Physikalische Chemie Il

Kinetik und Struktur

Komplexe Kinetik

Atmosphéarenchemie, Autokatalyse, Explosionen,
oszillierende Reaktionen.
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Quasistationaritat

Die komplexen Differenzialgleichungen zur Beschreibung zusammengesetzter
chemischer Reaktionen lassen sich haufig vereinfacht I6sen, wenn man annimmt, das
die zeitliche Anderung der schnell reagierenden Intermediate nahezu konstant ist.
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Zeitlicher Verlauf fir den Prozess A kB ¥— C
mit den Geschwindigkeitskonstanten k und k'
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Je grolRer k' im Verhaltnis zu Kk,
also je reaktiver das Zwischen-
produkt B ist, desto besser
gelten die Naherungen:
- d[Bl/  ist (abgesehen vom
Start) klein im Vergleich zu den
zeitlichen Anderungen von A
und C
 [B] ist Uber die meiste Zeit
sehr klein.
Damit gelingt, unter Zubhilfe-
nahme der Quasistationaritats-
bedingung

d[B]/dt=0
eine Beschreibung der
Umsetzung von A zu C.



Quasistationaritat

d[B]/dt = k|JA] k‘[B] = 0
[B] = ¥/, [A]
Gleichung fur [B] eingesetzt in DGL flr [C]
d[C]/dt = k [A]
unter Bertcksichtigung von [A]
d[C]/dt = k [A], e

Integration und Berlcksichtigung der v

Randbedingungen [C] = O fur t=0 08 r
[C] = [Aly(1-e™)

ist identisch mit der Losung, die aus dem

allgemeinen Ansatz fur den Fall k* >> k bei

,Folgereaktionen“ hergeleitet wurde. 02r

Rechts ist das Beispiel fiir k'=100*k. |
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Komplexe Kinetik

In komplexen Reaktionssystemen kdnnen
 Folgereaktionen,z.B. X—-Y >Zbzw.A+B—-C+D und C+A—>E
 Parallelreaktionen,zB. A+B—-C+DundA+B—-E+F

« Kettenreaktionen (bei denen ein reaktionsfahiges Zwischenprodukt ,
l.a. ein Radikal, in vielen Folgeschritten weiterreagiert)

auftreten.

Ein komplexes Reaktionssystem ist unsere Erdatmosphére, zu deren
Modellierung mehrere hundert Reaktionsgleichungen erforderlich sind.
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Kettenreaktionen

Problemstellung:

Thermischer Zerfall von Acetaldehyd in CH, und CO ist bezuglich
Acetaldehyd von gebrochenzahliger Reaktionsordnung. Durch den Rice-
Herzfeld-Mechanismus kann eine Erklarung fur diesen Befund gegeben
werden. Demnach sind die Elementarreaktionen:

Kettenstart CH,CHO —» CH,+ CHO K,
Kettenwachstum CH, + CH,CHO —» CH, + CO + CH, K,
Kettenabbruch CH; + CH;—> C,H, K,
Ansatz:

Kettenstart und Kettenabbruch bestimmen eine stationare
Konzentration von Methylradikalen. d[CH,]/dt = 0

Ergebnis: d[C""‘]/dt = kz(k1/2k3)1/2 [CH,CHOP®? < d[CH4]/dt = k [CH,CHOJ?2
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Explosionen

Hintergrund fur explosionsartigen Verlauf
» Energiefreisetzung bewirkt Temperaturanstieg und somit Beschleunigung
« am Mechanismus beteliligt sind Elementarreaktionen, die die Zahl reaktiver Spezies
vervielfachen (Kettenverzweigungen)
Bei der Knallgasreaktion
2H,+0, - 2H,0
tritt beides auf. Als wesentliche Elementarreaktionen wurden identifiziert:

Kettenstart: H,+0,—> 2HO endotherme Ziundung (Wandung)
Ketten-Fortpflanzung: H,+HO — H+H,0 Radikalzahl konstant
Verzweigung: H+O, > HO+O Radikalverdopplung
Verzweigung: O+H, > HO+H Radikalverdopplung
Ketten-Abbruch: H+P — H-P Radikalvernichtung (Wandung)
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log (p/Pa)

Verlauf der Knallgasreaktion
Abhangigkeit von Druck und Temperatur

thermische

dritte Explosion

Explosions-
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Reaktion

zweite
Explosions-
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Bereich kleiner Dricke:

Stolke mit Wand wahrscheinlich — Abbruch
Bereich mittlere Driicke und Temperaturen:
a) p Uber erster Explosionsgrenze Radikale
treffen Eduktmolekile — Kettenfortsetzung
und Verzweigung

b) p tber zweiter Explosionsgrenze:
Gegenwart eines dritten Stol3partners M
andert Ablauf; aus Verzweigungsreaktion
wird Kettenfortsetzungsreaktion
H+O,+M— HO,+M

(stattH+ O, —» HO + O)

Bereich hoher Driicke und Temperaturen:
a) thermische Explosion, da mehr
Reaktionsenergie freigesetzt als abgefihrt
wird.

