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Modellierung chemischer Reaktionen
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- L3



Erdatmosphare

Ph= Pho” eMo

mit h, = 8,0 km

Klassifizierungen der Erdatmosphare Uber :

« Zusammensetzung der Luft in Homosphare und Heterosphare

« Temperaturverlauf in Troposphare, Stratosphare, Thermosphare und Exosphare
* lonisierungsgrad der Gasteilchen in Neutrosphare und lonosphare.
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Temperaturprofil und hierfur relevante Reaktionen
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Venus, Erde, Mars
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Atmospharenchemie
WS 2005/06
Dr. R. Tuckermann

Mittlerer Abstand zur
Sonne / 108 km

Ldange eines Jahres
Liange des Tages

mittlerer Planeten-
radius / km

mittlere Dichte g/cm?

Oberflachen-
temperatur / K

Treibhauseffekt / K
Druck 105 Pa

Zusammensetzung
der Atmosphare / %
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Zusammensetzung der Atmosphare

ppm ppb
Wasserstoff
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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:

molare Masse
M = 28,96 g-mol-

Dichte p = 1,29 kg-m-3
(bei 0 °C und 1013 hPa)

Siedepunkt
T=-194,3 °C



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

Hohe [km
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Modellierung von HO, Reaktionen

O;+ hv — 0,+0*

— 0,10
O+0, — 20,
O+0,+M —-0O;+M
O*+ H,0 — 2 OH

— 0 +H,0
O*+0O,/N, — O+ O,/N,
OH+OH —>H,O0+O0O
OH + OH+M — H,0, + M
OH + O, — HO,+ O,
OH+HO, —>H,0+O0,
HO, + HO, — H,0,+ 0,
HO,+0, — OH+ 20,
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®=0.9
®=0.1

k =1.5*1014
k = 5.4*10-4
k = 2.3*1010
k = 4%10-12
k = 5101
k = 2*10-12
k = 2.5*10-"
k = 5%10-14
k = 5%10-1"
k = 3%10-12
k = 2105

0*= O('D)
O = O(3P)

fir N, und O,

ahnlich groB fur N, & O,

10



Simulationen

Beispiele fur Simulationsrechnungen sind im Excel-File im
Download-Bereich zu finden:

a) Nur O, Reaktionen fur Blitzlichtphotolyse
b) Nur O, Reaktionen fur kontinuierlichen Photonenfluf}

c) H,O, Reaktionen zusatzlich



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

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

Photolyserate: ] = |, o(A) ¢(A) |, = spektrale Leistungsdichte =
j: aktinischer Fluss [Photonen-cm™2-s~:nm~'] (unabhangig von Richtung)

J=1jo) dr

dlQal/ ; =-J[0,] EinheitJ: [s7]

PC ll-Kap.1



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 = 41rr?) und |,:

= 10W/

P — 709-10-7 W-em-2-nm-
b= Tam, = 12,6-10%cm?(600nm-500nm) = 7-9-107" W-cm™nm

Um 550 nm ist die Zahl der Photonen pro Sekunde P/hv =P - A/hc ;
I, = 2-10"2 Photonen-cm=2-s~1-nm™"

PC ll-Kap.1



Licht: Energie, Leistung, Intensitat, spektrale Leistungsdichte

Eine Gluhlampe hat einen Wirkungsgrad von maximal 10%. Eine 100 Watt Lampe dahel
eine Lichtleistung von P =10 W.

Die Energie E ist E =/ P dt = P-t. In 1 Stunde = 3600 s, also E = 10-3600 Ws = 36 kJ

Die Intensitat | wird haufig geschrieben, wenn man nicht genau weil3, was man meint ;-)
| =E /A (Energie / Flache) [J/m?].

In einer Entfernung von r = 1 mist die Flache A=12,6 m? (A =41r?*) und | =36 000/12,6 J/m?

Da E = hv fur ein Photon ist=> | = hv/A=hc /(L A) [Photonen/cm?.

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

Der Photonenfluss F =1/t = E/(At) = P/A [Watt/ (Flache Zeit)]

F =1, 6108eme = 7,9:107° W-cm=2 = 2-10™* Photonen-cm=2-s~" um 550 nm

Die spektrale Leistungsdichte |, oder F, = P/, ,,

Es sei im Bereich von 500 nm bis 600 nm eine konstante Leistung, dann ergibt unser Beispiel:
Plaan = "5 6102 emesoonmsoonm) = 7-9°107 W-em™2nm~" .Um 550 nm ist die Zahl der

I\

Pl, =P -M.: 1, = 2:10'2 Photonen-cm=2-s~'-nm™"

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

PC ll-Kap.1



Aktinischer Fluss |,
bei unterschiedlichen

Hohen.
Die Photolyserate ist:
J = [1 o(A) ¢(A) dA

Der aktinische Fluss

. o L 1
aktinischer Fluss (Photon em™s™ nm™)
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Absorption cross sections of ozone O at room temperature (Hartley-Huggins bands)
Evaluation for JPL-2006 and JPL-2010 recommendations
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Der aktinische Fluss
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Aktinischer Fluss

bei unterschiedlichen Hohen.

