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1. Einfiihrung

1. Einfihrung

Die Arbeit befasst sich mit der Freisetzung von reaktiven Halogenverbindungen aus
Salzaerosolen in Smogkammer-Versuchen.

Aus Feldversuchen in arktischen Gebieten weil man, dass es im Friihjahr Zeitrdume gibt, bei
denen die Ozonkonzentration in der Troposphére deutlich abnimmt. Diese, zum Teil drastische
Ozonabnahme hat man auf das Vorhandensein von reaktiven Halogenverbindungen
(insbesondere von bromhaltigen Komponenten) zuriickgefiihrt. Da es in diesen Gebieten keine,
oder zumindest nur geringe Belastungen durch anthropogene Eintragungen gibt, miissen
natiirliche Quellen ausschlaggebend sein. Eine der Quellen ist das Seesalz, welches durch
Wellenschlag des Ozeans (,,sea-spray*) oder iiber gefrorenen Eisoberflichen (Eisblumen) in die
Troposphire gelangt. In Kapitel 2 werden die Grundlagen der Aerosolerzeugung und die
chemischem Reaktionen der Halogene in der Troposphére eingehend erliutert.

Das Seesalz besteht zum grofiten Teil aus NaCl, aber auch andere Komponenten sind darin
enthalten. Tabelle 1.1 zeigt einen Auszug der Zusammensetzung von Meerwasser bei einem

Salzgehalt von 35 %e.

Tabelle 1.1: Zusammensetzung von natdrlichem Meerwasser (bei 35%. Salzgehalt)
(Turekian, 1968); (Halogene sind fett gedruckt).

Element | Gehalt [ppm] | Element | Gehalt [ppm]
Cl 19400 B 4.5

Na 10800 Si 2.9

Mg 1290 Li 0.17

S 900 Rb 0.12

Ca 410 P 0.088

K 390 I 0.064

Br 67 Ba 0.021

Sr 8.1 Mo 0.01




1. Einfiihrung

Die Untersuchungen fanden in einer Teflon-Smogkammer statt, welche in einem kiihlbaren
Labor der Universitdt Bayreuth eigens fiir diese Arbeiten aufgebaut worden ist. Experimente in
der Smogkammer haben den Vorteil, dass die atmosphirischen Reaktionen in der Gasphase
relativ gut simuliert werden konnen. Die komplexen Bedingungen in der Natur werden durch
definierte Vorgaben, z.B. Beschrinkung auf wenige Reaktionssubstanzen, vereinfacht und lassen
so Aussagen tiber die Einfliisse einzelner Stoffe zu. Im Kapitel 3 (Material und Methoden) wird
detailliert auf diese Methodik eingegangen.

Die Ergebnisse der Smogkammer-Versuche zur Halogenaktivierung durch Seesalzaerosole,
sowie die Vorversuche (z.B. Aerosolverhalten in der Kammer) und die Auswertemethodik der
Versuche, werden in Kapitel 4 dargestellt. Hierbei soll gezeigt werden, inwiefern
unterschiedliche Einfliisse die Halogenaktivierung beeinflussen. Abschlieend erfolgt in Kapitel

5 die Diskussion der Ergebnisse.

Urspriinglich war diese Arbeit ein Teilprojekt zum, von der Universitit Heidelberg koordinierten
und vom BMBF (Bundesministerium fiir Bildung und Forschung) geforderten Verbundvorhaben
»Verteilung und Wirkung reaktiver Halogenverbindungen in der Troposphére (ReHaTrop),
welches allerdings im Friihjahr 2005 zu Ende ging. Die meisten Experimente wurden daher (in
diesem einen Jahr waren auch der Aufbau des Labors in Bayreuth, sowie der Aufbau der speziell
zu diesem Projekt benétigten Einrichtungen notwendig) erst nach Ablauf des Vorhabens

unternommen.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Einleitung

In der Troposphire sind reaktive Halogenverbindungen (insbesondere Halogenoxide) aufgrund
ihres Einflusses auf die Ozonkonzentration von hoher Bedeutung. Am deutlichsten ist dieser

Einfluss innerhalb der marinen Grenzschicht in den polaren Gebieten zu beobachten.

Stratosphéare
Tropopause

A

Ca. 8 km (in polaren Gebieten)

Freie Troposphéare

~N. T —
Ca 1k Marine Grenzschicht
] a L KM (Einfluss der Meeresoberflache)

Meeresoberflache

Abbildung 2.1: Aufbau der Troposphare in polaren Gebieten.

Die plotzliche starke Abnahme von Ozon in der Grenzschicht der arktischen Troposphdre wurde
erstmals 1986 (Bottenheim et al., 1986) beobachtet (von 30-40 ppb auf < 1 ppb). Damals wurden
Phasen mit sehr geringen Ozonkonzentrationen wéhrend des polaren Frithjahrs an der
Messstation Alert (Kanada) gemessen. Diese Phasen mit geringer Ozonkonzentration zeigten eine
starke Antikorrelation mit Messungen von BrO. Die BrO-Konzentrationen stiegen wéhrend des
Ozonabnahmeprozesses von 1-3 ppt (Hintergrund) (van Roozendael et al., 2000) auf bis zu 30
ppt an. Spitere Messungen wiesen dhnliche Ergebnisse auf, sowohl in der Arktis (u.a. Hausmann
und Platt, 1994; Tuckermann 1997), als auch in der Antarktis (u.a. Kreher et al., 1997; Wessel et
al. 1998).



2. Theoretische Grundlagen

In Abbildung 2.2 ist ein Beispiel einer derartigen Antikorrelation an Ozon- und BrO-
Konzentrationen wéhrend des Friihjahrs 1996 zu sehen. In diesem Fall sind die Messungen in

Spitzbergen durchgefiihrt worden.
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Abbildung 2.2: Ozon und BrO-Konzentrationen wahrend des Frihjahrs 1996 in Ny
Alesund, Spitzbergen (Tuckermann et al., 1997).

Da dieses Phidnomen in der Arktis und Antarktis nur im Friithjahr zu beobachten ist, lie} dies die
Schlussfolgerung zu, dass es einen Zusammenhang zwischen der Ozonabnahme, der

Halogenaktivierung und den meteorologischen Bedingungen der polaren Gebiete gibt.

In den arktischen Gebieten ruhen mangels Sonneneinstrahlung die photochemischen Prozesse
wihrend der Winterzeit. Ebenso wird durch eine stabile Schichtung (Inversion) innerhalb der
polaren Troposphére (bis zu ca. 8 km Hohe) ein vertikaler Austausch der Luft verzogert.

Im Friihjahr (Mérz/April) verhindern weiterhin Inversionsschichten in den unteren 1000 m der
polaren Atmosphire die aufwérts gerichtete Durchmischung der Grenzschicht, allerdings setzen
nun die Prozesse der Photochemie ein, welche reaktive Halogenverbindungen freisetzen konnen.
Nur im Friihjahr sind daher alle Voraussetzungen fiir die Halogenfreisetzung erfiillt; diese
Prozesse sollen nachfolgend beschrieben werden.

Mit Beginn des arktischen Sommers, sowie wiahrend des Herbstes 16st sich die Luftinversion auf

und ermdglicht wieder eine vertikale Durchmischung der Troposphére. Diese Durchmischung ist
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insbesondere flir den Eintrag von Ozon der freien Troposphédre bzw. stratosphédrischem Ozon
bedeutend, welches den Ozonabbau in der Troposphédre durch die Halogene iiberlagert bzw.
ausgleicht.

Eine vereinfachte Darstellung des Einflusses der unterschiedlichen Jahreszeiten ist in Abb. 2.3

dargestellt.
( Winter ;CAj; Fruhjahr]
A4
Inversionsschicht
BrO ->
Ozon-Abbau
A vhg Herbst
<‘EOZ‘> FSommer 1(\7)5
v
w Keine oder schwache
Durchmischung der Inversion
Luftschichten/ schwache
Inversionsschicht

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der meteorologischen Bedingungen in den
polaren Gebieten und ihre Einflusse auf die Halogenaktivierung (nach Lehrer et al., 2004).

In spiteren Messungen wurde gezeigt, dass der troposphirische Ozonabbau durch Halogene nicht
nur auf das Friihjahr der Arktis und Antarktis beschrénkt ist, u.a. wurden BrO-Konzentrationen

von bis zu 175 ppt am Toten Meer gemessen (Hebestreit et al., 1999).
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2.2 Quellen von reaktiven Halogenverbindungen (RHV) in der
arktischen Troposphare

Es gibt 2 Hauptquellen fiir RHV in der arktischen Troposphire, die erste ist die Freisetzung aus
Seesalzaerosolen (die Freisetzung durch so genannte Eisblumen wird gesondert behandelt, aber
auch hier ist die Quelle der RHV das Seesalz), die zweite der Abbau (zumeist Photolyse) von
Organohalogenen.

Aktuelle Messungen von NOy in der Arktis schlieBen Stickstoffverbindungen als
Reaktionspartner flir die Freisetzung aus (z.B. Lehrer und Platt, 2004), sie treten nicht in
ausreichender Héufigkeit auf. Beispielsweise konnten N,Os und NOs; mit Br™ aus dem Seesalz
reagieren und HBr oder photolabile Stoffe wie BrNO;s freisetzen (Behnke et al., 1997; s. auch
Kap. 2.4.5).

2.2.1 Seesalzaerosole

Neben dem mineralischen Staub, der liber den Wiisten freigesetzt wird, stellen die Meere die
grofite Quelle fiir natiirliches Aerosol in der Atmosphére dar. Zwischen 10 m und 1000 m iiber
der Meeresoberflache ist die Anzahldichte der Seesalzpartikel im Vertikalprofil nahezu konstant.
In Abhéngigkeit von der Windgeschwindigkeit an der Meeresoberfliche liegen die Werte
zwischen 1 und 100 Partikeln pro cm?® Luft (Borrmann, 2006). Oberhalb dieser marinen
atmosphérischen Grenzschicht nimmt die Anzahldichte der Partikel schnell ab (Blanchard und

Woodcock, 1980).

Auf den Ozeanen fithren brechende Wellen und Gischt zur Freisetzung kleiner und kleinster
Tropfchen ("sea spray") in die oberflichennahe Luft. Wesentliche Anteile davon werden durch
die Turbulenz der marinen Grenzschicht nach oben transportiert (schon Windgeschwindigkeiten
oberhalb von 3 m/s geniigen, um diesen Prozess auszuldsen) und konnen teilweise trocknen.
Dadurch entstehen die Aerosolpartikel, die zusammenfassend als Seesalzaerosol bezeichnet
werden. Die Lebensdauer des Seesalzaerosols hingt stark vom Tropfchendurchmesser und der

Windgeschwindigkeit ab.
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Abbildung 2.4:Schematische Darstellung der Seesalz-Aerosol Bildung (nach Warneck,
2000).

Man kann hierbei 3 unterschiedliche Arten der Entstehung von Seesalzaerosolen unterscheiden,
wobei nur die als ,jet drops® und ,.film drops® bezeichneten Tropfenarten fiir die weiteren
Prozesse von Bedeutung sind (s. Abb. 2.4).

Bei beiden Arten entstehen die Aerosole durch Zerplatzen von Luftblasen an der
Meeresoberfldche. Die aufsteigenden Blasen konnen Durchmesser von 100 pm (kleinere Blasen
wiirden sich im Wasser 16sen) bis mehreren mm (gréBere wiirden beim Aufsteigen im Wasser in

kleinere Blasen zerfallen) haben.

Die ,,jet drops® entstehen, wenn die Luftblasen beim Aufplatzen von ihrem Boden aus in einem
aufsteigenden, zentralen Jet zwischen 1 und 10 kleine Tropfen emittieren. Der zentrale Jet wird
durch die Oberflichenspannung der Blasen erzeugt, denn deren Oberfldchenenergie wird in
kinetische Energie umgesetzt. Die ,,jet drops* fiihren beim Abtrocknen zu Seesalzpartikeln im
Mikrometerbereich. Die entstehenden Tropfen erreichen GroBen bis zu etwa 10% der
Blasendurchmesser und werden bis zu 15 Zentimeter in die Luft geschleudert.

Beim Zerplatzen der Blasen reif3t aber auch der Oberflichenfilm in "kleine Stiickchen" auf, die
dann zu einigen hundert Tropfchen, den "film drops", im Mikrometer- bis Submikrometerbereich
werden (Cipriano und Blanchard, 1981). Auch hier ist die Menge der Tropfchen vom

Blasendurchmesser abhéngig.
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Eine andere Form der Seesalzaerosole sind die "spume drops" (Gischt). Sie werden dadurch
erzeugt, dass der Wind von den Wellenkdmmen Fliissigkeit abreif3t, die dann in grofere Tropfen
zerfallt. Da diese Tropfen GroBendurchmesser oberhalb von 10 um haben, fallen sie in Sekunden
bis Minuten wieder ins Wasser zuriick und sind fiir die Reaktionen in der Gasphase von

untergeordneter Bedeutung (Borrmann, 2006).

Die so freigesetzten Tropfen verdampfen in der feuchten Meeresluft einen Anteil ihres Wassers
und schrumpfen dabei um 50% bis 70% ihres Anfangsdurchmessers, in Abhdngigkeit von der
vorherrschenden relativen Luftfeuchte. Aufgrund der hohen Hygroskopizitit der in den Tropfen
enthaltenen Salze verdampft das Wasser nicht vollstindig, sondern die Tropfen erreichen eine
EndgroBle, die ein Gleichgewicht zwischen der Salzkonzentration im Tropfen und der relativen

Luftfeuchte darstellt.

Daher sind die wenigsten der Seesalzpartikel echte kristalline Salzteilchen, sondern vielmehr
konzentrierte Losungstropfchen. Vollstindig Eintrocknen wiirde das Seesalzaerosol bei relativen
Luftfeuchten unter 40% (Hysterese; der Rekristallisationspunkt liegt bei NaCl, dem
Hauptbestandteil des Seesalzes bei 40%, der Deliqueszenzpunkt bei 75%; s. auch Abb. 4.1). Eine
so geringe relative Luftfeuchte wird in der marinen Troposphire nicht erreicht, in der unteren

marinen Grenzschicht liegt sie durchschnittlich bei 75 bis 85%.

Neben der Freisetzung der Aerosole kann in diesem Zusammenhang auch der Prozess der "sea
spray acidification" erldutert werden. Der pH-Wert des Meerwassers liegt bei durchschnittlich
8,4. Bei diesem Wert wire keine Freisetzung von reaktiven Halogenen zu erwarten, da aus
Seesalzaerosolen erst unterhalb pH-Wert 6,5 (Fickert et al., 1999) effizient Halogene freigesetzt
werden (vgl. Kap. 2.4.3; H" wird benétigt).

Zur Ansduerung des Seesalzaerosols kann z.B. atmosphdrisches SO, bzw. gasformige

Schwefelsédure beitragen, wobei HCI freigesetzt wird:

S0, + OH —92 s HOo, + 50, —H120_, .50, (GL. 2.1)
H,SO4(g) + 2 NaCl(fl) - Na,SOu(fl) + 2 HCl(g) (GL.2.2)
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Durch diese Reaktionen kann das Aerosol pH-Werte kleiner 3 erreichen (Finlayson-Pitts und
Pitts, 2000; Pathak et al., 2004) und damit erhoht sich die Reaktivitdit von HOBr im Vergleich
zum neutralen Aerosol deutlich (Pratte und Rossi, 2006; s. Kap. 2.4.3). Bei einer Absenkung des
pH-Wertes unter pH = 6,5 sind keine wesentlichen Verdnderungen der Halogenfreisetzung bzw.
erhohte Authahme an HOBr zu erwarten (Fickert et al., 1999).

Die Arktis wird dabei deutlich stirker durch anthropogene Eintragungen beeinflusst (z. B. aus
Europa, Russland und Nordamerika) als die Antarktis, die als isoliertes System angesehen

werden kann.

2.2.2 Eisblumen

Eisblumen sind Formen von See-Eis-Kristallen und treten relativ hdufig in der Arktis oder
Antarktis iiber der gefrorenen Meeresoberfliche auf. Bei ruhiger See kdnnen so genannte Nilas
entstehen, dass ist die Bildung einer diinnen elastischen Eisschicht aus Eisnadeln auf der

Meeresoberflache (s. Abb. 2.5).

Abbildung 2.5: Eisblumen auf diinnem See-Eis (Nilas) (Kaleschke, 2004).

Hierbei wachsen die Kristalle auf einem Fliissigkeitsfilm von konzentriertem Salzwasser (Slush),
welches sich auf dem Meereis bildet (Martin et al., 1995). Durch Kapillarkrifte gelangt dieses
Salzwasser in die Kristalle, so dass sich die lonenkonzentration in den Kristallen verdreifacht (im
Bezug zum lonengehalt des Seewassers). Die feinen Kristalle konnen leicht durch den Wind

transportiert werden und so Aerosole mit hohem Salzgehalt erzeugen (Rankin, 2000; Rankin et
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al., 2002; Jacobi et al., 2006). Allerdings ist die Aufenthaltsdauer dieser Kristalle in der
Troposphére bisher nicht vollstindig ermittelt worden.

Eisblumen sind auf fast allen Neueis-Flichen wihrend der kalten Jahreszeit in der Arktis und
Antarktis zu finden (Perovich und Richter-Menge, 1994), sie werden bis zu einigen cm grof3 und

verwandeln eine vormals glatte in eine sehr raue Oberfliche.

2.2.3 Organohalogene

Da das Hauptthema der Arbeit die Halogenfreisetzung aus Seesalz ist, sollen die Organohalogene
nur kurz angesprochen werden. Diese Quelle ist in den mittleren Breiten von groBBerer Bedeutung.
Organohalogene kdnnen aus einer Vielzahl von natiirlichen und anthropogenen Quellen stammen
(Schall et al., 1996; Vogt et al., 1999; Carpenter, 2003).

Die wichtigste Quelle ist hierbei die Emission aus Algen in den Ozeanen (vor allem in
Kiistengebieten), es werden dabei insbesondere Br- oder I-haltige Substanzen emittiert, wie z.B.
CH;Br und CH3lI (Schall und Heumann, 1993; Carpenter et al., 2001). Diese Substanzen konnen
leicht photolysiert werden und haben daher eine geringe Aufenthaltsdauer in der Troposphére
(z.B. CH3Br = 8 Monate (Yvon und Butler, 1996)). Eine andere wichtige Emissionsquelle solcher
Stoffe ist die Verbrennung von Biomasse. Bei einigen Substanzen iiberwiegen anthropogene
Quellen, fiir den Fall des CH;Br (eines der hiufigsten Organohalogene in der Atmosphéire)
nimmt man an dass 50% anthropogenen Ursprungs sind.

Bei den anthropogenen Quellen ist zu bedenken, dass auch sehr langlebige Organohalogene
emittiert werden. Diese konnen in die Stratosphire transportiert werden und sind dort fiir den

Ozonabbau verantwortlich.

Wie bereits erwihnt, ist der Beitrag zum Ozonabbau in der Troposphére durch den Abbau der
Organohalogene in den hoheren Breiten wesentlich geringer als z.B. durch das Seesalz. Die
Griinde hierfiir sind, dass die Photolysedauer unter arktischen Friihjahrsbedingungen erhoht ist
und zudem die Emission aus Algen und das Vorkommen anthropogener Eintragungen in den
arktischen Gebieten gering sind.

Bei dieser Art von Freisetzung haben die I-haltigen Komponenten eine wesentlich hdhere
Bedeutung als bei der Freisetzung durch Seesalz, da sie aufgrund ihres geringen Anteils im

Seesalz eine geringere Freisetzungsrate haben. Biogen freigesetzte jodhaltige Kohlenwasserstoffe
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2. Theoretische Grundlagen

sind sehr reaktiv und haben daher eine sehr kurze Lebensdauer (z.B. CHsl = 5 Tage; CHyI, = 5
min) (Vogt et al., 1999).

2.3 Ozon in der Atmosphare

In diesem Abschnitt sollen das Vorkommen und die Bedeutung des Ozons in den polaren
Gebieten beschrieben werden. Auf die Reaktionen mit Halogenverbindungen, die schlieBlich zum

Abbau des Ozons fithren, wird im nédchsten Kapitel eingegangen.

2.3.1 Bildung und Abbau

An jedem bestimmten Ort in der Atmosphére sind immer 2 Quellen des Ozons zu unterscheiden,
eine in-situ Bildung und ein vertikaler oder horizontaler Transport.

Eine direkte Bildung von Ozon durch die Photolyse von O, ist nur in der Stratosphdre moglich,
da hierbei Wellenldngen unterhalb 240 nm notwendig sind. Es wird angenommen, dass 50 % des
Ozons in der Troposphére urspriinglich in der Stratosphire gebildet wurde (Fishman und

Crutzen, 1978).

O, + hv = 20(P) fiir L <240 nm (Gl 2.3)
OCP)+0,+M =  0;+M (Gl 2.4)

Die Produktion von Ozon in der Troposphdre wird in erster Linie durch photolytische Prozesse
von NOx oder Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen beeinflusst. Das heif3t auch, dass in diesem
Fall die Bildung von Ozon durch den Menschen beeinflusst wird. In polaren Gebieten sind, wie
bereits erldutert, diese Einfliisse wesentlich geringer als in bevolkerungsreichen Regionen. Hier
ist der Austausch der Luftmassen von Stratosphidre und Troposphére noch bedeutsamer. So ist
auch zu erkldren, dass die Meteorologie, dass heifit in diesem Fall das Vorhandensein einer
stabilen Inversionsschicht in den unteren 1000 m der polaren Atmosphire eine entscheidende
Rolle spielt (s. Kap. 2.1; Einleitung).

Wihrend tagsiiber Ozon durch NO, gebildet wird, ist NO nachts fiir den Abbau von Ozon

verantwortlich. Bildung und Abbau stehen hierbei in einem natiirlichen Gleichgewicht.

11
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NO; + hv = NO+OCP) fiir L <420 nm (Gl 2.5)
OCP)+0,+M =  0;+M (Gl 2.6)
NO + 05 = NO,+0, (GL. 2.7)

Das entstandene NO kann allerdings durch anthropogene Emissionen, z.B. fliichtige
Kohlenwasserstoffe, zu NO, zuriickoxidiert werden und steht so einer erneuten Ozonbildung zur
Verfiigung.

AuBerdem konnen Reaktionen von NOx mit CO und CHy4 zur Ozonbildung beitragen. Allerdings
miissen die NOx-Konzentrationen bestimmte Schwellenwerte erreichen, damit diese Reaktionen
stattfinden. In der Arktis werden Konzentrationen von durchschnittlich 20 ppt (Beine et al., 1997)
erreicht, daher ist die Bedeutung dieser Reaktionen gering (s. auch Kap. 2.2).

Aus diesem Grund wird in Regionen mit relativ niedrigen NOx-Konzentrationen, wie in der
Arktis, der Ozongehalt in erster Linie von der Halogenchemie sowie dem vertikalen

Luftaustausch mit der Stratosphire bestimmt.
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Abbildung 2.6: Unterschiedliche Darstellungen des Ozonprofils (Konzentration und
Mischungsverhaltnis), gemessen wahrend der ALERT 2000 Feldkampagne (aus Honninger,
2002).
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2.3.2 Bedeutung

Im Allgemeinen wird der Abbau von Ozon mit dem so genannten Ozonloch in der Stratosphére
in Verbindung gebracht. Die Ozonschicht hat hier eine wichtige Funktion, da sie die fiir Tiere
und Pflanzen gefdhrliche UV-Strahlung absorbiert. Wie aus Abbildung 2.6 ersichtlich ist,

befindet sich ein Grofteil des atmosphirischen Ozons in der Stratosphire.

Die fiir diese Arbeit wichtigen Prozesse finden allesamt in der Troposphére statt. Da die UV-
Strahlung nicht bis hierhin vordringt, hat das Ozon eine andere Bedeutung. Obwohl nur 10% des
atmosphérischen Ozons sich in der Troposphdre befindet, ist es doch von entscheidender
Bedeutung fiir den Abbau und Umwandlung von Substanzen. Es ist der wichtigste Vorlaufer fiir
die Bildung von OH-Radikalen (GI. 2.8 und 2.9).

O3 + hv = O(D)+0, firAi<310nm (Gl. 2.8)
O('D)+H,0 = 20H (Gl. 2.9)

Die Konzentration der so gebildeten OH-Radikale hdngt stark von der Sonneneinstrahlung ab, da
die Bildung photolytisch vonstatten geht (s. auch Kap. 3.6.3, Ozon-Photolyse zur Erzeugung von
OH-Radikalen).

OH-Radikale werden auch als Waschmittel der Atmosphire bezeichnet, sie haben die
Eigenschaft relativ schnell mit z.B. Kohlenwasserstoffen reagieren zu kénnen und bestimmen
somit deren atmosphérische Aufenthaltsdauer.

Eine andere Moglichkeit ist die Reaktion von OH mit Ozon, wobei O, und HO; entstehen (s. Gl.
2.17). HO, ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Regenerierung von reaktiven
Halogenverbindungen (s. nachfolgendes Kapitel). Desweiteren sind eine Vielzahl anderer
Bildungs- und Reaktionsmoglichkeiten moglich, auf die an dieser Stelle nicht niher eingegangen

werden soll.
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2.4 Reaktive Halogenverbindungen in der Troposphéare und deren
Bedeutung fur den Ozonabbau

Reaktive Halogenverbindungen (RHV) umfassen eine Gruppe von Substanzen, die im Vergleich
mit anderen Halogenverbindungen wie XNOx oder HX eine hohe Reaktivitét besitzen. Dies sind
z.B. Halogenatome (X), ihre Monooxide (XO), hohere Oxide (X,O,), die Sduren (HOX), die
Molekiilform X, und die Kombination XY.