((b)Neutralisation des Kettenabbruchs
HO,+H, - H,0+ OH))
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Enzymkatalysierte Reaktionen -
der Michaelis-Menten-Mechanismus

1. Die Anfangsgeschwindigkeit der Produktbildung ist proportional zur Gesamtkon-
zentration des Enzyms, [E],. (Anfangskonzentration des Substrats: [S],)

2. Bei gegebenem [E], und niedrigen Werten von [S], ist die Geschwindigkeit der
Produktbildung proportional zu [S],.

3. Bei gegebenem [E], und hohen Werten von [S], wird die Geschwindigkeit der
Produktbildung unabhangig von [S], und erreicht einen HOochstwert, v,__..

E+SoES | K, K,

ES > E +P K,

Mithilfe des Quasistationaritatsprinzips erhalten wir die Konzentration des Enzym-
Substrat-Komplexes:

dEsl/, = k_ [E] [S] - K, [ES] - k, [ES] = 0

[ES] = K/ (k'_+ k) [E] [S] = K,, 2 [E] [S] Michaelis-Konstante K,, = (Ka+ko) /,
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Michaelis-Menten-Mechanismus

[El, = [E] + [ES];  [S] =[Sy

Geschwindigkeit der Produktbildung v = dPl/

v= Ko [Eb/(1+K,/[S],)
V... =k [E]l, fir [S], >

=1+ Ky ) *1[s],

» [3]

I

!
'
: Michaelis-Menten Enzyme zeigen
, hyperboles Sattigungsverhalten
| Steigung

-l /v - M/Umax
“1k, |
: . Mie—1/v_,

katalytische Effizienz € = kb/KM = (Kako) f (K'q + ko) J [V
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Beispiele:

katalytische Effizienz:

€ = kb/KM

In der Biochemie:

Die Wechselzahl beschreibt die
Leistungsfahigkeit eines einzelnen
Enzymmolekils

Ky, = Kot = Wechselzahl

In der Chemie:

Die Wechselzahl beschreibt die
Anzahl an Formelumsatzen, die ein
bestimmter Katalysator
beschleunigen kann.

Enzym

Carboanhydrase

Katalase

— (Ka kp)
= (Ka ko) (k'a + kb) Acetylcholinesterase

Urease

Fumarase

Kinasen

Trypsin
Dehydrogenasen
DNA Polymerasen
- Pol |

- Pol 1l

Myosin ATPase
humane Aldolase A

humane Aldolase B

humane Aldolase C

Lysozym

Substrat

CoO,
HCO,
H,O,
AcCh
Harnstoff
Fumarat
S-Malat
ATP
Proteine
NADH, H*, FADH,
DNA, NTP

ATP
Fructose-1,6-bisphosphat
Fructose-1-phosphat
Fructose-1,6-bisphosphat
Fructose-1-phosphat
Fructose-1,6-bisphosphat
Fructose-1-phosphat

Murein

Wechselzahl
(Kea) [51]
1.000.000
200.000
10.000.000
750
3.000
1150
600
1.000
100 - 1.000
1.000
10 - 10.000
15
10.000
100
60
1,3
13
11
20
2,7
0,5

kcat / Km
[sT mol1l]

76.000.000
10.000.000
400.000.000
50.000.000
1.250.000
5.560.000
700.000

1.150.000
50
1.100.000
3.000
1.500.000
150

XXX



Polymerisation

-H,0
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Bei der schrittweisen Polymerisation
konnen zwei beliebige Monomere in der
Ldsung miteinander reagieren und neue
Ketten entstehen.

diAlf, = - k [AP

Polymerisationsgrad (mittl. Zahl von
Monomeren je Polymermolekdil):

<n> =W/ =1+ kt[A]



D) =g
J
D
(b)
L — )
) |
/ | Q
°
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Polymerisation

Links: Bei der schrittweisen
Polymerisation kbnnen zwei
beliebige Monomere mitein-
ander reagieren, sodass
wahrend des Reaktionsver-
laufs dauernd neue Ketten
entstehen.
Geschwindigkeitsgesetz
2.0rdnung

Rechts: Bei einer Ketten-
polymerisation lagern
sich fortgesetzt Monomere
an die bereits wachsenden
Ketten an.
Geschwindigkeit

v = K[I]V[M]

