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Abstract

The Henry coefficient of NOj radicals, Kp{NOj3), was studied in coiled denuder
tubes of 2 mm diameter and variable length, e.g. 4 — 350 cm. The radicals were
produced in a flow system by oxidation of NO with excess O3 at a temperature of
393 K. A small flow of pure H,O was metered to the gas-flow and allowed to form a
thin film on the denuder wall. Behind the denuder, gas and liquid were separated
and the concentration of the dissolved NOj; was determined indirectly, after
conversion to nitrate by reaction with Cl™ons, which were added to the effluent of
the denuder. The partial pressure of NOj in the gas-phase behind the denuder was
determined by quantitative conversion to nitrate in ancther denuder.

Determination of the Henry coefficient is complicated by reactions of the
dissolved NOj radicals with OH". For this reason, the apparent Henry coefficient
was found {o increase as a function of the residence time of the solution in the
denuder. In order to derive Ky(NOj) from the measured NOjzconcentration and the
partial pressure of NOj, the aqueous-phase chemistry was simulated with a time-
dependent model. In these simulations Kp(NOj) was varied between 0.5 and 100
mol-17'-atm™, The best agreement between the model and the experimental results
was for Kp(NO3z) = 2 mol-1"". atm ™ with an estimated uncertainty of a factor of 2.

The same experimental set-up was used to determine the mass accommodation
coefficient of NOj to an aqueous surface. There, a high Cl concentration (9.1 M)
was used in the siripping solution to efficiently convert the dissolved NO; to NOj
and thus prevent phase-equilibrium to be reached. The mass accommodation
coefficient was derived from the transmittance of the denuder as a function of
length. The method requires the knowledge of the diffusion coefficient, which was
determined in separate experiments conducted under the same conditions with
HNOj3. The mass accommodation coefficient of NO3z was found to be > 2.5-1073.

From the measured Henry coefficient and available thermodynamic information,
the redox potential of dissolved NO3/NOj was calculated to be in the range of 2.3 to
2.4 V. The data also allowed to estimate the rate coefficient for the reaction of
dissolved OH radicals with NO3;. It was determined to be less than 10 l-mol™ 57
more than four orders of magnitude smaller than the upper limit derived from pulse-

radiolysis studies.




The relatively low solubility implies that heterogeneous losses of NOj radicals
are of importance in the atmosphere only under conditions where sufficiently high
concentrations of reactants, such as Cl-, HSOj3, OH" or organic molecules are present
in the liquid phase, to remove the dissolved NOj. Theoretical considerations and
time-dependent box-model calculations show that even under such favourable
conditions, heterogeneous losses of NO; are important for the budget of NOy only, if
NOy—concentrations are below 0.5 ppb. At higher NOx-concentrations, the night-
time losses proceed predominantly via N;Os. In the maritime boundary layer, night-
time losses of NOj radicals can compete with NOy losses caused by OH radicals

during day-time.
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1. Einleitung

Die Oxide des Stickstoffs haben eine vielfiltige Bedeutung fiir die chemischen
Prozesse in der Atmosphére. Die am hiufigsten vorkommende Verbindung, Distick-
stoffmonoxid {NoC), ist chemisch inert und wird erst in der oberen Stratosphire
photochemisch abgebaut. Das NoO wirkt dort als Vorldufersubstanz fiir Stickstoff-
monoxid (NO), das in die katalytischen Zyklen des stratosphirischen Ozonabbaus
eingreift. In der Troposphire beeinflussen NO und seine Oxidatiomsprodukte die
Bilanz von Ozon und anderen Photooxidantien, wie Wasserstoffperoxid (H,O,) und
Peroxiacetylnitrat (PAN). Auflerdem hingt die Konzentration von Hydroxylradi-
kalen (OH) entscheidend von der Stickoxidkonzentration ab. Da OH-Radikale fiir
den oxidativen Abbau einer ganzen Reihe von langlebigen, infrarotaktiven Spuren-
gasen, wie z.B. Methan und die neuen wasserstoffhaltigen FCKW-Ersatzstofie,
verantwortlich sind, greifen Stickoxide indirekt {iber die Oxidationskapazitit der
Atmosphére auch in das globale Klima ein. Im regionalen Mafistab isi die Be-
deutung der Stickoxide fiir die Photooxidantienbilanz aber auch die Beeinflussung
der OH-Konzentration und damit der Konzentration von SO, und CO hervor-

zuheben.

Beziiglich der Ozonbilanz spielen Stickoxide eine ambivalente Rolle: Sie kataly-.

sieren die Bildung von Ozon bei der Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen
durch OH-Radikale und sie tragen iiber die Reaktion von O3 mit Stickstoffdioxid
(NO,), die zum NOj-Radikal fiihrt, zum Ozonabbau bei. Am Tage iiberwiegt bei
schonem Wetter die photochemische Produktion, wihrend bei Nacht Ozonverluste

durch NOj; vorherrschen.

Die Messungen der NOj-Radikalkonzentrationen in stddtischen und !indlichen
Luftmassen Europas und der USA lassen sich im Grundsatz durch bekannte Reak-
tionsmechanismen erkldren. Allerdings deuten viele Messungen auf die Existenz
einer bisher nicht identifizierten Senke hin. Dafiir kommen sowohl Gasphasen-
reaktionen, z.B. von NOj; mit Kohlenwasserstoffen, als auch heterogene Verluste
von NOj; und NoOj in Frage. Heterogene Reaktionen an Aerosolen oder an Wolken-
bzw. Nebeliropfen kbénnen eine wichtige Rolle bei der chemischen Tramsformation
é.tmosPhé,rischer Spurengase spielen. Zahlreiche Studien haben die Bedeutung
heterogener Reaktionen fiir die SO,Oxidation, die HNO3-Bildung und die H,Cy-

- Bildung in Wolken betont.




Um die Bedeutung heterogener Prozesse fiir die Bilanz von NOj, und damit fiir
die Bilanz von Ozon und NOy (NOy = NO + NO;) zu verstehen, sind neben gleich-
zeitigen Messungen von NOj und seinen mdglichen Reaktionspartnern in der Atmo-
sphire Kenntnisse dber den Gas-Flissigkeit-Austausch erforderlich. Der
Massenakkommodationskoeffizient ist dabei die charakteristische Grofle fiir die
Geschwindigkeit des Ubergangs in die fliissige Phase und der Henry-Koeffizient fiix
die Konzentration in der fliissigen Phase im Gleichgewicht. Bei Spurengasen mit
kleiner Loslichkeit, wie z.B. SO,, O3 und NG,, sind chemische Reaktionen in der
fliissigen Phase von entscheidender Bedeutung fiir die Effizienz der heterogenen

Verluste.

In der vorliegenden Arheit wurde die Loslichkeit des NOjz-Radikals in Wasser
und sein Massenakkommodationskoeffizient an wissrigen Losungen experimentell
bestimmt. Unter Beriicksichtigung der gemessenen Parameter wird die Bedeutung
heterogener Verluste des NOgs-Radikals fiir die Bilanz der Stickoxide und die SO
Oxidation diskutiert, .




2. Chemie des NOs-Radikals

Eine Zusammenfassung des gegenwirtigen Kenntnisstandes der physikalischen
und chemischen Eigenschaften des NOjz-Radikals sowie seiner Bedeutung fiir die
atmosphirische Chemie findet sich bei Wayne et al. (1991). In den folgenden
Kapiteln werden kurz die fiir diese Arbeit relevanten Aspekte dargestellt. Eine Zu-
sammenfassung der in dieser Arbeit verwendeten Geschwindigkeitskonstanten und
ibre Temperaturabhingigkeit findet sich in Anhang A. Im Text werden fir die
Geschwindigkeitskonstanten nur die Werte fiir 298 K angegeben.

2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften des NOg-Radikals

NOj-Radikale wurden bisher nicht im Reinzustand isoliert. Das Molekiil hat
wahrscheinlich eine triangulare, planare Struktur mit Dgy-Symmetrie wie das
Nitrat-Ion (Walsh 1953). Die Standardbildungsenthalpie und -entropie, sowie die
Gibb’sche f{reie Energie von gasidrmigem NO; wurden von verschiedenen
Experimentatoren bestimmsi. Thre Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit. Die
experimentellen Daten fiir die Bildungsenthalpie und -entropie stimmen innerhalb

der Fehlergrenzen gut iiberein. Nur die von McDaniel et al. (1988) bestimmte.

Enthalpie liegt deutlich niedriger als die iibrigen Werte. Die Genauigkeit der
Berechnung der Bildungsenthalpie von NQOj hingt von der genauen Kenntnis sowohl
der Bildungsenthalpien fiir NO, und N9Oj als auch der Gleichgewichtkonstanten der
Reaktion (R4+, R4—) ab. Auch bei der Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
K4 liegen diese Autoren (Cantrell et al. 1988) deutlich niedriger als die iibrigen. In
die Berechnung der Bildungsentropie gehen Annahmen iiber die Struktur des NOj-
Radikals mit den entsprechenden Vibrationsfrequenzen ein. o £

Zum Nachweis von NOj; wird sowoh! sein Paramagnetismus (ESR-Spektro-
skopie, Mihelcic et al. 1990, 19892) als auch seine starken Absorptionsbanden im
roten Spektralbereich (620 nm bis 670 nm) ausgenutzt (Langpfadabsorptions-
spektroskopie, z.B. Noxon et al. 1978, 1980, 1983; Plati et al. 1980, 1981, 1982,
_'_1984, 1990a; Perner et al. 1985; Brauers et al. 1990). '




Tab. 1: Standardbildungsenthalpie, -entropie und Gibb’sche freie Energie des NOj-
Radikals bei T = 208 K ' o '

) AH;’ 86 ' AG? Referenz
k] J kJ
Mol Mol-K Mol
71.6 = 4.2 251.0 = 8.4 Schott und Davidson (1958)
73.6= 0.8 Graham und Johnston (1978)
724+ 2.9 Kircher et al. (1984)
7312 4.2 2573 x 2.1 Burrows et al. (1985)
72.0/70.4 Smith et al. (1985)
644+ 3.1 . McDaniel et al. (1988)
117.18 | Chameides (1986b)
71.1+20.9 252.5 116.1 - JANAF (1971)2
711+ 8.4 NASA (1990)2
72.2 Mittelwert?

2 Review; ‘b ohne Beriicksichtung des Wertes von McDaniel et al. (1988) . .

2.2 Chemie der NOz-Radikale in der Atmaosphire -

~“Eine Ubersicht iiber die Reaktionen des NOj-Radikals in der Atmosphére ist in
Abb. 1 gezeigt. NOsRadikale werden primér durch Reaktion von NOg mit O3
gebildet.

U NOy+ 03 — NOj+ 05 0 S (R1)

k3% = 3.2.10"7 cm?- molect-5™! (NASA 1987)

Am Tage halten schnelle Photolyse (R2, R3) und die schnelle Reaktion von
NOj; mit NO (R5) das NO;-Mischungsverhdltnis unter 1 ppt. Bei Nacht dagegen
. kann die NOz-Konzentration Werte von einigen hundert ppt erreichen (Noxon et al.
1980, 1983; Platt et al. 1980, 1981, 1982, 1984, 1990a).
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NO; + hv (580 < ) € 630 nm) — NO + O, (R2)
ja = 0.022 57 {Magnotta und Johnsion 1980)

NO; + hv (A < 830 ﬁ_m) — NOy+ O (R3)
j3=0.18 7 .. (Magnotta und Johnston 1980)

Die hier angegebenen Werte fiir die Photolysefrequenzen wurden von Magnotta und
Johnston mit den von ihnen bestimmien Quantenausbeuten fir (R2) und (R3) und
dem aktinischen Fluf im Wellenlingenbereich von 470 — 700 nm an der Erdober-
fliche und fiir einen Zenitwinkel von 0° ermittelt. :

Das NOjRadikal reagiert mit- NO, zu Distickstoffpentoxid, N»Os5, dem
Anhydrid der Salpetersiure (R4+). Das gebildete N5Os ist thermisch instabil und
zerfillt wieder in NO, und NO; (R4—). Es stelli sich ein temperaturabhingiges
Gleichgewicht zwischen NOj, NOj3 und N;O; ein. Wegen dieses Gleichgewichtes
wird die NOg—K_onzentration in der Atmosphire auch durch Verluste von N:Os
beeinfluft, "' '

NOy 4+ NOs + M S NoOs+ M i . | (R4+)

N-Ojs + M — .NOQ + NOs+ M_ - (R.é—)

ko [NOz] . [NOg] .
Ki=— = (2.1)
kas [N205 |

Die Kinetik des NOgNQO3-N3O5-Systems wurde in zahlreichen Experimenten
untersuchi. Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen unimolekularen NyOs-
Zerfalls (R4—) wurde von Mills und Johnston (1951), Johnston und Perrine (1951),
Johnston (1953), Wilson und Johnston (1953), Hisatsune et al. (1957) und Schott
und Davidson (1958) bestimmt. Wegen ihrer Bedeutung_fﬁr die Atmosphire wurde
‘sie von Connell und Johnston (1979) und Viggiano et al. (1981) mit verbesserter
Technik -erneut untersucht. Die Rekombinationsreaktion (R4+) wurde von Kircher
‘et al. (1984), Croce de Cobos et al (1984), Smith et ‘al. (1985) und -
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Abb. 2: Zusammenfassung der bisher verdffentlichten Gleichgewichtskonstanten des
NO2-NO;s-NyO5Systems im Temperaturintervall von 250 bis 400 K

Wallington et al. (1987) untersucht. Die Gleichgewichiskonstante K4 der Reak-
tionen (R4+) und (R4~) wurde sowoh! aus Experimenter im Labor bestimmt
(Schott und Davidson 1958; Graham und Johnston 1078; Tuazon et al. 1984;
Burrows et al. 1985; Perner et al. 1985; Cantrell et al. 1988) als auch aus Messungen
in der Atmosphire abgeschitzi (Platt et al. 1981; Perner et al. 1985). In Abb. 2 sind
die bisher verdientlichten Gleichgewichtskonstanten zusammengefafit. Die Tempe-

raturabhingigkeit wurde von Graham und Johnston (1978) beschrieben durch

Ky =(8.4 ¢ 1.8)-10%-exp(—(11180 = 100)/T) molec-cm™® (298 ~ 320 K) (2.2)

-

Sie zeigt innerhalb des angegebemen. Temperaturintervalls gute Uberein-

_ stlmrmmg mit der von Malko und Troe {1982) aus thermodynamischen Daten

berechneten Temperaturabhingigkeit, verliuft aber etwas steiler. Dagegen liegt die

“* von Kircher et al. (1984) aus kinetischen Daten fiir die Reaktionen (R4+) und
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(R4—) berechnete Funktion etwa 20% unter der von Graham und Johnston. Die
anderen unter Laborbedingungen bestimmien Gleichgewichtskonstanten zeigen
innerhalb der Fehlergrenzen guie Ubereinstimmung mit der von Graham und
Johnston bestimmten Funktion. Nur die von Cantrell et al. (1988) ermittelte
Gleichgewichiskonstante liegt um ungefihr einen Faktor 2 niedriger, zeigt aber eine
dhnliche Temperaturabhingigkeit. Die aus atmosphirischen Messungen bestimmten
Gleichgewichtskonstanten liegen bis zu einem Faktor 2 hoéher als die von Graham
und Johnston, zeigen aber ebenfalls die gleiche Temperaturabhiingigkeit.

Im folgenden werden die wichtigsten Abbauprozesse fiir NO3 (und N»Os) in der
Atmosphéire beschrieben. Wegen der Bedeutung fiir die NO,-Bilanz unterscheidet
man zwischen Reaktionen, die NO; reversibel zu NO oder NO, konvertieren und
damit keinen NOy-Verlust darstelien und Reaktionen, die NOj, und damit NOy,
irreversibel entfernen. Zur ersten Gruppe gehdren Reaktionen des NOgs-Radikals mit
Stickstoffverbindungen (R35, R6), die Reaktion mit sich selbst (R7) und der uni-
molekulare Zerfall (R8).

NO3+ NO — NO; + NO, (RB)
kg% = 2.8.10" cm® molec -5 (NASA 1987)
NQOj; + NO; — NO,; + NO + 0, (R6)

'I:{gss = 4.0 10'16._cm.§.moiec-1.s-1 | (Graham upd Johpston 19?8)

 NOy+NO; — NO;+NO;+0; . (RD

_. kgﬁ: 2._3-_10-16 9133'19016-“:'-1-'-5'1_' :'.(G.Iai}_.am.u;lii ._fohn_ston_i_g’fS)

e ”'N03+-M . ﬁ0+02+M S (RS)

k3% (1 atm) = 3-103 5 o * (Johnston et al. 1986)

- | .:ﬁié-sehr-schn_ellg Rea,ktién mzt ﬁO 1st dafiir _#erantwofthch, daf sich am Tage

_ auch bei_s_ehr hohen NOy- und Os-Konzentrationen keine mefbaren NOg-Konzentra-
-~ tionen -aufbauen konnen. Bei Nachi wird NO schnell zu -Stickstoffdioxid (R9)
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konvertiert. Deshalb ist in hinreichender Entfernung von den Quellen, d.h.
03>>NQOy, die NO-Konzentration bei Nacht praktisch Null.

NO + 05 — NOj + O, | (R9)
k§%® = 1.8-10" cm® - molecl.s™! (NASA 1987)

Die Reaktion von NOj mit sich selbst, (R7), und seine Reaktion mit NO,, (R6),
fiilhren zwar zu einem Verlust von zwei Os-Molekiilen, sind aber sehr langsam und in
der Atmosphire von untergeordneter Bedeutung. Der unimolekulare Zerfall von
NOj; (R8) wurde von Johnston et al. (1986) postuliert, um den von Noxon et al.
(1980, 1983) geforderien NOj-Verlust in der Atmosphiire zu erkliren. Allerdings
steht die von Johnston et al. abgeleitete Geschwindigkeitskonstante im Widerspruch
zu den atmosphirischen Messungen von Platt et al. (1980, 1981, 1984, 1990a). Aus
kg ergibt sich eine obere Grenze fiir die NOg-Lebensdauer von 6 min. Dies ist 50 mal
kilrzer als die lingsten von Platt et al. (1990a) gefundenen Lebensdauern in der
Atmosphére (Russell et al. 1986; Mihelcic et al. 1992). Auch die Messungen von
Noxon et al. (1980) konnen durch den unimolekularen Zerfall nicht erklirt werden
(Davidson et al. 1990). Dies legt nahe, dafl die Geschwindigkeitskonstante fiir den
unimolekularen Zerfall wesentlich langsamer als die von Johnston et al. ermittelte.

ist.

Zur zweiten Gruppe gehéren die Reaktionen von NOj3 mit Kohlenwasserstoffen
und Schwefelverbindungen. Reaktionen von NQOj; mit Alkanen, (R10), sind langsam,
kénnen aber zur Bildung von Salpetersiure und Alkylperoxiradikalen bei Nacht

beit;agen (Atkinson et al. 1984a).
' NO;+RH — HNO;+ R (R10)
k38 10'_iﬁ — 10 17 cmsfmolec'l-s‘l ' (Atkinsgn et al. 1984a)
R+0;+M — RO;+M ~  (R1)
Reaktionen mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen dagegen sind zum Teil sehr

schnell. Die Reaktionskonstanten liegen zwischen 2.1:107'% cm®.molec-s! fiir
~_Ethen und 5.7-10"" cm®.molec™!.s™ fiir 2,3-Dimethyl-2-Buten (Atkinson et al.
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1988). Die Geschwindigkeitskonstante steigt mit dem AusmaB der Substitution an
der Doppelbindung. Dies legt die Anlagerung des NOjRadikals an die Doppel-
bindung nahe, wobei intermediir ein Radikaladdukt gebildet wird, (R12), das mit
O, zu einem Nitrooxy-Alkylperoxiradikal weiterreagiert, (R13), (Hjorth et al. 1990;
Wayne et al. 1991). Als mogliche Endprodukte der Reaktion von NOj3 mit Alkenen
werden organische Nitrate und Carbonylverbindungen diskutiert (Wayne et al. 1991
und dort zitierte Arbeiten). Unverbffentlichten Ergebnissen von Mihelcic (private
Mitteilung) zufolge entstehen durch den Zerfall des intermedidren Radikals NO; und

Peroxiradikale.
Rlec£R3R4 + NO3 — R;RgC*—C(ONOz)RgR,; (Rl2)
R1RQC—C(ON02)R;:,R4 + 0y — R}RQC(OQ)—C(ON02)33R4 (R13)

Bei der Reaktion von NOj; mit Aldehyden werden Salpetersiure und Peroxi-
acylradikale gebildet (R14, R15).

'~ NO3 + RCHO —» HNO; + RCO (R14)
ki3}(HCHO) = 6.3-10"'® cm3.molec™’.s!  (Cantrell et al. 1985)

k}1%(CH,CHO) = 2.7-107% cm?3- molec!. 571
(Dlugokencky und Howard 1989)

" RCO + 0; — RC(0)OO (R15)

Die Reazktionen von NQOj; mit natiiflichen Kohlenwasserstoffen wie Mono-
terpenen und Isopren sind ebenfalls sehr schnell. Die Reakiion von Monoterpenen
mit-NOj; kann zu einem schnelleren Abbau dieser Kohlenwasserstoffe bei Nacht
fiithren als die entsprechende Reaktion mit OH-Radikalen am Tage. Da Isopren nur
tagsiiber emittiert wird (Lamb et al. 1987), kann die Reaktion mit NO; allenfalls zu
einem Isoprenabbau unmittelbar nach Sonnenuntergang fithren, ist aber nicht
vergleichbar mit dem Abbau durch OH-Radikale bef Tage.
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k(Monoterpene) = 1.4 —1.9-10°"° ¢cm®.molec-s™!  (Atkinson et al. 1984b, 1985)
k(Isopren) = 3.2-10° cm3. molec™- 5™ (Atkinson et al. 1984b)

Auch fiir einige reduzierte schwefelhaltigen Verbindungen biogenen Ursprungs,
wie z.B. CH38H, CyHsSH, CH;SCH,, CH3;SSCH;, kann die Reaktion mit NOs-
Radikalen ein wichtiger Verlustprozess sein, der vergleichbar ist mit dem durch
Reaktion mit OH-Radikalen verursachten Verlust bei Tage. Die Reaktions-
konstanten liegen im Bereich von 107'? cm3.molec.s™! (MacLeod et al. 1986;
Dlugokencky und Howard 1988; Wayne et al. 1991). Uber die Reaktionsmecha-
nismen von NOj mit schwefelhaltigen Verbindungen ist wenig bekannt. Es wird
vermutet, dal NO; mit der schwefelhaltigen Verbindung ein Addukt bildet, das in
ein Radikal uad HNOj zerfallt (R16), wobei das entstandene Radikal mit O weiter
zum entsprechenden Peroxiradikal reagiert (R17) (Jensen et al. 1990; Platt et al.
1990b).

NOjz + CH3;SCH; — CH3S(ONO3)CH; — CHjSCH, + HNO;  (RI16)

CH,SCH,; + C; — CH3SCH,0, (Rl?)

Die Reaktionen von NOj mit organischen Verbindungen stellen eine Senke fiir
NOx und Oj dar. Auferdem sind diese Reaktionen eine potentielle Quelle fiir
Peroxiradikale bei Nacht. Nach Platt et al. (1990b) kdnnen nachts durch NOgs-
initiierte Reaktionen mehr ‘Peroxiradikale gebildet werden als tagsiiber durch
Reakfionen von OH-Radikalen. Reaktionen von NOj mit Peroxiradikalen fithren 2
einem Veriust von O3, nicht aber von NOy (Hjordt et al. 1990; Crowley et al. 1990).
Lediglich bei der Reaktion ﬁn‘t HO; wird in einer Nebenreaktion unter NOx-Verlust

HNOj; gebildet. Demexkemwen ist, dafl Reaktionen von Pero:nraama.ien nut I\us_

auch nachts ZUT Blldung von OH-Radzkalen fithren (Pla,tt et al 1990b)
NO; + HO; — NO;+ OH+ 0y ' (R182)
k388 = 3.6-10"2 cm®-molecl-s7! (Mellouki et al. 1988)

NOy+HO, — ENOs+ 0 (Ri8)
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k33 = 9.2.10°% cm®-molec .5t (Mellouki et al. 1988)
'NO3 + RO; — NO; + RO + O, (R19)
k#¥CH;30,) = 2.3-10"2 cm¥ molec!-s  (Crowley et al. 1990)
k{3%(CeH105) = 4.8-107 cm®. molec .57 . “'(Hjordt et al. 1990)

Wie schon eingangs dieses Kapitels erwihnt, sind fiir die NOs-Bilanz auch Ver-
luste von NyOj von Bedeutung. Reaktionen von NQs; mit Kohlenwasserstoffen
werden generell als unbedeutend angenommen. Die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion mit Naphtalin liegt bei 1.4-10°1" cm®-molec™-s™! (Atkinson et al. 1987).
Fir die Reakiion mit Methan wurde eine obere Grenze von 2-1072 ¢m®-molec™-s™!
(Cantrell et al. 1987) und mit Biphenyl von 2-107* ¢cm?®- molec™ s (Atkinson et al.
1987) bestimmt.

Ein wichtiger Abbauprozess fiir NyO; in der Gasphase ist mdglicherweise die
Reaktion mit H,O zu Salpetersiure (R20). '

N2Os¢gy + HaO(g) — HNO;3(g + ENOjg) (R20)

1AG 3, = ~37.37 ki-mol ! o (Anhang B)

Von Morris und Niki (_1973), Platt et al. (1980), Tuazon et al. (1983), Platt (1986),
Hjorth et al. (1987) und Sverdrup et al. (1987) wurden obere Grenzen fir die
Reaktionskonsiante kg aus Messungen im Labor und in__'éer Atmosphére abgé-
schitzt. Sie liegen im Bereich 1.3-107% — 3-107% cm®- molec™!+s L. Die Bestimmung
durch Sverdrup et al. ergibt eine obere Grenze von 2.7-10722 cm®-molec™!-57%, die
mit der zus atmospharischen Messungen bestimmten von 3-10°%2 cm®-molec-57!
(Platt 1986) gui ilbereinstimmt. Daraus ergibt sich fiir NyOjs bei einer relativen

Feuchte von 100 % und einer Temperatur von 20 °C eine Lebensdauer von

T2o(N205) 2 5.8-10°s = 1.6 7

. IMit AGs, wird die Gibbsche freie Energie der Reaktion i bezeichnet.
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Fiir das NOjz-Radikal ist keine entsprechende Reaktion mit Wasserdampi
bekannt. Eine zu (R20) analoge Reaktion des NOj;, (R21), wire endotherm
(Gibb’sche freie Bildungsenergien in Anhang B).

