisch geformt. Eine genaue Angabe der Lénge oder des Durchmessers ist somit nicht
maoglich. Daher wurde der Volumenstrom uber einen Druckanstieg bestimmt. Durch
Vergleich des Druckanstiegs, der von der Kapillare erzeugt wurde, mit einem Druckanstieg
eines bekannten Flusses konnte der Volumenstrom der Kapillare berechnet werden. Die

V olumenstrombestimmung sollte nicht nur einmal, sondern in regelméafdigen Abstanden fir
eine Kapillare durchgefiihrt werden, da von deren Spitze unbemerkt Stiicke abbrechen
koénnen. Aulerdem wird der Volumenfluss durch die Hohe der Wasserstoffperoxid-Lésung im
Séttiger beeinflusst. Die tiber den Druckanstieg bestimmten Volumenfllisse wiesen in etwa
Fehler von 5 % auf. Da die Konzentration des Wasserstoffperoxids tiber kinetische Unter-
suchungen bestimmt wurde, kénnen durch Fehler bei der Bestimmung des V olumenflusses
nur die anderen Konzentrationen verfal scht worden sein. Zur Berechnung der einzelnen
Konzentrationen im Reaktor ist auch der Gesamitfluss erforderlich, weil bei konstantem Druck
die Erhéhung eines Flusses die Erniedrigung der anderen Konzentrationen zur Folge hat. Bei
einem Gesamtfluss von 4 sslm und typischen V olumenfliissen durch die Kapillare von
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200 sccm sind die durch den Fehler des bestimmten V olumenflusses zu erwartenden
Abweichungen zu vernachl&ssigen. Der Gesamtfluss wird natirlich auch dadurch verfél scht,
dass das Wasserstoffperoxid unter Umgehung aller Massendurchflussregler in den Reaktor
gelangt. Das Steuerprogramm [Hoffmann, 2005] benétigt den Fluss durch den Séttiger fur die
korrekte Berechnung des Gesamtflusses. Ein nicht benutzter Massendurchflussregler wurde
daher auf den Wert des Volumenstroms durch die Kapillare eingestellt. Mit dieser VVorgehens-
weise wurde der Gesamitfluss korrekt berechnet.

Als aul3erst lang erwies sich die Einlaufzeit einer Kapillare bisim Reaktor eine konstante
Wasserstoff peroxid-Konzentration erreicht wurde. Durch Auswertungen der kinetischen
Messungen wurden Zeiten von etwa drel Stunden bestimmt. Konstante Konzentrationen
bedeuten in diesem Zusammenhang Anderungen von weniger als 10 % wahrend der gesamten
Messungen an einem Messtag, in denen der VOC-Abbau mit NO untersucht wurde.
Insgesamt nahmen diese Messungen in der Regel zwel bis drei Stunden in Anspruch. In
diesem Zeitabschnitt durfte sich die Konzentration nur um die genannten 10 % andern, damit
fr die Simulationen die korrekten Startkonzentrationen zur Verfigung standen. Die
Konzentration des Wasserstoffperoxids wurde in der Regel vor und nach den Messungen des
VOC-Abbaus bestimmt, um mogliche Anderungen zu erfasssen.

2.4 Laserphotolyse

Zur Photolyse von Substanzen sind prinzipiell zwel Dinge erforderlich: Eine ausreichend
starke Lichtquelle und eine Substanz, die Strahlung aus dem Spektralbereich der Lichtquelle
absorbieren und daraufhin zerfallen kann. Die Lichtquelle besteht in diesem Fall aus einem
Laser. Sollen quantitative Untersuchungen durchgefiihrt werden, so muss auch die Energie
bzw. Leistung des Lasers bekannt sein. Laser und die Energieabschétzung werden im
folgenden Kapitel ndher erlautert. Anschlief3end werden die photolysierten Substanzen und

deren Eigenschaften beschrieben.

Photolyse-L aser

Als Photolyse-Laser dient, wiein Abb. 2.1 gezeigt, ein Excimerlaser (EMG 200E, Lambda
Physik). Dieser befindet sich jedoch nicht wie der Gbrige Teil der Apparatur auf einer
Gewinderasterplatte, sondern steht auf einem eigenen Tisch. Im Vergleich zu den anderen
Lasersystemen ist dieser Laser hinsichtlich seiner Justierung unempfindlicher, so dass diese
Art der Aufstellung nicht zu Problemen fihrt.
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Excimerlaser erzeugen Laserstrahlung, indem eine elektrische Entladung durch eine Gas-
mischung erfolgt. Die Gasmischungen bestehen bei dem hier verwendeten Laser aus Fluor,
einem Edelgas und Helium als Badgas. Die Wahl des Edelgases bestimmt die Wellenlange,
die der Laser emittiert. FUr die hier gezeigten Messungen wurde nur Krypton eingesetzt, so
dass Laserstrahlung bei 248 nm erzeugt wird. Da die Effizienz der Entladung vom Druck
abhéangt, wurde der Laser bel einem Gesamtdruck von 2.5 bar betrieben. Die Energie sowie
weitere Spezifikationen, die der Hersteller fir den Laser angibt [Lambda Physik, 1981], sind
in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tabelle2.1 Spezifikationen des Herstellers fur den zur Photolyse benutzten Excimerlaser.
Die maximale Pulsenergie wurde durch eigene Messungen ermittelt.

Laser EMG 200E
Gasmischung F./Kr/He
Maximale Pulsenergie [mJ] 550
Impulshalbwertsbreite [ns] 16
Strahlabmessungen [mm] 9x 26
Divergenz [mrad] 2 (vertikal)
4 (horizontal)
Amplitudenstabilitat [%6] +5

Die angegebene maximale Pulsenergie war fir einige Experimente zu hoch, so dasssie
abgeschwacht werden musste. Fur einige Fragestellungen war es dariber hinaus erforderlich,
dass die Pulsenergie variiert wurde. Zwar aterte die Gasmischung des Excimerlasers,
wodurch sich die Energie pro Puls verringerte, aber in manchen Fallen musste noch stérker
abgeschwacht werden. Zur Abschwéachung wurde ein Metallnetz zwischen Laser und Strahl-
teiler gebracht. Reichte eine Lage des Metallnetzes nicht aus, wurde es mehrlagig in den
Strahlengang gebracht.

Wie aus Abb. 2.1 zu entnehmen ist, liefen die vom Laser erzeugten Pulse zuerst durch einen
Strahlteiler und wurden erst dann mithilfe eines hochreflektierenden dielektrischen Spiegels
in den Reaktor eingekoppelt. Der Strahlteiler besteht aus einer einfachen Quarzplatte, von
deren Vorder- und Riickseite je ca. 5 % der einfallenden Strahlung zurtickreflektiert werden.
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Die reflektierte Strahlung wird auf einen Energiemesskopf (LMP 10, Coherent) geleitet, der
die eingestrahlte Energie in eine Spannung umwandelt und an ein Energiemessgeréat
(Labmaster E, Coherent) zur Umrechnung in eine Energie weitergeleitet. Auf diese Art
konnen die Pulsenergien ermittelt und dem Messprogramm zur weiteren Bearbeitung und
Speicherung zur Verfligung gestellt werden. Die Einkopplung des Lasers in den Reaktor sollte
zwar sorgféltig vorgenommen werden, aber durch die Eigendivergenz und den Durchgang
durch die Spiegel des OH-Nachweises, die fir 248 nm transparent sind, wird das Laserprofil
stark aufgeweitet und nahezu der gesamte Reaktor ausgel euchtet. Belegt wurde dies durch die
Kontrolle von Blenden, die in der Langsachse des Reaktors installiert waren. Im Neuzustand
waren die Blenden schwarz eloxiert. Durch den Messbetrieb sind sie komplett ausgebleicht
worden, so dass Uber den gesamten Querschnitt in der Langsachse Laserstrahlung anzu-
nehmen ist. Wie schnell und wie stark sich das Laserprofil beim Durchgang durch den
Reaktor radia aufweitet, kann jedoch nicht angegeben werden. Es sollte sich bei dem Laser-
profil jedoch um ein rechteckiges handeln, das zu den Réndern hin exponentiell abfallt.
Daraus resultiert in der Mitte der Reaktorachse ein hoherer Umsatz als weiter auf3en, und es
kommt zur Diffusion aus der Mitte heraus. Tatsachlich wurden fir das OH-Radikal eine
Diffusion von 10 s* und fiir Stickstoffdioxid eine Diffusion von 4 s* bestimmt. Ausfiihrlicher
wird die Diffusion und deren unterschiedliche Werte fir das Hydroxyl-Radikal und Stick-
stoffdioxid in Kapitel 5.1.1 behandelt. Zusétzlich missen die Nachweise fur das Hydroxy!-
Radikal und das Stickstoffdioxid die Zonen des hochsten Umsatzes erfassen, da es sonst zu
Messfehlern kommt. Das Problem wird zwar durch die oben beschriebene Aufweitung des
Photolyse-L aserstrahls verkleinert, es empfiehlt sich aber eine Probemessung mit eéinem
bekannten Reaktionssystem, um madgliche Justagefehler zu erfassen.

Die beim Durchlaufen der Spiegel verursachte Aufweitung und normal erweise auch
Abschwéchung des Laserstrahls fuhrt zu einer Diskrepanz zwischen der tatséchlich im
Reaktor vorhandenen und der am Messkopf ermittelten Energie. Aus diesem Grund hat Hein
[1999] durch simultane Messung im und vor dem Resktor eine Beziehung zwischen beiden
Grof3en aufgestellt. Diese gilt nicht nur fir die hier benutzte Laserstrahlung bei 248 nm,
sondern auch bei 355 nm und ist in Abb. 2.3 gezeigt.

Die eingezeichnete Gerade entspricht einer Gleichung der Form y =mx+b, in der m=6.75
und b = 0.0 mJist. Die gute Ubereinstimmung mit den Messpunkten wird mit einem

Korrel ationskoeffizienten von 0.9988 belegt. Wird die so erhaltene Energie zur Berechnung
der photolysierten Substanzmenge herangezogen, muss nach Hein [1999] ein Fehler von bis
zu 40 % bertcksichtigt werden. Der Fehler gilt aber schon fir die photolysierte Substanz-
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menge und beriicksichtigt weitere Unsicherheiten in den Parametern, die fir die Berechnung
der Substanzmenge erforderlich sind. Trotz des grof3en Fehlersist die ermittelte Beziehung
eine grof3e Hilfe, wenn Photolyseausbeuten abzuschétzen sind.

350 : . - . : . : ,

300 .

250 T

200 1

150 T

100 1

Energie in der Reaktormitte [mJ]

O 248 nm
HW 351nm ||

0 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 10 20 30 40 50

50

Energie am Energiemel3kopf (vor dem Reaktor) [mJ]

Abb. 2.3 Grafische Darstellung der tatséchlichen Pulsenergie im Reaktor al's Funktion der
vor dem Reaktor gemessenen. Aus [Hein, 1999].

Photolytisch aktivierbare Radikalkettenstarter

Der Abbau der VOCs verlauft in der Atmosphére und auch bei den hier gezeigten
Experimenten mit NO-Anwesenheit al's Radikal kettenmechanismus. Das impliziert aber, dass
die Radikalkette in irgendeiner Form gestartet werden muss. Ein wichtiger Kettenstarter in der
Atmosphére ist das Hydroxyl-Radikal, das auch in den hier gezeigten Experimenten
ausschliefdich als Kettenstarter verwendet wurde. In beiden Féllen muss dieses Radikal
immer wieder neu erzeugt werden, da es hoch reaktiv ist und mit der Zeit abreagiert. In der
Troposphére wird das Hydroxyl-Radikal durch die Photolyse von atmosphérischen Bestand-
teilen durch das Sonnenlicht bzw. daraus resultierenden Reaktionen gebildet. Fir die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ist diese Art der OH-Produktion leider nicht geeignet,
weil das Hydroxyl-Radikal kontinuierlich und in zu kleinen Konzentrationen gebildet wird.
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Eine photolytische Erzeugung fur die durchgefihrten kinetischen Untersuchungen ist aber
durchaus sinnvoll, da durch den zur Verfigung stehenden Laser sehr schnell eine erhebliche
Energiemenge in die Reaktionsmischung eingebracht werden kann. Durch die beschriebenen
Eigenschaften wird ein zeitlich sehr kurzer Startpunkt mit einem hohen Umsatz erzeugt. Der
kurze Startpunkt sorgt dabei fir kinetisch gut auswertbare K onzentrations-Zeit-Profile von
schnellen Prozessen und der hohe Umsatz fiir hohe Konzentrationen der detektierten
Substanzen, die messtechnisch immer anzustreben sind.

Werden Reaktionssysteme durch die Photolyse einer Vorlaufersubstanz gestartet, ist anzu-
streben, dass keine signifikanten Mengen anderer Komponenten der Reaktionsmischung
photolysiert werden. Dies fuhrt in der Regel zu unerwiinschten Reaktionen. Allein im Fall der
Toluol-Oxidation wurde durch die Wellenlénge des Excimerlasers Toluol photolysiert. Der
Einfluss dieser Photolyse musste in den Mechanismen berticksichtigt werden.

Als Vorlaufersubstanzen fur Kettenstarter dienten in der hier vorgestellten Arbeit Wasser-
stoffperoxid, HNO3 und Toluol. Wasserstoffperoxid wurde dabei am haufigsten verwendet.
Die im Reaktor stattfindende Photolyse erzeugte aus einem Wasserstoffperoxid-Molekil zwei
Hydroxyl-Radikale. In den Experimenten mit HNOs wurde kein klassischer Radikalketten-
mechanimus initiiert. Obwohl bei der Photolyse von HNOj3 das Hydroxyl-Radikal und Stick-
stoffdioxid entsteht, kommt es nicht zur Ausbildung einer ausgepragten Reaktionskette. Im
Gegensatz zu den OH-initiierten VOC-Abbaumechanismen, bel denen die Reaktionskette sehr
héufig durchlaufen wird, wird bei den Photolyse-Experimenten der HNO3; das Hydroxyl-
Radikal beim Durchlaufen des Mechanismus nur in sehr geringen Mengen zurtickgebildet.
Der Angriff des Hydroxyl-Radikals an HNO; erzeugt zwar NOs, das nachts in der Atmos-
phére die Rolle des Hydroxyl-Radikals tibernimmt [ Sadanaga et al., 2003], aber auch diesem
Oxidants fehlt ein VOC zur Initiierung einer Reaktionskette. Genau dieses Verhalten ist aber
eine Voraussetzung fur die in Kapitel 5.1 beschriebenen Untersuchungen.

Toluol dagegen ist keine klassische Vorlaufersubstanz. |hm stehen, wiein Abb. 2.4 gezeigt,
zwei Reaktionskandle zur Dissoziation zur Verfugung [Ni et al., 2004]. Ein Verzweigungs-
verhaltnis zwischen den beiden Kanélen ist nicht bekannt.
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Abb. 2.4 Photolysekandle des Toluols bei einer Anregungswellenlange von 248 nm.

Auch in diesem Fall wird durch die Weiterreaktion des im rechten Kanal entstandenen

Wasserstoff-Atoms tUber die unten angegebenen Reaktionen das Hydroxyl-Radikal gebildet.
Genau wie bei allen anderen Mechanismen des VOC-Abbaus st in diesem Reaktionssystem
NO zur Ruckbildung bzw. Bildung von OH und damit der Fortpflanzung der Reaktionskette

erforderlich.

H+0, ¥4 HO, R (23)
HO, + NO® OH +NO, R (18)

Eswird also auch bei der Toluol photolyse ein OH-initiierter Radikal kettenmechanismus
durchlaufen, der sich nur aufgrund der Aromatizitét des Toluols von den andere VOCs
unterscheidet.

Nachfolgend werden in Tabelle 2.2 alle fur die Photolyse wichtigen Parameter aufgelistet. In
dieser Arbeit werden die Zahlenwerte fur die Absorptionskoeffizienten grundsétzlich fur die

Variante des Lambert-Beerschen Gesetzes mit dem nattrlichen Logarithmus angegeben.

Tabelle2.2 Photolyserelevante Daten fur die Vorléufer. a: [Sander et al., 2003], b: [Keller-
Rudek et al., 2005]

Vorlaufer Radikal S ienm O CM?Y F ougnm Fehler fir Photolyse  Quelle

H,0, OH ~90.2 2 1.3 a
HNO; OH und NO, 2.0 09+ 0.1 1.3 a
Toluol sieche Abb. 2.4 28 + 4 - - b
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2.5 NO,-Nachweis

Wie bei dem in Kapitel 2.2 beschriebenen Stromungsrohrreaktor, so handelt es sich auch beim
Stickstoffdioxid-Nachweis um eine Weiterentwicklung des von Hein [1999] benutzen
Systems. Da Hein die Theorie dieses Nachwei ses bereits beschrieben hat, wird hier nur der
apparative Aufbau und die Vorgehenswei se zur Justage und Kalibrierung des Nachweises
erlautert.

Stickstoffdioxid wird quantitativ nachgewiesen, indem es mit Laserstrahlung angeregt und die
dadurch erzeugte Laser-induzierte Fluoreszenz detektiert wird. Der Nachweis setzt sich aus
drel Komponenten zusammen. Normalerweise werden Substanzen mittels Laser-induzierter
Fluoreszenz mit gepulst arbeitenden Lasern nachgewiesen. Aber in diesem Fall wird ein
kontinuierlich arbeitender Laser verwendet, um die in den Ergebnissen gezeigten Konzen-
trations-Zeit-Profile zu erhalten. Die erzeugte Laserstrahlung wird durch einen geeigneten
optischen Aufbau dort konzentriert, wo sich das Stickstoffdioxid befindet bzw. gebildet wird.
Abschlief3end ist ein empfindlicher Detektor erforderlich, der die erzeugte Fluoreszenz
registriert.

Aufgrund der kontinuierlichen Arbeitsweise wird fir die Anregung des Stickstoffdioxids ein
Argon-lonenlaser (J400-15A, Coherent) benutzt. Es handelt sich dabei um einen Gaslaser,
der als Lasermedium Argon-lonen benutzt. Diese werden aus Argon bei vermindertem Druck
durch eine Hochspannungs-Entladung erzeugt. Durch das resultierende Plasmawird ein hoher
Strom geschickt, der die Wahrscheinlichkeit eines zweiten Elektronenstof3es mit den Argon-
lonen vergrof3ert. Die eigentliche Anregung der Argon-lonen zum inverten Medium, das fir
die Lasertétigkeit erforderlich ist, wird durch den zweiten Elektronenstol? erzeugt. L aser-
tatigkeit kann dabei auf allen Linien des Spektrums der Argon-lonen erfolgen, wobei bei der
benutzten Apparatur nur die Hauptlinien bei 488 und 514 nm benutzt werden. Die kleinere
Wellenlange ist fir den Stickstoffdioxid-Nachweis glinstiger, weil die Absorption des
Stickstoffdioxid bei dieser Wellenlange etwa zweimal grofier ist als bei 514 nm. Die andere
Linie wird mit einem zweiten, baugleichen Laser erzeugt und fir den OH-Nachweis bendtigt.
Damit der Laser nur Strahlung einer Wellenlangen emittiert, befindet sich im Resonator des
Lasers ein Prisma, mit dem die gewiinschte Wellenlénge selektiert werden kann.

Mit dieser Konfiguration des Lasers kdnnen Leistungen von bis zu 10 W bel 488 nm erzeugt
werden. Zu Anfang wurden auch solch hohe Leistungen verwendet, aber im Verlauf der
Arbeit stellten sich hohe Leistungen a's ungeeignet heraus. Je hoher die Leistungen der

verwendeten LIF-Anregung war, desto niedriger wurde die wahrend einer Messung erzeugte
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Stickstoffdioxid-Menge, wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben. Die in den Ergebnissen gezeigten
Stickstoffdioxid-Profile wurden daher bis auf die Messungen mit HNOs bei 1 W Anregungs-
leistung durchgefihrt. Eine Beeinflussung der HNO3s-Messungen durch die hdhere Leistung
ist nicht zu erwarten.

Schon fur die benutzte Laserleistung von einem Watt muss ein grof3er elektrischer Strom
durch den Resonator geleitet werden, damit die n6tige Anzahl von Stéf3en zwischen Argon-
lonen und Elektronen erreicht wird. Ein genauer Wert fur den Kathodenstrom kann nicht
angegeben werden, da die Leistung des Lasers mit der Zeit abnahm und der Kathodenstrom
entsprechend nachgeregelt werden musste. Zu Beginn der Messungen wurden etwa 28 A und
gegen Ende ca. 30 A bendtigt, um die erforderlichen 1 W zu erzeugen.

Bel einem Kathodenstrom von 30 A verbraucht der Laser etwa 40 kW an elektrischer
Leistung. Es wird also sehr viel Energie im Laser benétigt. Durch die Laserstrahlung wird
aber nur ein vernachl&ssigbarer Tell dieser Energie aus dem System entfernt. Die durch den
Rest erzeugte Warme muss mithilfe einer Wasserkiihlung aus dem Laser transportiert werden.
Die dabei benétigten Wassermengen von 30 ¢ pro Minute verdeutlichen die durch die Laser
erzeugten Warmemengen. Aufgrund deren Groéf3e kénnen diese nicht, wie sonst Ublich, durch
Luftkiihlung abgegeben werden, sondern werden mithilfe eines Warmetauschers (Laser Pure,
Coherent) an einen universitatseigenen Kuhlkreislauf abgefthrt.

Erwahnenswert ist noch die Stromversorgung der Warmetauscher. Diese sind so mit dem
Netz verbunden, dass bei einem Ausfall der Laser die Wéarmetauscher weiterarbeiten. Fallen
die Laser aufgrund einer Storung aus, werden sie weiter gekiihlt, und eine mogliche
Beschéadigung durch die nicht mehr abgefiihrte Restwarme wird vermieden. Weitere
Leistungsmerkmale des Lasers sind in Tabelle 2.3 zu finden.

Der Laserstrahl wird mit zwei bei 488 nm hochreflektiven Spiegeln, wiein Abb. 2.1 gezeigt,
in eine der kurzen Achsen des Reaktors eingekoppelt. Die Transmission der dielektrischen
Schicht, mit denen die Spiegel bedampft sind, zeigt Abb. 2.5.

In den Reaktor gelangt der Anregungslaserstrahl iber zwel Fenster aus BK7, die zur
Erhohung der Transmission mit einer Antireflex-Schicht bedampft sind.
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Tabelle 2.3 Spezifikationen der Argon-lonenlaser laut Hersteller [Coherent, 1991].

Laser J400-15A

Leistung [W]

bei 514.5 nm 7.0

bei 488.0 nm 6.0

Strahldurchmesser [mm] 19

Strahldivergenz [mrad)] 04

Polarisierung 100:1, vertikal
Langzeit-Leistungsstabilitét bel Regelung des + 1.0 % mit PowerTrack
Kathodenstroms

+ 3.0 % ohne PowerTrack
Lagestabilitét des Laserstrahls

Winkel [prad / °C] <10
Versatz beim Auskoppelspiegel [um / °C] <10
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Abb. 2.5 Weéllenlangenabhangige Transmission der dielektrischen Spiegelbeschichtung des
NO2-Nachweises laut Hersteller (Laseroptik).
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Im Reaktor wird der Laserstrahl in ein Spiegelsystem nach White [1942] eingekoppelt, dasihn
mehrfach durch das Beobachtungsvolumen schickt. Durch die erhéhte Zahl der Durchgange
wird das Anregungsvolumen vergrof3ert. Da das Anregungsvolumen aber direkt proportional
zur Fluoreszenzintensitét ist, wird die Empfindlichkeit des Nachweises durch die mehrfachen
Durchgange stark gesteigert. Die White-Spiegel wurden aus BK7-Rohlingen von 50 mm
Durchmesser und 5 mm Dicke gefertigt. Um daraus die Spiegel zu erhalten, wurde in die
Rohlinge eine Krimmung mit eéinem Radius von R = 416 mm geschliffen und sie
anschliefRend mit der in Abb. 2.5 beschriebenen dielektrischen Schicht bedampft. Die White-
Spiegel sind symmetrisch zur Photolyseachse des Reaktors angeordnet und stehen in einem
Abstand von 416 mm. Durch die Krimmung und den Abstand der Spiegel werden direkt
unter dem Detektor ein Fokus bzw. bei mehreren Durchgangen Fokusse und damit eine
maximal mogliche Strahlungsdichte des Laserstrahls erzeugt. Da die Laser-induzierte Fluo-
reszenz proportional zur Strahlungsdichte ist, wird durch diese Konfiguration des White-
Spiegel systems die Empfindlichkeit des Nachweises weiter erhoht. An die White-Spiegel
werden flr den Einsatz in dieser optischen Anordnung erhéhte Anforderungen gestellt. Die
Qualitat ihrer Oberfléachen und die der Beschichtung muss sehr hoch sein, damit durch die
Reflektionen des Anregungslasers nur wenig Streulicht erzeugt wird. Zur Verminderung des
Streulichts sind an den Ubergéngen der Seitenarme in den zentralen Wiirfel Blenden
installiert, und die White-Spiegel stehen in einem Abstand von etwa 20 cm zum Detektor.
Ist das White-Spiegel system korrekt justiert, konnen im Reaktor Durchgénge as Vielfaches
von 4 erhalten werden. Die Vorjustage sollte dabel mit nur leicht vermindertem Druck im
Reaktor stattfinden, da sonst die Verstelleinheiten der Spiegel verkanten kénnen.

Jede Reflektion des Anregungslaserstrahls auf den Spiegeln des White-Systems |&sst auch
immer ein Tell des Strahls passieren. Bel einer geniigend grof3en Zahl von Durchgangen
gelangen so ganze Strahlenfécher durch ein Fenster aus dem Reaktor heraus. Damit die
Fokusse des Anregungslasers in der photolysierten Zone des Reaktionsgemisches liegen,
mussen die austretenden Fécher genau die Markierungen einer Justierhilfe treffen.
Insbesondere darf nicht die Anordnung der Facher vertauscht werden, weil sonst in den
Konzentrations-Zeit-Profilen ein falscher Verlauf gemessen wird. Bel den hier gezeigten
Messungen wurden durch eine entsprechende Justage 56 Durchgange erzeugt und deren
Facher in die Justiermarkierungen gelegt. Abschlief3end wurde noch eine Feinjustage zur
Minimierung des Streulichts durchgefiihrt. Diese umfasste auch die Auskopplung des
Anregungslasers aus dem Reaktor, da eine Absorption innerhalb des Reaktors zu einer
Erhoéhung des Streulichts beigetragen hétte.
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Zur Detektion der Laser-induzierten Fluoreszenz wird ein Photomultiplier (R-1333,
Hamamatsu) benutzt, der oberhalb des Achsenkreuzes des Reaktors angeordnet ist. Er
befindet sich damit direkt Uber den Fokussen des Anregungslasers, also der Zone der hochsten
Laser-induzierten Fluoreszenz. Das erzeugte Fluoreszenzlicht wird aber isotrop in alle Raum-
richtungen abgestrahlt. Um moglichst viel Licht auf den Photomultiplier zu leiten, ist unter
diesem ein Linsensystem installiert. Zusétzlich befindet sich unter der Anregungsebene ein
Spiegel mit der Brennweite f = 100 mm, der so positioniert ist, dass er das nach unten abge-
strahlte Licht in den Photomultiplier fokussiert. Die Vorderseite des Spiegelsist dielektrisch
beschichtet, um nur das Fluoreszenzlicht zu reflektieren. Dagegen ist die Rickseite anti-
reflektiv, um Storstrahlung moglichst vollstandig passieren zu lassen, damit sie auf dem
Halter des Spiegels absorbiert wird. Aul3erdem werden die Storungen durch Streulicht durch
ein Blendensystem mit integriertem Kantenfilter (OG-530) vor dem Photomultiplier ver-
ringert. Gegen das Streulicht des Photolyse-L asers muss der Detektor zusétzlich geschitzt
werden. Er wird fir die Dauer des Photolyse-Pulses unempfindlich geschaltet, so dass er nicht
geséttigt wird. So vor Streulicht geschiitzt, konnte der Photomultiplier mit 1200 V Dynoden-
und 150 V Gate-Spannung betrieben werden.

Der gesamte Nachweis konnte mit dem beschriebenen Aufbau eine Empfindlichkeit von

10™ Teilchen pro Kubikzentimeter erreichen. Die Laser-induzierte Fluoreszenz ist somit ein
sehr empfindliches Nachweisverfahren.

Nachteilig ist jedoch die Notwendigkeit der Kalibrierung dieses Verfahrens. Die Propor-
tionalitdt zwischen Konzentration und gemessener Fluoreszenz ist bekannt, aber der Wert des
Proportionalitétsfaktors muss fr jede Apparatur und die vorhandenen auf3eren Bedingungen
neu bestimmt werden. Dazu werden vor der eigentlichen Messung definierte Konzentrationen
vermessen und daraus die Proportionalitatskonstante zwischen Konzentration und Fluores-
zenz bestimmt. Die Kalibrierung konnte fur den NO,-Nachweis mithilfe des Steuer-
programms [Hoffmann, 2005] durchgefiihrt werden. Vom Benutzer mussten nur der Startwert,
der Konzentrationsbereich und die Anzahl der Messpunkte eingestellt werden. Das Programm
erzeugte durch Steuerung eines Massendurchflussreglers automatisch die Konzentrations-
rampe und speicherte die Konzentrationswerte zusammen mit den zugehérigen Spannungs-
werten des Photomultipliers. Daraus berechnete das Steuerprogramm durch eine lineare
Regression die Steigung sowie den Achsenabschnitt und erzeugte aus allen erhaltenen Daten
eine grafische Auftragung. Die erhaltene Steigung ist dabei ein Mal3 fur die Empfindlichkeit
des Nachweises, und der Achsenabschnitt ist proportional zum Streulicht.
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Experimentell mussten Vorarbeiten durchgefiihrt werden, damit bei der beschriebenen
Kalibrierung die mit dem Regler eingestellten Konzentrationen im Reaktor vorlagen. Wird
Stickstoffdioxid durch den beschriebenen Reaktor geleitet, so stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen der Wand sowie den anderen Einbauten im Reaktor und der Gasphase her. Die
Oberflachen im Reaktor mussten also vor der eigentlichen Messung mit Stickstoffdioxid
belegt werden, damit die Gasphasenkonzentration konstant blieb. Der Reaktor wurde vor den
Messungen mit der hdchsten Konzentration der Kalibration gesptilt, um die Oberflachen mit
Stickstoffdioxid zu belegen. Die Zeit, die zu einer ausreichenden Abséttigung der Oberflachen
erforderlich war, hing dabel stark von dem Zustand des Reaktors ab. Wahrend des normalen
Messbetriebs, bei dem pro Woche mindestens einmal gemessen wurde, reichten 10 Minuten
aus. Nach dem Einbau von neu eloxierten Spiegel haltern musste Stickstoffdioxid zwel
Stunden lang durch den Reaktor strémen, bis die Kalibrierung wieder die Empfindlichkeit vor
dem Einsetzen erreichte.

Neben der Adsorption auf Oberflachen kann Stickstoffdioxid aufgrund seiner hohen Reak-
tivitét durch Abreaktionen aus der Gasphase entfernt werden. Wiein Kapitel 2.3 erlautert, ist
die Zuleitung aus der Druckgasflasche zum Gasdosiersystem besonders dicht ausgeftihrt
worden. Trotzdem konnte L uftfeuchtigkeit wahrend der Standzeiten eindringen und mit Stick-
stoffdioxid wahrscheinlich in einem heterogenen Prozess reagieren [Rohrer et al., 2005]. Das
Entfernen des eingedrungenen Wassers durch Evakuieren der Zuleitung verringerte den
Abbau des Stickstoffdioxids nur teilweise. Die ndtige Stabilitdt des Stickstoffdioxids wurde
schliefdlich durch Spulen der Zuleitung mit einem hohen Volumenstrom der Stickstoffdioxid-
mischung selbst erreicht. Vor einer Kalibrierung des Nachweises sollte sich das Stickstoff-
dioxid nicht langer als 20 Minuten in der Zuleitung befunden haben, da wahrend dieses Zeit-
raums schon ein merklicher Abbau auftritt.

Erschwerend kommt hinzu, dass sich die Kalibrierung wéahrend der Messungen selbst éndern
kann. Stromte NO und Wasserstoffperoxid mit Sauerstoff als Badgas langere Zeit durch den
Reaktor, dann wurde die Steigung der Kalibrierung flacher und der Achsenabschnitt grofier.
Vermutlich sind die White-Spiegel des Stickstoffdioxid-Nachweises beschlagen, weil dadurch
Steigung und Achsenabschnitt wie beschrieben veréndert werden. Damit steht auch in Ein-
klang, dass sich die Kalibrierung erst nach mehrminitigem Evakuieren wieder verbesserte.
Die Kalibrierung wurde immer vor und nach den Messungen durchgefiihrt um eine mogliche
Veranderung auszuschlief3en.

Es wurden noch ein storender ,,Buckel” und ein kompletter Versatz in den NO,-Konzen-
trations-Zeit-Profilen festgestellt. Dafir die Identifizierung dieser Stérungen spezielle
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Messungen nétig waren, werden die Stdrungen zusammen mit den Messungen in den
Kapiteln 5.1.1 und 5.2.3 beschrieben.

2.6 OH-Nachweis

Im Gegensatz zum Stickstoffdioxid wird das Hydroxyl-Radikal Uber Absorption nach-
gewiesen. Prinzipiell kann das Hydroxyl-Radikal auch mittels Laser-induzierter Fluoreszenz
detektiert werden, wie zahlreiche atmosphérische Messungen zeigen [Creasey et al., 2002;
Holland et al., 1998]. Diese Messverfahren haben eine deutlich geringere Nachweisgrenze,

aber ihre Zeitaufl6sung ist fur die hier bendtigten Konzentrations-Zeit-Profile zu gering.

Bel den hier erzeugten Radikal-K onzentrationen ist aufgrund der spektroskopischen Eigen-
schaften des Hydroxyl-Radikals ein Nachweis tiber seine Absorption moglich. Das Hydroxyl-
Radikal zeigt um 308 nm Rotationsbanden, die dem A?S* = X?P (0,0) -Ubergang zu-
geordnet werden kdnnen [Dieke et al., 1962]. Diese zeichnen sich durch sehr hohe
Absorptionsguerschnitte (s »10™° cmz) und geringe Linienbreiten (DI » 1/1000nm) aus.

Wahrend die hohen Absorptionsquerschnitte die Detektion erleichtern bzw. erst erméglichen,
stellt die extreme Schmalbandigkeit hohe Anforderungen an das verwendete L asersystem. Es
muss ein Laser verwendet werden, der schmalbandiger as die OH-Bande ist. Zusétzlich muss
es sich um einen durchstimmbaren Laser handeln, dessen Wellenlange exakt auf die Bande
des Hydroxyl-Radikals justiert werden kann. Sollen wie in diesem Fall Konzentrations-Zeit-
Profile aufgenommen werden, ist ein kontinuierlich arbeitender Laser von Vorteil, daer die
Messungen erheblich beschleunigt.