[1]: Initiatorkonzentration

PC Il-Kap.1




Autokatalyse

Merkmal autokatalytischer Reaktionen ist,
dass ein Produkt auch als Edukt in die
Reaktion eingeht

A+B—>P+B+B

(Beispiele: H*-katalysierte Hydrolyse
Essigsaureanhydrid, neutronenvermittelte

Uranspaltung in einer Atombombe) :
Als Umsatzraten werden beobachtet: 05
diA]lf _—d[B]/ _—dP]/ _— "]
A g = Bl g = N g = K{AI[B] s ]
Die aktuellen Konzentrationen werden mit o 1
der Umsatzvariablen x beschrieben: 04
[A]=a-x, [B]=b+X, [P]=x. "3
Wenn [P],=0 gilt, dann ist :
d[X]/dt =k (a-X)(b+X) " n | 5:3 | 1|;n | 15|n I zr:n I zf:n | 3|;n

Integration der Differentialgleichung liefert Ll

Produktbildung bei autokatalytischer Reaktion
[B] = (@+b)/ (1 + (3/,)-e @bkt - Anfangskonzentration b = a/100
- Variiert wird Geschwindigkeitskonstante k
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B and
- Modellierung chemischer Reaktionen -

Beispiele aus der Atmospharenchemie .
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Erdatmosphare

B = Prg - a-h/ho

mit h, = 8,0 km

Klassifizierungen der Erdatmosphare tber :

« Zusammensetzung der Luft in Homosphare und Heterosphéare

» Temperaturverlauf in Troposphéare, Stratosphare, Thermosphare und Exosphéare
* lonisierungsgrad der Gasteilchen in Neutrosphare und lonosphare.
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sphére

100
Mesopause g,

Mesosphére g,

Stratopause
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Temperaturprofil und hierfur relevante Reaktionen

300

200

Hohe/km

= -7
= O+hv—>0"+e
L% N+hv—>N+e
=
e1V]
o
Thermosphare A
O,+hv—0, +e
il N,+hv—N+N
0,+hv—>0, +e”
N,+hv >N, +e”
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Venus, Erde, Mars

Héhe km

Exosphare

Thermosphare

Mesosphare

Troposphdre

Mars

Exosphiire

100°C

Temperatur




Merkur Venus Erde Mars

Mittlerer Abstand von der 58 108 150 228

Sonne /10% km

Lange eines Jahres /d 88 225 365 687
Lange eines Tages /h 58 243 24 24,6
Mittl. Planetenradius /km 2440 6049 6371 3390
Atmosphérendruck / 1015 92 1 0,007
10°Pa

Oberflachentemperatur 440 737 288 218
/K (100-700) (710-770) (184-331) (140-300)
Treibhauseffekt /K - 466 33 3
Zusammensetzung der - CO,: 96,5% N,: 78% CO,: 95%
Atmosphare N,: 3,5% O,: 21% N,: 3%

SO,: 0,015%

PC Il-Kap.1

Ar: 1%

Ar: 1,5%


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2d/Venus_Earth_Comparison.png

Zusammensetzung der Atmosphare

Ppm pph
Wasserstoff
500
Kohlendiozid (H)
E} Stickstoff (C0O2)
(MN2)
Ei Lachgas
(N20) 310
mauerstoff :
Neon(Ne Kohlenmonozzid
(%) I{ﬂuunEHeimh‘ (L) e
frgon (41) Methan (CH4}____ 153 Ozon (03) —130)|

NSpurengase



trockene Luft

Mittlere Zusam_mensetzung von Volumenanteile / %
trockener Luft in der Troposphare

Stickstoff 78,08
Sauerstoff 20,95
Argon 0,934
Neon 0,0018
Helium 0,0005
Krypton 0,0001
Xenon 0,000 009
Kohlenstoffdioxid 0,035
Methan 0,000 17
Distickstoffmonooxid 0,000 03
Kohlenstoffmonooxid* 0,000 02
Wasserstoff 0,000 05
*zeigt starke zeitliche Fluktuationen
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Die mittleren physikalischen
Daten von trockener Luft
sind:



Stratospharisches Ozon

Oberhalb von 100 nm absorbieren Stickoxide die Sonnenstrahlung;
bis ca. 240 nm absorbiert Sauerstoff vollstandig;
bis ca. 310 nm absorbiert Ozon: O; + hv — O, + O

Al

\\
"

| o

%\ Linien gleicher

Ozonkonzentration [1012
Molekule/cm3] far
unterschiedliche

1.5 ] geographische Breiten
(. und als Funktion der
i l I I l Pl | | | I I ..
90 —75 —60 —45 —30 —15 0 15 30 45 &0 T3 W Hohe
Frithling Sommer

geographische Breite



Photolyse des Ozons und der aktinische Fluss
O;,+hv(A<310nm) — O+ 0O,
d[Os]/dt = —k [hv] [O4] mit kK =0-c-¢; c:[hv] =1 (¢: Quantenausbeute)
d[Os]/dt = =-l-06-¢-[04] Die GroRRen |, o, ¢ sind wellenlangenabhéngig

| ist hier die Leistungsdichte [Photonen/(Flache Zeit)],
die auch Photonenfluss genannt und mit F abgekdirzt wird.