Wobei X und Y fiir die Halogen-Atome Cl, Br und I stehen (aufgrund der kurzen
atmosphérischen Aufenthaltsdauer, sowie des geringen Anteils im Seesalz kann F vernachlissigt
werden). Die Reaktionswege fiir die unterschiedlichen Halogene sind beziiglich der fiir diese
Arbeit maflgeblichen Troposphdren-Chemie sehr dhnlich (Honninger, 2002). Die Geschwindig-

keitskonstanten der einzelnen Reaktionen konnen jedoch stark variieren.

2.4.1 Photolyse von Halogenmolekiilen

Bei bestimmten meteorologischen Bedingungen konnen z.B. aus dem Seesalz Halogenmolekiile
(XY) freigesetzt werden (Kap. 2.2). Die freigesetzten Halogenmolekiile werden wéhrend des
Tages relativ schnell photolysiert und leiten somit die in dieser Arbeit relevanten

Abbaukreisldufe ein.

XY +hv X +Y (Gl. 2.10)

Tabelle 2.1: Photolysefrequenz j [s] berechnet fir 70° Sonneneinstrahlung und 80°
nordliche Breite bei einer Albedo von 0.9 (Réth et al., 1996).

Substanz Photolysefrequenz j [s]
Cl, 0.0021

BrCl 0.012

Br; 0.044

I 0,26
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Wie man deutlich erkennen kann, photolysiert Br wesentlich schneller als Cl (ca. Faktor 20),
auch die Kombination BrCl weist eine hohere Photolysefrequenz als Cl, auf
(Absorptionsquerschnitte, s. Abb. 4.13). Die Photolyse fiihrt zu den Halogenradikalen X und Y,
welche sowohl sehr schnell mit Ozon als auch mit Kohlenwasserstoffen reagieren konnen und
deshalb eine kurze Lebensdauer in der Troposphire aufweisen (Photoyseverhalten beziiglich der
Sonnensimulatoren s. Kap. 3.2.3).

Molekulares Jod hat die hochste Photolyserate, es ist allerdings nur in geringen Mengen im
Seesalz enthalten (s. Tab. 1.1), und somit ist die Freisetzung von jodhaltigen

Halogenverbindungen in diesem Fall von untergeordneter Bedeutung.

2.4.2 Abbau von Ozon

Halogenatome und ihre Monoxide sind die Schliisselsubstanzen beim troposphédrischen
Ozonabbau in den polaren Gebieten (Barrie et al. 1988; Fan und Jacob, 1992; Hausmann und
Platt, 1994; Simpson et al., 2007). Insbesondere die Rolle von Brom wihrend des polaren
Friihlings ist hierbei groBer Bedeutung. Es gibt 2 Hauptzyklen, in denen Halogenradikale Ozon in
der Troposphére abbauen konnen, in erster Linie geschieht dies in der marinen Grenzschicht

(MGS, s. Abb. 2.1).

Eine Moglichkeit des Ozonabbaus wird durch Kreislauf 1 beschrieben, hierbei reagieren die

Monooxide miteinander und es entstehen erneut Halogenradikale.

Kreislauf 1:
X+ 0; — X0+ 0, (GL. 2.11)
Y +0O; - YO+ 0O, (Gl. 2.12)
XO0+YO —-X+Y+0, (Gl. 2.13a)
— XY + 0, (GL. 2.13b)
—-0XO0+Y (Gl. 2.13c¢)
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Wobei Gleichung 2.13¢ nicht zum Ozonabbau fiihrt, da durch Photolyse von OXO, XO und O
entstehen; letzteres kann wiederum mit O, zu Ozon reagieren (eine Ausnahme bildet OIO, hierbei

entstehen bevorzugt I und O, (Ashworth et al., 2002)).

Ansonsten bekommt man die Gesamtreaktion:

O3+ O3 —30, (Gl. 2.14)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei die Reaktion von XO mit YO.

Bei Betrachten der Geschwindigkeitskonstanten (s. Tab. 2.2) wird deutlich, warum insbesondere
Br bei dieser Reaktion von Wichtigkeit ist; die alleinige Reaktion von ClO wére sehr langsam.
Obwohl das Br/Cl-Verhiltnis im Seesalz ca. 1/670 ist, (s. Tab. 1.1) trdgt Br daher in einem

grofleren Malle zum Ozonabbau bei.

Tabelle 2.2: Geschwindigkeitskonstanten [cm® Molekiil™® 5] bei T = 298K fiir ausgewahlte
Reaktionen aus dem Ozonabbau-Kreislauf 1 (DeMore et al., 1997; Atkinson, 2007).

Reaktion Geschwindigkeitskonstante k
[cm® Molekiil ' s7]
CIO + CIO  — Produkte 1.6210™"7
BrO + CIO  — Produkte 1.4:10"
BrO + BrO — Produkte 3.2:10"
10+ CIO  — Produkte 1.2410°"
10 +BrO  — Produkte 8.54107"
10 + 10 — Produkte 9.9.107"
Cl + 03 — CIO + 0, 1.24107"
Br + O3 — BrO + O, 1.2410"°
I+ O3 — 10 + 0, 1.3210"°

In Gegenwart von Jod ist die Reaktion am effektivsten (z.B. IO + I0 — Produkte; k = 9.9¢10™"").

Allerdings ist unter natiirlichen Bedingungen der Anteil von Jod am Ozonabbau aufgrund der
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geringen Verbreitung in Seesalz-Aerosolen (I/Cl-Verhiltnis ca. 1/107) relativ klein. In den
Smogkammerversuchen wurde daher Jod zumeist nicht gesondert betrachtet.

Wie bereits besprochen (Kap. 2.2.3) ist Jod bei der Freisetzung durch Organohalogene von
groBBerer Wichtigkeit (s. z.B. Carpenter, 2002).

Ein weiterer Abbaumechanismus wird im Kreislauf 2 beschrieben. Es werden hierbei wéhrend
der Reaktion von Halogenen und OH mit Ozon die Zwischenprodukte XO und HO, gebildet, die
zur Bildung von HOX fiihren.

Kreislauf 2:
X+ 03 — X0+ 0, (GL. 2.15)
OH + 04 — HO, + O, (Gl. 2.16)
XO+HO, — HOX+O0, (GL. 2.17)
HOX+hv — OH+X (Gl. 2.18)

oder Aufnahme von HOX auf Salzoberfliche (s. Kap. 2.4.3)

Tabelle 2.3: Geschwindigkeitskonstanten [cm® Molekiil™ s™] bei T = 298K fiir ausgewahlte
Reaktionen aus dem Ozonabbau-Kreislauf 2 (DeMore et al., 1997; Atkinson, 2007).

Reaktion Geschwindigkeitskonstante k
[em’® Molekiil ' s

ClO + HO, — HOCI+ O, 500107

BrO + HO, — HOBr + O, 2.1:107"

I0+HO, — HOI+ O, 84107

Dieser 2. Kreislauf beinhaltet HO, (Hintergrundwerte in arktischen Gebieten ca. 1 ppt). Auch
hier ist Br die fiir den Ozonabbau bestimmende Substanz. Der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt ist hierbei die Reaktion von XO mit HO, (s. Tab. 2.2 und 2.3).

Eine Regeneration der Halogen-Atome ist auch durch die Reaktionen GI. 2.19 und/oder Gl. 2.20

moglich.

XO + hv —0+X (Gl. 2.19)
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(fiir CI vernachléssigbar, da Geschwindigkeitskonstante zu gering ist)

XO +NO — NO, + X (GL 2.20)

(fiir die polaren Gebiete unwahrscheinlich, da Stickoxidkonzentration nicht hoch genug)

Bei XO-Konzentrationen, wie sie in der freien Troposphére {iblich sind (1-3 ppt), ist der erste
Kreislauf ineffektiv. Erst bei einer Konzentration von BrO = 15 ppt wiirden beide Kreisldufe
gleich viel zur Halogenradikal-Produktion beitragen (bei HO, = 1 ppt). Die XO-Abhéngigkeit ist
beim 1. Kreislauf quadratisch, beim Zweiten linear.

Insbesondere der 2. Kreislauf spielt bei der autokatalytischen Halogenfreisetzung aus Seesalz
eine entscheidende Rolle (s. nachfolgender Abschnitt); wogegen der 1. Kreislauf in der marinen
Grenzschicht, wenn bereits hohere XO-Konzentrationen vorhanden sind, von groBerer Bedeutung

ist (Barrie und Platt, 1997).

2.4.3 Halogen-Freisetzung aus Seesalz

Allgemein basiert die katalytische Freisetzung von Halogenen aus Seesalz auf der Aufhahme von
gasformigen HOX auf eine saure Salzoberfliche (u.a. Fan und Jacob, 1992; Mozurkewich, 1995;
Vogt et al., 1996). Die Bildung von HOX wurde bereits in Kapitel 2.3.2 (Reaktion mit Ozon)
beschrieben. HOX kann im Aerosol Halogen-lonen (Y-) in die Molekiilform XY umwandeln (GI.
2.21).

HOX + H" + Y — H,0 + XY (hierbei X,Y =Br,Cl) (Gl. 2.21)

Diese Reaktion fiihrt zur Freisetzung von gasformigen reaktiven Brom- und Chlorspezies aus
Seesalz. Diese werden photolysiert (Kap. 2.3.1) und konnen durch z.B. durch die Ozonabbau-
kreisldufe wieder regeneriert werden.

Bei hoheren pH-Werten wiirde sich OH™ bilden (Gl. 2.22), welches wiederum das HOX in das

unreaktivere XO  umwandeln kann, sodass die Reaktionen deutlich verlangsamt werden.

HOX + Y — OH + XY (X,Y =Br,Cl) (Gl.2.22)
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Y~ BrCl + hv=> Br+ Cl
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Ozon-Abbaus durch Br durch Seesalz-
Aerosole.

In Abbildung 2.6 ist eine schematische Darstellung der Halogenfreisetzung durch Seesalz zu
sehen. Angefangen mit der Bildung von Seesalz-Aerosolen (A), liber die Freisetzung von
gasformigen reaktiven Halogenverbindungen (B), die Photolyse dieser Verbindungen (C), dem
Ozonabbau durch die entstandenen Halogenradikale (D), bis zu der Regenerierung (E) und

Wiederaufnahme (F) von HOBr in das Aerosol, durch den der Kreislauf erneut eingeleitet wird.

Im Fall von X = Br ergibt sich bei Betrachten der Abbildung 2.7 eine vereinfachte

Gesamtreaktion:
1 BrO + O3 + (Br),q + (H')sq — 2 BrO + Produkte (Gl. 2.23)
Die Bildung von 2 reaktiven bromhaltigen Komponenten aus 1 BrO wird auch Bromexplosion

(Platt und Lehrer, 1996; Wennberg, 1999) genannt. Die notwendigen Bedingungen, die eine

solche exponentielle Freisetzung bewirken, sind u.a. von Hoenninger (2002) beschrieben:
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1) Die Bromexplosion setzt voraus, dass die Br, bevorzugt freigesetzt wird und nicht BrCl, da
nur dann mehr als 1 Br-Atom fiir jedes HOBr produziert wird. Zudem wird eine bestimmte

Menge an reaktiven Br benétigt um den Prozess zu initialisieren.

2) Nur wenn HOX, durch Aufnahme auf die Salzoberfliche, wieder Halogenmolekiile freisetzt
ergibt sich ein exponentieller Verlauf der Halogenradikal-Konzentration. Wird HOX photolysiert

wird kein zusdtzliches Radikal produziert.

3) Man kann anhand der Reaktion erkennen, da H" bendtigt wird, dass diese Reaktion bei
kleineren pH-Werten umgesetzt wird. Wie in Kapitel 2.1.1 erldutert wird, ist hierzu ein pH-Wert
von < 6,5 notwendig. Neben der Ansduerung durch H,SO4 und HNO; (s. Kap. 2.2.1) ist auch eine

so genannte ,,self-acification* des Salzes durch z.B. die Reaktion aus Gl. 2.24 denkbar.

HOBr+ HX — H,O +BrX (Gl 2.24)

4) Um hohe Konzentrationen von reaktiven Br zu erhalten, miissen die meteorologischen

Bedingungen vorhanden sein (Inversionsschichten, Licht; s. Kap. 2.1).

5) Es wird angenommen, dass fiir eine effektive Halogenfreisetzung das Aerosol an sich nicht
geniigend Oberfldche anbietet, z.B. konnten Eisblumen diese Oberflichen bieten, zudem ist in

diesem Fall der Salzanteil noch angereichert (s. Kap. 2.2.2).

6) Das freigesetzte Br verursacht einen Ozonabbau in der marinen Grenzschicht. Wenn das Ozon
vollstindig verbraucht ist, wird Br in HBr umgewandelt und entweder in einem Aerosol
aufgenommen oder als Br deponiert. Bei einer erneuten Bromexplosion (z.B. wenn die
Inversionsschicht sich auflost und Ozon aus hdéheren Schichten in die untere Troposphire
mischt), kann das Br wieder in die Gasphase zuriick gelangen. Der Kreislauf kann wihrend des

polaren Friihjahres mehrere Male durchlaufen werden.

20



2. Theoretische Grundlagen

2.4.4 Reaktionen von Halogenradikalen mit Kohlenwasserstoffen

Insbesondere Cl reagiert schnell mit Kohlenwasserstoffen und bildet HCI (Gl. 2.25); Br kann nur
mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen reagieren, oder mit bereits oxidierten Substanzen (z.B.
Aldehyde). Unter typischen arktischen Bedingungen reagieren in der marinen Grenzschicht ca.
98% der Br-Radikale mit Ozon: Diese Reaktion stellt damit die wichtigste Senke dar. Fiir CI
betriagt dieser Anteil lediglich 50% (Lehrer et al., 2004); I reagiert nur mit Ozon und anderen
Radikalen.

X+RH— HX+R (Gl. 2.25)
Die Geschwindigkeitskonstante fiir X = Cl liegt fiir die meisten Alkane bei ca.
k= 10" cm’ Molekiil " s7.

Bei den Smogkammerversuchen werden die Cl-Radikale durch den Abbau der hinzu gegebenen
Kohlenwasserstoffe anhand dieser Reaktion ermittelt.

HX ist leicht wasserldslich und wird schnell durch z.B. Niederschlige aus der Troposphire
entfernt. Dies ist damit die wichtigste Senke fiir Halogene in der Troposphére. Ebenfalls ist die

Reaktion mit OH-Radikalen moglich.
HX +OH — X + H,O (Gl. 2.26)

Diese Reaktion ist allerdings relativ langsam (k = 8%10™"* cm® Molekiil ' s™, fiir X = CI).

Alternativ ist auch die Reaktion von Halogenradikalen mit z.B. Formaldehyd oder HO, nach

Gleichung 2.25 denkbar.

X +HCHO — HX + CHO (gilt nur fiir X = Br, Cl) (Gl. 2.28)
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2.4.5 Interaktionen von Halogenverbindungen mit anderen Stoffen

Die fiir diese Arbeit wichtigsten Reaktionen von Halogenverbindungen sind die bisher
beschriebenen Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen und Ozon. Reaktive Halogenverbindungen

konnen aber noch weitere, zum Teil 6kologisch bedeutsame Wechselwirkungen eingehen.

Die Reaktion von BrO mit Dimethylsulfid (DMS) ist vor allem in der noch unverschmutzten
marinen Grenzschicht (beispielsweise in polaren Regionen) wichtig (Toumi 1994; von Glasow
und Crutzen 2004). Die einzige andere Senke fiir DMS wire die Reaktion mit OH-Radikalen.
DMS, welches von Organismen in den Ozeanen (Phytoplankton) produziert und teilweise in die
Atmosphdre emittiert wird, ist ein wichtiger Vorldufer von Sulfataerosolen, welche als
Kondensationskeime iiber den Ozeanen eine wichtige Rolle bei der Wolkenbildung spielen.

Der Einfluss der Halogenchemie fiihrt zur Oxidation von DMS zu DMSO (Gl. 2.29) und somit zu
einer geringeren Umsetzung zu SO; (s. auch Gl. 2.1). Der Verbleib und die Reaktionen von

DMSO sind allerdings noch weitestgehend unklar.
BrO + DMS — DMSO +Br (GL. 2.29)

Desweiteren ist die Beziehung zwischen Halogenen und Quecksilber (Hg) in den polaren
Gebieten von hoher Bedeutung.

Quecksilber liegt, nach der Emission aus anthropogenen (chemische Industrie) oder natiirlichen
Quellen, in der Atmosphire als Hg” vor und besitzt neben der geringen Loslichkeit in Wasser
auch eine geringe chemische Aktivitit. Dies ermoglicht, dass Hg tber weite Strecken
transportiert werden kann und somit auch in polaren Regionen vorhanden ist.

In der Arktis wurde beobachtet, dass analog zum Ozonabbau die Deposition von Hg in
Gegenwart von reaktiven Halogenverbindungen vermehrt stattfindet. Dieser Prozess ist mit der
Umwandlung von Hg” zu Hg(II) verbunden, wobei letzteres hoch toxisch und bioakkumulierend
ist.

Hg (IT) bildet dabei schwer fliichtige oder wasserlosliche Verbindungen; in dieser Form kann das
Schwermetall entweder direkt aus der Luft ausgewaschen werden, oder sich an Aerosolteilchen

binden und mit diesen zusammen ablagern (Ebinghaus et al., 2004).
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Hg + BrO — HgO (fest) (Gl. 2.30a)
— HgBr; (gasformig) (GL. 2.30b)

Auch in diesem Fall ist die Bromchemie wesentlich bedeutsamer, als die Reaktion mit Chlor (Cl

oder ClO) (Galvert und Lindberg, 2003).

Die Rolle von Stickstoffverbindungen ist bei der Halogenfreisetzung in den polaren Gebieten
relativ gering (geringe Konzentrationen an N-Verbindungen in der polaren Atmosphéire, s. Kap.
2.2 und 2.3).

Bei hohen Konzentrationen konnte die Halogenfreisetzung durch N,Os oder NO; erfolgen (vgl.

Kap.2.2).

NO; + NaX — NaNO;+X (Gl. 2.31)
N>Os5 + NaX — NaNO; + XNO,

Das XNO, kann nun weiter mit dem Seesalz reagieren (Behnke et al., 1997; Frenzel et al., 1998;

Schweitzer et al., 1999).

XN02 + NaX — NaN02 + X2 (Gl 232)

Desweiteren konnte z.B. durch die Reaktion von NO und XO Halogenatome entstehen (Platt und

Hoénninger, 2002).

X0 +NO — X+ NO; (Gl 2.33)
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3 Material und Methoden

Ziel der Untersuchungen war es, die Freisetzung von reaktiven Halogenen, insbesondere Cl und
Br, unter arktischen Bedingungen zu simulieren (s. Abb. 2.7) und die jeweiligen Radikal-
konzentrationen bei unterschiedlichen EinflussgroB3en (Strahlung, Temperatur, Zusammensetzung
und Konzentration des Aerosols) zu ermitteln.

Hierzu wurden Salzldsungen (Konzentration: 0,05 — 2 g/1) in eine mit Ozon und Kohlenwasser-
stoffen zuvor befiillte Teflonfolienkammer gegeben. Unter der Kammer wurden unterschiedliche
Arten von Lampen installiert, die als Sonnensimulatoren dienten. Zudem bewirkten die Lampen
durch Warmeabgabe einen Temperaturgradienten in der Kammer und sorgten so fiir eine stindige
Durchmischung der Luftschichten.

Durch die Messung der Konzentrationsabnahme von Ozon und den Kohlenwasserstoffen n-
Butan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3,3-Tetramethylbutan und Toluol, sowie Perfluorhexan (inert
gegen Abbau durch OH- und Halogenradikale) sollte eine Diagnose auf die am Abbau beteiligten
Radikale OH, Cl und Br ermdglicht werden.

3.1 Aufbau der Smogkammer

Frithere Experimente hatten gezeigt, dass eine Aktivierung von Chlor (bzw. die Bildung von Cl,)
aufgrund der Oxidation von HCI durch Ozon und RO,-Radikale an der Glaswand katalysiert und
somit ein wenig umweltrelevanter Prozess vorgetiduscht wird (Zetzsch, 1993).

Aus diesem Grund war es nicht moglich die bereits vorhandene, in Bayreuth wieder installierte
Smogkammer aus Glas zu benutzen. Die Untersuchungen iiber die Halogenaktivierungen durch
Seesalz wurden daher in einer eigens fiir diese Versuche konstruierten Teflonfolienkammer (FEP
200A, Dupont; 50 um Foliendicke) vorgenommen.

Die Kammer wurde in einem Kaltelabor (Temperaturen bis -25° C mdglich) an der Universitét
Bayreuth aufgebaut, sie hat einen Durchmesser von 1,33 m und eine Hohe von 2,60 m. In
Abbildung 3.1 ist ein Foto der Teflonfolienkammer zu sehen. Man erkennt die 3 Metallringe an

der 2 Teflonfolienbahnen (je 4,2 m x 1,5 m), sowie die Boden- und die Deckenfolie (je 1,5 m x
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1,5 m) befestigst wurden. Die beiden Teflonfolienbahnen sind an ihren Enden zusammen-
geschweillt und zwischen 2 Metallringen eingespannt worden, so dass sich eine zylindrische

Form der Smogkammer ergab (s. auch Abb. 3.3).

Abbildung 3.1: Teflonfolienkammer (3500 I) im Kaltelabor der Forschungsstelle flr
Atmospharische Chemie der Universitat Bayreuth.

Die Teflonfolie wurde aufgrund ihrer nahezu vollstindigen chemischen Inertheit, der guten
Hitzebestdndigkeit (FEP bis 205°C), der guten mechanischen (z.B. in Bezug auf ReiBfestigkeit
und Verschweiflen) und optischen Eigenschaften ausgewdhlt. Das Material ist aulerdem bis weit
in den UV-Bereich durchlassig (s. Abb. 3.2; FEP = Copolymerisat aus Tetrafluorethylen und
Hexafluorpropylen).

Die Einrichtung der Kammer erfolgte durch das Einsetzen von Anschliissen (Teflonflansche) fiir
die Ozondosierung und —analyse, Gaschromatographie, Aerosoldosierung, Kohlenwasserstoft-

Dosierung, Filterproben, Kammerspiilung mit Reinluft, sowie Feuchte- und Temperaturmessung.

Die ersten Experimente zeigten, dass die Ventilatoren in dem Kéltelabor zu einer Beschidigung
der aufgestellten Teflonfolienkammer fithrten und machten den Aufbau eines Windschutzes

(Grundgertist aus Metall + dickwandige PVC-Folie) notwendig.
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Abbildung 3.2: Absorptionsspektrum der FEP-Folie (gemessen mit Uvikon 860), im
kurzwelligen Bereich wird der Einfluss von Streulicht groRer (Anstieg wird nicht allein
durch Absorption hervorgerufen; Vergleich mit Absorptionsquerschnitt von Oktafluor-
cyclopenten (&hnliche Zusammensetzung; Limao-Vieira et al., 2008).
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Abbildung 3.3: Aufbau der Teflonfolienkammer mit Auflistung der Anschlisse fir
Dosierung und Messung.
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3.2 Verwendete Sonnensimulatoren

Da die photochemischen Reaktionen (s. Kapitel 2) bei der Halogenaktivierung von grofBer
Wichtigkeit sind, ist die Wahl der verwendeten Sonnensimulatoren fiir die Interpretation der
Ergebnisse von entscheidender Bedeutung. Es sind bei den Experimenten 2 unterschiedliche
Arten von Lampen benutzt worden.

Die Spektren wurden mit einem Czerny-Turner Monochromator (Bentham M300; Typ HRA)
gemessen. Hierbei wird das Licht mittels eines Hohlspiegels auf ein drehbares Beugungsgitter
gelenkt, welches das Licht einer bestimmen Wellenldnge iiber einen zweiten Hohlspiegel durch
den Ausgangsspalt in den Multiplier weiterleitet. Der Multiplier wandelt die ankommenden
Photonen in ein elektrisches Signal um, welches mit Hilfe einer Funktion in [Wm’z] umgerechnet
wird. Die Lichtintensitét ist in den nachfolgenden Abbildungen (Abb. 3.4-3.6) jeweils in relativen
Einheiten [Wm™] angegeben (unterschiedliche Spaltbreiten). Aufgenommen wurden die Spektren

von 200 bis 600 nm, bei einer Schrittweite von 1 nm.

Ein Sonnensimulator mit Solarienleuchtstoffrohren (12 Osram Eversun L8OW/79R bzw. Eversun
L80W/Super und 6 Philips TL/12 (40W)) ist entwickelt worden, um eine moglichst gute
Anpassung an das Sonnenlicht zu gewihrleisten. Durch den zusétzlichen Einsatz der TL/12-
Lampen erreicht man eine Erhdhung des UV-B-Gehaltes des Lichts und somit eine hdhere

photochemische Aktivitit.