Die geforderten Eigenschaften werden insbesondere von einem Argon-lonenlaser
(J400-15-A, Coherent) gepumpten Ring-Farbstofflaser (CR-699-21, Coherent) erfuillt. Zur
Erzeugung der Wellenléangen um 308 nm wird noch eine interne SHG-Einheit (Second
Harmonic Generation, Modell 7500, Coherent) benttigt, da die direkte Erzeugung mit eéinem
Farbstoff nicht moglich ist. Durch den Fortschritt auf dem Gebiet der Halbleitertechnik stehen
heute Diodenlaser zur Erzeugung kontinuierlicher Laserstrahlung zur Verfiigung. Die
Schmalbandigkeit dieser Systeme ist aber fir den OH-Nachwels nicht ausreichend.
Abschlief3end bleibt noch zu erwahnen, dass zur Reduzierung der Nachweisgrenze die

Absorptionsweglange durch ein White-Spiegel system vergrof3ert wird.
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Ring-Farbstofflaser

Der Aufbau des hier benutzten kontinuierlich arbeitenden Farbstofflasers unterscheidet sich
von den gepulsten Varianten, die zum Beispiel zur Detektion von Intermediaten mittels Laser-
induzierter Fluoreszenz benutzt werden [Lotz et al., 2000; Lotz et al., 2001]. Der Resonator
des hier benutzen Farbstofflasersist nicht linear, sondern ringférmig. Aufgrund der not-
wendigen Umleitung des Laserstrahls kann der Resonator nicht kreisrund gebaut werden,

sondern ist zweifach gefaltet, wie in der nachfolgenden Abbildung gezeigt.
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Wie in der Abbildung zu erkennen, wird der Resonator aus vier hochreflektierenden Spiegeln
aufgebaut. Ein Spiegel ist planparallel und drei sind plankonvex, was die Justage des Lasers
etwas erleichtert. Durch die zwei zusétzlichen Spiegel im Vergleich zu einem linearen
Resonator gibt es zwel zusétzliche Flachen, die verschmutzen kdnnen. Dartiber hinaus sind im
Resonator weitere Bauteile zu erkennen, deren optische Flachen nicht senkrecht stehen und
somit anfallig fur Verschmutzung durch Staub sind. Der Ring-Farbstofflaser ist also im hohen
Mal3e anfallig fur Verschmutzungen und befindet sich fir einen stérungsfreien Betrieb in
einer Laminar-Flow-Box (Fell 2002, Frobel).

Dieser und weitere andere Nachteile gegeniiber den linearen Resonatoren wird jedoch durch
einen entscheidenden Vorteil aufgewogen [Eaglesfield, 1967]. Laser erzeugen in ihren
Resonatoren in allen drei Dimensionen Moden. Parallel zum Laserstrahl liegende Moden
werden longitudinal bezeichnet. Bel den senkrecht zum Strahl liegenden handelt es sich um
die transversalen Moden. Transversal kann der Laser leicht durch eine Modenblende in die
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Grundmode TEMgo gebracht werden. Die longitudinalen Moden sind dagegen schwieriger zu
erzeugen oder zu beeinflussen. Die anschwingende Mode kann als eine stehende Welle
angesehen werden, die in linearen Resonatoren Knoten und Wellenbauche erzeugt. Fallt ein
Wellenbauch in das Lasermedium, kann dadurch die Besetzungsinversion und damit die
Verstarkung des Laserstrahl an dieser Stelle stark vermindert werden, was als ,,raumliches
Lochbrennen* bezeichnet wird. Bel gepulsten Systemen kann die Besetzungsinversion
zwischen den einzelnen Pulsen in der Regel wiederhergestellt werden. Wird die Repititonsrate
hoher oder wird —wie in diesem Fall — ein kontinuierlicher Laser verwendet, bleibt neben den
Zonen der verminderten Besetzungsinversion in den Bereichen der Knoten die Besetzungs-
inversion erhalten. Das kann zu einem Modensprung fuhren, also zu einem Wechsel der
anschwingenden Mode. Die Wellenb&uche der neuen Mode liegen dann in den Knoten der
alten, welil hier die Besetzungsinversion im Vergleich zu den Bereichen der ehemaligen
Wellenbauchen hoher ist.

Der Ring-Laser ist von diesem Problem nicht betroffen, weil sich in seinem Resonator keine
stehende sondern eine umlaufende Welle aufbaut, die die Position der Wellenbauche und
Knoten standig verandert [Eichler et al., 1998].

Fur den Ring-Farbstofflaser wird als Lasermedium eine L ésung des Farbstoffes Sulfo-
rhodamin B, auch als Kiton Red bekannt, in Ehtylenglykol benutzt. Mit diesem Lasermedium
koénnen Wellenlangen im Bereich von 600 - 650 nm erzeugt werden. Die Anregung des
Lasermediums erfolgt dabel nicht wie sonst tblich in einer Klivette sondern in einem Farb-
stoffstrahl, der frei durch die Luft lauft. Dieser Jet wird erzeugt, indem die Farbstoffl6sung
von einer Pumpe (5920 Dye Circulator, Coherent) mit hohem Druck durch eine Diise gepresst
wird. Der von der Duise erzeugte Strahl dhnelt vom Aussehen her einem flachen Glas-
plattchen. Nach einer kurzen Wegstrecke wird der Jet wieder aufgefangen und zur Farbstoff-
pumpe zurlckgefuhrt. Da der Farbstoff einige Zeit bendtigt, um nach der Anregung wieder in
den Grundzustand zurtickzugelangen, befindet sich in der Pumpe ein Reservoir, in dem der
Farbstoff relaxieren kann. Dartiber hinaus wird die Farbstoffldsung in der Pumpe mit einem
Kryostaten (C75, Haake) gekihlt, sodass sich ihre Temperatur konstant bel 10 °C befindet.
Die niedrige Temperatur sorgt fur eine erhdhte Viskositét der Flissigkeit und damit fir einen
blasenfreien Jet. Die Kuhlung wird aber auch bendtigt, um die durch den Anregungsl aser
eingestrahlte Energie abzufuhren.

Als Anregungslaser dient ein Argon-lonenlaser, wie schon beim Stickstoffdioxid-Nachweis
beschrieben. Der Laser emittiert aber abweichend zum Stickstoffdioxid-Nachweis bei 514 nm
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mit einer Leistung von 6 W. Dafir war ein Kathodenstrom von etwa 36 A erforderlich. Durch
einen hochreflektierenden Konkav-Spiegel wird der Anregungslaserstrahl in den Farbstoffjet
fokussiert. Laser und Jet sind so aufeinander ausgerichtet, dass der Laser den Jet im Brewster-
Winkel trifft.

Mit den bisher beschriebenen Elementen erzeugt der Ring-Laser auf der fundamentalen
Wellenldnge von 616 nm eine Leistung tber 1 W.

Die fur den OH-Nachweis notwendigen Strahleigenschaften werden Uiber weitere optische
Bauteile erreicht. Die Breite der OH-Linie betragt bel Zimmertemperatur und 1000 mbar

8 GHz, entsprechend 2.5-10° nm [Hoffmann, 1991]. Damit der Laser diese Linie auflésen
kann, wird seine spektrale Breite durch vier frequenzsel ektive Elemente verkleinert. Durch
ein dinnes und ein dickes Etalon in Verbindung mit einem doppel brechenden Filter kannin
dem Resonator nur ein Mode anschwingen. Laut Herstellerangaben [Coherent, 1989] hat
dieser eine spektrale Breite kleiner als 500 kHz und ist damit zum Nachweis des Hydroxyl-
Radikals geeignet. Mit dem verbleibenden vierten Element wird der Laser auf die Wellen-
lange des Hydroxyl-Radikals justiert. Durch eine im Resonator befindliche Quarzplatte, in
Abb. 2.6 mit Brewster-Platte bezeichnet, kann die Wellenldnge im Bereich von + 15 GHz
variiert werden. Fur 308 nm, deren Erzeugung spéter genauer beschrieben wird, bedeutet dies
aufgrund der verdoppelten Frequenz einen durchstimmbaren Bereich von + 30 GHz. Die
Justage des Ring-Farbstofflaser Gber die Brewster-Platte kann inzwischen durch das Steuer-
programm [Hoffmann, 2005] der Mess-Software erfolgen. Wird die Wellenlénge des Lasers
bei einer eingestellten Scanweite von 20 GHz mit der Steuersoftware 1.5 V neben die OH-
Linie gefahren, absorbiert das Hydroxyl-Radikal nicht mehr. Auf diese Weise kdnnen
breitbandige Absorptionen, die unter der OH-Linie liegen, detektiert werden. Mit der so
veranderten Wellenlénge konnte das OH-Toluol-Addukt nachgewiesen werden, wasin
Kapitel 5.6 eingehend beschrieben wird.

Wahrend der Justage auf die Wellenlange wird durch alle frequenzsel ektiven Elemente die
Resonatorlange verandert. Damit die Resonatorlénge der Resonanzbedingung der anschwin-
genden Mode entspricht, ist ein Resonator-Spiegel auf einem Piezo-Kristall montiert. Durch
eine an den Kristall angelegte Spannung kann sich dieser ausdehnen oder zusammenziehen.
Die Spannung wird durch eine Elektronik so geregelt, dass die Wellen der anschwingenden
Mode genau in den Resonator passen.

Neben der Frequenz oder der Wellenlange muss auch die Umlaufrichtung des Lichtsim
Resonator festgelegt werden. Wie bereits beschrieben, verfiigen Ring-Resonatoren nicht tber
eine stehende Welle, sondern Uber umlaufende Wellenpakete. Prinzipiell kénnen sich dieseim
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Resonator in beide Richtungen bewegen. Die Wellenpakete sollen im Resonator aber nur in
einer Richtung laufen, was mithilfe einer optischen Diode erreicht wird. Die Diode besteht
auseinem | /2-Plattchen und einem Quarzkristall in einem starken Magnetfeld. In dem
Quarzkristall wird durch den Faraday-Effekt die Polarisierung des Laserlichts unabhéngig von
der Einstrahlungsrichtung gedreht. Das | /2-Pléttchen dreht die Polarisierung aber in

Abhangigkeit der Einstrahlung. Fir eine Umlaufrichtung heben sich die Drehungen der
Polarisierung auf. Fir die andere Richtung addieren sich die Drehungen, und es ergibt sich
eine Anderung der Polarisierung. Nach Fresnel dndert sich das Verhaltnis von Reflektion und
Transmission beim Ubergang von Glasin Luft und umgekehrt mit unterschiedlicher
Polarisierung. Die optische Anordnung des Ring-Lasers ist so ausgelegt, dass die Trans-
mission der gewtiinschten und die Reflektion der nicht-erwiinschten Umlaufrichtung
maximiert werden. Mit dieser Anordnung wird eine Richtung bei jedem Umlauf durch den
Resonator um etwa ein Prozent abgeschwécht. Das reicht aus, um die unerwiinschte
Umlaufrichtung vollstandig zu unterdrticken.

Die Umwandlung der fundamentalen Wellenlange des Lasers von 616 nm in 308 nm wird
durch eine SHG-Einheit (7500-01 Doubler, Coherent) geleistet. In dieser sitzt ein Einkristall
aus Lithiumjodat (Lil10Os3), dessen Fléchen in einer bestimmten Anordnung zu den Kristall-
achsen stehen. Mit diesem Kristall kann Uber einen nichtlinearen optischen Prozess die
Freguenz des eingestrahlten Lichts verdoppelt werden [Coherent, 1987; Eichler et al., 1998].
Um diesen Prozess zu ermoglichen, muss der einfallende Laserstrahl in eéinem bestimmten
Winkel auf die Flachen des Kristalls treffen. Dabel muss zum Beispiel der Kristall zum Laser-
strahl im Brewster-Winkel stehen, damit der zu verdoppelnde Laserstrahl moglichst verlust-
frei in den Kristall gelangt. Zusétzlich muss der Kristall so gedreht werden, dass eingestrahlte
und erzeugte Lichtwelle phasengleich durch den Kristall laufen.

Daessich bel dem Kristall um ein hygroskopisches Material handelt, wird dieser wahrend der
Messungen mit Stickstoff umspult und so vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Auch durch den
Laserstrahl, dessen Frequenz verdoppelt werden soll, kann der Kristall beschadigt werden.
Wenn die eingestrahlte L eistung erhtht wird und sich die Leistung des frequenzverdoppelten
Strahls nicht erhoht, ist das ein Zeichen dafur, dass Licht im Kristall absorbiert wird. Dieser
Vorgang wird als Séttigung bezeichnet und kann aufgrund der Akkumulation der Energie im
Kristall zu seiner Zerstorung flhren.

Der frequenzverdoppelte Strahl tritt im gleichen Winkel wie der Strahl der fundamentalen
Wellenlange aus dem Kristall aus. Um den UV-Strahl von dem des roten Lichts zu trennen
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und aus dem Resonator auszukoppeln, befindet sich ein fir 308 nm beschichteter
dielektrischer Spiegel im Resonator. Restbestandteile des roten Lichts werden durch ein
Prismensystem vom UV-Strahl entfernt.

Trotz der Montage des gesamten Aufbaus auf einem zwei Zoll Invar-Stahl-Zylinder ist die
Justage des Ring-L asers stark von der umgebenden Temperatur abhéngig. In dem Laborraum
ist zwar eine Klimaanlage installiert, diese kann aber nur die Erh6hung der Zimmertemperatur
verlangsamen. Damit der Ring-Laser weiter die Wellenldnge der OH-Linie emittiert, wird er
aktiv stabilisiert. Dazu wird die fundamentale Wellenlange mit einem Fabry-Perot-Inter-
ferometer spektroskopisch analysiert. Bei Abweichungen wird durch eine elektronische
Regelung die alte Wellenldnge mit den beiden Etalons und der Brewster-Platte wieder
einjustiert.

Mit dem beschriebenen System konnten Leistungen von bis zu 20 mW im UV erreicht

werden.

Justage auf die Rotationsbande des OH-Radikals

Fur breitbandige Absorptionen, die typischerweise in Ldsungen auftreten, muss fur die
Konzentrationsbestimmung Uber die Absorption einer Substanz nur deren Absorptions-
koeffizient bei der untersuchten Wellenlénge bekannt sein. Die weiteren Grofien, die zur
Berechnung der Konzentration mithilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes erforderlich sind,
sind in der Regel bekannt, wie zum Beispiel die Absorptionsweglange, oder werden

gemessen, wie das Verhdltnis 1 /1.

Beim Spektrum des Hydroxyl-Radikals handelt es sich dagegen um ein Linienspektrum mit
vielen eng zusammenliegenden Linien. Hier muss zuerst die richtige Linie und dann deren
Maximum gefunden werden. Die richtige Absorptionslinie wird mithilfe der Bestimmung der
absoluten Wellenlange gefunden. Diese Justage muss jedoch noch verfeinert werden. Das
Verfahren zur Bestimmung der absoluten Wellenlange ist bereits von Hein [1999]
beschrieben worden und soll hier nur in zusammengefasster Form wiederholt werden.
Apparativ wird die absolute Wellenlénge durch ein doppeltes Michel son-Interferometer
bestimmt. Das diesem Aufbau zugrunde liegende Prinzip wurde von Xia et al. [1981]
entwickelt. Dazu werden in das Interferometer, wie in Abb. 2.7 gezeigt, zwei Laserstrahlen
eingekoppelt. Beide Laserstrahlen laufen im Strahlteiler S1 zusammen und bewegen sich von
dort aus ineinander weiter. Die vereinigten Strahlen laufen in beide Arme des Interferometers,
an dessen Ende die Tripelprismen T1 und T2 stehen. Zusammen mit den Spiegeln P3 und P4

werden die Strahlen zum Strahlteiler S1 zuriickreflektiert. Damit die Wellenlange eines
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L asers bestimmt werden kann, muss die des anderen bekannt sein. Zusétzlich missen die
Strahlen wieder voneinander separiert werden kénnen. In diesem Aufbau wird das durch die
senkrechte Polarisierung der beiden Laserstrahlen zueinander und dem Einsatz von
Polarisationsfiltern ermdglicht. Auf die beiden Dioden darf, wie in Abb. 2.7 gezeigt, nur

jeweils das Strahlenpaar eines Lasers fallen.

P1 |
l Ring-Laser

Abschlwécher
A=606 - 650 nm

Ringlaserstrahl
>

{3
1

reflektiert)

He-Ne-Laserstrahl reflektiert)

Abb. 2.7 Schematische Darstellung des Aufbaus zur Bestimmung der absoluten
Wellenlange des Ring-Farbstofflasers. Aus [Hoffmann, 1991].

Ein Tellstrahl des Strahlenpaarsist durch den kurzen Arm und einer durch den langen Arm
des Interferometers gelaufen. Wird der Tripelspiegel T2 bewegt, registrieren die Dioden
Interferenzmaxima. Durch Vergleich der Zahl der Maxima der unbekannten Wellenlénge mit
den der bekannten, in diesem Fall der eines Helium-Neon-Lasers, kann die absolute Wellen-
lange berechnet werden.

Die absolute Wellenlange kann durch das beschriebene Verfahren mit einer Genauigkeit von
etwa 6-10 nm bestimmt werden. Die zur Absorptionsmessung benutzte Linie kann so
gefunden werden.

Um den Laser auf das Maximum der Linie zu justieren, sind noch zwei weitere Schritte
notwendig. Dazu wird die Flamme eines Bunsenbrenners in den UV -Strahlengang des Ring-
Farbstofflasers gebracht und der hindurchgehende Strahl auf eine Photodiode geleitet. In einer
Bunsenbrennerflamme liegt das Hydroxyl-Radikal in einer hohen Konzentration vor, was zu
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einer deutlichen Absorption fuhrt. Mithilfe des Signals der Photodiode und des Offsets des
durchstimmbaren Bereichs des Ring-Lasers ist es moglich, den Laser auf das Maximum der
Rotationsbande des Hydroxyl-Radikals zu justieren. Nach dieser Justage ist die Wellenlange
des Lasers auf etwa 10 nm genau bestimmt.

Durch die hohere Temperatur im Bunsenbrenner ist die Linie des Hydroxyl-Radikals gegen-
Uber der des Hydroxyl-Radikals im Reaktor dopplerverbreitert, und die Justage kann nicht so
genau erfolgen wie mit einer schmalbandigen. Bel den hier gezeigten Messungen wurde daher
noch ein weiterer Schritt hinzugeftgt. Im Reaktor wurde das Hydroxyl-Radikal durch
Photolyse erzeugt und durch Variation der Wellenlénge des Ring-L asers das detektierte
Absorptionssignal maximiert. Durch den Vergleich von verschiedenen Messungen kann fir
die so durchgefiihrte Justage ein Fehler von kleiner als 5 % beziiglich des Absorptions-
maximums abgeschétzt werden. Das Durchstimmen der Wellenl&nge kann mittels des
Steuerprogramms [Hoffmann, 2005] erfolgen, das die Verschiebung der Wellenléange as
Spannungswert angibt. Muss wéahrend einer Messung dieser Wert veréndert werden, um das
OH-Absorptionsmaximum zu erreichen, ist davon auszugehen, dass ein Modensprung statt-

gefunden hat und die vorherigen Messungen tberprift werden missen.

Optischer Aufbau

Die Konzentrationsbestimmung des Hydroxyl-Radikals erfolgte tiber die Messung der
Absorption im Zentrum der Q, (4) -Liniedes A?S* = X?P (0,0) -Ubergangs bei 308.417 nm.
Der Absorptionsquerschnitt ist im Vorfeld durch theoretische Berechnungen [Preidel, 1985]
ermittelt worden und wurde in dieser Arbeit experimentell bestimmt. Beide Ansétze ergeben
fur die benutzte Linie ein Absorptionsmaximum von 2.3-10™° cn?. Bei Vergleichen mit
Literaturwerten ist die extreme Schmalbandigkeit des verwendeten Ring-Farbstofflasers zu
berticksichtigen, der im Gegensatz zu vielen anderen Lichtquellen in der Lageist, die
Rotationsbande spektral aufzul 6sen.

Der fur den OH-Nachweis benutzte Aufbau dhnelt stark dem des Stickstoffdioxid-
Nachweises. Es wird daher nicht auf die Einzelheiten, sondern nur auf die Unterschiede
zwischen dem OH- und Stickstoffdioxid-Nachweis eingegangen.

Uber zwei hochreflektierende Spiegel und ein Fenster aus Quarzglas gelangt der Laserstrahl
in die lange Achse des Reaktors. Im Reaktor wird der Strahl des Ring-Lasersin ein Spiegel-
system nach White [1942] eingekoppelt, um die Absorptionsweglange zu erhthen und damit
das Detektionslimit zu verringern. Das Spiegel system besteht aus Plankonkavspiegeln aus
Quarz, die fur 308 nm hochreflektierend beschichtet sind. Durch diese Materialwahl ist
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gewahrleistet, dass die Spiegel fur den Photolyse-Laser transparent sind. Die Spiegel sind im
Reaktor mit dem Abstand der doppelten Brennweite montiert. Bel der verwendeten Brenn-
weite von f = 600 mm ergibt sich ein Abstand von 1200 mm. Bel den in dieser Arbeit durch-
gefuhrten Messungen wurden zumeist 12 Durchgange benutzt, sodass eine Absorptions-
weglange von 1440 cm erhalten wurde.

Zur Konzentrationsberechnung tber das Lambert-Beersche Gesetz muss die durch die
Absorption hervorgerufene Abschwéachung des eintretenden Laserstrahls bekannt sein. Dazu
wird die Intensitét des in den Reaktor eintretenden Laserstrahls (Referenzintensitét) und die
Intensitdt nach Durchlaufen des Reaktors (Signalintensitét) gemessen. Durch eine Quarzplatte
wird ein Teil des Laserstrahls vor Eintritt in den Reaktor auf diein Abb. 2.1 gezeigte
Referenz-Diode geleitet. Zwischen der Quarzplatte und der Diode befindet sich ein Filter, der
das Licht des Photolyse-L asers absorbiert. Die Diode selbst ist gegen Streulicht durch ein
Blendensystem abgeschirmt.

Zum Schutz der photolyseempfindlichen Substanzen im Reaktor wird der Laserstrahl vor
Eintritt in den Reaktor nochmals abgeschwécht. Fur die Konzentrationsbestimmung wird
diese Abschwéachung durch die benutzte Differenzverstarkung entfernt und somit die korrekte
Konzentration erhalten.

Der aus dem Reaktor austretende Strahl muss zuerst von Stérungen durch das Licht des
Photolyse-L asers befreit werden. Dazu wird der Laserstrahl mit fir 308 nm hoch-
reflektierenden Spiegeln zweimal umgelenkt. Diese lassen das Licht des Photolyse-L asers
ungehindert passieren und entfernen es somit. Zusétzlich befindet sich zwischen beiden
Spiegel ein Interferenzfilter, der ebenfalls dazu beitrégt, unerwiinschtes Streulicht zu
minimieren. Der Laserstrahl wird dann in die Signal-Photodiode gelenkt, die gegen Streulicht
ebenfalls mit einem Blendensystem ausgestattet ist.

Mit dem OH-Nachweis wurden in der oben beschriebenen Konfiguration Nachweisgrenzen

von bis zu 10° cm erreicht.

2.7 Datenaquisition und M ess-Softwar e

Aufbereitung der Messsignale

Die in den beiden vorherigen Kapiteln beschriebenen Nachweise sind bereits so ausgelegt,
dass moglichst grof3e Signale durch die beobachteten Substanzen erzeugt werden. Trotzdem
muissen die Signale fur die bendtigte Qualitét durch eine Verstéarkung und Rauschfilterung
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weiter verbessert werden.

Beim OH-Nachweis wird die Referenz- und die Signalintensitét direkt in den Photodioden
(Eigenbau, Platinenlayout Elektronikwerkstatt Universitét Duisburg-Essen) zweistufig
verstérkt. Die erste Stufe verstéarkt das Signal stets um den Faktor 10. In der zweiten Stufe
kann die Verstérkung variiert werden, um Signal- und Referenzintensitét aufeinander
abzustimmen. Die unmittelbare Néhe der Verstarker sorgt fur kurze Kabelwege, die die
Anfélligkeit gegen Storungen verringert. Die verstarkten Signale werden in den Operations-
verstarker (OPA-620, Burr-Brown) gefiihrt, der ein Signal invertiert und dann beide addiert.
Dies entspricht der Differenzbildung zwischen den beiden Signalen. Eine mogliche
VergrofRerung des Signals bel der Differenzbildung ist nicht erwiinscht und wird durch die
Verwendung des Verstérkungsfaktors eins vermieden.

Durch die Differenzbildung kdnnen vor der Messung alle Signalénderungen, die nicht auf die
Absorption durch das Hydroxyl-Radikal zuriickgehen, erfasst werden. Dazu gehért zum
Beispiel der Einfluss der Reaktorfenster. Darliber hinaus werden durch die Verrechnung
niederfrequente Storungen, zum Beispiel Schwankungen der Laserleistung, und zeitlich
konstante Stérungen entfernt. Zeitlich konstant bedeutet in diesem Zusammenhang mit festem
Zeitabstand zum Laserpuls. Die erste Storung dieser Art ist das Streulicht des Laserpulses
selbst.

Zur Verminderung insbesondere des hochfrequenten Rauschens wird das Signal an ein
digitales Speicheroszilloskop (DSO 9414, LeCroy) weitergel eitet, das Uber 100 Wieder-
holungen mittelt. Diese Mittelung kann jedoch nur Stérungen verringern, die zeitlich nicht
konstant zur Messung sind. Das Oszilloskop zeigt die aktuelle Messung und das gemittelte
Ergebnis an und speichert das Ergebnis. Die Anzeige beider Spannungen macht
Abweichungen von dem tatséchlichen Messsignal schnell deutlich, wodurch fehlerhafte
Messungen erkannt werden kdnnen.

Nach Abschluss der Messung wird der erhaltene Spannungs-Zeit-Verlauf Uber eine GPIB-
| EEE-Schnittstelle an einen Personal Computer (Pentium MM X 233 MHZz) Ubertragen.
Zusétzlich erhdlt der PC die Referenzintensitét Gber eine AD/DA-Wandlerkarte (PC 20,
BMC), um die Konzentrationsberechnung tiber das Lambert-Beersche Gesetz zu ermdglichen.

Die Signale des Stickstoffdioxid-Nachweises werden ebenfalls mit dem Speicheroszilloskop
aufgezeichnet. In diesem Fall ist eine aufwandigere Signalverarbeitung notwendig, damit das
Rauschen von dem Messsignal getrennt werden kann. Das Signal des Photomultipliers wird
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dazu in einen Lock-1n-Verstérker (SR830 DSP, Stanford Research Systems) geleitet. Dabel
handelt es sich um einen frequenzsel ektiven Zweikanal verstérker, der neben der Verstarkung
eine Rauschunterdriickung durch eine Frequenzselektion leistet. Er ermdglicht es, Signale im
Bereich von Nanovolt, die mit einem bis zu tausendfach gréf3erem Rauschen behaftet sind, zu
detektieren.

Grundlage fir die angesprochene Rauschfilterung ist die phasensensitive Detektion von
Wechsel spannungen (AC-Signale) mit einer Referenzfrequenz. Signale aller anderen
Freguenzen und damit auch das Rauschen werden durch diese Signalverarbeitung unterdriickt.
Die Referenzfrequenz w, wird in diesem Fall durch eine Timer-Karte (ME 15, Meilhaus)
erzeugt und als TTL-Signal dem Verstérker und dem Photomultiplier zur Verfigung gestellt.
Da Detektoren in der Regel Gleichspannungen (DC-Signale) liefern, muss hier ein
»gatebarer” Photomultiplier verwendet werden. Diese Art von Detektoren kann mit der

Referenzfrequenz eingeschaltet werden, wodurch sich das bendtigte AC-Signal ergibt. Das
erhaltene PMT-Signa (Vi) kann durch die Gleichung

Vour = Vg SIN(We t + g ) (2.1)

beschrieben werden. Darin steht Vg, flr die Amplitude und qg, flr die Phasenverschiebung

des M gnals gegeniiber der Referenzfrequenz des Timers.

Der Lock-In-Verstarker erzeugt mit der Referenzfrequenz w, ein eigenes internes AC-Signal

mit der Frequenz w, ., , dasihm als interne Referenz dient und nicht von der externen

Referenzfrequenz abweichen darf. Die interne Lock-In Referenz (Vg ) kann mit

Ve =Viow SIN (WLock t+ 0, o ) (2.2)

angegeben werden.

Nach Verstarken des Messsignals wird es mit der Lock-In-Referenz durch einen phasen-
selektiven Detektor (PSD) multipliziert. Das durch den PSD erhaltene Signal kann mit der
folgenden Gleichung beschrieben werden:

1
Vesp = EVSigVLock COS([WR - WLock]t *+0gq4 - qLock)
(2.3)

1
_ EVSigVLock COS([WR +WLock]t + Osyg + qLock)

Dabel handelt es sich um ein Signal mit zwei AC-Anteilen, deren Frequenzen sich unter-

scheiden. Die neuen Freguenzen ergeben sich aus den Kombinationen (wy, - W,y ) und
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(Wg +W,oq ) der alten Frequenzen.

Durch die beschriebene Synchronisierung des M gnals und der Lock-In internen Referenz

snd wg und w,_, identisch. Dadurch entféllt die Zeitabhangigkeit des Anteils, in dem die

beiden Frequenzen subtrahiert werden. Ohne Zeitabhangigkeit ergibt sich aus diesem Antell
ein DC-Signal. Alle anderen Frequenzen inklusive des Rauschens und der Stérungen kdnnen
kein DC-Signal erzeugen, well hier die Frequenzen nicht exakt Ubereinstimmen. Aufgrund
dieser Eigenschaften kdnnen Stérungen und das Rauschen mithilfe eines Tiefpass-Filters von
dem Messsignal abgetrennt werden. Ein Tiefpass-Filter entfernt alle AC-Anteile, und das

Signal vereinfacht sich zu:

1
VPSD,FiIter = E Sig Vo COS(QSig B qLock) (2.4)
oder
Vesoritter M Vag COSQ it q = (ng - qLock) (2.5

Das neue Signal Vg, 1 1St @er von der Phasenlage g des Messsignals und der Lock-In

Referenz zueinander abhangig. Eine zeitliche Verénderung der Phasenlage wiirde die

Messung von Vpg, 1 UNmMOglich machen, da sich das Signal dadurch in ein AC-Signal

umwandelt und vom Tiefpassfilter blockiert wird. Daher wird die Phasenlage der internen
Referenz beim SR830 phasenstabilisiert. Die Phasenlage kann dadurch mit der in Tabelle 2.4
beschriebenen Genauigkeit konstant gehalten werden.

Abhangig ist das Signa aber auch von einer konstanten Phasenlage. Diese Abhangigkeit wird
durch eine zweite interne Referenz des Lock-1n-Verstérkers, deren Phasenlage um 90°
verschoben ist, entfernt. Die zweite Referenz wird mittels eines weiteren PSD mit dem
urspringlichen Messsignal multipliziert. Die Weiterverarbeitung des Signals erfolgt wie beim
ersten mit einem Tiefpass-Filter. Nach dem Tiefpass-Filter wird folgendes Signal erhalten:

1

VPSDZ,FiIter = E SigVLock sin (qSig B qLock) (2.6)
oder
Vesoz e H Vg SING (2.7)
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Tabelle2.4 Leistungsmerkmale des verwendeten Lock-1n-Verstérkers laut Hersteller
[Sanford Research Systems, 1993].

Lock-In-Verstarker SR830 DSP
Full-Scale-Sensitivitét 2nV bis1V
Eingangsimpedanz Spannung: 10 MW + 25 pF, AC oder DC gekoppelt
Strom: 1 kW
Verstérkergenauigkeit + 1% von 20 bis30 °C
Eingangsrauschen typischerweise 6nV /+/Hz bei 1 kHz
Signalfilter 60 (50) Hz und 120 (100) Hz Sperrfilter (Q = 4)
Freguenzbandbreite 1 mHz bis 102 kHz
Referenz-Input TTL (Anstieg oder Abfall) oder Sinus
Phasenaufldsung 0.01°
Absoluter Phasenfehler <1l°
Relativer Phasenfehler <0.01°
Orthogonalitét 90° + 0.001°
Phasendrift <0.01°/°C unter 10 kHz
<0.1°/°Cbis 100 kHz

Die DC-Signale entsprechen dabei der X - und Y -Komponente eines Vektors:
X =Vg,c08q Y =Vg,sing (2.8)
Dieser Vektor gibt das Signal relativ zu der internen Referenz des Lock-1n-Verstérkers an.

Durch die Berechnung seines Betrages Uber R= \/W wird ein phasenunabhangiges
Signal erhalten, das als Messgrofie fur die Stickstoffdioxid-Konzentration dient.

Bel den hier durchgefiihrten Messungen werden die X - und Y -Signale separat zu dem
digitalen Speicheroszilloskop Ubermittelt. Dort werden sie angezeigt und die Mittelung Uber
100 Wiederholungen durchgefiihrt. Die Berechnung des Betrages erfolgt erst spater bei der
Auswertung. Vorteil dieser Vorgehensweise ist die Kontrollméglichkeit beider Kand e auf

Stoérungen.
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Nach Abschluss der Messung wird das Spannungsprofil des OH-Nachweises und die beiden
Profile des Stickstoffdioxid-Nachweises Uber eine GPIB-IEEE-Schnittstelle an den Mess-

rechner Ubergeben.

Steuerung der Messung

Zur Aufnahme der erforderlichen Konzentrations-Zeit-Profile ist es erforderlich, dass alle
Komponenten der Apparatur aufeinander abgestimmt arbeiten. Die Synchronisierung erfolgt
Uber eine zentrale Timer-Karte (ME 15, Meilhaus), deren Oszillator ein Signal der Frequenz
62.5 kHz erzeugt. Mithilfe dieses Referenzsignals werden die in Abb. 2.8 gezeigten Geréte

gesteuert.
Experiment  Detektion Verstarkung Speicherung
SIG. .
oH 4@ i Diff.
REF. | N I E < Oszilloskop

No, |G Lock-In f—
62 kHz / \

Ip| o
T 53]
F(i)
-P 0y
> v \/
AD/DA
Excimer-
PC
Laser || 0510 Hz —
ISA

Abb. 2.8 Blockschaltbild der elektronischen Datenerfassung und Systemsteuerung. p =
Druck, T = Temperatur, F (i) = Gasflusse, J (I ) = Laserenergie. Aus [Hein, 1999].

Die Oszillatorfrequenz wird, wie in dem vorherigen Kapitel beschrieben, unverandert an den
Lock-In-Verstarker und den Photomultiplier geleitet, um die frequenzsel ektive Daten-
aufnahme zu ermdglichen.

Dariiber hinaus erzeugt die Timer-Karte Triggerimpulse, die den Excimerlaser auslésen und
die Datenaufnahme des Oszilloskops starten. Ein weiterer Triggerimpuls wird zur Anzeige
der Wiederholungen an den Messrechner gesendet.
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An den Photomultiplier wird neben der Referenzfrequenz ein weiterer Impuls geschickt.
Durch diesen wird der Photomultiplier wahrend des Laserblitzes ausgeschaltet und so eine
Séttigung des Messinstrumentes vermieden. Diese Totzeit des Detektors kann tiber die Anzahl
der Impulse der Referenzfrequenz auf das Streulicht abgestimmt werden. Zum besseren
Verstandnis sind die einzelnen Impulse bei einem Experiment mit 1 Hz Repetitionsrate in der
folgenden Abbildung grafisch dargestellt.

5.0
40
30+t
8 PMT
[
-) Laser
?j mininintnEninEnEnininln siuEnEninEnininEninlnln
20|
1.0 |
LockIinRef
2.5 [kHz
_1_1_1__\_\_\_\___1_1_6 51 ]_1_14_1_1___\_\___1
0.0
0.0 0.1 1000 1000.1
Time [ms]

Abb. 2.9 Darstellung der Pulssequenz der Timer-Karte [Hein, 1999].

Gezeigt ist in der obigen Abbildung eine Wiederholung des Experiments, was im weiteren als
Einzelexperiment bezeichnet wird. Bei den durchgefiihrten Messungen wurde typischerweise
Uber 100 Einzelexperimente gemittelt. Vor der Messung wurde der Excimerlaser zusétzlich
dreimal ausgel6st, was die Energie des einzelnen Pulses und die Stabilitét der Pulse unter-
einander erhoht.

Die Steuerung der Timer-Karte erfolgt durch den Messrechner, mit dem sie tber die | SA-
Schnittstelle kommuniziert. Mithilfe des Messprogramms [Hoffmann, 2005] wird die
gewlnschte Repetitionsrate der Einzelexperimente an die Timer-Karte Gbermittelt. In der
gleichen Weise werden die benétigten Einstellungen an das Oszilloskop Ubermittelt. In
diesem Fall aber Uber eine GPIB-Schnittstelle.
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Fur die Reptitionsrate stehen dabel Werte zwischen %2 Hz und 10 Hz zur Verfiigung. Wegen
der Akkumulation der Produkte im Reaktor konnte nur bei %2 und einem Hz Repetitionsrate
gearbeitet werden.