NOS(g} + HzO(g) — HNOE,(g) + OH(g} (R21)

2.3 Heierogene Reakiionen

Heterogene Verluste von NOj3 und NoOj konnen eine effiziente Senke fiir NOy
und Oj sein und einen bedeutenden Beitrag zur Bildung von Salpetersiure in der
Atmosphire liefern (Heikes und Thompson 1983; Chameides 1986a). Die Hydrolyse

von N,Oj5 in wissriger Losung fithrt direkt zur Bildung von NOj und H* (R22). Es
verhili sich also wie ENOsj.

NoOs + Hzo{liq) — 2NOs +2H' (R?Z)
Das NOjz-Radikal kann in wissriger Losung wegen seines héheren Oxidations-

zustandes mit einer Anzahl reduzierter Spezies reagieren. Zum Beispiel sind NO;-
Radikale in der Lage, Schwefel(IV)-Verbindungen und Chlorid zu oxidieren (R23,

R24).
NOj3(aqy + HSO; — NO3z+ H' + S0z (R23)
kog = 3.3-10712 cm®. molec 1571 (Neta und Huie 1986)
NOj¢aqy + C1I" — NO3 4+ Cl {R24)
kgs = 1.2-107% cm®-molec!-s™!  (Neta und Huie 1986)

 kay=17.10" cm® molec?-s  (Exner et al. 1992)
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Die Reaktion mit Cl™ im Seesalzaerosol trigt moglicherweise zum Abbau von NOy
in der planetaren Grenzschicht iiber dem Ozean bei (s. Kap. 7). Die Reaktion von
NO; mit geldstem S{IV) ist eine mogliche Senke fiir atmosphirisches SO
(Chameides 1986a).

Das geloste NOg-Radikal kann auch mit dem Hydroxidion des Wassers rea-
gieren und dabei NO3 und OH(,q) bilden (R254). Fir die Reaktion von NOj mit
H,O (R26), wie sie von Martin et al. (1964) vorgeschlagen wurde, gibt es bisher
keine experimentelle Evidenz. Diese Reaktion ist im Gegensatz zu (R25+)
endotherm {Die Gibb’schen freien Bildungsenergien sind in Anhang B zusamimenge-
stellt).

NOjs(ag + OH™ — NOj+ OH(aq) (R254)
k338 = 8.2.107 l.mol -5 (Exner et al. 1992)

—44.4 ¢ AG 4,y € -39.3k]-mol™! (Anhang B)

k388 < 5.10% 1. mol 1.5 (Neta und Huie 1986)

39.3< AG 45, <444 kI mol™ (Anhang B)
NO;’,(aq) + EQO( liq) —_— I‘:Oé + Hé + Og(aq} (Rzﬁ)
35.5 ¢ AG 45 < 40.6 kJ-mol™ (Anhang B)

ko7 = 8.6-1072 cm®-molec!+s!  (Farhataziz und Ross 1977)

~ Da die in (R25+) gebildeten OH,q-Radikale in Abwesenheit anderer Reaktions-
partner zu HyO, rekombinieren (R27), 1duft die Umkehrreakiion zu (R25+), die von
Neta und Huie (1986) untersuchi wurde {R25—), in der Praxis nicht ab (s. dazu
-auch Kap. 7.1).
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2.4 Betrachtung heterogener Prozesse

Die Effizienz heterogener Prozesse hingt von den Transferraten zwischen Gas
und Fliissigkeit ab. Der Ubergang zwischen Gas und fliissiger Phase kann als eine
Folge von Prozessen verstanden werden (Schwartz und Freiberg 1981; Schwartz
1986):

—~  Diffusion der Gasmolekiile zur Fliissigkeitsoberfliche

—  Stofl mit der Oberfliche und Phaseniibergang
Dabei wird die Haftung der Molekiile an die Fliissigkeitsoberiliche durch den
Massenakkommodations— oder Haftkoeffizienten charakterisiert.

— Chemische Konversion cder Einstellung des Phasengleichgewichtes

Die chemische Konversion einer Spezies X in der fliissigen Phase schliefit sowohl

schnelle Reaktionen mit H;O selbst, wie z.B. Hydrolyse, Hydraiation und

Dissoziation, als auch chemische Reaktionen mit anderen geldsten Spezies ein.

Das Phasengleichgewicht wird durch den Henry—Koeffizienten beschrieben.

- Diffusion in der fliissigen Phase in tiefere Schichten

Wie in Kapitel 4 diskutiert wird, hingt die Wichtigkeit der verschiedenen
Prozesse fiir die Gasaufnahme sowoh! von den Eigenschafien des betrachteten Gases

als auch von spezifischen Eigenschaften der Fliissigkeit bzw. des Aerosols ab. Neben-

Dichte und Gréfenverteilung des Aerosols bzw. der Wasseriropfen und der Verfiig-
barkeit geeigneter Reaktionspartner wird die FEffizienz heterogener Verluste
wesentlich durch den Henry-Koeffizenten und den Haftkoeffizienten des Gases an
der Oberfliche bestimmt. ' =

Fiir chemisch inerte Gase oder in Abwesenheit von geeigneten Reaktions-
partnern in der flissigen Phase ist der Henry-Koeffizient entscheidend fiar -die
Effizienz heterogener Verluste. Gering l6sliche Gase werden nur dann effektiv aus-
gewaschen, wenn in den Tropfen pgeeignete Reaktionspartner: in hinreichender
Konzentration vorhanden sind, so daf das Phasengleichgewicht nicht erreicht wird.
Unter diesen Bedingungen ist neben dem Henry-Koeffizienten die Konzentration der
Reaktionspartner bzw. die Diffusion in der flissigen Phase geschwindigkeits-
bestimmend. Fiir Gase mit groBer Loslichkeit oder schneller chemischer Konversion
_i;rird die Gasaufnahme durch die Diffusion in der Gasphase und die Geschwindigkeit
des Phaseniibergangs bestimmt. Betrachtet mar nur die Gasphase und den Phasen-
- iibergang kann die Geschwindigkeitskonstanie pseudo-erster Ordnung, knet, fiir
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heterogene Verluste an Aerosolen und Wolken- bzw. Nebeltropfen aus dem von
Fuchs und Sutugin (1971) gegebenen Ausdruck fiir die heterogene Lebensdauer (2.3)
berechnet werden. -

1 1 3 1 -7 1

Thet = — = 4 — 4 — = (23)
N [4mpDg 4avig  avrfv]  knet :

mit: N = Anzahl Partikel pro Volumeneinheit
rp = Partikelradius
Dg = Diffusionskoeffizient in der Gasphase = 0.11 em?-s™ (Kap. 6.2.3)
v = mittlere Molekulargeschwindigkeit
v = Massenakkommodationskoeffizient

Abb. 3 zeigt die Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kne; vom
Massenakkommodationskoeffizienten und dem Partikeldurchmesser. Die Berech-
nungen wurden filr Wolkentropfen mit einem Durchmesser von 3 bis 20 pan durch-
gefiihrt (Schwartz 1986). In Abb. 3a wurde die Anzahl der Wolkentropfen konstant
auf 120 cm™ gehalten. In Abb. 3b wurden die Berechnungen fiir einen konstanten
Flissigwassergehalt von 0.5 g-m™ durchgefiihrt (Chameides 1986a). Abb. 3 zeigt,
daB ‘sich kpey fiir grofe Massenakkommodationskoeffizienten (y - 1) einem
konstanten Wert n#hert. Die Aufnahme ist in diesem Bereich nur durch die
Diffusion in der Gasphase bestimmi. Dieser Bereich wird fiir groflere
Tropfendurchmesser bei kleineren Massenakkommodationskoeffizienten erreicht. Fiir
kleinere Massenakkommodationskoeffizienten zeigt kpey eine lineare Abhédngigkeit
von %, d.h. die Diffusion spielt in diesem Bereich keine Rolle. Bei einem
Tropfenradius von 10 pum beirigt die Aufna,hmera.te fiir fy = 2.5- 10'3 nur noch
ungefahr 15% der magamalen Aufnahmerate ('y = 1). o '

" Die gestrichelte Linie in Abb. 32 wurde zum Vergleich fir Aerosol mit einer
Dichte vor 15000 c¢m ™ und .einem Radius von 0.07 pm, das typisch fiir lindliche
Gebiete ist (Warneck 1988), berechnet. Bei diesen kleinen Teilchendurchmessern ist
die Aufnahmerate allein durch den Massenakkommodationskoeffizienten bestimmt. -
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Abb. 3: Berechnete pseudo-erster - Ordnung = Geschwindigkeitskonstante fiir
heterogene - Verluste von NOj an Aerosolen und Wolken- bzw. Nebeltropfen als
Funktion des Massenakkommodationskoeffizienten und dem Partikelradius
a) Die Anzahl der Wolkentropfen wurde konstant auf 120 cm™ gehalten. Die
gestrichelte Linie wurde fiir Aerosol mit einer Dichte von 15000 cm™ und einem
Radius von 0.07 pm, das typisch fiir lindliche Gebiete ist, berechnet

- b) Der Fliissigwassergehalt wurde konstant auf 0.5 g-m™ gehalten.
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2.4.1 Das Henry-Gleichgewicht

Die Loslichkeit von Gasen in Flissigkeiten wird durch das Henry’sche Gesetz
beschrieben. Es besagt, daB die Menge eines Gases, das sich in einem gegebenen
Fliissigkeitsvolumen bei konstanter Temperatur 16st, dem Partialdruck des iiber der
Losung befindlichen Gases direkt proportional ist.

[X] = Kn-px (2.4)
mif: Kp = Henry-Koeffizient [mol-1"*-atm ™
[X] = Konzentration des gelosten Gases [mol-177]

P, |

Px = Partialdruck der Spezies X [atim]

Das Henry’sche Gesetz gilt nur fiir verdiinnte Losungen und relativ niedrige Drucke.

Eine Zusammenfassung der Henry-Koeffizienten verschiedener atmosphérischer

Spurengase ist in Tabelle 2 gegeben.

Der Henry-Koeffizient von N3O; wird wegen seiner schnellen Hydrolyse (R22)
generell als sehr grol angenommen.

Kn{N3035) > 2.1.10% mol -1 atm ! {Jacob 1986)

Abschitzungen fiir den Henry-Koeffizienten des NOg-Radikals reichen von 0.03
mol-1".atm™! (Berdnikov und Bazhin 1970; Mozurkewich 1986) bis 2.1.10°
mol-1"!-atm™! (Chameides 1984; Jacob 1986). Leaitch et al. (1988) verwendete sogar
cinen Wert von 10® mol.17-atm™. Allerdings wurde dieser Wert nur gewihlt, um
die Einstellyng des Phasengleichgewichtes zu verhindern. Eine Berechnung von
Chameides (1986b) aus den Gibb’schen freien Biidungsenergien von NCjyg und
NO3(aq ergibt einen Wert von 12 mol-1"-atm™. Wie in Kapitel 7.1 gezeigt, haben
a.IIerdmgS schon geringe Anderu.ngen der Gibb’schen freien Energien von NOCj(g)
und NOg(aq, emen groﬁen Elnﬂuﬁ auf den aus 1hnen berechneten Henry—

'Koefﬁmenten
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Tab. 2: Henry-Koeffizienten verschiedener atmosphérischer Spurengase

a -M2f atm-l

Gas T/K | XKp/M-atm™ Referenz
HCL | 295 2.58-10% @ Marsh und McElroy (1985)
295 2.04.10% 2 Clegg und Brimblecombe (1986)
SO, 208 1.2 Hoffman und Cantrell (1985)
O3 208 1.1.107% Kozak-Channing und Heltz (1983)
OE | 208 ' 23’3’b Klining et al. (1985)
298 200 Hoffmann (1986)
b
298 9.0 103b Chang (1985)
298 1.0-10° Chameides (1984)
Hp0, | 293 1.42.10° Yoshizumi et al. (1984)
298 6.9-104 Hwang und Dasgupta (1985)
208 7.4-10¢ Lind und Xok (1986)
HO, | 298 1.2-10%0 Schwartz (1984)
NO 208 1.9-10° Schwartz und White (1981)
NO, | 295 7.0.1073 Lee und Schwartz (1981)
' 208 1.2-10°2 Schwartz und White {1981)
NO; 0.03~2.1-10°° | 5. Text
N,O; > 2.1-105b s. Text
HNO;| 298 2.1.10° Schwartz und White (1981)
HONO| 298 49 Schwartz und White (1981)
e 205 - - 60 Park und Lee {1988) -
| PAN | 205 3.5 Lee (1984), Kames et al. (1990)
b berechnet bzw. abgeschitzt
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2.4.2 Der Massenakkommodationskocfisient

Der Massenakkommodationskeeffizient ist definiert als das Verhdltnis der
Molekiilst68e mit einer Oberfliche, die zu einem Phaseniibergang fithren, zur
Gesamtzahl der Stofie mit der Oberfliche. Bei der Absorption von Spurengasen an
Aerosolen oder Wolkentropfen ist der Massenakkommodationskoeffizient der raten-
limitierende Parameter, wenn er kleiner als 1072 ist (s. Abb. 3). Fiir gréfiere Werte
ist der Transport durch Gasphasendiffusion der Hmitierende Schritt. Fiir kleinere
Werte als etwa 10 werden heterogene Prozesse im Vergleich zu Prozessen in der
Gasphase in der Regel unwichtig {Chameides 1984; Gardner et al. 1987; Lee und
Tang 1988). Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber Massenakkommodationskoeffizienten
atmosphirischer Spurengase aui verschiedenen Oberflichen. Der Wert fiir NO; von
< 3.6-10* wurde nicht direkt bestimmt, sondern indirekt aus Anderungen in der
Stéchiometrie der NOyx- und Ojz-Verluste in einer Reaktionskammer bei Einleitung
feuchten Aerosols abgeschitzt.

2.5 NOsRMessungen in der Atmosphire

Das NOj-Radikal wurde von Noxon et al. (1978) in der Atmosphire entdeckt.
Messungen der NOj-Konzentrationen in der Troposphire wurden von Noxon et al.
(1980, 1983) und Platt et al. (1980, 1981, 1982, 1984, 1990a) mitiels Langpfadab-
sorptionsspekiroskopie durchgefiihrt. Abb. 4 zeigt einen typischen Verlauf der NOs-
Konzentration wahrend der Nacht. Das NOjs-Radikal wird sofort nach Sonnenunter-
gang gebildet. ¥Wahrend der Nacht steigt die Konzentration langsam an. Die
Konzentration kann nachts Werte bis zu 350 ppt erreichen. Bei Sonnenaufgang sinkt
die NOg-Konzentration sehr schnell unter die Nachweisgrenze von einigen ppt. Aus
ihren Messungen berechneten Platt et al. (1980, 1984, 1990) unter Annahme eines
stationdren Zustands zwischen Bildung und Veﬂusten eine du:chschmtthche Lebens—

dauer des NOa—R&.dlkalS
[NO3]

0 e e

- Diese Lebensdauer schliefit alle Verlustprozesse von NO; und, wegen des sich schnell
" einstellenden Glelchgemchtes zmschen NOg, NQO; und N205 (R4-|-, R«i—) auch

. soiche von NqO: ein.
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Tab. 3: Massenakkommodationskoeffizienten verschiedener atmosphérischer
Spurengase

Gas Oberfliche T/K ¥ Referenz

HCl Eis 200 0.4'3:8 Leu (1988a)
H,y0 >0.01-0.02 Kirchoer et al. (1990)
H,0 274 | 0.177:4:8% Van Doren et al. (1990)

294 | 0.0643:382 Van Doren et al. (1990)

H,O 283 | 0.14420.022 Watson ef al. (1950)

SO, Hy804 300 < 107 Baldwin und Golden {1979)
H,0 295 | > 0.054x0.006 Gardner et al. (1987)
H,0 273 0.11+0.02 Worsnop et al. {1989)

03 H,504 300 < 10 Baldwin und Golden (1979)

N2sSO3 (5.3£0.4)107* Lee und Tang (1986)

OH Hs804 205 | (4.9¢0.5)107 Baldwin und Golden {1980)

H,0, H,504 300 7.8-10™ Baldwin und Golden (1979)
2,0 273 | 0.18 £ 0.02 Worsnop et al. (1989)

HO, | LiNOjund > 0.2 Mozurkewich et al. (1987)

NHHSO

H,O Hs504 300 z 0.002 Baldwin und Golden (1979)
Eis 200 0.3 Leu (19882)
H,0 0.036 Pruppacher und Xlett(1978)
H»0 0.35-1 Milis und Seban (1967)

NO H2S04 300 < 107 Baldwin und Golden (1979)

NO, H,80, 300 < 10°8 Baldwin und Golden (1979)

0.05n NaOH | 273 | (6.3=0.7)107* Lee und Tang (1988)
+Hydrochinon '
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Gas Oberflache T/K ¥ Referenz
NO; NaCl/MgCl,* |298 | <3.6-10" Verhees (1986)
N4Os Hs504 300 | >38.10°° Baldwin und Golden (1979)
H,50, 263 107 Harker und Strauss (1981)
H,S504 40% 215 0.12 Hanson und Ravishankara
HoS504 60% | 215 0.14 (1991)
H,504 0% 220 0.10 Hanson und Ravishankara
H.504 75% 230 0.10 (1991)
Aktivkohle 0.003 Brouwer et al. (1986)
NE,HSO, 2 274 0.09 Mozurkewich und Calvert
NH HSOs® | 203 0.05 (1988)
Na(Cl @ 292 0.03 Zetzsch und Behnke (1992)
H,0 > 0.005 Kirchner et al (1990)
H,0 271 | 0.061+0.004 Van Doren et al. (1990)
H,O 282 | 0.040+0.005 Van Doren et al. {1990)
Eis 195 0.028+0.011 Leu (1988b)
HNO; H,504 300 | >24.10% Baldwin und Golden (1979)
Eis 200 0.343:1 Leu (1988a)
75% H,S0¢ | 230 0.002 Tolbert et al. (1988)
96.5% H.S504 285 0.004 Tolbert et al. (1988)
H,O >0.01 Kirchner et al. (1990)
H,0 268 | 0.193:%:§% Van Doren et al. (1990)
H50 1203 7| 0.074:83 Van Doren et al. (1990)
HONO H,0 > 0.005 Kirchner et al. (1990)
PAN'| 0.lm LiOH - > 0.001 Kirchner et al. (1990)

2 Aerosole -
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Abb. 4: Typischer Verlauf des NOjz-Mischungsverhdltnisses wihrend einer Nacht in
Deuselbach (+). Weiterhin dargestellt ist der Verlauf des NOy- (o) und Oj-
Mischungsverhiltnisses (x) und die relative Feuchte (—).(Plati et al. 1981)
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Abb. 5: Verlauf des NOj-Mischungsverhéltnisses wahrend einer Nacht in Deuselbach
(+), in der die relative Feuchte (—) kontinuierlich zunimmt und gegen 24 Uhr
Nebel aufkommt. Weiterhin dargestellt ist der Verla.uf des NOz () ‘und 03—

Misch ungsyer

rhil

tnisses

s {x). (Platt ef al. 1981\
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Abb. 6: Aus atmosphirischen Messungen nach Gleichung (2.5) berechnete NOj-
Lebensdauer als Funktion der relativen Feuchte (Mihelcic et al. 1992 nach Platt et

al. 1984)

Abb. 5 zeigt den NOj;-Konzentrationsverlauf wihrend einer Nacht, in der die
relative Feuchte kontinuierlich zunimmt und gegen 24 Uhr Nebel aufkommt. Auch
in dieser Nacht steigt die NOjs-Konzentration nach Sonnenuntergang zunichst an,
sinkt aber, nachdem die relative Feuchte 55% iiberschritten hat, pl6tzlich ab.

In Abb. 6 sind die verschiedenen NOj-Lebensdauern als Funktion der relativen
Feuchte dargesiellt. Bei einer relativen Feuchie unter 50% werden NOj-Lebens-
dauern bis zu 60 min beobachtet, wihrend fiir gréflere relative Feuchien die NGy
Lebensdauer kiirzer als 10 min wird. Diese Grenze fillt mit dem Deliqueszenzpunkt
einiger Salze, wie z.B. (NH4),50, und NH,NO;, zusammen (Tang 1980). Daraus
schlossen Platt et al. (1981, 1984), da die Abnahme der NO 3-Lebensdauer bei hoher
Luftfeuchte moglicherweise auf die Reaktion von N»Os bzw. NO; an feuchten
Aerosoloberflichen zuriickzufiihren (R22, R26) iS__‘_t..'.' ' S | |

und : .'N_Oa + HgOiliq)_.%__ NO; '_dder andere Produkte . (R28).
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3. Technischer Aufbau des Experimentes

Die NOj-Radikale wurden in einem Strémungssystem durch Oxidation von NO
mi} einem Uberschufl O; gemif Reaktion (RS) und (R1I) erzeugi. Eine schematische
Darstellung des experimentellen Aufbaus ist in Abb. 7 gezeigt.

NO +0; — NO,+ 0O . (Rg)
NOs + O3 — NOj + O3  (R1)

Das Ozon wurde mittels stiller elektrischer Entladung (Sorbios-Ozonisator ESG
001.2) in einem Fluf vor 100 ml-min™ (§TP) O, erzeugt. Dieser FluB wurde mit 2
l-min! (STP) N, gemischt. Das resultierende Os-Mischungsverhiltnis wurde mit
einem UV-Photometer bei einer Wellenlinge von 253.7 nin (modifizierter Dasibi
Ozone Analyser 1008 AH) bestimmt und betrug (225 + 5) ppm.

Sowohl der Stickstoff (Reinheit 5.0) als auch der Sauerstoff (Reinheit 4.8)
wurden durch ein auf 195 K (Trockeneis-Aceton-Gemisch) gekiihltes Moiekularsieb
(Merck, Porendurchmesser: 5 A) gereinigt.

Unmittelbar vor Reaktionskammer 2 (Kammer 1 diente der Gasreinigung, s.u.)’
wurde dem Gasstrom eine Mischung von 90 ppm NO in ultrareinem Ny (Messer-
Griesheim, Reinheit 6.0) bei Flufraten von 2.5 bis 10 mi-min™ (STP) zugemischt.
Die in Reaktionskammer 2 resultierende NO-Konzentration lag im Bereich von 100 —
500 ppb. Sie wurde regelmifiig mit einem Chemilumineszenz-Analysator (Tecan
CLD 700 AL ppt) ttberpriift. Die Reaktionskammer war abgedunkelt, um die Photo-
lyse von NOj (R2, R3) zu verhindern, und auf eine Temperatur von 393 K thermo-
statisiert, um die Bildung von N,O; zu unterdriicken. Die Aufenthaltszeit der Gas-
mischung in Kammer 2 betrug 40 s bei einer Temperatur von 393 K und war damit
40 -mal linger als die durch Reaktion (R1) bestimmte Zeitkonstante fiir die
Konversion von NO» zu NG (3.1). P

7(NO:) ky-[Of] : (: )

f(NO)x1ls |  fir393K
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Abb. 7: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. Reaktionskammer 1 und die mit 0.1 M NaCl-Losung gefiillte
Waschflasche, sowie die zwei Kiihlfallen dienten zur Reinigung der Gasmischung. Die NOjs-Radikale wurden durch Oxidation
von NO mit einem Uberschufi von Oj bei 393 K in Reaktionskammer 2 erzeugt. Die HNO;-Quelle wurde fiir die Vergleichs-
messungen bel der Bestimmung des Massenakkommodationskoeffizienten von NOj3 verwendet.

8T
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Gas

Absorber-

Absorber- f
18sung :

.

Abb. 8: Detailzeichnung des hier verwendeten -spiralformigen Denuders mit Gas-
abscheider (nach Lazrus et al. 1986)

Alle Gasfliisse wurden mit thermischen Massenflufireglern (Brooks 5850 TR)
geregelt. Alle Teile der Apparatur d1e rmt N03 in Beruhrung kamen, besta.nden aus
Glas oder PFA (Galtek). '

Bei Vorversuchen hatte sich gezeigt, dal trotz der oben beschriebenen Gas-
re Bég rng die NOs-Ausbeute haﬂwe}ee dentlich niedri iger war als erwartet. Deshalb

wmde__._eme Reinigungsstufe vor Reaktionskammer 2 gescha&tet Sie bestand aus
~ eimer. weiteren_"Reakt_iohska,mmer (1), die auf eine hohere Temperatur (408 K)
thermostatisiert war als Reaktionskammer 2. Anschliefend stromte das Gasgemisch
durch eine init 0.1 M NaCl-Losung gefiillte Waschflasche und durch zwei Kiihifallen

bei . 273 K und 195 K. In Reaktlonska.mmer 1 Wurden eventueﬂ noch vorhandene
reaktwe Konta,mma,tmnen im Gasstrom durch Oj a,ufomdiert ‘In der Waschflasche -

wurden -gut wasseﬂoshche Reaktionsprodukte, wie 2.B. “Siuren oder niedrige

_ Aldehyde, die sonst mit NOjg in der Gasphase oder zmt dem gelosten NOj in den

Denudern (s_.u.) reagieren konnten, zuriickgehalten. (Auferdem wurde eventuell
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schon vorhandenes NO; durch Reaktion mit Cl” in NOj (R24) iberfithrt und aus
dem Gasstrom entfernt.) Die beiden Kiihlfallen dienten neben der Entfernung
weiterer Kontaminationen zur Trocknung des Gasstroms. Der Taupunkt hinter der
letzten Kiihifalle lag bei < 200 K. Das entspricht bei Raumtemperatur einer
relativen Feuchte von < 0.05 ©/ .

Nach Verlassen der Reaktionskammer 2 strémte die Reaktionsmischung zur
Bestimmung der Loslichkeit bzw. des Massenakkommodationskoeffizienten von NOj
durch eine Serie von drei spiralformigen Denudern a, b und ¢ (Abb.7), &hnlich den
von Lazrus et al. {1986} und Lind und Kok (1086) zur Sammiung von HyO be-
nutzten (Abb. 8). Der Flud der wissrigen Absorberlosung wurde durch eine peristal-
tische Pumpe (Ismatec) geregelt und am Eingang jedes Denuders in den Gasstrom
eingeleitet. (Der Gasstrom driickt die Flissigkeit in den Denuder, so daf sich
aufgrund der Reibung ein Fliissigkeitsfilm auf den Denuderwinden bildet.) Die
Absorberlésung wurde hinter jedem Denuder in einem Abscheider mittels Gravita-
tion vom Gasstrom abgetrennt und fiir die anschliefende Analyse in Probenbehélter
gepumpt. Transfer von Fliissigkeit von einem Denuder zum n#chsten wurde nicht
beobachtet (s. Kap. 6.1). Die Rolle der einzelnen Denuder bei der Bestimmung von
Ky und « wird bei der Durchfithrung der Versuche in Kapitel 5.1 und 6.1 diskutiert.