Abbildung 3.4 zeigt die Spektren bei unterschiedlicher Zusammensetzung des Sonnensimulators.
Die TL/12- bzw. die Eversun-Leuchtstoffrohren wurden dazu einzeln vermessen und das
jeweilige Spektrum errechnet, die geringere Mantelfldche der TL/12-Lampen (80%) gegeniiber
der Eversunlampen wurde hierbei beriicksichtigt. Zusétzlich wurde ein Untergrund abgezogen,
welcher als Streulicht interpretiert worden ist (laut Herstellerangabe haben die TL/12- Lampen
ein Spektrum, das im UV-Bereich bis 270 nm reicht).

Fiir die einzelnen Smogkammerversuche wurde die Zusammensetzung der Lampen teilweise

variiert, um die EinflussgroB3e Licht besser beurteilen zu konnen.
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Abbildung 3.4: Spektren von Sonnensimulatoren mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen in  [Wm?], (relativ, ohne Beriicksichtigung der
Kalibrierfunktion; gemessen mit Monochromator Bentham M300).

Desweiteren wurden Messungen mit einer HMI-Lampe (Hydrargyrum Medium Arc Length
lodide, Osram, 1200W bzw. 4000W) durchgefiihrt, dieser Sonnensimulator ist bereits bei
fritheren Seesalz-Experimenten in Hannover (Fraunhofer-Institut) verwendet worden. Da die
Intensitdt dieser Lampen im UV-Bereich sehr hoch ist, war es notwendig die Leistung der

Lampen durch eine Glasplatte oder Lochblenden zu reduzieren.

Abbildung 3.5 zeigt das Spektrum der Lampe bei Benutzung einer Lochblende (Schwéchung der
Lichtintensitit um 50%). Die Verwendung der Lochblenden (25 oder 50% Durchléssigkeit)
filhrte zu einer Minderung der Lichtintensitit, ohne das Spektrum der Lampe zu beeinflussen.

In diesem Fall ist zu beriicksichtigen, dass der Monochromator bei geringen Lichtintensititen
ungenaue Werte liefert (der Monochromator musste unempfindlich eingestellt werden, da die
Lichtintensitdt bei hohen Wellenldngen grof} ist). Daher ist das kurzwellige Ende des Spektrums
der HMI-Lampe hinsichtlich der Wellenldnge ebenfalls nur ungenau zu bestimmen, den

Messungen nach liegt es bei ca. 260 nm (ein Wert, der mit den Herstellerangaben {ibereinstimmt).

28



3. Material und Methoden

In einigen Versuchen wurde eine Glasscheibe zwischen den Smogkammerboden installiert, um
fiir die HMI-Lampe das natiirliche Sonnenspektrum besser simulieren zu koénnen. Die
Glasscheibe diente als Kantenfilter (4hnlich dem atmosphérischen Ozon), um den UV-B Bereich

des Lichts zu schwéchen (vgl. Sonnenspektrum Abb.4.12).

le+6

le+5

le+4 ~

relative Lichtintensitat

le+3 -

e42 4+ o i o 0 ——
300 400 500 600

nm

Abbildung 3.5: Spektrum der HMI-Lampe (1200W); 50% Lichtschwachung durch
Lochblende in [Wm™] (relativ, ohne Beriicksichtigung der Kalibrierfunktion; gemessen mit
Monochromator Bentham M300).

Um die Wirksamkeit der Glasscheibe besser darstellen zu konnen wurde eine TL/12-Lampe mit
und ohne Glasscheibe vermessen. In Abbildung 3.6 kann man erkennen, dass die Glasscheibe das
Spektrum im UV-Bereich bei ca. 290 nm abschneidet.

In den Versuchen, bei denen eine Glasscheibe benutzt wurde, wurde zusitzlich die Scheibe mit
einem Wasserfilm (eine Pumpe sorgte fiir den stetigen Austausch des Wassers) benetzt; dies hatte
2 Vorteile. Zum einen wurden durch den Wasserfilm Teile des Infrarot-Lichts (Wérmestrahlung)
herausgefiltert, sodass die Kammer sich nicht so stark erwidrmte, zum anderen wurde das Glas

gekiihlt, da sich ansonsten Spriinge bildeten.
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Abbildung 3.6: Spektrum der TL/12-Lampe (40W) mit und ohne Glasscheibe (5 mm) in
[Wm™] (relativ, ohne Beriicksichtigung der Kalibrierfunktion; gemessen mit Mono-
chromator Bentham M300).

3.3 Aerosoldosierung

Die Salzlésungen wurden mittels Ultraschall-Vernebler dosiert, bis eine relative Feuchte von
mindestens 75% in der Kammer erreicht war. Bei dieser relativen Feuchte liegt das gesamte
Aerosol in Tropfenform vor. In den Versuchen ist dies eine notwendige Bedingung fiir die

Halogenfreisetzung.

Zundchst wurden im Ultraschall-Vernebler Hochfrequenzschwingungen erzeugt und somit
Tropfchen gebildet, diese Tropfchen wurden mittels Luftstrom in die Teflonkammer gegeben. Es
wurde synthetische Druckluft verwendet, wobei die in der Luft vorhandenen Kohlenwasserstoffe
durch einen Null-Luft-Generator (SL 50 Messer Griesheim) katalytisch zu Kohlendioxid und
Wasser oxidiert worden sind, die Menge an CO, und Wasser wurde durch einen zusitzlich
vorgeschalteten Luftfilter (Balston, Modell 75-60) minimiert. In der Kammer verdampft das

Wasser aus dem Aerosol, so dass bis zu einer relativen Luftfeuchte von ca. 37% Salzkristalle
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entstehen. Bei hoheren Luftfeuchten verdampft weiterhin das Wasser im Aerosol, es bleibt
allerdings als Tropfchen erhalten (geséttigte Salzlosung). Wird eine relative Luftfeuchte von 75%
erreicht, nehmen die vorher entstandenen Salzkristalle wieder Wasser auf und die gesamte

Aerosolmenge liegt wieder als Tropfchen vor (Hysterese, s. Abb.4.1).

Ultraschall-Vernebler Teflon -Smogkammer

/ \ 4 Relative Luftfeuchte
: N ® o0
0ilo 0 0 0 0o o> ::> :0::> %
Q
Luftstrom ef’; \ <37% >T75%
e 0°°
i \ o
o © Tropfchen: Salzkristalle +|[ Tropfchen:
_ Durchmesser H,O Durchmesser
ca. 5 um (gasformig) ca. 300 nm

Hochfrequenz-Schwingungen
(1.6 MHz) erzeugen Tropfchen

Abbildung 3.7: Herstellung von Seesalzaerosol
Ultraschall-Vernebler.

fur Smogkammerversuche mittels

In Abbildung 3.7 ist die Herstellung des Seesalzaerosols schematisch dargestellt, in den

Versuchen sollte das so genannte ,,sea-spray* (s. Kap. 2.2.1) simuliert werden.
Um eine bessere Verteilung der Tropfchen in der Kammer zu bewirken, wurde in der Kammer

ein CPU-Liifter eingebaut. Der Liifter wurde dabei vor dem Einlassstutzen fiir das Aerosol, d.h.

unter dem Luftstrom installiert.

3.4 Feuchte- und Temperaturmessung

Um die relative Luftfeuchte und Temperatur wihrend des Experiments jederzeit kontrollieren zu
konnen - insbesondere bei der Aerosoldosierung ist dies von groBBer Wichtigkeit - wurde hierfiir

ein Messfiihler (Hygrotest 6400) in der Kammer installiert.
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3.5 Messungen von Partikelgréf3e und -verteilung

Die Messungen wurden mit einem Classifier (Trennung der verschiedenen Partikelgrofen) und
einem Partikelzéhler vorgenommen. Neben der GroBenverteilung der Partikel konnte so auch die

Aufenthaltsdauer des Aerosols in der Kammer bestimmt werden.

3.5.1 Classifier (TSI, 3071)

Ein B-Strahler (¥Kr) ladt die Partikel immer im gleichen Verhiltnis auf. Die ,elektrische
Mobilitdt* dieser Partikel steht im Verhéltnis zu ihrer Gréfe, so dass monodisperse Partikel in
den Kondensationskernzdhler (CNC) gelangen. Das heiflit, wenn die Spannung im Classifier
gedndert wird, dndert sich die GréBe der Partikel die anschlieend in den Partikelzdhler geleitet
werden (s. Abb. 3.8).

g e
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aerosol Os

Variable B
voltage

I El
il et [l

Monodisperse air Qex
aerosal Qa

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Arbeitsweise des Classifiers (aus Zhou, 2001).

Fiir die Auswertung der GroBenklassen muss die Ladung der einzelnen Partikel beriicksichtigt
werden, hierbei wird von einer Boltzmann-Verteilung ausgegangen (s. Tab. 9.1, Anhang). Die
spitere Ladungskorrektur ist notwendig, da die Partikel unterschiedlich geladen sein konnen.
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Kleinere Partikel sind kaum geladen (< 1%), groBere Partikel (1 pm) zu ca. 85%, sie sind aber oft
auch mehrfach geladen (wirken dadurch kleiner). Durch die Korrektur wird berticksichtigt, dass

mehrfach geladene Teilchen mit einem zu geringen Partikeldurchmesser detektiert werden.

3.5.2 Partikelzédhler (CNC) TSI 3020

Die Partikel aus dem Classifier gelangen dann in den Partikelzdhler. Hierbei wird ein
Butanolstrom (gesittigt) von 30°C auf 10°C abgekiihlt und dadurch iiberséttigt. Das Butanol
lagert sich am Partikel an, dadurch werden die Partikel grofler und sind besser zu messen. Die
Zidhlung der Partikel im CNC erfolgt iiber einen Photodetektor, der das Streulicht misst.

AnschlieBend werden die Messdaten (PartikelgroBe und —anzahl) an einen PC (HP-Basic)

weitergeleitet, wo sie dann bearbeitet werden kdnnen (z.B. Ladungskorrektur, s. 3.5.1)

3.6 Ozon

Die Zugabe von Ozon erfiillt wihrend des Experiments 2 Aufgaben; durch die Photolyse von
Ozon werden OH-Radikale (s. Kap. 3.6.3) erzeugt, zum anderen kann Ozon mit den Halogenen
reagieren (s. Kap. 2) und deshalb ist der additive Abbau (neben der Photolyse) ein wichtiger

Indikator fiir die Intensitit der Reaktionen mit dem Salzaerosol.

3.6.1 Ozongenerator (Sorbios)

Die Ozonerzeugung erfolgt liber eine stille Entladung eines O,-Stroms (Reinheitsgrad 4.5). An
einem Draht in Innern des Generators wird eine Spannung angelegt, wodurch es zu einer so
genannten Corona-Entladung im unmittelbaren Umfeld des Drahtes kommt. Darauthin werden
Elektronen freigesetzt, die wiederum den O,-Strom ionisieren und dadurch Ozon bilden. Es ist
daher notwendig, moglichst Sauerstoff mit einem hohen Reinheitsgrad zu verwenden, da z.B. in

Gegenwart von Stickstoff Stickoxide produziert werden kdnnen.
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3.6.2 Ozon Analysator (UPK 8002)

Die bei der flammenlosen Reaktion zwischen den Gasen Ethen und Ozon auftretende
Chemilumineszenz wird durch den Analysator photometrisch nachgewiesen. Dabei ist die sich
andernde Photonenemission ein MaB fiir die Ozon-Konzentration in der angesaugten Messluft.

Das Signal (mV) wird alle 10 Sekunden an einen PC (HPChem-Station) weitergegeben und

wihrend des Experimentes kontinuierlich aufgezeichnet.

3.6.3 Ozon-Photolyse zur Erzeugung von OH-Radikalen

Der bei der Photolyse von Ozon gebildete atomare Sauerstoff befindet sich im Grundzustand
O(C’P), wenn die Wellenlinge des Lichts 440-610 nm ist. Diese Atome kénnen mit Luftsauerstoff

wieder zu Ozon reagieren (Gl. 3.1 und 3.3).

Wird die Photolyse durch UV-Strahlung mit Wellenldngen < 310 nm ausgeldst, so entstechen
Sauerstoff-Atome, die sich im angeregten Zustand befinden O('D) (Gl. 3.2). Diese kénnen dann
mit H,O zu OH-Radikalen weiterreagieren (GIl. 3.5). Hier besteht auch die Moglichkeit der
Reaktion mit Luftmolekiilen, die wiederum OC’P) bilden wiirden (Gl. 3.4).

1. Photolyse: Os +hv = O(CP)+0, (Gl 3.1)

O; + hv = Oo(D)+0, (Gl. 3.2)
2. Reaktion mit O;: OCP)+0, => O3 (Gl. 3.3)
3.ReaktionmitM: O('D)+M =>  OCP)+M (Gl. 3.4)
4. Reaktion mit H,0: O('D) + H,O => 2 OH (Gl 3.5)
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3.7 Messung von Kohlenwasserstoffen (Gaschromatographie)

Mit Hilfe des Abbaus der Kohlenwasserstoffe (KW) war es moglich, die daran beteiligten
Radikale (OH und Cl) zu berechnen.

Tabelle 3.1: Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen ausgewahlter Kohlenwasserstoffe
mit OH und CI (in cm® Molekil* s); (Atkinson, 1994, 2003; Aschmann und Atkinson,
1995; Shi und Bernhard, 1997; Hooshiyar und Niki, 1995).

Molekiil kon bei 298K | Temperaturabhéngigkeit von kog * | k¢y **
Perfluorhexan (inert) 0 0

n-Butan 236x 10" [1,81 10"« T2 o 11427 1.97x 10"
2,2-Dimethylbutan 223x 1017 [3,37 107! e gGO8HT 1.68x 10"
2,2,3,3-Tetramethylbutan [ 9.72 x 10" [1,99 « 1077« T2 ¢ g (1781297 1.56x 107"°
Toluol 596x 10" |1,81 1012« T 59x 10"

* gilt fiir den Temperaturbereich (245-300 K) der Smogkammer-Versuche

** kci temperaturunabhéngig

Die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten der verwendeten Kohlenwasserstoffe sind in Tabelle
3.1 aufgelistet; wie bereits in Kapitel 2 erldutert, reagieren Br-Radikale nur mit ungesattigten
Kohlenwasserstoffen, oder mit bereits oxidierten Substanzen (z.B. Aldehyde). Die Konzentration

von Br konnte daher ausschlieBlich durch die Ozonabnahme bestimmt werden.

Perfluorhexan (PFH) diente als inerter Standard, der weder mit OH- noch mit Cl-Radikalen
reagieren kann. Er wurde fiir die Normierung der anderen Kohlenwasserstoffe genutzt, da bei der
Probenahme und Anreicherung (s. Kap. 3.7.1) unterschiedliche Probenmengen auf die GC-Saule

gelangen konnen.
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3.7.1 Kryo-Anreicherung

Die Konzentrationen der KW in der Smogkammer betrugen jeweils 10-50 ppb (PFH zumeist in
doppelter Konzentration). Fiir die Analyse im Gaschromatograph (GC) war daher eine

Anreicherung zur besseren Erfassung der Konzentrationsverdnderungen der KW notwendig.

Abbildung 3.9: Foto der Anreicherungs-Vorrichtung fur die GC-Analyse.

Die Anreicherungsvorrichtung war durch eine Edelstahl-Kapillare mit der Kammer verbunden.
Mit Hilfe einer Pumpe wurde die Probe angesaugt (ca. 10ml/min) und durch ein GLT-Rohr (glass
lined tube) geleitet, welches sich in einem Messingzylinder befand (s. Abb. 3.9). Fiir die
Probenahme konnte der Zylinder mit fliissigem Stickstoff (auf ca. -100°C) gekiihlt werden. Die
Probe wurde ausgefroren und somit angereichert (3 min, d.h. ca. 30 ml) und mit einem Mal,
durch Heizen des GLT-Rohres (auf +120°C), auf die GC-Sdule gegeben. Eine
Ubersichtszeichnung der Anreicherung und die Schaltanordnung befinden sich im Anhang (Abb.
9.1 und 9.2).

Durch die Anreicherung lag die Nachweisgrenze fiir die Kohlenwasserstoffe bei ca. 70 ppt
(entspricht ca. 1 Flachenwert bei FID-Detektorbereich 1). Zur Bestimmung der Nachweisgrenze
wurden die Kohlenwasserstoffe (n-Butan, PFH, 2,2-DMB, 2,2,3,3-TMB und Toluol) in einen 10 1
Dreihalskolben gegeben und mittels Luftstrom (Reinluft, s. Kap. 3.3) verdiinnt; die Messungen

der Konzentrationsabnahme erfolgten in regelmiBigen Zeitabstinden (s. Abb. 3.10).
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Abbildung 3.10: Entwicklung der FID-Flachenwerte von Kohlenwasserstoffen bei
gleichmaRiger Verdiinnung der Kammer.

3.7.2 Gaschromatographie (FID)

Die in Tabelle 3.1 aufgelisteten Kohlenwasserstoffe wurden mittels GC-FID (Siemens,
Sichromat) gemessen. In Abbildung 3.11 ist ein Beispiel einer solchen Messung dargestellt.

Mit dem Flammenionisationsdetektor (FID) lassen sich brennbare Kohlenwasserstoffe
nachweisen. Die Komponenten, die aus der Trennsdule austreten, werden in einer Wasserstoff-
flamme verbrannt. Die dabei entstehenden Ionen werden von der Messelektrode mit Hilfe einer
Zugspannung aufgefangen, im Verstdrker weiterverarbeitet und anschlieend als Signal (mV) an
den PC (HPChem-Station) weitergegeben.

Innerhalb des Linearitdtsbereiches verhélt sich das Messsignal proportional zur Anzahl von

Kohlenstoffatomen, die pro Zeiteinheit verbrannt werden.
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Abbildung 3.11: Beispiel einer GC-FID Messung der Kohlenwasserstoffe.

Geriteparameter:

Ofentemperatur: 180°C isotherm

Detektortemperatur: 270°C

Injektortemperatur:  80°C

Saulentyp: Al-Plot; 50 m Lange; Innendurchmesser 0,32 mm

Tragergas: He oder H;

3.8 Messung der Filterproben (lonenchromatographie)

Um den Gehalt der Ionen im Aerosol (salzhaltige Wassertropfen) ermitteln zu kdnnen, wurden
Filterproben (Teflonfilter) gezogen und im Ionenchromatographen (Sykam; S1000, S3110,
S4110) analysiert. Fiir die Probenahme wurde die Messluft in der Kammer mit Hilfe einer
Membranpumpe angesaugt und durch einen Teflonschlauch geleitet. In diesem Schlauch wurde
ein Filterhalter aus Edelstahl befestigt, in dem sich der Teflonfilter befand. Die Pumpe war

zusitzlich an eine Gasuhr angeschlossen um das Probevolumen kontrollieren zu kdnnen.
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Abbildung 3.12: Foto des lonenchromatographen mit Probengeber (links).

Nach der Probenahme wurde der Filter herausgenommen und in ein Vial mit Iml Eluent-Losung
(s. Gerdteparameter) gegeben. Nachdem die Probe im Ultraschallbad geldst und anschlieBend
zentrifugiert worden ist, wurde der Filter herausgenommen und die Losung im

Ionenchromatographen analysiert.

Die Trennung der Komponenten in der Ionenchromatographie (IC) basiert auf der
Wechselwirkung der Eluent- und Probe-Ionen in der mobilen Phase mit den entgegengesetzt
geladenen Austauschergruppen an der stationdren Phase. Aus diesem lonenaustausch resultiert
ein unterschiedliches Elutionsverhalten fiir die Probe-Ionen, primér abhidngig von den Parametern

Ladung, Ionenradius und Dissoziation.

Geridteparameter:

Trennsdule: Dionex lonPac AS4

Fluent: 1,1/1,57 mmol/L Na,CO3/NaHCO3
Durchflussrate: 1,3 ml/min

Suppressor: 3 ml/min 0,025 mol/L H,SO4
Detektor: Leitfdhigkeit (Sykam S3110)
Probemenge: 100 ul
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3.9 UV-VIS-Spektroskopie

Die Aufnahmen von UV-VIS-Spektren (UltraViolet-Visible-Spektren) wurden mit einem Uvikon
860 (Kontron Instruments) aufgenommen. Hierbei wird die Fahigkeit der Testsubstanzen genutzt,
Strahlung bei Wellenldngen zwischen 200 und 800 nm zu absorbieren und somit die Intensitat
des Lichts zu schwéchen. Verwendet wurde diese Messmethodik um Absorptionsspektren von
gasformigen Substanzen (z.B. Bry) zu ermitteln, sowie das Absorptionsspektrum der Teflonfolie
zu bestimmen. Die Lichtquellen im Spektrometer sind eine Quarz-Halogen-Lampe (340 — 900

nm) und eine Deuterium-Lampe (180 — 340 nm).

Es handelt sich hierbei um ein Zweistrahl-Spektrometer, bei dem ein Strahlengang flir eine
Kiivette mit Losemittel als Referenz verwendet werden kann. Fiir die Messung von gasféormigen
Substanzen wurde statt des Losemittels eine leere Kiivette benutzt.

Das Ausmal} der Extinktion E bzw. der Transmission T einer Substanz bei einer bestimmten

Wellenldnge A ist durch das Lambert-Beersche Gesetz definiert.

1ogm('T°j = 1ogw(ﬁj =E(1)=d ¢, -5(1) (GL. 3.6)
mit
Iy = Intensitét des Lichts vor dem Durchgang durch die Messkiivette
| = Intensitit des Lichts nach dem Durchgang durch die Messkiivette
d = Lichtweglénge [cm]
Ci = Konzentration der Substanz i [mol/I]
€ = Molarer Extinktionskoeffizient [1/mol * cm] der Substanz i an der Wellenlédnge A

Die Messungen erfolgten jeweils bei Raumtemperatur, die Test- sowie die Referenzkiivette

(Quarzkiivetten) hatten eine Schichtdicke von 1 cm (d).
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4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung des Seesalzaerosols; Aufenthaltsdauer und
GrofRenverteilung

Die ersten Messungen in der Smogkammer wurden fiir die Bestimmung der Aufenthaltsdauer
und der GroBenverteilung der Seesalzpartikel durchgefiihrt. In Kapitel 3 wurde die Dosierung des

Salzaerosols fiir die Smogkammerversuche eingehend erléutert.

Es kann angenommen werden, dass die Groe der Aerosole abhidngig von der Konzentration der
verwendeten Salzlésung und der relativen Luftfeuchte in der Kammer ist. Die Gréf3e wiederum
hat maBgeblichen Einfluss auf die Aufenthaltsdauer der Aerosole. Mathematisch ist die
Aufenthaltsdauer als die Zeit definiert, in der die Konzentration der betreffenden Substanz auf
den e-ten Teil (bzw. 37%) der Ausgangskonzentration abnimmt (nachdem alle Quellen dieser

Substanz ausgeschlossen worden sind).

Je hoher die Konzentration der Salzlosung ist, umso grofer sind die daraus entstehenden
Aerosole. Die Ursache hierfiir ist die Konzentration der durch den Ultraschallvernebler erzeugten
Ausgangstropfen; diese konnen in der Kammer vollstindig (bei relativen Luftfeuchten unterhalb
40%) oder teilweise eintrocknen (s. Kapitel 2.2.1). Die Menge an Wasser, die aus der feuchter
werdenden Kammer wieder aufgenommen wird und somit auch die GroBe des Aerosols, sind

abhingig von der Salzmenge pro Partikel.

Wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist, erhdht sich der Durchmesser des Aerosols in Tropfenform um
den Faktor 1,6 bis 2,5 bezogen auf den Durchmesser des Aerosols in Kristallform. Die Hohe des
Faktors ist bei den Aerosoltropfchen wiederum von der relativen Feuchte abhéngig (Willeke und

Baron, 1993).

41



4. Ergebnisse

3.0
2.5 1
a 2.0 Salzaerosol liegt
° als Tropfen vor
§ _
X
<
L o15 -
- =
1.0
Salzaerosol liegt
als Kristall vor
0.5 T T T
20 40 60 80
relative Feuchte / %

Abbildung 4.1: Partikeldurchmesser von NaCl-Aerosolen in Abhéngigkeit der relativen
Feuchte.

4.1.1 Salzkristalle

In Abbildung 4.2 ist die Entwicklung der GréBenverteilung des Seesalzaerosols (Salzkristalle, da
die relative Feuchte unterhalb 40% war) im Smogkammerversuch dargestellt. Aus dieser

Entwicklung kann die Aufenthaltsdauer des Aerosols errechnet werden.

Die Abbildung zeigt die Abnahme der Partikelanzahl pro GréBenklasse in Abhéngigkeit von der
Versuchsdauer. Man kann erkennen, dass mit abnehmender Partikelanzahl bzw. zunehmender
Dauer des Versuchs sich das Hiufigkeitsmaximum von ca. 300 auf 370 nm verschoben hat. Ein
Grund hierfiir konnte z.B. die Koagulation kleinerer Partikel sein; die genauen Ursachen werden

in Kapitel 4.1.3 néher erlautert.
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Abbildung 4.2: Entwicklung der Groflenverteilung des Seesalzaerosols (1 g/l; Salzkristalle)
wihrend eines Smogkammerlaufs.

Fiir die Berechnung der Aufenthaltsdauer (1) ist eine mogliche Koagulation der Aerosolpartikel
von grofler Wichtigkeit. Wenn man nur die Verdnderung der Partikelanzahl mittels CNC
betrachtet, kann dieser Effekt iibersehen werden. Um die Aufenthaltsdauer exakt bestimmen zu

konnen, muss daher das Volumen der Partikel als Grundlage genommen werden.