Nach Abschluss der Messung werden die aufgezei chneten Spannungsprofile des Oszilloskops
Uber die GBIP-Schnittstelle an den Messrechner Ubertragen. Die Gasflisse und der Druck im
Reaktor werden von einem Gasfluss-Controller (647b, MKS) ebenfalls Uber die GPIB-
Schnittstelle Gbertragen. Eine AD/DA-Karte (PC20, BMC) liefert wahrend der Messung die

Excimerlaser-Energie und die Signalintensitét |, des OH-Nachweises an den Messrechner.

Aus den Spannungsprofilen wird eine Datei mit den Konzentrations-Zeit-Verlaufen des
Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids erzeugt. Die Ubrigen Daten werden in einer
Textdatei gesichert. Der Inhalt beider Dateien wird zusétzlich angezeigt, um die Messung auf
maogliche Stérungen zu kontrollieren.

Auswertung der Messungen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, Gbermittelt das Oszilloskop Spannungsprofile an den
Messrechner. Diese Rohdaten missen erst in die Konzentrationen der jeweiligen Substanzen
umgewandelt werden. Die OH-Konzentration wird Uber das Lambert-Beersche Gesetz
berechnet. Der dazu erforderliche OH-Absorptionskoeffizient ist in dieser Arbeit erneut
bestimmt worden, und die Weglange ergibt sich aus dem Abstand der White-Spiegel, die fur
den Nachweis benutzt werden. Die Berechnung der Stickstoffdioxid-Konzentration kann nur
mit der Steigung der Kalibration der Laser-induzierten Fluoreszenz erfolgen (Einzelheiten
dazu finden sich in Kapitel 2.5).

Sobald NO in den Reaktor geleitet wird, ist auch immer Stickstoffdioxid im Reaktor. Die
Hauptquellen fir das Stickstoffdioxid sind die heterogene Reaktion von NO mit Wasser und
die Produktion Uber den VOC-Abbau. Dieses Untergrund-Stickstoffdioxid muss von der
eigentlichen Messung subtrahiert werden, weil es nicht durch die Oxidation gebildet wird
bzw. aus der Akkumulation der vorhergehenden Einzel experimente stammit.

Die beschriebenen Umrechnungen werden im Auswerteprogramm (Winspec 1.1.3, Princeton
Instruments) durch ein Makro [Hoffmann, 2005] ausgefihrt. Die erhaltenen Daten kdnnen in
ein Grafikprogramm (SigmaPlot 8.0, SPSS Inc.) importiert und wie unten gezeigt dargestel It

werden.



Experimenteller Aufbau

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
e e e e L e o e e e e B L B B e e e o
2.0 o OH 03 T T T T T T T T 1
: 0.2 IR
15|
L 0.2
—
@ L
e 10| 01r
o o
b L 0.1 F
o L
=, 051 0.0
F 0
g :
= 0.0 PR U e ot A s ot S8 S «
[ M ——T T T T T T T T | T T [ T T T [ T T T T T T T T T T T T ]
-
= L ]
< 20 F ° . N02 ]
g F oo Laserstreulicht 1
c C @/ 1
g 15 r % ‘«(‘((m‘(“«((""‘((é".q((«(((‘(((((((((t((((((f(ﬁ"((ll(('((("((k(«(((("((.(('l('(((((((((('k('((((ft((‘((('((‘(«(‘(((((('.(((k(((('(((('((‘(f‘(‘f(((
- QR ]
AN S ]
10 F 'fv,,‘((‘(&;((«(é'o 1
Sk ]
0 c. oy ey ey ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [ms]

Abb. 2.10 Beispiel fir eine mit der Apparatur durchgefiihrte Messung der K onzentrations-
verlaufe von OH und NO; des Propan-Abbaus unter NO-reichen Bedingungen.
Das Insert im OH-Profil zeigt eine Vergrofierung des Konzentrationsbereichs bis
310" cm®.

Der Verlauf beider Profileist sehr gleichmaldig und ruhig. Selbst in der gezeigten
VergroRerung des OH-Konzentrationsverlaufs sind nur kleinere Stérungen zu erkennen. Im
OH-Profil ist zu Anfang eine hohe Konzentration zu beobachten. Diese Anfangskonzentration
zum Zeitpunkt t =0 wird in diesem Fall durch die Photolyse des Wasserstoffperoxids
erzeugt. In den Experimenten mit Salpetersiure resultiert sie aus deren Photolyse. Im weiteren
Verlauf wird diese Konzentration stets mit [OH], bezeichnet. Die OH-K onzentration baut
sich aufgrund der Abreaktion in diesem Fall mit Propan gemal3 pseudo-erster Ordnung ab.
Der Abbau verlangsamt sich aber bel etwa 4 ms und die Konzentration steigt wieder an, um
bei 10 ms ein Maximum zu durchlaufen.

Der Anstieg der OH-Konzentration ist auf eine Riickbildung des Hydroxyl-Radikals durch
den VOC-Abbau unter NO-reichen Bedingungen zurtickzuf iihren. Riickgebildetes Hydroxyl-
Radikal wird in dieser Arbeit a's sekundares bezeichnet, weil es durch das primére aus der
Photolyse gebildet werden muss. Genauer wird der Vorgang und die Starke der Riickbildung
in Kapitel 5 beschrieben.

Zu Beginn des Stickstoffdioxid-Profils falt das Signal, wie das des Hydroxyl-Radikals,
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schnell ab. Dabei handelt es sich nicht um verschwindendes Stickstoffdioxid, sondern um das
abklingende Streulicht des Photolyse-Lasers. Das storende Streulicht konnte nicht durch die
Subtraktion einer Nullmessung, in der kein Stickstoffdioxid gebildet wird, entfernt werden.
Daher werden die durch das Streulicht Uberlagerten Messpunkte in den folgenden Stickstoff-
dioxid-Profilen nicht gezeigt. Durch die in Kapitel 5 weliter erlauterten Simulationen kann
aber gezeigt werden, dass die Stickstoffdioxid-Bildung noch wahrend der Stérung durch das
Streulicht einsetzt. Die Stickstoffdioxid-Konzentration steigt bis etwa 100 ms, um danach
wieder abzufallen. Der Abfall des Stickstoffdioxids konnte durch Photolyseexperimente von
HNO; der Diffusion aus dem Beobachtungsvolumen heraus zugeordnet werden. Einzelheiten
der Diffusion finden sich in Kapitel 5.1.1.

Eine wichtige Kenngrolie bei Experimenten dieser Art ist die Menge an Stickstoffdioxid, die

nach Verstreichen einer unendlich langen Zeit erhalten wird. Diese mit [NO, ], bezeichnete

Menge kann wegen der Diffusion nicht direkt bestimmt werden. Es wurden daher Korrekturen
eingefuhrt, deren Erfolg in Kapitel 5 diskutiert wird.

Storend fur die Auswertung mittels Simulationen ist der schlecht abzulesende Wert von
[OH], der vorgestellten Messung. Ein bloRRes VergroRern der Anfangszeit brachte nicht das

gewiinschte Ergebnis. In Abb. 2.11 ist der Konzentrations-Zeit-Verlauf des Hydroxyl-
Radikals zu kurzen Zeiten vergrof3ert dargestellt.

6 F T T T T T T T T T T T T T T T T ]
EN —o— 20ms/DIV | ]
B ’!;ﬁ ——=— 5ms/DIV |]
5F |% + 1 ms/DIV | S

Konzentration [10™* cm™]

Zeit [ms]

Abb. 2.11 OH-Profil des Propan-Abbaus mit verschiedenen ZeitauflGsungen. Die Symbole
entsprechen den Messpunkten.
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Diein der Grafik angegebene Einheit ,DIV* (Division) steht fur ein Kastchen des
Oszilloskopbildschirms und ergibt zusammen mit der Zeit in der das Signal durch das
Ké&stchen lauft die Zeitauflsung der Messung. Wird eine Zeitauflésung von 20 ms/DIV fur
die Aufnahme der Messung benutzt, ergibt sich eine Totzeit von etwa 0.3 ms, die auf die
Datenaquisition des Oszilloskops zurtickzufiihren ist. Die Abtastrate aller drei Messungen
betragt 1000 Messpunkte, das heifdt eintausendmal wird der Spannungs- mit dem zugehérigen
Zeitwert fUr die Messung abgespeichert. Fur die Messungen mit einer hoheren Zeitaufl6sung
ergibt sich eine entscheidend hohere zeitliche Abtastrate, wodurch sich die Totzeit so stark
verringert, dass sie vernachlassigbar wird.

Dariiber hinaus ist zu beobachten, dass die aus den Messungen extrapolierte OH-Menge zu
dem Zeitpunkt t =0 mit hoherer Zeitauflosung immer kleiner wird. Dies ist auf ein Uber-
schwingen des Signals zurtickzuf ihren, das mit steigender Zeitaufl6sung ebenfalls zu
vernachldssigen ist.

Dadieinitiale Menge an Hydroxyl-Radikal eine entscheidende Eingangsgrofie fir die
numerischen Simulationen ist, wurden die Messungen des VOC-Abbaus bei sonst gleichen
Bedingungen immer mit zwei verschiedenen Zeitauflésungen aufgenommen. Die schnelle
Zeitauflosung von 1 ms/DIV diente dabei zur Bestimmung der [OH],-Menge. Mit der
langsameren Zeitauflsung von 20 ms/DIV wurden die Konzentrationen solange erfasst, bis
das Hydroxyl-Radikal auf die Nachweisgrenze abreagiert war. Wie in Kapitel 4 weiter
beschrieben ist zur Ermittlung des NOCON-Faktors die vollsténdige Abreaktion des
Hydroxyl-Radikals erforderlich. Das Zusammensetzen der Konzentrations-Zeit-Profile aus
zwei Messungen fuhrt zu keinerlei Fehlern, weil nach 3 ms die Profile beider ZeitauflGsungen
wieder Ubereinstimmen.

Die so erhaltenen Messungen werden, wiein Abb. 2.12 gezeigt, dargestellt.
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Abb. 2.12 Grafische Darstellung der Messungen von OH und NO, am Beispiel der Propan-
Oxidation. Fir das OH ist die Messung mit 20 ms Zeitaufldsung und im Insert die
Messung mit 1 ms Zeitauflésung aufgetragen.

2.8 Verwendete Chemikalien

Chemikalien und Gase zum Betrieb der Lasersysteme

Tabelle2.5 Chemikalien und Gase zum Betrieb des Excimer- und des Ring-Farbstoff-

Lasers.
Gas/ Chemikalie Formel Reinheit Lieferant
Helium He 99.996 % Air Liquide
Krypton Kr 99.99 % Air Liquide
Fluor in Helium F./He=0.05 - 199.996 % Air Liquide
Ethylenglykol HOCH,CH,OH reinst Riedel-de Haén
Sulforhodamin B Co7H29N2NaO;S, L aserfarbstoff Radiant Dyes
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Die Lasermischungen fur den Excimerlaser konnten etwa einen Tag lang benutzt werden.

Nach Gebrauch wurden die Gasmischungen tber eine Gasfilterpatrone (Aktivkohle Typ B,

Bartels und Rieger) abgesaugt. Durch die in der Patrone enthaltene Aktivkohle wird Fluor

absorbiert und dadurch die benutzte Pumpe vor Korrosion geschitzt.

Chemikalien fur die durchgefiihrten Experimente

Diein Tabelle 2.6 aufgefiihrten Gase wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Bei den

agressiven Gemischen, NO bzw. Stickstoffdioxid in Stickstoff, wurde die Zuleitung zum

Reaktor mit der jeweiligen Mischung gespult, um Abbauprodukte zu entfernen.

Tabelle2.6 Fur die Durchfiihrung der Experimente bendtigte Chemikalien.

Gas/ Chemikalie Formel Reinheit Lieferant
Propan CsHs 99.95 % Air Liquide
Ethan CoHs 99.95 % Air Liquide
Sauerstoff 0O, 99.995 % Air Liquide
Stickstoff N2 99.999 % Air Liquide
Stickstoffmonoxid in Stickstoff NO/N,=0.005 99.5/99.999 % Air Liquide
Stickstoffdioxid in Stickstoff NO,/ N2=0.001 98 % /99.999 % Air Liquide
Wasserstoffperoxid in Wasser H.0, / H,O 60 % Solvay
Methanol CH3OH spektroskopisch Riedel-de Haén
Toluol CeHsCH3 spektroskopisch Merck
Salpetersaure, rauchend HNO3 100 % Fluka

Die beiden fltissigen VOCs wurden vor Ansetzen der Mischungen mehrfach entgast, um

gel 6ste Gase zu entfernen.

Wasserstoffperoxid wurde ohne weitere Aufreinigung in den Séttiger gefiillt. Vor den

eigentlichen Messungen war der Séttiger mindestens einen Tag in Betrieb, wodurch die

Konzentration des Wasserstoffperoxids aufgrund des niedrigeren Dampfdrucks gegentiber

Wasser erhoht wurde.

Allein die zu Photolyseexperimenten eingesetzte Sal petersaure musste aufgereinigt werden.

Durch die Verunreinigung mit Stickstoffdioxid ist die rauchende Salpetersdure gelblich
gefarbt. Wird Ozon hindurchgeleitet oxidiert dies das Stickstoffdioxid zu Stickstofftrioxid,
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das sich unter diesen Bedingungen zu Salpetersdure umsetzt. Dabei zeigt das Verschwinden
der Gelbféarbung die vollstandige Aufoxidierung des Stickstoffdioxids und somit die reine
Salpetersaure an.

Die so erhaltene Salpetersaure kann bei — 20 °C unter Luftabschluss und in der Dunkelheit
Uber Jahre gelagert werden. Vor Herstellung der bendtigten Gasmischung wurde die Sal peter-
sdure sorgfaltig entgast, um letzte Reste des Stickstoffdioxids zu entfernen.

Auch in diesem Fall wurde die Substanz zuerst in das Gasdosiersystem geleitet und dort
einige Zeit belassen. Die Salpetersdure entfernte so die letzten Verunreinigungen und
passivierte die Oberflachen, wodurch erheblich grofiere Konzentrationen im Reaktor erreicht

wurden.
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3 Simulationen komplexer Oxidationsmechanismen von

K ohlenwasser stoffen

Die Bedeutung numerischer Verfahren fir die Forschung im Bereich der atmosphérisch-
chemischen Reaktionen hat in den letzten Jahren stetig zugenommen. Zu unterscheiden sind
dabel Verfahren, die sich quantenmechanischer Methoden bedienen [Somnitz et al., 2000g;
Somnitz et al., 2000b; Somnitz et al., 2000c] und den hier benutzten Berechnungen auf Grund-
lage der Kinetik der Reaktionen. Wahrend durch die quantenmechanischen Verfahren meist
die Eigenschaft eines einzelnen Molekils und seiner Dynamik untersucht wird, dienen die
kinetischen Simulationen der Untersuchung ganzer Reaktionsmechanismen.

Die Aufklérung und Simulation ganzer Reaktionsmechanismen ist durch die gestiegene
Leistungsfahigkeit der Computer mdglich geworden. Im Verlauf dieser Arbeit konnte ein
Reaktionssystem mit efwa 460 Reaktionen mit einem handelstiblichen Computer simuliert
werden.

Um die Chemie der Atmosphére quantitativ erkléren zu kénnen, reicht die Kenntnis einzelner
Reaktionen nicht mehr aus. Es missen vielmehr die erwdhnten Reaktionsmechanismen
bekannt sein, weil sich die entscheidenden Reaktionen je nach auleren Bedingungen andern
konnen und es Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Reaktionen gibt. Insbesondere in
den Ballungsgebieten werden hochkomplexe Reaktionsmechanismen durchlaufen, well dort
VOCs unter NOy-reichen Bedingungen abgebaut werden. Als Beispiel kann der in Kapitel 5.6
gezeigte Abbaumechanismus von Toluol dienen. Die dadurch erzeugten Substanzen, wie zum
Beispiel das Ozon, kdnnen gesundheitsschadlich oder Mitverursacher des sauren Regens sein
[Zellner, 1999]. Geeignete Mal3nahmen zur Verringerung der Konzentration dieser
Substanzen kdnnen aber nur gefunden werden, wenn die Reaktionsmechanismen bekannt
sind.

Die Aufklérung einzelner Reaktionen gestaltet sich in der Regel schwierig, weil diese nicht
isoliert untersucht werden konnen. Da aber die Verénderung einer Reaktion die beim
Ablaufen des M echanismus erzeugten Konzentrationsprofile beeinflussen kann, knnen
Vergleiche zwischen simulierten und experimentell erhaltenen Konzentrationen zur
Validierung von Mechanismen und Messungen bzw. zur Bestimmung unbekannter
Geschwindigkeitskonstanten dienen. In der folgenden Abbildung ist zur Veranschaulichung

eine einzige Reaktion im Propan-System variiert worden.
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Abb. 3.1 Verénderungen der Konzentrationsprofile von OH und NO;, die durch die
Variation der Geschwindigkeitskonstanten einer einzigen Reaktion
(i-CsH;0 + NO ® i-C3H70ONO) im Propan-System erzeugt werden.

Der Vergleich zwischen Experiment und Simulation wird in dieser Arbeit mit den
Konzentrations-Zeit-Profilen des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids durchgefihrt.
Bel den beiden Substanzen handelt es sich um Schitissel spezies, deren Konzentrationen unter
den gegebenen experimentellen Randbedingungen auf Anderungen von Reaktions-
geschwindigkeiten hoch sensibel sind.

In Abb. 3.1 ist deutlich zu erkennen, dass kleine absolute V erénderungen des OH-Profils die
gebildete Stickstoffdioxid-Menge in weit grofRerem Mal3e beeinflussen. Zu erkléren ist das
mit der Ruckbildung des Hydroxyl-Radikals. Die Riickbildung beruht auf dem Reaktions-
mechanismus der V OC-Oxidation unter den verwendeten Bedingungen und ist in dem OH-
Konzentrationsprofil in Abb. 3.1 ab etwa 2 ms zu erkennen. Die Verringerung der Reaktions-
geschwindigkeit in diesem Bereich ist keineswegs mit einer Verlangsamung der Verbrauchs-
prozesse des Hydroxyl-Radikals zu erkléren. Auch das riickgebildete Hydroxyl-Radikal kann
den eingesetzten VOC angreifen und somit den VOC-Verbrauch bzw. die Menge der
gebildeten Produkte vervielfachen.

Dartiber hinaus wirken sich Verénderungen der Riickbildung des Hydroxyl-Radikals aufgrund
der Eigenschaften der beiden Substanzen unterschiedlich aus. Die Konzentration des
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Hydroxyl-Radikals ergibt sich aus der Abreaktion und der Rickbildung. In Kapitel 5 wird
gezeigt, dass die Rickbildung tber sich tiberlappende Zyklen erfolgt. Wird die Riickbildung
effizienter, pflanzt sich dieser Effekt tber die nachfolgenden Zyklen fort.

Die Stickstoffdioxid-Konzentration wird durch die gesteigerte Rickbildung bereits erhoht,
weil Stickstoffdioxid ein Produkt des OH-Angriffesist. Zusdtzlich muss beachtet werden,
dass Stickstoffdioxid unter den gegegenen Umstanden nahezu inert ist und nur durch die
Diffusion verschwindet. Die Stickstoffdioxid-Konzentration summiert also Uber die gesamte
Stickstoffdioxid-Produktion bis zu dem beobachteten Zeitpunkt auf. Kleinere Anderungen der
OH-Konzentration bzw. Umsétze des eingesetzten VVOCs Uber einen grolden Zeitraum
summieren sich also im Stickstoffdioxid-Profil auf und bewirken so eine deutliche
Konzentrationsdnderung. Die Betrachtung gilt analog fur Substanzen, die unter den
experimentellen Bedingungen &hnlich stabil sind wie das Stickstoffdioxid.

Bel Kenntnis des Konzentrationsprofils des Hydroxyl-Radikals kénnen also Riickschltisse auf
die Bildung bzw. den Verbrauch einer Vielzahl weiterer Verbindungen in weit htherer
Konzentration a's der des Hydroxyl-Radikals getroffen werden.

3.1 Grundlagen zur Simulation chemischer Reaktionssysteme

Chemische Reaktionen beschreiben die Umsetzung von Edukten zu Produkten. In dem
folgenden Beispiel sind die Edukte mit A und B und die Produkte mit C und D bezeichnet.

M echanismen zur Beschreibung der atmosphérischen Chemie verwenden soweit wie moglich
Elementarreaktionen, um den Einfluss der gegebenen Randbedingungen moglichst gut
wiederzugeben. In Elementarreaktionen treten stéchiometrische Koeffizienten ungleich eins
nur sehr selten auf. Diese Koeffizienten werden daher in der Beispielreaktion und der
weiteren Betrachtung vernachl&ssigt.

Maglich sind auch Dissoziations- bzw. Assoziationsreaktionen, die die Gesamtteilchenzahl
vergréldern oder verringern. Trotz einiger Unterschiede kdnnen diese Reaktionen in
numerischen Simulationen grundsétzlich genauso behandelt werden wie die Reaktionen mit

konstanter Teilchenzahl.

A+B® C+D

53



Simulationen komplexer Oxidationsmechanismen von K ohlenwasserstoffen

Die zeitliche Veranderung der Konzentrationen durch eine Reaktion kann mathematisch mit
der Differentialgleichung der Reaktionsgeschwindigkeit beschrieben werden.

dA _
4 = K[AllB] (3.1)

Diese Differentialgleichung ist die Grundlage zur Simulation aller Reaktionsmechanismen.
Dadie Simulation von atmosphérischen Problemen gleichermal3en von Physikern und
Chemikern durchgefihrt wird, vermischt sich die Nomenklatur beider Disziplinen in diesem
Aufgabenfeld. Die Konzentrationen der einzelnen Substanzen heif3en in der Nomenklatur der

Physiker nur noch C, mit ials Laufindex.

In der Atmosphére werden Substanzen sowohl gebildet al's auch abgebaut. In Model |-
rechnungen wird nicht nur die Bildung tiber chemische Reaktionen, sondern auch die Frei-
setzung von Substanzen in die Atmosphére al's Produktion bezeichnet. Selbstverstandlich
mussen in numerischen Simulationen alle Produktions- und die V erbrauchsprozesse
beriicksichtigt werden, um die Atmosphéren-Chemie korrekt zu simulieren. Zusammen mit

der physikalischen Nomenklatur ergibt sich aus Gleichung 3.1 die folgende Formel:

dC ~ =
a-a(k0c.)-a(kOc) (3.)
i 14 j m
Alle Reaktionen, die zur Bildung der berechneten Konzentrationen C beitragen, werden zum
Produktionsterm P zusammengefasst.
a (ki o) C) =P (32)
: -

Die verbrauchenden Prozesse werden etwas anders in der Destruktionsfrequenz D
zusammengefasst. Um eine lineare Differential-Gleichung zu erhalten, ist die Destruktions-
frequenz in der folgenden Art definiert:

1o ~
D=24 (kjocjym) (33)
J

Die urspringliche Gleichung vereinfacht sich damit zu

9€_p_ pc (3.4)
dt

Es handelt sich dabei um eine lineare inhomogene Gleichung 1. Ordnung. Das L 6sungs-
verfahren fir Gleichungen dieses Typsist in zahlreichen Lehrbichern [Papula, 1994] zu

finden. Bendtigt wird fur die Simulationen aber nicht eine allgemeine sondern die spezielle
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Losung fir C(t + Dt) . Diese lautet unter der Vorraussetzung, dass P und D zeitlich als

konstant betrachtet werden koénnen:
P Po
C(t+Dt) =B+§%(t)- Baexp(- D D) (3.5)

Die Kurve der Funktion exakt zu berechnen, ist aber schon bel kleineren Reaktionssystemen
numerisch aufwandig. Dariiber hinausist die Differentialgleichung nicht |6sbar, wenn die

berechneten Konzentrationen C. die Destruktionsfrequenz und den Produktionsterm

veradndern und beide dadurch nicht mehr konstant sind.

Numerische Programme errechnen die zeitabhéngigen Konzentrationen, indem sie die obige
Gleichung linearisieren. Dies kann Uber das explizite oder das implizite Verfahren erfolgen.
Das explizite Verfahren berechnet zum Zeitpunkt t die Steigung und extrapoliert damit auf
den néchsten Wert bei t +Dt .

Das implizite Verfahren geht von dem Wert bel t + Dt und der Steigung an dieser Stelle aus.
Aus der folgenden Abbildung wird ersichtlich, dass bei beiden Verfahren Fehler in der Grol3e

e entstehen.

Ca

. implizit

explizit

' - >
t At Zeit

Abb. 3.2 Explizites und implizites Verfahren zur Bestimmung der Konzentrations-Zeit-
Profile in chemischen Simulationen fur den Fall einer linearen Approximation
1. Ordnung.

Obwohl das explizite Verfahren logischer erscheint, hat es doch einen gravierenden Nachteil.

Bel diesem Verfahren kdnnen negative Konzentrationswerte oder numerische Instabilitéten
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auftreten. Bei dem impliziten Verfahren konnen negative Konzentrationen nicht auftreten,
weil im Gegensatz zum expliziten Verfahren keine Differenzen berechnet werden.

In der Abbildung wird auch deutlich, dass der Fehler e von dem gewahlten Verfahren zur
Bestimmung der Konzentrationsprofile abhangen kann. Unabhangig davon darf der Fehler
nicht so grof3 werden, dass merkliche Abweichungen von den exakten Werten auftreten. Die
maximal tolerierbare Fehlergrenze wird in der Regel durch den Benutzer vorgegeben.

Zur Einhaltung der Fehlergrenze ist die Wahl der Zeitinkremente Dt zwischen den Konzen-
trationen C(t) und C(t + Dt) von entscheidender Bedeutung. Wird das Zeitinkrement zu grof3
gewahlt, werden Reaktionen, deren Zeitkonstanten im Bereich des Zeitschritts liegen, stark
verfalscht oder ganz ignoriert. Zu kleine Zeitinkremente steigern die benétigte Rechenleistung
extrem und kénnen so die Berechnung der Konzentrations-Zeit-Profile unmdglich machen.

Im Gegensatz zur Atmosphére wird das Hydroxyl-Radikal in den hier durchgefiihrten
Experimenten in sehr grof3er Menge gebildet und kirzerer Zeit verbraucht, wenn gleiche
Volumina verglichen werden. Es findet also ein hoher Umsatz in einer kurzen Zeit statt. In
den hier durchgefihrten Experimenten ergibt sich daraus ein Reaktionssystem, in dem sich
die Reaktionsgeschwindigkeiten schnell andern. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist definiert
as dC/dt . Esgilt dabei zu beachten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl Verbrauch

als auch die Bildung der betreffenden Spezies erfasst. In den Auftragungen der
Konzentrations-Zeit-Profile entspricht das der Steigung der Profile zu einem bestimmten
Zeitpunkt. Die Anderungen der Steigungen bzw. der Reaktionsgeschwindigkeiten sind in den
durchgefihrten Experimenten aufgrund des htheren Umsatzes schneller und gréfier alsin der
Atmosphére. Um die Konzentrationen in den gepulsten Experimenten richtig zu erfassen,
muss das Zeitinkrement im Verhéltnis zu den atmosphérischen Simulationen verkleinert
werden. Darlber hinaus muss die Abschétzung des Zeitinkrements kontinuierlich erfolgen, da
sich die Bildung oder der Verbrauch einer Substanz tiber den gesamten Simulationsverlauf
veréndert. Selbst eine grol3e Konzentrationsanderung erfordert dagegen keine kleinen
Zeitinkremente, wenn die Steigung konstant bleibt. Entscheidend fir das Zeitinkrement sind
nicht groflRe Konzentrationsanderungen, sondern grofRe Anderungen der Reaktions-
geschwindigkeit.

Die Berechnung der Zeitinkremente kann durch das Gear-Verfahren [Gear, 1971] erfolgen.
Damit ermittelte Zeitinkremente fihren zu einer Konzentrationsberechnung innerhalb der
angegebenen Fehlergrenzen und sind trotzdem grof3 genug, um die Rechenleistung zu

minimieren.
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Dierichtige Wahl der Zeitinkremente beseitigt noch ein weiteres Problem der Simulation von
atmosphérischen Reaktionssystemen. Durch die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindig-
keiten setzen sich manche Substanzen in der Atmosphére um Groéf3enordnungen schneller um
als andere. Weichen die L6sungen des Differentialgleichungssystem stark voneinander ab,
werden sie als , steife* Differentialgleichungen bezeichnet.

Das Gear-Verfahren |6st diese Differentialgleichungen durch Einteilung in drei Gruppen.
Schnelle Reaktion, Reaktionen mit einer mittleren Geschwindigkeit bzw. langsame
Reaktionen werden jeweilsin einer Gruppe zusammengefasst. Die Konzentrationen der
schnellen und langsamen Reaktionen kénnen tber Nahrungen berechnet werden, well sie
entweder sofort bzw. nicht merklich abreagieren. Allein die Konzentrationen der Gruppe mit
den mittleren Geschwindigkeiten werden tber die Losung der Differentialgleichungen
berechnet.

Aus dem Gear-Verfahren ergibt sich also eine erhebliche Beschleunigung und eine erhthte
numerische Stabilitét der Simulationen.

3.2 Der Smulator GEPASI

Die Berechnung der in Anhang 7.1 beschriebenen Reaktionsmechanismen ist in vertretbarer
Zeit nur noch mit einem Personal Computer in Verbindung mit einem geeigneten Programm
maoglich. Alle in dieser Arbeit gezeigten Simulationen wurden mit dem Programm

GEPASI 3.30 [Mendes, 1993; Mendes, 1997; Mendes et al., 1998] durchgefihrt.
Urspriinglich ist dieses Programm zur Simulation von biochemischen Fragestellungen,
insbesondere der Enzymkinetik, vorgesehen. Die Anpassung an die Reaktionskinetik der
Gasphase wird nach der Beschreibung der Programmeigenschaften ausfihrlich erlautert.
GEPASI zeichnet sich dadurch aus, dass es soviele Differential gleichungen und somit
Reaktionen bewadltigen kann, wie in den Hauptspeicher des Rechners passen. Mit den heute
Ublichen HauptspeichergrofRen um 1 Gigabyte stellt die Anzahl der Reaktionen also kein
ernstes Problem dar.

Damit die Berechnung solch grof3er Differential gleichungssysteme maoglich wird, benutzt
GEPASI das Verfahren LSODA (Livermore Solver of Ordinary Differential Equations
[Hindmarsh, 1983; Petzold, 1983]). Das LSODA-Verfahren misst die , Steifheit* der
Differentialgleichungen und wahlt je nach Steifheit einen geeigneten Algorithmus. Zur
Erklarung des Begriffs,, Steifheit” und den weiter folgenden Zusammenhangen sei hier auf
das vorherige Kapitel verwiesen.
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,Steife” Differentialgleichungen werden in GEPASI mit der Methode von Gear [1971], auch
als BDF-Verfahren (backward differentiation formula) bekannt, gel6st. Dabel handelt es sich
um ein implizites Verfahren, dass keine negativen Werte erzeugen kann und somit fir eine
hohe numerische Stabilitét sorgt.

Das Adams-Verfahren wird zur Berechnung der weniger steifen Bereiche benutzt. Dabel
sollte es sich um ein explizites Verfahren handeln, weil in GEPASI-Simulationen immer
wieder negative Konzentrationen auftauchen. Negative Konzentrationen ergeben sich fir
Substanzen, die zwar abreagieren kénnen, aber nicht gebildet werden. So eine Situation kann
dann eintreten, wenn ein Reaktionszweig durch die Anderung der K onzentrationsbedingungen
nicht mehr durchlaufen wird. In diesem Fall wird ein Vorlaufer fir Nachfolgereaktionen nicht
mehr gebildet. Durch die L&sungsverfahren der Differentialgleichungen kann es dazu
kommen, dass die Nachfolgereaktionen den Vorléufer weiter abbauen und somit negative
Konzentrationen erhalten werden. Die so erzeugten negativen Konzentrationen beein-
trachtigen die numerische Stabilitét der Differentialgleichungen nur in geringen Mal3e.
Negative Konzentrationen, die durch Reaktionen mit deutlichem Umsatz erzeugt werden, sind
dagegen fur die numerische Stabilitét weitaus kritischer.

Unter anderem ist die Berechnung von negativen Konzentrationen damit zu erklaren, dass es
sich bei GEPASI um ein Programm zur Simulation von Enzymkinetik handelt. In dieser
Disziplin werden zur Beschreibung der Stoffumwandlungen meist zusammengesetzte
Reaktionsgle chungen benutzt. Die Elementarreaktionen der Gasphase kdnnen wesentlich
schneller sein, als diese zusammengesetzten Reaktionen. Daher sind in GEPASI wahr-
scheinlich keine ausreichenden V orkehrungen getroffen worden, sehr schnelle Reaktionen
korrekt wiederzugeben. Es kann sehr schnellen Reaktionen gelingen, mit ihren grof3en
Verlustraten Konzentrationen so schnell abzubauen, dass sie negativ werden.

Um die erwdhnten Schwierigkeiten zu umgehen und GEPASI an die Gasphasenkinetik
anzupassen, waren daher einige Anderungen der Einstellungen notwendig. Die
Bezeichnungen der Einstellungen, wie sie von GEPAS| verwendet werden, werden im
weiteren Verlauf durch Anfihrungsstriche gekennzeichnet. Durch Variation der Parameter
der Methoden und der Standardeinstellungen, in GEPASI ,Methods* sowie ,, Default values®,
und Vergleich des Ergebnisses mit den urspriinglichen Konzentrations-Zeit-Profilen wurden
geeignete Einstellungen der Parameter gefunden.

58



Simulationen komplexer Oxidationsmechansismen von Kohlenwasserstoffen

Im Vergleich zu den Konzentrationen in Lsungen (mol/¢) besitzen die hier benutzen Gas-

phasenkonzentrationen (MolekUI e/cm?® oder abgekiirzt cm"") wesentliche groRere absol ute
Werte. Das wurde berticksichtigt durch das Erhéhen der Standard-K onzentration von

10° mol/¢ auf 1 Molekil/cm® . Alle Substanzen liegen zu Beginn der Simulation mit der

Standard-K onzentration vor, sofern ihre Konzentration nicht von auf3en eingegeben wurde.

Eine Konzentration von 1 Molekiil /cm® ist bei den sonst verwendeten K onzentrationen von

minimal 10° Molekiile/cm® zu vernachlgssigen. Trotzdem steigerte diese Verénderung die

numerische Stabilitét, weil negative Konzentrationen nicht mehr so leicht erreicht werden
kénnen.

Die Berechnung der Konzentration des ndchsten Zeitschritts erfolgt Uber die Steigung oder
der Ableitung des Konzentrations-Zeit-Verlaufes. Zu der Berechnung der Steigung wird in
GEPASI die Zeit leicht variiert, um zwei eng zusammenliegende Punkte zu erhalten. Die
Grofie dieser Variation kann mit dem Ableitungs-Faktor verandert werden. In GEPASI wird
der Faktor mit ,, Derivation factor bezeichnet. Dieser ist aufgrund von Erfahrungen mit
anderen Simulationen [Ruhnke, 1995] von 0.1 auf 0.01 verkleinert worden. Ein Effekt auf die
Simulationen konnte aber nicht beobachtet werden.

Unter den Standardeinstellungen kann auch die Auflésung der Gleichgewichtskonzentration,
in GEPASI ,,S.S. resolution”, verandert werden. Bei den hier simulierten Abbauprozessen
stellen sich zwar auch Gleichgewichte ein; die beschriebene Gleichgewichtskonzentration
steht aber in keiner Verbindung mit den Profilen. In GEPASI kénnen getrennt von den
Profilen die Gle chgewichtskonzentrationen von enzymatischen Reaktionssystemen berechnet
werden. Daher erzeugen Variationen dieses Parameters keine Veranderungen der Profile. Der
Wert fr die Auflésung der Gleichgewichtskonzentration wurde daher nicht verandert.
Ebenso konnte durch die Variation der Anzahl der Iterationen des Newton-Verfahrens, wird
in GEPASI mit ,Newton iterations* bezeichnet, kein Effekt auf die Simulationen beobachtet
werden. Durch die Anzahl der Newton Iterationen wird festgelegt, wie haufig das Newton-
Verfahren zum Ermitteln der oben angesprochenen Steigungen durchgeftihrt wird. Die
berechneten Steigungen kénnen daher nur zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentration
von enzymatischen Reaktionssystemen dienen, da die Anzahl der Newton Iterationen keinen
Einfluss auf die Profile hat.