Die Photolyserate ist:
J = 1, () f(A) dA
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Der Chapman-Mechanismus

Zielsetzung: Beschreibung des Ozon-Flielgleichgewichts 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<310 nm) - 0+0, -dO8/ =y [0]]

b) Ozonbildung
O+0,+M - O, +M dlQsl/ , = k,[0] [0,] [M]

c) Sauerstoffradikalbildung aus Photolyse des Sauerstoffs O,
0,+hv(<230nm) » 0+0 4OV, =y, [0,]

d) Ozonabbau durch Sauerstoffradikale
0+0, > 20, - dlO)/ ;= k,[0] [O,]

J,und J, stellen Photolyseraten dar, die vom "
Photonenfluss bestimmt werden. Hintergrund W = g
dafur ist der aktinische Fluss®. Jofs

104 10 107
PC Il-Kap.1 Jyls™




Der Chapman-Mechanismus

Wenn zwischen Reaktionswegen a) und b) ein Flie3gleichgewicht vorliegt, gilt

o1/ = J
O 0m = Megrogmm

Einen Ozonzerfalls-Seitenweg eroffnen c) und d). Im FlieR3gleichgewicht ist

J, [O,] = Kk,[O][O4] (2)

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

[O] = (JZ k3[M]/J1 k2)1/2 [O,]

Verbleibende Probleme:

- Hohenabhangigkeit von J,

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

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

Offensichtlich gibt es weitere O;-Senken.

O f4012 \Aolakl i ="
PC Il-Kap.1 [©a] /107 Molekiile cm™ s

1




Katalytische Verlustzykien von Ozon

Wichtigste katalytische Verlustzyklen:

» Hydroxylradikal
* NO-Komponenten
* Chloratom anthropogen

} naturliche Prozesse

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

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

Netto: 20, — 30,

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

HO,+ OH — H,0 + O,

PC ll-Kap.1



Schema des katalytischen Ozonabbaus

X+OE_}XO+OE
O,+hv—0,+0
XO+0—-X+0,

Summenreaktion: 2 0, +hv —- 30,

Abbau erfolgt
- nur bei
Tageslicht !!

X = OH, NO, CI, Br, ....

NO wird tUber troposphérisches N,O erzeugt: O('D) + N,O —-» NO + NO

22.11.2012 08:14
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h C1,0,

=

Stratospharisches

CH Gl +Ho =+ __cl0y Ozon
CH,CCL + HO=—* 3 CIO ., Ausregnen,
- : _._} r.: HO, Gio \ HO- Auwmchen
CFCly+ hv ~*» .3 GI-D_.,. CIOH = . C-":l'
CR.Ci.+ hv —+ ... 2 CIO, I:._.-H_1.I HUO,: ! [-rl’ﬂ':lﬂl'!ﬂhﬂlﬂf o |ﬂx
C,F,Cly+ by =+ __3CIO, \ / A
GOl +hv + __4CI0, Oyt hv—+ 20
Cl, (NO, + by —» HCI+|‘J} O,
M v
NX o 3 0+0,+20, |
! CIONGC, katalytische Reaktionen PUV)
OH \FF Prigt mr. HD,,-,E]ID#- orD) D“
lMﬁThﬂm . HO,» m {"w:fl
- NJ.E_
N, + @ —*12 - /
N+N"+28 0,. CI0+, HO,» H.O
» L] a = -
Stratoaphéare Ny 0. hv NC, e U{.Dnl :;f » .I:E:HD' I:
1 f + * s
N,O + O(D) — 2 NO ¢3ﬁ* " 46, (D) + CH, > CH,
mw DE H‘:‘D& I::IE }h\\ lf"’r g He
N+ NO» — N+ O #ﬁb NO HNO,
% M U e,
N ~ No, *[0% | 4
" HX
Ausragren, HO=+ CH, —*H.O+ CH,
———*  Auswaschen HO= + HO» —* H.O + O,
(Traposphére)

» H,0 + HO

HO» + HNO, —* HzD*FMD:



OH-Produktion

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

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

Die angeregten Sauerstoffatome O('D) kénnen durch StoRRpartner M (z. B. N,,
Q,, aber auch H,0) deaktiviert werden:

O('D) + M — O(3P) + M (3)

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

O('D) + H,O0 — OH + OH (4)

k,[11,0]
ko [N+ k3, [0, ]+ ks [ HO]

22.11.2012 08:14
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OH-Produktion — O('D)