Abbildung 4.3 zeigt, dass bei Betrachtung der Aufenthaltsdauer Unterschiede zwischen den

beiden Auswertemethoden (Summe Anzahl bzw. Volumen) zu erkennen sind. Bei einer
Auftragung der y-Achse im natiirlichen Logarithmus ist die Aufenthaltsdauer (T) der Kehrwert
der jeweiligen Geraden-Steigung (T = t /(In(co/c)).

Wihrend der Verlauf der Volumenabnahme als kontinuierlich angesehen werden kann und einen
Wert von 22,1 h ergibt, ist die untere Kurve (Abnahme der Anzahl der Partikel) zunéchst steiler.
Dass heift, in diesem Fall wird eine zu geringe Aufenthaltsdauer errechnet; die Aufenthaltsdauer

betrigt in diesem Fall 20,8 h.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Summe von Partikelanzahl und Partikelvolumen (Seesalz-
Aerosol; 1 g/l) fiir die Berechung der Aufenthaltsdauer (Auswertung des Versuchs in Abb.
4.2).
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Abbildung 4.4: Verlauf von mittlerem Partikeldurchmesser (CMD) und geometrischer
Standardabweichung (o,) wiahrend eines Smogkammerlaufes mit Seesalz (1 g/l;
Auswertung des Versuchs in Abb. 4.2).
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In Abbildung 4.4 kann man deutlich erkennen, dass der mittlere Partikeldurchmesser (CMD,
weile Kreise) im Laufe des Versuchs anstieg. Da die Verteilung der unterschiedlichen
GroBenklassen bzw. die geometrische Standardabweichung (o,, schwarze Kreise) wihrend des
Versuchs relativ konstant war, sowie die aus Abbildung 4.3 ermittelte Abweichung der
Aufenthaltsdauer im Vergleich zu der GroBenklassenverschiebung aus Abbildung 4.2 relativ
klein war, ist es fraglich ob allein Koagulation fiir den Anstieg des Partikeldurchmessers (CMD)
verantwortlich war.

Um den Anteil der Koagulation quantifizieren zu koénnen, wurde deshalb die theoretische

Verianderung des durchschnittlichen Partikeldurchmessers bestimmt (Kap 4.1.3).

4.1.2 Salztropfchen

Die Versuche iiber die EinflussgroBen der Halogenaktivierung wurden ausschlieBlich bei
relativen Feuchten iiber 76% durchgefiihrt (s. auch Kapitel 2 Theoretische Grundlagen und 3.3
Aerosoldosierung), da das gesamte Aerosol dann in Tropfenform vorlag und nur in diesem Fall

Halogene aus dem Salzaerosol freigesetzt werden.

Die Bestimmung der Aufenthaltsdauer ist flir die Planung der Versuche wichtig, da z.B. eine
abschwichende Reaktion mit der abnehmenden Aerosoldichte erkldrt werden kann.

Um eine optimale Durchfiihrung zu gewéhrleisten, musste zunichst eine geeignete Konzentration
der zu dosierenden Salzlosung bestimmt werden. Hierbei war zwischen der héheren Halogen-
freisetzung (hohere Konzentration) und der lidngeren Aerosol-Aufenthaltsdauer (geringere

Konzentration der Ausgangslosung) abzuwégen.

Wie zu erwarten war, haben die Aerosoltropfchen eine allgemein geringere Aufenthaltsdauer als
die Salzkristalle (s. Kap. 4.1.1), da sie durch die Aufnahme von Wasser aus der Kammerluft
groBer werden. Zudem erhoht sich die Aufenthaltsdauer mit sinkender Konzentration. Das
Ergebnis der Partikelmessungen zweier unterschiedlicher Salzlésungen ist in Abbildung 4.5

dargestellt.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Aufenthaltsdauer zwischen Aerosolen mit unterschiedlicher
Ausgangskonzentration (Fliichenwerte aus Ionenchromatographie).

Berechnet wurden Aufenthaltsdauern von 12,8 h fiir die geringer konzentrierte Salzlosung (57
mg/l) bzw. von 4,5 h fiir die hoher konzentrierte Salzlosung (500 mg/1). In diesem Fall wurde die
Auswertung mittels lonenchromatographie vorgenommen. Vergleichend hierzu ist die

Aufenthaltsdauer der Salzkristall (1 g/l) mit ca. 22 h sehr hoch.

Fiir viele Versuche war eine Aufenthaltsdauer von ca. 4 h ausreichend, da bei vielen Versuchen
die Abnahme der Referenz-Kohlenwasserstoffe (s. Kap. 3.7 und 4.2.2) bis unterhalb der
Messgrenze innerhalb dieses Zeitraums geschah (dies war u.a. abhingig von der Wahl des
Sonnensimulators, s. Kap. 3.2). Die hoheren Konzentrationen wurden daher meist bevorzugt
verwendet, auch da die Abnahme der Aufenthaltsdauer nicht proportional zur

Konzentrationszunahme war und so der Vorteil der hoheren Halogenfreisetzung liberwog.

46



4. Ergebnisse

1200
1000 Zeitabstand zwischen
2 Kurven: 30 min
"L 800 -
< Relative Feuchte: 85% 420 nm
© Temperatur: 5°C
X
o 600 -
e
(&
& 400 A
200 -
O — T T T T T T
50 70 100 200 300 400 500 700 1000
dp / nm

Abbildung 4.6: Entwicklung der GroBlenverteilung des Seesalzaerosols (0,5 g/l;
Salztropfchen) innerhalb eines Smogkammerlaufs.
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Abbildung 4.7: Entwicklung der GroBlenverteilung des Seesalzaerosols (2,0 g/l;
Salztropfchen) innerhalb eines Smogkammerlaufs.
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In den Abbildungen 4.6 und 4.7 sind die Entwicklungen der GrdBenverteilungen von
Smogkammer-Versuchen mit unterschiedlichen Salzkonzentrationen (0,5 und 2 g/l ,,Tropic-
Marin“-Seesalz) dargestellt, die Versuchsbedingungen waren ansonsten vergleichbar (relative

Feuchte, Temperatur und Dosierdauer).

Bei dem Versuch mit der geringeren Salzkonzentration (0,5 g/l1) wurden durchschnittlich kleinere
Partikeldurchmesser gemessen; da, wie bereits besprochen (Kap. 4.1), die GroBe des Aerosols
bzw. die Aufnahme von Wasser von der Salzmenge pro Partikel abhingig ist. Die Maxima liegen
hier bei ca. 420-480 nm (Anstieg durch Koagulation und groBenabhidngige Aufenthaltsdauer, s.
Kap. 4.1.3); bei der hoheren Salzkonzentration weisen die Partikeldurchmesser mit 620—700 nm
die grofte Haufigkeit auf.

Durch den groBeren Abstand zweier aufeinander folgender Kurven bei Abbildung 4.7 erkennt
man, dass bei hoheren Konzentrationen der Ausgangsldsungen, bzw. auch damit groBeren
Partikeln, die Aufenthaltsdauer des Aerosols geringer wird. Bei einer Salzkonzentration von 2 g/l
betrug die Aufenthaltsdauer noch ca. 2,5 h (zum Vergleich lag sie bei Konzentrationen von 0,5

g/1 bei durchschnittlich 4,5 h; s. auch Abb. 4.5).

4.1.3 Ursachen fiir die Verdnderung der GroBBenverteilungen

Aus den beiden vorangegangenen Kapiteln ist ersichtlich, dass sich die Gréenverteilungen der
Aerosole im Laufe eines Experimentes verdndert haben. Zur Klirung der Ursache wurde
zunichst der Einfluss der Koagulation berechnet. Die Berechnung des Einflusses wurde anhand

der Smogkammer-Daten aus dem Versuch aus Abbildung 4.2 (1 g/l; Salzkristalle) vorgenommen.

Die Koagulation kann durch folgende Gleichungen (4.1 bis 4.3) ermittelt werden, da die
Durchmesser der Partikel unterschiedlich sind, handelte es sich in diesem Fall um eine
polydisperse Koagulation. Bei der GroBenverteilung wird von einer log-normal Verteilung
ausgegangen, hieraus kann nun der Koagulations-Koeffizient K [cm?®/s] berechnet werden (nach
Lee und Chen, 1984). Die Koagulation hingt in erster Linie von der Partikelanzahldichte und der
GroBe der Partikel ab.
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KT *[1+e1'“"9 L2802 (o gase )} (GL. 4.1

Mit

k = Boltzmann Konstante = 1.38  10'¢ [g c;/K]
T = Temperatur [K]

n = Gasviskositit [g/cm? s]

o, = geometrische Standardabweichung

A = mittlere freie Weglidnge [um]

CMD = mittlerer Durchmesser [pm]

Fiir den in den Abbildungen 4.2 bis 4.4 dargestellten Versuch war 6,= 1,5 und CMD = 0,300 pum.
Bei der Versuchstemperatur von 293 K betrigtn=1,8 * 10 g/cm? s und A = 0.066 pm.

Als Ergebnis erhilt man einen Koagulations-Koeffizienten von K = 5,40  10"%cm? s™.

Die Verdnderung der Anzahl der Partikel N(t) durch den Koagulations-Koeffizienten wird mit
der Gleichung 4.2 berechnet. In diesem Fall war die Anzahldichte am Anfang des Versuchs Ny =
10000 Partikel cm™, die Berechnung wurde fiir t = 72000 s (20 Stunden Versuchsdauer)

vorgenommen.

N(t) = _No (GL. 4.2)

1+ N, Kt o
Somit ist N(t) = 7200 Partikel cm™.
Die Verdnderung des Partikeldurchmessers wird berechnet durch:
N 1/3
CMD, = CMDO(N_OJ (Gl.4.3)
t
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Dies fiihrt zu einem Anstieg des durchschnittlichen Durchmessers auf 335 nm nach 20h. Der
Unterschied zu den Messwerten (370 nm nach 20h, s. Abb. 4.2 und 4.4) ist deutlich zu erkennen
und lésst darauf schlieBen, dass die Koagulation in diesem Fall nur einen Teil der Verdnderungen
bewirkt. Der andere Teil kann sich aus dem unterschiedlichen Verhalten der verschieden gro3en

Partikel beziiglich ihrer Aufenthaltsdauer erkliren.

Es ist moglich, die Aufenthaltsdauer fiir die unterschiedlichen GrofBenklassen zu errechnen,
indem man die Abnahme aus Abbildung 4.3 fiir die einzelnen Durchmesser graphisch auftrigt

und die jeweilige Steigung ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
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Abbildung 4.8: Aufenthaltsdauer nach Partikeldurchmesser.

Die kleineren Teilchen werden durch Diffusion z.B. an den Kammerwinden abgeschieden, die
groBBeren Partikel vermehrt durch Sedimentation. Im Bereich von 150 bis 200 nm erkennt man
eine Ausbuchtung, deren Ursache nicht vollstindig geklart werden konnte. Unklar ist, ob dieser
Effekt durch Koagulation hervorgerufen wird, oder ob es sich um eine Ungenauigkeit bei der

Ladungskorrektur (s. Kapitel 3.5.1) fiir den Classifier handelt.
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Bei der Ladungskorrektur wird von einer Boltzmann-Verteilung (s. Anhang, Tab. 9.1)
ausgegangen, wobei beriicksichtigt wird, dass mehrfach geladene Teilchen mit einem zu geringen
Partikeldurchmesser detektiert werden. Der Verteilungsschliissel nach Boltzmann bezieht sich
allerdings nur auf kugelformige Partikel, in diesem Versuch lag das Aerosol aber als Kristalle

Vor.

Aus Abbildung 4.8 erkennt man nun, dass die Partikel mit der lidngsten Aufenthaltsdauer
Durchmesser von 500 bis 600 nm haben. Dieses Partikelverhalten erkldrt die Diskrepanz
zwischen dem berechneten durch Koagulation hervorgerufenen Maximum und dem gemessenen.
Das heif}t, je linger der Versuch dauert, desto mehr verschiebt sich das Maximum zu den

groBeren Partikeldurchmessern (bis 500 — 600 nm erreicht sind).

Abschlieend kann man sagen, dass die Koagulation bei Salzkonzentrationen von > 500 mg/l nur
eine geringe Bedeutung hat (die meisten Smogkammerexperimente wurden bei hdheren
Salzkonzentrationen durchgefiihrt); zum einen aufgrund des grofBeren Partikeldurchmessers, zum
anderen durch die geringe durchschnittliche Versuchsdauer von 3 bis 4 h. Die grof8enabhéngige
Aufenthaltsdauer hat demzufolge wesentlich mehr Einfluss auf die Partikelverteilung wihrend
des Versuchs, als die Koagulation Der Beitrag der Koagulation wird umso wichtiger, je kleiner

die Partikel sind.
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4.2 Experimentelle Simulation der Halogen-Freisetzung durch Seesalz

4.2.1 VVersuchsvorbereitung

Samtliche Experimente zur Halogenaktivierung wurden in Teflon-Smogkammern im Kéltelabor
vorgenommen. Nachdem sich die jeweilige Versuchstemperatur (Raumtemperatur bis -25°C) in
der Klimakammer eingestellt hat, begann der Versuch mit der Dosierung von
Kohlenwasserstoffen und Ozon.

Die Kohlenwasserstoffe Butan, Perfluorhexan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3,3-Tetramethylbutan und
Toluol wurden in eine Gasmaus dosiert und das Gasgemisch anschlieend mittels gasdichter
Spritze in die Smogkammer gegeben. Das Volumen des Gemisches wurde so eingestellt, dass in
der Kammer Konzentrationen von ca. 15 ppb pro Kohlenwasserstoff, bzw. ca. 30 ppb fir den
inerten Standard Perfluorhexan, vorlagen.

Danach erfolgte die Dosierung von Ozon (s. Kapitel 3.6), dessen Konzentrationen, je nach

Versuch, bei ca. 300 — 800 ppb lagen.

Die Salzlésung wurde dann mittels Ultraschallvernebler in die Kammer gegeben, bis in der
Smogkammer eine relative Feuchte von > 75% erreicht war (s. Kapitel 3.3). Bis sich die
endgultige Verteilung in der Kammer eingestellt hatte, dauerte es ungefahr 30 min. Nach dieser
Zeit wurde ein Chromatogramm aufgenommen (Dunkelmessung der Kohlenwasserstoffe) und

der Sonnensimulator eingeschaltet.

4.2.2 Auswertung der Kohlenwasserstoff- und Ozon-Daten

Aus der Konzentrationsabnahme der Kohlenwasserstoffe wurden die OH- und CI-Radikal-
Konzentrationen ermittelt. Fir die Auswertung wurden zwei unterschiedliche Methoden der
Radikalbestimmung verwendet. Die Ermittlung der Radikalkonzentrationen mittels graphischer
Auftragung der Daten und mittels eines Rechenprogramms, welches die einzelnen Fehlerquadrate

minimiert.
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Bei beiden Methoden wurden die Flachenwerte der einzelnen Kohlenwasserstoffe aus der GC-
Messung zundchst, mit Hilfe des inerten Standards PFH (reagiert nicht mit OH- und CI-
Radikalen) normiert.

Eine Verdlnnung wegen des Druckausgleichs durch die Probenahme wurde in der Teflonkammer
vermieden (im Gegensatz zu den Smogkammern aus Glas), da sich die Teflonbahnen dem
Innenvolumen anpassen kénnen. Trotzdem kommt es zu einer gewissen UnregelméaRigkeit beim
Ausfrieren der Probe (Kap. 3.7.1), auBerdem sind eventuelle Undichtigkeiten der Kammer nicht
auszuschlielen. Die Konzentrationsdnderung der Kohlenwasserstoffe kann mit folgender
Gleichung korrigiert werden.

[Kw], (Gl. 4.4)

Die so korrigierten Kohlenwasserstoffdaten kénnen nur durch OH- und Cl-Radikale beeinflusst
werden, so dass die Konzentrationsabnahme durch die Gleichung 4.5 beschreiben werden kann.
[KW], = [Kw e ton foHlska {c110) (GI. 4.5)

Die Kohlenwasserstoffe wurden so ausgesucht, dass die Quotienten der Geschwindigkeits-

konstanten fiir Cl und OH unterschiedlich sind.

Tabelle 4.1: Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen ausgewahlter Kohlenwasserstoffe
mit OH und CI bei 298 K (in cm® Molekul™ s?) (Atkinson, 1994, 2003; Aschmann und
Atkinson, 1995; Shi und Bernhard, 1997; Hooshiyar und Niki, 1995).

Molekil Ko kel keilKor
[Perfluorhexan (inert) 0 0

n-Butan 2.36 x 10 1.97 x 10™° 83
2,2-Dimethylbutan 2.23x 10 1.68 x 10™1° 75
2,2,3,3-Tetramethylbutan ~ [9.72 x 107 1.53x 10" 157
Toluol 5.96 x 102 5.9 x 10 10
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Die Berechnungen fiir die Zwischenergebnisse (z.B. Umrechnungen der Zeiten, Berechnung von
In [KW] dt) und die Erzeugung der Grafiken wurden mit dem Programm SigmaPlot

vorgenommen. Die verwendeten Berechnungsdateien (xfm-Format) sind im Anhang beigeflgt.

4.2.2.1 Auswertung durch graphische Auftragung

Aus Tabelle 4.1 ist ersichtlich, dass aufgrund des unterschiedlichen Abbauverhaltens der
einzelnen Kohlenwasserstoffe jede OH- und Cl-Radikalkonzentration in der Smogkammer eine
unterschiedliche Konzentrationsabnahme bewirkt. Tragt man nun In (c/co) / kKon gegen den
Quotienten ke, / kon auf, ergibt sich eine Gerade y = ax + b, oder genauer in diesem Fall:

—d In[KW]/dt = kg, [OH]+ ko, [CI]

[KW],
In kW1, - Kows [[OHdt + ke, [[CITdt
1 * [KW]O _ kCI

= o |n[KW]t —.[[OH]dt+—kOH J'[Cl]dt (Gl. 4.6)

Demnach ergibt der Schnittpunkt mit der y-Achse das Integral der OH-Konzentration und die
Steigung (bei x-Achse k¢ / kon, S. auch Tab. 4.1) das Integral der Cl-Konzentration. Dies kann
fur jeden beliebigen Messpunkt (GC-Messung der Kohlenwasserstoffe) wiederholt werden, so
dass man fir das Smogkammerexperiment einen zeitlichen Verlauf der Radikalkonzentration
ermitteln kann. In Abbildung 4.9 ist ein Beispiel fur eine solche Ermittlung von OH- und ClI-

Radikalen dargestellt.
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Abbildung 4.9: Beispiel einer Berechnung von OH- und Cl-Radikalen zum Zeitpunkt t
wahrend eines Smogkammerexperimentes.

4.2.2.2 Auswertung mittels Rechenprogramm (Basic)

Eine andere Mdglichkeit ist, die Radikalkonzentrationen in einem Computerprogramm (Basic) zu
berechnen. Dies geschieht indem die jeweiligen Konzentrationen der OH- und Cl-Radikale in
einer Weise variiert werden, so dass die Summe der Fehlerquadrate bezlglich der
Kohlenwasserstoff-Daten des Messpunktes t minimiert wird. Bei dieser Auswertemethode wird
durch Wichtung der Daten auch bertcksichtigt, dass Toluol bevorzugt mit OH-Radikalen und
2,2,3,3-Tetrametylbutan zum gréfiten Teil mit Cl reagiert.

Startwerte waren fir [OH] = 5¢10° cm™ bzw. fiir [CI] = 5¢10* cm™®. Die Schrittweite der
Veranderungen ist nach und nach verringert worden, dies wurde 1000-mal fiir jeden Messpunkt

gerechnet. Das gesamte Rechenprogramm ist im Anhang beigefiigt.

Insgesamt wurden mit beiden Verfahren ahnliche Ergebnisse erzielt (Abb. 4.10). Allerdings zeigt
der Vergleich beider Auswertungen auch, dass aufgrund der gleichen Datensétze als

Berechnungsgrundlage eine niedrigere OH-Radikalkonzentration, héhere Werte fur die ClI-
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Radikalkonzentration bedeutet und umgekehrt. Betrachtet man samtliche Versuche, ist aber eine

Tendenz nicht zu beobachten.
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Abbildung 4.10: Vergleich der OH- und Cl-Radikal Verlaufe bei unterschiedlicher
Auswertungsmethode.

4.2.2.3 Berechnungen von Br, BrO und CIO

Die Bestimmung von OH- und Cl-Radikalen anhand der Kohlenwasserstoffdaten diente als Mal}
fiir die Reaktivitat in der Smogkammer und wurde flr jeden Versuch durchgefiihrt. Da die Br-
Radikale mit den verwendeten Kohlenwasserstoffen nicht reagieren, konnte der Konzentrations-

verlauf nur durch die Ozonabnahme abgeschatzt werden.

Hierzu bendtigte man zusatzlich einen Referenzversuch ohne den Einsatz von Brom (reine NaCl-
Losung fir die Aerosol-Erzeugung). Der additive Ozonabbau (Unterschied zwischen dem
Versuch mit Br-haltigen Aerosol und reinem NaCl-Aerosol, s. Abb. 4.11) war Grundlage flr die

Berechnung der Br-Konzentration in der Smogkammer. Diese Berechnung wurde beispielhaft fir
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einen Versuch durchgefiihrt, bei der die Intensitat der Halogenreaktionen hoch war (Ergebnisse,

s. Kap. 5.4).

1.2

1 g/l NaCl

e

1.0 1

0.8

0.6
1 g/ NaCl + 7,6 mg/l NaBr

IN([05®V[O4(t0)])

0.4

0.2

0.0 T T T
0 1 2 3 4

t/h

Abbildung 4.11: Ozonabnahme in Gegenwart von Salzaerosolen.

Fur die Berechnung der Monooxid-Konzentrationen BrO und CIO wurden die Reaktionen der Br-
und Cl-Radikale mit Ozon als jeweiliger Quellterm zugrunde gelegt (Gl. 2.14). Die CI-
Konzentration wurde durch den Abbau der Kohlenwasserstoffe bestimmt (s. vorheriger
Abschnitt).

Die Abnahme der Monooxide beruhte auf den Reaktionen mit BrO und CIO (GI. 2.13), mit HO,
(GI. 2.17) und der Photolyse von BrO und CIO (eigene Berechnungen, s. Tab. 9.3). Die HO,-
Konzentration konnte in den Smogkammer-Experimenten nicht direkt gemessen werden und
musste daher abgeschatzt werden.

Da die Konzentrationen von BrO und CIO sich gegenseitig beeinflussen wurde zunéchst die BrO-
Konzentration mit Hilfe eines vorgegebenen CIO-Wertes berechnet und anschlieRend beide

Werte sukzessive angenahert.
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4.2 .3 Berechnungen der Photolysekonstanten in der Smogkammer

In diesem Abschnitt der Arbeit soll bewertet werden, inwiefern die Reaktionen bei arktischen
Reinluftbedingungen (vgl. Kap. 2.4) auf die Smogkammer-Experimente iibertragbar sind. Die
Reaktionen aus Abbildung 2.7 sollten fiir die Versuche moglichst realititsnah simuliert werden.

Dabei ist insbesondere die Photolyse der einzelnen Stoffe (Reaktion C, sowie die Photolyse von

Ozon) fiir den Versuchsaufbau von entscheidender Bedeutung.

Die Erzeugung des Seesalz-Aerosols ist bereits in Kapitel 3.3 erldutert worden. Aus diesen
Aerosolen werden reaktive Halogenverbindungen, wie z.B. Br,, BrCl und Cl, freigesetzt, welche
anschlieend photolysiert werden. In Tabelle 2.1 ist die Photolysefrequenz der einzelnen
Halogenverbindungen unter arktischen Bedingungen (Kap. 2.4.1) angegeben, wobei bromhaltige
Komponenten wesentlich schneller photolysiert werden als beispielsweise Cl, (Faktor 5 bzw. 20).

Diese Werte konnen mit den Daten aus den Smogkammerversuchen verglichen werden.

Fiir die Photolysefrequenz sind die Lampenleistung bzw. das Spektrum der eingesetzten
Sonnensimulatoren (durch Beriicksichtigung der Wellenldnge, kann die Intensitit fiir die
anschliefende Berechnung von [W/m?] in [Photonen/cm®s] umgerechnet werden), sowie der
Absorptionsquerschnitt und die Quantenausbeute der einzelnen Substanzen entscheidend. Aus

diesen Daten kann die Photolysekonstante kp nach Gleichung 4.7 errechnet werden.
A2
Ky =D 1o, #(Ao(A)  in[s"] (Gl 4.7)
a1

mit  o(A) = Absorptionsquerschnitt [cm? Molekiil ']
®(A) = Quantenausbeute [-]

I(1) = Strahlungsintensitit des Sonnensimulators [Photonen cm™ s™]

Der eingesetzte Monochromator zur Bestimmung der Lampenspektren lie keine direkte
Berechnung der Photolyserate zu, da fiir [(A) nur relative Strahlungsintensititen gemessen werden

konnten.
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Allerdings besteht die Moglichkeit die Photolyserate einer Substanz in einem Experiment selbst

zu bestimmen und somit auch die Photolyseraten anderer Stoffe zu berechnen.