Entscheidend fiur die Erzeugung der Konzentrations-Zeit-Profile ist die Grof3e der relativen
Toleranz. Diesein GEPASI mit ,Rel. tolerance” bezeichnete Grof3e gibt den Fehler e as

Bruchteil der berechneten Konzentration an. Wird der Fehler Uberschritten, muss der Zeit-
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schritt kleiner gewahit werden. Durch VergroRern der relativen Toleranz von 10° auf 107
betragt die Abweichung maximal ein Promille bei erhdhter numerischer Stabilitét.

Die Akkumulierung des Fehlers zu deutlichen Konzentrationsabweichungen wird durch die
absolute Toleranz vermieden. GEPASI bezeichnet diesen Parameter als ,, Abs. tolerance®.

Damit kann der Fehler e in absoluten Werten angegeben werden. Die absolute Toleranz
wurde von 10™ mol/¢ auf 0.1 Molekille/cm® erhoht. Der groRRe Sprung ist wieder mit der

ursprunglichen Verwendung von GEPASI als Simulator fir Enzyme zu verstehen. Der neue
Wert besitzt dabei noch grofRe Sicherheitsreserven, da sichtbare Anderungen des

K onzentrationsprofils erst bei Werten von 10" Molekiile/cm® auftreten. Der Vergleich der

urspriinglichen Simulation mit einer der absoluten Toleranz von 5x10"° Molekiile/cm? istin

der folgenden Abbildung gezeigt.
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Abb. 3.3 Variation der absoluten Toleranz in Simulationen des NO / H,O,-Systems mit dem
im Anhang gezeigten Mechanismus. K onzentrationen in cm®; [OH], = 2.340";
[H,0,], =85%0%; [NO], =6x0°; [0,], =9.040" .

Der relativ hohe Wert von 5x10° Molekiile/cm® im Vergleich zu dem voreingestellten Wert
von GEPASI wird durch die experimentelle Nachweisgrenze des Hydroxyl-Radikal
relativiert. Diese liegt bei 10° Molekiile/cm® und damit nur eine GroRenordung geringer als
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der Wert fir die absolute Toleranz, die Abweichungen verursacht. Die Aufldsung fur die
Simulation braucht natirlich nicht wesentlich geringer sein als die der Messung, damit beide

Profile Gbereinstimmen.
Bereits die Anhebung der absoluten Toleranz auf 0.1 Molekiile/cm® sorgte fiir eine

erhebliche Erhthung der numerischen Stabilitét, weil die Konzentrationen nicht mehr bis auf
die zwdlfte Stelle hinter dem Komma berechnet werden mussten.

In GEPASI kann Uber die Ordnung des Adams und BDF-Verfahrens, ,, Adams und BDF
order”, bestimmt werden, wieviele zuvor berechnete Werte die Algorithmen zur Berechnung
des néchsten Konzentrationswertes berticksichtigen sollen. Das Adams-V erfahren kann bis
zur zwolften Ordnung und das Gear- oder BDF-Verfahren kann bis zur finften Ordnung
benutzt werden. Die Simulation starteten nicht, wenn beide Parameter auf eins gesetzt
wurden. Andernfalls war kein Einfluss auf die Simulationen zu beobachten. Die Vor-
einstellungen von GEPA S| wurden daher Gbernommen.

Weitergehende Informationen zu den Parametern und deren Auswirkung auf die Simulationen
finden sich in den Formelsammlungen der benutzten Programmiersprache [Engeln-Mullges et
al., 1988].

Aber nicht nur aus den Voreinstellungen resultieren Probleme, die den Start der Simulationen
verhindern konnen. GEPASI erstellt Erhaltungssétze, die im Programm mit ,, Conservation
Relations* bezeichnet werden und fir eine konstante Teilchenzahl sorgen. Die Reduzierung
oder die Erhdhung der Gesamtteilchenzahl beim Ablaufen einer Reaktion ist in den
Erhaltungssitzen bereits beriicksichtigt. Diese Anderungen miissen fiir die korrekte
Simulation auftreten kénnen. Aber durch die Naherungen fir die Losungen der Differential-
gleichungen kénnen sich Fehler akkumulieren und somit die Gesamtteilchenzahl verfél schen.
Das wird durch die Erhaltungssétze unterbunden. Die Erhaltungssétze sichern wie
beschrieben nur den Erhalt der Gesamtteilchenzahl, aber nicht den Erhalt der eingesetzten
Massen. Der Massenerhalt kann nur durch die Verwendung eines geeigneten Mechanismus
Uber den Erhalt der Gesamtteilchenzahl erfolgen.

Da die Erhaltungssétze in Abhéngigkeit von der Reihenfolge der Reaktionen erzeugt werden,
traten Schwierigkeiten immer dann auf, wenn Reaktionen mit kleinen Flissen zu frih in den
M echanismus eingegeben worden sind. Es war in diesen Féllen unmdglich, den Mechanismus
zuende einzugeben. Wurden die Reaktionen ganz am Ende des M echanismus eingegeben,
verschwanden die Probleme.
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3.3 Realisierung der M echanismen in GEPAS

Die erwahnten Simulationen der Prozesse in dem chemischen Reaktor kénnen nur durch-
gefuhrt werden, wenn deren Reaktionsmechanismen bekannt sind. In der Literatur sind zwar
einige Mechanismen bekannt, diese sind jedoch fur atmosphérische und Hochtemperatur-
Bedingungen sowie fur den Start durch Chlor-Radikale entwickelt worden [Bloss et al., 2005;
DeSain et al., 2003; Estupinan et al., 2005; Saunders et al., 2003].

Die zur Simulation von Reaktionssystemen verwendeten Mechanismen miissen an die
jeweiligen Bedingungen angepasst werden, weil sich mit verénderten Reaktionsbedingungen
die durchlaufenen Reaktionszweige &ndern kdnnen. Bei den hier durchgefihrten Unter-
suchungen wurden im allgemeinen hthere NO-Konzentrationen als in der Atmosphére
verwendet. Das fuhrt dazu, dass Reaktionen der Alkylperoxide-Radikal e untereinander
unterdrtickt werden und diese stattdessen mit NO zu den Alkoxy-Radikalen und Stickstoff-
dioxid reagieren. Theoretisch sollte die zustzliche Aufnahme der Selbst-Reaktionen der
Alkylperoxy-Radikale in den Mechanismus keine Probleme oder Abweichungen von den
tatsachlichen Konzentrationsprofilen verursachen, denn die Reaktionen bewirken bei hohen
NO-Konzentrationen keinen Umsatz. Es ergeben sich aber durch die Reaktionen, die zu
geringe Reaktionsgeschwindigkeiten besitzen, erhebliche numerische Probleme fir die
Ldsung des Differentialgleichungssystems in GEPASI. Ausfuhrliche Erl&uterungen zu diesem
Thema finden sich im vorherigen Kapitel.

Erste Ansétze fir Mechanismen unbekannter Reaktionssysteme kénnen mithilfe von Matrizes
aufgestellt werden. In diese werden auf der einen Achse sémtliche Substanzen in dem
Reaktionssystem aufgetragen und auf der anderen nur die reaktiven Substanzen, die
Reaktionen initieren kénnen. Eine solche Matrix fir die Ethan-Oxidation ist in der folgenden
Tabelle gezeigt. In die freien Felder werden die Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen
Reaktion geschrieben. Um die Zeit fur die Aufstellung der Mechanismen zu minimieren und
bel astbare Geschwindigkeitskonstanten zu erhalten, wurden die Reaktionen und die zuge-
hoérigen Konstanten nach einem Standard-V erfahren bestimmt. Das Verfahren wird im
Anschluss an die Erlauterungen zu dem im Reaktor enthaltenen Substanzen beschrieben.

Mit ,,zu langsam” werden in der Tabelle Geschwindigkeitskonstanten gekennzeichnet, die
kleiner als 10 cm® Molekiile™ s sind. Derart kleine Geschwindigkeitskonstanten bewirken
keine messbaren Konzentrationsanderungen.

Die fur die Untersuchungen benttigte Reaktionsmischung im Reaktor besteht aus Wasser-
stoffperoxid, Ethan, NO und Sauerstoff. Die nétige Verdinnung der Substanzen wird mit
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Stickstoff erreicht. Aus diesem Grund befindet sich bel den Untersuchungen stets Stickstoff
im Reaktor. Stickstoff ist unter den verwendeten Bedingungen aber so inert, dass er von
keiner Substanz angegriffen wird. Er wird daher nicht weiter berticksichtigt. Wasser wird
durch den Gasstrom des Séttigers in den Reaktor gebracht, weil in dem Séttiger immer eine
Mischung aus Wasser und Wasserstoffperoxid vorliegt. Stickstoffdioxid wird, wie schon
erwahnt, durch den heterogenen Abbau von NO im Reaktor und den Zuleitungen sowie durch

die untersuchte Oxidation der VOCs erzeugt.

Tabelle3.1 Erste Matrix fur die Aufstellung des Reaktionssystems zur Ethan-Oxidation.
Die Zahlen geben die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der
jeweiligen Reaktionen in cm® Molekiile™ s fiir 298 K und 50 mbar an. Werden
zwel Geschwindigkeitskonstanten angegeben, sind zwei Reaktionen bekannt.

OH
H.0; 1.70-10%2
H>O zu langsam
CoHs 2.40-10%3
NO 7.34.10"%3
NO, 1.75:10"%
0. zu langsam
1.90-10*
OH
6.97-10™"

Durch die Photolyse des Wasserstoffperoxids wird das hochreaktive Hydroxyl-Radikal
erzeugt. Dieses Radikal kommt auf die andere Achse der Tabelle. Zuerst werden die
maoglichen Reaktionen der im Reaktor enthaltenen Substanzen ermittelt. Das geschieht am
schnellsten und einfachsten mit der NIST-Datenbank [NIST, 2005]. Die mdglichen
Reaktionen beinhalten auch die Eigenreaktion des jeweiligen reaktiven Teilchens mit sich
selbst. Zwar ist eine Eigenreaktion nicht sehr wahrscheinlich, weil die reaktiven Teilchen nur
in sehr geringer Konzentration vorliegen, sie mussen aber Uberpriift werden, um einen
maoglichen Einfluss auszuschlief3en. Die einzelnen Reaktionen sollen hier nicht weiter
erlautert werden. Eine genaue Angabe der Reaktionen wird in diesem Kapitel erst erfolgen,

wenn der Reaktionsmechanismus aufgestel It werden kann.
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Einige Reaktionen in diesem Schema, wie zum Beispiel die Reaktion des Hydroxyl-Radikals
mit Wasser oder Stickstoff, erscheinen auf den ersten Blick Uberfllssig, weil keine Reaktion
zu erwarten ist. Wasser ist aber in der Lage einen Komplex mit dem Hydroxyl-Radikal zu
bilden [Marshall et al., 2005]. Durch den Komplex kénnte die OH-K onzentration vermindert
oder durch einen Zerfall des Komplexes zu einem spéteren Zeitpunkt erhéht werden. Ein
moglicher Einfluss auf die simulierten Profile durch den Komplex muss ausgeschlossen
werden, wenn diese Prozesse nicht mit in den Mechanismus aufgenommen werden sollen.
Die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen konnen der NIST-Reaktions-
datenbank [NIST, 2005] entnommen werden. Bei der NIST-Datenbank handelt es sich um
eine Zusammenstellung aller in der Literatur verfiigbaren Daten ohne eine kritische Uber-
prafung. Zumeist stammen die Daten aus den Datenbanken von Atkinson [2005] und Sander
[2003]. Die Geschwindigkeitskonstanten in diesen beiden Datenbanken werden durch den
Vergleich von vielen Untersuchungen ermittelt und konnen daher direkt verwendet werden.
Stammen die Daten der NIST-Datenbank aus Einzeluntersuchungen, sind diese kritisch zu
hinterfragen und deren Auswirkung auf die ssmulierten Profile zu untersuchen.

Durch die Reaktion des Hydroxyl-Radikals mit der Reaktionsmischung im Reaktor sind neue
Substanzen entstanden, die ebenfalls auf mogliche Reaktionen untersucht werden miissen. Zu
diesem Zweck werden die neuen Stoffe in die Matrix eingetragen.

Dain dieser Matrix ale moglichen Reaktionen enthalten sind, missen digjenigen Reaktionen
hervorgehoben werden, die entscheidend fir die Konzentrations-Zeit-Verlaufe sind. Dazu
werden die relativen Umsétze berechnet und verglichen. Normalerweise reicht es aus, die
Umsétze der reaktiven Substanzen, zum Beispiel des Hydroxyl-Radikals, zu berechnen, dadie
stabileren Molekile in der Regel geringe relative Umsétze besitzen. Die Konzentrationen der
Reaktionspartner sind dabei entweder bekannt, werden abgeschétzt oder durch Vor-
simulationen ermittelt.

Im Fall des Hydroxyl-Radikals werden die erhaltenen Umsétze mit dem maximalen relativen
Umsatz aus allen Reaktionen mit dem Hydroxyl-Radikal verglichen. Ist ein Umsatz kleiner
als 0.5 % des maximalen Umsatzes, wird er nicht mit in den Reaktionsmechanismus
aufgenommen. Diese Auswahl wird fir alle reaktiven Teilchen im Reaktionssystem durch-
gefuhrt.

Die Grenze von 0.5 % ergibt sich mit der geforderten Rechengenauigkeit der Profile von

10 %. Die den Datenbanken entnommenen Geschwindigkeitskonstanten haben in der Regel
einen Fehlerbereich von £ 10 %. Zum Tell liegen die Fehlerbereiche auch noch héher oder
Geschwindigkeitskonstanten mussen abgeschétzt werden, weil deren Werte nicht bekannt
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sind. Eine Abweichung von 10 % zwischen Simulation und Experiment ist daher akzeptabel.
Damit diese Abweichung bei einer 0.5 % Grenze erreicht wird, missten 20 Reaktionen genau
an dieser Grenze liegen und alle Reaktionen das Profil auf die gleiche Art beeinflussen. Da
alle Reaktionen untersucht worden sind, kann dieser Fall aber ausgeschlossen werden. Eine
Grenze von 1 % wird auch in der Literatur verwendet [Saunders et al., 2003].

Tabelle3.2 Zweite Matrix fur die Aufstellung des Reaktionssystems zur Ethan-Oxidation.
Die Zahlen geben die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der
jeweiligen Reaktionen in cm® Molekiile™ s fiir 298 K und 50 mbar an. Werden
zwel Geschwindigkeitskonstanten angegeben, sind zwei Reaktionen bekannt.

OH HO, C,Hs o)
H.0; 1.70-10%2 zu langsam 2.8310™ 1.75:10™"°
H,O zulangsam | zulangsam | zulangsam 2.20-10™°
CoHs 2.40-10%3 zulangsam | keineDaten | 5.11-10™°
NO 7.34.10% 8.80-1012 2.32.1013 9.01-103
NO, 1.75-1012 1.77-1013 3.32.101 1.00-10
3.79-1012
O, zulangsam | keine Daten 7.32:10%°
1.90-10%
1.90-10* 4.00-10
OH 1.10-10%° 3.30-10"
6.97-10" 1.28-101°
1.75-1012
HO, 1.10-10%° 2.97.1012 5.90-10
5.88.10
4.00-10 1 . 1.91.10%1 1.33-10%°
C,Hs 2.97.10
1.28-101° 2.41.10%? 2.67-101
HONO 4.90-1012 keineDaten | keine Daten 9.12.10°6
HONO, 1.39-10" keineDaten | keine Daten < 3.0.10Y
1.33-10%°
) 3.30-10" 5.90-10t 1.26-10%°
2.67-101




Simulationen komplexer Oxidationsmechanismen von K ohlenwasserstoffen

Sind die Reaktionen mit ausreichendem Umsatz bestimmt worden, werden deren Produkte in
der bekannten Weise in die Matrix eingetragen. Der Zyklus zum Aufstellen des Mechanismus
beginnt also von vorne. Es werden so viele Zyklen durchgefihrt, bis keine neuen Reaktionen
mehr auftreten.

Eine Ausnahme von dieser Regel wurde fir das H,O,/NO-Reaktionssystem und die HNOs-
Photolyse gemacht. In diesen Systemen sind die einzelnen Reaktionen so gut bekannt und die
Reaktionssysteme so einfach, dass alle Reaktionen in die Simulation mit aufgenommen
werden konnten. Die Reaktionen des H,O,/NO-Systems wurden zu allen anderen Simu-
lationen der Oxidation von VOCs hinzugefiigt, weil bei diesen Experimenten Wasserstoff-
peroxid und NO im Reaktionsgemisch enthalten waren.

Alle bendtigten Reaktionsmechanismen wurden in dieser Art aufgestellt. Der so erhaltene

M echanismus beschreibt das Reaktionssystem in ausreichender Weise, aber zur Verwendung
in GEPASI ist er noch nicht geeignet.

Die Eingabe der Mechanismen in GEPASI ist ohne die Beachtung einiger Regeln nicht
moglich. GEPASI verlangt fir deren Eingabe eine Syntax, die unbedingt eingehalten werden
muss. Diese Regeln machen die Eingabe von terndren Reaktionen unmoglich. Mit der
Reaktionsgleichung darf der Stof3partner M nicht eingegeben werden. Die Troe-Formel

verlangt aber einen Stof3partner M um die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k; zu

berechnen:
%® O g oMt
¢ - 11+elogio(; ke(T) o
i ([M].T)=¢ kOIEOT(T[)'\["I\]A]jo.e' i} (3.6)
G1+ N
& k(T) B

In dieser Formel sind k,(T) und k, (T) die temperaturabhangigen Geschwindigkeits-

konstanten im Niederdruck- und Hochdruckbereich. Weil im Reaktor Druck und Temperatur
konstant gehalten werden, kann die Geschwindigkeitskonstante k, berechnet und in GEPAS

als Reaktion pseudo-zweiter Ordnung behandelt werden.

Genauso wurde bei temperaturabhangigen Reaktionen vorgegangen. Die Geschwindigkeits-
konstanten wurden fir die verwendete Temperatur berechnet und als Konstante in GEPASI
eingegeben. Sdmtliche Mechanismen gelten also nur fir den angegebenen Druck und
Temperatur .

Aus den Simulationen der Mechanismen wurden auch NOCON-Faktoren bestimmt, um sie

mit den experimentell ermittelten zu vergleichen. NOCON-Faktoren sind definiert als das
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Verhdtnis zwischen gebildetem Stickstoffdioxid und verbrauchtem VOC. Weitere
Ausfihrungen zur Definition, Verwendung und Bestimmung der NOCON-Faktoren finden
sichin Kapitel 4. Die simulierte Konzentration des Stickstoffdioxids kann direkt fur die
Berechnung des NOCON-Faktors benutzt werden. Bei der Berechnung der verbrauchten
Menge an VOC ist zu beachten, dass sich im Reaktor die Gesamtmenge an VOC durch die
Oxidation nur in sehr geringem Mal3e andert.

GEPASI erfasst diese Anderungen nicht immer mit der benétigten Genauigkeit, weil sie fiir
den Reaktionsablauf nicht entscheidend sind. Der Mechanismus musste in geeigneter Form
veréndert werden, damit GEPASI den Verbrauch des VOCs a's wichtige Grofie erkennt.

Am Beispiel des Ethan-Mechanismus soll gezeigt werden, wie der Mechanismus abgewandelt
werden musste, damit der Verbrauch, DVOC, an VOC richtig berechnet wird. Der Angriff des
Hydroxyl-Radikals wird durch die folgende Reaktion beschrieben:

CoHg + OH® C,Hs5- + H.O

Fur die genaue Berechnung von DV OC wurde diese Grof3e direkt in die Reaktion integriert:

CHg+ OH® C,Hs5- + H,O + DVOC R (31)

Die Simulationen werden durch diese Erweiterung nicht verfalscht, da das imaginare Mol ekl
DVOC nicht weiter reagiert sowie eine Verfalschung der Massenbilanz oder der Gesamt-
teilchenzahl keine Auswirkungen hat, weil beide Parameter in GEPASI nicht zur Berechnung
weiterer Grolien benutzt werden. Zusétzlich wurde durch Tests tberpriift, ob sich die Profile
durch Hinzuftigen dieses Produkts andern. Es konnten keine Veranderungen der Profile
beobachtet werden.

Wie schon erwahnt, sind die Anderungen der Ethan-Konzentration sehr klein und fur die
Berechnungen der Konzentrationen gelten Grenzen, ab denen Anderungen nicht mehr erfasst
werden. Diese Grenzen ergeben sich durch die tolerierbaren Fehler der Ldsungen der
Differentialgleichungssysteme. Die Einfuhrung von DVOC in die Reaktionsgleichung sorgt
dafiir, dass die prozentualen Anderungen dieser Konzentration sehr viel gréRer werden al's der
prozentuale Verbrauch des K ohlenwasserstoffs. Dadurch wird der tolerierbare Fehler fur die
L6sung der Differentialgleichungen tberschritten und GEPASI wird dazu gezwungen die
Konzentration genauer zu berechnen.

So aufbereitet wird der in Tabelle 3.3 gezeigt Mechanismus erhalten, der direkt in GEPASI

eingegeben werden kann.
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Tabdle 3.3 Mechanismus zur Simulation der Photooxidation von Ethan unter NO-reichen

Z
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Bedingungen und 50 mbar.

. Reaktion

OH + C,Hs -> C,Hs + H,O + DVOC
OH + NO -> HONO

OH + H,0; -> HO; + H,0

OH + HO; -> O, + H,0

OH + NO; -> HONO,

OH + CH3CHO -> H,0 + CH;CO
OH -> Prod1

OH+OH->H,0+0

OH + OH -> H,0,
OH+0->0,+H

OH + HONO,; -> H,0O + NO;

OH + HO,;NO; -> H,0 + O, + NO,
OH + HONO -> H,0 + NO,

OH + NO3 -> HO;, + NO,

H+ O, -> HO,

H + NO; -> OH + NO

HO; + NO -> OH + NO,

HO; + NO; -> HO,NO,

HO, + C,Hs0, -> O, + C,HsO0OH
HO, + CH3C(0)0O; -> O, + CH3;C(O)O0OH
HO; + HO, -> H,0, + O,

C,Hs + O, -> C,H50,

C,Hs + O, -> Cy,Hy + HO,

C,Hs0;, + NO -> C,Hs0 + NO,
C,Hs0; + NO -> C,Hs0NO,
C,Hs0; + NO; -> C,HsOONO,
C,HsOONO,; -> C,Hs0, + NO,
C,Hs0 + O, -> CH3CHO + HO,
C,Hs0 + NO -> C,HsONO

C,Hs0 + NO -> CH3CHO + HNO
C,Hs0 + NO; -> C,Hs0NO,

C,Hs0 + NO; -> CH3;CHO + HONO
CH3CO + O, -> CH3C(0)0,
CH3C(0)O, + NO -> CH3C(0O)O + NO,
CH3C(0)0O, + NO; -> CH;C(0O)O,;NO,
NO, -> Prod2

NO; + O3 -> NO3 + O,

NO + NO3 -> NO, + NO,

k(298 K)
2.40E-13
7.34E-13
1.70E-12
1.10E-10
1.75E-12
1.50E-11
10.00
1.90E-12
6.97E-13
3.30E-11
1.39E-13
4.60E-12
4.90E-12
2.00E-11
6.65E-14
1.30E-10
8.80E-12
1.77E-13
7.70E-12
1.02E-11
1.75E-12
3.79E-12
1.90E-14
9.10E-12
1.30E-13
1.74E-12
1.27
8.10E-15
2.26E-11
1.10E-11
2.80E-11
2.80E-12
5.10E-12
2.00E-11
3.47E-12
4.00
3.20E-17
2.60E-11
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Simulationen komplexer Oxidationsmechansismen von Kohlenwasserstoffen

39 NO+0O3->NO; + 0, 1.90E-14 [Sander et al., 2003]
40 O +NO,;->NO + O, 1.00E-11 [Sander et al., 2003]
41 O+0,->0; 7.32E-16 [Sander et al., 2003]

Ein weiterer Bereich, in dem die Mechanismen angepasst werden mussten, war die
Simulation der OH-Rezyklierung und die Bildung des Stickstoffdioxids aus dem jeweiligen
Zyklus. Die Oxidation der VOCs schreitet in sich tberschneidenden Zyklen voran. Der erste
Zyklus startet mit der photolytischen Bildung des Hydroxyl-Radikals aus dem Wasser stoff-
peroxid. Uber verschiedene Prozesse kann durch OH-initiierte Reaktionsketten das Hydro-

peroxy-Radikal (HO,) erzeugt werden. Die Reaktion des Hydroperoxy-Radikals mit NO
bildet das Hydroxyl-Radikal zurtick:

HO, + NO® OH + NO, R (18)

Mit der Rickbildung ist der Zyklus fir das erste Hydroxyl-Radikal abgeschlossen und der
Zyklus des zweiten beginnt. Hydroxyl-Radikale aus allen Zyklen kdnnen einen weiteren
Zyklus starten.

Sollen die Profile des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids aus den einzelnen Zyklen
separiert werden, muss eine Zuordnung zu dem jeweiligen Zyklus moglich sein. In den
Mechanismen, die zur Simulation der Radikal zyklen dienten, wurde das Hydroxyl-Radikal
und das Stickstoffdioxid der einzelnen Zyklen durchnummeriert. ES mussten aber nicht nur
diese beiden Spezies durchnummeriert werden, sondern auch alle anderen Substanzen, die die
Konzentrations-Zeit-Profile des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids beeinflussen
konnten. Nur so stimmt die Simulation ohne ,, Nummerierung” mit der Summe der Simulation
der Reaktionszyklen Uberein.

Erschwerend kommt hinzu, dass die Substanzen eines Zyklusses mit den aler anderen
reagieren konnen. Der Mechanismus wird durch die n6tige Berticksichtigung aller Reaktionen
sehr umfangreich. Esist daher erforderlich, alle Reaktionen des Mechanismus ohne
Nummerierung zu Uberprifen und nur die aufzunehmen, die einen merklichen Umsatz
verursachen. Trotz der Vereinfachungen wurde fir die Simulation von sechs Reaktionszyklen
der Propan-Oxidation ein Mechanimus mit 460 Reaktionen bendtigt. Er ist damit bereits
grofder al's der gesamte RACM-Mechanismus [ Stockwell et al., 1997].
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4 NOCON-Faktoren

4.1 Definition und Bedeutung

Troposphérisches Ozon stellt eine ernstzunehmende Gefahrdung fur die Bewohner von
Ballungszentren dar. Die gesundheitsgefahrdende Wirkung sowie die Beeintréchtigung von
Materialien durch diese Substanz ist allgemein anerkannt [Saunders et al., 2003]. Dasich
Ozon bevorzugt in urbanen Luftmassen bildet, wird durch die unmittel bare N&he besonders
die stadtische Bevolkerung in Mitleidenschaft gezogen. Hohe Konzentrationen an tropos-
phérischen Ozon werden als Sommersmog bezeichnet, da sie einer hohen Einstrahlungs-
intensitét bedirfen. In der Luft von Ballungszentren existieren zweifellos noch andere
gesundheitsgeféhrdende Substanzen, Ozon wird aufgrund seiner hohen Konzentration fir
diese Untersuchungen als L eitsubstanz ausgewahit.

Die Ozon-Konzentration muss a so reduziert oder zumindest vorhergesagt werden
[Memmesheimer et al., 1996], damit die Bevolkerung die Mdglichkeit hat, Zonen hoher
Konzentrationen zu meiden. Beide Mal3nahmen erfordern die Kenntnis der komplexen
Zusammenhange, die zur Bildung von Ozon fihren.

Hauptsachlich wird Ozon in der Troposphére durch die beiden folgenden Reaktionen
aufgebaut:

NO, +hn® NO+O(°P) R (1)
o(*P)+0,+M® 0, +M R (25)

Durch die Photolyse von Stickstoffdioxid durch Licht mit einer Wellenlénge < 410 nm wird
ein Sauerstoff-Atom erzeugt, das mit dem in der Atmosphére enthaltenen Sauerstoff sofort zu
Ozon reagiert [RGth, 2002]. Auch die Rickreaktion von Ozon mit NO ist méglich:

O3+ NO® O, + NO, R (28)

Insgesamt wird durch diesen Nullzyklus kein Ozon gebildet.

Ozon wird erst in grof3eren Mengen gebildet, wenn das zur Riickreaktion erforderliche NO
durch andere Substanzen as Ozon aufoxidiert wird. In diesem Fall ist NO, als Katalysator
anzusehen, der durch die Oxidation regeneriert wird. Um die Ozon-Bildung abzuschétzen, ist
nur die Kenntnis der zu Stickstoffdioxid oxidierten Menge an NO erforderlich, dadie
Photolyserate und die Reaktionsgeschwindigkeiten des Nullzyklus sehr gut bekannt sind.
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Den Hauptbeitrag zur Oxidation von NO liefert der Abbau von VOCs unter NO-reichen
Bedingungen. Im Folgenden werden am Beispiel des Methan-Abbaus diejenigen Reaktionen
aufgelistet, die zur Stickstoffdioxid-Bildung beitragen.

CH; + -OH® CHjs- + H,0O R (2)
CHz- + O, ® CH30,- R (126)
CH30,- + NO® CH30- + NO, R (127)
CH3O: + O, ® HCHO + HO,: R (79)
HO,- + NO® -OH + NO; R (18)

Die dargestellte Oxidation von Methan beinhaltet nur die Reaktionen, die fur die Bildung von
Stickstoffdioxid notwendig sind. Der vollstandige Mechanismus ist wesentlich komplizierter
und seine Verzweigungen von auf3eren Bedingungen abhéngig. Trotz der Vereinfachungen
wird deutlich, dass Stickstoffdioxid durch die Reduktion des Methylperoxy-Radikals und des
Hydroperoxy-Radikals mit NO entsteht. Das bei dem Prozess der Ozon-Bildung erzeugte NO
kann durch den Abbau von VOCs zu Stickstoffdioxid zurtickreagieren. Es entwickelt sich also
ein Kreidauf mit dem Katalysator NOx der beide Prozesse miteinander verbindet. Eine
Reduzierung des troposphérischen Ozons Uber verringerte Stickoxid-Konzentrationen ist
durchaus moglich. Welil die Hauptquelle der Stickoxide der Kfz-Verkehr ist [Finlayson-Pitts
et al., 1986] und eine Verringerung der Emissionen in der Regel nur durch Fahrverbote
erreicht werden kann, wird diese Mal3nahme auf besonders hohe Ozon-K onzentrationen
beschrankt.

Da eine Verringerung des troposphérischen Ozons Uber die Emissionen der Stickoxide nicht
ohne weiteres moglich ist, muss der Abbau der VOCs weiter untersucht werden. Entscheidend
fur die Ozon-Bildung ist, wievidl Stickstoffdioxid durch den Abbau der VOCs erzeugt wird.
Die erzeugte Menge an Stickstoffdioxid ist vom Umsatz der VOCs und von der Menge Stick-
stoffdioxid abhéngig, die pro oxidiertem VOC gebildet wird. Wie sich spéter zeigen wird, ist
der Umsatz der VOCs mit den vorhandenen Wissen und Messmethoden zu ermitteln. Die pro
umgesetzten VOC erzeugte Menge an Stickstoffdioxid zu bestimmen, ist dagegen wesentlich
aufwandiger. Die Mechanismen, mit denen bestimmt werden kann, wieviel Stickstoffdioxid
pro oxidiertem VOC gebildet wird, kénnen deutlich komplexer werden als der oben dar-
gestellte Ausschnitt der Methan-Oxidation. Zu diesen gehoren die Mechanismen der Photo-
oxidation von Aromaten [Calvert et al., 2002; Suh et al., 2003]. In dieser Arbeit wurde aus
dieser Stoffklasse in Kapitel 5.6 der Mechanismus der Toluol-Oxidation untersucht. Die
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Entwicklung von immer |eistungsstarkeren Computern ermoglichte mittlerweile auch die
Simulation derart komplexer Reaktionssysteme [Bloss et al., 2005; Jenkin et al., 2003]. Zur
Zeit sind aber bei weitem noch nicht alle Mechanismen aufgeklart worden. Dartiber hinaus
sind geringere Anforderungen an die Rechenleistung anzustreben. Das wird vor allem dann
erforderlich, wenn die Simulationen der atmosphérischen Chemie mit meteorol ogischen
Simulationen kombiniert werden. Glicklicherweise wird der Sommersmog durch L uft-
massenbewegung, zum Beispiel dem Hinzufliel3en von weniger belasteter L uft aus regionalen
Grinzugen vermindert. Diese Effekte miissen bel einer Vorhersage der Ozon-K onzentration
beriicksichtigt werden.

Es wurden daher Wege gesucht, auch ohne die Mechanismen Erkenntnisse tUber die Menge an
Stickstoffdioxid zu erhalten, die pro umgesetzten VOC-Molekll erzeugt wird. In dieser Arbeit
werden dazu Experimente benutzt, in denen bel einem bekannten Umsatz des VOCs die
entstehende Stickstoffdioxid-Menge bestimmt wird. Das Verhdtnis aus gebildetem Stickstoff-
dioxid und Umsatz wird als NOCON-Faktor bezeichnet. Der Name leitet sich von den
Stickstoffmonoxid(NO)-Konversionen(CONversions) ab, die pro oxidiertem VOC auftreten.
Bereits von Hein [1998; 2000] wurden die ersten NOCON-Faktoren bestimmt. Mdglich wird
die Reduzierung auch der kompliziertesten Mechanismen auf diesen Faktor, weil die
Reaktionen aller VOC durch die folgende Formel wiedergegeben werden kann:

VOC+a NO+bO,® gR'CHO + d R'CH,ONOy + e NO, R (3)
In dieser Form wird der NOCON-Faktor durch den Faktor e wiedergegeben. gund d gebenin

der Gleichung die Summe des insgesamt verbrauchten VOCs an. g gibt den Anteil am
Verbrauch des VOCs an, der zur Fortfiihrung der Reaktionskette dient. Der Rest des
verbrauchten VOCs reagiert mit NO und fihrt zum Kettenabbruch. In diesen Reaktionen
werden mit den Indicesx = 1, y = 1 die Nitrite und mit den Indicesx = 1, y = 2 die Nitrate
gebildet. Aus der Stéchiometrie folgt, dass fur diese Gleichung a =d + e gilt.

Durch den NOCON-Faktor werden die noch fehlenden Daten zur Vorhersage der Ozon-
Konzentration, die pro umgesetzten VOC erzeugte Stickstoffdioxid-Menge, zuganglich.
Der zweite Parameter fir eine Ozonvorhersage, der Umsatz der VOCs in der Atmosphére
oder einem L uftpaket, kann Uber die Konzentration an Hydroxyl-Radikal erhalten werden.
Zusammen mit der Geschwindigkeitskonstante des Hydroxyl-Radikals an den jeweiligen
VOC und seiner Konzentration kann die Geschwindigkeit des VOC-Umsatzes berechnet
werden. Die Abschéatzung des Umsatzes Uber die OH-Konzentration ist moglich, dain der
Atmosphére der Uberwiegende Tell des VOC-Abbaus durch den Angriff des Hydroxyl-
Radikals initiiert wird. Besondersin der Nacht gibt es zwar auch andere Prozesse, die die
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Oxidation initiieren kdnnen. Deren Anteil am Gesamtumsatz ist aber gering.