Der Massenakkommodationskoeffizient von NOj; wurde relativ zu dem von
HENOj bestimmt. Als HNO3-Quelle diente ein Permeationsrohr. Es bestand aus
einem mit einer Mischung aus 67%iger H,504 und 33%iger HNO; gefiillten Glasrohr

von 40 cm Lénge, durch das ein Teflonschlauch als Permeationsmembran gefiihrt
war, Die Permeationsrate von HNO; lag bei einer Temperatur von 301 K bei 0.2

nmol-s™. Der HNOs-Strom wurde zwischen Denuder a und b in den Hauptgasstrom

geleitet. "

Die gesammelten Fliissigkeitsproben wurden mit einer a,u‘i:oma,_tisierten__'_kolori-

metrischen Methode (modifizierte Gries-Reaktion; Meixner ét_ al. 1985) auf ihren .
NOg-Gehalt untersucht. Da die Farbreaktion spezifisch fiir -Nitrit ist, wird das

Nitrat vorher an mit Kupfer beschichtetem Cadmium-Granulat reduziert. Der

‘Nitratgehalt einer Probe ergibi sich dann aus einer Differenzmessung. Allerdings -
‘konnte bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten in den Proben, wie-

. theoretisch erwartef, kein Nitrit nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenze fiir die

- Nitratbestimmung lag, abhiingig vom Zustand der Cadmiumséule, zwischen 50 und _
100 nmol-1"\ Die Reproduzierbarkeit der Methode wurde durch Messung von Maf-
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16sungen bestimmt (alle 1 — 2 h, bzw. nach jeder zehnten Probe). Die maximale
Anderung der Empfindlichkeit fiber die Dauver einer Versuchsreihe betrug 5%. Die
Empfindlichkeit fiir jede Probe wurde durch eine Regressionsanalyse der Standards
bestimmt. Einschlieflich des Fehlers der MaBlosungen (1%) ergibt sich daraus eine
Unsicherheit der Nitratbestimmung von < 2% bzw. 50 — 100 nmol.I". Wie in
Kapitel 5.2.2 bzw. 6.2.3 gezeigt wird, tragen diese Fehler nur unwesentlich zum
Gesamtfehler bei der Bestimmung des Henry- bzw. Massenakkommodations-

koeffizienten bei.

Bei der hier gewihlien Methode zur Erzeugung von NOj-Radikalen stellt sich
-ein Gleichgewicht zwischen NO,, NOj3 und N3O; ein (R4+, R4-). Wie in Kapitel 5
und 6 beschrieben, wird die Konzentration des im Wasser geldsten NO;3 nicht direkt,
sondern indirekt nach Umwandlung zu NOj bestimmt. Da NOj sehr gut 16slich ist,
einen groflen Massenakkommodationskoeffizienten hat und im Wasser volistiadig zu
NO3 dissoziiert, fithrt die Anwesenheit von N;Os im Gasgemisch zu einer Uber-
schitzung bei der Bestimmung von Ky(NO;) und {NOj).

Das System wurde deshalb beziiglich der NOj-Ausbeute optimiert. Dazu wurde
das Reaktionssystem mit Hilfe eines reaktionskinetischen Modells fiir verschiedene
Temperaturen und Oj-Konzentrationen simuliert. Die Modellrechnungen wurden

mit Hilfe des AERE-Harwell FACSIMILE-Programms (Curtis und Sweetenham-

1985) durchgefiihrt. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht fiber die im Modell beriicksich-
tigten Reaktionen. Die Geschwindigkeitskonstanten sind in Anhang A zusammenge-
faBt. Abb. 9 zeigt die NO,, NO; und NoOsZeitprofile fiir 298, 323 und 393 K fiir
gine NO-Anfangskonzentration von 500 ppb und eine Ojz-Konzentration von 225
ppm. Bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht auf der Seite von N3Oy 83% des
eingesetzten NO finden sich im N,O; wieder und nur 15% im NOj. Bei 393 K
dagegen betrigt der NyOs-Anteil am Gesamtstickstoff nur noch 0.1%, wéihrend die
NOQOjs-Ausbeute auf 97% gestiegen ist. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse filr ver-
schiedene NO-Anfangskonzenirationen und Temperaturen zusammengefaft. Abb. 10
- zeigt die NQO,, NO; und N,Os-Konzentrationsverliufe bei 393 K und einer NO-
- Anfangskonzentration von 500 ppb fiir Os-Konzentrationen zwischen 10 und 500
~ppm. Um nach 40 s NOj-Konzentrationen > 95% bei einer Temperatur von 393 K
zu erreichen, ist eine O3-Konzentration von > 150 ppm notwendig.

Unter den fiir die Experimente gewihlten Bedingungen (393 K und 225 ppm
. O3) lag die NOj-Ausbeute fir die verschiedenen NO-Anfangskonzentrationen
zwischen 97 und 99% und die N30 5-Konzentration unterhalb von 0.05%.
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""Tab. 4: Reaktionen im NO-O;System. Die
Geschwindigkeitskonstanten sind in Anhang A

' gzunsamroengestellt.
Nr. Reaktion
RO NO 4+ 03 — N0+ O
R1 NOs; 4+ O3 — NO3s+ Oq
R4+ NOy + NO3 + M — NoOs+ M
R4- NQs;+ M—NO;+ NO; + M
R5 NO; + NO — NO,; + NO,
R6 NOg-I-NOg—bNO + NOgy + Os
R7

NQj; + NO3 — NOy + NOy + Oy

Tab. 5: Relative Anteile der verschiedenen Stickstoffkomponenten am Gesamtstick-
stoff nach 40 s fiir eine O3-Konzentration von 225 ppm

Lo [ o i
T [X] 208 323 393
NO, [ppb] 100 500 100 | 500 100 | 500
02 0.0 0.01 0,01 002 | o001 0.03
LN - it . tdd
. NOj I O | |
No. | 038 0.16 0.94 | 064 | 099 | 007
2.N,05 ] S AR PR RSN
2:N30s5 | . 1 N b - -5 ' '
LRG| e | s2 ) 005 0.53. | 610 0.001
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Abb. 9: Berechnete NOo, NO;- und NoOsKonzentrationsverliufe als Funktion der
-Aufenthaltszeit in Reaktionskammer 2 fiir T = 298, 323 und 393 K. Die NO-

- - Anfangskonzentration betrug 500 ppb und die Os-Konzentration 225 ppm.
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Abb 10: Berechnete NOg, NO3- und - N205—Ze1tproﬁ1e ‘bei 393 K als Funktlon der

Oa-Konzentratzon Die NO-Anfangskonzentration ‘Detrug 500 ppb. -
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4. Mathematische Beschreibung des Gas/Flissigkeit-Austausches in einem Denuder

Avus der kinetischen Gastheorie ist die Zahl der Zusammenstdsse von Gas-
molekiilen mit einer planaren Oberfliche pro Zeit- und Flicheneinheit gegeben
durch

7=13K (4.1)
4 Vv
mit: v = mittlere Molekulargeschwindigkeit

N = Anzahl der Gasmolekiile
V = Gasvolumen

Der Flufl F, einer Spezies X durch die Gas/Fliissigkeit-Grenzschicht ist dann
gegeben durch die Anzahl der Zusammenstosse mit der Oberfliche, die zu einem

Phaseniibergang fiihren (4.2).

F,= 7.2 = L7 N2 (4.2)
4 Vi
mit: v = Massenakkommodationskoeffizient

Findet an der Oberfliche eine signifikante Absorption der Gasmolekiile statt,
wird durch die damit einhergehende Impulsiibertragung die Maxwell’sche Geschwin-
digkeitsverteilung so gestort, daB eine Nettogeschwindigkeit der Gasmolekiile in
Richtung auf die Oberfliche resultiert. Die sich daraus ergebende Zunahme der
Anzahl der Wandstdsse fithrt zu einer scheinbaren Zunahme des beobachteten
Massenakkommodationskoeffizienten. Nach Motz und Wise (1960) mufl daher in
(4.2) v durch den Term 4+ = 7/{1++/2) ersetzt werden. Diese Korrektur ist nur fiir
Werte des Massenakkommodationskoeifizienten nahe bei Eins von Bedeutung. In
reinen. Gasen betrigt sie fiir einen Massenakkommodationskoeffizienten von 10°% aur
noch 0.5%. In verdinnten Gasen kann die Korrektur grundsitzlich vernachldssigt
werden, wenn der effektive Massenakkommodationskoeffizient klein gegen Eins ist,
d.h. das Mischungsverhéitnis der absorbierbaren Komponenten klein ist. Da in den
‘hier beschriebenen Experimenten die absorbierbarer Komponenten (NO; und
HNOQj3) nur in Mischungsverhiltnissen von einigen hundert ppb vorlagen, wird diese
. Korrektur im folgenden vernachlissigt.
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Mit dem Idealgasgesetz p-V = n.RT und n = N/L folgt aus (4.2)

F,=Llg.4Pxb_ Pzl (4.3)
4 RT RT
mif: px = Partialdruck der Spezies X

v, = mittlere makroskopische Eintrittsgeschwindigkeit
L = Loschmidische Zahl
RT = Molvolumen

Der Flufl der absorbierien Gasmolekille aus der fliissigen Phase zuriick in die
Gasphase kann analog zu (4.3) definiert werden als

N X (aq)
F-= V.. = V-'L'[X( 3q)] (44)
Vi
mit: v. = mittlere makroskopische Austrittsgeschwindigkeit

V11 = Flissigkeitsvolumen
Nx(aq) = Anzahl der Molekiile der Spezies X in der fliissigen Phase
[X(aq] = Konzentration der Spezies X in der fliissigen Phase

Die Geschwindigkeiten v, und v- smd uber den Hemy—Koefﬁmenten Kh gekoppelt.
Im Phasenglelchgewmht gﬂt : '

. F..= F+
dh. - e
o Sy L [A(aq |= l v.yBxa - L R C X))

Un_d mit der.Definition. fiir den Henry-Koeffizienten -

..[X( )]
Kn= e

e

é_rgibt sich fiir vo =
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V.= -}.‘.--{r.. ¥ 1 (46)
4

Experimentell ist es nicht méglich, die beiden Prozesse zu trennen, d.h. es wird der
NettofluBl bestimimt (4.7).

Foq- L (o — Ry (4.7)

Fpee=F.—F.=
RT Ky

Ha | b=t

Informationen iiber 7 erhilt man nur, wenn das System weit vom Gleichgewicht
entfernt ist (F. << F,). Andererseits mufi zur Bestimmung von K das Gleich-
gewicht fir das gesamte System eingestellt sein (Fpey = 0). Experimente zur
Bestimmung von 7 oder Ky erfordern deshalb unterschiedliche experimentelle
Bedingungen. Diese konnen aus den Zeitkonstanten des Gas/Flissigkeit-Aus-

tausches abgeschiizt werden.

Aus Betrachtungen der kinetischen Gastheorie durch Danckwerts (1970)
leiteten Schwartz und Freiberg (1981) die charakteristische Zeit fiir die Einstellung
des Gleichgewichies ar der Phasengrenze, 7e,2b. Sie hingt sowohl von Ky als auch
vor <y ab und reicht von Mikrosekunden fiir Gase mit kleiner Loslichkeit bis zu
Sekunden fiir Gase mit grofier Loslichkeit.

.RT)2
o= Dug [HE1] (9
V- ’r R
mit: Daq = Diffusionskeeffizient in der fliissigen Phase

Nach der Einstellung des Gleichgewichtes in der Grenzschicht wird die Ein-
stellung des Phasengieichgewichies fiir das Gesamisystem sowohi in der Fliissigkeif
als auch in der Gasphase durch Diffusion bestimmt. Die charakteristische Zeit fiir
die Diffusion ergibt sich niherungsweise aus dem mittleren Verschiebungsquadrat
(4.9) und der Einstein-Beziehung fiir den Diffusionskoeffizienten (4.10).

xz=-bT (4.9)
T 3emeeT
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p=_kT (4.10)
6771

mit: 7 = Viskositit
7 = Beobachtungsdauer
k = Boltzmann-Konstante

In dem quasi-planaren Flissigkeitsfilm auf der Denuderwand gilt fiir die Diffusions-

zeit Ty

2Daq

Ta =

mit: s = Dicke des Fliissigkeitsfilms
D,q = Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase

Entsprechend ist die charakteristische Zeit fiir die Diffusion in der Gasphase zur
Wand eines zylindrischen Rohres néherungsweise gegeben durch (4.12). | |

, _ .
T = (ro/2)? C(412)

2D,

mit: Io = Rohrradius
Dg = Diffusionskoeffizient in der Gasphase

M"ﬁ den ﬁir .diesgs Experime_nt speziﬁschen Paten ergib% sich:
_ ﬂ'e{N(},,} =:5ms -
pogcmm
%é(NO;;) ~ 10 ms
ic;it: Dag = 2-107° cm?.5™! o (échwartz und Freiberg 1981)

Dg = 0.1 cm?.57! (analog zu HNOjg; 5. Tab. 10, Kap. 6.2.3)
- Kp & 5mol-I"batm™ (s. Kap. 5) - '

(111
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y210° (s. Kap. 6)
s~3-107% em (s. Kap. 5)
Te =0.1cm

Aus den obigen Abschitzungen ergeben sich folgende experimentelle Rand-
bedingungen fiir die Bestimmung des Henry-Koeffizienten und des Massenakkommo-
dationskoeffizienten von NOj; unter Beriicksichtigung der verwendeten Geometrie:

Um den Henry-Koeffizienten durch Messung der Konzentration in der Gas- und
der fliissigen Phase am Ausgang des Denuders zu bestimmen, muf} die Aufenthalts-
zeit des Wassers und der Gasmischung im Denuder lang im Vergleich zu 75 bzw. zu
Tg sein. Dies wurde durch geeignete Wahl der Denuderlénge erreicht.

Fir die Bestimmung von 7 darf das Phasengleichgewicht an der Grenzfliche
nicht erreicht werden. Wie (4.8) zeigt ist dies zunichst nur fiir Substanzen méoglich,
fiir die das Verhéltnis Kp/7y so grof ist, daf die experimentelle Kontaktzeit
wesentlich kiirzer als e ist. Im Fall von NO;3 (Kn(NO3) = 5 mol-1t-atm™, 4{NO3)
> 1073, 5. Kap. 5 und 6) miifte die Aufenthaliszeit des Wassers im Denuder kleiner
als 5 ms sein. Die Einstellung des Phasengleichgewichtes kann allerdings durch
Zugabe eines geeigneten Reaktanden in die Fliissigkeit verhindert werden. Die

Konzentration des Reaktanden muB dabei so grof sein, daB die Abreaktion der ge-

16sten Substanz in der Phasengrenzschicht schnell im Vergleich zu 7, isi. Dieses
Verfahren wurde von Mozurkewich et al. (1987) zur Bestimmung von 4{HOj) an
Aerosoloberflichen angewendet. In der vorliegenden Arbeit wurde zur Bestimmung
von ¥{NO;) dieselbe Methode benutzt, indem als Absorberlésung 0.1 M NaCl ver-
wendet wurde (R24). Die Ci-Konzentration wurde so grof gewdhlt, daf die
chemische Reaktionszeit wesentlich kiirzer als 7, ist. Unter diesen Bedingungen 14}t
sich der Massenakkommodationskoeffizient durch Messung der Konzenirations-
inderung von gasiOrmigemn NO; zwischen FEingang und Ausgang des Denuders

ermittein.

__ Die zeitliche Anderung der Konzentration in der Gasphase ist gegeben durch

_49€ _y.,.c T (413)
dt |
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Dabei ist k. eine makroskopische Geschwindigkeitskonstante 1.0rdnung fiir den
Verlust des Gases an der Denuderwand. Vernachlissigt man zundchst die Diffusion
in der Gasphase (Dg = ), 50 gilt:

_4C_virA o _ 2% (4.14)
dt Y Ty
mit: A = Flissigkeitsoberiliche

V = Gasvolumen
To = Denuderradius -

und mit (4.3): |
_dC_ yr—ea G (4.15)

Integration von (4.15) ergibt einen einfachen Ausdruck fiir die Transmission des
Denuders (C/C,) als Funktion von 7 (4.16). Die Konversion von Zeit zu Linge
(4.17) wurde hier gemacht, um konsistent mit der unten diskutierien Formulierung
von Cooney et al. (1974) zu sein. | ' ' -

_ .._q,,=exp(..%.»y.?-ﬂ’-ro-ib-d)él) o : . (416)

Co

“mit - Cp = Anfangskonzentration des Spurengases
C = Konzentration des Spurengases am Denuderausgang
- ¢g = Volumenfiufirate des Gases - L
1y = Denuderldnge

-

¥g

2
+]

dt = —dl | (417)

Gleichung (4.16) liefert wegen der Vernachldssigung des Diffusionswiderstandes eine

-unteren Grenze fiir +.

Die aligemeine Formulierung der Transmission eines Denuders erhélt man durch

. L&sung der Diffusionsgleichung (4.18), die sich durch Analogiebetrachtungen aus der

o Navier-Stokes-Gleichung herleitet.
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o _ V(Dg-V C) — ¥(u-C) (4.18)
at

mit 1 = Strdmungsgeschwindigkeit

Fithrt man zur Anpassung an die Geometrie des Denuders Zylinderkoordinaten ein
und nimmt fiir u ein laminares Stromungsprofil (4.20) an, ergibt sich

§=Dg[li[ri}+}__3i+ﬁ]c_u._‘?_c (4.19)
Bt r 0l O’ 1? 8p? Gz? dz
—- 1'2 ;
U =23 [1-.-_] (4.20)
r3

wobei u die {iber den Querschnitt gemittelte Strémungsgeschwindigkeit ist.

Setzt man voraus, dafl
- die Bedingungen fiir einen stationiren Zustand erfillt sind, d.h. 3C/8t =0

- der Denuder axialsymmetrisch ist, d. h. 8/8p =0
- die axiale Diffusion im Vergleich zur axialen Xonvektion vernachldssigbar

ist, d.h. D% §2C/ 2% << - 8C/ 8z
vereinfacht sich (4.19) zu

0.9 - Dgli[r -@] (4.21)
T

z* fln"ﬁ’:é' i}&-i' P - (4.22)
2 ¢g Ty : . .
mit: - Dg = Diffusionskoeffizient bei STP
. Ty=213K
o~ 2 (Murphy und Fahey 1987)
5 I* =L o . (423) L

Ty
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ergibt sich fir die Differentialgleichung die dimensionslose Form

6C 1 & oC
1-r*?) = r* ] (4.24)
( ) dz* 1* Or* { ot *

Mit der numerischen Losung dieser Differentialgleichung haben sich mehrere
Autoren beschiftigt (Gormley und Kennedy 1949; Sideman et al. 1964/1965; Davis
1973; Cooney et al. 1974). Die daraus resultierende Lisung ist die sog. Cooney-Kim-
Davis-Gleichung ((4.25), Cooney et al. 1974).

cﬁ = By-exp(~A%-2%) + By-exp(—A}-5*) + By-exp(—A3-2%) + . (4.25)
0

C wurde durch C ersetzt, weil die Konzentration am Ausgang nicht homogen iber
den Rohrradius ist.

Die Parameter A; sind die Eigenwerte der dimensionslosen charakteristischen
Diffusionsgleichung (4.24). Sowohl die Eigenwerte A; als auch die Koeffizienten Bj
sind Funktionen der Sherwood Zahl Ngny, (4.26), die ibrerseits vom Diffusions-
koeffizienten und Massenakkommodationskoeffizienten abhéingt. - '

Nehy = — -—”L- (4.26)
4-Dg 1-7/2

A; und B; wurden von Murphy und Fahey (1987) fiir verschiedene Werte der
Sherwood-Zahl berechnet (Anhang C).

Fir den Extremfall, dafl v = 1 wird und die Diffusion der ratenlimitierende

f: aph

Schritt, geht die Cooney-Kim-Davis Gleichung, (4.25), in die Gormley-Kennedy-
Gleichung (Gormley und Kennedy 1949) diber.

L . 0.8191-exp(—7.413-z*)+0.0975-exp(—44.61=z*)+0.0325-e2p(4113.9-z*)+

(4.27)

. 'Mit Hilfe der Cooney-Kim-Davis-Gleichung fiir die Transmission eines Denuders
: '--wxrd in Kapitel 6.3 der Massenakkommodationskoeffizient von NOj; ermittelt. -
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5. Bestimmung des Eenry-Koeffizienten von NO3

Der Nachweis, dafl mit der hier verwendeten Versuchsanordnung reines NOj
erzeugt werden kann, wurde in Vorversuchen mit Hilfe von Matrix-Isolation und
ESR-Spektroskopie (MIESR) gefiihrt. Mit MIESR lassen sich die paramagnetischen
Substanzen NO, NOj;, HO, und organische Peroxiradikale nachweisen (Mihelcic et
al. 1985, 1990). ' o -

Bei den ersten Experimenten lag die NO; Ausbeute unter 10%. Auflerdem
wurden hinter Reaktionskammer 2 vergleichbare XKonzentrationen von NO:; und
insbesondere von Peroxiradikalen gefunden. Aus diesem Grund wurde die in Kapitel
3 beschriebene Nachreinigung (Reaktionskammer 1 und nachgeschaltete Kiihlfallen)
eingebaut und die MIESR-Messung wiederholt. Bei diesem Versuch wurde eine NO-
Konzentration von 123 ppb verwendet, Die MIESR-Messungen ergaben vor Denuder
a eine NOgsKonzentration von 80.5 ppb und hinter Denuder a eine NOj-
Konzentration von 50 ppb. Die Konzentrationen von NO», und RO; lagen vor und
hinter Denuder a unterhalb der Nachweisgrenze von 0.01 ppb. Die in Denuder a
bestimmte (blindwertkorrigierte) Nitratkonzentration entsprach einem NOy~

Mischungsverhiltnis von 70 ppb. Somit 148t sich aus diesem Versuch folgendes

ableiten: Vor Denuder a lagen 65% des eingesetzten NO in Form von NOj vor. Die
Summe aus dem in Denuder a absorbierten NO; und dem hinter dem Denuder noch
vorliegenden NQOj ergibt 120 ppb, d.h. 97.6% des eingesetzten NO. Hinter Denuder a
war demnach nur noch NOj vorhanden..

Zusammenfassend 138t sich sagen, da8 mit dem hier verwendeten Versuchs-
aufbau NOsRadikale érzeugt und von storenden Stickstoffverbindungen, wie N,Os
und HNOj, gereinigi werden kOmnen. Allerdings schwankte die NOg-Ausbeute
(hinter Denuder a) sehr stark. Sie lag fiir die verschiedenen Versuchsreihen zwischen
6 und 70% des eingesetzten NO (s. Kap. 5.2.1und 6.2.1). =~
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5.1 Beschreibung der Experimente

Die Experimente zur Bestimmung des Henry-Koeffizienten von NO3;, Ky(NOj;),
wurden mit einem System in Reihe geschaltei;er Denuder durchgefuh:t (s. Abb. 7,

Ka,p 3).

Wie in Kapitel 4 beschrieben ergibt sich der Henry-Koeffizient aus der Gleich-
gewichtskonzentration von geléstem NOj; und dem Partialdruck von NOj; in der
Gasphase (2.4). Die Einstellung des Phasengleichgewichtes wurde in Denuder b
durchgefithrt. Das geldste NO; wurde indirekt hestimmt, indem der Absorberldsung
nach Einstellung des Gleichgewichtes und Trennung der Phasen hinter dem Gas-
abscheider eine 0.1 M NaCl-Losung zugemischt wurde. Gemé$ Reaktion (R24) wird
NO3(aq quanntatw in das stabile NO; iiberfiihrt. Die NOs-Konzentra.tlon wurde
anschiiefiend photometrisch bestlmmt : '

Der erste Denuder, Denuder a, hatte eine Linge von 100 cm. Als Absorber-
lésung wurde in diesem Denuder reines Wasser aus einer Milli-Q-Anlage benutzt. Er
diente dazu, das in Reaktionskammer 2 gebildete N3G und, durch Reaktion von
NO; und/oder N;Os mit Restwasser, entstandenes HNQOj zu absorbieren. Da sowohl
N3Os5 als auch HNO; in Wasser sehr gut 18slich sind und grofic Massenakkommo-
dationskoeffizienten haben, stéren sie den Nachweis des in der flissigen Phase be-
findlichen NO;. Mit einer Linge von 100 cm absorbiert Denuder a, mit 4{N20Os) =
0.05 (Mozurkewich und Calvert 1988) und 7{HNQCj;) = 0.07 (Van Doren et al. 1990),
mehr als 98 % des vorhandenen N,Os und HNOj (4.25, Kap. 4).

" Denuder b, wurde zur Bestimmung des Henry-Koeffizienten benutzt. Als
Absorberlésung wurde in diesem Denuder ebenfalls reines Wasser verwendet. Hinter
dem Gasabscheider wurde eire 0.1 M NaCl-Losung zugemischt, um NOjgaq) fiir den
photometrischen Nachweis in NO3 zu iiberfithren, T L

Denuder c diente dazu, das in der Gasphase verbliebene NOj; guantitativ zu
absorbieren, um der NOjs-Partialdruck hinter Denuder b, der zur Berechnung des
Henry-Koeffizienten bendtigt wird, zu ermitteln. Als Absorberlésung wurde 0.1 M
- 'NaCl-Losung verwendet. Denuder ¢ hatte eine Linge von 120 cm, die bei einem
Massenakkommodationskoeffizienten fir NO; von y{NO3) = 107 eine Absorption
von 2> 99.99% (s. Kap. 6) garantiert. Auflerdem ermoglichte die quantitative Ab-
: Sor_ption des in der Gasphase verbliebenen NO; die Stickstoffbilanz zu iiberprifen. |




Zur Bestimmung des Henry-Koeffizienten wurden folgende Experimente gemacht:

- Die Linge vor Denuder b wurde zwischen 4.4 und 360.6 cm variiert.

— Die NOs-Konzentration wurde zwischen 117 und 475 ppb variiert. Die Denuder-
linge wurde bei diesen Experimenten konstant gehalten und betrug 100 cm.

—  Es wurden zwei verschiedene Gasfliifie (2100 und 4100 ml- min ™) verwendet,

—  Der Fluf der Absorberlsung wurde zwischen 0.1 und 0.9 ml-min™! variiert.

Vor und nach jeder Versuchsreihe wurden Experimente ohne Zumischung von NO

unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen durchgefiihrt, um den NOzBlind-

wert des Systems zu bestimmen.