K k K

p(Subst.1) p(Subst.2) p(Subs.3)

a2 ~ 12 ~ = (GIl. 4.8)
Dl pDo(A) D ,p(Do(A) D 1,,6(A)o(A)

4.2.3.1 Relative Strahlungsintensitdten

Die Spektren der Sonnensimulatoren sind in Kapitel 3.2 beschrieben, die UV-Durchldssigkeit des
Teflonbodens der Smogkammer in Kapitel 3.1. Vergleichend hierzu ist das Sonnenspektrum an
der Erdoberfliche in Abbildung 4.12 dargestellt. Anzumerken ist, dass dieses Spektrum fiir den

Juni bei 50° nordlicher Breite gilt (mitteleuropéischer Sommer).
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Abbildung 4.12: Sonnenspektrum an der Erdoberflache fiir 50° nérdliche Breite; Monat
Juni (Daten der Sonnenintensitaten nach Frank und Klopffer, 1988).
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Das Spektrum an der Erdoberfldche ist abhidngig von dem Einstrahlwinkel und der Albedo, bei
geringerem Einstrahlwinkel (z.B. in polaren Regionen oder im Winter) muss das Licht eine
groflere Schichtdicke an Ozon in der Stratosphdre (UV-Filter) passieren und dadurch wird die
Intensitét der kurzen Wellenlidngen stirker geschwicht.

Die untere Abgrenzung der Wellenldngen bei 290 nm durch die Absorption von Ozon ist der
wichtigste Unterschied zu den fiir die Smogkammerarbeiten verwendeten Sonnensimulatoren.
Dies ist insbesondere bei der Interpretation der Ergebnisse der Smogkammeruntersuchungen mit
HMI-Lampen (ohne Verwendung eines Glasfilters, Wellenldngen bis 260 nm) zu beriick-

sichtigen.

4.2.3.2 Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten relevanter Substanzen

Die Absorptionsquerschnitte von Ozon, sowie von Brp, BrCl und Cl, als Funktion der

Wellenlénge sind in Abbildung 4.13 dargestellt.

1000

100

10%° 5 / cm*Mokekiil™
=
o

250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 4.13: Absorptions-Querschnitte von Ozon, Cl,, BrCl und Br;, (Atkinson et al.,
2004, 2007; Br; eigene Messung), mit Berucksichtigung der Quantenausbeute.
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Br,, BrCl und CI, haben unterschiedliche Absorptionsquerschnitte (hieraus ergeben sich die
unterschiedlichen Photolysefrequenzen), aus ihnen kann durch Beriicksichtigung des
Lampenspektrums und der Quantenausbeute (bei den dargestellten Halogenverbindungen wird
von einer Quantenausbeute von 1 ausgegangen, (Atkinson et al., 2007)) ein sogenanntes

Aktionsspektrum ermittelt werden (s. nachfolgenden Abschnitt).

Fiir Ozon wurde der Absorptionsquerschnitt mit der Quantenausbeute der Reaktion O3 + hv =>

(‘D)0 + O, multipliziert, da nur in diesem Fall Ozon ,,verbraucht* wird (vgl. GL. 3.1 — 3.5).

Desweiteren sind eine Reihe von Halogenverbindungen in diesem Zusammenhang zu beachten
(s. Kap. 2.4), dies sind beispielsweise BrO, C1O, HOCI, HOBr, OCIO, OBrO und als jodhaltige
Komponente I,. Deren Absorptionsquerschnitte und Aktionsspektren mit den jeweiligen

Sonnensimulatoren, sowie die daraus berechneten Photolyseraten sind im Anhang beigefiigt.

42.3.3 Ermittlung der Uberlappung von Lampenspektrum, Absorption und

Quantenausbeute

Bei der Mehrzahl der Versuche wurde ein Sonnensimulator, bestehend aus 12 Osram Eversun-
und 6 TL/12-Leuchtstoffrohren verwendet. Das Spektrum dieser Lampen und die Absorption
(unter Beriicksichtigung der Quantenausbeute) wurden fiir die Berechnung multipliziert, dass
heiBt es wurde die Uberlappung dieser Faktoren berechnet.

Vergleichend hierzu wurde die gleiche Rechnung mit dem Spektrum der HMI-Lampe (1200W,
ohne Glasfilter) vorgenommen, da bei diesen Experimenten die hochste Halogenaktivierung zu

beobachten war.

Das Ergebnis dieser Rechnung ist ein so genanntes Aktionsspektrum, welches fiir die Photolyse
einer Substanz und den verwendeten Sonnensimulator spezifisch ist. Aus diesen Aktionsspektren
kann anschlieBend die Photolyserate der jeweiligen Stoffe berechnet werden (sofern eine
Photolyserate in einem eigenen Experiment bestimmt worden ist, s. nachfolgender Abschnitt;

(GI. 4.9). Die Flache unterhalb der Kurve ist ein MaB fiir die Intensitdt der Photolyse.
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Abbildung 4.14: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von Ozon, Cl,, BrCl und Br;
(unter Berucksichtigung der Quantenausbeute) mit dem Spektrum des Sonnensimulators
(12 x Osram Eversun, 80W und 6 x Philips TL/12, 40W; s. Abb. 3.4).
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Abbildung 4.15: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von Ozon, Cl,, BrCl und Br;
(unter Berucksichtigung der Quantenausbeute) mit dem Spektrum der HMI-Lampe (s.
Abb. 3.5, geglattet).
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4.2.3.4 Ergebnisse

Zur Quantifizierung der Photolyse der relevanten Substanzen wurde die Photolyserate von Cl, in
Smogkammer-Experimenten selbst bestimmt. Hierzu wurden gasformiges Cl, (1% in N; 20 bis
40 ppb) und die 5 Referenz-Kohlenwasserstoffe (ca. je in doppelter Menge; s. Kap. 3.7) in die
Smogkammer gegeben und mit dem jeweiligen Sonnensimulator beleuchtet. Die Abnahme von
Cl; wurde durch die Reaktion von Cl mit den Kohlenwasserstoffen mittels GC-FID-Messungen
dokumentiert.

Um die Reaktionen besser beobachten zu konnen - die Photolyse von Cl; ist relativ schnell -
wurde die HMI-Lampe mittels Lochblende auf ca. 10% Strahlungsintensitit und der
Sonnensimulator aus Eversun- und TL/12-Leuchtstoffréhren, durch die Inbetriebnahme nur jeder

6. Lampe um den Faktor 6, abgeschwicht.

In Abbildung 4.16 kann man erkennen, dass bei den Versuchen mit der HMI-Lampe neben der
Entstehung von Cl auch geringe Mengen OH vorhanden sind. Diese OH-Konzentrationen kdnnen
durch Verunreinigungen aus der synthetischen Reinluft oder den Smogkammerwénden produziert
worden sein. Es ist dabei anzunehmen (betrachtet man den Gesamtverlauf), dass fiir den ersten
Wert von | [OH] dt eine zu hohe Konzentration berechnet worden ist (mdglicher
Berechnungsfehler, basierend auf der Abnahme einiger Kohlenwasserstofte).

Bei Verwenden des Sonnensimulators aus Leuchtstoffrohren ist dieser Effekt ebenfalls zu
beobachten, wenngleich in einem noch geringeren Ausmall (Abb. 4.18). Trotzdem musste die
Abnahme der Kohlenwasserstoffe um diesen Betrag korrigiert werden, um nur den Abbau, der
durch Cl verursacht worden ist, zu ermitteln. Ebenfalls wurde die Verdiinnung der Probe, z.B. bei
der Probenahme (bzw. unterschiedliche Volumina bei Anreicherung der Luftproben)

beriicksichtigt.

Die Fehlerbalken sind fiir die [[C] dt- Werte relativ klein, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass bei beiden Photolyse-Experimenten der berechnete Abbau der Kohlenwasserstoffe
durch Cl-Radikale eine gute Ubereinstimmung mit den tatséichlichen Werten aufweist.

Der zeitliche Konzentrationsverlauf von Cl, in ppb wurde anhand des Kohlenwasserstoff-

verbrauchs ermittelt.
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Abbildung 4.16: Zeitverlaufe von CI- und OH-Radikalen wéahrend eines Cl,-Photolyse-
Experimentes mit einem HMI-Sonnensimulator (1200W, Schwachung des Lichtdurchgangs
durch Lochblende auf ca. 10%0).
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Abbildung 4.17: Konzentrationsabnahme von Cl,; durch Photolyse mit HMI-
Sonnensimulator (1200W, Schwéachung des Lichtdurchgangs mittels Lochblende auf ca.
10%; Spektrum der Lampe, s. Abb. 3.5).
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Abbildung 4.18: Zeitverlaufe von CI- und OH-Radikalen wahrend eines Cl,-Photolyse-
Experimentes mit einem Sonnensimulator aus 2 Eversun und 1 TL/12 Leuchtstoffrohren.
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Abbildung 4.18: Konzentrationsabnahme von ClI, durch Photolyse mit Sonnensimulator aus
2 Eversun und 1 TL/12 Leuchtstoffréhren 80 bzw. 40W (Spektrum der Lampen, s. Abb.
3.4).
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Nachdem man den Abbau von Cl, berechnet hat, bekommt man durch die Ermittlung der
Steigung (bei Annahme eines exponentiellen Abfalls) die Photolysekonstante. Die Verldufe der
Kurven sagen hierbei aus, dass es sich um Reaktionen 1. Ordnung handelt und eventuelle
Parallel- oder Riickreaktionen vernachldssigt werden konnen.

Die so ermittelten Photolysekonstanten sind fiir die HMI-Lampe (Verringerung der Licht-
intensitdt um Faktor 10) 2,28¢10* s™ und fiir den Sonnensimulator mit 2 Eversun- und 1 TL/12-

Leuchtstoffrohre (Verringerung der Lichtintensitit um Faktor 6) 1,88¢10™ s™.

A2
Die Berechnung erfolgt dann nach Gleichung 4.9, wobei die Summe z l,,0(D)a(A) fur die
Al

jeweilige Substanz aus Abbildung 4.14 bzw. 4.15 ersichtlich ist.

kp(CIZ) _ kp(BrCI) _ kp(BrZ) _ kp(O3)

2o pDo(D) 2, 6(Da(A) D1 ,8(ADo(A) D1, 8(A)a(A)

(Gl. 4.9)

fur
Al =250 nm
A2 =600 nm

Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Die Werte fiir Cl, sind mit dem
jeweiligen Abschwichungsfaktor multipliziert worden und geben die Photolysefrequenz fiir die
Bedingungen der Smogkammer-Experimente mit Seesalz wider, welche in den néchsten Kapiteln
besprochen werden sollen.

Vergleichend mit Tabelle 2.1, in der die einzelnen Photolyseraten fiir die natiirlichen
Bedingungen in polaren Gebieten aufgelistet sind, sind die Werte fiir Cl, bei beiden
Sonnensimulatoren um den Faktor < 2 geringer. Nimmt man diesen Wert als Grundlage ergeben
sich, aufgrund der unterschiedlichen Spektren der eingesetzten Sonnensimulatoren, fiir die

weiteren Substanzen zum Teil deutliche Unterschiede zwischen den beiden Lampenarten.
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Tabelle 4.2: Anhand der Photolyse von Cl, berechnete Photolysefrequenzen (von 250 bis
600 nm) fur BrCl, Br, und Ozon fr 2 unterschiedliche Sonnensimulatoren.

Photolysefrequenz j [s']
Substanz HMI (50% Lichtintensitat) 12 Eversun + 6 TL/12
Cl, 1,14¢107 1,13¢107
BrCl 3,97¢107 2,29+10°
Br, 9,34¢10° 1,52¢107
03 (‘D) 1,00+10° 0,14+107

Fiir die HMI-Lampe, deren Spektrum fiir Wellenldngen oberhalb 290 nm mit dem der Sonne
(gemessen an der Erdoberfliche) vergleichbar ist (s. Abb. 3.5 und Abb. 4.12), wird der errechnete
Faktor von ca. 1,8 fiir Cl, (Quotient der Photolysefrequenz j fiir natiirliche polare Bedingungen /
Sonnensimulator) mit zunehmender Wellenlédnge der Absorptionsquerschnitte immer gréfer. Der
Grund ist, dass nun die kleineren Wellenléngen nicht mehr so sehr ins Gewicht fallen (Spektrum
der Lampe reicht deutlich weiter in den kurzwelligen Bereich).

Bei Brp, dass bei Wellenldngen oberhalb der natiirlichen Begrenzung der Wellenlédnge in der
unteren Troposphire von 290 nm absorbiert ist dieser Faktor ca. 5. Wobei einschriankend zu

sagen ist, dass die Berechnungen nur fiir Wellenléngen bis 600 nm vorgenommen worden sind.

Der Sonnensimulator aus 12 Eversun- und 6 TL/12-Lampen hat ein Intenstitidts-Maximum bei
360 nm, dass heiBt das Spektrum hat eine relativ gute Ubereinstimmung mit dem
Absorptionsquerschnitt von Cl, und einschriankend auch von BrCl. Hieraus folgt aber auch eine
geringere Photolyserate flir langwellig absorbierende Halogene, wie Br,. Sind die Photolyse-
frequenzen von Cl, bei beiden Sonnensimulatoren noch nahezu identisch, ist die fiir Br, schon
deutlich geringer. Der Quotient der Photolysefrequenz fiir natiirliche polare Bedingungen /
Sonnensimulator betrégt in diesem Fall ca. 33, da bei dieser Art Lampen im langwelligen Bereich

nur wenig Licht emittiert wird.

Ozon ist bei dieser Betrachtung ein Sonderfall, da die Photolyse bzw. der Abbau von vielen
unterschiedlichen Faktoren beeinflusst werden kann, zudem ist der Absorptionsquerschnitt mit

denen der Halogenverbindungen nur bedingt vergleichbar.
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Die Berechnungen lassen aber eine Aussage zu, inwiefern sich die beiden Sonnensimulatoren
beziiglich der Ozon-Photolyse unterscheiden. So ist der Faktor 10 zwischen der HMI-Lampe und
den Eversun bzw. TL/12-Lampen durchaus realistisch. Wie in Kapitel 3 bereits beschrieben
worden ist, ist die Interpretation der einzelnen Spektren gerade bei kleinen Intensitéten, wie sie
bei Wellenldngen unterhalb 290 nm vorkommen, etwas problematisch. Da Ozon insbesondere in
diesen Bereichen absorbiert, sind die berechneten Werte mit einer gewissen Ungenauigkeit

behaftet.

Basierend auf den Werten aus Tabelle 2.1, ist die hohere Lichtintensitét bei kleinen Wellenldngen
bzw. das geringere Wellenldangenminimum bei 260 und 270 nm fiir die unterschiedlichen
Sonnensimulatoren der wesentliche Unterschied zu den natiirlichen Bedingungen.

Fiir Wellenldngen oberhalb 290 nm (bis 600 nm) gilt, dass die HMI-Lampe (50%) um den Faktor
5 (Faktor von Br,) schwécher als das Sonnenlicht (unter polaren troposphirischen Bedingungen)
ist. Bei dem Sonnensimulator aus Leuchtstoffrohren (12 Osram Eversun + 6 Philips TL/12) ist

dieser Faktor aufgrund der geringeren Lichtintensitit bei hohen Wellenldngen noch grof3er.

Die unterschiedlichen Photolyseraten haben grofle Auswirkungen auf die Reaktionsmechanismen
der Smogkammerversuche, insbesondere auf die Geschwindigkeiten mit der diese Reaktionen

ablaufen. In Kapitel 2.4.2 sind bereits die wichtigsten Reaktionen beschrieben worden.

Neben der verringerten Photolyse von Halogenverbindungen, ist Ozon bei dieser Betrachtung
von Bedeutung.

Hervorzuheben ist die Bedeutung von HO, (Gl. 2.15, Bildung durch Ozon und OH und GI. 2.16,
Reaktion mit XO), da davon ausgegangen werden kann, dies der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Gesamtreaktion ist. Das hierfiir notwendige OH entsteht in den Smogkammer-
Experimenten aus der Photolyse von Ozon (s. Gl. 2.7 und 2.8) bei Wellenldngen < 310 nm. Eine
ausreichende Freisetzung setzt daher einen erhohten UV-Anteil des Sonnensimulators voraus;
insofern ist die erhohte Intensitit bei kleinen Wellenldngen fiir die Smogkammerversuche
notwendig.

Zum anderen wird davon ausgegangen, dass OH bei der Initiierung der Halogenfreisetzung ein

wichtige Rolle zukommt (Behnke, 2001). Durch die Reaktion von OH mit Br in der fliissigen
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Phase kommt es zur Bildung von HOBr', welches im Endeffekt Br, in die Gasphase freisetzen

kann (s. Gl. 4.10 bis 4.13).

OH + Br’ — HOBr (Gl 4.10)
HOBr — Br+ OH" (GL. 4.11)
Br + Br — Bry (Gl. 4.12)
Br, + Br,, — Br, +2Br (Gl. 4.13)

Bei den im Anhang dargestellten Verbindungen sind dhnliche Aussagen beziiglich deren
Photolyseverhalten in der Smogkammer zu machen. Absorbieren die Substanzen in den
kurzwelligen Bereichen, so besteht eine gute Ubereinstimmung mit den Daten (Roth et al., 1996,
Aktinson et al., 2007), welche fiir natiirliche Bedingungen ermittelt worden sind. Je langwelliger
die Substanz absorbiert, umso grofer wird der Unterschied (die Photolyseraten filir die

Sonnensimulatoren werden in Vergleich geringer).

Die Photolyse von HOX ist im Allgemeinen sehr schwach; bei der Photolyse von HOCI entsteht
hauptsdchlich HO + Cl und in einem geringen Mal} (® < 0,02 bei 308nm; Atkinson, 2007) HCI +
O(P). Fiir die Photolyse von HOBTr sind die Hauptprodukte dementsprechend HO + Br.

Uber die Quantenausbeuten der Monooxide (ClIO und BrO) gibt es bisher keine gesicherten
Informationen, so dass auch in diesem Fall von einer Quantenausbeute von 1 ausgegangen wurde
(Atkinson, 2007). Bei Wellenldngen oberhalb 260 nm entsteht durch den photolytischen Prozess
aus BrO, Br + O(*P) (Cox et al., 1982).

Wie in Kapitel 2.4.2 bereits beschrieben, entsteht bei der Photolyse von OCIO bevorzugt CIO +
O(CP), wobei letzteres mit O, zu Os reagieren kann und somit den Ozonabbau bremst. Im
wesentlich geringeren Ausmal entsteht Cl + O, (Wahner, 1987; Atkinson, 2007). Analog hierzu
sind die Produkte der Photolyse von OBrO, BrO + O(P). Die Quantenausbeute des zweiten
Reaktionsweg (Br + O;) kann in diesem Fall nicht mit Sicherheit angegeben werden (Knight et
al., 2000). Dies ist von Bedeutung, da bei dieser Reaktion kein weiteres Ozonmolekiil produziert
wird.

HCI und HBr kénnen bei Wellenldngen > 250 nm nicht, oder nur in einem geringen Ausmal

photolysiert werden und sind daher nicht aufgelistet worden.
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Zu den berechneten Photolysefrequenzen in Tabelle 9.3 ist anzumerken, dass die
Absorptionsspektren teilweise nicht iiber den gesamten Bereich von 250 bis 600 nm in der
Literatur verfligbar waren. Vor allem im Fall von BrO und OBrO koénnen so zu geringe

Konstanten ermittelt worden sein.
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4.2.4 EinflussgroRen der Reaktivitit bei den Smogkammer-Experimenten

Ein wichtiger Schritt zum Verstandnis der einzelnen Reaktionen bei Smogkammer-Experimenten
ist die Variation der EinflussgroRen. Wie im vorherigen Kapitel bereits erlautert, kommt der
Auswahl der Sonnensimulatoren eine besondere Bedeutung zu, speziell hinsichtlich der
Wellenlangenbegrenzung im UV-Bereich.

Aber auch Parameter wie die Aerosoldichte, Konzentration und Zusammensetzung der
Salzlésung und Temperatur kdnnen einen malgeblichen Einfluss auf die Reaktions-

geschwindigkeit haben.

Die Mehrzahl der Versuche wurden mit einem Sonnensimulator aus 12 Osram Eversun und 6
TL/12-Lampen durchgefuhrt (80 bzw. 40W; Spektrum, s. Kap. 3.2). Um die Bedeutung der
einzelnen Einflussgrolen zu konkretisieren wurden im Berichtszeitraum Versuche durchgefiihrt,
um die Reaktivitat (insbesondere die Freisetzung von reaktiven Halogenen) in der Smogkammer
zu erhohen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind im Kapitel 4.2.4.1 beschrieben.

Da teilweise die gewonnenen Ergebnisse durch die relativ geringe Reaktionsintensitit schwer zu
interpretieren waren, wurden anschliefend auch Versuche mit wesentlich héherem UV-Einsatz
durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde eine HMI-Lampe (1200 oder 4000W) verwendet
(Spektrum, s. Kap. 3.2), in diesem Fall ist in erster Linie die Zusammensetzung der Salzldsung

veréndert worden (s. Kap 4.2.4.2).

Als Ausgangslosung fir die Salzaerosole wurden entweder Gemische aus NaCl und NaBr (in
einigen Fallen auch Nal) oder eine kinstliche Seesalzmischung (Tropic Marin; teilweise wurde
durch Zugabe von NaBr der Bromgehalt des Seesalzes zusétzlich erhoéht) verwendet. Die
Zusammensetzung dieser Salzmischung ist im Anhang (Tab. 9.2) zu sehen (vgl. natirliche
Zusammensetzung von Seesalz in Tab. 1.1).

Die jeweiligen Salze wurden in destilliertem Wasser geldst und mittels Ultraschallvernebler in

die Smogkammer dosiert (s. Kap. 3.3).

Die einzelnen Ergebnisse werden in Kapitel 5 noch einmal diskutiert, in diesem Abschnitt
werden auch die beiden unterschiedlichen Lampenarten verglichen.
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4.2.4.1 Verwendung eines Sonnensimulators mit Leuchtstoffrohren (Osram
Eversun und Philips TL/12; 80 bzw. 40W)

4.2.4.1.1 Aerosolkonzentration (Salzkonzentration der Ausgangslosung)

a) Vergleich von unterschiedlichen Konzentrationen beziiglich der Halogenaktivierung

Vergleicht man unterschiedliche Ausgangskonzentrationen der Salzlésungen bezuglich der
Halogenaktivierung ist eine deutlich hohere Freisetzung an Halogenen bei hoheren
Konzentrationen zu erkennen. In Abbildung 4.20 und 4.21 sind die Radikalverlaufe von
Smogkammer-Experimenten mit unterschiedlichen Salzkonzentrationen (0,1 und 0,5 g/l bei
ansonsten vergleichbaren Bedingungen) zu sehen. Wéhrend die OH-Verldaufe als annahernd
identisch angesehen werden konnen, sind bei den Verldaufen der Cl-Radikale deutliche

Unterschiede zu erkennen.
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Abbildung 4.20: Verlaufe der OH- und Cl-Konzentrationen in Gegenwart von Ozon (500
ppb) und Seesalzaerosol aus einer 0,1 g/l Salzlésung (Tropic Marin Seesalz + 0,3% NaBr).
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Bei dem Versuch mit 0,1 g/l Seesalz als Ausgangslosung ist eine nur sehr geringe
Halogenaktivierung (bzw. Freisetzung von Cl-Radikalen) zu beobachten, wogegen die hdher

konzentrierte Ldsung eine durchschnittliche Cl-Konzentration von ca. 2¢10° cm™ aufweist

(innerhalb der ersten 4 Stunden).
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Abbildung 4.21: Verlaufe der OH- und CIl-Konzentrationen in Gegenwart von Ozon (500
ppb) und Seesalzaerosol aus einer 0,5 g/l Salzlésung (Tropic Marin Seesalz + 0,3% NaBr).

Mit steigender Konzentration der Salzlosungen steigt auch die Cl-Konzentration in der Kammer.
Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dass bei zu gering konzentrierten Ausgangslosungen die
Reaktivitdt bei den Smogkammerversuchen so gering war, dass eine Halogenaktivierung nicht

beobachtet werden konnte.

b) Verringerung der Konzentration fur I&ngere Analysezeiten
In dieser Messreihe wurde die Dauer der Smogkammer-Versuche auf ca. 16 h erhoht. Dies

geschah aufgrund der Annahme, dass die Freisetzung von reaktivem Br zunachst nur langsam
erfolgt bis eine ausreichend hohe Menge produziert worden ist und es erst dann zu einem
exponentiellen Verlauf der Halogenfreisetzung kommt. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben worden
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ist, liegt die Aufenthaltsdauer des Seesalzaerosols, bei der verwendeten Konzentration von 0,5 bis

1 g/l und einer relativen Feuchte von tber 75%, bei ungeféhr 5 Stunden.

Ein exponentieller Verlauf der Halogenaktivierung wird durch die Limitierung der
Aufenthaltsdauer des Seesalzaerosols erschwert. Anders als in der Natur, wo durch standige
Produktion von Salzaerosolen (Kap. 2.2.1) eine zeitlich gleichméRige Aerosoldichte vorhanden
ist, nimmt in den Smogkammer-Experimenten die fiir die Reaktionen verfligbare Aerosolmenge

im Laufe des Versuchs ab.