Photolyserate: | = I, o(A) ¢(A) |, = spektrale Leistungsdichte =
j. aktinischer Fluss [Photonen-cm2-s~1.nm=1 (unabh&ngig von Richtung)

J=[jo) dn

d[03]/dt =-J[0,] EinheitJ: [s1]

PC Il-Kap.1



Licht: Energie, Leistung, Intensitat, spektrale Leistungsdichte

Eine LED hat einen Wirkungsgrad von ca. 30%. Eine 35 Watt LED hat daher
eine Lichtleistung von rund P =10 W.

Die Energie E ist E =[Pdt=P-t. In 1 Stunde = 3600 s, also E = 10-3600 Ws = 36 kJ
Die Intensitat | (haufig benutzt, wenn man nicht genau weif3, was man meint ;-)) ISt:
| = E/A (59" [ lacne) [I/M?]
In einer Entfernung von r = 1 m ist die Flache A=12,6 m*> (A= 4mr?) und =36 000/12,6 J/m?
Da E = hv fur ein Photon ist => | =hv/A=hc/ (A A) [Photonen/cm?

Hier kommt bereits die Frequenz bzw. die Wellenlange des Lichts ins Spiel.

Der Photonenfluss F = I/t =E/,,=Pl, [Watt/ (Flache Zeit)]

F =1/, 610%m: = 7,9:10° W-cm=2 = 2.10% Photonen-cm~2-s™" um 550 nm

Die spektrale Leistungsdichte I, oder F, = P/, .,

Es sei im Bereich von 500 nm bis 600 nm eine konstante Leistung, dann ergibt unser Beispiel:
= Plann = 15 6.10% cme.soonm-soonm) = 7+9:107 W-cm=2.nm~'. Um 550 nm ist die Zahl der

Photonen-cm=2-s~1.nm™"
Pl,=P M :1,= 2:102 Photonen-cm2.s~".nm~"

Der aktinische Fluss ist unabhangig von der Richtung des einfallenden Lichtes,
entspricht aber ansonsten der spektralen Leistungsdichte.
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Beispiel spektrale Leistungsdichte

Beispiel fur I, einer Lampe:
Lichtleistung von P = 10 W im Bereich von 500 nm bis 600 nm konstante Leistung
In einer Entfernung von r = 1 m ist die Flache A=12,6 m? (A = 411r?) und |,:

P _ 10W
= Ty = OV

= ; -7 . -2, -1
12,6-10%m2.(600nm-500nm) = 7»9-107" W-cm™.nm

Um 550 nm ist die Zahl der Photonen pro Sekunde P/, =P - M,
l, = 2-10'2 Photonen-cm=2.s~1-.nm""

PC Il-Kap.1



Der aktinische Fluss

1n!2

14

s nm™)

i
-

[“H

1012

1ot

Aktinischer Fluss I,
bei unterschiedlichen
Hohen.

Die Photolyserate ist:

£ L1 allfh b b ATl B i o cas B S Rl o O A R
J =1 o(N) ¢(N) dA 10 b '
o) 6(N) 150 200 250 300 350 400

Wellenlinge (nm)

aktinischer Fluss {(Photon cm

H}H}
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Absorption cross section [cm® - moleculg” ]

MPI-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of gaseous molecules (http://www.atmosphere.mpg.de)
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—— T =298 K, Molina and Molina {1986)
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,*J Daumont et al. (1992)
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L‘fl 185-233 nm, Molina and kalina

233-310 nm, Burrow's et al.
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B.0e-18 - For complete citations see the log-plat
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Absorption cross sections of ozone O, at room temperature (Hartley-Huggins bands)
Evaluation for JPL-2006 and JFL-2010 recommendations
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Absorption cross section [cm™ - molecule )

MPI-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of gaseous molecules (http://www.atmosphere.mpg.de)

1e-20 1

—— AM. Bass (1984, personal communication to

Max-Planck-Instiut fir Chemie, Mainz, Germany.

—&— Maolina and Molina, . Geophys Res 31 {15986) 14501

Caccianiet al.,J. Geophys. Res. 94 (1939) 54385

Brion-team, J. Atmos. Chem. 15(1932) 145;

Chern. Phys. Lett. 213 (1993) 610,

J.Atmas. Chem. 21 (1995) 263,
1e-21 J.Atmos. Chem. 30 (19598) 291
—— Burrows et al., J. Quant. Spectrosc. Radiat.