In einer separaten Versuchsreihe wurde die Aufenthaltszeit der Absorberlésung
in den Denudern unter den verschiedenen experimentellen Bedingungen ermittelt.
Sie wurde aus der im Fliefigleichgewicht im Denuder vorhandenen Wassermenge
bestimmt. Wihrend des Experimentes wurde dazu gleichzeitig der Gas- und Wasser-
fluf unterbrochen und der Denuder mit der darin enthaltenen Wassermenge ge-
wogen. Die Aufenthaltszeit der Absorberldsung ergibt sich dann zu

t, = —M(H20) (5.1)
p(H20) - ¢ (H;0)

mit: m(H20) = Masse der im Denuder vorhandenen Wassermenge
p{H20) = Dichte des Wassers
¢(H0) = FluB der Absorberldsung

Aus der im FlieBgleichgewicht vorhandenen Wassermenge 188t sich die mittlere
Dicke des Wasserfilms an der Denuderwand berechnen.

mfzg\ = meTo%Ip — 7+(To ~ 5)* I
pliogy)
s=to—y 12 — me(mp(HO) )T (5.2)

mit: 1o = Denuderradius
o 1y = Denuderlénge
s = Dicke des Wasserfilms
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Wie in Kapitel 5.2.2 (Abb. 16) gezeigt, wird t, und damit die Filmdicke s nicht nur
durch die Flufirate der Absorberldsung beeinflufit, sondern insbesondere durch die
der Gasmischung. Je npach Versuchsbedingungen lag die nach (5.2) bestimmte
Schichtdicke zwischen 10 und 35 ym. Tendentiell zeigte sich auch eine Zunahme der
mittleren Schichtdicke mit der Linge der verwendeten Denuder. Wie in Kapitel 6.2
diskutiert, liegt die Ursache dafiir in Turbulenzen in der Gasstromung, die mit
zunehmender Denuderlinge abklingen.

5.2 Exgebaisse

5.2.1 Qualitatskontrolle

Zur Erlduterung der im folgenden verwendeten Symbolik sind in Abb. 11 die

drei Denuder 2, b, ¢ nochmals schematisch dargestellt.

r ™
Denuder a Denuder b Denuder ¢
P, E m——— " [ =Py
}[Nos‘]ﬁﬂai _ '[Nos‘]b@ﬁ%l [NO§].=> e !
@G @b q)c
L _J

Abb. 11: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus mit ¢g: Flufirate der Gas-
mischung bel STP, ¢a, ¢v, ¢ Flulirate der Absorberlésung in Denuder a, b, ¢ und
[NO3la, [NOj3p, [NOj]c: gemessene Nitratkonzentration in Denuder a, b, c. po, 1, fi2
" sind die Mischungsverhiltnisse vor Denuder a, b, ¢. fa, p’b, #c sind die aus der
Nitratkonzentration in Denuder a, b, ¢ berechneten Mischungsverhéltnisse.
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Die Flufirate der Gasmischung (bei STP) wird mit ¢ bezeichnet, die der
Absorberlsung durch die drei verschiedenen Denuder mit ¢a, ¢p und ¢ Da die
Flisse der Absorberldsung in den einzelnen Denudern leicht unterschiedlich waren,
werden die in der Absorberlgsung gemessenen NOj-Konzentrationen [NO3la, [NOily,
[NOj]c gemiB (5.3) — (5.5) in die entsprechenden aus dem Gasstrom entfernten
Mischungsverhiltnisse umgerechnet. Diese werden mit pa, b und uc bezeichnet. Das
Mischungsverhiltnis von NOj in der Gasphase vor den jeweiligen Denudern wird
mit go, p und po bezeichnet und berechnet sich nach (5.6 — 5.8). Die so berechneten
Mischungsverhéltnisse sind unabhingig von den gewihlten Versuchsbedingungen.

o = g2 42 [NOZa (5:3)
= %-E—- $o- - [NOo (5.4)
o= G (MO (5.5)
Bo = fia + b + Il (5.6)
B = pip + fkc (8.7)
f2 =l (5.8)
mit; o = Verdiinnungsfaktor durch Zumischung von 0.1 M NaCl-Lésung

hinter dem Gasabscheider (a ~ 2 (Xap. 5), a =1 (Kap. 6))

Die verschiedenen Versuchsparameter und die gemessenen Nitratkonzentra-
tionen sowie die daraus abgeleiieten Grossen sind 'in Anhang D tabellarisch

zusammengesteilt.
Stickstoffbilanz -
" Um die Stickstoffbilanz zu iiberpriifen, wurde fiir jeden Versuch das aus dem

- gesammelten Nitrat berechnete pg mit dem aus dem ecingesetzien NO berechneten
- verglichen. Dieser Vergleich gibt Aufschiuf dariiber, ob das eingesetzte NO
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quantitativ in wasserlosliche NO,-Verbindungen! (NOj, N3O HNO;) umgesetzt
wird, bzw. ob wasserldsliche NOy-Verbindungen als Kontamination vorhanden sind.
Nach den Modellrechnungen in Kapitel 3 sollte NOy zu mehr als 97% aus NOj3 und
weniger als 0.05% sus N2O; bestehen. Der Anteil des wenig loslichen NOj in der
Gasmischung sollte kleiner als 3% sein und damit kaum zur Massenbilanz beitragen.

In Abb. 12 ist das nach (5.6) berechnete p, fiir alle Experimente in chrono-
logischer Reihenfolge dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem aus
dem eingesetzten NO berechneten p,. Wie man sieht, stimmt die Massenbilanz fiir
alie drei verwendeten NO-Mischungsverhilinisse in erster Ndherung recht gut.

Abb. 12b zeigt die zu den einzelnen Experimenten gehorigen Blindwerte. Diese
wurden wie folgt ermitielt:

Fir jede Versuchsreihe wurde der NO3i-Gehalt des als Absorberldsung ver-
wendeten Milli-Q-Wassers bzw. der 0.1 M NaCl-Losung bestimmt. Aulerdem wurde
der Blindwert des gesamten Reaktions- und Sammelsystems bestimmt, indem vor
und nach den eigentlichen Experimenten jeweils ein Versuch chne Zumischung von
NO gemacht wurde. Dabei solite iiberpriift werden, ob z.B. im Ozongenerator stick-
stoffhaltige Verbindungen erzeugt werden, die durch die nachgeschaltete Gas-
reinigung nicht oder nur unzureichend zuriickgehalten werden. Bei diesen Verun-
reinigungen mufl es sich um Verbindungen mit kleiner Léslichkeit und niedrigem
Dampfdruck, wie z.B. organische Nitrate, handeln, da Verbindungen wie NGO,
HNOj oder N2Oj bereits in den Waschflaschen oder in den Kiihlfallen quantitativ

absorbier{ werden.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen lag der Blindwert in derselben Grofien-
ordnung wie der des verwendeten Wassers und war in allen drei Denudern etwa
gleich hoch. Auch die Unterschiede zwischen den Blindwertbestimmungen vor und
nach jeder Versuchsreihe waren nicht signifikani. Es 188¢ sich also feststellen, daf
der Untergrund hauptsichlich durch Reste von Nitrat im Wasser verursacht wurde.
Die beobachtete Streuung ist moglicherweise auf Unterschiede bei der Handhabung
zuriickzufilhren. Da es nicht mdglich war, einen individuellen Blindwert fiir jedes
Finzelexperiment zu bes{immen, wurde zur Korrektur der Mittelwert aus allen
‘Blindwertbestimmungen herangezogen. Gemittelt iiber alle Versuchsreihen lag der

Water NOy versteht man die Summe aller oxidierten Stickstoffverbindungen mit. der
" Oxidationsstufe >1. R o o — :
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Abb. 12: ”a.) NOy-Mischungsverhalinis vor Denuder a fiir alle Experimente in
chronologischer ‘Reihenfolge. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem aus dem
emgesetzten NO berechneten NOy-Mlschungsverhaltms b) Bhndwerte :
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Blindwert des Gesamisystems bei (10.3 = 4.8) ppb, was je nach Versuchs-
bedingungen 2 bis 8 % des eingesetzten NO entsprach.

In Tabelle 6 ist die Massenbilanz getrennt fir die drei verwendeten NO-
Mischungsverhiltnisse dargestelit. Spalte 1 zeigt die mittleren NO-Mischungs-
verhéltnisse. In Spalte 2 sind die nach (5.6) berechneten mittleren NOy-Mischungs-
verhéltnisse nach Durchfiibrung der Blindwertkorrektur und in Spalte 3 die sich
daraus ergebende Massenbilanz aufgefiihrt. Die letzten beiden Spalten zeigen zum
Vergleich die entsprechenden Gréfen ohne Beriicksichtigung des Blindwertes.

Tab. 6: Stickstoffbilanz, ¢z = 2060 ml-min~! und ¢y = 0.918 ml-min™!

#NO) [ ppb | 4o/ DPb po [ M{NO) | p5/ ppd o | H(NO)
0 0 10.3 = 4.6

117.1+33 | 109.0= 66 | 0.932006 | 119.3% 4.7 1.02 + 0.05

939.0+05 | 2158205 | 0902009 | 2242200 | 0.94+0.08

4756426 | 437.3:250 | 0922005 | 447.6=248 | 0.94%0.05

Die Blindwertkorrektur fithrt zwar zu einer griferen prozentualen Abweichung
der wiedergefundenen Stickstoffmenge von der erwarteten, jedoch stimmt die
Massenbilanz fiir die drei verschiedenen NO-Konzentrationen innerhalb von = 1.5%
iiberein, wihrend die unkorrigierten Werte bei kleiner NO-Konzentration deutlich
hoher liegen.

Die Ergebnisse in Tabelle 6 zeigen, dafl die Massenbilanz im Mittel zu > 90%
erfiiilt ist. Dies bedeutet, da wasseruniGsliche Substanzen, wie z.B. NO,, hOchstens
mit 10% in der Gasmischung enthalten sind bzw. da8 die Auslegung von Denuder ¢
eine Absorption des verbliebenen NOj zu > 90% sichersteilie.'Die-Abweichung von
10% liegt allerdings noch im Bereich der Unsicherheit in der Kenntnis der NO-
- Konzentration in der Gasmischung.
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In Abb. 13a ist fiir die verschiedenen Versuche die Nitratkonzentration im
ersten Denuder (nach (5.3) als Mischungsverhiltnis p, im Gasstrom ausgedriickt)
aufgetragen. Wie man sieht, streut die im ersten Denuder a zuriickgehaltene Nitrat-
menge auch fiir Versuchsreihen mit demselben NO-Mischungsverhilinis um etwa
einen Faktor 2. Der relative Anteil von ug an der Gesaminitratmenge (i) lag bei
mindestens 30% und erreichte im Exiremfall sogar Werte von 94%. Im Mittel
wurden bei einer NO-Konzentration von 117 ppb 71% des umgesetzien NO in
Denuder a wiedergefunden, bei einer NO-Konzeniration von 475 ppb waren es im
Mittel 48%. Nach den Modellrechnungen sind in dem hier verwendeten Konzen-
trationsbereich (100 — 500 ppb NO-Anfangskonzentration) hochstens Verluste von
15 — 20% durch heterogene Reaktionen von NOj; und N,O5 in Denuder a zu
erwarten, wobei der Anteil von N;O5; maximal 3.5% ausmacht. {Die Ursache fiir den
geringen Beitrag von NoOj trotz der niedrigeren Temperatur — und damit groferen
Stabilitdt — im Denuder liegt darin, dafl die NyOsBildung durch die wegen des
grofien Oz-Uberschusses niedrige NOy-Konzentration unterdriickt wird.)

In Denuder a werden neben NOj (Einstellung des Losungsgleichgewichtes) auch
alle eventuell im Gas enthaltenen gut wasserldslichen Substanzen, d.h. neben N3Qj
auch HNOj;, zuriickgehalten. Die Diskrepanz zwischen den Modellrechnungen und
den tatsichlich in Denuder a gefundenen Nitratmengen 1388t demnach darauf
schliefen, daff in dem Reaktionssystem wesentlich mehr N;O; bzw. HNO; gebildet
wird, als durch die bekannten Gasphasenreaktionen zu erkliren ist. Die groflen
Unterschiede zwischen den einzelnen Versuchsreihen deuten darauf hin, dafl es sich
um Reaktionen mit Verunreinigungen oder mit Spuren von Wasser handeln muf.

. Versuche, bei denen ein grofier Anteil der gesamten Nitratmenge im ersten
_Denuder gefunden wurde, sind aus zwel Griinden f_l'i: die Bestimmung des Henry-
Koeffizienten von NOj; ungeeignet. Erstens, ist bei diesen Versuchen die vor
‘Denuder b noch vorhandene NOj-Konzentration (#1) geringer, was zu grofieren
‘statistischen Fehlern fithrt (s. Kap. '5.2.2), und zweitens, besteht bei diesen
_'.-Versnchen eine grofiere Gefahr, daf Reaktionen mit Verunreinigungen zu einer
_Uberschitzung des Henry-Koeffizienten fihren. Sonnt 1st das Vemaltms ,ua/,u,o em
": 'Ma,ﬁ fiir die Qualitdt der einzelnen Versuchsreihen.
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Abb. 13b zeigt das NOj-Mischungsverhiltnis (uy) vor Denuder b. Es liegt
zwischen 12 und 310 ppb. Die dazugehorigen Blindwerte sind in Abb. 13d gezeigt.
Sie liegen zwischen 3 und 16 ppb und betragen im ungiinstigsten Fall bis zu 63% der
unkorrigierten MeBwerte. Der mittlere Blindwert betrigt (7.4 + 3.6) ppb und liegt
damit zwischen 2 und 37% der Mefiwerte.

5.2.2 Der Henry-Koeffizient von NQ;

Die Besiimmung des Henry-Koeffizienten erfoigte aus der NOj-Konzentration in
Denuder b und dem NOj;-Partialdruck hinter Denuder b. Dieser wurde aus der
Nitratkonzentration in Denuder ¢ nach (5.6) berechnet. Da die Experimente bei
Atmosphirendruck durchgefithrt wurden, ist der Partialdruck identisch mit dem
Mischungsverhiltnis . o

_ o [NOj3ijyp
Kn(NO3) = Z2gds, (5.9)
mit: a = Verdiinnungsfaktor durch Zumischung von 0.1 M NaCl-Lisung

hinter dem Gasabscheider (a =~ 2)

Voraussetzung ist, dafl sich das Phasengleichgewicht in Denuder b vollsiindig
eingestellt hat. Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde (4.8), hingt die Einstellzeit des
Phasengleichgewichtes sowohl vom Henry-Koeffizienten selbst als auch vom Massen-
akkommodationskoeffizienten ab. Im folgenden Kapitel wird gezeigt, daB der
Massenakkommodationskoeffizient von NOj gréfler als 1073 ist (Kap. 6). Fiir 4{NO;3)
= 10 und fiir Henry-Koeffizienten zwischen 1 und 100 mol-1"-atm™ sind die Ein-
stelizeiten nach (4.8) berechnet worden. Um einen Vergieich mit den Daten zu
ermdglichen, sind diese in Abb. 14 mit der Aufenthaliszeit der Absorberldsung (s.
Abb. 16) in Lingen koavertieri worden. Fiir Ky(NO3) = 1 mol-1"-atm™ ist 7¢
Kleirer als 200 ps und fiir Kp(NQ;3) = 10 mol-1"-atm™ kleiner als 20 ms, so daB die
Diffusion in der wissrigen Phase {ra = 225 ms) die Einstellung des Gleichgewichtes
bestimmt. Da bei der theoretischen Ableitung der Austausch- und Diffusionszeiten
von streng laminaren Bedingungen ausgegangen wird (Danckwerts 1970), handelt es
sich bei den in Abb. 14 gezeigten Kurven um obere Grenzen fir die Einstellung des

- Phasengleichgewichtes.
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Abb. 14: Beobachteter Henry-Koeffizient von NOj als Funktion der Denuderlénge.

‘Die- verschiedenen Symbole kennzeichnen die ﬁnterschiediichen Versuchsreihen. Die

’Kurven ‘beschreiben die theoretische Einstellung des Henry-Glemhgerchtes fidr
~einen Massenakkommodationskoeffizienten von ANQ3) =103 0 o
““a) alle Versuche  b) Versuche mit j/uo > 0.5 B




Um die Einsiellung des Henry-Gleichgewichtes experimentell zu fiberpriifen,
wurde der Henry-Koeffizient in Denudern verschiedener Linge bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 14a zusammen mit den oben diskutierten theoretischen
Kurven dargestellt. Wie man sieht, weisen die Mefiwerte eine erhebliche Streuung
auf. Der Henry-Koeffizient schwankt zwischen 1 und 100 mol-1"-atm™. Es ist an
Hand dieser Daten nicht mdglich, die fiir die Einstellung des Phasengleichgewichtes
erforderliche Denuderlénge zu bestimmen.

Die beobachtete Streuung kann nicht allein durch statistische Febler erklirt
werden. Die wahrscheinlichste Ursache liegt in der Reaktivitit des NOjs-Radikals
sowohl in der Gasphase als aunch in wissriger Ldsung. Da in den vorliegenden
Experimenten das geldste NOj; nicht direkt bestimmt wurde, sondern durch Zugabe
von Cl- hinter Denuder b in NO3§ umgewandelt wurde, fiilhren alle potentiellen Ver-
unreinigungen, die NOj in Denuder b zu NOj konvertieren, zu einer Uberschitzung
des Henry-Koeffizienten. Prinzipiell konnen diese Reaktionen sowohl im Wasser als
auch in der Gasphase staitfinden. Allerdings sind Reaktionen in der Gasphase
unwahrscheinlicher, weil die Aufenthaliszeit der Gasmischung in Denuder b mehr
als 100mal kiirzer ist als in Reaktionskammer 2. Auflerdem laufen die potentiell
storenden Reaktionen in Reaktionskammer 2 wegen der hoheren Temperatur
wesentlich schneller ab. Die dort gebildeten wasserlosiichen Kontaminationen
werden, wie oben diskutiert, bereits in Denuder 2 als Nitrat absorbiert.

Ein Hinweis auf die Anwesenheit von Verunreinigungen ergibt sich aus der in
Denuder a angefallenen Nitratmenge. Wie im vorigen Abschritt diskutiert, war der
Anteil des in Denuder a gefundenen Nitrats fiir die verschiedenen Versuchsreiben
sehr unterschiedlich. Trégt man den experimentell bestimmien Henry-Koeffizienten
fiir jeden Versuch gegen das Verhiltnis py/p, auf (Abb. 15), so zeigt sich, daBl die
grofite Streuung bei den Versuchen beabachtet wurde, bei denen mehr als 70% des
NOy. bereits in Denuder a absorbiert wurde. Bei den Versuchen, bei denen mehr als
50% des eingesetzten NO vor Denuder b als NO; vorlagen, wurden deutlich
niedrigere Henry-Koeffizienten gefunden. Die statistischen Fehier dieser Versuche
sind deutlich kleiner als die der Versuche mit einem groflen Verhilinis py/p0, da bei
letzteren die in Denuder b absorbierte Nitratmenge teilweise schon innerhalb des 20~

Fehlers des ermittelten Blindwertes lag.
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Abb. 15: Beobachtete Henry-Koeffizienten von NQOj als Funktion des Verh#ltnisses
pu1f o Die verschiedenen Symbole kennzeichnen die an verschiedenen Tagen durch-
gefiihrten Versuchsreihen. - R -

In Abb. 14D sind die Ergebnisse dieser Versuche als Funktion der Denuderlinge
dargestellt. Fir Denuderlingen kleiner als 50 cm liegt der Henry-Koeffizient mit
ciner Ausnahme unter 8 mol-l"-atm™. Fir die lingeren Denuder ergibt sich ein
signifikanter Anstieg der ermittelien Henry-Koeffizienten. Der Vergleich mit den
theoretischen Kurven zeigi, daB sich das Phasengleichgewicht fiir einen Henry-

.

Koeffizienter von < 50 mol-It-atm™! bereits bei einer Denuderlinge von < 25 cm
vollsténdig eingestellt hat, so daB der scheinbare Anstieg des Henry-Koeffizienten
far Lingen > 50 cm dadurch verursacht wird, dafl mit steigender :Aufenthalt__szeit
immer groflere - Anteile  des __geléi__s_ten NO; aus. :_dem _'Gleighgew_icht_ zu 'ﬁo_i-
wegreagieren. | | B

In zusitzlichen Versuchsreihen wurde neben der Denuderlinge auch der Gas-

und Wasserflufl variiert, um zu untersuchen, ob die stérenden Reaktioner in der
. Gas- oder fliissigen Phase ablaufen. Die Aufenthaltszeit des Wassers, ta, 148t sich
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Abb. 16: Gemessene Aufenthaltszeit der Absorberldsung in den Denudern fiir
verschiedene Gas- und Absorberlosungsfliisse

unabhingig von der der Gasmischung, tg, einstellen, indem die Flufirate der
Absorberldsung gedndert wird. Umgekehrt beeinfluflt eine Anderung des Gasflusses
sowonl die Aufenthaltszeit des Gasgemisches als auch die der Absorberldsung im
Denuder (Abb. 16). AuBerdem hingen beide Aufenthaltszeiten von der Lange des

Denuders ab.

Abb. 17 zeigt den beobachteten Henry-Koeffizienten als Funktion von tg in

:_?Demzder b und Abb. 18 als Funktion von éa. Die beobachteten Henry-Koeffizienten
‘nehmen sowohl mit steigender Aufenthaliszeit des Gases als auch mit steigender
:!;ufenthaltszeit der Absorberlosung zu. Allerdings zeigt die Abhéngigkeit von tg eine
‘wesentlich groBere Strewung fiir die verschiedenen Versuchsreihen. Bei genauerer

Betrachtung sicht man, daB die Versuchsreihen fiir unterschiedliche Gas- und
Absorberldsungsiliisse verschiedene Steigungen aufweisen, und zwar nimmi die

Steigung des beoba,chteten uenry—Koeiﬁzzenten uber tg mlt stelgendem Fluﬁ der

_Absorberldsung stetig ab. .
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Abb. 17: Beobachteter Henry-Koeffizient als Funktion der Gasaufenthaltszeit im
Denuder. Der lo-Fehler des Henry-Koeffizienten ist in der Grifienordnung der
Symbole. -
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~‘Abb. 18: Beobachteter Henry-Koeffizient als Funktion der Wasseraufenthaltszeit im
" "Denuder, t5. Der 1o-Fehler des Henry-Koeffizienten liegt in der GroBenordnung der

.Symbole. Die Gerade beschreibt einen linearen Fit an die Mefiwerte.
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Trigt man den beobachteten Henry-Koeffizienten gegen die Aufenthaltszeit der
Absorberlosung im Denuder auf, so ergibt sich eine lineare Abhéngigkeif mi{ einer
wesentlich kleinerer Streuung. Es sind keine signifikanten Unterschiede fiir die
Experimente mit unterschiedlichen Gas- oder Absorberldsungsfliissen mehr zu
erkennen. Der Vergleich von Abb. 18 mit Abb. 17 gibt also einen klaren Hinweis
darauf, da die beobachtete Zunahme des gemessenen Henry-Koeffizienten mit
steigender Denuderlinge durch Reaktionen in der fliissigen Phase verursacht wird,
durch die das im Gleichgewicht geléste NOj3 in NOj #iberfiihrt wird. Wie schon am
Anfang dieses Kapitels diskutiert wurde, reagiert gelostes NOj3 mit ionischen
Verbindungen, wie z.B. Cl- und HSOj; sowie mit einer Reihe von organischen
Molekiilen (Neta und Huie 1986). Eine weitere Ursache fiir die Konversion von NOj
ziu NOj ist die Reaktion des geldsten NOj; mit den Hydroxidionen des Wassers
(R25+, Kap. 2.3). Diese Reaktion wurde erst kiirzlich von Exner et al. (1992) unter-
sucht. Es handelt sich um eine relativ schnelle Reaktion mit einer Geschwindigkeits-
konstanten von 8.2-107 I.mol!.s"L Die in Reaktion {R25+) gebildeten OH-Radikale
rekombinieren zu H,0, oder reagieren mit gelostem O3z, wobei weitere Radikale
(HO») und Radikalionen (O3) entstehen (Tab. 7), die ebenfalls mit dem geldsten
NOj; reagieren konnen, und somit die Umwandlung zu NOj3 beschleunigen.

Unter der Annahme, daf die scheinbare Zunahme des beobachieter Henry-
Koeffizienten durch Umwandlung des gelésten NOj; zu NOj verursacht wird, 158t
sich der wirkliche Henry-Koeffizient niherungsweise abschitzen, indem man die
experimentell gefundenen Werte gegen t, = 0 extrapolieri. Die Gerade in Abb. 18
ist das Ergebnis eines linearen Fits an die Mefwerte. Der Achsenabschnitt ergibt
einen Henry-Koeffizienten von {1.8 + 1.5) mol-1"h.atm™.

Eine genauere Untersuchung erfordert die Simulation des Reaktionssystems in
der fiiissigen Phase unter Beriicksichtigung der Einstellzeit fiir das Phasengleich-
gewicht 7(Kp). Diese ergibt sich aus der kinetischen Definition des Henry-
Koeffizienten (5.10). Fiir die Einstellung des Henry-Gleichgewichtes mufl in einem
realen System neben 7. (4.8) auch die Diffusion in der Gasphase und in der fliissigen
Phase beriicksichtigt werden. Die Geschwindigkeitskonstante kag, ergibt sich dann
aus (5.11). . . | B |
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 NOjgy =NO3ap  ~ (R28)
k28~1- | :
Ky= (5.10)
- =Tg+ Te+ Ta : (5.11)
.k23+

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, ist die Einstellzeit fiir das Gleichgewicht an der
Phasengrenze wesentlich schneller als die charakteristische Zeit fiir die Diffusion in
den Flissigkeitsflm. Die charakteristische Zeit zur Einstellung des Phasengleich-
gewichtes im gesamten Fliissigkeitsvolumen wird somit hauptsichlich durch die
Diffusionszeit in der flissigen Phase, (4.11), bestimmt (s. Kap. 4).