Desweiteren ist zu beachten, dass man nur einen relativ kurzen Zeitabschnitt, dass heifl3t nur
wenige Stunden in Smogkammerversuchen beobachten kann, da die Aufenthaltsdauer des

Aerosols bzw. die Abnahme der Aerosoldichte die Analysezeiten begrenzen.
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Abbildung 4.22: H6henabhangige Verteilung der Seesalzkonzentration Uber dem Ozean flr
verschiedene Windgeschwindigkeiten (Blanchard und Woodcock, 1980; aus Warneck,
2000).
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Die aus den Classifier-Daten errechnete Aerosoldichte betragt fiir die Smogkammer-Experimente
zwischen 100 bis 2000 pg/m?3 (je nach Ausgangsldosung und Temperatur). Diese Konzentrationen
sind gegenuber den Literaturwerten (z.B. Blanchard und Woodcock, 1980) erhoht. Hier geht man
davon aus, dass je nach Windgeschwindigkeit, in der unteren Troposphare (bis ca. 1000 m) die
Seesalz-Konzentration bei 5 bis 100 pg/m? liegt (Abb. 4.22). Die in der Smogkammer ermittelten

Aerosoldichten werden nur knapp oberhalb der Ozeanoberflache erreicht.

Um langere Messreihen zu ermdglichen, musste die Aufenthaltsdauer der Salzaerosole verlangert
werden, dies wiirde auch zu Aerosoldichten fuhren, die Uber den Ozeanen tatséchlich erreicht
werden. Zu diesem Zweck wurde die Konzentration der Salzlésung (zur Erzeugung des Aerosols)
auf 0,05 g/l verringert (Aersoldichte von 50 bis 100 pg/m3).

Dies hatte zur Folge, dass die Referenz-Kohlenwasserstoffe kaum abnahmen bzw. eine
Berechnung der Cl-Konzentrationen nicht mdglich gewesen ist ([CI] um den 0-Wert.). In
Abbildung 4.23 erkennt man, dass insgesamt die Konzentrationsverdnderung der

Kohlenwasserstoffe (bereits mit PFH normiert) in den beobachteten 16 Stunden sehr gering war.

200
v n-Butan
Temperatur: 5°C A 22-DMB
Rel. Feuchte: 87% ® 2,2,3,3-TMB

c(0) Ozon : 415 ppb

100

80
70 7

FID - Flache / mV s

60 -

50 A

40

Abbildung 4.23: Abnahme der Kohlenwasserstoff-Konzentrationen wahrend eines
Smogkammer-Experiments mit Seesalzaerosolen (0,05 g/l Tropic Marin Seesalz + 0,3%
NaBr).
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Die Konzentration der verwendeten Salzlésung wurde in spéateren Versuchen auf 0,2 g/l erhoht
und sehr langsam (ca. 2 Stunden) mit dem Ultraschall-Vernebler in die Kammer dosiert, dadurch
sollte zusatzlich die Koagulation in der Dosiervorrichtung minimiert werden. Diese MalRnahme

fiihrte zu einer Aerosol-Aufenthaltsdauer von ca. 9 Stunden (Abb. 4.24).

10 ~

Aerosol-Aufenthaltsdauer:
9,3 h

Cl-Signal / mV s

0.1 T T T T T T T T

t/ h

Abbildung 4.24: Aerosolaufenthaltsdauer des Salzaerosols (0,2 g/l, 5°C); Bestimmung
mittels lonenenchromatographie.

Wie man anhand des Konzentrationsverlaufs von CI erkennen kann (Abb. 4.25), war demnach
auch nach 16 h keine Freisetzung von Cl-Radikalen zu beobachten.

Dass heif3t, dass auch eine Konzentration von 0,2 g/l nicht ausreichend war, um eine messbhare
Halogenaktivierung auszuldsen. Betrachtet man hierzu die Limitierung durch die
Aufenthaltsdauer der Aerosole bei héheren Konzentrationen, so muss abschliefend gesagt
werden, dass Smogkammerversuche mit Analysezeiten von mehr als 5 Stunden bei diesem
Versuchsaufbau nicht méglich sind.

Die OH-Konzentration nahm wéhrend des Versuches stetig ab (Abb. 4.26). Der Grund hierfur ist
die Limitierung durch die Ozon-Aufenthaltsdauer bzw. die abnehmende Ozonkonzentration in

der Smogkammer.

76



4. Ergebnisse

8e+8
6e+8 o

4e+8 o

Ze+8 . {{

-4e+8 4

f[cndt/em®s

-6e+8 1

-8e+8 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/h

Abbildung 4.25: Verlauf der Cl-Konzentration in Anwesenheit von Seesalzaerosolen (0,2 g/l
Tropic Marin Seesalz + 0,3% NaBr) und Ozon (c(0): 305 ppb) bei 5°C und einer relativen
Luftfeuchte von 87%.
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Abbildung 4.26: Verlauf der OH-Konzentration in Anwesenheit von Seesalzaerosolen (0,2
g/l Tropic Marin Seesalz + 0,3% NaBr) und Ozon (c(0): 305 ppb) bei 5°C und einer
relativen Luftfeuchte von 87%.
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4.2.4.1.2 Lichteinflusse (UV-Anteil des Sonnensimulators)

Um die Lichtverhdltnisse moglichst nah an die polaren troposphérischen Bedingungen
anzupassen, sollte der UV-Anteil des Sonnensimulators fiir Wellenldngen unterhalb 290 nm
gering sein. Hierbei galt es zwischen der Simulation von naturlichen Gegebenheiten und der
Reaktivitat abzuwagen. Ist die Intensitédt der Reaktionsprozesse in der Smogkammer zu schwach,
so ist es aufgrund der analytischen Nachweisgrenzen nicht mdglich, gesicherte Aussagen Uber die
unterschiedlichen Einflussgroflen zu machen. Der Einsatz der TL/12-Lampen diente zur

Erhéhung der UV-Intensitat des Sonnensimulators und somit der Reaktionsgeschwindigkeit.

Im vorherigen Kapitel (4.2.3) wurde auf die Bedeutung der Ozon-Photolyse flir die Experimente
eingegangen, aber auch die Schwierigkeiten bei der direkten Berechnung der Photolysefrequenz
fur Ozon beschrieben. Es wurden daher Versuche durchgefiihrt, um zu belegen, inwiefern der

Einsatz der TL/12-Lampen notwendig ist.
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Abbildung 4.27: Ozonbnahme in Gegenwart von Aerosolen aus Salzlésungen (0,5 g/l Tropic
Marin Seesalz + 0,3% NaBr) bei unterschiedlicher Lichteinstrahlung.
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In Abbildung 4.27 sind Konzentrationsverlaufe wvon Ozon bei unterschiedlicher
Zusammenstellung der Lampen dargestellt. Man erkennt deutlich den Einfluss der TL/12-
Lampen auf die Aufenthaltsdauer von Ozon. Aufgrund des Absorptionsquerschnitts und der
Quantenausbeute von Ozon (Abb. 4.13) war dieser Zusammenhang zu erwarten gewesen. Die
Aufenthaltsdauer von Ozon verdoppelt sich bei dem Versuch ohne TL/12-Lampen von 7,8 h auf
15,4 h (im Vergleich zu dem Sonnensimulator aus 12 Osram Eversun + 6 TL/12-Lampen).

Auch hier muss gesagt werden, dass die Ozonphotolyse von mehreren Faktoren abhéngen kann,

so z.B. auch von Salzen an den Smogkammerwanden (Memory-Effekte) aus friiheren Versuchen.
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Abbildung 4.28: Ozonbnahme in Gegenwart von Aerosolen aus Salzlésungen (0,5 g/l Tropic
Marin Seesalz + 0,3% NaBr).

Da die einzelnen Parameter fir die Ozonphotolyse kaum einheitlich eingestellt werden kénnen,
wurde die Messung in einem Versuch wiederholt, indem die TL/12-Lampen wahrend der
Messungen ausgeschaltet wurden (Abb. 4.28). Die Salzlésung hatte eine identische
Zusammensetzung wie im vorherigen Versuch. In diesem Fall stieg die Aufenthaltsdauer von
Ozon von 8,1 h auf 12,1 h.
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Die Aufenthaltszeit von 23,4 h vor der Inbetriebnahme des Sonnensimulators ist entweder auf
eventuelle Memory-Effekte (z.B. Reaktionen mit der Smogkammerwand) oder auf eine

verzdgerte Verteilung des Ozons in der Smogkammer zurlckzufuhren.

Betrachtet man die berechnete Entwicklung der OH-Radikal-Konzentrationen (Abb. 4.29) zu
diesem Versuch, so erkennt man die absinkende Produktion von OH-Radikalen mit Ausschalten
der TL/12-Lampen. Die OH-Produktion ist hierbei um ca. den Faktor 2 geringer, wobei auch die
geringere Gesamt-Wattleistung zu berlicksichtigen ist (960 statt insgesamt 1200W).

Vergleicht man den Verlauf der Cl-Konzentrationen (Abb. 4.30), so kann man in diesem Fall eine
ahnliche Entwicklung bei unterschiedlicher Einstrahlung erkennen. Der Berechnung nach kommt

die ClI-Produktion nach dem Ausschalten der TL/12-Lampen nahezu ganzlich zum Erliegen.

Sind die Fehlerbalken bei der Berechnung der Radikalkonzentrationen anfangs noch relativ klein,
erhoéhen sich die Fehler mit zunehmender Versuchszeit bzw. mit abnehmender UV-Intensitét der
Sonnensimulators, welches in erster Linie an der mangelnden photochemischen Aktivitat in der
Smogkammer liegt.

Die hohen Fehlerbalken bei der Berechnung machen eine Interpretation der Ergebnisse
schwierig, so besteht die Moglichkeit, dass Cl weiterhin in geringen Mengen produziert wird. Da
der Einsatz der TL/12-Lampen vor allem die Ozon-Photolyse und in einem nur geringeren
Ausmal die Photolyse von Halogenverbindungen beeinflusst, ist es denkbar, dass die geringere
Reaktionsintensitat auf die geringere Produktion von HO; oder der Aufnahme von OH in das

Aerosol zurtickzufuhren sein kann (s. auch Kap. 5).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Einsatz der TL/12-Lampen die Photolyse von
Ozon und somit die OH-Produktion ungefahr verdoppelt. Die Bedeutung der OH-Radikale fur die
Halogenfreisetzung lasst sich anhand der starken Verringerung der Cl-Produktion abschéatzen.

Es ist davon auszugehen, dass ohne den zusétzlichen Einsatz der UV-Lampen (TL/12) zwar das
Sonnenspektrum besser simuliert werden kann, aber die Geschwindigkeit der Reaktionen fir eine

Betrachtung in Smogkammer-Experimenten nicht ausreichend ist.
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Abbildung 4.29: Zeitlicher Verlauf der OH-Konzentration wahrend eines Smogkammer-
Experimentes mit unterschiedlichem Einsatz von UV-Lampen (s. auch Abb. 4.28).
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Abbildung 4.30: Zeitlicher Verlauf der Cl-Konzentration wahrend eines Smogkammer-
Experimentes mit unterschiedlichem Einsatz von UV-Lampen (s. auch Abb. 4.28).
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4.2.4.1.3 Anderung der Temperatur

Das Absenken der Temperatur bei den Smogkammer-Experimenten geschah in der Annahme,
dass sich durch das Gefrieren des Salzaerosols eine grof3ere Oberflache ergibt. Dies wiederum
fiihrt zu einer Zunahme der heterogenen Reaktionen (z.B. Aufnahme von HOBr in das Aerosol);

zudem ist bei tiefen Temperaturen die Henry-Konstante hoher.

Ein Gefrieren einer gesattigten Salzlosung (die Aerosole sind bei einer relativen Feuchte von
76% gesattigte Salztropfen) soll nach Literaturangaben bei ca. -21°C stattfinden, wobei das
diesbezugliche Verhalten von Aerosolen davon abweichen kann (z.B. Koop et al., 2000).

Die Temperatur in der Kihlkammer wurde daher auf -25°C abgesenkt, so dass auch bei
Inbetriebnahme des Sonnensimulators die Temperatur in der Smogkammer ausreichend tief ist.
Der Sonnensimulator setzte sich auch in diesem Fall aus Osram Eversun- (12 x 80W) und Philips
TL/12-Lampen (6 x 40W) zusammen, fir die Versuche bei tiefen Temperaturen wurde der
Sonnensimulator in einen thermostatisierbaren Holzkasten eingebaut (die Temperatur im

Holzkasten wurde auf 20°C eingestellt).
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Abbildung 4.31: Verlauf der Cl-Konzentrationen bei Verwenden einer 2 g/l Tropic Marin-
Seesalzlosung (+0,3% NaBr) und einer Temperatur von -25°C (relative Luftfeuchte 77%).
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Abbildung 4.32: Verlauf der OH-Konzentrationen bei Verwenden einer 2 g/l Tropic Marin-
Seesalzlésung (+0,3% NaBr) und einer Temperatur von -25°C (relative Luftfeuchte 77%o).

In den Abbildungen 4.31 und 4.32 sind die Radikalverldufe eines Smogkammerexperimentes bei
Verwenden einer 2 g/l Ausgangslosung (klnstliche Seesalzmischung Tropic Marin) zur

Erzeugung des Salzaerosols und einer Temperatur von -25°C dargestellt.

Die hohere Konzentration (Faktor 10) der Salzlésung bei tiefen Temperaturen ist deshalb
verwendet worden, um bei gleicher relativer Feuchte die gleiche Aerosoldichte in der Kammer zu
haben (kalte Luft kann weniger Wasser aufnehmen). Die Aufenthaltsdauer des Aerosols konnte
aufgrund der tiefen Temperaturen nicht bestimmt werden. Ein friiherer Versuch hatte ergeben,
dass bei Salzkonzentrationen der dosierten Losung von 0,5 g/l und tieferer Temperatur (-25°C)
die Referenz-Kohlenwasserstoffe kaum abnahmen und so eine Berechnung der

Radikalkonzentrationen schwierig war.

Die Umrechnung von der temperaturabhéngigen relativen Feuchte in die absolute Feuchte wird

durch folgende Gleichung beschrieben.
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Absolute Feuchte [g/m® H,0] =
6,107 -107>T/ (1) . rE .10/(4,6152 - (T +273,2) (Gl. 4.14)

Far

T = Temperatur (°C)

rF = relative Feuchte (%)

Dass heift, bei einer relativen Feuchte von 76% betragt die absolute Feuchte bei 5°C 5,5 g/m®
H,O und bei -25°C lediglich 0,53 g/m* H,O (Faktor 10).

Es wurden insgesamt bei Versuchen mit tiefen Temperaturen keine signifikant htéheren Halogen-
Reaktivitdten durch das Gefrieren der Seesalz-Partikel gemessen, wobei einschrankend
angemerkt werden muss, dass bisher kein Beweis Uber den tatsachlichen Aggregatzustand des
Salzaerosols vorliegt. Die ermittelten Konzentrationen von CI (durchschnittlich ca. 1,5¢10* cm™)
und OH (durchschnittlich ca. 6¢10° cm™) wiesen Werte auf, die bei vergleichbaren
Aerosoldichten und hoheren Temperaturen ebenfalls erreicht und in vielen Versuch lberschritten

wurden.

Ein grof3es Problem bei tiefen Temperaturen ist die geringere Aufenthaltsdauer der Aerosole bei
der Verwendung hoch konzentrierter Salzldsungen (so ist bei Verwenden einer 2 g/l-Salzldsung
die Aufenthaltsdauer der Aerosole kleiner als 3 Stunden). Versucht man also, die gleiche
Aerosoldichte (z.B. bei Verwenden einer 0,5 g/l Salzlésung bei 5°C, s. Kap. 4.2.4.1.1) zu
erzeugen, so ist die Dauer der Smogkammer-Experimente stark begrenzt.
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4.2.4.2 Verwendung eines HMI-Sonnensimulators (1200, 4000W)

4.2.4.2.1 Lichteinflisse (Schwéchung des UV-Anteil durch Glasfilter)

Um die Versuche den natirlichen polaren Bedingungen besser anzupassen, wurde zwischen dem
Sonnensimulator und der Smogkammer eine Glasscheibe installiert. Diese Glasscheibe diente als
UV-Filter fur Wellenlangen unterhalb 290 nm (bessere Simulation des natirlichen
Sonnenspektrums im UV-Bereich, s. Abb. 4.12). Um die geringere Einstrahlung im kurzwelligen
Bereich auszugleichen, ist die 4000W HMI-Lampe anstatt der 1200W-Lampe benutzt worden

(hdhere Gesamtintensitat).
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Abbildung 4.33: Verlauf der Cl-Konzentrationen in Anwesenheit von Seesalzaerosolen (0,5
g/l NaCl + 8 mg/l NaBr) und Ozon (c(0): 310 ppb) bei 6°C, relative Feuchte ca. 80%.

Die Konzentrationsverlaufe von OH und CI zeigten allerdings, dass trotz deutlich erhohten Br-
Anteil von 1,6% (anstelle 0,3% im natirlichen Seesalz) so gut wie keine Freisetzung an
Halogenen zu beobachten war. Die Ozonphotolyse war bei diesem Versuchsaufbau ebenfalls
langsamer (Aufenthaltsdauer von Ozon: ca. 24 h), der OH- sowie der Ozonverlauf lassen auf eine
sehr geringe Reaktivitét schlie3en.
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Abbildung 4.34: Verlauf der Konzentrationen von OH und Ozon (c(0): 310 ppb) in
Anwesenheit von Seesalzaerosolen (0,5 g/l NaCl + 8 mg/l NaBr) bei 6°C, relative Feuchte
ca. 80%.

Als Schlussfolgerung heif3t dies, dass die UV-Strahlung bei Benutzung eines Glasfilters zu gering
war, um in dem Messzeitraum der Smogkammerldufe (ca. 5 h; Aerosolaufenthaltsdauer) eine
nachweisbare Halogenfreisetzung zu initiieren. Um trotzdem eine bessere Ubereinstimmung mit
dem natirlichen Licht zu bekommen, kénnte beispielsweise eine Glasart verwendet werden, die
mehr UV-Licht durchl&sst.
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4.2.4.2.2 Zusammensetzung der Ausgangslosung (Br-Gehalt)

In diesem Abschnitt soll besprochen werden, inwiefern sich die Bromkonzentration im Seesalz
auf die Cl-Freisetzung auswirkt. In der Literatur gilt Brom (Kap. 2.4.2) als die Schliisselsubstanz
bei der Freisetzung von reaktiven Halogenen, die ClOx-Entstehung gilt als Nebenprodukt bei der
Bromexplosion (u.a. Platt und Honninger, 2003).

In den Versuchen sind zunéchst reine NaCl-Losungen (1 g/l) fur die Erzeugung des Aerosols
verwendet worden, anschliefend wurde NaBr in Konzentrationen von bis zu 15 mg/l zugesetzt.

Die Smogkammer-Experimente fanden bei 5°C und relativen Luftfeuchten von 80 bis 85% statt.

1 o
) e g 0 mg/l (c,: 355 ppb)
[NaBr] (c0: Ozon) 1,5 mg/l (c,: 400 ppb)
5
o
Q.
— 7,6 mg/l (c,: 545 ppb)
o,
0.5 1 15 mg/l (c,: 625 ppb)
T T T
0 50 100 150 200
t/ min

Abbildung 4.35: Ozonabnahme in der Smogkammer bei unterschiedlichen Br-
Konzentrationen (bei Verwenden einer 1 g/l NaCl-L6sung).

In Abbildung 4.35 erkennt man deutlich den Einfluss von NaBr, je hoher die Brom-
Konzentration in der Ausgangslosung ist, desto stérker ist der Ozonabbau. Die anfanglichen
Ozonkonzentrationen lagen bei 350 bis 600 ppb (héhere Ozon-Anfangskonzentration bei
hoherem Br-Einsatz), zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Ozonkonzentrationen auf den
Anfangswert 1 normiert ([O3(t)]/[O3(0)]).
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Abbildung 4.36: Verlaufe der OH-Konzentrationen in der Smogkammer bei Anwesenheit
von Salzaerosolen (1 g/l NaCl + x mg/l NaBr) und Ozon (350 bis 600 ppb); Temperatur 5°C,
relative Feuchte ca. 80%.

Wie in Abbildung 4.36 zu erkennen ist, war die OH-Konzentration bei allen Versuchen in etwa
konstant. Die Konzentration von OH wird nur durch die Photolyse von Ozon und der Reaktion
von Ozon mit OH beeinflusst, wie auch bereits in friiheren Versuchen gezeigt wurde. Da bei
erhdhtem Einsatz von NaBr ein hoherer Ozonverbrauch in der Smogkammer erwartet wurde, ist
eine hohere Anfangskonzentration von Ozon verwendet worden (s. Abb. 4.35). Dadurch ist die
leicht hohere OH-Produktion bei den Versuchen mit 1,5 mg/l bzw. 7,6 mg/l zu erklaren.

Der Versuch mit der hochsten Brom-Konzentration (15 mg/l) ist hierbei als Sonderfall zu
betrachten, da das Ozon in der Smogkammer bereits nach ca. 1 h durch die Reaktion mit den
reaktiven Halogenen auf 1/e der Ausgangskonzentration abgebaut worden war und so weniger

Ozon zur OH-Produktion (Ozonphotolyse) zur Verfligung stand.
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Abbildung 4.37: Verlaufe der Cl-Konzentrationen in der Smogkammer bei Anwesenheit
von Salzaerosolen (1 g/l NaCl + x mg/l NaBr) und Ozon (350 bis 600 ppb); Temperatur 5°C,
relative Feuchte ca. 80%.

Vergleicht man hierzu die unterschiedlichen Integral Cl-Verlaufe, so erkennt man eine steigende
Cl-Freisetzung mit hoherem NaBr-Gehalt der Salzlosung. Wobei die hochsten ClI-
Konzentrationen bei Verwenden der SalzlGsung mit dem zusétzlichen Einsatz von 7,6 mg/l NaBr
zu erkennen war. Auch hier erkennt man bei dem Versuch mit 1 g/l NaCl und 15 mg/l NaBr, dass
die Cl-Produktion nach ca. 1 h deutlich schwécher wird. Auch hier ist der Grund, dass der

Halogenkreislauf durch das fehlende Ozon unterbrochen wird.

4.2.4.2.3 Zusammensetzung der Ausgangslosung (Ansduerung der Probe)

Um die Reaktivitadt bei den Versuchen zu steigern, wurde auch der pH-Wert der Salzl6sung
(durch Anséuerung der Probe mit Schwefelsdure) gesenkt. Allerdings war dies nach den
Literaturangaben wenig Erfolg versprechend (bei pH < 6,5 soll bereits 90% des HOBr eine

Freisetzung von Br, bewirken; Fickert et al. (1999)).
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Der pH-Wert des Aerosols ist aufgrund der pH-Abhéngigkeit der heterogenen Reaktion von
HOBr mit Br™ oder CI" (s. Gl. 2.21 und 2.22) von Bedeutung, sie ist eine der Schlisselreaktionen
bei der Halogenfreisetzung. Die Reaktionen gelten bei hohen pH-Werten als uneffizient (vgl.

Kap. 2.4.3).

Es wurden Vergleichsmessungen bei identischen Bedingungen (Temperatur, relative Feuchte,
Aerosoldichte und Ozonkonzentration) durchgefiihrt, der Unterschied zwischen den Versuchen
bestand darin, dass bei einem der Versuche die Ausgangslosung (1 g/l Tropic Marin Seesalz) fur

das Aerosol mit H,SO, auf einen pH-Wert von 2 angesduert worden ist.

8e+9
Temperatur: 6°C
rel. Luftfeuchte: 80%
6e+9 o
%]
@
g Ae+9 4 pH-Wert: 2
—
5
3)
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Abbildung 4.38: Verlaufe der Cl-Konzentration in Anwesenheit von Salzaerosolen bei
unterschiedlichem pH-Wert der Ausgangslosung (1 g/l Tropic Marin Seesalz) und Ozon
(c(0): 500 (pH: 2) bzw. 600 ppb (pH: 6).

Bei beiden Radikalverlaufen (OH und CI) sind in den Versuchen Unterschiede zu erkennen (Abb.
4.38 und 4.39). Der Cl-Radikalverlauf weist beim Versuch mit dem angeséuerten Aerosol hohere
Konzentrationen auf (die Cl-Konzentration ist ca. um den Faktor 3 hoher), wogegen bei der OH-
Konzentration deutlich niedrigere Werte errechnet wurden (ca. um den Faktor 5 schwécher im
Vergleich zum nicht angesauerten Aerosol). Eine Wiederholung des Versuches ergab
vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 4.39: Verlaufe der OH-Konzentration in Anwesenheit von Salzaerosolen bei
unterschiedlichem pH-Wert der Ausgangslosung (1 g/l Tropic Marin Seesalz) und Ozon
(c(0): 500 (pH: 2) bzw. 600 ppb (pH: 6)).

Es ist bekannt, dass unter natiirlichen Bedingungen durch das Eindringen saurer atmospharischer
Gase (z.B. H,SO4, HNO3) Halogenwasserstoffe aus dem Salzaerosol freigesetzt werden kénnen.
Dieser Mechanismus kann dabei auch fur eine zuvor angesauerte Salzlésung gelten, so dass HBr
und HCI in die Gasphase gelangen. Durch die Reaktion mit OH-Radikalen kénnen nun CI- oder
Br-Radikale freigesetzt und zusatzlich OH-Radikale ,,verbraucht” werden (vgl. Gl. 2.26 in Kap.
2.4.4).