Durch die vorhandenen Beziehungen fir die umgesetzte Menge an VOC und des NOCON-
Faktors kann die zeitabhéngige Bildung von Stickstoffdioxid mit der folgenden Formel
abgeschétzt werden:

d[NO,]

. ko [OH][VOC] e (4.1)

Die Formel gilt jedoch nicht fur die Laborexperimente, dain diesem Fall die Zeitaufldsung zu
hoch ist. Mit hohen Zeitaufl 6sungen kdnnen die Einzel prozesse der Stickstoffdioxid-Bildung
aufgel st werden. Wiein den Kapiteln 5.3.5, 5.4.5 und 5.5.5 gezeigt wird, ist der Verbrauch
des Hydroxyl-Radikals bzw. der des VOCs von der Bildung des Stickstoffdioxids zeitlich
getrennt, weil fir dessen Bildung Folgereaktionen ablaufen missen. Die nétigen Folge-
reaktionen konnen der oben angegeben Zusammenfassung der M ethan-Oxidation oder den
Mechanismen im Anhang entnommen werden. Es handelt sich dabei zumindest um die
Bildung des Alkylperoxids und seine Reaktion mit NO. Damit der NOCON-Faktor bei
zeitlich hochaufgel 6sten Messungen gilt, muss abgewartet werden, bis alle Folgereaktionen
abgelaufen sind und die vollstandige Menge an Stickstoffdioxid gebildet ist, die aus dem
VOC-Verbrauch resultiert.

Fir die Anwendung in der Atmosphére gelten diese Uberlegungen nicht, da die Zeitaufl6sung
der Feld-Messungen wesentlich geringer ist. In der Atmosphére werden ZeitauflGsungen von
etwa einer Sekunde erreicht, was um einen Faktor 10° langsamer ist als die der in dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen. In den Feldmessungen kann also die Zeitdifferenz
zwischen dem Verbrauch des VOCs und der Bildung der Produkte nicht mehr aufgel 6st
werden, und ein Verbrauch an VOC erzeugt scheinbar instantan die Produkte.

Sind die NOCON-Faktoren bekannt, missen zur Berechnung der Stickstoffdioxid-Produktion

(iber die angegebene Formel die Geschwindigkeitskonstante des OH-Angriffs (k) und die

Zusammensetzung des L uftpakets bekannt sein. Die Geschwindigkeitskonstante kann aus den
schon erwahnten Datenbanken [Atkinson et al., 2005; NIST, 2005; Sander et al., 2003]
entnommen oder durch Vergleichsverfahren [Johnson et al., 2004] erhalten werden. Die
Analyse der Luftpakete ist besonders beim Hydroxyl-Radikal aufwandig, da dieses Mol ekl
aufgrund seiner Reaktivitét nur in sehr geringer Konzentrationen vorliegt. Durch
Verbesserung der Messverfahren kann die OH-Konzentration in der Atmosphére zurzeit mit
einer Zeitaufl6sung von etwa einer Sekunde bestimmt werden [Holland et al., 1998;
Kleffmann et al., 2005]. Die Messung von VOC in der Atmosphére ist dagegen weitaus
weniger aufwandig [Poppe et al., 1997].
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4.2 Herleitung des NOCON-Faktor s aus den Messgr 6i3en OH und NO,

Die Bestimmung von NOCON-Faktoren derjenigen Substanzen, deren Mechanismus nicht
bekannt ist, kann nur experimentell erfolgen. Reaktion 3 des vorherigen Unterkapitels zeigt,
dass in Experimenten die oxidierte VOC-Menge und die gebildete Stickstoffdioxid-
Konzentration bestimmt werden muss, um den NOCON-Faktor berechnen zu kénnen. Die
weiteren Substanzen sind fir den NOCON-Faktor zundchst einmal nicht entscheidend, so
dass die Reaktionsgleichung 3 zusammengefasst werden kann zu:

D|N
NOCON = M (4.2

D[vOC]

Gleichung 4.2 ist die Definition des NOCON-Faktors.
Der NOCON-Faktor gibt die entstehende Menge Stickstoffdioxid pro oxidiertem VOC an.
Es konnen dabei auch nicht ganzzahlige Werte fir den NOCON-Faktor auftreten. Die

gebildete Menge an Stickstoffdioxid, D[NO,], kann mit dem in Kapitel 2.5 beschriebenen

Nachweis mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Den Verbrauch des VOCs selbst zu
bestimmen, ist dagegen sehr schwierig, wenn nicht sogar unmoglich.

In den hier untersuchten Reaktionssystemen wird nur ein sehr kleiner Teil desVOCs
umgesetzt, was zu einer Verdnderung von 0.01 % des VOC-Signals fuhrt. Schwierigkeiten
bereitet nicht die Messung des Signals, das durch den Verbrauch des VOCs hervorgerufen
wird, sondern die Messung dieses Signals auf dem Hintergrundsignal des verbleibenden
VOCs. Dadas Hintergrundsignal mit einem Rauschen behaftet ist, kann die Signalanderung
durch den VOC-V erbrauch im Rauschen verschwinden. Selbst bei einem sehr konstanten
Hintergrundsignal wird es schwierig, die Signaldnderung zu verstarken, weil immer der
Hintergrund mitverstérkt wird. Detektoren und Verstérker haben einen Arbeitsbereich, der
durch das mitverstérkte Hintergrundsignal soweit tberschritten werden kann, dass Séttigungs-
effekte auftreten.

Alternativ zum VOC-V erbrauch kann die Menge der Oxidations-Produkte bestimmt werden.
Im vorherigen Kapitel ist die Komplexitét der Mechanismen der VOC-Oxidation beschrieben
worden. Es bilden sich verschiedene Produkte, deren Verteilung auch noch NO-abhangig ist.
Den Verbrauch an VOC Uber die Produkte zu bestimmen, bedeutet aso die simultane
Detektion einiger Substanzen, was den experimentellen Aufwand steigert.

Da die beiden naheliegenden Moglichkeiten zur Bestimmung des VOC-V erbrauchs schon im
Vorfeld die ersten Probleme erkennen lief3en, wurde nach einer neuen Methode gesucht, Uber

die der Verbrauch einfacher zu bestimmen ist. Die Reaktionssysteme wurden daher auf einen
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Parameter hin untersucht, der in e nem bekannten Verhdtnis zum VOC-V erbrauch steht und
einfacher zu bestimmen ist. Ein solcher Parameter wird im folgenden beschrieben.

Alle durchgefihrten Experimente nutzen das Hydroxyl-Radikal fur den initialen Angriff an
den VOC. Andere Molekiile, die fur den initialen Angriff reaktiv genug sind, sind im
Reaktionsgemisch nicht vorhanden und werden durch die Reaktionen des Mechanismus nur in
Spuren erzeugt. Ist die Konzentration des Hydroxyl-Radikals tber den Zeitverlauf bekannt,
kann auf D VOC zuriickgeschlossen werden. Das gilt immer dann, wenn das Hydroxy!-
Radikal haupts&chlich mit dem VOC und nicht mit anderen Substanzen reagiert. Durch eine
hohe Konzentration des VOCs kann diese Bedingung erfillt werden.

In erster Naherung entspricht DVOC der initial erzeugten OH-Menge [OH], aus der

Photolyse. Die Experimente und Simulationen in Kapitel 5 zeigen aber eindeutig, dass beim
Durchlaufen der Mechanismen weiteres Hydroxyl-Radikal gebildet wird. Die Konzentrations-
Zeit-Profile von initial gebildetem und riickgebildetem Hydroxyl-Radikal Giberschneiden sich.
Eine Trennung ist ohne weiteres nicht moglich.

Die Rickbildung des Hydroxyl-Radikals erhdht den Verbrauch an VOC und steigert die
Bildung von Stickstoffdioxid. Beide Konzentrationen sind fur die Bestimmung des NOCON-
Faktors entscheidend. Zur Erfassung von initialem und riickgebildetem Hydroxyl-Radikal
wird das Integral unter dem OH-Konzentrationsprofil verwendet, das mit dem in Kapitel 2.6
beschriebenen Nachweis aufgezeichnet wurde. Das Hydroxyl-Radikal kann mit diesem
Nachweis mit hoher Zeitaufldsung bzw. in geringer Konzentration detektiert werden. Der
Fehler des OH-Integrals ergibt sich direkt aus der Genauigkeit mit der die Konzentrations-
profile bestimmt werden konnen.

Der Verbrauch an VOC wird durch die Multiplikation des Integrals mit der Geschwindig-
keitskonstanten des OH-Angriffs an den VOC und der VOC-Konzentration erhalten. Die
berechnete Grof3e stimmt mit dem Verbrauch an VOC sowohl in Zahlenwert a's auch in der
Dimension Uberein und wird im weiteren Verlauf als integrale OH-Menge bzw. integrale OH-
Konzentration bezeichnet. Diese ist nicht mit dem Integral des OH-Profils zu verwechseln,
das nur die Flache unter dem Kurvenverlauf angibt.

Die Ubereinstimmung zwischen D VOC und integraler OH-Menge kann durch die gegignete

Umformung des Geschwindigkeitsgesetzes fur den OH-Verbrauch bewiesen werden.

A~ . tor voc, (43
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Variablentrennung und I ntegration fihrt zu
[OH], =[OH], exp(- kys [VOC], t) (4.4)

Die Flache F unter dem OH-Profil zwischen den Zeitpunkten O und t betrégt:

F = oH], dt =[oH], PP kou[VOC], t)at (45)

Umformen ergibt:

t

I 1 il
F=[OH]| i ——F—=—exp|- ko [VOC], t )y 4.6
oM}k, v, =0l telvocktly -
Fur Reaktionszeiten 3 10 msgilt:
] 1
F=|OH| | ————V 4.7
i vod “
Somit gilt fir das integrale OH:
F %, {VOC], =[OH], ° D[VOC] (4.8)

In der Praxis wurde die Flache F mithilfe desin Kapitel 4.4 beschriebenen Auswertemakros
aufintegriert. Es mittelt Uber zwei Messpunkte des OH-Profils und multipliziert den
erhaltenen Wert anschlief3end mit dem Zeitinkrement der Messung oder der Simulation, um
die Flache zu diesem Zeitpunkt zu erhalten. Die Flachen der einzelnen Zeitpunkte werden

aufsummiert und ergeben so das OH-Integral fir einen bestimmten Zeitbereich.

4.3 Uber prifung mittels simulierter Konzentrations-Zeit-Profile

Im vorangehenden Kapitel wurde die Ubereinstimmung von D VOC und der integralen OH-
Konzentration aus dem Geschwindigkeitszeitgesetz abgeleitet. Dabei wurde festgestellt, dass
fur die Verwendung der integralen OH-Menge zur Bestimmung des Verbrauchs an VOC die
Reaktionsbedingungen so gewahlt werden missen, dass das Hydroxyl-Radikal hauptsichlich
mit dem VOC abreagiert. Durch eine hohe VOC-Konzentration ist diese Vorraussetzung kurz
nach dem Photolysepuls auch erfillt. Im Verlauf der Oxidation konnten aber Substanzen
gebildet werden, die aufgrund einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit vermehrt mit dem
Hydroxyl-Radikal reagieren und somit die Ubereinstimmung zwischen integraler OH-Menge

und D VOC beeintrachtigen. Dartiber hinaus erfolgte die Herleitung aus dem Geschwindig-
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keitszeitsgesetz nicht exakt, sondern unter Zuhilfenahme von N&herungen.

Die Ubereinstimmung wurde mit numerischen Simulationen tiberprift, weil DVOC zur Zeit
nicht direkt mit den Detektionssystemen der Apparatur bestimmt werden kann. In
numerischen Simulationen kdnnen samtliche zeitabhangigen K onzentrationen berechnet
werden.

Vor der Verwendung von Simulationen muss tUberprift werden, ob diese die realen
Reaktionssysteme korrekt wiedergeben. Fur die Simulationen wurden die Reaktionssysteme
der Photooxidation von Wasserstoffperoxid und das der Propan-Oxidation benutzt.
Simulationen und Messungen der OH- und Stickstoffdioxid-Profile beider Reaktionssysteme
zeigen in der Abb. 5.9 bis Abb. 5.11 bzw. Abb. 5.29 bis Abb. 5.31 der Kapitel 5.2.2 und 5.4.2
eine sehr gute Ubereinstimmung. Aufgrund der Ubereinstimmung ist davon auszugehen, dass
die benutzten Mechanismen die ablaufenden Reaktionen ausreichend genau beschreiben.
Einzelheiten der Mechanismen finden sich im Anhang.

D VOC wurde in den Simulationen als imaginéres Molekil berechnet. Die Vorteile, den
Verbrauch an VOC so zu bestimmen, sind im Kapitel 3.3 beschrieben. Die aus den
Simulationen erhaltenen OH-Profile wurden integriert und das Integral mit der Geschwindig-
keitskonstanten und der Konzentration der angegriffenen Substanz multipliziert, was nichts
anderes als der zeitliche Verlauf der integralen OH-Konzentration ist. In den Abb. 4.1 und
Abb. 4.2 wird die integrale OH-Menge mit — D VOC verglichen. Die Invertierung einer der
beiden Grofien ist erforderlich, da die integrale OH-K onzentration stets postiv und D VOC
nach der allgemeinen Konvention stets negativ ist.

Das Hydroxyl-Radikal misste aufgrund der herrschenden Konzentrationen und der jeweiligen
Geschwindigkeitskonstanten in beiden Reaktionsystemen innerhalb weniger Milisekunden
abreagiert sein. Der in den folgenden Abbildungen zu erkennende lange Verbrauch an VOC
ist auf die Rezyklierung des Hydroxyl-Radikals zurtickzuf ihren. Dieser Vorgang wird in den
Kapiteln der Ethan- und Propan-Oxidation, 5.3 und 5.4, noch ausfuhrlicher erléutert.

Beide Abbildungen zeigen iiber den gesamten Zeitbereich die Ubereinstimmung von
integraler OH-Menge und Verbrauch an VOC. Dies erdffnet bel den verwendeten Reaktions-
bedingungen eine experimentell einfach durchzufiihrende und genaue Bestimmung des
Verbrauchs an VOC.
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Abb. 4.1 DVOC und integrale OH-Menge aus der Simulationen der Photooxidation von
Hzoz.
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Abb. 4.2 DVOC und integrale OH-Menge aus der Simulationen der Photooxidation von
Propan.
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Deuitlich wird in diesen Auftragungen auch, welche Fehler sich ergeben wiirden, wenn nur das
Hydroxyl-Radikal aus der Photolyse und nicht die integrale OH-Menge benutzt werden

wiirde. Dasinitial gebildete [OH], betragt fiir beide Simulationen etwa 3-10" cm>. Der
Verbrauch des Wasserstoffperoxids bzw. des Propans liegt fir beide Systeme in der Grofen-
ordnung von 10" cm®. [OH], ist also fiir die Bestimmung des VOC-V erbrauchs um einen
Faktor 10 zu klein.

4.4 Experimentelle Bestimmung

Die Rohdaten der Messungen werden, wie in Kapitel 2.7 beschrieben, in Konzentrations-Zeit-
Profile umgerechnet. In diesem Zuge entfernt das Auswertemakro [Hoffmann, 2005] das
zeitlich konstante Untergrund-Signal des Stickstoffdioxids, das bereits vor der eigentlichen
Messung vorhanden ist. Hervorgerufen wird das Signal durch Stickstoffdioxid, das durch
Dunkelprozesse [ Atkinson, 2000; Rohrer et al., 2005] bzw. die Oxidation des VOCs und des
Wasserstoffperoxids sowie durch die Photolyse von Sal petersaure gebildet wird. Dieser Offset
muss abgezogen werden, welil dieses Stickstoffdioxid nicht durch das gemessene Hydroxyl-
Radikal erzeugt wird und somit den NOCON-Faktor verfélschen wirde.

Die so erhatenen Profile des Hydroxyl-Radikals und des Stickstoffdioxids mussen vor der
Bestimmung der NOCON-Faktoren noch von reaktorspezifischen Einflissen befreit werden.
Die Konzentration des Hydroxyl-Radikals geht in den Messungen nicht auf Null zurtick. In
der Abb. 4.3 ist zu erkennen, dass nach dem Abreagieren des sekundaren Hydroxyl-Radikals
die Konzentration scheinbar auf niedrigem Niveau konstant wird. Es handelt sich hierbei um
einen thermischen Effekt, der durch den Photolyse-Laser in den White-Spiegeln des OH-
Nachweises ausgel 0st wird. Durch eine geringe Absorption des Photolyse-Lasers in den
White-Spiegeln, dejustieren sich diese leicht und es erreicht etwas weniger Laserlicht die

Signaldiode, wodurch eine geringe OH-Konzentration vorgetauscht wird.
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Abb. 4.3 Beispielhaftes Profil fir den Verlauf des Hydroxyl-Radikals nach dem
Abreagieren des sekunddren OH. Die eingezeichnete Linie entspricht einer
konstanten K onzentration von 2.0-10° cm™.

Ist im Reaktor nur Sauerstoff vorhanden, der deutlich weniger photolysiert wird als das
Wasserstoffperoxid, kann der Einfluss des Spiegel effekts beobachtet werden. Eine Messung
unter diesen Bedingungen ist in der folgenden Abbildung gezeigt:
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Abb. 4.4 OH-Profile der Experimente mit reinem Sauerstoff und der Reaktionsmischung.
Der durch den Spiegel verursachte Offset ist identisch mit der konstanten OH-
Konzentration.

Zu beachten ist bei den Profilen, dass an der Nachweisgrenze des OH-Nachweises, 10° cm®,
gearbeitet wird. Die Profile sind also dementsprechend verrauscht.

Obwohl die durch den Spiegeleffekt vorgetauschte OH-Konzentration im Vergleich zu der
Konzentration aus der Photolyse wesentlich kleiner ist, kdnnen durch die geringe Konzen-
tration grof3e Fehler fur den NOCON-Faktor entstehen. Zu erkléren ist das mit der Integration
des OH-Profils, die kleine aber langandauernde Konzentrationen oder Abweichungen
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aufsummiert und diese so einen grof3en Einfluss bekommen. Am deutlichsten wird das in den
Messungen mit hohen NO-Konzentrationen, well bei diesen Bedingungen die OH-
Rickbildung besonders schnell abgeschlossen ist und Uber das vorgetauschte Hydroxyl-
Radikal besonders lange integriert werden kann. In der folgenden Auftragung ist ein
Experiment der Propan-Oxidation mit einer hohen NO-Konzentration abgebildet.

0.6 ——m ———————
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0.0 L——
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Abb. 45 OH-Profil der Propan-Oxidation in Gegenwart von 1.2-10" cm® NO.

Die OH-Konzentration in der Grafik fallt vom Beginn her sehr schnell ab und erreicht bei
etwa 30 ms die Nachweisgrenze. Danach wird bel einer Integration nur noch vorgetuschtes
Hydroxyl-Radikal erfasst. Um das zu verhindern, muss die scheinbare OH-K onzentration des
Spiegel effekts berticksichtigt werden. Es kann leider kein konstanter Wert subtrahiert werden,
weil der Spiegeleffekt von der Energie des Photolyse-L asers abhéngig ist. Daher musste der
zu berlcksichtigende Offset fur jede Messung neu bestimmt werden.

Der sich mit Offset ergebende Fehler fir das OH-Integral, wird deutlich, wenn die OH-Menge
des Offsets mit der tatsachlichen Menge verglichen wird. Dazu miissen beide Integrale in die
integrale OH-Menge umgerechnet werden, wodurch Konzentrationen erhalten werden. Unter
Berticksichtigung des Offsets wird in dem oben gezeigten Experiment eine Konzentration von
6.61:10" cm™ gebildet. Der Offset mit einer Konzentration von 2-10° cm™ téuscht eine
Konzentration von 3.76-10™ cm™ vor, was groRer ist als die Halfte der tatsichlich erzeugten
Konzentration an Hydroxyl-Radikal.

Dariiber hinaus muss die Integration abgebrochen werden, wenn die Nachweisgrenze erreicht
worden ist, damit nicht das Rauschen aufintegriert wird. Dabei muss berticksichtigt werden,
dass sich die Konzentrations-Zeit-Profile des Hydroxyl-Radikals in Abhéngigkeit der
benutzten NO-Konzentration verandern. In der folgenden Abbildung sind Experimente fur
verschiedene NO-K onzentrationen der Propan-Oxidation gezeigt.
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Abb. 4.6 Ausschnittsvergroferung der OH-Profile bei verschiedenen NO-Konzentrationen.

Das OH-Integral darf daher erst zu den in Tabelle 4.1 angegebenen Zeiten abgebrochen
werden, um die Menge des Hydroxyl-Radikals aus der Photolyse und der Rickbildung richtig
zu erfassen.

Tabelle4.1 Integrationszeiten fur die Photooxidation von Propan bei unterschiedlichen
NO-Konzentrationen.

NO-K onzentration [cm™?] Abbruchzeit [ms]
2.0-10% 180
6.0-10% 70
1.2.10% 30

Die NOCON-Faktoren werden unter Berticksichtigung des abzubrechenden OH-Integralsin
der folgenden Weise bestimmt. Vor dem Abbruchzeitpunkt wird die Fléache unter dem OH-
Profil bis zum ausgewahlten Zeitpunkt integriert und daraus die integrale OH-Menge
berechnet. Die Stickstoffdioxid-Konzentration zu dem gewahlten Zeitpunkt wird durch die
erhaltene integrale OH-Menge dividiert und so der NOCON-Faktor erhalten.

Nach dem Abbruch des OH-Integrals werden die NOCON-Faktoren berechnet, indem die
Stickstoffdioxid-Konzentration zu dem Zeitpunkt, an dem der NOCON-Faktor bestimmt
werden soll, durch die integrale OH-Menge, die bis zum Abbruch des Integrals erhalten
wurde, dividiert wird. Eswird also die integrale OH-Menge mit einer Stickstoffdioxid-
Konzentration verrechnet, die zum Teil erst wesentlich spéter gemessen wird. Die NOCON-
Faktoren kénnen in dieser Art berechnet werden, weil nur das Hydroxyl-Radikal den VOC-
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Verbrauch bestimmt. Auch nach der Abreaktion des Hydroxyl-Radikals muss eine Erhéhung
der Stickstoffdioxid-Konzentration fir den NOCON-Faktor berticksichtigt werden, well
zwischen der Abreaktion und der Stickstoffdioxid-Bildung eine Zeitverzdgerung liegt.

Diese Zeitverzogerung wird durch die Produktstudien in den Kapiteln 5.3.5, 5.4.5und 5.5.5
belegt und geht auf die Reaktionen zuriick, die zwischen der Abreaktion des Hydroxyl-
Radikal und der Bildung des Stickstoffdioxids ablaufen missen.

Wie schon zu Anfang erwéhnt, ist nicht nur das OH-Profil, sondern auch das Stickstoffdioxid-
Profil mit einer Storung behaftet. Wie in Abb. 4.7 gezeigt, fallt die Konzentration stetig ab.
Dieser Abfall kann nicht mit Abbaureaktionen des Mechanismus erklart werden. Erst
Photolyseexperimente von HNO; zeigten, dass es sich hier um die Diffusion des Stickstoff-
dioxids aus dem Nachweisvolumen heraus handelt. Eine genaue Analyse der Photolyse-
experimente wird in Kapitel 5.1.1 vorgenommen.

Die Diffusion ist eine spezielle Eigenschaft des Reaktors, die bel einer Verwendung der

experimentellen Daten fir atmosphérische Fragestellungen entfernt werden muss.
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Abb. 4.7 NO,-Profil der Photooxidation von Propan in Gegenwart von 1.2:10* cm™ NO.

Diffusion kann die Konzentrationsprofile als ein Abbau nach erster Ordnung beeinflussen.
Mathematisch wird dieser Abbau mit der folgenden Formel beschrieben:

[NO,], =[NO,], exp(- K ) (4.9)

Dariniist k,,, die Geschwindigkeitskonstante fiir den Abbau, [NO, ], und [NO,], die

Konzentration zur Zeit t bzw. die Startkonzentration. Fir die Korrektur der Stickstoffdioxid-

Profile wird eine Konzentration zum Zeitpunkt t gesucht. Bel dieser handelt es sich aber nicht

um [NO, ], . Eswird die Konzentration benttigt, bevor die Diffusion einsetzte. Diese

Konzentration entspricht in der Gleichung 4.9 [NO, ], .
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In den durchgeftihrten Experimenten wird [NO,], mit [NO,| , bezeichnet, weil dies die
tatséchliche Konzentration ist, die ohne Diffusion gemessen wirde. Die gemessene
Konzentration wird mit [NO,] _ bezeichnet. Sie entspricht [NO, ], , weil sie bereits durch

die Diffusion verkleinert wurde. Zusammen mit dem Wert fir die NO,-Diffusion aus Kapitel
5.1.1 und einer Umformung éndert sich Gleichung 4.9 in:

[NO,],; =[NO,], . /exp(- 4t) (4.10)

Vor der Berechnung der NOCON-Faktoren wurden die Stickstoffdioxid-Profile Gber diese
Formel korrigiert.

Anschaulich wird die Korrektur, wenn fir jeden Punkt des Profils die Konzentration mit der
Gleichung umgerechnet wird. Fir das Profil in Abb. 4.7 ergibt sich folgender neuer Verlauf:
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Abb. 4.8 Kaorrigiertes NO,-Zeitprofil aus Abb. 4.7.

In der Abbildung ist gut zu erkennen, dass die Diffusion beseitigt wurde. Inwieweit die
Korrektur in der Lage ist, auch fur andere NO-K onzentrationen und andere Reaktionssysteme
die gemessenen Profile von der Diffusion zu befreien, wird in Kapitel 5 ausfuhrlich diskutiert.

Die NOCON-Faktoren wurden aus den Messungen mithilfe eines selbstgeschriebenen Makros
bestimmt. Das Makro wurde in der Sprache des Programms zur Visualisierung der
Konzentrations-Zeit-Profile (Sigma Plot 8.0, SPSS Inc.) geschrieben und findet sich im
Anhang 7.2. Dieses Makro tbernimmt auf3er der Korrektur des Spiegeleffekts ale nétigen
Berechnungen, die zur Ermittlung der NOCON-Faktoren nétig sind. Dazu benétigt das Makro
die VOC-Konzentration, die Geschwindigkeitskonstante fur den Angriff des Hydroxyl-

Radikals an den VOC (kOH) , die Geschwindigkeitskonstante der Stickstoffdioxid-Diffusion,
die Zeitpunkte, zu denen das OH-Integral abgebrochen werden soll, und die, zu denen der
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NOCON-Faktor bestimmt werden soll.

VVOC-Konzentration und die zugehdrige Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion mit dem
Hydroxyl-Radikal werden, wie in Gleichung 4.8 angegeben, fir die Berechnung der
integralen OH-Menge bendtigt.

Wird ein Wert fur die Diffusion des Stickstoffdioxids angegeben, berichtigt das Makro die
Profile Uber die Gleichung 4.10. Durch das Nullsetzen der Diffusion kann die Korrektur
umgangen werden.

Wird das Makro gestartet, berechnet es zuerst das richtige Zeitinkrement. Durch eine Anlauf-
verzogerung des Oszilloskops beginnt die aufgezeichnete Messung mit einem von Null
verschiedenen Wert, der auf die folgenden Zeitwerte addiert wird. Der zweite Zeitwert gibt
also nicht das Zeitinkrement, sondern das Zeitinkrement plus Startwert an. Fir die sich
anschlief3ende Integration ist das Zeitinkrement von entscheidender Bedeutung, weil sonst die
Flache unter dem OH-K onzentrationsprofil falsch berechnet wird.

Zu den Zeitpunkten, an denen der NOCON-Faktor berechnet werden soll, wird jeweils Uber
10 Messpunkte des Stickstoffdioxid-Profils gemittelt, um mdgliches Rauschen und Stérungen
zu verkleinern. Diese Konzentrationen werden durch die integrale OH-Menge dividiert, die
das Makro unter Berticksichtigung der Abbruchzeiten ermittelt hat. Die NOCON-Faktoren
werden durch das Makro in Form einer Tabelle ausgegeben. Auch die zur Berechnung der
NOCON-Faktoren erforderlichen Grofien werden mit in die Tabelle geschrieben, damit die
Auswertung zu einem spateren Zeitpunkt leichter nachvollzogen werden kann.

85



Ergebnisse und Diskussion

5 Ergebnisse und Diskussion

Bevor die Photooxidationen von VOCs untersucht werden konnten, musste der benutzte
Stromungsrohrreaktor auf seine Eignung beziiglich der durchgefihrten Experimente tUberpruft
werden. Nach diesen V orexperimenten wurden die eigentlichen Reaktionssysteme untersucht.
Begonnen wurde mit der einfachen Photooxidation von Wasserstoffperoxid. Im Verlauf der
Arbeit wurden immer komplexere Reaktionssysteme untersucht, die schliefdich in der Photo-
oxidation von Toluol mundeten.

Samitliche untersuchten Reaktionssysteme wurden zusétzlich zu den Experimenten numerisch
simuliert. Die dafUr erforderlichen Mechanismen sind im Anhang detailliert beschrieben. Die
sich aus den Mechanismen ergebenden Differentialgleichungen wurden durch das Programm
GEPASI gelost, dessen Eigenschaften und Handhabung im Kapitel 3.2 und 3.3 ausfihrlich
erl&utert worden sind.

Im folgenden Unterkapitel wird zuerst beschrieben, wie der Reaktor auf mogliche Stromungs-
effekte hin untersucht wurde, die die Experimente beeinflussen kénnen. Es sind tatséchlich
Abweichungen von den erwarteten Profilen gefunden worden, die beriicksichtigt werden
mussten. Aufgrund dieser Abweichungen ist auch der Absorptionsquerschnitt fir die OH-
Linie neu bestimmt worden, wiein Kapitel 5.1.2 erlautert wird.

Anschlief3end wird in Kapitel 5.2 das einfachste Reaktionssystem beschrieben, das zur Ruck-
bildung des Hydroxyl-Radikals, verbunden mit der Produktion von Stickstoffdioxid, in der
Lageist. Es handelt sich um die Photooxidation von Wasserstoffperoxid. Anhand dieses
Systems konnte auch der Einfluss der LIF-Anregungsleistung des Stickstoffdioxid-
Nachwei ses bestimmt werden.

In den Kapiteln 5.3 und 5.4 werden die Ergebnisse zur Photooxidation von Ethan bzw. Propan
vorgestellt. Dazu gehort die Bestimmung der NOCON-Faktoren, die Kompensation fir die
Stickstoffdioxid-Diffusion und die getrennte Simulation der einzelnen Radikal zyklen.

Die Photooxidation von Methanol wird in Kapitel 5.5 hinsichtlich der gleichen Frage-
stellungen wie die Ethan- und Propan-Oxidation untersucht. Zusétzlich wurde in diesem
Reaktionssystem versucht, die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion zu bestimmen,
deren Grol3e dartiber entscheidet, ob ein kompletter Reaktionszweig durchlaufen wird oder
nicht.

Abschlief3end wurde die Photooxidation von Toluol untersucht. Die Aufklarung des
Mechanismus dieser Substanz ist Gegenstand der aktuellen Forschung [Atkinson et al., 2003;
Wagner et al., 2003]. Die hier durchgefiihrten Messungen kénnen dazu dienen, den
Mechanismus weiter aufzukl&ren.
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5.5.1 Beobachtete OH- und NO,-Profile

Auch die Photooxidation von Methanol wurde durch den Angriff von Hydroxyl-Radikalen
aus der Wasserstoffperoxid-Photolyse gestartet. Zur Untersuchung dieses Reaktionssystems
wurden im Reaktor Gasmischungen mit Methanol in einer K onzentration von 9.7-10* cm®
hergestellt. Weitere Bestandteile der Mischungen waren Wasserstoffperoxid in der Konzen-
tration von 3.5-10™ cm™ und NO in den bereits bekannten K onzentrationen von 2.0, 6.0 und
12:10"cm®. Sauerstoff diente als Badgas und hatte eine K onzentration von 1.1:10" cm®,
Durch die erwahnte Sauerstoff-Menge wurde der Gesamtdruck von 50 mbar erreicht. Die
Photolyse der Gasmischung mit dem Excimerlaser erzeugte Hydroxyl-Radikale in Konzen-
trationen von etwa 3.9-10"" cm®,

Dieinitialen OH-Konzentrationen, die als Startwerte fir die Simulationen bendtigt werden,
koénnen der folgenden Abbildung entnommen werden. Diese zeigt den initialen Abfall der
OH-Konzentrationen aus zeitlich hochaufgel 6sten Messungen. In den vorhergehenden
Reaktionssystemen wurde auch untersucht, ob der Abfall aller Messungen identisch ist, um
damit mogliche Messfehler auszuschlief3en.
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Abb. 5.41 Zeitlich hochaufgel 6ste OH-Profile der Methanol-Oxidation fur verschiedene
NO-Konzentrationen.
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Im Reaktionssystem des Methanol stimmen diese OH-Profile nur bis 0.4 ms tberein. Grund
hierfir sind die wenigen Reaktionen, die zur Rickbildung des OH-Radikals in der Methanol-
Oxidation erforderlich sind, und die hohen Reakti onsgeschwindigkeiten. Eine genauere
Erklérung wird im folgenden Kapitel nach Herleitung der Mechanismen gegeben.

Dadie initialen Konzentrationen des OH-Profils bereits mit den hochaufgel 6sten Messungen
bestimmt worden sind, kann sich bel den Messungen bis 180 ms auf den Teil konzentriert
werden, der das rezyklierte Hydroxyl-Radikal beinhaltet. In der folgenden Abbildung sind
OH- und Stickstoffdioxid-Profile fir die Methanol -Oxidation bei drei verschiedenen NO-
Konzentrationen gezeigt.
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Abb. 5.42 Gemessene OH- und NO,-Profile der Photooxidation von Methanol bel
verschiedenen NO-K onzentrationen.

Die OH-Profile zeigen das schon bekannte Verhalten. Niedrige NO-Konzentrationen fuhren
direkt nach der Photolyse zu dem schnellsten Abfall der OH-Konzentration. Nach etwa4 ms
verlangsamt sich der Riickgang der OH-Konzentration aber, und eswird ein Abfall erhalten,
der langsamer ist als der der beiden Ubrigen NO-Konzentrationen. Das Hydroxyl-Radikal
verschwindet derart langsam, dass noch gegen Ende der Messung eine deutliche

K onzentration vorhanden ist. Die Profile mit einer NO-K onzentration von 2.0-10™ cm™

wurden jedoch nicht weiter aufgezeichnet, da die NO,-Profile der Experimente mit dieser
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Konzentration nicht um die Diffusion berichtigt werden konnten, was eine Bestimmung des
NOCON-Faktors unmdglich macht.

Experimente mit den htheren NO-K onzentrationen zeigen einen langsameren Abfall der OH-
Konzentration, der sich aber bis zur Nachwei sgrenze ohne erkennbare Abschwéachung
fortsetzt. Wieder falt die OH-Konzentration im Experiment mit der hochsten NO-
Konzentration am schnellsten ab.

5.5.2 Vergleich mit mechanistischen Simulationen

Die Simulationen zum Vergleich mit den experimentell erhaltenen Profilen wurden, wie bel
den anderen Reaktionssystemen, mit dem Programm GEPASI durchgefiihrt. Der dazu nétige
M echanismus wurde vollstandig mit Reaktionen und Geschwindigkeitskonstanten aus den
Datenbanken von Sander [2003] und Atkinson [2005] aufgebaut. Im Anhang sind zwei

M echanismen fir die Photooxidation von Methanol aufgelistet. Der erste Mechanismus wurde
fur den Uberwiegenden Teil der Simulationen der M ethanol-Oxidation bendtigt. Lediglich fr
die Untersuchungen, ob ein weiterer Reaktionskanal durchlaufen wird, der zur Bildung von
Ameisensdure imstande ist, wurde der zweite M echanismus benétigt. Diese Untersuchungen
sind in Kapitel 5.5.6 beschrieben.

Fur die Photooxidation von Methanol wurden die Verzwei gungsverhaltnisse berechnet,
wodurch die Bedeutung der einzelnen Reaktionskandle ersichtlich wird. Wie sich weiter
zeigen wird, sind Stérungen durch akkumuliertes Stickstoffdioxid aus der Oxidation des
VOCs nicht zu erwarten. Neben den Startkonzentrationen, die in der Bildunterschrift von
Abb. 5.43 angegeben sind, wurde eine Stickstoffdioxid-K onzentrationen von 2.1-10™ cm™
benutzt, die nach etwa 2.5 ms erreicht wird.