Transfer 51 (1999) 509

——— %oigt et al., J. Photochem. Phatobiol. A

Chem. 143 (2001) 1

(v acuum way elengths)

Bogumil et al., J. Photochem. Photobiol. A
FPhatocherm. 157 (2003) 167
(vacuumwavelengths)

Chen and Yenables, Atrmos. Meas. Tech. 4 (2011) 425

325 330 335 340 345
Wavelength [nm]

Absorption cross sections of ozone O, in the region of the Huggins bands at room temperature (325-345 nm)



Der aktinische Fluss

'nm"}

}
iy .

foncm §

aktinischer Fluss (Pho

Aktinischer Fluss

bei unterschiedlichen Hohen.
Die Photolyserate ist:

J = |1, o(A) f(A) dA
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233-310 nm, Burows et al.
310-825 nm, Reims-team

Forcomplete citations see the log-plot
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Ahsorption cross sections [cm” - molecule™]

MPI-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of gaseous molecules (http://www.atmosphere.mpg.de)
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Ogawa, . Chem. Phys. 54 (1971) 2550
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Ditchburn and Young, J. Atrmos, Terr. Phys, 24 (19623 127
Ditchburn and Young, J. Atrmos. Terr. Phys. 24 (19623 127
shardanand and Prasad Rao, J. Cluant. Spectrosc.
Radiat. Trangfer 17 (1977 433

Frederick and Mentall, Geophys. Res. Lett. 9 (1952) 461
Firre et al., Geophys. Hes. Lett. 11 (15984) 11599
Johnstan et al., J. Geophys, Res. 89 (1984) 11661
Jenouvrier et al., Planet. Space Sci. 34 (1986) 253

J. Cluant. Spectrosc. Radiat. Transfer 36 (1956) 3449
Micolet and Kennes, Flanet. Space Sci 34 (1986) 1043,

Aeranomica Acta A 307 (1986) 1
Cheung et al., Planet Space Sci. 34 (1986) 1007
Yoshino et al., Planet. Space sci. 36 (1983) 1469
Evaluation based on the data of Cheung et al.
and Jenouvrier et al.
= JPL-97 and JPL-2002 recormrmendation
Amoruso et al, J. Cluant. Spectrosc. Radiat.
Transfer 56 [1996) 145
Fally et al.,J. Mol. Spectrosc. 204 (20007 10
Bogumil et al., J. Photachem. Photobiol. A
FPhotachem. 157 (2003) 167

JPL-2010 recommendation:

205-240 nm, Yoshino et al (1988),
241-245 nm, Fally et al. 2000}
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Absorption cross sections of oxygen O, inthe Herzberg continuum at room temperature (195-200 nm)
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Der Chapman-Mechanismus

Zielsetzung: Beschreibung des Ozon-Fliel3gleichgewichts in verschiedenen Hohen

der Erdatmosphare. Sydney Chapman stellte dazu 1929 erste Modellrechnungen
mit O, O, und O, vor. Die Einzelreaktionen:

a) Photolyse Ozon

O, +hv (k<310nm) - 0+0, -0/ =3 [0

b) Ozonbildung

0+0,+M —> O, +M dlOsl/ , = k4 [O] [O,] [M]

c) Sauerstoffradikalbildung aus Photolyse des Sauerstoffs O, J
0,+hv(<230nm) » 0+0 9OV =7,[0,]

d) Ozonabbau durch Sauerstoffradikale
O+0; - 20,

Hohe h

- A0l 4 = k, [0] [O4]

J;und J, stellen Photolyseraten dar, die vom <)) | |
Photonenfluss bestimmt werden. Hintergrund

1,3-1!1' 1,:]-12 -1|:|-1|:| o
dafir ist der aktinische Fluss®. Jaf

10¢ 10% 10%
Jy1s™

PC Il-Kap.1



Der Chapman-Mechanismus

Wenn zwischen Reaktionswegen a) und b) ein Fliel3gleichgewicht vorliegt, gilt

[O]/ = J
[O3] 1/|<3[02][|\/|] (1)

Einen Ozonzerfalls-Seitenweg er6ffnen ¢) und d). Im Fliel3gleichgewicht ist

3, [O;] = k;[O][O4] (2)

Kombination von (1) und (2) tber die Konzentration des atomaren Sauerstoffs ergibt:

05 = (2*sMlf; | ) 10,)

Verbleibende Probleme:

« Hohenabhangigkeit von J,

« die ,Anfangsbedingungen® an der Grenze der
Erdatmosphare. Als Annahmen wurden benutzt
[O5] = 0 und kleine Konzentration [O,].