Diese Reaktion konnte die verdnderten Konzentrationsverlaufe aus den Abbildungen 4.38 bzw.
4.39 erklaren, wobei die deutlich verringerte OH-Konzentration bei dem Versuch mit der
angesauerten Salzlésung teilweise auch auf die geringere Ozonkonzentration zurtickzufuhren sein
kann (500 statt 600 ppb).
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5. Diskussion

In den Smogkammer-Experimenten wurde der Versuch unternommen, natiirliche polare
Bedingungen im Labor zu simulieren. Aus den Ergebnissen der Experimente (Kap. 4) konnte nun

die Ubertragbarkeit fiir natiirliche Bedingungen abgeschiitzt werden.

5.1 Aerosolkonzentration in der Smogkammer

Der erste Schritt war bei den Smogkammerversuchen die Erzeugung des so genannten ,,sea-
spray“ mittels Ultraschallvernebler (s. Kap. 3.3). Die so erzeugten Salzaerosole hatten
hinsichtlich ihrer Aerosoldichte (100 bis 2000 pg/m?®) eine gute Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten (Abb. 4.22). Ein Problem war das Abnehmen der Aerosoldichte wéhrend der
Experimente. Daher konnte die Entwicklung der Reaktionen nur innerhalb eines konzentrations-
abhédngigen Zeitraums von etwa 3 bis 4 Stunden beobachtet werden.

Abzuschitzen war nun die Begrenzung der Analysezeiten durch die Aufenthaltsdauer der
Aerosole (Kap. 4.1) gegeniiber dem Vorteil der hoheren Aktivitit bei hoherer Konzentration der
Ausgangslosung (Kap. 4.2.4).

In Abbildung 5.1 ist die Aufenthaltsdauer der Aerosole in Abhingigkeit zur Ausgangslosung
dargestellt (vgl. Kap. 4.1). Dabei wurden sowohl Messungen mit Ionenchromatographie
(Entnahme von Filterproben), als auch mittels CNC in die Betrachtung einbezogen. Bei den

beiden Analysemethoden wurden nahezu identische Ergebnisse ermittelt.

Es wurden nur 2 Versuche mit sehr gering konzentrierten Salzlosungen (0,05 g/l; zu geringe
Intensitit der Reaktionen) durchgefiihrt bzw. fiir die Darstellung beriicksichtigt, daher die relativ
grofle Unsicherheit der Werte. Ansonsten nahm die Aufenthaltsdauer von durchschnittlich 11,2 h
(bei Verwenden einer 0,2 g/l-Salzlosung) bis 4,6 h (1 g/l) ab. Fiir die Konzentration von 2 g/l
wurde nur ein Wert ermittelt, die Aufenthaltsdauer lag dabei mit 2,7 h fir die

Smogkammerversuche zu niedrig.
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Abbildung 5.1: Durchschnittliche Aerosol-Aufenthaltsdauer in Abhangigkeit der
verwendeten Ausgangslosung (relative Luftfeuchte jeweils > 77%), die Zahlen neben den
Symbolen beschreiben die jeweilige Anzahl der bericksichtigten Versuche.

In Kapitel 4.2.4.1 wurde die Halogenaktivierung bei unterschiedlichen Aerosolkonzentrationen
bestimmt. Hierbei fiihrten Konzentrationen von bis zu 0,2 g/l zu einer nur geringen bzw. nicht
nachweisbaren Halogenreaktivitit (s. Verlauf der Cl-Konzentrationen, Abb. 4.25). Dass heil3t, fiir
die Smogkammerversuche mussten Konzentrationen gewéhlt werden, welche iiber diesem

Schwellenwert lagen.

Die Auswahl der Ausgangskonzentration der Salzlosung war also zum einen durch die
Aufenthaltsdauer der daraus resultierenden Aerosole begrenzt (< 2 g/l) und andererseits wurde
eine ausreichende Menge an Salzaerosol (> 0,2 g/l) bendtigt, um eine messbare Halogen-
aktivierung zu initiieren.

Basierend auf diesen Werten waren fiir die Ausgangslosungen Konzentrationen von 0,5 und 1 g/1
zur Durchfithrung von Smogkammer-Experimenten am besten geeignet, die Aerosoldichten in
der Smogkammer betrugen bei diesen Konzentrationen ca. 500 bis 2000 pg/m?® (bei 5°C und

relativen Luftfeuchten von > 77%).
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5.2 Bewertung des Lichteinflusses

Besonders schwierig war die Wahl des Sonnensimulators, da im Laufe der Arbeit klar wurde,
dass die Lichteinfliisse eine entscheidende Rolle bei der Halogenaktivierung spielen.

In Abbildung 5.2 sind die durchschnittlichen OH-Konzentrationen in den ersten 3 Stunden zu
jedem (vergleichbaren) Versuch dargestellt. Allgemein zeigt die zeitliche Entwicklung der OH-
Konzentrationen wihrend eines Experimentes eine abfallende Tendenz. Dies liegt in erster Linie
an der abnehmenden Ozonkonzentration (Ozon wird durch Photolyse verbraucht; s. Gl. 2.8 und
2.9). Die OH-Konzentrationen innerhalb der 3 Stunden wurden durch die Abnahme der
Kohlenwasserstoffe in gleichméBigen Abstdnden bestimmt und davon der Mittelwert gebildet.
Die anfanglichen Ozonkonzentrationen lagen bei den Versuchen bei 250 bis 600 ppb, die

relativen Luftfeuchten jeweils zwischen 77 und 87%.
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Abbildung 5.2: Durchschnittliche OH-Konzentration innerhalb der ersten 3 Stunden
wahrend eines Smogkammer-Experimentes mit Seesalz-Aerosolen (aus 0,05 bis 2 g/l
Salzlésungen) und Ozon (Anfangskonzentrationen 250 bis 600 ppb).
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Anhand der Abbildung erkennt man deutlich die Unterschiede zwischen den einzelnen
Lampenarten (Spektren, s. Abb. 3.4 bis 3.6). Die Versuche 1 bis 14 wurden mit einem
Sonnensimulator, bestehend aus 12 Osram Eversun (80W) und 6 Philips TL/12 (40W)
durchgefiihrt und wiesen eine durchschnittliche OH-Konzentration von 3,3¢10° cm™ auf.
Versuche ohne den Einsatz der TL/12-Lampen wurden hierbei nicht beriicksichtigt (geringe
Reaktivitit, s. Kap. 4.2.4.2).

Ahnliche Werte ergaben sich fiir die Versuche mit der 4000W HMI-Lampe, hier wurde die
Lichtintensitdt mittels Glasscheibe (5 mm) gemindert und auf diesem Weg auch der UV-Anteil
(bis zu ca. 290 nm) herausgefiltert.

Signifikant hoher sind die OH-Konzentrationen bei Verwenden der 1200W HMI-Lampe, bei der
die Lichtintensitdt mittels Lochblende halbiert, der UV-Anteil des Lichts aber nicht selektiv
gemindert wurde. Es wurden hierbei durchschnittliche OH-Konzentrationen von 4,7¢10" cm™
ermittelt, welche ungefihr um den Faktor 10 hoher sind, als bei den zuvor verwendeten
Sonnensimulatoren. Dieser Faktor stimmt auch gut mit dem Wert aus den Berechnungen fiir die

Ozonphotolyse (Kapitel 4.2.3.4) der beiden Lampenarten iiberein.

Die relativ hohe Schwankungsbreite der einzelnen Werte kann an der Berechnungsweise der
Daten (gleichzeitige Bestimmung von OH- und Cl-Radikalen) oder der Variation der dufleren
Einfliisse (relative Luftfeuchte, Anfangskonzentration von Ozon innerhalb des vorgegebenen
Bereichs) liegen.

Aufgrund der geringeren photochemischen Aktivitit waren die Experimente bei Verwenden eines
Sonnensimulators aus Leuchtstoffrohren bzw. Benutzung einer Glasscheibe als UV-Filter mit den
zur Verfiigung stehenden analytischen Mitteln nur unzureichend genau auswertbar. Daher
wurden die aussagekriftigsten Versuche bei Benutzung der 1200W HMI-Lampe gemacht, wobei
einschriankend gesagt werden muss, dass die UV-Intensitit gegeniiber der natiirlichen

Sonneneinstrahlung deutlich erhoht ist.
Wie in Kapitel 4.2.3 (Berechnung der Photolysekonstanten) bereits beschrieben worden ist, hat

die Photolyse von Ozon bzw. die Produktion von OH-Radikalen in zweierlei Hinsicht

Auswirkungen auf die Halogenkreisldufe.
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Ein wichtiger Punkt ist hierbei die Reaktion von XO mit HO, (Bildung durch Ozon und OH), die
aufgrund der relativ geringen Geschwindigkeitskonstante (s. auch Kap. 2.4.2) einen wichtigen
Einfluss auf die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktionen hat.

Weiterhin konnen OH-Radikale bei der Initiierung der Halogenkreisldufe (reaktives Br muss
bereits in gewissen Mengen vorhanden sein, um eine exponentielle Halogenfreisetzung
auszulosen, s. Kap. 2.4.3) eine wichtige Rolle spielen. Dies gilt zum einen fiir die Aufnahme von
OH in das Aerosol (s. Gl. 4.10 bis 4.13) und auch fiir die Reaktion von OH-Radikalen mit
freigesetztem HCI oder HBr (wichtig bei angesiuerten Aerosolen, s. auch Kap. 5.3).

Diese Reaktionen sind relativ langsam, konnen aber die Halogenkreisldufe (s. Kap. 2.4.2) auch

unter polaren Bedingungen (relativ geringe OH-Konzentration) einleiten.

Bei der Bewertung der Lichteinfliisse sollte abschlieBend auch darauf hingewiesen werden, dass
natiirlich auch die Photolyse der Halogenverbindungen bei Benutzung der HMI-Lampe (ohne
Glasfilter) zum Teil deutlich erhoht ist (s. Kap. 4.2.3; Tab 4.2 und 9.3). Bei der vergleichenden
Darstellung beziiglich der unterschiedlichen Sonnensimulatoren wurde die OH-Produktion
bevorzugt, da diese direkt von der Ozonphotolyse abhdngig ist. Die Konzentrationen der
Halogenverbindungen sind von vielen unterschiedlichen Einfliissen (z.B. Aerosoldichte und —

zusammensetzung) gesteuert und zudem nicht direkt zu ermitteln.

5.3 Zusammensetzung der Salzlésung

Die Zusammensetzung der Salzlosungen (insbesondere der Br-Gehalt) zur Erzeugung der
Aerosole hat, wie in Kapitel 4.2.4.2.2 gezeigt wurde, einen erheblichen Einfluss auf die
Halogenaktivierung und damit auch auf den Ozonabbau. Basierend auf diesen Ergebnissen sind
in den Abbildungen 5.3 und 5.4 alle (vergleichbaren) Versuche diesbeziiglich in einer Ubersicht
dargestellt. Es wurden fiir die Darstellung nur Experimente beriicksichtigt, bei denen die HMI-
Lampe (1200W, 50% Lichtschwédchung) als Sonnensimulator verwendet worden ist. Bei
Verwendung anderer Sonnensimulatoren war die Halogenaktivierung zu gering um eine Tendenz
auszumachen. Die dargestellten Versuche wurden bei einer Temperatur von 5°C und relativen

Luftfeuchten von 78 bis 87% durchgefiihrt.
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Abbildung 5.3: Durchschnittliche Cl-Konzentration innerhalb der ersten 3 Stunden
wahrend eines Smogkammer-Experiments mit Seesalz-Aerosolen (aus 0,5 bis 2 g/l
Salzlésungen) und Ozon (Anfangskonzentrationen 300 bis 600 ppb).

Betrachtet man den Einfluss des Cl-Gehalts der Salzlosungen (bei gleichem Br-Anteil (0,2 bis
0,3%), schwarze Kreise), so ist nur ein leichter Anstieg der Cl-Konzentration in der
Smogkammer bei steigender Konzentration der Ausgangslosung zu verzeichnen. Zu
berticksichtigen ist hierbei, dass der Wert bei 1100 mg/1 (2 g/l NaCl) unter Umstéinden zu niedrig
ist (zu geringe Aerosolaufenthaltsdauer, s. Abb. 5.1).

Wesentlich grofer ist die Auswirkung auf die Halogenaktivierung durch steigende Br-
Konzentrationen im Aerosol. Schon in Abbildung 5.3 ist dieser Effekt zu erkennen, die weilen
Kreise bezeichnen zum einen Werte ohne den Zusatz von NaBr in der Salzlésung und zum
anderen einen Br-Gehalt von 1,0%.

Bei den Auftragungen der durchschnittlichen Cl-Konzentrationen in der Smogkammer (Abb. 5.4)
gegen den Br-Gehalt der Salzlosung (bei gleicher Cl-Konzentration (1g/l NaCl), schwarze

Kreise), ergibt sich ein deutlicher Anstieg bei hoheren Br-Konzentrationen.
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5. Diskussion

Ausnahmen bilden die mit weillen Kreisen gekennzeichneten Versuche. Diese Werte weichen
klar von den anderen Punkten ab. Grund hierfiir ist bei einem Versuch (1) die zu hoch gewihlte
Konzentration der Ausgangslosung (2 g/l) und die damit verbundene Limitierung der Reaktionen
durch eine zu geringe Aerosol-Aufenthaltsdauer (< 3 h); bei den anderen beiden Versuchen (2)
wurde der Fortgang der Halogenreaktionen durch den zu starken Abbau des Ozons gemindert

(Br-Konzentration wurde fiir die vorliegenden Ozonkonzentrationen zu hoch gewéhlt).

8e+5
®
6e+5 -
@
=
o
~ 4de+5 A+
3)
O
2e+5 - 2) Ozon zu schnell
abgebaut
O
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Br-Gehalt der Salzlésung / mg/I

Abbildung 5.4: Durchschnittliche Cl-Konzentration innerhalb der ersten 3 Stunden
wahrend eines Smogkammer-Experiments mit Seesalz-Aerosolen (aus 1 und 2 g/l
Salzlésungen(1)) und Ozon (Anfangskonzentrationen 300 bis 600 ppb).

Ohne das Vorhandensein von Ozon kommen die Halogenkreisldufe zum Erliegen, dies ist auch
bei Feldmessungen in den polaren Gebieten beobachtet worden (s. Kap. 2.4.3). Der Kreislauf
setzt erst wieder ein, wenn beispielsweise Ozon aus der Stratosphire in die untere Troposphire

transportiert worden ist.
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Bei der Betrachtung von sea-spray-Aerosolen, dass heif3t Aerosolen welche direkt aus dem Ozean
freigesetzt werden, ist ein Br-Gehalt von 0,2 bis 0,3% realistisch. Es konnen aber auch Aerosole

entstehen, deren Halogengehalt deutlich hoher ist.

Bei der Entstehung von Eisschichten tiber der Meeresoberfliche (z.B. Eisblumen, s. Kap. 2.2.2)
sind angereicherte Br-Gehalte beobachtet worden (Martin et al., 1995; Koop et al., 2000; Foster
et al., 2001), sie gelten als besonders starke Quelle fiir reaktives Brom. Der gemessene Quotient
zwischen der Cl und Br-Konzentration verringerte sich von 650:1 auf Werte von weniger als
200:1, welches fiir Br eine Anreicherung um den Faktor 3-4 bedeutet.

In Kapitel 2.2.2 ist dieser Mechanismus bereits beschrieben worden; durch das Wirken von
Kapillarkriften konnen zudem auch Schneekristalle auf dem Eis eine hohere Halogen-

konzentration aufweisen.

Eine Ansduerung des Aerosols fiihrt dazu, dass vermehrt HCl und HBr aus dem Aerosol

freigesetzt werden und mit OH-Radikalen reagieren konnen (s. Kap. 4.2.4.2.3).

HX + OH — X + H,0 mit X = Cl, Br (GL 5.1)

Bei der Gesamtbetrachtung der Halogenfreisetzung ist diese Reaktion unter natiirlichen
Bedingungen vernachléssigbar, da die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von HCI mit

OH relativ langsam ist (k = 82107 cm® Molekiil' s™) und Br in einem zu geringen MaB im
Aerosol enthalten ist. Fiir HBr betrigt die Geschwindigkeitskonstante mit OH 1,1¢10™"" cm’
Molekiil " s™ (Atkinson, 2007). Wie bereits in Kapitel 5.2 besprochen, kann die Freisetzung von
HX bei der Initilerung der exponentiellen Halogenfreisetzung aber einen malBgeblichen Anteil

haben.
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5.4 Berechnung der Radikalkonzentrationen aus dem Ozonabbau

Die Berechnungen der einzelnen Radikalkonzentrationen wurden am Beispiel des Versuches
S055 durchgefiihrt (Salzlosung: 1g/l NaCl + 7,6 mg/l NaBr; Anfangskonzentration Ozon: 545
ppb; T: 5°C; rel. Feuchte 80%; Sonnensimulator: HMI 1200W (50% Lichtschwéchung)).

Dieser Versuch wurde ausgewdhlt, da hierbei die hochste Halogenaktivierung zu verzeichnen

gewesen war (Ozon-, OH- und Cl-Verléufe, s. Abb. 4.35 bis 4.37).

Dadurch, dass die Berechnung nur auf den additiven Ozonabbau basieren (Kap. 4.2.2.3), ergibt
sich eine gewisse Unsicherheit bei der Bewertung der ermittelten Konzentrationen. Zudem
konnte die HO,-Konzentration (theoretische Annahme einer HO,-Konzentration von 10° cm'3)

nicht direkt gemessen werden und wurde so nur abgeschétzt.
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3,2 A

3,0 A - 0,8

2,8

BrO (ohne Photolyse und HO,)

2,6 - L
. - 0,6 2
% 2,4 i o
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- 0,4 9
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1,8 4 /

1,6 - BrO (mit Photolyse, HO, c=10°, CIO) - 0,2

1,4 4

1,2 T T T 0,0
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Abbildung 5.5: Berechnete Konzentrationsverlaufe von Br und BrO in der Smogkammer
bei Anwesenheit von Salzaerosolen (1 g/l NaCl + 7,6 mg/l NaBr) und Ozon (545 ppb);
Temperatur 5°C, relative Feuchte ca. 80%.
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In Abbildung 5.5 sind die berechneten Konzentrationsverldufe von Br und BrO wéhrend des
Experimentes dargestellt. Fiir die Br-Konzentration wurden Werte von 3,2 bis ca. 1,7 ppt nach 3
Stunden ermittelt, wihrend des Versuchs nahm die Konzentration stetig ab.

Die BrO-Konzentration sinkt nahezu parallel zur Ozonkonzentration (Bildung von BrO durch die
Reaktion Br + Os). Durch die Beriicksichtigung der Photolyse von BrO, sowie den Reaktionen
mit HO; und Monooxiden (BrO + CIO) verringern sich die Werte zusétzlich.

In Abbildung 5.6 sind der Konzentrationsverlauf von CIlO, sowie die Verldufe der Br,- und BrCl-
Konzentrationen zu sehen. Die ClO-Konzentration steigt wédhrend des Versuchs auf ein
Maximum von ca. 45 ppt nach 2 Stunden und fillt danach wieder ab. Die BrCl und Br;-
Konzentrationen bewegen sich in dem Bereich zwischen 1 und 3 ppb. Wobei die Br,-
Konzentration analog zu Br monoton abfillt und BrCl ein Maximum nach ca. 0,5 h aufweist,

anschlieend auf einen Wert nahe 0 abfillt (nach mehr als 3 Stunden).
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Abbildung 5.6: Berechnete Konzentrationsverlaufe von CIO, BrCl und Br; in der
Smogkammer bei Anwesenheit von Salzaerosolen (1 g/l NaCl + 7,6 mg/l NaBr) und Ozon
(545 ppb); Temperatur 5°C, relative Feuchte ca. 80%.
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5.5 Vergleich der Ergebnisse mit den naturlichen polaren
Bedingungen

In Abbildung 5.6 ist Vergleich von natiirlichen Bedingungen im polaren Friihjahr und den

Smogkammer-Experimenten dargestellt.

Polare Bedingungen (Frihjahr) Smogkammer-Bedingungen
vAg o
Lichteinstrahlung bis ca. 200 nm ~ |<(_)>| ImVergleich niedrigere Gesamt-
LA Intensitat; jedoch Wellenlangen

Licht bis 260 nm**
Temperatur: ca. -30°C Temperatur: 25 bis -25°C moglich

(Uber Meeresoberflachen héher) (die meisten Versuche bei 5°C**,
héhere Aerosoldichte)

. . 5 6 -3
Ozon: [OH]: 10°-10°cm Ozon:  [OH]:10"-10%cm 3+
ca. 30ppb :@ f>ca. 300ppb :@

[CI]:10°-10°cm™*  [BrO]: 20-30ppt* [C1]:10%-10%cm ™+ [BrO]: ca. 200ppt**
[Br]:10°-10°cm™  [CIO]: ca. 5ppt* [Br]:107-10%cm™®**[CIO]: ca. 40ppt**
Aerosoldichten: Aerosoldichten:
(relativ konstant) (Abnahme wahrend des
ﬁ ﬁ Versuches)
Eisblumen,
Sea-spray Schneekristalle via Ultraschallvernebler
Ozean Eisoberflache Salzlésung (0,05 — 2 g/l)
Ca. 55% ClI, 0,2% Erhdhter Br-Gehalt Ca. 55-60% Cl, 0,2-1,0% Br
Br, andere Spuren- (Faktor 3-4)
stoffe, S-haltig Zusammensetzung

Abbildung 5.7: Vergleich der Bedingungen im polaren Frihjahr und in der Smogkammer
(* wahrend Phase der Ozonabnahme (Platt und Honninger, 2002, Tuckerman et al. 1997; z.
T. in anderen Publikationen abweichende Werte); **gilt fir den Versuch S055, Parameter
s. Kap. 5.4)
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Es wurden fiir die Durchfiihrung der Experimente unterschiedliche Arten von Sonnensimulatoren
verwendet. Das Spektrum, dass der Sonne am &hnlichsten (auf die Erdoberfliche bezogen) war,
wurde bei Verwenden einer HMI-Lampe mit Glasfilter (5 mm) erzielt. Dies fiihrte allerdings zu
einer relativ geringen Reaktionsintensitdt; dhnliche Ergebnisse ergaben sich fiir die Versuche mit
einem Sonnensimulator aus Leuchtstoffrohren (Kap. 4.2.4). Daher wurden zusétzliche Versuche
durchgefiihrt, in denen das Licht der HMI-Lampe nur mittels Lochblende (50%) geschwicht
worden ist. Dadurch erreichte man eine im Vergleich zu den natiirlichen Bedingungen geringere
Gesamtintensitét, jedoch eine hohere Einstrahlung bei kleinen Wellenldngen (Wellenldngen-
begrenzung im UV-Bereich verringerte sich auf 260 statt 290 nm).

Diese hohere photochemische Aktivitidt im kurzwelligen Bereich wurde in erster Linie bei der

Photolyse von Ozon sichtbar (Kap. 4.2.3).

Die anfingliche Ozonkonzentration wurde flir die Smogkammer-Versuche aufgrund der besseren
Nachweismoglichkeit ca. um den Faktor 10 gegeniiber der natiirlichen Konzentration erhoht. Die
aus der Photolyse von Ozon resultierenden OH-Konzentrationen waren um den Faktor > 100
hoher als in den polaren Gebieten.

Die Intention der hoheren OH-Konzentrationen war, dass OH durch die Aufnahme und Reaktion
im Aerosol (Gl. 4.10 bis 4.13) oder die Reaktion mit gasformigem HX (GIl. 5.1) reaktive Br-
Verbindungen freisetzt und so eine schnellere Einleitung der Halogenkreisldufe bewirkt. Es ist
davon auszugehen, dass bestimmte Konzentrationen von reaktivem Br zundchst durch langsame
Initiierungsprozesse gebildet werden miissen, um die schnelleren Prozesse der Halogenkreisldufe
einzuleiten (s. Kap. 2.4.2). Ein Indiz hierfiir ist der jeweils zeitverzogerte Beginn der Cl-
Freisetzung bei den Smogkammer-Experimenten (z.B., s. Abb. 4.37).

Zudem ist ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt im Halogenkreislauf die Reaktion von XO
mit HO, (entsteht aus der Reaktion von OH mit Ozon, s. Kap. 2.4.2). Eine hohe HO,-

Konzentration erhoht daher die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion.

Durch die schnelleren Reaktionen bzw. Einleitung der Halogenkreisldufe sollte die Begrenzung
des Beobachtungszeitraums ausgeglichen werden. Aufgrund der Aerosoldichte und der damit
verbundenen Aufenthaltsdauer waren die Analysen- und damit auch die Reaktionszeiten auf ca. 3
bis 4 Stunden limitiert. Anders als unter natiirlichen Bedingungen, nimmt die Aerosoldichte

wihrend eines Experimentes ab (s. Kap. 4.1).
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BrO und ClO, welche durch die Reaktion mit Ozon entstehen, weisen analog zur
Ozonkonzentration ebenfalls eine gegeniiber den natiirlichen Werten, um den Faktor 10 erhohte
Konzentration auf. Die in der Darstellung angegebenen Konzentrationen stammen aus den
Berechnungen aus Kapitel 5.4.