Die Kenntnis von Konzentrationen und Geschwindigkeitskonstanten ermdglicht die

Berechnung der Verzweigungen, die in der folgenden Abbildung gezeigt werden.
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-H,0 CH,OH + OH
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Abb. 5.43 Verzweigungsverhdtnisse fur die Oxidation von Methanol. Startkonzentrationen
in cm™: [OH], = 3.85-10"; [NOJ, = 6.0-10"%; [CH;OH], = 9.7-10™;
[H20,]0 = 3.5:10™: [O,]o = 1.1-10%; t = 2.5 ms; [NO,]; = 2.1-10* ecm™®,

Aus dem Schaubild geht hervor, dass die Oxidation von Methanol Uber zwei Reaktionskanédle
erfolgt. Einer der Kandle ist bereits aus der Photooxidation von Propan bekannt und verlauft
uber das Methoxy-Radikal:

CH30H + -OH — CH30- + HO R (76)

CH4O- + O, — HCHO + HO;: R (79)

Die Peroxy-Chemie wird jedoch Gbergangen, wodurch diese beiden Reaktionen schneller das
Hydroperoxy-Radikal und damit das Hydroxyl-Radikal erzeugen als die entsprechenden
Reaktionen in der Propan-Oxidation. Abbruchreaktionen stellen in diesem Reaktionszweig
nur einen kleinen Reaktionskanal dar. Durch Simulationen kann aber gezeigt werden, dass
gerade dieser kleine Anteil entscheidend fir das Aussehen der Profileist.

Der Hauptanteil der Photooxidation von Methanol reagiert jedoch Uber die Bildung des
Hydroxymethyl-Radikals und dessen Folgereaktion mit Sauerstoff:

CH3OH + -OH — -CH,OH + H,0 R (75)

‘CH20H + O; - HCHO + HO,: R (78)
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Der initiale Angriff des Hydroxyl-Radikals an Methanol ist im Vergleich zu anderen
Substanzen etwas langsamer. Dagegen besitzt die Reaktion des Hydroxymethyl-Radikals mit
Sauerstoff mit 9.10-10"2 cm bereits eine hohe Geschwindigkeitskonstante. Durch den Uber-
schuss an Sauerstoff von mehreren Gréf3enordnungen wird die Reaktion so vorherrschend,
dass Nebenreaktionen allenfalls in Spuren ablaufen konnen. Nebenreaktionen fir den
gesamten Reaktionszweig sind also zu vernachlassigen.

Durch die wenigen Reaktionen, die zur Rezyklierung des Hydroxyl-Radikals erforderlich
sind, und dieim Vergleich zu anderen Reaktionssystemen schnelle Folgereaktion ist die
Methanol-Oxidation ein sehr ,, schnelles* Reaktionssystem. Diese Eigenschaft ist die
Begrundung fur die im vorherigen Kapitel beschriebenen unterschiedlich schnellen Abfélle
der OH-Konzentration zu sehr kurzen Zeiten.

Das Hauptprodukt der Photooxidation von Methanol ist Formaldehyd (HCHO). Abbruch-
reaktionen mit NOy treten nur in einem Reaktionszweig auf und erzeugen bei den
beschriebenen Bedingungen insgesamt einen Umsatz von etwa 3 %.

Der NOCON-Faktor sollte ohne Abbruchreaktionen bei 1 liegen, well pro oxidiertem
Methanol-Mol ekl nur ein Stickstoffdioxid-MolekUl gebildet wird. Zu begriinden ist das mit
dem Fehlen der Peroxy-Chemie in beiden Reaktionswegen.

Zum Vergleich von Experimenten und dem erl&uterten Mechanismus aus Literaturdaten
wurden Konzentrations-Zeit-Profile smuliert. Die dazu erforderlichen Startkonzentrationen
wurden wie bei den anderen Reaktionssystemen aus kinetischen Experimenten oder dem
Steuerprogramm des Gasdosi ersystems entnommen. In Abb. 5.44, Abb. 5.45 und Abb. 5.46
kdnnen experimentelle und simulierte Profile fur drei verschiedene NO-K onzentrationen
verglichen werden.

Die OH-Profile zeigen fur den untersuchten Bereich der NO-Konzentration eine gute
Ubereinstimmung. Stickstoffdioxid wird aber in alen drei Experimenten in geringerer Menge
gebildet als durch die Simulation vorausgesagt. Die Abweichungen des Stickstoffdioxid-
Profils resultieren aus den etwas hoheren OH-Konzentrationen der Simulationen. Da das
Hydroxyl-Radikal in diesem Reaktionssystem einige Male rezykliert, erzeugt eine kleine
Abweichung des OH-Profils eine deutlich grofRere Menge Stickstoffdioxid.
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Abb. 5.44 Experimentelle und simulierte OH- und NO,-Profile der Photooxidation von
Methanol in Gegenwart von 2.0-10"* cm™ NO.

0
1.0
0.8 |
s~ 06}
S :
° o4t
Ho :
= 0.2
c L
S :
§ 0.0 C T T T T T T T T ]
s f NO, -
X : :
o 20 ¢ E
X E 1
15 F
10 F :
F o  Experiment | ]
Sk —— Simulation | 3
O b [N SN WA (NN TN NN SO (NN TN SR SR N Y SN SR NN SN SN SN SN SR S T S SR SR SR NN S SR S NN S ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit [ms]

Abb. 5.45 Experimentelle und simulierte OH- und NO,-Profile der Photooxidation von
Methanol in Gegenwart von 6.0-10"* cm™ NO.
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Abb. 5.46 Experimentelle und simulierte OH- und NO,-Profile der Photooxidation von
Methanol in Gegenwart von 1.2-10% cm™ NO.

Insgesamt zeigen die hier vorgestellten Simulationen und experimentellen Profile eine bessere
Ubereinstimmung al's vergleichbare Experimente der Literatur [DeSain et al., 2003]. In der
angegebenen Literaturstelleist die Oxidation von Neopentan durch die zeitaufgel 6ste
Messung von Hydroxyl- und Hydroperoxy-Radikal bei hohen Temperaturen untersucht
worden. Als Nachweisverfahren wurde fur das Hydroxyl-Radikal LIF und fur das
Hydroperoxy-Radikal Infrarot-Frequenz-M odul ations-Spektroskopie eingesetzt.

Die Methanol-Oxidation wurde in diesen Untersuchungen benttigt, um den OH-Nachweis zu
kalibrieren und so absolute Konzentrationen zu erhalten. Dazu wurden Experimente der

M ethanol-Oxidation unter NO-reichen Bedingungen durchgefiihrt und die gebildeten OH-
Konzentration mit Simulationen berechnet. Damit konnte die gemessene Signalstérke einer
Konzentration zugeordnet werden. Ohne NO wurde von den Autoren Uber die Methanol-
Oxidation der Einfluss der Selbstreaktion des Hydroperoxy-Radikal s bestimmt.

In dem Aufsatz ist nur fir ein Experiment der Vergleich von OH-Profil mit einer Simulation
gezeigt. Zu Beginn des Experiments ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Simulation, die aber mit fortschreitendem Verlauf verloren geht. Gegen Ende
des Experiments liegt die Simulation etwa 30 % unter dem experimentellen Verlauf. Im

Vergleich dazu zeigen die OH-Profile dieser Arbeit eine geringere Abweichung, die bei etwa

150



Ergebnisse und Diskussion

10 % liegt. Bei einem Vergleich mit den Untersuchungen dieser Arbeit ist jedoch zu beachten,
dass das Experiment der Literaturstelle mit 673 K bei einer weit hoheren Temperatur durch-
gefuhrt worden ist.

55.3Korrektur desNO,-Verlustsdurch Diffusion

Zur Bestimmung der NOCON-Faktoren muss, wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben, das
insgesamt gebildete Stickstoffdioxid berticksichtigt werden, indem die Stickstoffdioxid-

Profile um die Diffusion berichtigt werden.

Der existierende Mechanismus fur die M ethanol-Oxidation ermdglicht es, die korrigierten
Profile mit simulierten Profilen zu vergleichen, in denen die Diffusionsgeschwindigkeit auf
Null gesetzt wurde. Die Ubereinstimmung der beschrieben Profile kann in den folgenden

Abbildungen Gberprift werden.
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Abb. 5.47 Simulation ohne Diffusion und Experiment mit Original- sowie korrigiertem NO,-
Profil fur die Methanol-Oxidation in Gegenwart von 2.0-10" cm™ NO.
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Abb. 5.48 Simulation ohne Diffusion und Experiment mit Original- sowie korrigiertem NO,-
Profil fur die Methanol-Oxidation in Gegenwart von 6.0-10" cm™ NO.
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Abb. 5.49 Simulation ohne Diffusion und Experiment mit Original- sowie korrigiertem NO,-
Profil fur die Methanol-Oxidation in Gegenwart von 1.2-10 cm™ NO.
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In den Abbildungen ist das bereits von den anderen Reaktionssystemen bekannte Schema zu
erkennen. Die Experimente in Gegenwart von 6.0 und 12-10™ cm™® NO stimmen gut mit den
Simulationen ohne Stickstoffdioxid-Diffusion Uberein. Es zeigt sich sogar eine sehr gute
Ubereinstimmung fiir das Experiment mit einer NO-K onzentration von 6.0-10" cm™.
Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten Kurvenverlaufen zeigen sich bel
einer verwendeten NO-K onzentration von 2.0-10" cm™. Die Abweichungen vergroRRern sich
mit fortschreitender Reaktionszeit und sind bereitsin Kapitel 5.3.3 ausfhrlich besprochen
worden. Sie gehen auf die Bildung von Stickstoffdioxid Gber den gesamten Zeitbereich
zurlick. Aus Experimenten wurden die NOCON-Faktoren daher nur fur die beiden hdheren
Konzentrationen bestimmt.

Nach der Korrektur der NO,-Profile um die Diffusion, kénnen die tatsachlich gebildeten
Stickstoffdioxid-Mengen verglichen werden. Experimente mit einer NO-Konzentration von
2.0-10" cm™ erzeugen bis zum Ende der Beobachtungszeit eine Stickstoffdioxid-
Konzentration von 3.3-10% cm™®, die noch weiter ansteigt. Bei den anderen Experimenten
wird bei einer NO-Konzentration von 6.0-10" cm™ 2.7:10% cm™ bzw. bei 1.2.10* cm™
1.8-10" cm™ Stickstoffdioxid gebildet. Die produzierte Menge ist nicht so stark NO-
abhangig, weil, wie schon im Kapitel 5.5.1 angedeutet, die Bedeutung der Abbruchreaktionen
im Mechanismus der Methanol-Oxidation gering ist. Eine Variation der NO-Konzentration
fuhrt weniger zu einer Variation des Anteils der Abbruchreaktionen als zu einer Geschwindig-
keitsveranderung, mit der der Mechanismus durchlaufen wird.

Auch die Rezyklierung in der Methanol-Oxidation ist aufgrund des geringeren Anteils der
Intermediate, die mit NO, abgefangen werden, hoher as die des Propan-Systems. Die Anzahl
der mindestens erforderlichen Rezyklierungen in der Oxidation von Methanol muss unter
Berticksichtigung des theoretischen NOCON-Faktors von eins und der OH-Startkonzentration
von 3.9:10" cm erfolgen. Bei einer NO-Konzentration von 1.2-10 cm™ muss das
Hydroxyl-Radikal zumindest 4.5-mal rezyklieren, um die gemessene Stickstoffdioxid-
Konzentration zu erzeugen. Bel der niedrigen verwendeten NO-Konzentration ist sogar eine
minimale Rezyklierung von anndhernd zehn erforderlich. In der Realitét rezykliert das
Hydroxyl-Radikal viel haufiger, wie am Beispiel des Propan-System in Kapitel 5.4.5 gezeigt

wurde.
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5.5.4 Herleitung und Analyse der NOCON-Faktoren

Die NOCON-Faktoren der Photooxidation von Methanol wurden analog zu den anderen
untersuchten Substanzen bestimmit.

Unter Verwendung von Literaturdaten wurden aus Simulationen ohne Diffusionen die
NOCON-Faktoren bestimmt. Der Verbrauch an Methanol wurde in diesen Untersuchungen
Uber die Substanz A VOC bestimmt. Die aus den Simulationen erhaltenen Ergebnisse sind in
Abb. 5.50 als Kurven dargestellt.
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Abb. 5.50 Zeit- und NO-abhangige NOCON-Faktoren der M ethanol-Oxidation aus
Simulationen im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen. Faktoren aus
Simulationen wurden als Kurven, experimentelle als Punkte eingezeichnet. Die
NOCON-Faktoren fir 50 ms wurden zu etwas niedrigeren und fir 100 ms zu
hoheren K onzentrationen verschoben, damit die Fehlerbereiche zu den jewelligen
Zeiten unterscheidbar sind.

Die Simulationen ermdglichen es, die NOCON-Faktoren zu jeder Zeit und fir jede
Konzentration zu bestimmen. Die Konzentrationen dirfen jedoch nur in den Grenzen variiert
werden, die fur die Aufstellung des M echanismus berticksichtigt wurden. Andernfalls kann es
zu Abweichungen zwischen Simulation und dem realen Reaktionssystem kommen.

Durch die Auftragung fur verschiedene Zeiten und NO-Konzentrationen in obiger Abbildung
wird die Abhangigkeit des NOCON-Faktors von diesen beiden Parametern gut erkennbar.
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Der NOCON-Faktor bendtigt bei niedrigen NO-Konzentrationen léanger als bel hheren
Konzentrationen bis er einen endguiltigen Wert erreicht hat. Zusétzlich ist sein End-Wert bei
niedrigen Konzentrationen hoher as bel htheren NO-K onzentrationen. Die Methanol -
Oxidation verhdlt sich aso nach dem bereits bekannten Schema. Eine hohe NO-
Konzentration erhéht die Geschwindigkeiten der Reaktionen, die fur das Durchlaufen des

K ettenmechani smus verantwortlich sind, und sorgt gleichzeitig fir einen grof3eren Anteil an
Kettentragern, diein den Abbruchreaktionen verschwinden. Ein grof3erer Anteil an Ketten-
tragern, der durch Abbruchreaktionen abgefangen wird, sorgt fur einen kleineren NOCON-
Faktor, da diese die gebildete Stickstoffdioxid-Menge nicht erhéhen.

Die Abhangigkeit des NOCON-Faktors von der NO-Konzentration ist aber wesentlich
geringer als bei den anderen Reaktionssystemen. In Kapitel 5.5.2 wurde bereits erl&utert, dass
esin diesem Reaktionssystem nur einen Reaktionsweg gibt, in dem Abbruchreaktionen
Kettentréger abfangen kdnnen. Da es sich dabei um elnen Reaktionskanal mit geringer

Bedeutung handelt, ist der Einfluss der Abbruchreaktionen gering.

Aus dem Mechanismus fr die M ethanol-Oxidation geht ebenfalls hervor, dass ein theo-
retischer NOCON-Faktor von eins erwartet wird, weil die Peroxy-Chemie fehlt und eine
Isomerisierung oder ein Zerfall ebenfalls nicht moglich sind. Aus den Simulationen ergeben
sich aber NOCON-Werte Uber eins, was mit dem Mechanismus nicht in Einklang zu bringen
ist, da die Abbruchreaktionen nur zur einer Verkleinerung des NOCON-Faktors fiihren
koénnen. Wie schon bel den anderen Reaktionssystemen geht diese Erhdhung auf den Angriff
des Hydroxyl-Radikals auf Wasserstoffperoxid zurtick. Uber Folgereaktionen erzeugt auch
dieser Angriff Stickstoffdioxid, der nur die gebildete Menge Stickstoffdioxid aber nicht den
Verbrauch des Methanol s erhoht.

Die experimentellen Werte in Abb. 5.50 wurden Uber die integrale OH-Menge und den um
die Diffusion korrigierten Stickstoffdioxid-Profilen erhalten. Die Integration fUr die integrale
OH-Menge wurde fiir NO-K onzentrationen von 6.0-10* cm™ bei 150 ms bzw. fiir

1.2-10" cm™ bei 70 ms abgebrochen, um nicht tiber Stérungen des OH-Nachweises zu
integrieren. Experimente in Gegenwart von 2.0-10* cm wurden nicht zur Bestimmung von
NOCON-Faktoren herangezogen, da bei geringen NO-Konzentrationen die vorgestellte
Korrektur die Profile nicht in der bendtigten Form korrigiert.

Der Vergleich der NOCON-Faktoren einer NO-K onzentration von 6.0-10" cm™ ergibt eine
Ubereinstimmung von Experiment und Simulation innerhalb der Fehlergrenzen. Die etwas

hoher liegenden Werte der Experimente sind auf die etwas niedrigere OH-K onzentration in

155



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 5.48 und einem damit verbundenem kleineren OH-Integral zurtickzufihren.

Dagegen sind die NOCON-Faktoren der Experimente fur eine NO-K onzentration von
1.2-10™ cm® kleiner als die der Simulation. Ein Vergleich des zugehérigen Experimentsin
Abb. 5.49 zeigt eine hohere Stickstoffdioxid-K onzentration der Simulation, was die

Abweichung von experimentellen und aus Simulationen erhaltenen NOCON-Faktoren erklart.

5.5.5 Produktanalyse durch Simulationen

Die Produktverteilung, die sich aus Simulationen der Photooxidation von Methanol ergibt, ist
besonders interessant, weil sich dieses Reaktionssystem von den anderen durch einen
schnelleren und direkteren Mechanismus unterscheidet. Auch die Simulationen dieses
Reaktionssystems wurden ohne die Diffusion von Hydroxyl-Radikal und Stickstoffdioxid mit
dem im Anhang angegeben M echanismus durchgeftihrt.

Die Produktkonzentrationen der Methanol-Oxidation wurden mit den in der Bildunterschrift
von Abb. 5.51 angegebenen Startkonzentrationen fir zwel Zeitbereiche berechnet, um die
Konzentrationsénderungen direkt nach der Photolyse und die Endkonzentrationen gut
darstellen zu konnen. In beiden Auftragungen wurden die Konzentrationen einzelner
Substanzen zu Produktgruppen zusammengefasst. Die Abbruchreaktionen wurdenin die, die
zu Stickstoffsauren fuhren, in HNOy, und die, die zu Nitriten und Nitraten fihren, in RNOy
zusammengefasst. Zu den Stickstoffsauren zéhlen die hyposal petrige, die salpetrige und die
Salpetersaure. Aus der Gruppe der Nitrite und Nitrate werden nur das Methylnitrit (CH3ONO)
und das Methylnitrat (CH3;ONO) gebildet.

Die bereits erwdhnte Schnelligkeit und der direkte Verlauf des Mechanismus werden in der
Auftragung bis 10 ms deutlich, diein Abb. 5.51 gezeigt ist. Die Produktbildung von
Formaldehyd setzt im Gegensatz zur Produktbildung der anderen Reaktionssysteme sofort
ein. Die Bildung von Stickstoffdioxid ist, wie in den anderen Reaktionsystemen, verzogert.
Die schnellere Bildung von Formaldehyd ist auf das Fehlen der Peroxy-Chemie

zurtckzuf thren.

156



Ergebnisse und Diskussion

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 B /////_
-7 - No,

& HCHO __—~— T

E 5 B /// /’//// T
g OH - =

::O \\ /// ////’//

— > T

— s Tl

c T o feeiossisresstes S
(SR ) - —————— s T ToIIT
g \ \

e RNO

S HNO, y

N

c i J
o

X 5} ~ A CH,OH -

10 b i
L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L
0 2 4 6 8 10
Zeit [ms]

Abb. 5.51 Simulierte Konzentrationsverlaufe der Produkte aus der Photooxidation von
Methanol bis 10 ms. — A CH3OH ist der Methanol -V erbrauch. HNOy, summiert
tber [HNO], [HONQ] und [HONO,]. RNOy fasst [CH3;ONQO] und [CH30NO,]
zusammen. Startkonzentrationen in cm®; [OH]o = 3.9-10™; [CH3OH]o = 9.7-10™*
[H20,]0 = 3.5:10™; [NOJo = 6.0-10"; [O4] = 1.1-10"®; p = 50 mbar.

Den Simulationsergebnissen in Abb. 5.52 kann entnommen werden, dass in diesem
Reaktionssystem der Anteil der Produkte, die bel Fortfihrung des K ettenmechanismus
entstehen, deutlich hoher ist. Die Hauptprodukte in diesem Reaktionssystem sind daher das
Stickstoffdioxid und der Formaldehyd, was auf den geringeren Einfluss der Abbruch-
reaktionen zurtickzuf Uhren ist. Entsprechend werden die Produkte der Abbruchreaktionen nur
in geringen Mengen gebildet.

Die Produktstudie bis 180 ms zeigt auch gegen Ende noch eine Aktivitét des Reaktions-
systems, weil immer noch Methanol verbraucht wird. Daraus sind zwel Schlussfolgerungen
zu ziehen: Der Anteil der Abbruchreaktionen ist, verglichen mit anderen Systemen, geringer.
Zusétzlich ergibt sich nach einem Vergleich mit der OH-Konzentration gegen Ende der
Simulation, dass selbst kleinste Mengen an Hydroxyl-Radikal zum Durchlaufen des

Radikal kettenmechnismus und zu Produkten in weit gréflieren Konzentrationen fihren.

157



Ergebnisse und Diskussion

Konzentration [10™ cm™®]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit [ms]

Abb. 5.52 Simulierte Konzentrationsverlaufe der Produkte aus der Photooxidation von
Methanol bis 180 ms. Bedingungen und Erlauterung der verwendeten
Abkirzungen siehe Abb. 5.51.

5.5.6 Uber pr iifung der HCOOH-Bildung durch die Reaktion CH,OH + O,

Wiein Kapitel 5.5.2 bereits beschrieben, verlauft die Photooxidation von Methanol haupt-
séchlich Uber das Hydroxymethyl-Radikal (-CH,OH). Bei dieser Substanz handelt es sich um
den einfachsten Vertreter der a-Hydroxyalkyl-Radikale (RCHOH), die in der Atmosphéaren-
Chemie und Verbrennungen haufig vorkommen. In Kapitel 5.5.2 wurde weiter gezeigt, dass
der Hauptanteil des Hydroxymethyl-Radikals unter Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms
durch Sauerstoff zu Formaldehyd und dem Hydroperoxy-Radikal reagiert.

Eswird aber angenommen, dass die in der Photooxidation von Terpenen gebildeten

o-Hydroxyalkyl-Radikale fur eine signifikate Produktion von Sauren in der Atmosphéare
sorgen [Dibble, 2002].
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Statt der Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms

RCHOH + 0, — RCHO + HO, R (5)
wird in dem entscheidenden Schritt fur die Bildung der Sauren ein Molekil Sauerstoff an die
o-Hydroxyalkyl-Radikal e angelagert.

Diese und die wichtigsten Folgereaktionen sind in den folgenden Reaktionsgleichungen fir
das Methanol-System beschrieben:

.CH,0H + O, — -OOCH,OH R (85)
.OOCH;0H + NO — -OCH,OH + NO, R (86)
.OCH,0H + O, — HC(O)OH + HO; R (90)

Ist die Geschwindigkeitskonstante der ersten Reaktion so grof3, dass sie fur den Mechanismus
beriicksichtigt werden muss, wird ein ganzer Reaktionszweig zusétzlich durchlaufen. Daher
wurde fUr die Simulationen unter Beriicksichtigung der Anlagerung von Sauerstoff an das
Hydroxymethyl-Radikal ein neuer Mechanimus aufgestellt, der ebenfallsim Anhang
aufgelistet ist. Dieser Mechanimus erzeugt zusétzlich zu dem urspriinglichen Ameisenséure
(HC(O)OH). Um die Bedeutung der einzelnen Reaktionskanéle zu visualisieren, wurde ein
Diagramm mit dem V erzweigungsverhaltnissen angefertigt. Zur Berechnung der
Verzweigungen wurde ein Reaktionssystem mit den in der Bildunterschrift von Abb. 5.53
angegebenen Startkonzentrationen gewahlt. Aus der Simulation dieses Reaktionssystems
ergibt sich das Konzentrations-Maximum des Hydroperoxy-Radikals nach etwa 2.5 ms mit
1.9-10™ cm™ und die Stickstoffdioxid-K onzentration zum gleichen Zeitpunkt mit

2.1-10" cm™. Mit den bei 2.5 ms berechneten K onzentrationen wurden die Verzweigungs-

verhdtnisse bestimmt und in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 5.53 Verzweigungsverhéltnisse fur die Oxidation von Methanol zur Untersuchung der Ameisensaure-Bildung. Startkonzentrationen

(in cm™): [OH]o = 3.85-10"%; [NOJ = 6.0-10™; [CH30H]o = 9.7-10"*; [H205]o = 3.5-10™; [O5]0 = 1.1-10™; p = 50 mbar. t = 2.5 ms;

[HO,); = 1.9-10™ cm™; [NO]; = 2.1-10* cm™.

160



Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich zu dem bereits bekannten M echanismus werden aufgrund des neu auf-
genommenen Reaktionszweigs etwas andere Produktausbeuten erhalten. Neben der Bildung
von Ameisensdure werden im Gegensatz zum Ubrigen Mechanismus zwei Molekile
Stickstoffdioxid anstatt einem pro oxidiertem Methanol-Molekl erhalten. Dadie zur
Verfigung stehende Apparatur Uber einen empfindlichen Stickstoffdioxid-Nachweis verfigt,
sollte das Verzwei gungsverhdltnis des Hydroxymethyl-Radikal s Uiber die unterschiedlichen
Stickstoffdioxid-Mengen bestimmt werden.

Der gesamte Reaktionszweig, der durch die Anlagerung von Sauerstoff an das
Hydroxymethyl-Radikal ablaufen kann, sollte nur mit deutlichen Vorbehalten verwendet
werden, da die entscheidenden Geschwindigkeitskonstanten nur von Veyret et. al. [1982;
1984] ermittelt worden sind. Die Geschwindigkeitskonstante fur die Anlagerung von
Sauerstoff an das Hydroxymethyl-Radikal konnte in der Literatur nicht gefunden werden.
Dibble [2002] hat zwar die Energien der beteiligten Molkule berechnet, aber keine Aussagen
uber die Kinetik getroffen.

Mit dem Mechanismus der Photooxidation von Methanol wurden daher Konzentrations-Zeit-
Profile mit verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten fir die Anlagerung von Sauerstoff an
das Hydroxymethyl-Radikal simuliert. In den folgenden Abbildungen werden diese
Simulationen mit den experimentell erhaltenen Profilen verglichen.

Aus den Auftragungen geht hervor, dass die Sensitivitéat der Konzentrations-Zeit-Profile auf
die untersuchte Reaktion recht gering ist. Erst bel einer Geschwindigkeitskonstante von
4-10" cm® st werden signifikante Abweichungen deutlich, die aber immer noch im
angestrebten Fehlerbereich von 10 % liegen.

Die Abweichung zwischen Experiment und Simulation wird aber bel allen drei verwendeten
NO-Konzentrationen mit steigendem Anteil der Anlagerung von Sauerstoff grof3er. Daher
sprechen die hier durchgefihrten Untersuchungen gegen die Reaktion der Anlagerung von
Sauerstoff an das Hydroxymethyl-Radikal .
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Abb. 5.54
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Abb. 5.55 Experiment der Methanol-Oxidation im Vergleich zu Simulationen mit
verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten der Anlagerung von Sauerstoff an das
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Abb. 5.56 Experiment der Methanol-Oxidation im Vergleich zu Simulationen mit
verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten der Anlagerung von Sauerstoff an das
Hydroxymethyl-Radikal. [NO] = 1.2-10" cm®,

5.6 Oxidation von Toluol

Wahrend die Mechanismen der vorangegangenen Reaktionssysteme bis auf kleinere
Ausnahmen bekannt sind, sind die Geschwindigkeitskonstanten der bei der Oxidation von
Toluol ablaufenden Reaktionen weitgehend unbekannt. Selbst wel che Reaktionen ablaufen,
ist zum Teil noch nicht gesichert, wie die Unterschiede zwischen dem MCM Version 3 und
3.1 zeigen [Bloss et al., 2005; Jenkin et al., 2003]. Der MCM (Master Chemical Mechanism)
[Bloss et al., 2005; Saunders et al., 2003] stellt einen Versuch dar, ein auf Elementar-
reaktionen basi erendes Reaktionssystem aufzustellen, mit dessen Hilfe die Atmosphéren-
Chemie ssimuliert werden kann. Der darin enthaltene M echanismus der Photooxidation von
Toluol gilt fir atmosphérische Bedingungen und kann zur Simulation der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente nicht ohne weiteres verwendet werden.

Reaktionsmechanismen kénnen nur Ubertragen werden, wenn sie alle moglichen Reaktionen
beinhalten. Aufgrund der Vielzahl der in der Atmosphére ablaufenden Reaktionen sind in dem
MCM nur digenigen aufgenommen worden, die unter atmosphérischen Bedingungen
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bedeutsam sind. Was in einem Reaktionssystem eine wichtige Reaktion ist, entscheidet sich
auch Uber die Konzentrationsverhaltnisse. Da besonders die Oxidation von aromatischen

V OCs eine hohe Abhangigkeit von der Stickstoffdioxid-Konzentration besitzt [Atkinson et al.,
2003; Atkinson et al., 1994, Klotz et al., 2002] und Stickstoffdioxid im Reaktor in einer weit
hoheren Konzentration asin der Atmosphére vorliegt, kann der MCM nicht direkt fur die
Simulation der durchgefiihrten Experimente benutzt werden.

Daruber hinaus bilden im MCM sémtliche Reaktionen, deren Produkte mit molekularem
Sauerstoff weiterreagieren, direkt die oxidierten Produkte, weil durch die hohe Sauerstoff-
Konzentration in der Atmosphére die Reaktionen so schnell ablaufen, dass ihre Zeit-
verzogerung nicht berlicksichtigt werden muss. In den Laborexperimenten ist die Sauerstoff-
Konzentration geringer und die Zeitauflosung, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, um mehrere
Grolenordnungen schneller, sodass die Experimente mit dieser Apparatur sogar zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoff-Reaktionen benutzt werden
konnten [Hein, 1999].

Der atmosphérische Abbau des Toluols aus dem MCM wurde daher fir die im Reaktor
herrschenden Bedingungen modifiziert. Dazu wurde auch der etwas éltere Mechanismus
RACM herangezogen [ Stockwell et al., 1997]. Die Geschwindigkeitskonstanten in diesem
Mechanismus wurden zum Teil durch neu bestimmte ersetzt.

Zusétzlich trat ein weiteres Problem auf. Toluol wird durch den Laserpuls, der zur Photolyse
des Wasserstoffperoxids benutzt wird, ebenfalls in signifikanten Mengen photolysiert. Die
dabel auftretenden Fragmente sind in Kapitel 2.4 bzw. Abb. 2.4 beschrieben worden und
initieren, wie das Hydroxyl-Radikal, einen Abbau-M echanismus.

Wasserstoff-Atome reagieren nahezu ausschliefdich mit dem im Reaktor enthaltenen
Sauerstoff. In dieser Reaktion bildet sich das Hydroperoxy-Radikal, das hauptsachlich mit NO
reagiert. Uber diese beiden Reaktionen wird, wie in den folgenden Reaktionsgleichungen
gezeigt, das Hydroxyl-Radikal gebildet.

H-+ 0, %5 HO,: R (23)

HO,- + NO — -OH + NO, R (18)

Dadas Benzyl-Radikal durch die Photolyse in der gleichen Konzentration wie das Hydroxyl-
Radikal gebildet wird, ist Uber die OH-Konzentration auch die des Benzyl-Radikals bekannt.
Dartber hinaus konnte durch die Variation der Photolyseenergie und die Detektion der sich

daraus ergebenden Konzentrationsdnderungen des Hydroxyl-Radikals experimentel| bestétigt
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werden, dass das Toluol photolysiert wird. Die dazu durchgefiihrten Experimente sind in der

folgenden Abbildung zusammengefasst.
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Abb. 5.57 Beobachtete Profile von OH und NO; in der Photolyse von Toluol-Mischungen
durch Variation der Photolyseenergie. [Toluol]o ~ 5-10*: [NOJ, = 6.0-10%3;
[Os]0 = 1.2-10" (in cm™®).

Die Konzentrationen der beiden anderen Fragmente, Phenyl- und Methyl-Radikal, sind ohne
weiteres nicht zu bestimmen. Es wurde daher durch Simulationen tberprift, ob der Einfluss
der beiden Radikale so gering ist, dass sie nicht berticksichtigt werden missen. Dabei zeigte
sich, dass Phenyl- und Methyl-Radikal die Profile weit weniger beeinflussen als Wasserstoff-
Atome und Benzyl-Radikale. Erst bei sehr hohen Konzentrationen von Phenyl- und Methyl-
Radikalen ergibt sich eine Veranderung der simulierten Profile, die zur Vergrol3erung der
Abweichung zwischen Simulation und Experiment fuhren. Esist daher davon auszugehen,
dass Phenyl- und Methyl-Radikale die simulierten Profile nicht in entschei dender Weise
beeinflussen und somit nicht berticksichtigt werden missen.

Die Photolyse des Toluols macht die Bestimmung eines NOCON-Faktors fur atmospharische
Bedingungen nahezu unmoglich. Eswird zwar auch durch den Angriff des Hydroxyl-
Radikals das Benzyl-Radikal gebildet, aber nur zu etwa 7 %. Durch die Photolyse wird das

Benzyl-Radikal in einer Ausbeute von 50 % erhalten, wenn man von den beiden anderen
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Fragmenten absieht, die wahrscheinlich keinen Einfluss haben. Dass dadurch nicht die
Produkte in der Verteilung des OH-Angriffs erhalten werden, ist offensichtlich.

Eine hohere Konzentration von Wasserstoffperoxid und damit eine hdhere OH-Menge aus der
Photolyse fihrt auch nicht zu einer Verbesserung. Das Hauptziel der Untersuchungen des
Toluols war deshalb die Aufstellung eines Mechanismus, der die experimentellen Profile
erklaren kann. Mit diesem konnen dann die NOCON-Faktoren Uber Simulationen erhalten

werden.

5.6.1 Beobachtete OH- und NO,-Profile

In den Voruntersuchungen zur Konzentrationsbestimmung des Toluols konnte eine weitere
Besonderheit der Oxidation von Toluol experimentell bestétigt werden.

Die Toluol-Konzentration wurde, wie schon in Kapitel 2.3 beschrieben, durch den Abfall der
OH-Konzentration in Gegenwart von Toluol bestimmt. Dazu wurden Gasmischungen
bestehend aus Toluol, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff im Reaktor erzeugt, deren Konzen-
trationen so gewdahlt waren, dass durch die Photolyse eine mindestens zehnfach hohere OH-
Konzentration als die des Toluols erhalten wurde. Dadurch kann der Abfall des photolytisch
erzeugten Hydroxyl-Radikals nach pseudo-erster Ordnung ausgewertet werden, was bei
Kenntnis der OH-Geschwindigkeitskonstanten eine K onzentrationsberechnung des Toluols
ermoglicht. Ein OH-Profil dieser Experimenteist in der Abb. 5.58 gezeigt.

Auffalligist bel diesen Experimenten die Absorption neben der OH-Linie. Es handelt sich
dabel um die Absorption des Addukts, das aus der Addition des Hydroxyl-Radikals an das
n-Elektronensystem des Toluols hervorgeht. Die Existenz des Addukts und seine Absorption
neben der OH-Linie sind in der Literatur bekannt [Bohn, 2001; Klotz et al., 1998]. Auch fur
das Benzol ist eine solche Adduktbildung bekannt [Fritz et al., 1985].
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Abb. 5.58 Experimente zur Bestimmung der Toluol-Konzentration tUber eine Auswertung
nach pseudo-erster Ordnung. OH-Profil, Absorption neben der OH-Linie und
Differeu;z aus beiden. [Toluol]o ~ 5-10™: [H,05]o = 2.9-10%; [O,]o = 1.1-10™®
(incm™).