Das Diagramm rechts zeigt errechnete —
und beobachtete Ozonkonzentrationen —--
in verschiedenen Hohen.

Offensichtlich gibt es weitere O;-Senken.

PC Il-Kap.1
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Katalytische Verlustzyklen von Ozon

Wichtigste katalytische Verlustzyklen:

e Hydroxylradikal
 NO-Komponenten
e Chloratom anthropogen

} naturliche Prozesse

H,0 + O(*D) — OH + OH
O,+hv(A<310nm) - 0+0, J, @

OH+0, — HO,+0, (1)
HO,+0, — OH+20, (2)

Netto: 20, — 30,

Abbruch des katalytischen Ozon-Abbaus
durch Entfernung von HO,; z.B.:

HO,+ OH — H,0 + 0,

PC Il-Kap.1



Schema des katalytischen Ozonabbaus

Abbau erfolgt

03+hvﬁoz+o <] nur bei

Tageslicht !!
XO+0—-X+0,
X = OH, NO, CI. Br, ....

Summenreaktion: 20, +hv—- 30,

NO wird Gber troposphérisches N,O erzeugt: O(!D) + N,O - NO + NO

PC Il-Kap.1



ClO,-Zyklus

« Naturliches Quellgas CH,CI (Plankton, Algen,
Vulknausbriche)

Anthropogene FCKWs (Fluor-Chlor-
KohlenWasserstoffe): CF,CI, CF,Cl,, CFCl,, CClI,

PC Il-Kap.1



Katalysekreislauf flr die Zersetzung von Ozon
durch Chloratome



Ozonkonzentrationen Antarktis

35 ! T T | T T T T ] T T T T
i —— 28 Sep., 2001 - 100 DU]
30 | s £
= 5
=
i
g
= 4
E =
< 4
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| Average
1967-1971 |
282 DU |
0 e e e e S e |t L S [t el
0 5 10 15
2 Ozone Partial Pressure (mPa)
CMDL South Pole ozone/ H,O balloon launch. South Pole ozone at maximum depletion.

PC Il-Kap.1



Temperaturen am Nord- und Sudpol

Antarkiis Arktis
20 22

-11-_"- 3 |ﬂ' 0
E:.E 00 200
4 Nitric Acid Trihydrate
E E i E -hu-.\_'.., .i !‘. I:
2 190 \ / NATY 190 3

\_#/ Fls 2 L

Mal Jdun JUd  Aug Sep O Nov Cwez Jan Feb Mar Apr Ma

Reservoirgas bei tiefen Temperaturen: CI,0,
Die Sonne geht auf: CIl,O,+hv —» 2 C| + O,

Cl+0,—>ClO+O0,
ClO+0 — Cl + 0,

oder ohne O: CIO + CIO + M — CI|,0, + M*
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Reservoirgase

OH + NO — HNO, + hv (< 585 nm) — OH + NO
OH + NO, — HNO, + hv (< 330 nm) — OH + NO,
CIO + NO, — CIONO, + hv (< 450 nm) — CIO + NO,
Cl + HO, — HCI + O,

CIO + HO, — HOCI + O,

Cl + CH, — HCI + CH,

Reservoirgase entziehen den Abbauzyklen (zeitweise) den
radikalischen Katalysator.

Reservoirgase werden (Photo-)chemisch gespalten oder aus der
Atmosphare ausgetragen.

In der Stratosphéare sind 70% des Chlors in HC| gebunden.
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Stratosphéirisches Ozon

v EIED?
CH,Cl + HO= =+ . CIOy
CHCCYL + HO- 3oy GIO* \ Assmacher
T GFGl.+ hy HO),» -
CFCly+ hv ~» .3 EID_... CIOH = i
CF.Ci,+ hv —» .2 CIO, ___ID Q- cle 0. ND LH HC» (Troposphana)
C,F,Cly+ hv = _3CIO, ‘\ /
GCl,+hv * __4CI0, Osthv—+ 20
‘ ' 2 [HCI:+ v -» NO+OQ)
Nx HN[} é} DT DJ i E D?
! CIONO, katalytische Reaktionen
IDH. < it NO,, HO,+ , CIO,»
' M
N, + & AN -
20NN 4207 0, CIC-, HO,: e HO w0,
Stratoaphars - NQ == MO,
N,O + OFD] = 2 NO ‘Fﬁ* e,
N+ NO» — N+ O g '|nO HNO,
- N8 |
N ~ nO, *| o
HX
Ausregren THO= + CH,
————*  juswaschen | HO= + HO,»
(Troposphdre) LH'} + H,0,

Milv)

O[D) «——— O,

EH'DI'-H;G » 2 HO-
G{'D}l—ﬂ.lﬂli ¥ GHH'H":