Der Antransport von NOj aus der Gasphase ist so schnell, dafl er unter den hier
verwendeten experimentellen Bedingungen keinen signifikanien Einflufl auf die Ein-
stellung des Gleichgewichtes hat. Abgesehen von den in Kapitel 4 durchgefithrten
Abschitzungen 148t sich dies folgendermaflen verdeutlichen: Bei den im nichsten
Kapitel diskutierten Versuchen zur Bestimmung des Massenakkommodations-
koeffizienten spielen Prozesse in der fliissigen Phase keine Rolle. Die Abnahme der
NQOgz-Konzentration wird also ausschliefilich durch den Phaseniibergang und die
Diffusion in der Gasphase bestimms¢. Bei einem GasfluB von 2 1-min™ ist die NO3-
Konzentration bei einer Denuderlédnge von 8 cm auf einen Wert von 1/e -é.bgefallen.
Dies entspricht einer Aufenthaltszeit des Gases von 7 ms (Abb. 17), bzw. einer
Wasseraufenthaltszeit von ca. 1 s (Abb. 18). Dies bedeutet, daB schon nach einer
Wasseraufenthaltszeit von 5 § mehr als 99% des NOj in die Flissigkeit diberge-
gangen wiren, falls die Hemmung ausschliefilich in der Gasphase ldge. In Wirklich-
keit sind selbst bei den Versuchen mit den lingsten Wasseraufenthaltszeiten, d.h. t,
= 90 5, nur etwa 30% des NO; aus der Gasphase entfernt worden. Bei t, = 5 5 sind
es-sogar weniger als 10%. Die Einstellzeit wird also fast aussschheﬁhch durch die
lefusmn in der flissigen Phase, d.h. durch 73, bestimmt. -

Aus (4.11}, (5.10) und {5.11) lassen sich somit Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Hin- und Riickreaktion des Henry-Gleichgewichtes (R28) als Funktion der
Schichtdicke des Wasserfilms abschitzen (5.12, 5.13).
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1 2Daq
Koge = — = (5.12)
. s g2
kg »
Kog. = — e (5.13)
Kn(NO3)

Fiir die Modellsimulationen wurde fiir jede Versuchsreihe aus der experimentell
bestimmten Aufenthaltszeit der Absorberlosung (Abb. 16) die mittlere Schichtdicke
des Wasserfilms an der Denuderwand (s) und daraus dann kag, und kg berechnet.
. Da der Wasserfilm moglicherweise nicht diberall im Denuder die gieiche Schichidicke
aufweist, wurden zusé,tzﬁche'Simulationen durchgefiihrt, bei denen die Schichtdicke
zwischen s = 0 und dem finffachen des experimentell bestimmten Wertes variiert
wurde. Bedingung ist, dafl alle Versuche sich mit{ demselben Kj beschreiben lassen
und dafl der Zusammenhang zwischen experimentell bestimmter Schichtdicke und

ksg, in allen Versuchen gleich ist.

Die Modellrechnungen wurden mit Hilfe des Programms FACSIMILE (Curtis
und Sweetenham 1985) durchgefithrt. Tabelle 7 zeigt die in der fliissigen Phase
beriicksichtigten chemischen Reaktionen (Graedel et al. 1986; Jacob 1986). Fiir O3

wurde ein Henry-Koeffizient von 1.1-107 mol-17.atm™ (Kozak-Channing und Heltz

1983) verwendet.

Als Anfangsbedmgung wird das der jeweiligen Versuchsreihe entsprechende
NOjs-Mischungsverhdlinis p; eingegeben. Das Modell berechnet dann die NO;-
Konzentration in der flissigen Phase und daraus die Nitratkonzentration als
Funktion der Aufenthaltszeit der Losung im Denuder, d.h. vom Eintritt der Losung
in den Denuder bis zum Austritt aus dem Gasabscheider. Aus der Summe der
Konzentrationen von NQOj(aq; und NOj, sowie der in der Gasphase verbliebenen
Konzentration von NOj; wird dann analog zu den experimentellen Ergebnissen ein
pseudo—Henry-Koeffizient berechnet. Die Simulationen wurden fir Henry—Koefﬁ-
menten zwischen 0.5 und 100 moi 1 Latm™ durchgefuhrt ' S

Die Ergebm'sse der Modelirechnungen fiir die verschiedenen Henryu}{oefﬁzienten
werden in. Abb. 19 =~ 21 fur die verschiedenen Versuchsreihen und jeweils fiir ver-
_schledene Schlchtdlcken d h. verschledene Emstellzelten Imt den expenmentellen
_Ergebmssen vergixchen : PIUETERPRER I [ '
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Tab. 7: Reaktionen in der fliissigen Phase

Reaktion k298 [l.mol-s7]
NO; + OH — NOj + OE 8.2-107 2
NOj; 4+ HO;— NO;+ H' + O 45109+ 0
NQj; + Hy0p — NOj + H* + HO, 1.0-108 B
NO; + 05— NO3; + Oy 1.0-10% * P
‘O3 + OH — HO, + O3 3.7-10% ¢
03+ OH—HOy + O, 12.0.10°P
0; + HO, — OH + 20, < 1.0-10%P
O3+ O35+ Hs0 — OF + 20, + OH- 1.5-10°P
O3 + HO3; — OH + 03 + O 2.8-108 P
OH + OH — H,03 5.2-10° ¢
 OH + HOy— Hy0 + Oy 7.0-10°P
OH + H30; — Hz0 + HO; 2.7-107 P
OH + 05— QH + 0, 1.0-10100b
FEOy + HOy — Hy02 + O3 8.6-105P
HO, + Hy09 — OH + 02 + H:0 5.0-1071P
HO, + 03 + H20 — Ha02 + O2 + OH- - 1.0-10%°
HO3 + 05 = HO:; + O 8.5.10"%
H,0, + O3 — OH + Oy + OH- 1.3.101%

x gesché,tzter Wert

& Exner et.al 1992 ® Jacob 1986 ¢ Graedel et al. 1986

Mit einem Henry-Koeffizienten von 1 mol .17t atm ™ ‘werden -dr_ei-..der vier
Versuchsreihen hinreichend beschrieben, wobei die berechneten Werte bei den
lingsten - Aufenthaltszeiten signifikant ~unter den Mefiwerten -liegen.. Bei den
~‘Experimenten mit dem kleinsten Wasserfluf (Abb. 192) liegt die Simulation jedoch
immer ‘unterhalb der MeBwerte. Die Abhéngigkeit- von der gewdhlten Filmdicke,
~ d.h. der Einstellzeit des Henry-Gleichgewichtes, ist sehr gering, RN R h
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K (NOs) = 1 molI ™ atm™
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_Abb." 19: Berechneter Verlauf des beobachteten Henry-Koeffizienten - fiir * die

i;_er_schiedenen Versuchsreihen als Funktion der Wasseraufenthaltszeit fiir Ky(NOs)

=1mol-1" atm™. Die verschiedenen Kurven kennzeichnen verschiedene Dicken des
Wasserfilms. : k
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Ky(NOz) = 2 mold™"atm™!
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Abb."20: ‘Berechneter Verlauf des beobachteten Henry-Koeffizienten fiir - die
» verschiedenen Versuchsreihen als Funktion der Wasseraufenthaliszeit fir Kp(NOs)
=2 mol-1".atm™."Die verschiedenen Kurven kennzeichnen verschiedene Dicken des -

_ Wasserfilms.
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Ky(NOs) = 5 mol- ™ atm™
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--Abb._:?l:--B_erechneter Verlauf des beobachteten Hemy—Koefﬁzienten_”fiir 'd_ie
verschiedenen. Versuchsteihen als Funktion der Wasseraufenthaltszeit fiir Kn(NOj)
= 5 mol-1"l-atm™%. Die verschiedenen Kurven kennzeichnen verschiedene Dicken des

. Wasserfilms.
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Mit Kp(NO3) = 2 mol-1"'-atm™ lassen sich die Ergebnisse aller vier Versuchs-
reihen beschreiben (Abb. 20). Die Ubereinstimmung wird am besten, wenn fiir die
Berechnung von kag. der zweifache Wert der experimentell bestimmten, mittleren
Dicke des Wasserfilms zugrundegelegt wird.

Fiir Kp(NO3) = 5 mol-1"l-atm™ liegen die Simulationen fiir alle Versuchsreihen
oberhalb der Meflwerte. Unter Verwendung einer lingeren Einstellzeit, entsprechend
einer dreimal gréBeren Schichtdicke, lassen sich zwar die Versuche in Abb. 21a, b
und d beschreiben, jedoch liegt dann die Simulation fiir die Versuche in Abb. 21c
signifikant unterhalb der Mefwerte.

Die Ergebnisse der Simulationen sind in Tabelle 8 in Form einer Fehlermatrix
zusammengefafit. Fir jedes Paar von Ku(NOj) und kgg, wurde fiir die vier ver-
schiedenen Versuchsreihen die Summe der Quadrate aus den Abweichungen
zwischen berechneten und experimentell bestimmten Henry-Koeffizienten ermittelt
und an der enisprechenden Position der Matrix eingetragen.

Tab. 8: Summen der Fehlerquadrate iiber alle Versuchsreihen

Ky(NOj3) [mol-1t- atm ]
0.5 1.0 2.0 5.0 10.0
0 8770 4220 4261 42333 209728
~ Sexp 8971 4197 2659 23131 104383
28exp 8746 4793 1430 6287 29606
© 38exp 10869 6511 2686 1834 8119
- A8exp 12505 8596 5251 2547 3518
SSexp 14167 1101 8860 8375 4341

- Das Minimum der Fehlerquadratsumme liegt bei Kp(NO3) = 2 mol-1"-atm™!
und einer Finstelizeit, die der doppelten experimentellen Schichidicke entspricht.
‘Man sieht, dafl die Abweichungen zwischen Experiment und Simulation fiir Henry-
Koeifizienten von 1 _Jr':n_ol-l'-l-"a,tm'1 bereits um einen Faktor 3 und fiir Kh(NO;;) =0.5
o '1_1_;01-:1:_'_1:- é,i;m_j_‘ um einen Faktor 6 gréﬁgr 'sind als fir Ky(NO3) = 2 mol-1".atm™,
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Abb. 22: Berechneter Verlauf des beobachieten Henry-Koeffizienten fiir
_verschiedene Schichtdicken als Funktion der Wasseraufenthaltszeit fiir die

 Versuchsreihe mit ¢q/dg = 0.26/2000

a) Ku(NOs) =10 mol-1"-atm™  b) Kn(NO;z) = 100 mol-i-atm™!
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Mit Kp(NO;) = 5 mol-1"t-atm™! und der dreifachen Schichidicke ergibi sich iiber
alle Experimente zwar nur eine geringfiigig grofere Fehlerquadratsumme, allerdings
ist die Beschreibung der verschiedenen Versuchsreihen deutlich schlechter als fiir
Kn(NO;) = 2 mol-1tatm™.

Es ist klar, dafl sich, bei geeigneter Wahl von kg, die Werte bei den lingsten
Aufenthaltszeiten auch fiir beliebig grofle Henry-Koeffizienten noch beschreiben
lassen. Man verhindert dann einfach die Einstellung des Gleichgewichtes. Allerdings
liegen dann die Simulationen fiir kurze Aufenthaltszeiten deutlich unterhalb der
experimentell gefundenenen Werte. Dies wird besonders deutlich in Abb. 22 fir
Simulationen mit Ky(NO3) = 10 und 100 mol.17!- atm™. Berechnet man die Matrix
in Tabelle 8 unter Verwendung von relativen anstelle der absoluten Abweichungen,
was die niedrigeren Werte bei kurzen Avufenthaltszeiten stirker beriicksichtigt, so
bleibt das Minimum der Fehlerqudratsumme unverindert bei Ky(NOjz) = 2
mol-1"1-atm™! die Werte fir Xp(NO3) = 5 mol-1"\-atm™ liegen dann aber schon
doppelt so hoch.

Zusammenfassend 188t sich aus den hier gezeigten Versuchen folgendes sagen:
Der wahrscheinlichste Wert fiir den Heary-Koeffizienten ist 2 mol-1"-aim™. Die
Unsicherheit betrigt etwa einen Faktor 2.
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6. Bestimmung des Massenakkommedationskoeffizienten von NO;

6.1 Beschreibung der Experimente

Zur Bestimmung des Massenakkommodationskoeffizienten wurde die Trans-
mission von Denuder b fiir NO3 in Abhingigkeit von der Denuderiinge bestimmt
(4.25 — 4.27, Kap. 4). Die Transmission ist das Verhiltnis der NO3-Konzentrationen
vor und hinter Denuder b. Diese berechnen sich gemi$ (5.7) und (5.8) (Kap. 5.2.1).
~ Die Linge von Denuder b wurde zwischen 4.4 und 97 cm variieri. In allen Experi-

menten betrug der Gasfluf 2100 ml-min™! und der Fluf der Absorberlésung 0.9
ml-min"l. Die NO-Konzentration wurde zwischen 90 und 460 ppb variiert. Denuder
a diente auch hier wieder dazu, eventuell in Reaktionskammer 2 gebildetes NyOs
oder HNOj zu absorbieren, da die Anwesenheit dieser Verbindungen potentiell zu
einer Uberschitzung des Massenakkommodationskoeffizienten von NOg fithrt (s.
Kap. 5.1). Vor und nach jeder Versuchsreihe wurden Experimente ohne Zumischung
vorn NO unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen durchgefithrt, um den NO#
Blindwert des Systems zu bestimmen.

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurden Vergleichsmessungen mit

HNOj; durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurde eine HNOj-Konzentration von 140
ppb verwendet. Die HNO; wurde dem Gas zwischen Denuder a und b zugemischt
(Kap. 3). Deshalb konnte in jedem Versuch der NOj-Blindwert mit Hilfe von
Denuder 3 bestimmt werden. ' | | o i

6.2 Ergebnisse
6.2.1 Qualitétskontzolle

. Die verwendete Symbolik und Vorgehensweise wurde bereits in Kapitel 5.2.1
(Abb. 11) erliutert. Die verschiedenen Versuchsparameter und die gemessenen
Nitratkonzentrationen, sowie die daraus abgeleiteten Grdssen sind in Anhang E

tabellarisch zusammengestellt.
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Abb. 23a zeigt das nach (5.6) berechnete y, fiir alle Experimente in chronolo-
gischer Reihenfolge. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem aus dem einge-
setzten NO berechneten po. In Abb. 23b sind die zu den einzelnen Versuchsreihen
gehdrigen Blindwerte dargestellt. Sie wurden wie bei den Experimenten zur Be-
stimmung des Henry-Koeffizienten ermittelt (Kap. 5.2.1). Gemittelt iiber alle
Versuchsreihen lag der Blindwert des Gesamtsystems bei (12.2 = 5.2) ppb. Er
unterschied sich nicht signifikant von dem Blindwert der Absorberidsung.

Tab. 9: Stickstoffbilanz, ¢g = 2060 mi-min* und ¢, = 0.918 ml-min™*

#(NO) /ppb | uo/ ppb tio | {NO) tis | Db so [ {NO)
0 0 12.2 = 5.9

117.1£3.3 | 104.0 17.7 0.89:0.15 | 116.2 + 16.9 0.99 = 0.15

939.0 0.5 | 208.5 + 16.5 0.87 £ 0.07 | 220.7 = 15.7 0.92 = 0.07

AT5.6 2.8 | 421.5 « 24.6 0.89 = 0.05 | 433.7 = 24.0 0.91 = 0.05

Tabelle 9 zeigt die Massenbilanz fiir die drei verschiedenen NO-Mischungsver-
hiltnisse. Sie ist geringfilgig schlechter erfiillt als bei den Versuchen zur Be-
stimmmung des Henry-Koeffizienten, liegt aber auch hier bei ungefihr 90%. Die
Blindwertkorrektur fithrt wieder zu einer groferen prozentualen Abweichung der
wiedergefundenen Stickstoffmenge. Die Massenbilanz stimmt aber fir die ver-
schiedenen NO-Konzentrationen imnerhalb von + 1% iiberein, wihrend die un-
korrigierten Werte eine Abnahme mit sieigender NO-Konzentration zeigen.

Abb. 24a zeigt die in Denuder a absorbierte Nitratmenge. Der relative Anteil
vOR yy an der Gesamtnitratmenge streut zwischen 33 und 72%. Der Mittelwert lag
bei 60% bei einer NO-Konzentration von 117 ppb, 46% bei 239 ppb und 35% bei 475
ppb. Abb. 24b zeigt das NOjs-Mischungsverhiltnis gy vor Denuder b. Es Hegt
zwischen 26 und 302 ppb und betrégt damit zwischen 22 und 67% des eingesetzten

NO.




71

500 i ) I T E i 1 I i ! i | l f E i l} I T ' I 1 I [
X | VL
- o u(NO) = 117 ppb K ae
400 =, w(NO) = 239 ppb A -
a u(NO)} = 476 ppb
a
Q 300 —
Leed
0 - * ; =
U T F + T+ PR S il i
So00fe vt L T ]
2 + +
| . en o) -
g ) o O OG
& 100 - o Co —
[
3 » .
£
9 | | i |
ﬂ% 0 -ttt == " ] R ——— i
+
O +3 g4y ++| P} 1+T T = . - T N,
O 10 20 30 40 50

- Versuchsnr.

Abb. 23: a) NO,Mischungsverhilinis vor Denuder a fiir alle Experimente in
chronologischer Reihenfolge. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem aus. dem
eingesetzten NO berechneten NOy-Mischungsverhdlinis. b) Blindwerte
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verhdltnis (pa) und b) NOj-Mischungsverhiltnis vor Denuder -b. (1) fir alle

~Experimente in chronologischer Reihenfolge
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6.2.2 Experimentelie Bestimmung der Cl-Konzentration

Wie in Kapitel 4 beschrieben, 148t sich der Massenakkommodationskoeffizient
an einer reinen Wasseroberfliche nur fiir Substanzen bestimmen, bei denen das Ver-
haltnis Ky zu 7 so groB ist, daB innerhalb der Kontakizeit das System weit von der
Einstellung des Phasengleichgewichtes entfernt bleibt. Im Fall von NOj; ist diese
Bedingung wegen der geringen Loslichkeit nicht erfiillt. Deswegen wurde der Ab-
sorberlésung NaCl zugesetzt, um das geldste NO; gemif (R24) aus dem Gleichge-
wicht zu entfernen. Die notwendige Cl-Konzentration wurde experimentell
bestimmt. Abb. 25 zeigt die Transmission C,/Cq von Denuder b, (8.1}, als Funkiion
der Denuderlénge fiir reines H,0 sowie fiir 107 und 10" M NaCl-Losungen. Auch
hier wurden, wie bei der Bestimmung des Henry-Koeffizienten, aus den in Kapitel
5.2.2 diskutierten Griinden nur Messungen verwendet, bei demen das Verhdlinis
p11/ o 2 0.5 ist (Abb. 25b).

Ca ( ¢'f1)c . [Noilc
__ (6.1)

-C—o i (¢1)p-[NOily + ( d11)c [NO3le

mit: [NOi]p, ¢ = gemessene Nitratkonzentration
(#r1)b, c = Flufirate der Absorberlésung
¢g = FluBrate der Gasmischung bei STP
RT = Molvolumen bei STP

Fiir reines HyO ergibt sich ein analoges Bild wie bei der Bestimmung des Henry-
Koeffizienten. Die Transmission bleibt zunichst konstant bei 95% entsprechend dem
Phasengleichgewicht. Die Abnahme der Transmission fiir sehr grofe Denuderlingen
ist zuriickzufiihren auf die in Kapitel 5.2.2 diskutierte Reaktion des geldsten NOj.
Mit zunehmender Cl-Konzentration nimmt die Transmission schon bei  kleinen
Denuderlingen deutlich ab. Die charakteristische Linge liegt fiir die 10 M NaCl-
Losung bei 22 c¢m und fiir die 107 M NaCl-Lésung bei 8 cm. Bei der 0.1 M NaCl-
Losung wird bereits nach 35 cm: keine weitere Abnahme der ‘Transmission -be-
obachtet. Die Tatsache, daB fiir gréfere Lingen noch eine von Null verschiedene

Transmission zu beobachten ist, wird durch den Blindwert in Denuder ¢ verursacht.




74

1..0 A i ;ﬂ *‘ ﬁ t* ] I é ] i P 1 1 ] o 1 I*
- g_
e e /g 2 O

0.8 - v -
1. Lo =

- . . o 107 M NaCl -

&

g

kil il

S0 200 400 €

60 . . 80 . 100

“Abb. 25: Transmission fiir NO3 in Denuder b als Funktion seiner Linge. Der Fehler

(1o) der: Transmission “ist in der Groflenordnung - der - Symbole. Die Kurven

beschr_eiben gn die ‘Daten angepafite Exponentialfunktionen zur Bestimmung des
~ Blindwertes AR S ' ' . I
" a) alle Versuche b) Versuche mit pu1/po > 0.5




k' [s™']

75

10° = 3
10° - -
10 .
‘!O 3 ;--— 0000 0.091 ém%mal.’:.iﬂi G0 DODS _;
102 gg ........................................ ° =
3 —— kg = 7.1107 Imol~s™]
101 — == kg = 10107 Imol™"s™ ]
= D(NO3) = 0.11 em®s™'
- ? —-— D(NOs) = 0.53 cm™s™' -
'j OD } I L ! ] L I | | 1 ! l I I 1 1 1 } L i
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Chaci [mol-ﬁ]

Abb. 26: Vergleich der experimentell ermitielten mit der berechneten Geschwindig-
keitskonstante pseudo-erster Ordnung fiir die Absorption von NO; o

| .An die Daten wurden _Exponentialfunktionen der Form
T(1) = 20 + ay-exp(az-1) o (8)

angepafi, wobei die Konstante ap den mittleren Blindwert beschreibt. Zur Be-
stimmuﬁg des Massenakkommodationskoeffizienten wurden die gemessenen Trans-
missionen auf den aus (6.2) ermittelten Blindwert von 6.6-1072 korrigiert. Ersetat
man die Denuderlinge in (6.2) durch die Aufenthaltszeit der Gasmischung in
Denuder b, so 148t sich eine Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung fiir

die Absorption von NOj ableiten (6.3).

k’=a2¢g e i e ..(6.3)

mer?
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In Abb. 26 ist k’ gegen die Cl~Konzentration aufgetragen. Die eingezeichneten
Kurven beschreiben den aus der Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktion (R24)
berechneten Verlauf von k' unter der Annahme, dafl (R24) der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt fiir die Absorption des NOj ist. Die waagerechien Linien
zeigen die erwartete obere Grenze fiir k*, die sich aus der charakteristischen
Diffusionszeit in der Gasphase ergibt. Die Berechnung wurde sowohl fiir den
molekularen Diffusionskoeffizienten von NOy in Luft als auch fiir den in dieser Ver-
suchsanordnung experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten (s.u.) durchge-
fiihrt. Der Vergleich mit den Mefwerten zeigt, daB bei der 1073 M NaCl-Losung die
Reaktion in der flissigen Phase geschwindigkeitsbestimmend isi, wihrend bei der
107! M NaCl-Losung die Absorption durch dem Antransport in die flissige Phase
bestimmt wird. Somit I88% sich durch Verwendung einer 0.1 M NaCl-Ldsung der
Massenakkommodationskoeffizieni von NOj; trotz seiner geringen Loslichkeit

bestimmen.

Es stellt sich noch die Frage, inwieweit der Massenakkommodationskoeffizient
durch die Anwesenheit der Cl™-Ionen beeinflut wird. in Tabelle 3 siecht man, dafl
sich die Massenakkommodationskoeffizienten fiir reines Wasser und konzentrierte
Schwefelsdure erheblich unterscheiden. Die Oberfliche der hier verwendeten 0.1 M
Cl-Losung sollte sich nur geringfiigig von einer reinen Wasseroberfliche unter-
scheiden. Rein stafistisch gesehen, betrdgt die Wahrscheinlichkeit fiir Stdsse von
NOj-Molekillen mit Cl-lonen nur einen Bruchteil von weniger als ein Prozent
(Molenbruch von Cl- = 1.8-107%). Abb. 27 zeigt die Oberflichenspannung von
Wasser und verschiedenen NaCl-Losungen. Wertet man die Anderung der Ober-
flichenspannung als Hinweis auf Anderungen in der mikroskopischen Struktur der
Cberiléche, d.h. in den Oberflichenpotentialer, so ist ein EinfluB anf den Massen-
akkommodationskoeffizienten erst bei wesentlich hoheren Cl-Konzentrationen zu
erwarten. Also sollten die hier ermittelten Werte auch auf reine Wasseroberflichen

iibertragbar sein.
6.2.3 Berechnung des Massenakkommodationskoefizienten
Fir die Ermittlung des Massenakkommodationskoeffizienten aus der ge-

messenen Transmission ist eine genave Kenntnis der Aufenthaliszeit der Gas-
.. mischung . im -Denuder notwendig. Systematische Fehler entstehen durch die
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Abb. 27: Oberflichenspannung von Wasser und verschiedenen NaCl-Ldsungen
(Handbook 1973)

Unkenntnis der effektiven Kontakizeit in dem Gasabscheider (siche Abb. 8).
Deshalb wurde, wie allgemein iiblich, fiir alle Versuche die Transmission auf die in
dem kiirzesten Denuder (4.4 cm) gemessene normiert. Anschlieflend wurden die
Messungen bei einer Denuderlinge gemittelt. Die so ermitielte normierte Trans-
mission fiir NOj ist in Abb. 282 ais Funkiion der Denuderiinge dargestellt. Zum
Vergleich ist der gemaB (4.16) fiir verschiedene Massenakkommodationskoeffizienten
‘berechnete Verlauf der Transmission dargestellt. Dabei wurde die Diffusion in der
Gasphase vernachlissigt, d.h. Dg = . Die experimentellen Daten stimmen innerhalb
der Fehlergrenzen mit der Kurve fiir 4 = 1072 iiberein. Da die Annahme einer un-
endlich schnellen Diffusion konservativ ist, liefert dieser Vergleich eine untere
Grenze fiir v, d.h. der Massenakkommodatmnskoefﬁment vor N 03 an eine Wasser—

oberfliche ist grofer als 1078

Eine genauere Analyse erfordert die Kenntnis des molekdaren D:ffusmnskoeiﬁ-
: zuenten von:NOG; . in, Stmkstoff der bisher mcht expenmentell bestimmt Wurde
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Abb. 28: Normierte Transmission fiir NOjs in Denuder b als Funktion seiner Lénge.
Vergleich der Daten mit berechnetem Verlauf der Tra,nsrmssmn fu: versc}uedene :
- Massenakkommodationskoeffizienten
_a.) unter Vernachlissigung der Diffusion in der Gas;)hase, dh.D=o _
" 'b) unter Verwendung des molekularen Diffusionskoeffizienten von HNGy
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Aufgrund ihres fast gleichen Molekulargewichtes sollten NOj3; und HNO; einen
ghnlichen molekularen Diffusionskoeffizienten haben. Der Diffusionskoeffizient von
HNOj; in Luft wurde von einer Anzahl Experimentatoren bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 10 zusammengefaBt. Der Mittelwert liegt bei 0.11 cm?.s7%,

Tab. 10: Diffusionskoeffizient fiir HNO; fiir 25°C und 1 atm

D(HNO3) / ecm?.g71 Referenz
0.121 = 0.006 Braman et al. (1982)
.106 = 0.006 Purham und Spiller (1982)