Dadie Absorption des OH-Toluol-Addukts laut Johnson [2005] sehr viel breiter ist als die der
OH-Linieg, ist die separate Bestimmung der Absorption bzw. der Konzentration des Addukts
und des Hydroxyl-Radikals moglich. Dazu wurden Experimente durchgefihrt bei denen der
OH-Nachweidlaser auf bzw. neben der Linie emittierte und durch anschlief3ende Differenz-
bildung die beiden Absorptionen getrennt erhalten.

Die Auftragung des natiirlichen Logarithmus der erhaltenen Differenz gegen die Zeit sollte
eine Gerade ergeben, aus deren Steigung die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung bestimmt werden kann. In Abb. 5.59 wird aber deutlich, dass diese Art der
Auftragung nur im ersten Teil mit einer Gerade angenahert werden kann. Die Abweichung ist
auf den OH-Angriff an das Toluol zurlickzufihren, denn im Gegensatz zu den bisher unter-
suchten Reaktionssystemen ist die Addition des Hydroxyl-Radikals an das Toluol reversibel.
Durch den Zerfall des OH-Toluol-Addukts wird Hydroxyl-Radikal zuriickgebildet, was fir
das Auftreten der Abweichung bei Zeiten grof3er 1 ms verantwortlich ist. Wird die Konzen-

tration des Toluol auf 10* cm verringert, verschwinden die Abweichungen durch den Zerfall
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in der logarithmischen Auftragung und die Konzentration des Toluols im Reaktor kann

bestimmt werden.
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Abb. 5.59 Auftragung von In([OH 1o ) gegen die Zeit zur Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstante pseudo-erster Ordnung. Fur die lineare Regression wurden nur die
M esspunkte zwischen 0.05 und 1.0 ms berticksichtigt.

Die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls des OH-Toluol-Addukts ist bereitsin der
Literatur bekannt [Atkinson et al., 2003; Bohn, 2001]. Auch mit der hier verwendeten Appa-
ratur ist es moglich, das Zeitverhalten des Addukts zu untersuchen, wenn die Wellenlénge des
OH-Nachweises neben die OH-Linie justiert wird. Da sich die Absorption des Addukts in der
Nahe der Nachwei sgrenze des OH-Detektionssystems befindet, ist es allerdings erforderlich,
den in Kapitel 4.4 beschriebenen Spiegeleffekt, von den erhaltenen K onzentrationsprofilen zu
entfernen. Dazu werden in Abb. 5.60 Profile des OH-Nachweises der Experimente, in denen
Toluol in der Reaktionsmischung vorhanden bzw. nicht vorhanden war, subtrahiert und so das
Zeitverhalten des OH-Toluol-Addukts erhalten. Um die Konzentration des OH-Addukts aus
den Absorptionsmessungen zu erhalten, wurde zur Konzentrationsberechnung der
Absorptionskoeffizient des Addukts von Johnson et al. [2005] (9.6-10™*% cm?) verwendet.
Trotz des starken Rauschens kann die Bildung und der Zerfall des Addukts beobachtet
werden. Da die Geschwindigkeitskonstanten in der Literatur bereits bekannt sind und mit
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diesen Untersuchungen NOCON-Faktoren bzw. ein Mechanismus fir die Photooxidation von
Toluol ermittelt werden sollten, wurde auf eine erneute Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten verzichtet.
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Abb. 5.60 Experimente mit und ohne Toluol und das daraus erhaltene Zeitverhalten des
Toluol-OH-Addukts. [Toluol]o = 10* bzw. 0; [H204]o = 2.8:10%; [04]o = 1.1:10"®
(in cm™). Die Absorption der Reaktionsmischung wurde mit dem OH-Nachweis,
aber neben der OH-Linie bestimmt (siehe Text).

Experimente des Toluol-Reaktionssystems in Gegenwart von NO konnten, wie auch bei den
ubrigen Reaktionssystemen, durch die Photolyse von Wasserstoffperoxid gestartet werden.
Zusétzlich kann das Reaktionssystem durch die Photolyse von Toluol selbst gestartet werden.
Untersuchungen wurden mit beiden mdglichen Startvarianten durchgefihrt. Allgemein gilt fur
die Untersuchungen, dass die K onzentration des Toluols auf 10™ cm™ gesenkt werden konnte,
weil der Angriff des Hydroxyl-Radikals an Toluol in etwa sechsmal schneller ist alsdie
entsprechende Reaktion des Propans. Der Anteil der unerwiinschten Nebenreaktionen des
Hydroxyl-Radikals mit Wasserstoffperoxid wird aufgrund der hoheren Geschwindigkeits-
konstante auch bei der erniedrigten Konzentration klein gehalten.

Begonnen wird mit der Auswertung der erhaltenen Profile unter Verwendung von Wasser-
stoffperoxid. Die Konzentration des Toluols von 10 cm™ ist bereits oben begriindet worden.
Wasserstoffperoxid lag in der Reaktionsmischung in K onzentrationen von 3.4-10" cm™ vor.
Die Experimente wurden mit den bereits bekannten NO-Konzentrationen von 2.0, 6.0 und
12:10" cm™ durchgefiihrt. Sauerstoff wurde in einer Konzentration von 1.1-10" cm®
zugegeben, um den Gesamtdruck von 50 mbar zu erreichen. Durch die Photolyse des Wasser-
stoffperoxids wurden Hydroxyl-Radikale in einer Konzentration von 3.8-10* cm™ erzeugt,
was mittels zeitlich hochaufgel 6sten Experimenten bestimmt wurde. Die photolytisch aus
Wasserstoffperoxid erzeugte OH-Menge ist zwar fir Simulationen erforderlich, fur die
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Beschreibung der Profileist, wie ein Vergleich mit Abb. 5.61 zeigt, die maximale OH-
Konzentration besser geeignet. Zu erklaren ist die etwas nach der Photolyse gebildete
maximale OH-K onzentration durch diein etwa gleich starke Bildung des Hydroxyl-Radikals
Uber die photolytisch erzeugten Wasserstoff-Atome und aus der Photolyse von Wasserstoff-
peroxid selbst.

In der folgenden Abbildung sind die Experimente bei den angegeben NO-K onzentrationen
zusammen aufgetragen. VVon den OH-Profilen wurde die Absorption des Addukts abgezogen.
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Abb. 5.61 Gemessene OH- und NO,-Profile der Photooxidation von Toluol in Anwesenheit
von Wasserstoffperoxid und drel verschiedenen NO-K onzentrationen.

In den Experimenten werden in Abhangigkeit von der NO-Konzentration folgende maximale
OH-K onzentrationen erreicht: Eine NO-K onzentration von 2.0-10™ cm™® erzeugt eine
maximale OH-K onzentration von 3.6-10"* cm™. Die Oxidation erzeugt in Gegenwart von
6.0-10" bzw. 1.2:10" cm® NO maximale OH-K onzentrationen von 4.1 bzw. 5.5-10** cm®.
Die Variation der NO-Konzentration erzeugt auch in den OH-Profilen der Toluol-Oxidation
deutliche Unterschiede. Der Konzentrationsverlauf des Experiments mit der niedrigsten NO-
Konzentration zeigt als einziger einen initialen Abfall, der erst durch die Ruickbildung des
Hydroxyl-Radikals verlangsamt wird. Im Bereich der OH-RUckbildung zeigt das Profil dieses
Experiments den langsamsten Abfall.
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Dagegen zeigen die Kurvenverl aufe der Experimente mit 6.0 und 12-10" cm™ NO einen
initialen Anstieg der OH-Konzentration. Der Anstieg ist durch die Bildung von Hydroxyl-
Radikalen aus Wasserstoff-Atomen der Photolyse des Toluols zu erklaren. Die hohere NO-
Konzentration sorgt fir einen steileren Anstieg und eine hdhere maximale OH-Konzentration
als eine NO-K onzentration von 6.0-10™ cm™, Auch der sich an das Maximum anschlieRende
Abfall ist bei der htheren NO-Konzentration schneller. Der Abfall beider Experimente wird
durch die OH-Rezyklierung abgebremst, wenn auch nicht so offensichtlich wie der OH-

K onzentrationsverlauf des Experiments mit 2.0-10% cm™ NO.

Die Stickstoffdioxid-Bildung wird, wie auch schon bel den anderen Reaktionssystemen, durch
die beschriebenen Kurvenformen der OH-Profile bestimmt. Bel hohen NO-Konzentrationen
und damit nur einer kurzen Zeit, in der das Hydroxyl-Radikal vorliegt, ist die Stickstoff-
dioxid-Bildung schnell abgeschlossen und die Diffusion wird sichtbar. Bel Experimenten mit
NO in einer Konzentration von 2.0-10" cm™ erfolgt die Bildung tiber den gesamten
Beobachtungsbereich und die Konzentration des Stickstoffdioxidsist in etwa konstant. Daher
muss der Verbrauch und die Bildung annahernd gleich grof3 sein.

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Reaktionssystemen erscheint esinin der Toluol-
Oxidation so, dass bei einer hohen NO-Konzentration viel Stickstoffdioxid gebildet wird. Es
gilt hier aber zu beriicksichtigen, dass die Stickstoffdioxid-Profile von der Diffusion tber-
lagert sind und somit keine verléssliche Aussage Uber die absolut gebildete Stickstoffdioxid-
Konzentration getroffen werden kann. Die hoheren Stickstoffdioxid-Konzentrationen der
Experimente mit héheren NO-K onzentrationen in der Abb. 5.61 sind vor allem auf eine
schnellere Bildung des Hydroxyl-Radikals zurtickzufiihren. Die Geschwindigkeit der
Produktion von Hydroxyl-Radikalen aus den photolytisch erzeugten Wasserstoff-Atomen ist
von der Konzentration des NO abhéngig. Daher wird bei einer htheren NO-K onzentration das
Hydroxyl-Radikal und als Folge davon auch das Stickstoffdioxid schneller gebildet. Durch
eine schnelle Bildung des Stickstoffdioxids konnen héhere maximal e Konzentrationen
erreicht werden, well in der kiirzeren Zeit die Diffusion nicht so stark wirksam werden kann.
Zusétzlich werden durch hohe NO-K onzentrationen auch Nebenreaktionen des Hydroperoxy-
Radikals zurtickgedrangt. Dieses Radikal kommt als Zwischenprodukt in der Bildung der
Hydroxyl-Radikale aus den Wasserstoff-Atomen vor.

Neben den Experimenten mit Wasserstoffperoxid als OH-Vorlaufer wurden auch
Experimente ohne Wasserstoffperoxid durchgefihrt. In diesen Experimenten werden die
Hydroxyl-Radikal e ausschlief3ich Uber die in der Photolyse von Toluol erzeugten

Wasserstoff-Atomen gebildet. Die Konzentrationen dieser Experimente entsprechen denen
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mit Wasserstoffperoxid. Berticksichtigt werden musste nur der fehlende Gasstrom des
Séttigers, mit dem das Wasserstoffperoxid in die Reaktionsmischung gebracht wurde. Die
Sauerstoff-K onzentration wurde auf 1.2:10"® cm™ erhoht, um den Gesamitfluss wieder auf

4 dm zu bringen. In Abb. 5.62 ist von den gezeigten OH-Profilen bereits die Absorption des
Addukts subtrahiert worden. In den Experimenten mit 2.0 bzw. 6.0-10* cm™ NO wurden
maximale OH-K onzentrationen von 1.4 bzw. 2.9-10"! cm™ erreicht. Eine NO-Konzentration
von 1.2:10™ cm filhrt zu einer maximalen OH-K onzentration von 3.95-10 cm. In allen
drei gezeigten Experimenten steigt die OH-Konzentration zuerst an und féllt nach dem
Erreichen der maximalen OH-Konzentration wieder ab. Anstieg und Abfall der Konzentration
werden mit steigender NO-K onzentration schneller, was auf die NO-Abhangigkeit der
Bildung von Hydroxyl-Radikalen aus Wasserstoff-Atomen und der NO-Abhangigkeit der
OH-Rezyklierung zuriickzufthren ist.

Die Profile des Stickstoffdioxids zeigen in etwa das gleiche Bild wie bei den Experimenten

mit Wasserstoffperoxid, nur auf geringerem Niveau.
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Abb. 5.62 Experimentelle OH- und NO,-Profile der Photooxidation von Toluol ohne
Wasserstoffperoxid fur drei verschiedene NO-K onzentrationen.
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Im vorangehenden Kapitel wurde erwahnt, dass durch eine Erhéhung der OH-Menge aus der
Photolyse des Wasserstoffperoxids die Produktverteilung nicht unbedingt in Richtung
derjenigen verandert wird, die durch den reinen Angriff des Hydroxyl-Radikals erhalten wird.
Dadie Photolyse des Toluolsim Vergleich zum Angriff durch das Hydroxyl-Radikal einen zu
grof3en Anteil an Benzyl-Radikal erzeugt, sollte durch eine erhthte OH-Menge aus der
Photolyse von Wasserstoffperoxid der Anteil der Produkte aus der Toluol-Photolyse
zuriickgedrangt werden. Durch eine Differenzbildung zwischen den oben beschriebenen
Experimenten mit und ohne Wasserstoffperoxid kann gezeigt werden, dass durch eine
Erhéhung der aus dem Wasserstoffperoxid stammenden Hydroxyl-Radikale die Produktaus-
beute nicht linear erhoht wird. Es ware moglich, dass die Mechanismen der beschriebenen
Startmdglichkeiten ohne Wechselwirkungen nebeneinander ablaufen. Dazu sollte aber die
Differenz zwischen Experimenten, die nur durch die Photolyse des Toluols gestartet werden,
und denen, in denen zusatzlich Wasserstoffperoxid verwendet wird, digjenigen Konzen-
trationsprofile ergeben, die durch die reine Photolyse von Wasserstoffperoxid erhalten
werden. Wiein der folgenden Abbildung gezeigt, werden aber nicht die Profile erhalten, die

aus der alleinigen Photolyse von Wasserstoffperoxid ergeben wirden.

0 10 20 30 40
0 st

Konzentration [10™ cm™]

20F| & mitHO, ]
t| o ohneH,0, 1

10F | . Differenz E

N e e e aaa itas s
0 10 20 30 40

Zeit [ms]
Abb. 5.63 Experimente zur Toluol-Oxidation mit und ohne Wasserstoffperoxid sowie deren

Differenz. [Toluol]o = 1.0-10*; [NOJo = 6.0-10"; [H20,]o = 3.3-10" bzw. 0;
[Os]0 = 1.1-10" (in cm™®).
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Das OH-Profil der Differenz entspricht durchaus dem erwarteten Ergebnis: Ein steiler initialer
Abfall der OH-Konzentration, der durch die Rickbildung des Hydroxyl-Radikal s abge-
schwécht wird. Die Differenz der Stickstoffdioxid-Profile entspricht nicht dem Ergebnis, das
aus dem Verlauf des Differenz-OH-Profils zu erwarten wére. Die Differenz der Stickstoff-
dioxid-Profile ergibt eine zu kleine Konzentration.

Die Uber die beiden Vorl dufersubstanzen gebildeten Radikal e reagieren also nicht neben-
sondern miteinander. Eine Erhohung der Hydroxyl-Radikale aus der Wasserstoffperoxid-
Photolyse flhrt aso nicht zu einer Erhthung der Produktausbeuten des OH-initiierten

M echanismus, sondern zu einer komplizierten Wechselwirkung der darin auftretenden

Radikale mit denen des Mechanismus der Toluol-Photol yse.

5.6.2 Vergleich mit mechanistischen Simulationen

Obwohl zahlreiche Untersuchungen zur Toluol-Oxidation durchgefiihrt worden sind, ist deren
M echanismus bis heute nicht vollstéandig aufgeklart. Die Reaktionen des Mechanismus bis zu
den Endprodukten sind inzwischen bekannt, aber noch nicht vollstandig gesichert, wie dem
Vergleich von aufeinander folgenden Publikationen entnommen werden kann [Bloss et al .,
2005; Jenkin et al., 2003]. Der derzeitige Wissensstand wird durch die Abb. 5.64 wieder-
gegeben.

Die Verzweigungsverhd tnisse konnten fir dieses Reaktionssystem nicht berechnet werden,
da bisher noch nicht alle Geschwindigkeitskonstanten bekannt sind. Schon die Geschwindig-
keitskonstante fur den Angriff des Hydroxyl-Radikals an Toluol ist in den etablierten Daten-
banken [Atkinson et al., 2005; Sander et al., 2003] nicht enthalten. Es existieren zwar fir
diese und weitere Reaktionen der Toluol-Oxidation experimentell bestimmte Geschwindig-
keitskonstanten aus anderen Quellen, aber die Geschwindigkeiten der Fol gereaktionen des
hydroxycyclohexadienyl-artigen Peroxy-Radikals gehéren nicht dazu. Sind Geschwindig-
keitskonstanten nicht experimentell bestimmt worden, kénnen siein der Regel aufgrund der
Radikalstruktur abgeschétzt werden [Atkinson, 1987; Kwok et al., 1995]. Aber auch tber
dieses Verfahren kdnnen nicht alle bendtigten Geschwindigkeitskonstanten erhalten werden,
weil fur die beteiligten Radikale noch kein Naherungsverfahren existiert. Ab dem Peroxy-
Radikal kann aso kein vollsténdiger Mechanismus mehr aufgestellt werden.

Daes sich bei den Reaktionen des hydroxycyclohexadienyl-artigen Peroxy-Radikals um einen
Hauptkanal der Toluol-Oxidation handelt, mussten die Reaktionen in anderer Form in den

M echanismus integriert werden.
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Abb. 5.64 Schematischer Mechanismus der Toluol-Oxidation unter den Bedingungen der
durchgefuihrten Experimente. Die Abbildung gibt lediglich die Reaktionskandle
und nicht die Verzweigungsverhaltnisse wieder. Stabile Produkte sind eingefasst.
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Dadie Produkte der Toluol-Oxidation und deren Verteilung bekannt sind [Bloss et al., 2005;
Volkamer et al., 2000], war es moglich, die Reaktionen von dem hydroxycyclohexadienyl-
artigen Radikal bis zu den Produkten in einer Reaktionen zusammenzufassen. Diese
Zusammenfassung oder ,, lumping* wird mangels detaillierter Informationen auch hier benutzt
und stammt aus RACM [Stockwell et al., 1997]. Der sich daraus ergebende Mechanimus ist
im Anhang aufgelistet. Aufgrund der komplexen organischen Molekdle, die bei der Toluol-
Oxidation auftreten, gibt esim Anschluss an die tabellarische Auflistung eine Zuordnung
zwischen den im Mechanismus benutzten Abktrzungen und den Strukturformeln. Der

M echanismus umfasst als Startreaktionen sowohl die Photolyse des Toluols als auch seine
Oxidation durch das Hydroxyl-Radikal. Die Folgereaktionen der photol ytisch gebildeten
Phenyl- und Methyl-Radikale werden in dem hier aufgestellten Mechanismus nicht weiter
berlicksichtigt, da sie keinen entscheidenen Einfluss auf die Profile haben.

Der aufgestellte M echanismus der Toluol-Oxidation bildete die Grundlage fir die durch-
gefuhrten Simulationen. Da die Simulationen mit den Experimenten aus Kapitel 5.6.1
verglichen werden, sind deren Konzentrationen in den Simulationen als Startwerte benutzt
worden. Dies umfasste auch die Konzentration des zeitlich konstanten Stickstoffdioxids.
Zusétzlich mussten fur die Simulationen die Konzentrationen an Wasserstoff-Atomen und
Benzyl-Radikalen durch die Photolyse des Toluol s bestimmt werden. Dies geschah tiber das
OH-Maximum zu Beginn der Messungen. M echani stische Betrachtungen zeigen, dass das
Maximum in Experimenten ohne Wasserstoffperoxid auf die Bildung von Hydroxyl-
Radikalen aus Wasserstoff-Atomen zurtickzuf ihren ist. Die Konzentration der Wasserstoff-
Atome wurde so gewahlt, dass das Maximum des OH-Profils von Simulation und Experiment
ubereinstimmen. Die so erhaltene Startkonzentration an Wasserstoff-Atomen wurde fir die
initiale Konzentration an Benzyl-Radikal en tbernommen.

Diese Auswertung kann bel Experimenten mit Wasserstoffperoxid nicht angewendet werden.
Durch die Uberlagerung des OH-Maximums von Hydroxyl-Radikalen aus der Wasserstoff-
peroxid-Photolyse kann aus Anpassungen an das Maximum nicht mehr dieinitiale Menge an
Wasserstoff-Atomen bestimmt werden. Es werden daher in den Abb. 5.65, Abb. 5.66 und
Abb. 5.67 nur Experimente ohne Wasserstoffperoxid mit Simulationen verglichen. Die OH-
Profile dieser Experimente sind um die Absorption des OH-Addukts berichtigt worden.

Aus den Experimenten geht hervor, dass in den OH-Profilen zuerst eine Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Simulation existiert. Das st auf die Anpassung der Konzen-
trationen der photol ytisch erzeugten Wasserstoff-Atome und Benzyl-Radikale zuriick-

zufUhren. Der Abfall des OH-Maximums wird noch gut wiedergegeben. Dieser Bereich wird
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durch die Geschwindigkeitskonstante des Angriffs von Hydroxyl-Radikalen an das Toluol
bestimmt. Durch die Ubereinstimmung wird die verwendete Geschwindigkeitskonstante
bestétigt. Im Zeitbereich, in dem die Riuckbildung des Hydroxyl-Radikals stérker wird,
entsteht eine Abwei chung zwischen Simulation und Experiment. Diese Abweichungen
muissen aus der Zusammenfassung des M echanismus resultieren, dain den Reaktionen von
hydroxycyclohexadienyl-artigem Peroxy-Radikal bis zu den Produkten das Ausmal3 der
Rezyklierung bestimmt wird. Durch die Zusammenfassung der 18 Reaktionen zu einer
einzigen kann sich auch das Zeitverhalten, mit dem die Produkte gebildet werden, éndern. Die
zu hohen Konzentrationen der simulierten OH-Profile sind auch die Ursache fir die

Abweichungen des Stickstoffdioxid-Profils der Simulation von dem experimentellen.
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Abb. 5.65 Experimentelle und simulierte OH- und NO,-Profile der Photooxidation von
Toluol ohne Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 2.0-10* cm™ NO.
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Abb. 5.66 Experimentelle und simulierte OH- und NO,-Profile der Photooxidation von
Toluol ohne Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 6.0-10* cm NO.
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Abb. 5.67 Experimentelle und simulierte OH- und NO-Profile der Photooxidation von
Toluol ohne Wasserstoffperoxid in Gegenwart von 1.2:10* cm™ NO.
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Auf eine Simulation von Experimenten mit Wasserstoffperoxid wurde verzichtet, da schon in
dem einfacheren Fall ohne Wasserstoffperoxid keine Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Experiment erhalten wurde. Dartiber hinaus sind diese Experimente ohne weiteres nicht
zu simulieren, weil die photolysierte Menge an Toluol nicht bestimmt werden kann.

Sollen Simulationen und Experimente zur Ubereinstimmung gebracht werden, ist es erforder-
lich, die zusammengefassten Reaktionen weiter zu untersuchen, um die Informationen tiber
das Ausmal’ der Rezyklierung und die gebildeten Produkte zu bestétigen. Zurzeit existiert nur
die Zusammenfassung des RACM [Stockwell et al., 1997]. Eventuell wird esfir die hier
durchgefuhrten Experimente auch erforderlich, die Zusammenfassung zumindest teilweisein
ihre Einzelreaktionen aufzugliedern. Dies ist auch Gegenstand der aktuellen Forschung [Bloss
et al., 2005]. Leider kann der publizierte Mechanimus nicht direkt fur die hier durchgefihrten

Arbeiten verwendet werden, da er fr atmosphérische Bedingungen aufgestel It wurde.

179



Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Erkenntnisse des VOC-Abaus in der urbanen, aso belasteten
Atmosphére weiter zu vertiefen und die zur Beschreibung des Abbaus erforderlichen

M echanismen auf einen allgemeingultigen Parameter zu reduzieren. Dazu wurde der
NOCON-Faktor eingeftihrt, der die Abbaumechanismen bezliglich der Bildung eines der
wichtigsten Schadstoffe, dem Ozon, beschreibt. Der NOCON-Faktor wurde zuerst an
einfachen Systemen, Ethan und Propan, verifiziert. Daran anschlief3end sollte er fur
Reaktionssysteme bestimmt werden, deren Mechanismus noch nicht vollstandig aufgeklart ist.
Es handelte sich dabei um die Photooxidationen von Methanol und Toluol.

Die Untersuchungen der Mechanismen und die Bestimmung der NOCON-Faktoren wurden
mithilfe von Experimenten und numerischen Simulationen durchgefihrt. In den Experimenten
wurde der VOC-Abbau durch die gepul ste Photolyse von Wasserstoff peroxid gestartet, was
gegentber kontinuierlichen Experimenten genauere Ergebnisse ermoglicht. Der zeitliche
Verlauf des Abbaus wurde durch die |aserspektrometrische Detektion des Hydroxyl-Radikals
und des Stickstoffdioxids verfolgt. Beide Substanzen stellen Schltissel spezies der VOC-
Oxidation dar, Uiber die eine Charakterisierung des Abbaus moglich ist. Uberpriift und
erweitert wurden die Erkenntnisse des VOC-Abbaus durch numerische Simulationen, die mit
dem Programm GEPASI durchgefiihrt wurden. Dies umfasste auch die Aufstellung von zum
Teil komplexen Mechanismen.

In den letzten Jahren konnten durch die gestiegene Leistungsfahigkeit der Computer immer
detailliertere Modelle zur Simulation der Atmosphéren-Chemie eingesetzt werden. Trotzdem
besteht ein Bedarf an vereinfachten Mechanismen, in der Literatur as ,,lumped mechanisms"
bezeichnet. Diese Art von Mechanismen ist immer dann erforderlich, wenn die Atmosphéren-
Chemie im Zusammenhang mit Transportmodellen simuliert werden soll. Das wichtigste
Beispiel fur eine Kombination von Modellen ist die gleichzeitige Simulation der
Tropospharen-Chemie und der Meteorologie. Der NOCON-Faktor stellt einen Ansatz zu der
bendtigten Vereinfachung dar. Er gibt die pro oxidiertem VOC gebildete Menge an Stickstoff-
dioxid an, was mathematisch mit der Gleichung 4.2 wiedergegeben wird:

A[NO,]

NOCON = —L ——2.
AlVOC]

Dieser Faktor ermdglicht Rickschltisse auf die Ozon-Bildung durch den Abbau von VOCs,
weil Stickstoffdioxid, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, der wichtigste Vorléufer des Ozons ist.
Besonders zu erwahnen ist die Unabhangigkeit des NOCON-Faktors von den Reaktions-
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mechanismen.

Die hier verwendete Apparatur ist zur Bestimmung von NOCON-Faktoren geeignet, weil der
zeitliche Verlauf der Stickstoffdioxid-Konzentration Uber einen empfindlichen Nachweis
direkt zuganglich ist und dazu das Konzentrations-Zeit-Profil des Hydroxyl-Radikals auf-
genommen wird. Mit dem OH-Profil kann der Verbrauch an VOC bestimmt werden, da das
Integral unter dem OH-Profil proportional zum verbrauchten VOC ist. In Kapitel 4.2 konnte
gezeigt werden, dass der VOC-Verbrauch der Flache unter dem OH-Profil (F) multipliziert

mit der Geschwindigkeitskonstante des OH-Angriffs an den VOC (K, ) und der Konzen-

tration des VOCs zu Beginn des Experiments ([VOC],) entspricht.

F ko -[VOC], = A[VOC]

0=
Dieser Zusammenhang wurde durch numerische Simulationen bestétigt.

Bevor NOCON-Faktoren aus den experimentellen Daten bestimmt werden konnten, musste
der Reaktor in aufwandigen Untersuchungen charakterisiert werden. Mit der in Kapitel 2
beschriebenen Apparatur sind schon zahlreiche Untersuchungen von atmosphérischen
Vorgangen durchgefiihrt worden. Wasserstoffperoxid ist aber noch nicht als Vorlaufer fir das
Hydroxyl-Radikal eingesetzt worden. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Reaktions-
systemen bendtigt die OH-initiierte Photooxidation eines VOCs unter NO-reichen
Bedingungen zum Tell einige hundert Milisekunden, bis die Reaktionskette zum Stillstand
kommt. Da die Photooxidation bis zum Stillstand des K ettenmechanismus verfolgt werden
muss, weil nur so die NOCON-Faktoren bestimmt werden kdnnen, mussten die experimen-
tellen Konzentrations-Zeit-Profile um einen Faktor 10 langer als friher aufgezeichnet werden.
Die Aufzeichnung der Konzentrationsprofile bis 180 ms macht sie empfindlich gegentiber der
Diffusion. Es wurden daher die in Kapitel 5.1 beschriebenen Photolyseexperimente mit HNO3
durchgefihrt, aus denen die Diffusion des Stickstoffdioxids ermittelt werden konnte. Die
Diffusion des Hydroxyl-Radikals konnte nicht direkt den Profilen entnommen werden. Diese
Diffusion wurde durch Vergleich des experimentellen mit einem simulierten Profil des
Hydroxyl-Radikals erhalten. Dariiber hinaus ermdglichten die Photol yseexperimente die
Kalibration des OH-Absorptionskoeffizienten. Dieser wurde gegentber dem bisher

verwendeten um etwa 20 % verkleinert und entspricht jetzt dem theoretischen Wert.

Nachdem die reaktorspezifischen Einfliisse auf die Konzentrations-Zeit-Profile bestimmt
worden waren, konnte das einfachste Reaktionssystem — die Photooxidation von Wasserstoff-

peroxid — untersucht werden. Die Photooxidation von Wasserstoffperoxid unter NO-reichen
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Bedingungen beinhaltet zwar die fir die VOC-Oxidation typische OH-Rezyklierung, ihr
Mechanismus ist aber wesentlich einfacher.

Zur Validierung der experimentellen Profile wurde ein Mechanismus der Photooxidation
aufgestellt, der auf Literaturdaten beruht. Die Vorgehensweise zur Aufstellung der
Mechanismen ist in dieser Arbeit vereinheitlicht worden. Dartiber erhaltenene Mechanismen
wurden mit dem Programm GEPASI simuliert. Ausfuhrlich sind das Programm und die
Aufstellung der Mechanismen in Kapitel 3 beschrieben. Die Simulationen erméglichten die
Identifizierung einer weiteren Storung der Profile. Der Anregungslaser des Stickstoffdioxid-
Nachwel ses fuhrt zu einer Erwarmung des Nachwei svolumens und damit zum thermischen
Zerfall des Wasserstoffperoxids in diesem Bereich. Die dadurch verringerte Konzentration
fuhrt zu einer geringeren Bildung von Hydroxyl-Radikalen durch die Photolyse und damit zu
einer verminderten Stickstoffdioxid-Menge. Da der OH-Nachweis von diesem Zerfall nur in
geringen Mal3e betroffen wurde, weil die Detektion dieser Substanz Uberwiegend in anderen
Bereichen as die des Stickstoffdioxids stattfindet, waren die Profile der beiden Nachweise
diskrepant. Durch eine Verminderung der Anregungsleistung des Stickstoffdioxid-
Nachweises konnten die Unterschiede beseitigt werden. Das filhrte zu einer perfekten Uber-

einstimmung von Experiment und Simulation, wie in der folgenden Abbildung gezeigt.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
36F T T T T T T T T T L L — T T T T
3.0
3 PRSI
2.5 E E E
S 20F 3
£ E % ]
S 15F X% E
b o R ]
o 1.0 F E
=, E . 3
c 0.5 ; 0.8 —;
§ 0.0 A L A B S B L B L B R A B B
c L o Experiment | |
0] 15 F .p ! . u
N - Simulation
c r
o
2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [ms]

Abb. 6.1 Simulierte und experimentelle OH- und NO,-Profile der Photooxidation von H,0..

Startkonzentrationen (in cm™®): [OH]o = 3.4-10":; [NOJ, = 6.0-10%,;
[H202]0 = 1.3:10™: [0,] 0 = 9.5-10".
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Nachdem die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment erreicht war, konnte
sich den Untersuchungen der NOCON-Faktoren zugewendet werden. Begonnen wurde mit
den NOCON-Faktoren fur die Photooxidation von Ethan und Propan. Aus der Literatur sind
fr die Mechanismen beider Systeme die erforderlichen Daten bekannt, sodass die experimen-
tell bestimmten NOCON-Faktoren durch den Vergleich mit denen aus Simulationen
verifiziert werden konnten.

Bevor die NOCON-Faktoren aus den experimentellen Ergebnissen berechnet werden konnten,
musste das Profil des Stickstoffdioxids um die Diffusion berichtigt werden. Da die Diffusion
einem Abfall erster Ordnung mit einer Geschwindigkeit von 4 s* entspricht, wurden die

Profile Uber Geichung 4.10 aus Kapitel 4.4 korrigiert.

[NO,| , =[NO,] _/exp(-4t)

Diese Korrektur liefert nur zufriedenstellende Ergebnisse, wenn die Stickstoffdioxid-Bildung
schnell abgeschlossen ist. In den Abb. 6.2 und Abb. 6.3 werden die NOCON-Faktoren aus
Experimenten und Simulationen der Ethan- bzw. Propan-Oxidation verglichen.
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Abb. 6.2 Zeit- und NO-abhéngige NOCON-Faktoren der Photooxidation von Ethan aus
Simulationen und Experimenten. Aus Simulationen bestimmte Faktoren wurden
als Kurven, experimentelle a's Punkte eingezeichnet. Die NOCON-Faktoren fir
50 ms wurden zu etwas niedrigeren und fir 100 ms zu héheren Konzentrationen
verschoben, damit die Fehlerbereiche zu den jeweiligen Zeiten unterscheidbar
sind.
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Abb. 6.3 Zeit- und NO-Abhéngigkeit der NOCON-Faktoren fir die Propan-Oxidation aus
Experimenten und Simulationen. Aus Simulationen bestimmte Faktoren wurden
als Kurven, experimentelle a's Punkte eingezeichnet. Die NOCON-Faktoren fir
50 ms wurden zu etwas niedrigeren und fir 100 ms zu héheren Konzentrationen
verschoben, damit die Fehlerbereiche zu den jeweiligen Zeiten unterscheidbar
sind.

Der Vergleich von NOCON-Faktoren aus Simulationen und Experimenten fur Ethan und
Propan zeigt, dass die Uber die beiden Verfahren erhaltenen NOCON-Faktoren in beiden
Reaktionssystemen innerhalb der angestrebten Fehlergrenze von 10 % Ubereinstimmen. Die
etwas bessere Ubereinstimmung in der Propan-Oxidation ist auf die schnellere Geschwindig-
keit des OH-Angriffsim Vergleich zu Ethan und den damit verbundenen kleineren Einfluss
von Nebenreaktionen zurtickzufthren.

Zusétzlich wird durch Simulationen der zeitliche Verlauf von Produkten zuganglich, die sonst
nur mit grofRerem Aufwand detektiert werden kénnen. Fur die Oxidation von Propan konnte
sogar der zeitliche Verlauf der einzelnen OH-Zyklen und des Stickstoffdioxids erhalten

werden. In der folgenden Abbildung sind die Zyklen des Hydroxyl-Radikal s aufgetragen.
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Zusammenfassung

Konzentration [10™ cm™]

Zeit [ms]

Abb. 6.4 Separat smulierte Zyklen der Hydroxyl-Radikae in der Photooxidation von
Propan. [OH]o = 3.2-10™; [Propan], = 9.4-10*; [NO], = 6.0-10";
[H205]0 = 3.1-10"; [O2]p = 1.1:10% (in cm™®).

Die entsprechende Auftragung fur Stickstoffdioxid befindet sich in Kapitel 5.4.5 und wird
hier nicht gezeigt, da die Stickstoffdioxid-Bildung in direktem Zusammenhang mit der
Konzentration und dem zeitlichen Auftreten der einzelnen OH-Zyklen steht.

Die Bestétigung des Verfahrens zur Bestimmung der NOCON-Faktoren ermoglichte die
Untersuchung von Reaktionssystemen, die noch nicht vollstandig aufgeklart sind. Eine Frage-
stellung war dabei, ob in der Photooxidation von Methanol Uber die folgende Reaktion ein

Zweig des M echanismus durchlaufen wird, der zur Bildung von Ameisensaure in der Lageist.