=2 HO-

—» H,O + CHye
> H.0+0,
» H,0 + HO,

HO» + HNO, = H,O N,



Die wichtigste Quelle der OH-Radikale ist die Photolyse von Ozon durch UV-
Licht mit Wellenlangen < 320 nm (UV-B Bereich) bzw. < 411nm:

O,+1<310nm | nm) — O('D) + O,('A) (1)
O,+1<410nm | nm) — O(3P) + O,('%) 2)

Die angeregten Sauerstoffatome O('D) kénnen durch StoRRpartner M (z. B. N,,
Q,, aber auch H,O) deaktiviert werden:

O('D) + M — O(*P) + M (3)

Ein gewisser Teil (zwischen 5% und 20%) der angeregten Sauerstoffatome
reagiert aber entsprechend:

O('D) + H,0 —» OH + OH (4)

k,[H-,0]
Ky | NS 1+ ks |O, [+ k[ 1,0




OH

 Das OH ist das Waschmittel der Atmosphéare (Crutzen)

* z.B. Abbau Kohlenwasserstoffe [KW]:

iKW/, = -k [KW]-[OH]

Lebensdauer in Atmosphére: T =1/ [OH]

Aber Konzentration um 10°-106 /cm?3



OH-Produktion — O(*D)

_,® Sonneneinstrahlung am Erdboden Cammer
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OH Nachweis im Labor tUber LIF

AN

>@-H.I*

Detektor



OH Nachweis in der Atmosphare ?

I << OH*(v=1)
\ OH*(v=0)
282nm
> OH 282nm
/ / \ 308 nm
Detektor OH (v=1)
OH (v=0)

O, + hv — O(D) + O, 282nm: o grofl3, ®=0,9
H,O + O(*D) — OH + OH

H1%0 +1%0(1D) — “BOH(v,J) +*0H(v,J) Reaktionsdynamik



Reaction

dynamics

Giacomo Balla's 1912 oil on canvas entitled Dynamism of a Dog on a Leash. (Albright-Knox Art
Gallery, Buffalo, New York). Note the different ways in which the body parts of the dog, the leash anc
the dog's mistress move.



GEOPHYSTCAL RESEARCH LETTERS, VOL. 7, NO. 11, PAGES 905-908, NOVEMBER 1980

IS UV LASER INDUCED FLUORESCENCE A
METHOD TO MONITOR TROPOSPHERIC OH ¢

G. Ortgies, K.-H,Gericke, FP.J.Comes

Institut filr Physikalische Chemie, Universitdt Frankfurt a.M., FRG
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OH-Produktion ecm® &
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OH-Reaktionen in der Troposphare

Oxidation von Kohlenmonoxid

CO+OH — CO, +H
H+0,+M > HO,+M

Abbau von Kohlenwasserstoffen

OH + CH, — CH, + H,0
CHy + O, + M — CH,0, + M

Weitere Abbaureaktionen
OH +H, — H +H,0

OH + CH,O — CHO + H,0
CHO + 0, — CO + H,0

Reaktion mit Stickoxiden
OH + NO, +M — HNO, + M



Infrarotstrahlung
der Erde

Blaue Kurve:
bei Abwesenheit von Treibhausgasen

Lila Kurve:
reale Infrarotabstrahlung

Lichtintensitat

<o

/.1 10.0 16.7

Wellenlange, um

© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-13-42 .1



Erderwarmung durch CO,-Anstieg

Kohlendioxid [p
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Atmosphédrische Konzentrationen der Treibhausgase (CO,, CH,, N,O)

Atmosphérische Konzentration Zeit (vor 2005)
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,,,,,,,, ,,,,,,,, ,,,,,,,, ,,,,,,,, ..... ,,,,,,,, ........ ........ ...... |_O_.ON

— 000<
— 0661

— 0861
— 0L61

— 0961
—0S61L
— Ov6l

—0¢g6l

—0E6.
—0L6l

— 0061

— 0681
— 0831
— 0£31
— 0981

Anderung der Oberflachentemperatur der Erde

0.8 -

0.6 |

0.4 -
0

_02
0.4
06 -

(0661—1961 jne usdozaq D)
LSHNLMQ Ewumumr_o_}_

0G8L

Jahr

© 2006 Wilev-VCH. Weinheim



Klima der Vergangenheit /paten aus , Vostok* Eisbohrkern
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Holocena Medieval
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5 Surface and Satellite Temperatures
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Oszillierende Reaktionen

Oszillierende Reaktionen sind gekennzeichnet durch raumlich bzw. zeitlich
periodisch &ndernde Konzentrationen der Reaktanten.