0.104 + 0.011 Eatough et al. (1985)

0.089 + 0.023 Ferm (1986)
0.114 Ferm (1986)

0.118 + 0.003 Durham und Stockburger{1986)
0.12 Philips und Dasgupta (1987)

0.107 = 0.016 Benner et al. (1988)

-0.11 = 0.011 Mittelwert *+ Streuung

Abb. 28b zeigt die Mefiwerte zusammen mit den berechneten Transmissionen
fiir verschiedene Massenakkommodationskoeffizienten unter .Benutzung des
molekularen Diffusionskoeffizienten von HNOQj, d.h. D(NO;) = D(HNQ;) = 0.11
cm?-s7!, Die Kurvenverliufe wurden mit der Cooney-Kim-Davis-Gleichung (CKD)
gemiB (4.25) berechnet. Die Werte fiir A; und B; wurden jeweils fiir die den Ver-
suchsbedingungen entsprechende Sherwood-Zahl interpoliert (Anhang C). Der
Vergleich der experimentelien Daten mit den so berechneten Transmissionen. ergibt
ein 4(NQ3) von gréfier Eins. Eine mégliche Erklirung fiir dieses Ergebnis ist, dafi
die Strémung in den Denudern nicht laminar wer. Die mach (6.4) berechnete
Reynold-Zahl von 1500 liegt zwar unter dem kritischen Wert von 2300, allerdings
konnen in diesem Bereich bereits kleine Stérungen Instabilitdten verursachen, die zu

Turbulenzen fithren. "
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2:Tepru 2-p4¢ o o _
Re = .= - {6.4)
U] N AT
mit: t = Rohrdurchmesser = 0.1 cm

p = Dichte = 1.205.10"3 g-cm 3
7 = Viskositdt = 178.1 pPoise
u = ¢-(7-r?)! = mittlere Stromungsgeschwindigkeit = 1.1.10% cm.s™

Auflerdem benétigt die Einstellung des laminaren Stromungsprofils eine gewisse
Zeit, die von der Reynold-Zahl abhingt. Fiir Re = 1500 betréigt die Linge, nach der
sich in einer anfinglich turbulenten Strémung ein laminares Stromungsproﬁl einge-
stellt hat, etwa 15 cm (6.5, Kays und Crawford }.980) '

Le = 0.05-Re-2r, | - (6.5)

mit: Le = Einlauflinge
I, = Rohrradius

Experimentelle Hinweise auf die Aanwesenheit von Turbulenzen ergaben sich
einmal aus der Beobachtung, daB der Wasserfilm nicht gleichmifig an den Denuder-
wanden entlangstrémte, sondern deutliche Pulsationen zeigie. Ein weiterer Hinweis
ist die in Kapitel 5.1 erwihnte Zunahme der Dicke des Wasserfilms mit zuneh-
mender Denuderlinge.'Die Messungen ergaben bei ansonsten gleichen Bedingungen
fiir die 13ngeren Denuder eine etwa doppelt so grofie Filmdicke wie fiir die kiirzesten.
Dies bedeutet, daB die lineare Stromungsgeschwindigkeit der Absorberlosung mit
zunehmender Denuderlinge abnimmt. Da der Transport der Fligsigkeit entlang der
Denuderwand durch Reibung mit dem Gasstrom erfolgt und der radiale Impuls-
transpor} in emer_turbulenten Stromung grofier ist als in einer laminaren, ist die
Verlangsamung der Siromungsgeschwindigkeit der Flissigkeit ein Beweis fir ‘eine
am Denudereingang turbulente Gasstromung, die m den- Ia.ngeren Denudern in eine

la,m;lnare Stromung ubergeht

- En turbulenten Stromungen wird der Stofftransport in Analogie zum 2. Fick’
_schen Gesetz beschrieben. Der effektive Diffusionskoeffizient ist grofer als der
~molekulare Diffusionskoeffizient und hdngt vom Grad der Turbulenz ab. In Abb.
" 98b ist zu erkennen, daf die experimentell bestimmte Transmission der einzelnen
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Denuder fiir die kiirzeste Linge signifikant unterhalb der theoretischen Kurven liegt,
welche die Transmissionen bei groferen Denuderlingen beschreiben. Auch dieser
Befund ist ein Hinweis auf Turbulenzen, die sich besonders am Anfang der Denuder

bemerkbar machen.

Um den eifektiven Diffusionskoeffizienten unter den vorliegenden Versuchsbe-
dingungen zu bestimmen, wurden Messungen der Transmission von HNOj durchge-
fiihrt. HNOj eignet sich fiir diese Bestimmung, da sie fast dasselbe Molekular-
gewicht besitzt wie NO; und weil ihr Massenakkommodationskoeffizient an einer
‘Wasseroberfliche hinreichend groB ist, daB die Transmission in dem hier ver-
" .wendeten System vollstindig durch den Transport in der Gasphase bestimmt wird.

Der Massenakkommodationskoeffizient von HNOj; wurde von Kirchner et al.
(1980) zu 1{HNO;) > 1072 bestimmt. Die experimentellen Daten von Kirchner et al.
wurden allerdings mit einem Diffusionkoeffizienten D(HNQO;) = 0.132 cm?.s™
(Adewuy und Charmichael 1982) interpretiert, der 10 — 20% hoher liegt als die
experimentell bestimmten Werte (Tab. 10), was zu einer potentiellen Unter-
schitzung von ¥{HNOj;) gefithrt hat. Kirchner et al. bestimmten auch den Massen-
akkommodationskoeffizienten von HCl. Unter Verwendung des Diffusionskoeffi-
zienten von Adewuy und Charmichael (D(HCI) = 0.189 cm?.s™!) erhielten sie
+(HCI) > 0.01. Eine neue Analyse dieser Messungen durch Schweighofer (1989) mit:
dem fir HC] experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten D(HCI) = 0.138
cm? s (Mian et al. 1969) fiihrie zu einer Erhhung des Massenakkommodations-
koeffizienten auf Werte zwischen 0.05 und 1. Fiir HNQOj sollte die Verwendung der
gemessenen niedrigeren Diffusionskoeffizienien daher ebenfalls zu einer vergleich-
baren Erhéhung des Massenakkommodationskoeffizienten fithren. In jedem Fall ist
der Wert fiir y(ENOj3) > 0.01 so gro, das er in dem hier benutzten System nicht
von 1 ﬁnterschi_eden werden kann. o -

" Abb. 29 zeigt die Transmission fiir HNO; in Denuder b als Funktion seiner
Linge. Als Absorberlosung wurde 1 M NaOH verwendet, um sicherzustellen, daB die
Absorption ausschlieflich durch den Massentransport in der Gasphase-und nicht
durch die Einstellung des Phasengleichgewichtes bestimmt wird.

 Die '_éxperimentell érmit_telte"l‘ransmission wurde, wie fiir NO;, beziiglich der
‘Blindwerte korrigiert und auf den kiirzesten Denuder normiert (Abb. 30). Die
:.theo:eti_schen Kurven zeigen die erwartete Transmigsion aus der CKD-Gleichung
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Abb. 29: Transmission fiir HNOj3 in Denuder b als Funktion seiner Linge. Der
Fehler (1) der Transmission liegt in der Groflenordnung der Symbole.

(4.25), wobei hier der Diffusionskoeffizient bei bekanntem Massenakkommodations-
koeffizienten angepaBt wurde. In Abb. 30a wurde fiir 4(HNOj;) ein Wert von 0.01
und in Abb. 30b ein Wert von 1 verwendet. Diese Analyse ergibt einen Diffusions-
koeffizienten von 0.63 cm?-s™! bzw. 0.53 cmz_es_“i.' R

~Der so bestimmte Bereich fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten wurde nun
benutzt, um mit der CKD-Gleichung den Massenakkommodationskoeffizienten von
NOj genauer zu bestimmen. Dabel wurde {NO;} als Parameter benutzt. Die Er-

- 213
EAA ] 5 Us-R 303 4 pe L viv) b it Pl [S-E 8 EAw)

gebnisse sind in Abb. 31 fiir D(NO;3) = 0.63 cm?.s™! und D(NO3). = 0.53 cm?.s7!
dargestellt. Die experimentellen Daten fiir NO; werden am besten durch Werte von
+NO3) = 2.2-10°% baw. 2.4-107 beschrieben. '

Wie von McMurry und Stoizenburg (1987) diskutiert wurde, kann durch
Messung der Transmission eines Denuders entweder. der Diffusionskoeffizient einer
“Substanz oder aber ihr Massenakkommodationskoeffizient bestimmt werden. Die
" Grenze zwischen diesen beiden Bereichen liegt naherungsweise bei ‘einer ‘Sherwood-
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0.8 v(HNO;) = 0.01
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Abb. 30: Normierte Transmission fiir HNOj in Denuder b als Funktion seiner Linge.
Der Fehler (1) der Transmission ist in der Grofenordnung der Symbole. Vergleich
der Daten mit berechnetem Verlauf der Transmission fiir verschiedene Diffusions-
koeffizienten

a) 1{HNO3) = 0.01

b) 1(HNO;3) = 1.0
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Abb. 31: Normierte Transmission fiir NOjg in Denuder b als Funktion seiner Lénge.
Vergleich der Daten mit berechnetem Verlauf der Transmission ‘fiir verschiedene
Massenakkommodationskoeffizienten - b |

a) D(NO3) = 0.63 cm?.s7*

b) D(NOj3) = 0.53 cm?-s™
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Zahl von Nghy ¥ 10. Oberhalb dieses Wertes ist die Geschwindigkeit des Massen-

transfers praktisch vollstindig durch die Diffusion in der Gasphase limitiert,
wihrend darunter die Effizienz des Phasenfibergangs, d.h. der Massenakkommoda-

tionskoeffizient, entscheidend ist.

D
g o _3QD
— = 1.3.10°%.25 (6.6)

AARY

v < 40-

Aus der von McMurry und Stolzenburg angegebenen Beziehung (6.6), die sich
fiir Nshw = 10 aus (4.26) ergibt, kann die Sensitivitdt des hier verwendeten Systems
auf -y abgeschitzt werden. Mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten von etwa 0.6
cm? 57! liegt die Grengze, oberhalb derer v keinen EinfluB mehr auf die Transmission
des Denuders hat, etwas unterhalb von 0.01. Es ist klar, daf in der Nahe dieser
Grenze schon kleine Unsicherheiten in der Kenntnis des Diffusionskoeffizienten zu
groBen Fehlern in der Bestimmung von v fithren. Der Verlauf der theoretischen
Transmissionskurven fir 4(NG;) > 2.5-1073 zeigt, daB das hier verwendete System
¢ine Unterscheidung von Massenakkommodationskoeffizienten zwischen 2.5-107
und 1 innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen nicht erlaubt.
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7. Diskussion
7.1 Implikation des Heary-Koeffizienten fiir das Bedoxpotential von NOs

Fir den Henry-Koeffizienten von NOj; existieren verschiedene Abschitzungen
und Berechnungen, die von 0.03 mol-17-atm™ (Mozurkewich 1986) bis 2-10°
mol-1"t-atm ™! (Chameides 1984; Jacob 1986) reichen. Diese sind in Tabelle 11 zu-

sammengefaft.

Tab. 11: Abschitzungen und Berechnungen fiir den Henry-Koeffizienten von NO3

Kn(NO3) Referenz Bemerkungen

mol-17 . atm !

 0.03 Mozurkewich {1986) sieche Text
10° Chameides (1984) Schitzung

2.1-10% Jacob (1986) Analogie zu HNOj
12 Chameides (1986b) siehe Text

Mozurkewich berechnete die Loslichkeit von NOj; aus der von Berdnikov und
Bazhin (1970) ermittelten freien Hydratationsenergie des NOj-Radikals von 2.0 =
2.0 kcal zu 0.03 mol-1"'-atm"L Die von Berdnikov und Bazhin angegebenen Fehler-
grenzen erlauben allerdings einen Bereich zwischen 1.17-107 und 1 mol-1"*-atm™.
Der in dieser Arbeit experimentell ermittelie Henmry-Koeffizient von (2 )
mol-1"l a¢m ! stimmt¢ innerhalb beider Fehlergrenzen mit dem nach Berdnikov und

Bazhin berechneten Wert iibersin.

LR EAL

In einer Antwort auf demn Artikel von Mozurkewich berechnete Chameides
(1986b) die Loslichkeit, wie im folgenden beschrieben, aus den Gibb’schen freien
Bildungsenergien von NOj(g) und NOj3(aq) und dem von Berdnikov und Bazhin
ebenfalls bestimmten Redoxpotential fiir die Halbkette NO3/NO3.

Die Gleichgewichtskonstante (7.1) einer chemischen Reaktion ist gemif (7.2)
mit der Gibb’schen freien Energie dieser Reaktion verkniipft.
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NOj3(g) =5 NO3(aq (R28)
[NO 3 (ag)]
Ki(NOg) = —— 2 (7.1)
p(NO;3)
AG = -RT-In K (7.2)

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (R28), d.h. der Henry-Koeffizient von
NOyj, berechnet sich gemif (7.3).

Ky = exp(—AGr/RT) (7.3)

Die Gibb’sche freie Energie einer Reaktion berechnet sich aus der Differenz der
Gibb’schen freien Energie der Produkte und der Gibb’schen freien Energie der
Edukte. Fiir Reaktion (R28) ergibt sich damit '

AGh = AG?(NOs(aq) ) et AG?(NO;;( g}) (74)

Die Gibb’sche freie Bildungsenergie von gasformigem NOj;, AGHNOj(g) ), liegt

zwischen 116.11 kJ.mol™! (JANAF 1971) und 117.15 kJ-mol™ (Chameides 1986b).

Die Gibb’sche freie Bildungsenergie von geldstem NOg ist nicht bekannt, 188t sich
a.ber gema.ﬁ (7.5) berechnen. : s e

AGY(NOs(aq) ) = AGY(NO3) — AGH(NO3(aq) /NO3) - -+ (7.5)

Die Gibb’sche freie Bildungsenergie von NQOj ist —111.29 kJ-mol™ (Wagman et al.
1982; Chameides 1986b). Fiir die Gibb’sche freie Energie der Redox-Halbreaktion
Noa(aq, —-»No3 gﬂt ' '

AGr(Noa(aq,/Nos)-—| J EE(NOYNO)  (19)

mit:. o2 = Wertigkelt : - e
B F Faraday-Konstante = 96487 C- val't
E°(NO4/NO§) = Redoxpotential der Halbkette NO3/NOG
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Das Redoxpotential der Halbkette NO3/NOj wurde von Neta und Huie (1986) aus
kinetischen Messungen bestimmt. Es liegt danach zwischen 2.2 und 2.7 V. Von
Berdnikov und Bazhin (1970) wurde ein Wert vor 2.3 V berechnet. Variiert man die
Werte fiir AG{(NO3(g) } und E°(NO3/NO;) innerhalb der Mefigrenzen ergeben sich
fiir den Henry-Koeffizienten Werte zwischen 1.6-10° und 700 mol-1"".atm™ (Tab. -

12).

Tab. 12: Berechnung des Henry-Koeffizienten aus thermodynamischen Daten

{
ED(N03/NO§) AG?(NO:«;( aq) ) Kh(NOa) [mol It a,tm'l]
|
k]
V m AG?(NOs( g) )
kJ kJ
116.11 -5y 117.15 ==
2.2 100.98 449 683
2.3 110.63 g 14
2.7 149.23 1.6-1078 2.4.10°6

Die s0 berechnete untere Grenze ist etwa 1000 mal niedriger als die Henry-
Koeffizienten der am schlechtesten l6slichen Gase Hy, und Ny (Ky = 107
mol-1"-atm ). Nimmt man 107 mol 17 atm™ als untere Grenze fiir die Loslichkeit
von NOj, ergibt sich daraus umgekehrt eine obere Grenze von 2.53 bzw. 2.55 V fiir
das Redoxpotential von NOj in wissriger Losung (Tab. 13).

s ist i_n diesem Zusammenhang noch interessant, dafi Chameides (1986b) die
Loslichkeit unter Verwendung des von Berdnikov und Bazhin {1970) ermitielten
Redoxpotentials von 2.3 V berechnete. Dieses Redoxpotential ist aber inkonsistent
mit den ibrigen von Chameides benutzten thermodynamischen Daten. Eine
mogliche Erklirung ist, daB Berdnikov und Bazhin eine andere Gibb’sche freie
‘Bildungenergie fiir NO3(g) benutzt haben. Mit den von Chameides (und auch hier)
- verwendeten thermodynamischen Daien ergibt sich aus der Hydratationsenergie von
2 kcal ein grofierer Wert fiir das Redoxpotential von 2.45 V. 'Umgekehrt erfordert

das von Berdnikov und Bazhin berechnete Redoxpotential von 2.3 V eine Gibb’sche

" freie Bildungsenergie fiir NOg(g von 102.26 kJ-mol . Somit hitte Chameides aus
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den von Bernikov und Bazhin verGffentlichten Daten in Ubereinstimmung mit
Mozurkewich einen Henry-Koeffizienten von 0.03 mol-171-atm ™ berechnen miissen.

Man kann nun umgekehrt aus dem in dieser Arbeit bestimmien Henry-Koeffi-
zienten das Redoxpotential von NOjz und die Gibb’sche freie Bildungsenergie von
NOj(aq) berechnen. In Tabelle 13 sind die Ergebnisse zusammengefat. Fir den
wahrscheinlichsten Wert von 2 mol-1"'-atm*! ergibt sich ein Redoxpotential von
etwa 2.35 V. Fiir die abgesch@tzten Fehlergrenzen des Henry-Koeffizienten von 1
und 5 mol-17-atm™ ergibt sich ein Intervall fiir das Redoxpotential von 2.3 — 2.4 V.
Dadurch wird der von Neta und Huie (1986) abgeschitzte Bereich (2.2 bis 2.7 V)
erheblich eingeschrankt. Die Gibb’sche freie Bildungsenergie von NOj(aq) berechnet
sich aus dem Henry-Koeffizienten gemas (7.3) und (7.4) zu (112.1~117.2) kJ -mol !,

Tab. 13: Berechnung des Redoxpotentials und der Gibb’schen freien Bildungsenergie
von NOj(aq) aus dem Henry-Kceffizienten '

Ky(NOy) AGNOxag) [£L] E9(NO3/NO3) [V]
. i |
ol AGNOsg)) . AGY(NOyg)
116.11 X4 117.15 &4 116.11 XJ 117.15 X4
ol mol ol ol
1073 133.22 134.26 2.53 2.54
1 116.11 117.15 2.36 2.36
2 | 11439 115.43 934 2.35
5 112.12 113.16 2.32 2.33

Wie in Tabelle 14 gezeigt, ist das NOj-Radikal zwar ein schwicheres Oxida-
tionsmittel als die Radikale OH und SOj, besitzt aber ein wesentlich grofieres
Oxidationspotential als die in relativ hohen Konzentrationen vorkommenden
atmpsphﬁrischen Oxidantien H,0,, O3 und NO,.

- Aus der Gibb’schen freien Bildungsenergie von NOjg(aq) 188t sich die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion von OH(aq) mit Nitrationen, (R25-), abschitzen.
_' Berechnet man -aus- den Gibb’schen freien Bildungsenergien der -Produkte und
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Tab. 14: Redoxpotentiale

Halbkette | E°[V] Referens
OHH*Y/H,0 | 272 Berdnikov und Bazhin (1970)
| - Schwarz und Dodson (1984)
OH/OH" 19 | Berdnikov und Bazhin (1970)

‘Schwarz und Dodson (1984)
Klidning et al. (1985) -

H30,/H,0 1.77 | Latimer (1952)
$0i/S0T 2.5-3.1% Eberson {1982)
SO;/HSO; 1.1 Huie und Neta (1984)
HSO5/HSO; 1.82 Steele und Appelman (1982)
Cl/cr- 2.41 Schwarz und Dodson (1984)
Clz/2Ct- 2.09 Schwarz und Dodson (1984)
03/03 1.0 Klining et al. (1985)
NO,/NOj 1.03 Wilmarth et al. (1983)
NO;3/NO; S 2.2-27 Neta und Huie (1986)
2.3 (2.44%) Berdnikov und Bazhin (1970)

2.3-24 diese Arbeit

2 geschitzter Wert  ° siehe Text

Edukie von {R25) die Gleichgewichtskonstante nach {7.7), so 1ifit sich daraws in
Verbindung mit dem von Exner et al. (1992) bestimmien Wert fiir ko5, von 8.2-107
1.mol .51 die Geschwindigkeitskonstante der Umkehrreaktion, kys-, berechnen.,

; kose TR
K”:k_:exp(.—AG(zw/RT) S (41

Kgs = 77'106 - 6.1"107..

Es ergeben sich fiir kos. Werte von 1.4 bis-10.6 1-mol.s™. Die aus thermodyna~
__inis_chen_Daten berechnete Geschwindigkeitskonstante ist also wesentlich kle_i_n_er_ als
die von Neta und Huie (1986) bestimmte obere Grenze von 5:10%1.molt-s™h "+
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7.2 Implikationen fir atmospharische Oxidationsprozesse

Die ersten Messungen von NOj in der Atmosphire wurden von Noxon et al.
(1978) dutrchgefiihrt. Bei dem Versuch die gemessenen Konzentrationen im Rahmen
der bekannten Bildungs- und Verlustmechanismen zu erkliren, wurde von ihm die
Existenz eines zusitzlichen Verlustprozesses postuliert (Noxon et al. 1980). Er
stelite fiinf Forderungen auf, die die unbekannte mit NOj reagierende Spezies er-
filllen mufi (Noxon et al. 1980, 1983):

— Der Verlustprozess mufl auch in sehr sauberer Luft wirksam sein.

- Die reagierende Spezies scheint eine gut gemischte und lange lebende Kompo-
nente der Troposphére zu sein. Das spricht gegen NO aus natiirlichen Quellen.

— Die Substanz reagiert bevorzugt mit NOg, nicht mit N,Os.

— Durch den Verlustprozess wird NO; zumindest bis zum nichsten Tag ge-
speichert.

— Um die Verluste bei hohen NOj-Konzentrationen zu erkliren, mufl der Reak-
tionspartner entweder in einer Konzentration von einigen ppb vorkommen oder
aber in einem katalytischen Kreislauf zuriickgebildet werden. Falls die unbe-
kannte Substanz idberhaupt nicht zuriickgebildet wird, erfordert ihre lange

- Lebensdauer ein sehr grofes Mischungsverhaltnis (= 1 ppm).

Auch die Messungen von Platt et al. (1980, 1981, 1982, 1984, 19902) in Europa

und den USA lassen sich nicht vollstindig durch die bekannten Gasphasenreak-
tionen beschreiben. Die in Abb. 6 (Kap. 2.5) wiedergegebene Abhingigkeit der NOg-
Lebensdauer von der relativen Feuchte gibt einen deutlichen Hinweis auf die
Wichtigkeit heterogener Verluste von NOj; bzw. NyOs (Platt et al. 1984). Diese
Hypothese wird auch durch die Abnahme der NOgz-Konzentration bei Aufkommen
von -Nebel gestiitzt '(Abb. 5, Kap. 2.5). Wihrend in den meisten Fillen die beo-
bachtete ‘NOj-Lebensdauer ‘allein durch heterogene Verluste von N3Os erklart
werden kann, ist in éim’gen Fiéilen ein 'direkter Verlust des NOs-Radikals erforder-

lich. Nach Platt et al. (1990a) kommen dafiir aber auch Rea,ktlonen xmt orgamschen

Verbmdungen wie Olefine, Aromaten und Terpene, in Frage.

Da die Reaktion von NOj; mit organischen Verbindungen zur Bildung von
Peroxiradikalen fiihrt, kann die Bedeutung dieser Verlustreaktionen fiir die NOg-
'Bilanz am besten durch gleichzeitige Messung von NQj; und RO, geklirt werden.
-Solche Messungen. wurden von Mihelcic et al. (1992) auf dem f‘;S__chauinsIa.nd_ im
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Schwarzwald durchgefiihrt. Die Daten zeigen in der Tat eine deutliche Antikorrela-
tion zwischen NOj; und RO, Weder die beobachteten kurzen NOjs-Lebensdauvern
noch die gefundenen ROyKonzentrationen lassen sich aufgrund der gleichzeitig
bestimmten Konzentrationen anthropogener Kohlenwasserstoffe erkldren, sondern
erfordern die Prisenz von Monoterpenen in Konzentrationen von bis zu einigen
hundert ppt. Die gemessenen HOoKonzentrationen erfordern die Anwesenheit von
NO aus natiirlichen Quellen in Konzenirationen von eimigen ppt, falls sie nicht
direkt aus der Reaktion von Terpenen mit Oj gebildet werden (Atkinson et al.

1992).

Von Brauers (1990) wurden NOjs-Messungen in der maritimen Atmosphire
durchgefiithrt. Dabei zeigte sich eine Abhingigkeit der NOj-Lebensdauer von der
Hohe (10 — 300 s fiir das untere Intervall von 5 — 10 m uad 20 — 500 s fiir das obere
Intervall von 5 — 40 m). Da die NOjsVorigufer NO» und Oj; keinen vertikalen
Gradienten zeigten, wurde der beobachtete Gradient in der NOj;-Konzentration auf
héhenabhéngige Senken zuriickgefiihrt. An einigen Tagen konnte die kurze NOj;-
Lebensdauer durch Reaktion mit Dimethylsulfid (DMS) erklirt werden. Der beo-
bachtete NO3-Gradient wire dann auf die Abnahme der DMS-Konzentration mit
der Hohe zuriickzufihren. In den meisten Nichten war die beobachtete NOz-Lebens-
dauer allerdings wesentlich kiirzer als durch die Reaktion mit DMS erklirt werden
konnte. Obwohl die Unkenntnis der tatsichlich vorliegenden NO-Konzentrationen
quantitative Aussagen erschwert, lassen sich die von Brauers gefundenen niedrigen
NOjs-Lebensdauern neben der Reakiion mit Alkenen méglicherweise auch durch
heterogene Verluste von NO; und/oder N2O5 erklaren.