‘CH20H + O; - OOCH,0OH R (85)

Lediglich bel sehr grof3en Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion konnte ein Einfluss
auf die auf die ssimulierten Profile beobachtet werden. Da sich in Kapitel 5.5.6 fur alle unter-
suchten NO-K onzentrationen eine grof3ere Abweichung der Simulationen zeigt, wenn die zu
untersuchende Reaktion berticksichtigt wird, muss davon ausgegangen werden, dass diese
Reaktion nicht oder nur sehr langsam abl auft.
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Zusammenfassung

Dadie Abweichungen von Simulation und experimentellen Profilen nicht allzu grof3 sind,
wurden die NOCON-Faktoren, wiein Abb. 6.5 gezeigt, bestimmt. Die bestimmten NOCON-
Faktoren besitzen zwar grof3e Fehler, aber ihre Abweichung von den aus Simulationen
berechneten Faktoren ist akzeptabel.
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Abb. 6.5 Zeit- und NO-abhangige NOCON-Faktoren der M ethanol-Oxidation aus
Simulationen im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen. Faktoren aus
Simulationen wurden als Kurven, experimentelle als Punkte eingezeichnet. Die
NOCON-Faktoren fir 50 ms wurden zu etwas niedrigeren und fir 100 ms zu
hoheren Konzentrationen verschoben, damit die Fehlerbereiche zu den jewelligen
Zeiten unterscheidbar sind.

Nach der Photooxidation von Substanzen, deren Mechanismus in grof3en Teilen bekannt ist,
sollten NOCON-Faktoren fir eine Substanz bestimmt werden, deren Mechanimus noch nicht
vollstandig aufgeklart ist. Dies trifft im besonderen Mal3e fur die Abbau-M echanismen der
Aromaten zu. Toluol wurde aus dieser Gruppe ausgewahlt, weil Abschézungen ergeben
haben, dass unter den Aromaten Toluol in der Atmosphére fir den gréfiten Beitrag zur Ozon-
Bildung verantwortlich ist.

Aber in den Experimenten zur Bestimmung der NOCON-Faktoren wurde festgestellt, dass
mit dem vorhandenen Verfahren, das zur Initiierung der Mechanismen benutzt wird, keine
NOCON-Faktoren fur atmospharische V erhéltnisse zu bestimmen sind. Die zur Zeit benutzte
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Zusammenfassung

Photolyse von Wasserstoffperoxid, die zur Erzeugung des Hydroxyl-Radikals dient, wird mit
einem Laserpuls der Wellenlange 248 nm durchgefiihrt. Aufgrund der herrschenden
Konzentrationsverhaltnisse und der spezifischen Absorptionskoeffizienten wird Toluol in
etwain der gleichen Menge photolysiert wie Wasserstoffperoxid. Da die Photolyse von

Toluol andere Radikale bzw. die Radikalein einer anderen Verteilung erzeugt als der Angriff
des Hydroxyl-Radikals, sind diese Untersuchungen nicht auf die Atmosphére Ubertragbar, da
dort bei weitem die meisten VOCs durch das Hydroxyl-Radikal angegriffen werden. Auch die
Zugabe von Wasserstoffperoxid fuhrt, wie in Kapitel 5.6.1 beschrieben, nicht zu einer
Verschiebung zu den Produkten des OH-Angriffs.

Es wurde daher versucht, den Mechanismus fur die Toluol-Oxidation aufzustellen, was
aufgrund der vielen unbekannten Geschwindigkeitskonstanten nur Uber die Zusammenfassung
von Reaktionen méglich war. Die Verwendung der Zusammenfassung bedingt Fehler, die zu
Abweichungen der Simulationen von den experimentellen Profilen flhrten. Eine Bestimmung
der NOCON-Faktoren tiber Simulationen schied somit auch aus.

Die experimentellen OH-Profile mussten in diesem Reaktionssystem nicht nur von dem in
Kapitel 4.4 beschriebenen Spiegeleffekt befreit werden, sondern zusétzlich noch von der
Absorption des Addukts aus Hydroxyl-Radikal und Toluol bei 308 nm. Die Bildung und
Abreaktion dieses hydroxycyclohexadienyl-artigen Radikals konnte neben der Absorptions-
linie des Hydroxyl-Radikals beobachtet werden.
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7 Anhange

7.1 Simulationsmechanismen

Reaktionen nach der Photolyse von HNO3

Tabelle7.1 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Konzentrationsprofile, die nach der
Photolyse von HNO3 beobachtet wurden. Geschwindigkeiten erster Ordnung in

[s] bzw. zweiter Ordnungin [cm® s™ |. p = 50 mbar.

Nr. Reaktion k(298 K) Quelle
6 OH + HONO; — H,0 + NO3 139%E-13 a
7 OH + NO; —» HONO; 175E-12 a
8 OH+OH — H,O+0 190E-12 a
9 OH + OH — H,0, 6.97E-13 a

10 OH + HO; —» H,O + O, 1.10E-10 a

11 OH + NO; - HO; + NO, 200E-11 b

12 OH+O0—> 0O, +H 3.30E-11 a

13 OH + H,0, —» HO, + H,O 1.70E-12 a

14 OH + NO —- HONO 7.34E-13 a

15 OH + HO:NO; — H,0 + Oz + NO, 460E-12 a

16 OH + HONO — H,0 + NO; 490E-12 a

17 HO; + NO; —» HO,NO; 1.77E-13 a

18 HO, + NO — NO, + OH 880E-12 a

19 HO, + HO; — H,0O0 + O, 1.75E-12 a

20 NO3z + NO,; — N,Os 557E-13 a

21 NOs; + HO, — Prod3 350E-12 a

22 NO3 + NO — NO;+ NO, 2.60E-11 a

23 H+ 0O, —» HO, 6.65E-14 a

24 H+NO; —» OH + NO 130E-10 a

25 0+0;,—> 05 7.32E-16 a

26 O+NO, - NO+ 0O, 1.00E-11 a

27 O3+ NO, - NO3+ O, 3.20E-17 a

28 O3+ NO — NO; + O, 190E-14 a
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29
30

M echanismus der Photooxidation von Wasser stoffper oxid

OH — Prodl
NO, — Prod?2

a Sander et al, .[2003]
b: Atkinson et al., [2005]
c: diese Arbeit

10.00
4.00

c

c

Tabelle7.2 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Photooxidation von H,O, unter NO-
reichen Bedingungen. Geschwindigkeiten erster Ordnungin [s*] bzw. zweiter

Nr.

Ordnung in [ em®s™]. p = 50 mbar. Reaktion 13 beinhaltet in diesem
Mechanismus A VOC um den Verbrauch an H,O, zu berechnen.

Reaktion
OH + HONO; — H,0O + NO3

7 OH + NO, - HONO,
8 OH+OH — H,0+0
9 OH + OH — H»,0,

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
22
23
24
25
26

OH + HO; - H0 + O

OH + NOz — HO, + NO;
OH+0—0.+H

OH + H,0; - HO, + H, O+ AVOC
OH + NO — HONO

OH + HO:NO; — H,0 + Oz + NO;
OH + HONO — H20 + NO;

HO, + NO, — HO.NO;

HO, + NO — NO; + OH

HO, + HO; — Hx0, + O

NOsz + NO — NO> + NO;

H+ O, — HO»

H+NO, — OH + NO
0+0;—>0s

O+NO, - NO+0O;

k(298 K) Quelle

1.39E-13
1.75E-12
1.90E-12
6.97E-13
1.10E-10
2.00E-11
3.30E-11
1.70E-12
7.34E-13
4.60E-12
4.90E-12
1.77E-13
8.80E-12
1.75E-12
2.60E-11
6.65E-14
1.30E-10
7.32E-16
1.00E-11

a

o 9 9 9 9 9 T 9 HH H OO O H T O OH OO D
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27 O3+ NO; - NO3 + 0O, 3.20E-17 a
28 O3+ NO - NO; + O3 190E-14 a
29 OH — Prodl 1000 c
30 NO; — Prod2 400 c

a Sander et al., [2003]
b: Atkinson et al., [2005]
c. diese Arbeit

M echanismus der Photooxidation von Ethan

Tabelle 7.3 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Photooxidation von Ethan unter NO-
reichen Bedingungen. Geschwindigkeiten erster Ordnungin [s] bzw. zweiter
Ordnung in [ em®s™]. p = 50 mbar.

Nr. Reaktion k(298 K) Quelle
31 OH + C;Hg — CoHs + H,O + AVOC 240E-13 a
32 OH + CH3CHO — H,0 + CH3CO 150E-11 a
33 HO, + C,Hs50, — O, + C;HsO0H 7.70E-12 a
34 HO, + CH3C(0)0O, — O, + CH3C(O)OOH 1.02E-11 a
35 CyHs + O, — CoHs0, 3.79E-12 a
36 CyHs + O, — CoHy + HO, 190E-14 a
37 C,Hs0; + NO — C,Hs0 + NO; 9.10E-12 a
38 C,Hs0, + NO — C,HsONO, 1.30E-13 a
39 C,Hs0; + NO, — C;HsOONO; 1.74E-12 a
40 C;HsOONO; — CyHs0, + NO; 127 a
41 C;HsO + O, — CH3CHO + HO, 8.10E-15 a
42 C;HsO + NO — C,HsONO 226E-11 a
43 C;HsO + NO — CH3CHO + HNO 1.10E-11 a
44 C,HsO + NO, — C,HsONO; 280E-11 a
45 C,HsO + NO, — CH3CHO + HONO 280E-12 a
46 CH3CO + O, — CH3C(0)0, 510E-12 a
47 CH3C(O)O, + NO — CH3C(0)O + NO, 200E-11 a
48 CH3C(0O)O, + NO, — CH3C(O)O,NO, 347E-12 a
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© 00 N O

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
22
23
24
25
26
27
28
29
30

OH + HONO; — H,0O + NO3

OH + NO; - HONO;
OH+OH—>HO+0O

OH + OH — Hx0,

OH +HO; —» O, + H,O
OH + NO3 — HO2 + NO,
OH+O0—->0+H

OH + HO;, - HO, + HO
OH + NO — HONO

OH + HO,NO; — H,O + O, + NO,
OH + HONO — H,0 + NO,

HO, + NO; — HO;NO;
HO, + NO — OH + NO;
HO,; + HO; —» H,0, + O;
NO; + NO — NO, + NO,
H+ O, > HO;

H+ NO, - OH + NO
O0+0,—> 03

O+ NO; > NO+0O;
O3+ NO; - NO3 + O,
O3+ NO — NO; + O,
OH — Prodl

NO, — Prod2

a: Atkinson et al., [2005]
b: Sander et al., [2003]
c: diese Arbeit

1.39E-13
1.75E-12
1.90E-12
6.97E-13
1.10E-10
2.00E-11
3.30E-11
1.70E-12
7.34E-13
4.60E-12
4.90E-12
1.77E-13
8.80E-12
1.75E-12
2.60E-11
6.65E-14
1.30E-10
7.32E-16
1.00E-11
3.20E-17
1.90E-14
10.00
4.00

O 606 o o o o o o o v »¥ 9T O T T T T ot 9@ T T" © T T
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Mechanismus der Photooxidation von Propan

Tabelle 7.4 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Photooxidation von Propan unter NO-
reichen Bedingungen. Geschwindigkeiten erster Ordnung in [s] bzw. zweiter
Ordnung in [ em®s™]. p = 50 mbar.

Nr. Reaktion k(298 K) Quelle
49 OH + C3Hg — n-CgH7 + H,O + AVOC 3.00E-13 a
50 OH + CgHg — i-CsH; + H,O + AVOC 8.00E-13 a
Gesamt 1.10E-12 a
51 OH + HNO — H,O + NO 151E-11 b
52 OH + C,HsCHO — Prod4 200E-11 a
53 OH + Aceton — CH,C(O)CH3z + H,0 1.70E-13 a
54 n-C3H7 + O; — n-C3H;0; 6.00E-12 a
55 i-CgH7 + O, — i-C3H/0, 110E-11 a
56 n-C3H;0, + NO — n-C3H;O + NO, 9.21E-12 a
57 n-C3H;0, + NO — n-C3H;ONO;, 188E-13 a
Gesamt 940E-12 a
58 n-C3H;0, + NO, — n-C3H;00NO, 565E-12 ¢
59 n-C3H;00NO, — n-C3H7;0, + NO, 520 d
60 i-C3H;O, + NO — i-C3H;ONO, 3.78E-13 a
61 i-C3H;O, + NO — i-C3H;O + NO, 862E-12 a
Gesamt 9.00E-12 a
62 i-C3H;O, + NO, — i-C3H;00NO, 5.65E-12 e
63 i-C3H;O0NO; — i-C3H;0, + NO, 520 d
64 i-C3H;O + NO — i-C3H;ONO 340E-11 a
65 i-C3H;O + NO — Aceton + HNO 6.50E-12 a
66 n-C3H;O + NO — n-C3H;ONO 380E-11 a
67 n-C3H;0 + O, —» C,HsCHO + HO, 1.00E-14 a
68 n-C3H;O + NO, — n-C3H;ONO; 360E-11 a
69 i-C3H;O + O, — Aceton + HO, 7.00E-15 a
70 i-C3H;O + NO, — i-C3H;ONO, 340E-11 a
71 HO, + n-CgH7 — OH + n-C3H-;0 4.00E-11 f
72 HO, +i-C3gH; — CH3CHO + CH3 + OH 4.00E-11 f
73 n-C3H;0, + HO, — n-C3H;00H + O, 119E-11 ¢
74 i-C3H;0O, + HO; — i-C3H700H + O, 119E-11 ¢
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© 0 N O

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
22
23
24
25
26
27
28
29
30

OH + HONO; — H,0O + NO3

OH + NO; — HONO,
OH+OH—->HO+0

OH + OH — H,0;

OH +HO; —» O, + HO
OH + NO3z — HO, + NO»
OH+O0—->0;+H

OH + H,O, — HO, + H,O
OH + NO — HONO

OH + HO,NO; — H,O + O, + NO,
OH + HONO — H,0 + NO,

HO; + NO, — HO;NO,
HO,; + NO — OH + NO;
HO; + HO; —» HO2 + O;
NO; + NO — NO, + NO,
H+ O, > HO;

H+ NO, —» OH + NO
O+0;—> 03
O+NO;—>NO+0O;
O3+ NO,; — O, + NO3
O3+ NO — O, + NO,
OH — Prodl

NO, — Prod2

a Atkinson et al., [2005]
b: Tsang, [1991]

c. abgeschétzt aus e

d: Lightfoot et al., [1992]
e Adachi et al., [1982]

f: Tsang, [1988]

g: Saunders and Jenkin et al., [2003]

h: Sander et al., [2003]
i: diese Arbeit

1.39E-13
1.75E-12
1.90E-12
6.97E-13
1.10E-10
2.00E-11
3.30E-11
1.70E-12
7.34E-13
4.60E-12
4.90E-12
1.77E-13
8.80E-12
1.75E-12
2.60E-11
6.65E-14
1.30E-10
7.32E-16
1.00E-11
3.20E-17
1.90E-14
10.00
4.00
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Mechanismus zur Simulation der Produkte einzelner Zyklen in der Propan-Oxidation

Tabelle7.5 Bendtigte Reaktionen zur separaten Simulation der Produktzyklen von Propan
unter NO-reichen Bedingungen. Geschwindigkeiten erster Ordnung in [s]
bzw. zweiter Ordnungin [cm®s™]. p=50mbar. x=0-5undy=0- 5. Die
Werte von x bzw. y sind auf Edukt- und Produktseite identisch. Im Gegensatz zu
den anderen Mechanismen beschreibt dieser Mechanismus kein real

existierendes Reaktionssystem, da er die Produktzyklen berticksichtigt. Daher
wird fur die Reaktionen dieses Mechanismus e ne separate Nummerierung

verwendet.
Nr. Reaktion k(298 K) Quelle

1-6 OH-x + C3Hg — n-C3H7-x + H0O 3.00E-13 a
7-12  OH-x + C3Hg — i-CsH7-x + H,0 8.00E-13 a
13-48 OH-x + HO,-y — O, + H,0 110E-10 b
49-54 OH-x + NO — HONO-x 7.34E-13 b
55-60 OH-x + H,0, — HO.-x + H,O 1.70E-12 b
61-66 OH-x + C,HsCHO — Prod1 200E-11 a
67-102 OH-x + NO,-y — HONO, 175E-12 b
103-108 n-CzH7-x + O, — n-C3H;02-X 8.00E-12 a
109-114 i-C3H7-x + O, — i-C3H70,-x 110E-11 a
115-120 n-C3H;O,-x + NO — n-C3H7O-x + NO,-x 9.21E-12 a
121-126 n-C3H;Ox-x + NO — n-C3gH7ONOx-X 188E-13 a
127-162 n-C3H;Ox-x + NO2-y — n-C3H700NO,-xy 565E-12 ¢
163-198 n-C3H;OONO2-xy — n-C3H705-x + NO2-y 520 d
199-204 i-C3H705-x + NO — i-C3H7;ONO2-x 3.78E-13 a
205-210 i-C3H;02-x + NO — i-C3H;0-x + NO2-X 8.62E-12 a
211-246 i-C3H;0x-x + NO2-y — i-C3H;OO0NO,-xy 565E-12 e
247-282 i-C3H;00NO2-xy — i-C3H702-x + NO,-y 520 d
283-288 i-C3H;0-x + NO — i-C3H;ONO-x 340E-11 a
289-294 i-C3H;0-x + NO — Aceton + HNO 6.50E-12 a
295-300 n-C3H;O-x + NO — n-C3H;ONO 380E-11 a
301-306 n-C3H70O-x + O, — C;HsCHO + HO2-X 100E-14 a
307-342 n-CgH70-x + NO,-y — n-C3H;ONO; 360E-11 a
343-348 i-C3H;0O-x + O, — Aceton + HO,-X 7.00E-15 a
349-384 i-C3H;O-x + NO,-y — i-C3H7;ONO, 340E-11 a
385-390 NO + HO2-x — NOz-x + OH-(x+1) 880E-12 a
391-426 n-C3H7O0.-x + HO2-y — n-C3H;O0H + O, 119E-11 f
427-462 i-C3H70,-x + HO2-y — i-C3H7O0H + O, 119E-11 f
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M echanismus zur Photooxidation von Methanol ohne Ameisensaur ebildung

a Atkinson et al., [2005]

b: Sander et al., [2003]

c. abgeschétzt aus e

d: Lightfoot et al., [1992]

e: Adachi et al., [1982]

f: Saunders and Jenkin et al., [2003]

Tabelle 7.6 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Photooxidation von Methanol unter
NO-reichen Bedingungen ohne die Bildung von HCOOH. Geschwindigkeiten

erster Ordnung in [s™*] bzw. zweiter Ordnungin [ cm® s™ . p = 50 mbar.

Nr.

75
76

77
78
79
80
81
82
83
84

Reaktion

OH + CH3OH — CH,0OH + H,0 + AVOC
OH + CH3OH — CH30 + H,O + AVOC
Gesamt

OH + HCHO — HCO + H,0

CH,0OH + O, - HO, + HCHO

CH30 + O, - HCHO + HO;

CH30 + NO — CH;ONO

CH30 + NO - HCHO + HNO

CH30 + NO, — CH3ONO;

CH30 + NO; - HCHO + HONO

HCO + O, - HO, + CO

6 OH + HONO; — H,O + NO3

OH + NO; - HONO,

8 OH+OH —>H,O0+0
9 OH + OH — Hx0;

10
11
12
13
14

OH +HO; —» HO + O
OH + NO3z — HO, + NO,
OH+O0O—->0+H

OH + H,0O, — HO, + H,O
OH + NO - HONO

k(298 K) Quelle

7.90E-13
1.40E-13
9.30E-13
8.50E-12
9.10E-12
1.90E-15
1.15E-11
8.00E-12
5.72E-12
2.02E-13
5.10E-12
1.39E-13
1.75E-12
1.90E-12
6.97E-13
1.10E-10
2.00E-11
3.30E-11
1.70E-12
7.34E-13

a

o O T 9 T T T O T v 9 9 T 9 9H T 9 99 o
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15 OH + HO:NO; — H0 + O, + NO; 460E-12 b
16 OH + HONO — H,0 + NO; 490E-12 b
17 HO; + NO; - HONO, 177E-13 b
18 HO, + NO — OH + NO, 8.80E-12 a
19 HO, + HO, — O, + H,0O, 1.75E-12 b
22 NO3; + NO — NO; + NO, 260E-11 b
23 H+ 0O, —» HO, 6.65E-14 Db
24 H+ NO; —» OH + NO 130E-10 b
25 0+0;— 03 732E-16 Db
26 O+NO, - NO+ 0O, 100E-11 b
27 O3+ NO; - Oy + NOs 3.20E-17 b
28 O3+ NO — O, + NO; 190E-14 b
29 OH — Prodl 1000 ¢
30 NO; — Prod2 400 c

a Atkinson et al., [2005]
b: Sander et al., [2003]
c: diese Arbeit

Relevante Reaktionen zur Ameisensaurebildung in der M ethanol-Oxidation

Tabele7.7 Zur HCOOH-Bildung durch die Methanol-Oxidation miissen die folgenden
Reaktionen dem vorhergehenden Mechanismus hinzugefiigt werden.

Geschwindigkeiten erster Ordnungin [s™] bzw. zweiter Ordnungin [ cm®s™].

p = 50 mbar.
Nr. Reaktion k(298 K) Quelle
85 CH,OH + O, — O,CH,OH 9.00E-13 a
86 O,CH,OH + NO — NO, + HOCH,O 560E-12 b
87 O,CH,OH — HO, + HCHO 150.00 ¢
88 O,CH,OH + HO, — O, + HOCH,OO0OH 7.20E-12 ¢
89 O,CH,OH + HO,; - HC(O)OH + O, + H,0O 480E-12 ¢
90 HOCH,0 + O, — HC(O)OH + HO, 350E-14 b
91 HOCH,0 + NO — Prod5 400E-11 b
92 HOCH,0O — HC(O)OH + H 1170.00 d
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M echanismus zur Photooxidation von Toluol

a abgeschétzt

b: Veyret et al., [1982]
c: Atkinson et al., [2005]
d: Veyret et al., [1984]

Tabelle 7.8 Bendtigte Reaktionen zur Simulation der Photooxidation von Toluol unter NO-
reichen Bedingungen. Geschwindigkeiten erster Ordnungin [s™] bzw. zweiter
Ordnung in [ em®s™]. p = 50 mbar. Die verwendeten Abkiirzungen werden im

Nr.

93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115

Anschluss erlautert.

Reaktion

OH+TOL — ADDT

OH + TOL — CgHsCH, + H,O

OH +CSL —» TOL10O + H,0O

OH + CSL — ADDC

OH + BENZAL — BENZOYL + H)0
BENZOYL + O, — CgHsCO3
CeHsCO3 + NO — PH + NO, + CO;
CeHsCO3 + NO, — PBZN

CeHsCO3 + HO, — CgHsCOsH + O,
CeHsCO3 + HO, - PHCOOH + O3
PH + O, —» CgHs0,

CeHsO, + NO — CgHsO + NO;
CeHs0O, + HO, — CgHsOO0H + O,
CeHsO + NO, —» HOCgH4NO,
CeHsCH, + O, — CgHsCHL0,
CeHsCH20, + NO — CgHsCH,NO;

CsHsCH0, + NO — CgHsCHLO + NO,
CsHsCH>0O, + HO, — CgHsCHLOOH + Oo

CgHsCH,0 + O, —» BENZAL + HO,
ADDT + NO, —» CSL + HONO
ADDT + O, —» TOLP

ADDT + O, —» CSL + HO,

TOLP+ NO — ONIT

k(298 K) Quelle

5.36E-12
5.96E-13
3.39E-12
4.31E-11
1.29E-11
5.70E-12
2.00E-11
3.50E-12
1.00E-11
4.09E-12
1.72E-11
8.50E-12
1.76E-11
2.08E-12
1.44E-12
8.93E-13
7.61E-12
1.87E-11
9.48E-15
3.60E-11
5.41E-16
1.10E-17
2.00E-13

a
alb

(e

o 9 9 9 T T O O @0 T O T Q T T T T o T o
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116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

79

80

81

82

198

TOLP + NO — NO; + HO; + Prod6
TOLP + HO, —» OP2

TOL1O + NO,; —» TOL10OHNO2
ADDC + NO;, —» CSL + HONO
ADDC + O, — CRESO2

ADDC + O, - MCATECHOL + HO;

CRESO2 + NO — CRESO + NO;

CRESO2 + HO, - CRESOOH + O,

CRESO — PTLQONE + HO,

CRESO — C5C0O140H + GLY + HO,

CH3z + O = CH302

CH30; + NO — CH30 + NO2
CH30; + NO, — CH300NO;
CH3O0ONO,; — CH30; + NO,
CH30; + HO, — O, + CH3;00H
CH30 + O, - HCHO + HO;
CH30 + NO — CH3;ONO
CH30 + NO - HCHO + HNO
CH30 + NO; — CH30NO;
OH + HONO,; — H,O + NO3
OH + NO; - HONO,
OH+OH—>HO+0O

OH + OH — Hx0O,

OH +HO; —» O, + H,O

OH + NO3 —» HO, + NO,
OH+O0O—->0+H

OH + H,0O, — HO, + H,O

OH + NO — HONO

OH + HO:NO, — H20 + Oz + NO2
OH + HONO — H,O + NO;
HO; + NO, — HO,NO,

HO2 + NO — OH + NO;

HO; + HO, — HO02 + O

NOs3; + NO — NOz + NO,

H+ 0O, - HO,

H+ NO, - OH + NO
0+0,—> 03

O+ NO; - NO+ 0O,

O3+ NOz = O, + NOs

O3+ NO = O; + NO,

3.80E-12
1.01E-11
2.08E-12
4.00E-11
8.00E-14
8.00E-14
8.50E-12
1.87E-11
1.00E+10
1.00E+10
1.94E-13
7.70E-12
9.26E-13

0.41
4.70E-12
1.90E-15
1.15E-11
8.00E-12
5.72E-12
1.39E-13
1.75E-12
1.90E-12
6.97E-13
1.10E-10
2.00E-11
3.30E-11
1.70E-12
7.34E-13
4.60E-12
4.90E-12
1.77E-13
8.80E-12
1.75E-12
2.60E-11
6.65E-14
1.30E-10
7.32E-16
1.00E-11
3.20E-17
1.90E-14
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29 OH — Prodl
30 NO, — Prod2

a Stockwell et al., [1997]
b: Bloss et al., [2005]

c: McDade et al., [1982]
d: Yuetal. [1994]

e Fenter et al., [1994]

f: Calvert et al., [2002], Wert fir m-Cresol-OH

0: Sander et al., [2003]
h: Atkinson et al., [2005]
i: diese Arbeit

ADDC = OH-Cresol-Addukt

ADDT = OH-Toluol-Addukt

Benzal = AN

s

Benzoyl = @AO
CSL = Cresol
O OH
CRESO = @
OH
/OH
O OH
CRESOOH = @

X

HO

10.0
4.0
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/O
O OH

CRESO2 = @
OH

DCB = ungesattigte Dicarbonyle

O @)
GLY =Glyoxal \ 7/

MCATECHOL =
HO

OH

MGLY = Methylglyoxal und andere ungesattigte o-Carbonylaldehyde
ONIT = Organisches Nitrat
OP2 = hohere organische Peroxide

PBZN = O

PH = Phenyl

Prod6 = 1.26 GLY + 0.53 DCB + 0.68 MGLY

o)
PTLQONE =

TOL = Toluol
Oo
TOL10O = ©/\
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TOL1OHNO2Z2 =
+//O
|

OH O

TOLP = Peroxyradikal von Toluol
HO
OOQe

C5CO140H =

C6H50 =

C6H502 =

C6H5CO3 =

C6H5CO3H =
C6H5CH2 =

o)
o)
OH
O
C6H500H = <::>%_O_OH
0,
@O
_O—H
o)
O
©/6H2

C6H5CH2NQO3 =

C6H5CH202 = <i::>//~\02
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C6H5CH20 = <i:::>//\\o.
C6H5CH200H = <C::>y/“\00H

NO,
HOC6H4NO2 = [:::Ij
OH

202



Anhénge

7.2 Sigma Plot Auswertemakro

jsv5sD.,
'© Jan Grofmann, 2005
'Makro beinhaltet die Korrektur fur die NO2 Diffusion

'und Abbruch fir das OH-Integral

'Damit Zeitintervall richtig berechnet wird

cell (1,2) = cell(1,4) - cell(1,3)

'Hier missen k(OH) (=k) und die VOC-Konz. (=VOC) und

'die NO Konz. (=NO) und der Zeitpunkt zu dem das OH-Integral
'abgebrochen werden soll (=tDVOV) eingegeben werden

'sonst mlissen standardmédssig keine Werte verdndert werden

k = 2.4e-13

VOC = 1lel5
NO = 12el3
kdiff = 4
tl = 50

t2 = 100
t3 = 180
tDVOC = 60

'Korrektur flUr NO2 Diffusion

col(4) = col(2)/exp(-kdiff*col (1))

'NOCON-Berechnung

for i=1 to size(col(3)) - 1 do

cell(5,1) = (cell(3,i) + cell(3,i+1))/2
if cell(5,i) < 0 then

cell(5,1) =0

end if

cell(5,1) = cell(5,i) * cell(1,2)
end for

'"OH-Integral

col(6) = sum(col(5))
'DVOC
col(7) = col(6) * VOC * k

203



Anhénge

'Hier wird der zeitaufgeldste NOCON-Faktor

'berechnet. NO2 ist um die Diffusion korrigiert

col(8) = col(4) / col(7)

'Ausgabe des NOCON-Faktors bei einer bestimmten

'Zeilt
cell(9,1) = "Zeit [ms]"
cell(9,2) = "D voC"
cell(9,3) = "Zeit fuer DVOC"
cell(9,4) = "DVOC korr"
cell(9,5) = "NO2 korrigiert"
cell(9,6) = "NOCON"
'Ausgabe der Werte bei tl ms
cell(10,1) = t1
cell(10,2) = mean (col(7, (t1/1000/(2.5e-4)-5), (£t1/1000/(2.5e-4)+5)))
if tDVOC > tl then
cell(10,3) = t1
cell(10,4) = mean (col(7, (t1/1000/(2.5e-4)-5), (£t1/1000/(2.5e-4)+5)))
else
cell (10,3) = tDvOoC
cell(10,4) = mean (col (7, (tDVOC/1000/(2.5e-4)-5), (£tDVOC/1000/(2.5e-
4)+5)))
end if
cell(10,5) = mean (col (4, (t1/1000/(2.5e-4)-5), (£t1/1000/(2.5e-4)+5)))
cell(10,6) = round(cell(10,5)/cell(10,4),2)

'Ausgabe der Werte bei t2 ms
cell(11,1) = t2
cell(11,2) = mean (col(7, (£t2/1000/(2.5e-4)-5), (£t2/1000/(2.5e-4)+5)))
if tDVOC > t2 then
cell(11,3) = t2
cell(11,4) = mean (col(7, (t2/1000/(2.5e-4)-5), (£2/1000/(2.5e-4)+5)))
else
cell(11,3) = tDvOoC
cell(11,4) = mean (col(7, (tDVOC/1000/(2.5e-4)-5), (tDVOC/1000/ (2.5e-
4)+5)))
end if
cell(11,5) = mean (col (4, (£t2/1000/(2.5e-4)-5), (£t2/1000/(2.5e-4)+5)))
cell(11,6) = round(cell(11l,5)/cell(11,4),2)
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'Ausgabe der Werte bei t3 ms
cell(12,1)
cell(12,2)

t3

mean (col (7, (t3/1000/(2.5e-4)-10), (£t3/1000/(2.5e-4))))
if tDVOC >= t3 then

cell(12,3) = t3
cell(12,4) = mean (col(7, (£3/1000/(2.5e-4)-10), (£3/1000/(2.5e-4))))
else
cell(12,3) = tDvOC
cell(12,4) = mean (col (7, (tDVOC/1000/(2.5e-4)-5), (tDVOC/1000/(2.5e-
4)+5)))
end if
cell(12,5) = mean (col (4, (£3/1000/(2.5e-4)-10), (£3/1000/(2.5e-4))))
cell(12,6) = round(cell(12,5)/cell(12,4),2)
cell(9,7) = "NOCON Werte"
cell(10,7) = "auf 2 Stellen"
cell(11,7) = "gerundet™"

'Ausgabe der benutzten Parameter

cell(9,8) = "k(OH)"

cell(9,9) =k

cell(10,8) = "VOC-Konz"
cell(10,9) = VOC

cell(9,13) = "NO-Konz"
cell(9,14) = NO

cell(10,13) = "Abbruch OH-Int"
cell(10,14) = tDVOC
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7.3 Lage des Gleichgewichts zwischen NO, und N,O4

Die Berechnung des Gle chgewichtes erfolgt analog zu der von Brown [1999] gewahlten Art.

Fur Gleichgewichte zwischen gasférmigen Substanzen gilt:

Ka = Pha (7.1)

pB,GL
Darinist K, die Gleichgewichtskonstante sowie p, 5 und pg die Partialdriickenim

Gleichgewicht. Der Index A steht fir die durch das Gleichgewicht gebildete Substanz und der
Index B fur die Ausgangssubstanz. Anstelle der Partialdriicke werden in der Atmosphére die
K onzentrationen in Molekiile/em? benutzt. Fiir das betrachtete Gleichgewicht gilt auRerdem
die Reaktionsglei chung:

2 N02 (ﬁ N204

Unter Berlicksichtigung der Stochiometrie und der Umrechnung der Partialdriickein die
Gasphasen-K onzentrationen wandelt sich Gleichung 7.1 in die folgende Gleichung um.

_ [N204]GI

= [NOZ]GIZ (7.2

Gl

Der Zahlenwert fiir die Gleichgewichtskonstante K, betragt 2.8-10™*° cm®Molekille [ Sander
et al., 2003]. Die Zahl der Unbekannten in Gleichung 7.2 muss auf eine reduziert werden,

damit die Konzentrationen berechnet werden kdnnen. Dazu wird die Konzentration des
Distickstofftetroxids als Differenz des zu Beginn und des im Gleichgewicht vorliegenden

Stickstoffdioxids wiedergegeben:

_ [NOZ]O _[NOZ]Gl

[NZO4]G| - 2 (73)
Einsetzen der Gleichung 7.3 in 7.2 und Substitution von [NO, |, durch x ergibt:
[NO,| —x
Kg = # (7.4)
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Bel Gleichung 7.4 handelt es sich um eine Quadratische Gleichung die zur Lésung wie folgt

umgeformt werden muss:

NO
X+ x—[ 2ho (7.5)
2K 2K
Fur diese Gleichung ergeben sich zwei Losungen:
NO
X, =t | 2+[ 2ly (7.6
2 4K, V16K, 2K

Die LOsung, in der der Wurzelausdruck substrahiert wird, ist fir reale Systeme nicht von
Bedeutung, da er eine negative Konzentration liefert. Nach Umformen liefert die Gleichung
durch die Addition des Wurzelausdrucks die Konzentration des Stickstoffdioxidsim
Gleichgewicht:

8Ky [NO,| +1-1
[NOZ]GI:\/ = 4K20
Gl

(7.7)

Die Gleichung ergibt fiir Stickstoffdioxid-K onzentrationen bis 1.0-10™ cm™® nur Spuren an
Distickstofftetroxid.
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7.4 Benutzte Abkulrzungen

BK7 Bezeichnung eines Bor-Kronglases

DIV Division (Kéastchen des Ozilloskopbildschirms)

LIF Laser-induzierte Fluoreszenz

MCM Master Chemical Mechanism

NMHC non methane hydrocarbons (Nicht-M ethan-K ohlenwasserstoffe)
NOCON Stickstoffmonoxid(NO)-K onversionen(CONversions)

NOx Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NOy)

PMT photomultiplier tube

RACM Regional Atmospheric Chemistry Mechanism

RADM?2 Regional Acid Deposition Model, version 2

sccm standard cubic centimeters per minute

sim standard liter per minute

VOC volatile organic compound (Fllichtige organische Substanzen)
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