Allgemein bekannt sind in der

- Biologie: Jager-Beute-Zyklen (Kaninchen / Flichse)
- Wirtschaft: Preis-Nachfrage-Zyklen (Schweineproduktion/Schweinefleischpreis)
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Populationsverlauf von Hase und Luchs
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Der Schweinezyklus

Prof. Dr. Arthur Hanau (1902-1986) war in den dreil3iger Jahren Mitarbeiter am

Institut fir Konjunkturforschung. Seine herausragende Dissertation ,,Die Prognose

der Schweinepreise* gilt als Geburtsstunde der landwirtschaftlichen Marktlehre.
Mit ihr begriindete Hanau den so genannten ,Schweinezyklus®.

Hanau war Grunder des Instituts fur landwirtschaftliche Marktforschung in
Volkenrode/ Braunschweig

Schweinepreise in Deutschland und
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Der Schweinezyklus heute

i~
@w

o
1,10

Schweinepreise in Deutschland (jeweils Januar)

1,60

1,50

1,40

1,30

1,20

1,00

0,90

0,80

0,70

0,60
1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008

Jahr

2010

http://www.landwirt.com/schweinemarkt/

05.12.2013 10:43

62



Oszillierende Reaktionen

Oszillierende Reaktionen sind gekennzeichnet durch raumlich bzw. zeitlich
periodisch &ndernde Konzentrationen der Reaktanten.

Allgemein bekannt sind in der
- Biologie: Jager-Beute-Zyklen (Kaninchen / Flichse)
- Wirtschaft: Preis-Nachfrage-Zyklen (Schweineproduktion/Schweinefleischpreis)

Solche Vorgange lassen sich mit dem Lotka-Volterra-Mechanismus als Verkettung
von drei Elementarvorgangen beschreiben

X—2X K, (ist autokatalytisch)
X+Y—->2Y K, (ist autokatalytisch)
Y—B Kg

Als Geschwindigkeitsgleichungen werden erhalten
aXl . = K [X] = k,[X][Y]
Wiy = K[XIY] = K[ Y]

PC Il-Kap.1



Oszillierende Reaktionen

Zwei Auftragungen numerischer L6sungen des Lotka-Volterra-Mechanismus:

Y]

K onzentration

Zeit l‘k‘|

Prominenteste oszillierende chemische Reaktion ist die Bjelousow-Shabotinski-
Reaktion zwischen Malonsaure, Bromat (X), Bromid (Y), 2 Ce**(Z) in saurer Losung.
Der Mechanismus wurde von Richard Noyes aufgeklart. Darin verknipft sind 21
chemische Spezies liber 18 Einzelschritte. Die wichtigsten Aspekte fasst das
folgende Gleichungssystem (,,Oregonator®):

A+Y — X X+Y—->C |[B+X—->2X+Z |2X—->D Z—Y
autokatalytisch

PC Il-Kap.1




Oszillierende Reaktionen

Biochemisch wichtige oszillierende Reaktionen:
e Erregung des Herzmuskels
 Glykolyse (schnelle ATP-Gewinnung durch Glucosespaltung)

Oszillierende Reaktionen werden intensiv erforscht. Als Voraussetzungen gelten
heute

(1) Die Reaktionen mussen weit entfernt vom Gleichgewichtszustand ablaufen
(2) Die Reaktionen mussen autokatalystische Schritte enthalten

(3) In dem System missen zwei stationare Zustande auftreten

[Y]

_Grenzzirkel

Bei manchen Reaktionen wird, unabhéngig von
den Startbedingungen, nach einiger Zeit immer
die gleiche geschlossene Bahn erreicht. Diese \“*--5__/;
Bahn heil3t Grenzzirkel.

PC ll-Kap.1 [X]



Autokatalyse

Merkmal autokatalytischer Reaktionen ist, dass ein Produkt auch als Edukt in die
Reaktion eingeht

A+B—>P+B+B

(Beispiele: H*-katalysierte Hydrolyse Essigsaureanhydrid, neutronenvermittelte
Uranspaltung in einer Atombombe)

10

Als Umsatzraten werden beobachtet:
'd[A]/dt = d[B]/dt = d[P]/dt = K[A][B] o5 -

07

Die aktuellen Konzentrationen werden
mit der Umsatzvariablen x beschrieben:

0

— 05 -

[A]=a-X, [B]=b+X, [P]=xX. o4l
Wenn [P],=0 gilt, dann ist 03
B g = k @x)(0+x) o
Integration der Differentialgleichung s
liefert Zeit
— (a+b) ~—(atb)kt Produktbildung bei autokatalytischer Reaktion
[B] B / (1 * (a/b) € ) - Anfangskonzentration b = a/100

- Variiert wird Geschwindigkeitskonstante k
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Komplexe Kinetik

Ende Kapitel 3
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