Aufler den Experimentatoren selber haben sich auch zahlreiche andere Autoren
mit der quantitativen Erklirung der vorhandenen NOj-Messungen befafit. Stockwell
und Calvert (1983) simulierten die Messungen von Platt et al. (1980) in Riverside
mit einem chemischen Boxmodell. Die Zeitprofile von NOj, NO3 und O3 konnten in
diesem Modell nur beschrieben werden, wenn am Abend ein. Sprung in den NQO-
Emissionen angenommen wurde. In diesem Fall sind zwar alle drei Zeitprofile in
Ubereinstimmung mit den Messungen, allerdmgs sind die Annahmen iiber die
'Stelgerung der Ermssxonen unrealistisch i L

Nach Modelirechnungen von Russell et al (1985) lassen sich die Daten von
_'_Pla.tt et al. (1980) in Riverside unter Beriicksichtigung der vertikalen Durch-
~ mischung beschreiben. Der von Stockwell und Calvert bendtigte Anstieg der NO-
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Emissionen ist danach auf die Ausbildung der nichtlichen Bodeninversion zuriick-
zufithren. Das von Russel et al. verwendete Trajektorienmodell gibt die gemessenen
NOsWerte in guter Ubereinstimmung mit den bekannten Emissionsraten und der
atmosphérischen Dynamik im Los Angeles Becken wieder. Nach den Ergebmissen
von Russel et al. ist die homogene Hydrolyse von N,Oj die wichtigste Senke fiir NO;
und Reaktionen mit Aerosolen spielen nur eine Rolle, falls der Massenakkommoda-
tionskoeffizient von N,Oj deutlich grofier als 1073 ist. Da die in den Berechnungen
verwendete Geschwindigkeitskonstante fiir die homogene Reaktion von NyOj mit
H,0 jedoch 5 mal grofler ist, als die von Sverdrup et al. (1987) und Platt (1986)
bestiramtie, knnen die Ergebnisse von Russel ei al. allerdings auch als Bestitigung
fiir die Wichtigkeit von Aerosolreaktionen gewertet werden, insbesondere da der
Massenakkommodationskoeffizient von NyOs mit 0.05 (Tab. 3, Kap. 2.4.2) die An-
forderungen von Russell et al. erfiillt.

Richards (1983) und Seigneur und Saxena (1984) beschiftigten sich mit der
Nitratbildung im Los Angeles Becken. Obwohl in beiden Arbeiten fiir N»Oj ein viel
zu kleiner Massenakkommodationskoeffizient von 10™* (Harker und Strauss 1981)
benutzt wurde, konnen nach Seigneur und Saxena (1984) heterogene Reaktionen von
NG 5 bzw. NOj; in Wolken einen erheblichen Beitrag zur nichtlichen Nitratbildung

im Los Angeles Becken leisten. Dagegen sollten im Nebel heterogene Verluste keine

grofie Rolle spielen, da in Bodennshe das fiir die NOs-Bildung benédtigte Os nachts
durch die hohen NO-Emissionen schnell verbraucht wird.

Davidson et al. (1990) untersuchten den unimolekularen Zerfall vor NOj.
Obwohl sic Wandverluste in ihrem System nicht ausschliefen konnen, stimmen ihre
Ergebnisse qualitativ mit denen von Johnston et al. (1986) iiberein. Die von
Davidson et al. durchgefiihrten Modellrechnungen zeigen, dafl die Messungen von
Noxon et al. (1980) am Fritz Peak durch den unimolekularen Zerfall nicht voll-
sténdig zu beschreiben sind. Wie schon in Kapitel 2 diskutiert, ist die von Johnston
et al.-bestimmte Zerfallskonstante ohnehin etwa 50 mal grofier als die Messungen
von Platt et al. (1990a) am Schauinsland erlauben (siche dazu auch Russel et al.
1986). Die beste Beschreibung der Messungen von Noxon ergibt sich nach Davidson
et ‘al. ‘durch Einbeziehung heterogener Verluste von NOQj; mit einer pseudwrster
‘Ordnung Geschwindigkeitskonstante von kpey(NO3) = 1.3-103s™L

Heikes und Thompson (1983) berechneten aus der Maxwell’schen Diffusions-
gleichung die pseudo-erster Ordnung Geschwindigkeitskonstante fiir heterogene
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Verluste an Aerosolen und Wolken- bzw. Nebeltropfen als Funktion des Massen-
akkommodationskoeffizienten sowie der Aerosol- bzw. Triopfendichte und dem
Fliissigwassergehalt. Mit diesen Daten versuchten sie die Messungen von Platt et al.
(1981) in Deuselbach zu simulieren.

Die Rechnungen zeigen, daB bei einem Massenakkommodationskoeffizienten von
> 107% und unter der Voraussetzung, daff Reaktionen mit NO oder Olefinen vernach-
lissigbar sind, in Deuselbach typische Aerosoldichten von 107 ~ 107! g.cm™ vor-
liegen miifiten, um die NOj-Messungen von Platt et al. zu beschreiben. Alternativ
lassen sich die Daten aber auch durch die Annahme von NO-Konzentrationen im
Bereich von 0.01 — 1 ppt oder von Olefinen mit einer entsprechenden Reaktivitdt
erkliren. Auch von Heikes und Thompson wurde eine zu schnelle Reaktion von
N05 mit Wasserdampf (kyp = 10°% cm3.molec™-s1) verwendet, so daB entweder
ungefihr 10 mal hohere NO- bzw. Olefin-Konzentrationen, als von Heikes und
Thompson angenommen, oder aber entsprechende heterogene Verluste notwendig

sind, um die Daten von Deuselbach zu beschreiben.

Desweiteren untersuchten Heikes und Thompson die heterogene HNO;-Bildung
in Wolken. Ein Vergleich der Nitratkonzentration in Wolkenwasser mit den be-
rechneten HNOj-Bildungsraten zeigte, daB heterogene Verluste eine wesentliche
Komponente der Nitratbildung sein kénnen.

Leaitch et al. (1988) schiossen aus Messungen der Nitrat-Konzentration in
Wolkenwasserproben sowie im Aerosol und in der Gasphase unterhalb der Wolke,
daf in einer optisch dichten Wolke auch tagsiiber die Konversionsrate von NO; zu
HNOQ; tiber heterogene Verluste von N;Oj (und in geringem Mafe auch von NO;)
ungefdhr 3% L' betragen kann. Im Vergleich dazu betrigt die Produktion von
HNO; durch Reaktion von NO, mit OH in der Wolke weniger als 1% h'l.

_ :Zusa,mmenfassend kann man sagen, dafl abgesehen vom der beobachfeten Ab-
nahme der NOj-Lebensdauer bei Uberschreiten einer relativen Feuchte von etwa
50% (Platt et al. 1984; siche Abb. 6, Kap. 2.5), die experimentelle Evidenz hetero-
gener Verluste in den vorhandenen Datensitzen nicht austeicht. Insbesondere liegen
zu den bisher veréffentlichten NOj-Daten keine Informationen iiber die Konzentra-
tionen von reaktiven Kohlenwasserstoifen, insbesondere Terpenen, ‘und micht
geniigend genaue Informationen {iber die NO-Konzentration vor..




95

Die Reaktion mit NO stellt eine effekiive Senke fiir NOjz dar, beeinfluit aber
nicht unmittelbar die NOg- und Os-Bilanz. In stddtischen Gebieten koénnen nachts
NO-Konzentrationen von {iber 10 ppb auftreten, so dafi die NOj-Lebensdauer bis zu
einigen hundert Millisekunden betriigt. AuBerdem findet sich in Stidten hiufig die
Situation, daB nachts die NOy-Konzentration grofer ist als die von Ogxt, d.h. alles
vorhandene O3 wird durch NO wegtitriert, so dafl kein NO; gebildet werden kann.

In hinreichender Entiernung von den Quellen spielt anthropogenes NO wegen
seiner schnellen Reaktion mit Oj keine Rolle mehr. Allerdings wird NO auch aus
Boden (Slemr und Seiler 1984; Anderson und Levine 1987; Parrish et al. 1987,
Williams et al. 1987, 1988} und von Pflanzen (Wildt, private Mitteilung) freigesetzt,
was in den bodennahen Luftschichten zu fiir die NO;-Bilanz relevanien NO-
Konzentrationen filhren kann. Allerdings liegt die nichtliche NO-Konzentration
meist deutlich unter der Nachweisgrenze der Mefigerite. Auch biogene Emissionen
von ungesittigien Kohlenwasserstoffen, insbesondere von Terpenen {Tingey et al.
1980; Yokouchi et al. 1983; Isidorov et al. 1985; Roberts et al. 1985; Arnts et al.
1982; Anastasi et al. 1991), und in Kiistengebieten von Dimethylsulfid (Brauers
1990), haben einen grofen EinfluB auf die NOsBilanz in der bodennahen Luft-
schicht. Dies wird besonders durch die von Mihelcic et al. (1992) gefundene Anti-

korrelation zwischen NOjz- und ROo-Radikalen gestiitzt. In grofleren Hohen sind die.

Konzenirationen dieser Verbindungen aufgrund ihrer hohen Reaktivitd!{ und des
langsamen vertikalen Austauschs bei Nacht praktisch Null.

Die Daten von Platt et al. (1984) erlauben keine eindeutige Unterscheidung
zwischen heterogenen Verlusten von N,Ojs und NO; selbst. Fiir die NOy- und O3
Bilanz ist es in erster Niherung von untergeordneter Bedeutung, welche dieser
beiden Verbindungen wegreagiert. Betrachtet man das Reaktionsschema (R9, RI,
R4+, R4— R29, R30), sicht man, dafl beim heterogenen Verlust eines NQs-Molekiils
gin NOg- und zwei O s-Molekile und beim Verlust eines N0 s-Molekiils zwei NOy~
und drei O3-Molekiile verlorengehen. Direkte Verluste von NO; vergroflern also nur
etwas den Einfluf der Nachtchemie auf die O;-Bilanz.. ' b RET

~ NO+03 — NO4+0; -+~ ..~ (R9)

"NHOgs+ 03 — NO3+ 0Oy : : : '(Rl)

: IO_X = NO2 + O3 (Guicherit 1988)
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NO; + NO;+ M — NpOs+ M : (R4+)
NiOs4 M — NOa4 NOs4M (Ré-)

© < NOj + Aerosol — NOj; + Produkte | | (329)
N0 + Aero_sol — 2NO3;+2EH* (R30)

Fiir die in der wissrigen Phase ablaufenden chemischen Prozesse ist es dagegen
entscheidend, welche der beiden Verbindungen reagiert. Wahrend die Hydrolyse von
N,Os in .wiissriger Losung direkt zu NCj und H* fihrt, ist das NOjz-Radikal wegen
seines hoheren Oxidationszusiandes in der Lage andere in Lésung befindliche Spezies
wie z.B. S(IV)-Verbindungen und Cl°, zu oxidieren (Chameides 1986a; Neta und
Huie 1986). Umgekehrt ist fiir den heterogenen NOjs-Abbau wegen seiner geringen
Loslichkeit (s. Kap. 5.2) die Anwesenheit von Reaktionspartnern in der fliissigen
Phase notwendig.

Aus den obigen Uberlegungen folgt, dafl heterogene Verluste von NOj nur dort
eine Rolle spielen kinnen, wo die Konzentrationen von NO und ungesittigien
Kohlenwasserstoffen sehr klein sind. Diese Bedingungen sind iiber dem Ozean uad in
grofieren Hohen iiber dem Kontinent erfiillt. Mogliche Resktionspartner fiir das
geloste NOGj sind 2z.B. in maritimen Wolken und im Seesalzaerosol die vorhandenen
Chlorid-Ionen und in Wolken aber dem Kontment auﬂerdem d.a,s im Glexchgemcht
mit SOz geldste Sulfit. - . : :

Zum Einflufl von NOj; auf die Oxidationsprozesse in einer Wolke wurden bereits
von Chameides (1986a) eingehende Modellrechnungen durchgefiihrt. Unter den von
Chameides verwendeten Bedingungen {(Kyp{NOj) =. 15 mol-1_71-atm‘1'( Chameides
1986b), 1(NOs) = 0.01) ergaben die Rechnungen, daB 60% des NOg(aq mit Cl-
reagieren und 35% mit HSO;. Die restlichen 5% reagieren mit HyOy HCOO ™ oder
CH,(OH),. Diese Reaktionen fithren zu den Endprodukien Niirat, Sulfat und
Formiat. Die Produktion von HCOOH durch NOjsdnitilerte Reaktionen ist aller-
dings klein. Die resultierende NOg(aq) -Lebensdauer in Wolkenwasser ist 107 s. Den
_"Berechnungen von Chameides zufolge konnen heterogene Verluste von NOj in
. ‘Wolken dann eine signifikante Quelle fir NOj in Wolkenwasser sein, wenn in der

_ Gasphase die NOy-Konzentrationen signifikant héher sind als die HNO;-Konzentra-
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tionen. Auch hier h#ngt die Bedeutung der heterogenen Verluste von der NO-
Konzentration in der Wolke ab. Auflerdem hingt die Effektivitit der heterogenen
Verluste von NO3 und NoO; von ihren Massenakkommodationskoeffizienten ab.

Die Modellrechnungen von Chameides zeigen auflerdem, dafl NOg-initiierte
Reaktionen potentiell eine signifikante Quelle fiir Schwefelsiure in Regenwasser sein
konnen. NOj reagiert nicht nur direkt mit HSOj; zu Sulfat, sondern die bei der
Reaktion erzeugten Radikale SO und Cl; oxidieren ebenfalls HSO3. Da die Oxida-
tion von HSOj; durch Radikale Kettenreaktionen ausldsen kann, werden fiir jedes
- geléste NO3 im Mittel nngefihr 2.5 HSO3Tonen zu S07" konvertiert. Die Wichtig-
keit dieses Konversionsmechanismus fiir die S(IV)-Oxidation in einer Wolke hingt
vor der Verfiigbarkeit anderer §(IV)-Oxidanten in der Wolke ab. Wenn aufler NO;
in einer Wolke ein ausreichender Vorrat anderer geldster Oxidanten vorhanden ist,
haben NOj-initilerte Reaktionen nur einen kleinen Einflufi auf die konvertierte
S(IV)-Menge. In vielen Wolken ist geniigend H,O, vorhanden, um innerhalb der
Lebenszeit einer Wolke von 30 — 60 min alles SO zu oxidieren.

Chameides fithrte Modellrechnungen durch, bei denen die anfingliche HyOo
Konzentration niedriger als die vorn SG, war ([SOj}e = 0.75 ppb, [HyOj)p = 0.5
ppb). Die Einbeziehung von NOjs-Reaktionen ergab dann eine wesentliche Steige-
rung der Konversionsrate. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: '
— Ohne NOj sind nach 1 h etwa 70% des urspriinglich vorhandenen 50, zu Sulfat

konvertiert worden, davon 35% durch H;Os, 30% durch O; und 5% durch OH.
— Unter Einbezichung von NOj3 (mit ¥ = 10%) werden in 1 h 90% des SO,

konvertiert, davon 41% durch NO;.
— Mit y(NO;) = 10 werden in 1 h 80% des SO, konvertiert (keine Angaben zum

Anteil von NO3). | |

Die Ergebnisse der Modellrechnungen hingen neben der Wahl des Massen-~
akkommodationskoeffizienten auch von der Wahl der Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Reakiionen von NQCj und Cl; mit HSC; in der wassngen Pha,se und dem
Henry—Koefﬁzxenten von NOj ab. ' ' B v

' In einem Kommentar auf den Artikel von Chameides (1986a) wies Mozurkewich
(1986) darauf hin, da8 sich bei einem Henry-Koeffizienten von 0.03 mol-1-atm™,
wie er sich aus den Daten von Berdnikov und Bazhin (1970) berechnet (s. Kap. 7.1),
.eine NOjs-Lebensdauer von 6000 s ergibt. Die Aufnahme von NOj; in Wolkentropien
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ist dann wesentlich langsamer als die von Chameides berechnete (15 s). Chameides
bestitigte in seiner Antwort (1986b), dafl NOs-initilerte Reaktionen in Wolken fiir
cinen Henry-Koeffizienten von 0.03 mol-1t-atm™ vernachlissigbar sind, jedoch
schon bei einem Henry-Koeffizienten von 1 mol-17-atm™ eine signifikante Rolle

spielen konnen.

Im folgenden werden die Auswirkungen des in dieser Arbeit bestimmter Henry-
Koeffizienten von 2 mol-1"l.atm™ und Massenakkommodationskoeffizienten von
2.5-10" (entsprechend der experimentell bestimmtien unteren Grenze) auf die
Ergeonisse von Chameides untersucht. Dazu wird zunéchst eine Abschitzung durch-
gefiihrt, inwieweit der NOjs-Verlust in einer Wolke durch die Geschwindigkeit des
Phaseniibergangs oder die chemische Konversion des gelésten NOj in den Tropien

bestimmt wird.

Chameides berechnete mit einem Massenakkommodationskoeffizienten von 0.01
fiir die NOjs-Lebensdauer gegeniiber heterogenen Reaktionen einen Wert von 15 s
(bzw. 25 5, Chameides 1986b). Die Rechnungen wurden fir eine Wolke mit einem
Flissigwassergehalt 'von 0.5 g-m™ gemacht (Tropfchenradivs 10 um, Trépfchen-
dichte 120 cm ).

Heikes und Thompson (1983) berechneten die pseudo-erster Ordnung Geschwin-
digkeitskonstanten kpar(NO3) und kpare{N;Os) der Reaktion von NOj bzw. N3Os
mit Aerosolen und Wolkentropfen fiir verschiedene Massenakkommodationskoeffi-
zienten von NOjz und NoOj als Funktion der Aerosol- bzw. Trdpfchendichte, sowie
dem Fliissigwassergehalt der Wolke. Fiir {(NOj3) = 2.5:107 ergibt sich aus ihren
Rechnungen ein Wert vor 1.7-1072 s™L. Unter der Voraussetzung, daf ausschlieﬁiich
der Phaseniibergang geschwindigkeitsbestimmend ist, ergibt sich cia,raus axe NOS-
Lebensda.uer in der Wolke zu

(Fiir den von Chameides verwendeter Wert von 4{NOj3) = 107 ergibt sich aus
Heikes und Thompson fiir die Geschwindigkeitskonstante ein Wert von 5.3-107 5
“Das entspricht einer N03-Lebensdauer von 20§ in Uberemstlmmung mit dem von

Cha.me1des a,ngegebe.nen Wert )
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Die Lebensdauer des gelosten NOj ist, unter der Voraussetzung, da HSOj der
einzige Reaktionspartner in der flilssigen Phase ist, gegeben durch:

1

T(NO3(aq)) = m (7.8)

Fiir die oben beschriebenen Rechnungen von Chameides ([SOs)e = 0.75 ppb,
[H*]o = 4:107° mol-1"!) berechnet sich die HSOjAnfangskonzentration aus (R31)
und (R32) gemisB (7.9) zu 4-10% mol-1"! und nach 1 k zu 5107 mol-1™

SO (g == 502(sq)(R31)

[SOE( aq)]
Ku(50g) = —— = 1.23 mol-1".atm ™!
p (50,)
SO2(aq) + H20 = H* + HSO; (R32)

[HY].[ HS03 ]

K338 =
p(SOz)*Kh(SOz)

=1.7-102 mol-1!

K31°Kh(502)-p(502)
[HSO3] = - (7.92)
[H7]

oder, falls alle H*Jonen aus der Dissoziation des geldsten SO, stammen, zu:

[HSO3] = v K- Ku(502)-p(507) -~ (7.9D)

Fir die Anfangsbedingungen von Chameides ergibt sich damit eine Lebensdauer des

geldsten NO; von:
T{NOs(aq) Jo = 1.3-107%s "
and fiir die nach einer Stunde vorliegenden Bedingungen von:

' T(NOs(aq) )1;:1}1 =90.7.10735s




100

Um abzuschitzen, welcher der beiden Prozesse fiir den NOjzAbbau in der Wolke
geschwindigkeitsbestimmend ist, mufl die Lebensdauer des gelosten NO; nach (7.10)
auf die in der Gasphase vorhandenen NOjs-Molekiile umgerechnet werden.

Dg 1
T(NO3(g) )r & {NO3(aq))— = H{NOj3(aq)- (7.10)
. 7 nag M W RT Ky (NO3)
mit: ng = Anzahl der NO;-Molekille in der Gasphase

Naq = Anzahl der NO;-Molekiile in der fliissigen Phase
W1 = Verhilinis von Fliissigwasser- zu Gasvolumen in der Woike
= 5.10""
T =288K

Fir die von Chameides gewdhlten Bedingungen ergibt sich die resultieremde
NOjs-Lebensdauer am Anfang der Rechnung zu 6 s und nach einer Stunde zu 400 s.
Am Anfang der Modellsimulation ist der NOz-Abbau also durch den Phaseniiber-
gang (kpart) limitiert, wihrend nach einer Reaktionszeit von 1 h die Reaktion in der
flissigen Phase geschwindigkeitsbestimmend ist. Berechnet man umgekehrt aus
(7.8) — (7.10) diejenige SOsKonzentration, bei der beide Prozesse gleiche Be-
deutung haben, d.h. H{NOj(g))r = 7(NOjz(g) Jpare = 60 s, ergibt sich eine SOy
Konzentration von 565 ppt. Diese Konzentration wird bei Chameides bereits nach 4
min unterschritien. Bei einem Henry-Koeffizienten von 2 mol-1"'.atm™, wie er in
der vorliegenden Arbeit ermittelt wurde, bestimmsi also schon nach kurzer Zeit die
Konversion des geldsten NOj die heterogenen Verlustraten. Der Einfluf von NO;-
initiierten Reaktionen auf die S(IV)-Oxidation ist also wesentlich kleiner, als in den
Berechnungen von Chameides. Die Verluste von NO3 an Wolkentropfen sind nur
dann durch den Massenakkommodationskoeffizienien und nichi durch den Henry-
Kceffizienten bestimmt, wenn die SO;Konzentration gréfler als 565 ppt ist.
Insbesondere kann der Binflud der NOjinitiierten Reaktionen auf die S(IV)-
Konversion bei hohen 504 und NO-Konzenirationen wichtig werden, da dann die

H,Os-Konzentration sehr klein ist.

Lelieveld und Crutzen (1991} untersuchten den Einflufl von NO; auf die Radi-
kalchemie in maritimen Wolken. Sie benutzten dabei einen Henry-Koeffizienten von
10 mol-1"l.atm ™, wie er in den ersten Versuchen der vorliegenden Arbeit bestimmt

.worden war (Thomas et al. 1989). Sie kamen zu dem Ergebanis, daf selbst mit dieser
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zu grofen Loslichkeit die Produktion von HOxRadikalen durch Reaktion von ge-
16stem NOj mit Chlorid zu langsam ist, um fiir die HOx-Bilanz von Bedeutung zu

sein.

Bei der von Lelieveld und Crutzen verwendeten Cl-Konzentration von 107
mol-1"! und mit der Geschwindigkeitskonstante fiir (R24) von (1-7)-107 1-mol .5
(Neta und Huie 1986; Exner et al. 1992) hat das geldste NOj eine Lebenszeit von
(1.4-10)-10" 5. Aus (7.10) ergibt sich damit eine wesentlich kitrzere NO3z-Lebens-

zeit von (6—42) s als beim SOs-Abbau. Auflerdem kann, im Gegensatz zu SO», die
Cl-Konzentration in maritimen Wolken als konstant angenommen werden. Der

NO;-Verlyst in maritimen Wolken sollte somit nur durch den Ubergang in die
fliissige Phase, d.h durch 4, limitiert sein. Die effektive Lebenszeit des NOj-Radikals
gegeniiber heterogenem Verlust ist dann unter den hier gewédhlten Bedingungen, wie

oben berechnet, 7{NOjz)per = 60 s (s. S. 98).

Um die Bedeutung dieser Prozesse fiir die NOx-Bilanz iber dem Ozean zu
ermitteln, wird im folgenden abgeschitzt, unter welchen Bedingungen in Wolken
heterogene Verluste von NOj im Vergleich zu denen von N9O5 von Bedeutung sind.
Auflerdem werden NOy- und Oj-Verluste iiber heterogene Reaktionen von NOj und
NyOj5 in der Nacht mit den entsprechenden Verlusten durch Reaktion von NOj mit

OH am Tage verglichen.
NOy;+ OH4+ M — HNO;+ M | (R33)
k3351 atm) = 1.15.107! cm?3-molec !5

 Ziel dieser einfachen Abschitzung ist es nicht, absolute Werte fiir den Gesamt-
ﬁ f=] f;ﬂ‘i‘ Nn

abbau zu berechnen, sondern lediglich die relativen Anteile der NOx- und Oj-Ver-
luste iiber NOj; bsw. N,Oy zu bestimmen und diese mit den entsprechenden Ver-
lusten iiber die Reaktion von NQOj; mit OH zu vergleichen. Die é.bsoluten Verluste
hingen insbesondere von den meteorologischen Bedingungen, wie z.B. vertikaler
Austausch, Temperatur, relative Feuchte, Windgeschwindigkeit_ﬁnd -richtung, ab.
Auch die Prisenz anderer Spurengase, die zum NOjs-Abbau beitragen, wie z.B. NO
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe, beeinfluflen indirekt . 'd_ie_.-'Abba.maten 'ﬁber
heterogene Verluste, werden hier aber nicht beriicksichtigt. o R
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Es wird angenommen, daf sich das NO,-System in einem stationiren Zustand
befindet. Diese Annahme ist nur dann gerechifertigi, wenn die Verlustprozesse
hinreichend schrell sind, so dafl die Einstellzeit des stationiren Zustandes kurz
gegen die Dauer einer Nacht ist. NOy und O3 werden als konstant angenommen.
Weiterhin wird angenommen, dafl geniigend Reaktionspartner fiir NO; in der Wolke
vorhanden sind, so dafl der Verlust von NOj; nur durch seinen Massenakkommoda-
tionskoeffizienten limitiert ist, nicht aber durch seine Loslichkeit. Die Abschdtzung
liefert also eine obere Grenze fiir den relativen Anteil der heterogenen NO;-Verluste.