_,® Sonneneinstrahlung am Erdboden Sommer (21 B
I""__ (rel. Einh.} - '
10 o - _ Winter (2
10 —~~
.I:I- ._\_.-\'
E' I . 1 = 1 e I . I . I o 1 - 1
Ozon : .
Phutnlysefrequenz e Ozon - Absorptionsquerschnitt
‘. a(k) in 10 "em®
Ay A
7 -
} l&‘) d)()'r') (’T(;L' :' 1 T T T 1 T T T T T T T T T T
1,0
0.8 Quantenausbeute &(4)
0,6 s, fur Of'D) - Bildung
0.4 ANy
Intensitat Wirkungs- 0z ' .
querschpitt 7T T T — T — T T T T "1
K JOI=I0) a0 6k
Quanten- B - N, s 4 4
4 21 8 ;;“\‘,- \ 1N 107 s nm
ausbeute x [Ty 21,12
44 [ \ : Werte x 10
. ] { VA o | 'T_r‘ TI A
- I ."I Vo ' J=8710 5
f_- ___.-".-.\H“'-\.-"r ud
LS B m‘ T 1
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Modellierung von HO, Reaktionen

O; +hv

0+0,
0+0,+M
01D+ H,0

O1D+0O,/N,
OH + OH

OH+OH+M

OH + O,
OH + HO,
HO, + HO,
HO, + O,

22.11.2012 08:14

— 0,+01D
— 02+O

—20,

— 0, +M

— 2 OH

— 0+ H,0

— O+ O,/N,
—-H,0+0

— H,0,+ M
— HO, + O,
— H,0+ 0,
— H,0,+ 0,
— OH + 20,

®=0.9
®=0.1

k =1.5*10-14
k =5.4*10-34
k =2.3*10-10
k = 4*10-12
k = 5*10-11
k = 2*10-12
k =2.5*10-31
k = 5*10-14
k = 3*10-11
k = 3*10-12
k =2*10-15

01D= O('D)
O = O(P)

fir N, und O,

ahnlich groB fiir N,& O,

28



ClO,-Zyklus

» Naturliches Quellgas CH,CI (Plankton, Algen,
Vulknausbriiche)

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

22.11.2012 08:14
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Katalysekreislauf fur die Zersetzung von Ozon
durch Chloratome

22.11.2012 08:14 o °
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Ozonkonzentrationen Antarktis
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Ozone Partial Pressure (mFa)

CMDL South Pole ozone/ H,0 balloon launch. South Pole ozone at maximum depletion.
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Temperaturen am Nord- und Sudpol

Antarktis Arkts

220 220

x 210 210

200

=

Nitric Acid Trihydrate

Temperatur [K

NAT
Fis 3 Ls

180 3 180
Maij Jun JAd Aug Sep Owxi Nov Dwez Jan Feb Mar Apr Ma

Reservoirgas bei tiefen Temperaturen: Cl,0,

Die Sonne geht auf: CIl,O,+hv—>2CIl+0,

Cl+ 0, — CIO + O,
ClO+0 — Cl + 0,

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

22.11.2012 08:14
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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 Stratosphare sind 70% des Chlors in HCI gebunden.

22.11.2012 08:14
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OH

« Das OH ist das Waschmittel der Atmosphare (Crutzen)
« z.B. Abbau Kohlenwasserstoffe [KW]:

AW 4 = -k [KW]-{OH]

Lebensdauer in Atmosphére: T ="/, [OH]

Aber Konzentration um 10%-10% /cm?

22.11.2012 08:14
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OH Nachweis im Labor uber LIF

S

>0|.|.|*/

Detektor
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OH Nachweis in der Atmosphare ?

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

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

H)%0 +'°0('D) — "@OH(v,J) +'°OH(v.J) Reaktionsdynamik
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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 an
the dog's mistress move.
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GEOPHYSICAL RESEARCH LETTERS, VOL. 7, NO. 11, PAGES 905-908, NOVEMBER 1980

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

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

Institut fiilr Physikalische Chemie, Universitdét Frankfurt a.,M.,
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OH-Produktion cm® s

OH-Produktio
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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

40



Lichtintensitat

Co,

/.1 10.0 16.7

Wellenlange, um

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

Lila Kurve:
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Kohlendioxid [p

380 4+ Mauna Loa, Hawaii | ---=+===r={rensmsssmunefaren il
370 1-|  Schauinsland ~ 1e--eeeciednecieinnnnan 1 3
360 - Zugspitze e L S
350 A---emenenss SETPPTS Lo ARURAYY. S
340 dennnnnnnnnns , ......... | :‘IH DECCIEIVEEPPREY ............
330 desemnnnnnans e L LT ETT Jesmsmsaaaaas TERCETET TP
320 - AL A I e
310 i : ; :

1955 1965 1975 1985 1995

YEAR



PARTS PER MILLION

RECENT MONTHLY MEAN CO, AT MAUNA LOA
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http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/

RECENT MONTHLY MEAN CO, AT MAUNA LOA
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Atmosphédrische Konzentrationen der Treibhausgase (CO,, CH,, N,0)

Atmosphérische Konzentration
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Klima der Vergangenheit / paten aus ,,Vostok Eisbohrkern
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S 14 Surface and Satellite Temperatures

- Direct Surface Measurements
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7e/Satellite_Temperatures.png
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