Sind diese Konzentrationen auf die hohere Anfangskonzentration von Ozon zuriickzufiihren,
werden die Cl- und Br-Radikale aus dem Seesalzaerosol freigesetzt. Fiir Cl ist der Wert in der
Smogkammer ca. 10-fach hoher als in der Natur, welches an der hoheren Aerosoldichte liegen
kann. Die Br-Radikale weisen dagegen fiir die natiirlichen polaren und den Smogkammer-
Bedingungen annihernd die gleichen Konzentrationen auf (107 bis 10° c¢m™). Das Verhiltnis
Cl/Br ist demnach unter natiirlichen Bedingungen niedriger, dass hei3t Br wird stdrker
angereichert. Bei dem Vergleich ist zu beriicksichtigen, dass die angegebenen Literaturangaben
teilweise stark von einander abweichen.

In den Smogkammerversuchen wird ,,sea-spray*“ aus dem Ozean mittels Ultraschallvernebler
simuliert; der Br-Gehalt wurde bei dem, den Berechnungen zu Grunde liegenden Versuch um den
Faktor 5 erhoht. Geht man davon aus, dass die salzhaltigen Aerosole, die letztendlich fiir den
Ozonabbau verantwortlich sind, auf diese Art und Weise in die Troposphdre gelangen, wiirde
man eine im Vergleich hohere Br-Radikal Konzentration (da sowohl die Cl-Konzentration, als
auch die Aerosoldichte hoher ist) erwarten. Diese Diskrepanz kann entweder durch den lingeren
Reaktionszeitraum in der Natur hervorgerufen werden (Br hat mehr Zeit sich anzureichern), oder

die Quelle der reaktiven Halogenverbindungen ist eine andere.

In Kapitel 2.2 werden weitere Quellen von reaktiven Halogenverbindungen beschrieben; welche
in der neueren Literatur (u.a. Lehrer et al., 2004; Jacobi et al., 2006; Simpson et al., 2007) als
sehr effektiv und deshalb als Ursprung des Ozonabbaus gelten.

Dies sind vor allem auf Eisoberfldchen entstandene Eisblumen oder Schneekristalle, die durch die
Kapillarkriafte mit Halogenen angereichert sind. Zudem ergibt sich durch die grof3ere Oberflache
der Kristalle eine Zunahme der heterogenen Reaktionen. Es ist anzunehmen, dass die auf diese
Weise entstandenen Aerosole von hoher Bedeutung fiir den Ozonabbau in den polaren Regionen

sind.
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6. Zusammenfassung

Aus Feldmessungen in arktischen Gebieten weil3 man, dass es im Frihjahr Zeitrdume gibt, bei
denen die Ozonkonzentration in der polaren Troposphare deutlich abnimmt. Die zum Teil
drastische Ozonabnahme wird auf das Vorhandensein von reaktiven Halogenverbindungen

zuriickgefuhrt, insbesondere von bromhaltigen Komponenten.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war es, die Freisetzung von reaktiven Halogenverbindungen
aus Salzaerosolen in Smogkammer-Versuchen zu simulieren und die EinflussgroRen auf die
jeweiligen Radikalkonzentrationen zu ermitteln. Hierzu wurde an der Universitat Bayreuth eine
Teflonfolienkammer in einem neuen Kaéltelabor aufgebaut, worin sich Temperaturen bis -25°C
einstellen lassen. In der Kammer wurden Gemische von Ozon, Kohlenwasserstoffen und
kiinstlichem Seesalz-Aerosol mit einem Sonnensimulator aus UV- und Solarienleuchtstoffrohren
bestrahlt. Aus der Konzentrationsabnahme der Kohlenwasserstoffe konnten die OH- und ClI-
Radikale und aus dem Abbau von Ozon die Br-Atome in ihrem zeitlichen Verlauf bestimmt

werden.

Ein erster Schritt bei den Smogkammerversuchen bestand in der Erzeugung des so genannten
»Sea-Spray“ aus Salzlésungen mit einem Ultraschallvernebler. Die dabei erzeugten
Aerosoltropfchen hatten Durchmesser < 1 pum und lagen hinsichtlich ihrer Massendichte von 0,1
bis 2 mg/m3 in Bereichen, die fir die troposphérische Mischungsschicht der Arktis
charakteristisch sind. Wegen der unvermeidlichen Abnahme der Aerosoldichte durch
physikalische Abscheideprozesse konnte die Entwicklung der Reaktionen nur Uber einen
Zeitraum von etwa 3 bis 4 Stunden beobachtet werden, der eine Abhédngigkeit von der
Anfangskonzentration des Aerosols aufwies.

In einigen Versuchen wurde ein starkerer Sonnensimulator eingesetzt (Osram, HMI), bei dem die
UV-Intensitdt gegeniiber der natirlichen Sonneneinstrahlung deutlich angehoben ist. Die
intensivere Einstrahlung im UV-Bereich beschleunigt die Ozonphotolyse und bewirkt somit auch
ein hoheres OH-Niveau (maximal 10® Molekiile cm™). OH-Radikale kénnen durch die Aufnahme

in Aerosolpartikel und Folgereaktionen und die direkte Reaktion mit gasformigem HX reaktive
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Cl- und Br-Verbindungen freisetzen und so eine schnellere Einleitung der Halogenkreisldufe
bewirken. Der starkere Sonnensimulator erleichterte und verbesserte die Auswertung der
Halogenfreisetzung in den 3 bis 4 Stunden nutzbarer Versuchsdauer und kompensierte teilweise

den Nachteil des kurzen Beobachtungszeitraums.

Die Zusammensetzung der Salzlésungen (insbesondere der Bromidgehalt) zur Erzeugung der
Aerosole hatte einen malgeblichen Einfluss auf die Halogenaktivierung und damit auch auf den
Ozonabbau. Daher wurde die Zusammensetzung der Salzlésung durch Erhdhung des Br-Anteils
variiert (vom natirlichen Gehalt im Meerwasser, 0,3%, auf ca. 1%). Unter natlrlichen
Bedingungen kann ein erhodhter Halogenanteil durch die Bildung von z.B. Meereisblumen

hervorgerufen werden.

Bei diesen Versuchen mit hohem Br-Gehalt wurden Konzentrationen von [CI] = 10°-10° cm™®
bzw. [Br] = 10’-10% cm™ bestimmt. Fiir Cl ist der Wert in der Smogkammer wéhrend der Phase
der Ozonabnahme ca. 10-fach hoher als unter polaren Bedingungen. Die Br-Radikale weisen
dagegen unter natirlichen Bedingungen der polaren Troposphédre anndhernd die gleichen

Konzentrationen wie unter Smogkammer-Bedingungen auf.

Es ist daher anzunehmen, dass die Aerosole mit erhohtem Bromidanteil auch von grofer

Bedeutung fir den Ozonabbau in den polaren Regionen sind.
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7. Summary

It is well-known from field measurements that there are sudden events of tropospheric ozone
depletion during arctic spring. These are attributed to the existence of reactive halogen species,

especially bromine compounds.

The aim of this work was to simulate the release of reactive halogen species by salt aerosols and
to determine the respective radical concentration at various parameters. An appropriate smog
chamber, made of Teflon film, was mounted in a new low-temperature laboratory of the
University of Bayreuth, where the temperature can be regulated down to -25°C. A solar
simulator, consisting of fluorescent UV and solarium lamps, irradiated a mixture of ozone,
hydrocarbons and artificial sea-spray. Time profiles of Cl- and OH-radicals were determined
from the observed consumption of hydrocarbons, and those of the Br-radicals were calculated on
the basis of the ozone depletion.

Generating sea-spray-aerosol from salt solutions by an ultrasonic atomizer was the first step in
the smog chamber experiments. The aerosol had submicron particle diameters and mass densities
ranging from 0.1 to 2 mg/m3, quite close to conditions of the arctic boundary layer. The inherent
decrease of the aerosol density by physical deposition processes limited the observable
development of the reactions to a period of approx. 3 to 4 hours, depending on the initial

concentration of the salt solution.

Accordingly, a stronger solar simulator (Osram, HMI) with increased UV-intensity as compared
to natural sunlight was used in some further experiments. The stronger UV-irradiation accelerated
the photolysis of ozone and therefore the production of OH (to reach concentration up to [OH] =
10® cm™). Uptake of OH and subsequent reactions in the aerosol or direct reaction with gaseous
HBr can release reactive Br-containing compounds and thus initiate accelerate the reaction
cycles. This facilitated an easier and more precise analysis of the development of the halogen

release, compensating part of the limitation by the residence time of aerosols.
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The composition of the salt solutions (especially the Br-content) for generating the aerosol was a
significant factor for the halogen activation and therefore for the ozone depletion. Thus, the
composition of the salt solution was varied by increasing the Br-ratio from the natural content in
seawater, 0.3%, to 1%. Under natural conditions, a higher content of halogens was able due the

formation of e.g. frost flowers.

Concentrations of [Cl] = 10°-10° cm™ and [Br] = 10"-10® cm™ were determined in these
experiments. The values for [CI] were approximately 10 times higher than in the polar
environment during ozone depletion events. The Br-radicals showed nearly the same

concentrations in natural and smog chamber conditions.

It can be assumed that the aerosols with high bromide content are also relevant for the ozone

destruction in polar regions.
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9. Anhang

9. Anhang — A) Tabellen und Abbildungen

Tabelle 9.1: Berechnete bipolare Ladungsverteilung (nach Boltzmann / Fuchs); die
Angaben sind jeweils in %.

Dp | -2 -1 0 1 2

[hm]
1]0 047 |99,09 044 |0
130 058 |98,88 |054 |0
Al 085 |9338 |077 |0
3]0 127 |9762 | 1,11 |0
5[0 221 |9592 |18 |0
710 328 | 9403 [269 |0
100 503 |90,96 |4,02 |0

13]0 6,87 87,73 5,40 0
20 | 0,02 11,14 180,29 |8,54 0,01
300,17 16,35 | 71,03 |12,35 |0,10
501,13 2294 158,10 |17,20 |0,63
70128 26,02 (4999 1953 |157
100 | 5,57 2742 14236 20,75 |3,24
130 | 8,21 27,3 37,32 120,85 |4,77
200 112,18 [ 2554 29,96 |29,65 |7.21
300 | 14,56 |22,71 |24,16 |17,51 |8,65
500 | 15,09 |18,60 |18,28 |14,33 |8,95
700 | 1429 1594 1515 12,27 |8,46
1000 | 12,86 | 13,33 |12,36 |10,24 |7,59

Tabelle 9.2: Zusammensetzung von Tropic Marin ® Seesalz; Hersteller: Dr. Biener GmbH
(bei 3,5% Salzgehalt); (Daten aus http://www.aquacraft.net; Halogene sind fett gedruckt).

Element | Gehalt [ppm] | Element | Gehalt [ppm]
Cl 19347 B 4,2

Na 10779 Si ?

Mg 1250 Li 0,18

S 790 Rb ?

Ca 330 P 0,008

K 385 | 0,24

Br 44 Ba 2

Sr 7,35 Mo 0,01
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung der Ausfriereinheit fir die Gaschromatographie
von Smogkammerproben.
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Abbildung 9.2: Schaltanordnung fiir Ventile und Heizstrom der Ausfriereinheit.
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Abbildung 9.3: Absorptions-Querschnitte von HOCI, HOBr, CIO und BrO (Atkinson et al.,
2007; Sander und Friedl, 1989; Cox et al., 1982).
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Abbildung 9.4: Absorptions-Querschnitte von OCIO, OBrO und I, (Wahner et al., 1987;
Knight et al. 2000; Saiz-Lopez et al., 2004).
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Abbildung 9.5: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von HOCI, HOBr, CIO und
BrO mit dem Spektrum der HMI-Lampe (s. Abb. 3.5, geglattet).
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Abbildung 9.6: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von OCIO, OBrO und I, mit
dem Spektrum der HMI-Lampe (s. Abb. 3.5, geglattet).
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Abbildung 9.7: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von HOCI, HOBr, CIO und
BrO mit dem Spektrum des Sonnensimulators (12 x Osram Eversun, 80W und 6 x Philips
TL/12, 40W; s. Abb. 3.4).
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Abbildung 9.8: Uberlappung des Absorptions-Querschnitts von OCIO, OBrO und 1, mit
dem Spektrum des Sonnensimulators (12 x Osram Eversun, 80W und 6 x Philips TL/12,
40W; s. Abb. 3.4).
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Tabelle 9.3: Anhand der Photolyse von Cl, berechnete Photolysefrequenzen (von 250 bis
600 nm) von verschiedenen Halogenverbindungen fiir 2  unterschiedliche
Sonnensimulatoren.

Photolysefrequenz j [s™]

Substanz HMI (50% Lichtintensitat) 12 Eversun + 6 TL/12
HOCI 1,82*10™ 1,26*10™
HOBr 1,07*10° 8,12*10™
ClO 1,24*10° 2,14*10™
BrO 0,025 0,028
OCIO 0,037 0,033
OBrO 0,108 0,010

I, 0,038 2,27%10°
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9. Anhang — B) Berechnungs-Programme

Basic-Programm zur Berechnung der OH- und Cl-Konzentration wéahrend eines Smogkammer-
Experimentes (OH CINE3.bas)

'emeeen OH + CL - Auswertung ----

DIM t(100), pfh(100), but(100), dmb(100), tmb(100), tol(100)

DIM dt(100), dpfh(100), dbut(100), ddmb(100), dtmb(100), dtol(100)
DIM dspfh(100), dsbut(100), dsdmb(100), dstmb(100), dstol(100)
DIM oh(100), cl(100)

DIM t$(500), pfh$(500), but$(500), dmb$(500), tmb$(500), tol$(500)

'root$ = "C:\Programme\Spw4\"
extin$ = ".CSV"
extout$ = ".out"

vers$ = "Dateiname"”

name$(1) = "Zeit"
name$(2) = "PFH"
name$(3) = "BUT"
name$(4) = "DMB"
name$(5) = "TMB"
name$(6) = "TOL"

‘--- KOH----

kohbut = 2.12E-12
kohdmb = 1.85E-12
kohtmb = 8.18E-13
kohtol = 6.46E-12

‘---kClI----

kclbut = 1.97E-10

kcldmb = 1.68E-10
kcltmb = 1.53E-10
kcltol = 5.9E-11

CLS
=0

file$ = vers$ + extin$
fileout$ = vers$ + extout$
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CLOSE #1
CLOSE #2

OPEN file$ FOR INPUT AS #1
OPEN fileout$ FOR OUTPUT AS #2
i=1

WHILE NOT EOF(1)

INPUT #1, t$(i), pfh$(i), but$(i), dmb$(i), tmb$(i), tol$(i)

t(i) = VAL(t$(3i))

pfh(i) = VAL (pfh$(i))
but(i) = VAL (but$(i))
dmb(i) = VAL(dmb$(i))
tmb(i) = VAL(tmb$(i))
tol(i) = VAL(tol$(i))

PRINT i, (i), pfh(i), but(i)
PRINT but(i), dmb(i), tmb(i), tol(i)
izi+1

WEND

CLOSE #1

anz=i-1
'----normieren auf PFH------

FORi=2TO anz
norm = pfh(1) / pfh(i)
pfh(i) = pfh(i) * norm
but(i) = but(i) * norm
dmb(i) = dmb(i) * norm
tmb(i) = tmb(i) * norm
tol(i) = tol(i) * norm

NEXT i

danz=anz-1

PRINT anz, danz
CLS

FORi=1TO danz

dt(i) = (t(i + 1) - t(i)) * 3600

dbut(i) = LOG(but(i) / but(i + 1))

ddmb(i) = LOG(dmb(i) / dmb(i + 1))

dtmb(i) = LOG(tmb(i) / tmb(i + 1))

dtol(i) = LOG(tol(i) / tol(i + 1))

PRINT dt(i); " "; dbut(i); " *; ddmb(i); " "; dtmb(i)
NEXT i
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'PRINT ERR
PRINT "weiter mit beliebiger Taste"

DO
LOOP UNTIL INKEY$ <> ""

FORnr=1TO danz

sum=0
ohdiv=.5
cldiv=.5

ohdivstart = ohdiv
cldivstart = cldiv

oh =5000000
cl = 50000

ohflag =1
clflag=1
Faktor = 1.1
ohadd = 500000
cladd = 5000

SCREEN 12,0

xend = 1000

ymax = 5E+08

ymin = -5E+08

VIEW (50, 50)-(520, 300), 0, 1
WINDOW (0, ymax)-(xend, ymin)
LINE (0, 0)-(xend, 0)

min = 100000!
j=0
wechsel =1

FORi=1TO xend
j=j+1
sumalt = sum
ohalt = oh

clalt =cl

sum = (dsbut - dbut(nr)) ~ 2 + (dsdmb - ddmb(nr)) ~ 2 + (dstmb - dtmb(nr)) ~ 2 + (dstol -
dtol(nr)) 2

IF sum < min THEN min = sum
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IFj=10 THEN
IF (ABS((sumalt - sum) / sum)) < .01 THEN
wechsel = -wechsel
ohdiv = ohdiv * Faktor
cldiv = cldiv * Faktor
'IF oh <10 THEN oh =10
'IFcl <10 THEN cl =10
END IF
j=0
END IF

IF wechsel =1 THEN
IF sum > sumalt THEN
ohflag = -ohflag
ohdiv = ohdiv / Faktor
END IF
oh = oh + ohadd * ohdiv * ohflag
ELSE
IF sum > sumalt THEN
clflag = -clflag
cldiv = cldiv / Faktor
END IF
cl =cl + cladd * cldiv * clflag
END IF

LOCATE 20, 1

PRINT i, sumalt, sum

PRINT ohflag, "OH :"; oh; "  CI:";cl;" *; clflag

PRINT "Delta-OH :"; ohdiv * oh; "  Delta-Cl : "; cldiv * cl

PRINT (dsbut - dbut(nr)) ~ 2; " **; (dsdmb - ddmb(nr)) ~ 2; " **; (dstmb - dtmb(nr)) ~ 2; " ";
(dstol - dtol(nr)) " 2

PRINT (dsbut - dbut(nr)); " **; (dsdmb - ddmb(nr)); ™ **; (dstmb - dtmb(nr)); " **; (dstol -
dtol(nr))

PRINT

dsdmb = (oh * kohdmb + cl * kcldmb) * dt(nr)
dstmb = (oh * kohtmb + cl * kcltmb) * dt(nr)
dsbut = (oh * kohbut + cl * kclbut) * dt(nr)
dstol = (oh * kohtol + cl * kcltol) * dt(nr)

LINE (i - 1, ohalt)-(i, oh)
LINE (i - 1, clalt * 100)-(i, cl * 100), 4
LINE (i - 1, sumalt * ymax * 51)-(i, sum * ymax * 5!), 3

NEXT i

PRINT nr, min
IFoh<=10 THEN oh=0
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IFcl<=10 THENCcl =0
PRINT #2, t(nr + 1), oh, cl

'DO
'LOOP UNTIL INKEY$ <> "

NEXT nr

CLOSE #1
CLOSE #2
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Sigma-Plot-Programm zur Berechnung der OH- und CIl-Konzentration wahrend eines
Smogkammer-Experimentes (OH Cl.xfm)

EREREEEE 10.03.05 Butan,22DMB,2233TMB und Toluol als OH/Cl-Indikator ---------
‘coll: t: hh.mm

'col2: t:s

'col3: Butan

‘col4: PFH

anz=count(col(1))

thell=13.67 : dez.h

'tcnc=9.033 : dez.h

norm=1 : 1: normieren auf PFH, 0: nicht

col(2) = (col(1)-int(col(1)))/60*100+int(col(1) ) ; hh.mm ->dez.h

col(2) = (col(2)-thell ) ; t-thellinh
col(2)=col(2) - 0.025 ; minus 1,5 min (mittl. Ausfrierzeit)
if cell(2,1)<0 then
cell(2,1)=0
end if

col(14)=col(2)*3600 'tins
col(31)=col(2)*3600 'tins

e normieren auf PFH -----
for i=1to anz do
for j=1to 5 do
if norm=1 then
cell(j+7,i) = cell(j+2,i) * cell(3,1) / cell(3,i)
else
cellj+7,)=cell(j+2,i)
end if
end for
end for

oo In(c0/c)-----
for k=1 to anz do
forl=1to 4 do
cell(I+14,k)= In(cell(1+8,1) / cell(1+8,k))
end for
cell(19,k)=0
end for

'emee KOH filir T=279K -=-----
But=2.12e-12
Dmb=1.85¢-12
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Tmb=8.18e-13
Tol=6.46e-12
------ o) [—

Butcl=1.97e-10
Dmbcl=1.68e-10
Tmbcl=1.53e-10
Tolcl=5.05e-11

for m=2 to anz do
cell(20,m-1) = cell(14,m) - cell(14,m-1)
if cell(9,m)=0 then
cell(21,m-1)=0
else
cell(21,m-1) = In( cell(9,m-1) / cell(9,m) ) / ( But * abs(cell(20,m-1)) )
end if
if cell(10,m)=0 then
cell(22,m-1)=0
else
cell(22,m-1) = In( cell(10,m-1) / cell(10,m) ) / ( Dmb * abs(cell(20,m-1)))
end if
if cell(11,m)=0 then
cell(23,m-1)=0
else
cell(23,m-1) = In( cell(11,m-1) / cell(11,m) ) / ( Tmb * abs(cell(20,m-1)) )
end if
if cell(12,m)=0 then
cell(24,m-1)=0
else
cell(24,m-1) = In( cell(12,m-1) / cell(12,m) ) / ( Tol * abs(cell(20,m-1)) )
end if
end for

'-- Int OH --

cell(25,1) = cell(21,1) * cell(20,1)
cell(26,1) = cell(22,1) * cell(20,1)
cell(27,1) = cell(23,1) * cell(20,1)
cell(28,1) = cell(24,1) * cell(20,1)

cell(30,1)=0 'Divisor fir IntOHquer

if cell(25,1)=0 then
cell(30,1)=cell(30,1)+1

end if

if cell(26,1)=0 then
cell(30,1)=cell(30,1)+1

end if
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if cell(27,1)=0 then
cell(30,1)=cell(30,1)+1

end if

if cell(28,1)=0 then
cell(30,1)=cell(30,1)+1

end if

cell(29,1) = (cell(25,1) + cell(26,1) + cell(27,1) + cell(28,1)) / (4-cell(30,1))

for n=2 to (anz-1) do
cell(30,1)=0 'Divisor fir IntOHquer

if cell(21,n)=0 then

cell(30,1)=cell(30,1)+1

cell(25,n)=0
else

cell(25,n) = cell(25,n-1) + cell(21,n) * cell(20,n)
end if

if cell(22,n)=0 then

cell(30,1)=cell(30,1)+1

cell(26,n)=0
else

cell(26,n) = cell(26,n-1) + cell(22,n) * cell(20,n)
end if

if cell(23,n)=0 then

cell(30,1)=cell(30,1)+1

cell(27,n)=0
else

cell(27,n) = cell(27,n-1) + cell(23,n) * cell(20,n)
end if

if cell(24,n)=0 then

cell(30,1)=cell(30,1)+1

cell(28,n)=0
else

cell(28,n) = cell(28,n-1) + cell(24,n) * cell(20,n)
end if

cell(29,n) = ( cell(25,n) + cell(26,n) + cell(27,n) + cell(28,n)) / (4-cell(30,1))
end for

col(57) = ( col(53)-int(col(53)))/60*100+int(col(53) ) ; hh.mm ->dez.h
col(58) = ( col(54)-int(col(54)))/60*100+int(col(54) ) ; hh.mm ->dez.h
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col(59) = col(57) + (col(58)-col(57))/2
col(59) = col(59) - thell

col(60)=col(56)/col(55)

'---- [OH],[CI] aus QB-Programm ---
col(41)=col(42)*3600 'tins
anzl=count(col(42))

cell(40,1)=cell(41,1) ‘dtins
cell(38,1)=cell(40,1)*cell(43,1) 'Int. OH dt
cell(39,1)=cell(40,1)*cell(44,1) 'Int. Cl dt

for p=2 to anzl do
cell(40,p)=cell(41,p)-cell(41,p-1)
cell(38,p)=cell(38,p-1) + cell(43,p)*cell(40,p)
cell(39,p)=cell(39,p-1) + cell(44,p)*cell(40,p)
end for

'---- KW-Sollverlauf: berechnet aus QB-Werten

cell(63,1)=cell(9,1) ' Butan norm.
for o=1to anz1 do

cell(63,0+1)=cell(9,0)* exp(-(But * cell(43,0) * cell(46,0) + Butcl * cell(44,0) * cell(46,0)))
end for

cell(64,1)=cell(10,1) ' DMB norm.
for g=1 to anzl do

cell(64,q+1)=cell(10,q)* exp(-(Dmb * cell(43,q) * cell(46,q) + Dmbcl * cell(44,q) * cell(46,0)))
end for

cell(65,1)=cell(11,1) ' TMB norm.
for r=1to anzl do

cell(65,r+1)=cell(11,r)* exp(-(Tmb * cell(43,r) * cell(46,r) + Tmbcl * cell(44,r) * cell(46,r)))
end for

cell(66,1)=cell(12,1) ' Toluol norm.
for s=1to anz1 do

cell(66,s+1)=cell(12,s)* exp(-(Tol * cell(43,s) * cell(46,s) + Tol * cell(44,s) * cell(46,5)))
end for
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