Im stationfren Zustand gilt:

dNOsl 11 [NO-[05] — kpass(NO3): [NO4] + kgor[N205] — ks [NO]-[NO5] = 0

(7.11)
N3O _ 1, [NO- [NOg] — ke [N205] — kpare(N205)-[Nz04] = 0 (7.12)
Daraus ergibt sich fﬁ; die NO3- und N9Osz-Konzentirationen:
[NOslss = - ki:[NOy|-[O4] i (7.13)
00 + o] k0 BB
N:0ds = PRS0y 710

keorky - [NOJ?-[05]

[NzOEJss = i T k4
o [astpan(i09) | [kpare (N08) +aw [NO3J: |1 = gy

":":'D_ie. Diskussion von (7.13) und (7.14) zeigt, daB bei kleinen NOzKonzentrs-
tionen die NOjs-Konzentration proportional zur NO-Konzentration ist, wihrend die
NgOséKonzentration eine  quadratische “Abhéngigkeit zeigt. Bei hohen NOg-
Konzentrationen &ndert Si_ch die “NyOg-Konzentration proportional zur NOo-
_ KOnzentrat_ion und die NOz-Konzentration néhert sich einem Grenzwert, der durch
die Geschuﬁndigkeitskonstanten der Reaktionen (R1), (R4+), (R4-) und (R30), und
damit durch den Massenakkommodationskoeffizienten fiir NoOsj, wnd die O3
Konzentration bestimmt wird (7.13). Dieser Grenzwert ist unabhingig von der
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Abb. 32: Berechnete NOs und N.Os-Konzentrationen im stationdren Zustand in
einer Wolke fiir eine Temperatur von 288 K als Funktion der NOsKonzentration

Geschwindigkeitskonstante der heterogenen NOj;-Verluste und damit unabhingig
vom Massenakkommodationskoeffizienten fir NOs. Die NO3- und N.Os-Konzentra~-
tion im stationdren Zustand zeigen eine lineare Abhingigkeit von der Oj-Konzenira-

tion. -

Die Berechnungen wurden fiir Wolken mit einer Trdpichendichte von 120 cm™3
gemacht. Die pseudo-erster Ordnung Geschwindigkeitskonstanten kpari(NO;) und
kpart{N 205} fiir die Reaktion von NO; bzw, N9Os mit Aerosolen und Wolkentropfen
wurden nach Heikes und Thompson (1983) berechnet, und zwar fiir y{NQj3) =
2.5:107% und Y(N,0;5) = 5-10 (Tab. 3, Kap. 2.4.2). Die Oz-Konzentration wurde
zu 45 ppb angenommen (in Analogie zu Chameides 1986a).

" In Abb. 32 sind die nach (7.13) baw. (7.14) fiir eine Temperatur von 288 K
berechneten NOs und N.Os-Konzentrationen als Funktion der NOsKonzentration
dargestelli. In Wolken ist die NOj-Konzentration fiir NOy-Konzentrationen unter-

. 'halb 4 ppb groBer als die NoOs-Konzentration.
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In Abb. 33a sind die NOy-Verlustraten in Wolken durch heterogene Reaktionen
von NOj; und N;O; bei Nacht zusammen mit den NOx-Verlustraten durch die Gas-
phasenreaktion von NO, mit OH am Tage dargestellt. Dabei wurde eine mittlere
OH-Konzentration am Tage von 10° molec-cm™ angenommen (s. Anhang F). Die
Verluste iiber NO3 nehmen mit abnehmender NOy-Konzentration an Bedeutung zu
und iiberwiegen bei NOi Konzentrationen < 0.5 ppb. Bei hohen NOy
Konzentrationen {> 0.5 ppb) dominieren die Verluste durch N»Oj;. Vergleicht man
die Verluste iiber heterogene Reaktionen von NOj in einer Wolke mit den Verlusten
iiber die (Gasphasenreaktion von NO, mit OH, zeigt sich, dafl sie bel einer NOx-
Konzentration von 2 ppb ungefihr gleich sind. Rel NOy-Konzentrationen unterhalb
von 2 ppb sind die heterogenen Verluste itber NO3 grofier als die fiber OH. Bei NOx-
Konzentrationen oberhalb von 170 ppt liegen die Verluste diber N9Oj iiber denen

von OH.

Da in dieser Arbeit fiir 4{NOj;) nur eine untere Grenze bestimmi werden
konnte, wurden die Berechnungen in Abb. 33b und 33c auch fiir einen Massen-
akkommodationskoeffizienten von 5-1072 und 1 durchgefiihrt {5-1072 entspricht dem
Wert fiir N;Ojy). Man sieht, daf sich der Schnittpunkt zwischen den NQOjz- und den
N,OsVerlusten von 0.5 ppb nach 3.5 ppb und der mit den Verlusten iiber OH von 2
ppb nach 10 ppb verschiebt. Erst bei NOyKonzentrationen unter 0.1 ppb hat der
Massenakkommodationskoeffizient von NOj keinen Einfluf mehr auf die Verlust-

raten.

' Weiterhin wurde die Bedeutung der heterogenen Verluste von NOj an Seesalz-
aerosol fiir die NO-Bilanz iiber dem Ozean abgeschitzt. In diesem Fall kann nicht,
wic bel maritimen Wolken, mit den Konzentrationen im stationiren Zustand ge-
rechnet werden, da dieser wegen der niedrigen Aerosoldichte iiber dem Ozean erst
‘nach- Stunden erreicht wird. Aus dem Ansatz (2.3) von Fuchs und Sutugin (1971)
ergibt sich fiir typische Seesalzaerosoldichten von 500 bzw 1500 cm™ * (Blanchard
“und ‘Woodcock ‘1980; Hoppel et al.. 1990) eine heterogene Lebensdauer von N03 von
':Lngef‘a,hr 9 bzw. 3h. ' - S '

1 '1 3 1-7 1

L ﬂxet— + - + = _ ) (2.3)

_'mi_t:__ ©""'N = Anzahl Partikel pro Volumenemhelt :
S 1p = Partikelradius
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Abb. 33: Berechnete NOx-Verlustraten im stationidren Zustand durch heterogene
Reaktionen von NOj und NoOs an Wolkentrdpfchen fiir eine Temperatur von 288 K
zusammen mit den NQg-Verlusiraten durch die Gasphasenreakfion von NQs mit
OH am Tage. Fir die OH-Konzentration wurde ein konstanter Wert von 1-10°
_ﬁlol_ec- cm ™ angenommem. Das NO- zu NOy-Verhiltnis war 0.5.

“-a) YNO3g) =2.5-1073 b) {{NO3) = 5-107? ¢) ¥(NO3z) =1
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D¢ = Diffusionskoeffizient in der Gasphase = 0.11 cm®.s™! (Kap. 6.2.3)
v = mittlere Molekulargeschwindigkeit
v = Massenakkommodationskoeffizient

Das Reaktionssystem wurde iiber sieben Tage simuliert. Um die Aussagen fiber-
sichtlich zu halten, wurde ein einfaches Boxmodell verwendet, in dem es 12 h Tag
und 12 h Nacht ist. In der Nacht wurden nur Verluste von NOy durch heterogene
Reaktionen von NOj; und NyOj; an Seesalzaerosol und am Tage Verluste durch
Reaktion von NOj; mit OH angenommen. Als mittlere OH-Konzentration am Tage
wurde ein Wert von 10° molec- cm™ angesetzi (s. Anhang F). Die Os-Konzentration
wurde konstant auf 45 ppb fesigehalten. Die Rechnungen wurden fiir Seesalz-
aerosoldichten von 500 cm™ und 1500 cm™ durchgefiihrt. Die NOx-Anfangskonzen-
tration betrug 10 ppb. Das Modell simuliert also, stark vereinfacht, den NO;-Ver-
lust in einem Luftpaket, das von einer belasteten Kiistenregion in der Grenzschicht
iiber den Ozean tramsportiert wird. Die Modellrechnungen wurden mit dem AERE-
Harwell FACSIMILE-Programm (Curtis und Sweetenham 1985) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind in Abb. 34 gezeigt. Pro Tag werden
28 % des vorhandenen NOy durch Reaktion von NO, mit OH, (R33), abgebaut.
Nachts dominiert zu Beginn der NOz-Abbau iiber N2Oj, wihrend der NOy-Verlust
iiber NOj unbedentend ist. Mit der Zeit, d.h. mit abnehmender NO,-Konzentration,
nimmt der NOx-Abbau iiber NyO; stark ab und der Abbau iber NO; gewinnt an
Wichtigkeit. Bei einer niedrigen Aerosoldichte betrigt er nach einigen Tagen 8 %
pro Nacht, bei hoheren Aerosoldichten sogar bis zu 21 %. Heterogene Reaktionen
von NOj mit Seesalzaerosol kénnen also bei niedrigen NOs-Konzentiationen, wie sie
iiber dem Ozean typisch sind, eine wichtige Senke fiir NOy bei Nacht sein, die ver-
gleichbar ist mit der durch Reaktion von NO, mit OH am Tage.

‘Messungen zeigen, dafl das Cl/Na-Verhdltnis in maritimen Aerosol kleiner is¢
als im Meerwasser (Cauer 1951; Chesselet et al. 1971, 1972; Wilkniss und Bressan
1972; Martens et al. 1973; Hitchcock et al. 1980; Sadasivan 1983; Zhou et al. 1850).
_Als mdgliche Ursache fir das Cl™-Defizit wurde ein Verlust von HC! durch Reakhon
__(R34) und (R35) vorgeschlagen (Fnend 1989) ) : : RN
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Abb. 34: Berechneter relativer NOy-Verlust durch N»Op, NO3 und OH (bezogen a.uf
das vorhandene NOx) fiir jeweils 12h
: sto4( aq) + 2 :Na’Cl( aqg) =2 HCl(g) + Nazso_4( aqg) (R35)

'Dies_e Rea,ktionen haben keinen Einflu8 auf die Oxidationskraft der Atmosphire,
da das Chlor in einer photochemisch inaktiven Form freigesetzt wird. Anders ist

dies in ‘dem von Finnlayson-Pitts et al. (1989), Behnke und Zetzsch (1990) und -

Zetzsch und Behnke (1992) diskutierten Mechanismus, wonach durch Reaktion von

N205 mit NaCl (R36) Nitrylchlorid gebildet wird, woraus ‘dann -am . nachsten.

Morgen durch Photolyse Chloratome freigesetzt werden kénnen.
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NsOs + NaCl — CINO; + NaNO; (336)
CINO, + hv — Cl + NO, (R37)

Die Chloratome wurden von Zetzsch und Behnke (1992) indirekt durch Reaktion
mit Kohlenwasserstofien in der Gasphase nachgewiesen.

NOj-Radikale konnen durch die Reaktion (R24) direkt Cl-Atome bilden.
Allerdings ist nicht klar, ob das gebildete atomare Chlor in die Gasphase Gibergeht
oder in der flfssigen Phase verbleibt. Berechnet man den Henry-Koeffizienten von
atomarem Chlor aus seiner Losungswirme (Schwarz und Dodson 1984) nach (7.3)
ergibt sich ein Wert von 0.2 mol-1"-atm™ d.h. man wiirde erwarten, dafl das ge-
l6ste Chlor aufgrund des kleinen Henry-Koeffizienten in die Gasphase iibergeht.
Andererseits stellt sich in der fliissigen Phase schnell das Gleichgewicht zwischen Cl
und Cl; ein.

Cl+ Q" = Cl; (R38)

:. K33 = 1.9. _105 IIIO].-.I'I:__. (Ja,yson et al. 1973)

Das gebildete Cl; reagiert dhnlich wie NO; selbst.

Bei kleinen NOy-Konzentrationen iiber dem Ozean nehmen zwar die hetero-
genen Reakiionen von NOj gegeniiber denen von N;Oj5 an Wichtigkeit zu, allerdings
werden dann durch NOj;-Verluste ohnehin nur noch bis zu eimigen 10% Cl-
Atome.cm™ wihrend einer Nacht erzeugt. Die potentielle Quellstirke fiixr Ci-
Atome betrigt weniger als 1 % der OH-Produktion am Tage und ist daher vernach-

idssighar fiir den Abbau von Kohlenwassersioffen.

Die obigen Uberlegungen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Aufgrund seiner
geringen Loslichkeit sind heterogenme Verluste von NO; nur dann von Bedeutung,
wenn in der fliissigen “Phase geniigend Reaktionspartner vorhanden sind. - In
“anthropogen belasteien Luftmassen ist zwar geniigend SO vorhanden, allerdings ist
dort wegen der hoheren NOy-Konzentration der Verlust tiber N2O5 wichtiger fiir die.
NOy-Bilanz. In maritimen Wolken ist die Chloridkonzentration hoch genug, dab die - .
-Geschwindigkeit des:NOg-Abbaus durch die des Phaseniibergangs, d.h. durch den -
o ‘Massenakkommodationskoeffizienten - bestimmst wird. ‘Hier kann NOj. 'Wegjen. der
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niedrigen NOy-Konzentration eine Senke fiir NOy sein und zur HNOs-Bildung bei-
tragen. Die Effekte sind bei Seesalzaerosolen dhnlich, allerdings sind die Konzentra-
tionen so klein, dafl in der Regel selbst die Deposition auf die Ozeanoberfliche einen
groBeren Beitrag liefert. Der Einflufl der heterogenen Verluste von NO; auf die O3~
Bilanz ist im Gegensatz zu ‘denen iiber N;O; in praktisch allen Féllen vernach-

lassigbar.
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8. Zusammenfassung

Der Henry-Koeffizient von NO; wurde in einem roit einem Wasserfilm be-
schichteten Denuder bestimmi. Dazu wurde dem Gastrom ein kleiner Wasserfluf}
zugefithrt und nach Einstellung des Phasengleichgewichtes hinter dem Denuder
wieder abgetrenni. Die NOjRadikale wurden in einem Strémungssystem durch
Oxidation von NO mit einem Uberschul O; bei einer Temperatur von 393 K herge-
stellt. Der Nachweis des geldsten NOj; erfolgte indirekt nach Umwandlung zu Nitrat
durch Reaktion mit Cl~. Der Partialdruck von NOj; hinter dem Denuder wurde
durch quantitative Absorption in einem weiteren Denuder bestimmi.

Die Bestimmung des Henry-Koeffizienten wird durch Folgereaktionen der ge-
16sten NOj-Radikale mit OH™-Ionen erschwert. Deshalb wurden die Experimente
mit einem zeitabhingigen Modell fiir Henry-Koeffizienten zwischen 0.5 und 100
mol-1"-atm™ simuliert. Die beste Ubercinstimmung zwischen den Modeli-
rechnungen und den Ergebnissen aus allen Versuchen ergab sich fiir einen Henry-
Koeffizienten von 2 mol-1"l.atm™ mit einem abgeschitzten Unsicherheitsbereich

von einem Faktor 2.

Mit der gleichen experimentellen Anordnung wurde auch der Masserakkommo-
dationskoeffizient von NOj; bestimmi. Als Absorberlésung wurde anstelle von
Wasser eine 0.1 M NaCl-Losung verwendet, um das geldste NO; aus dem Gleichge-
wicht zu entfernen. Es wurde die Transmission des zweiten Denuders als Funktion
der Denuderlinge untersucht. Die Ergebnisse wurden mit Hilfe der Cooney-Kim-
Davis-Gleichung ausgewertet. Der fiir die Auswertung ben&tigte effektive Diffusions-
koeffizieni wurde in Versuchen mit HNO; bestimmt.

Fir den Massenakkommodationskoeffizienten wurde eine untere Grenze von
2.5-107% bestimms$. Das hier verwendete System erlaubt innerhalb der experimen-
tellen Fehlergrenzen keine Unterscheidung von Massenakkommodationskoeffizienten

zwischen 2.5-1073 und 1.

Mit dem in dieser Arbeit ermittelten Henry-Koeffizieten von NOj; wurde
~aufgrund von thermodynamischen Uberlegungen das Redoxpotential von gelostem
NOj; berechnet. Es liegt zwischen 2.3 und 2.4 V. Frilhere Abschitzungen von Neta

und Huie (1986) ergaben einen Bereich von 2.2 bis 2.7 V.
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Die Anwendung der hier erzielten Ergebnisse auf die Atmosphire zeigt, daf
heterogene Verluste von NOj an Aerosolen oder Wolkentrépfchen in den meisten
Fillen von untergeordneter Bedeutung sind. Bei hohen NOx-Konzentrationen (> 0.5
ppb) sind heterogene Reaktionen von N,Oj der wichtigere Verlustprozess fiir NOy.
NOg-Radikale sind zwar in der Lage, in der flissigen Phase andere gelGste
Substanzen wie z.B. Schwefeldioxid oder Chlorid zu oxidieren, oder kdnnen mit
OH™Ionen zur Bildung von OH-Radikalen in der wissrigen Phase fithren, allerdings
zeigen die hier durchgefiibrten Modellrechnungen sowie die Diskussion anderer in
der Literatur beschriebenen Modellversuche, dal NOj-induzierte Reaktionen nur
unter exiremen Bedingungen eine Bedeutung fiir den Abbau von NO, in der
Atmosphiére oder die Oxidation von S(IV) haben. In den meisten Fillen sollten
Reaktionen mit anderen Oxidantien wie z.B. H,0, wichtiger sein. Bei niedrigen
NOx-Konzentrationen iiber dem Ozean kénnen nichtliche NOs-Verluste eine dem
Abbau durch OH-Radikale am Tage vergleichbare Rolle fiir die NO,-Bilanz spielen.




Tab. 15: Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen des NOy-Radikals mit Stickstoffverbin&ungen'

Y Sweyuy

Nr. Reaktion k [cm3. molec. 577 Referenz
R9 NO + 03 — NO;y+ O, 2.0-10712 exp(~1400/T) NASA (1987)
R NO3 4+ O3 — NOj + Oy 1.4.10718 exp(-2500/T) NASA (1987)
R4 [ NOz+ NOj+ M« NoOjs + M Ky = 8.4-10%0 exp(~11180/T) ® Graham und Johnston (1981)
R4+ | NO2 4+ NO3 + M — N3Oy + M kq-/K.g
R4~ NyO5+ M — NOy 4+ NO3 4+ M | ko = 1.15-1075 exp(-9916/T) ¢ Viggianc et al. {1981)
k= 1.21-10' exp(-12665/T) 2
R5 NOj3 + NO — NO, + NOy 1.7-10" exp(150/T) NASA (1987)
R6 NOj3 + NOy — NO 4 NO; + O,y 2.5+107** exp(~1230/T) Graham und Johnston (1978)
R7 NGj3 4+ NO3 — NCs + NOy + C; | 8.5-107" exp(2450/T) Graham und Johnston (1978)
RS NO3+ M-~ NO + Oy + M 2.5+10% exp(~6100/T) * Johnston et al. (1986)
log ko;{ M) 2 -
kg: [M bty
2 5 P fmolecrem™] € k= __:.Ql_{.[_._.uﬁ.._ Feent mit Feeng = 0.572 N = 1
. 1 -+ ok _.]. .

Gil
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Anhang B.

Tab. 16: Gibb’sche freie Bildungsenergien bei T = 298 K

Spezies AG? Referenz
kJ
Mol
NO3 ) 116.1-117.2 | JANAF (1971)
Chameides (1986b)
NOj3(aq) 112.1-117.2 Kapitel 7.1
Ny05(g) 117.96 JANAF (1971)
HNOs (g —74.03 JANAF (1971)
NOj; -111.29 Wagman et al. (1982)
| Chameides (1986b)
OH g 34.76 JANAF (1971)
OH (aq) 268 Klining (1985)
H0 (g ~298.65 JANAF (1971)
H10(1iq) -237.19 Kortiim und Lachmann (1981)
Hlag _ 0 Kortiim und Lachmann (1981)
OH{aq) -157.32 Kortiim und Lachmann (1981)




Tab. 17: Eigenwerte A; und Koeffizienten B; als Funktion der Sherwood
Zahl Ngpw (Murphy und Fahey 1987)
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Anhang C.

Nshw ] A Bi

0.001 1 0.0632 1.0000
2 ' 5.0680 0.0000

3 '0.1579 0.0000

0.004 1 0.1264 ©1.0000
2 '5.0695 0.0000

3 9.1589 0.0000

0.010 1 0.1995 0.9999
2 5.0725 0.0000

9.1608 0.0000

0.040 0.3964 0.9999
5.0875 0.0000

9.1702 0.0000

0.100 0.6183 0.9997
5.1169 0.0003

9.1889 0.0000

0.400 1.1603 0.9956
5.2534 0.0038

9.2782 0.0005




Tab. 17: (Fortsetzung)
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Nshw

A

B;

1.0

' 1.6412

5.4783

- 9.4360

- 0.9806
~ 0.0159

0.0023

. 2.2856
| 6.0446
9.9209-

0.9155
0.0606
0.0137

10.0 -

25168

6.3646

10.2707

0.8692
0.0832
0.0236

2.6547
- 6.5913
105558

0.8335
0.0045 =
-+ 0.0304 - -

R

. 92.6843
. 6.6432
106249

08250
. 0.0064 -
00317

(GK-

Gleichu__l_lg_)_.

et

e B

- 2.7044
. B.6790
S+ 110.6734

0.8191 .
00975
©0.0325




o Gasfluf; 2 V/min, WasserfluB: 0.92 mi/min, jino= 117 ppb

Tab.'18: Ergebnisse der Experimente zur Bestimmung des Henry-Koeffizienten von NOs

.

Y Tange Tt [t | (05T [0SO TINOWTe [T e [ | to® [NOSBT pa 1w | wa | o K,
Nr.[ (em) | (s) | (ms) |(uMol/l)f (uMoll)| (uMoll)| opb) | (ppb) | (ppb) |(BMOD)] (opby | (ppb) | (ppb) | (ppb) | (MoW1x atm)
71 -97.0] 14.05 88.6 4.65 0.81 471 62.8 4671 1152 0.56) 49.5 6060 417 1049 136
25 _97.0 14.05 0.0 8_.81 052 2.03 253 20,1, 124.5 0.27 96.4 231 151 114.2 8.2
26 9700 14.05 0.0 8.01 0.50 2.32 28.0 23.0| 1183 0.26] 874 25.8 18.0] 1080 145
b GasfluB: 2 I/min, WasserfluB: 0.92 mV/min, jiNo = 239 ppb
V.| Linge | ta tg | NOala| NOsTTp | [NOsle | puy» p* | por (INOslo| pa i 2 Mo K
(em) | (&) | (ms) |(uMol)| (uMolil)] (WMol | ooty | (ppby | (ppb) |#MOVD| (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb) | (Mol/L atmm)
8 9701 14.05 38.6 7.57 1.18 11.537 137.5] 1141 2228 0.94 82.31 130.1| 109.3| 212.5 8.6
12 441 <072 4.0 8.48 0.41 12.70| 12971 125.7| 2252 0.17 93.6| 122,37 1207 2149 1.4
13 10.3 1.00 9.4 8.55 0.86 92.34| 1010 92.41 1973 0.61 9347 936| 874f 1870 70
i4 19.2 1.43 17.5 8.68 3.57 9.271 127.3 L7 225.0 3.32 94.8| 119.9| 86.7| 214.7 384
15 27.5 2.70 25.2 9.05 2.89 470 75.9 47,1 177.7 2.65 98.9 68.5 42,1 I67.5 63.0
16 4.4 .00 4.0 13.12 0.52 7.75 81.8 76.6| 229.5 028} 144.8 74.4 71.61 219.2 3.9
17 10.3 1.00 9.4 1633 0.69 2.22 28.8 218y 2126 0.44) 18091 21.4 16.9% 202.3 26.3
18 14.6 I.43 13.4 13.31 1.43 6.99 83.4 69.21 233.2 119 146.9 76.01 64.2] 222.9 8.5
19 19.2 1.43 17.5 12.57 1.63 8471 100.1 83.8| 2416 1.39} 1386 827 78.8| 231.3 17.7
20 24.1 2.38 22.0 1515 113 2.27 338 22.5| 204.4 0.891 167.7) 264 17.5% 194.1 510
21 27.5 2701 2520 1238 3.07 0.59 95.8 65.1% 235.2 283 136.5| 884 o601l 2249 47.1
22 316 2.38 28.9 14,05 315 4.42 75.2 43.7| 233.3 2911 155.2| 678 387 223.1 75.3
23 49.71 6.00f 454 14.60 141 3.84 52.1 38.0| 2105 1171 16151 44.71 330} 206.2 354
24 97.0] 14.057 88.6% 1257 1.39 - 7.30 86.1 72,21 2276 114t 13861 787 67.21 2173 17.0
27 97.01 14.05 88.61 1620 0.78 4.75 54.7 47,01 237.1 0531 179.51 473 42,01 226.8 12.7
28 9_'7. 0| 14.05| 88.6| 1559 0.78 5.05 57.7 49.9) 2333 0.54| 17271 3503 44.92| 223.0 12.1

(1 Buvguy
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“b: (Fortsetzung)
MEIRR R A A A
| nMoll) | (ubol) | (WMD) | by | (ppby | (ppby | WMD) (5o | (pob) | (pob) | (ppb) | (Mol/lx atm)
_ 29 97.01 14.05 88.6 15.27 .86 5.05 38.6 50.0| 2305 0.62! 169.0f 51.2% 4500 2202 13.7
30 9_7.0 14.05| &8.6 15.21 0.68 5.11 57.1 50.5| 2283 043 1684 49.7| 455| 2180 25
391 44| <02 40| 1802 _0.51 _2.37 28.5 23.47 2314 0.27| 200.0 211 184 221.1 14.7
41 146 145 13.4} 1288 1.69 -7.65 925 7_5.7 237.5 1.45| 142.1 85.1 70.7v 227.2 20.5
42 19.2 1.43 17.5| 1853 0.51 1.94 24.3 19.2] 233.0 0.27] 2058 16.9 4.2 222.7 19.0
43) 241 2.38 22.0 16.47 0.87 3.60 44.3 _35.6 229.8 0.63| 182.6] 369 30.6| 2195 20.6
A4 275 270 2521 I17.76 1.28 1.98 32.4 19.65 2324 1.04| 197.1 25.0 14.6% 2221 71.5
. 46 4971 0.00} 454 18.02 087 113 I_9.8 1L 2227 0.637 2000 12.4 61l 2124 104.1
47 97.01 14.05] 886 12.88 218 7.55 96.4 74.7| 2414 1.94 142.1 89.01 0697y 231.1 27.9
48 -4_.4 <0.2 40! 804 0.61 §10.881 113.7| 1077} 204.2 0.36 87.6} 106.3] 102,71 1939 3.5
49 10,3} <0.2 2.4 8.00 042 13.80§ 140.7| 1365 2308 0.18 87.2] 133.3| 1315 2205 1.3
501 -14.6 1.45 134 .7.98 _0.76 12.70] 133.2) 125.6| 2230 Q.SZ 86.9] 125.8; 120.6| 2128 4.3
51 18.2 :1.43 17.5 8.32 042 13.23} 1350 1309} 228.7 0.18 °0.8) 127.6| 1259| 2184 14
52 24.1 2.38 2201 373 0.62  6.31) 687 62.5] 155.7 0.38 4.1 61.3 57.5] 1454 - 6.6
53 27.5 270 252 a1 0.77 12,35 129.8| 122.2| 2098 0.53 Ti b 12247 117.21 1995 45
54 316y -2.38 28.9 : 7.92 0.65 :1_3.25 137.5] 131.0%7 226.7 0.40 86.31 130.1| 1260} 2164 3.2
55 497 6.00 454 _.7_,92 0.98 12,11 129.5] 119.8| 2187 0.74 86.3] 122.1| 114.8| 2084 6.4
o 56 97.01 1405 88.8 6.91 .2.92 __11.24 140.3 _111.2 218.1 2.67 74.9] 132.9] 106.2f 207.8 252
57 97.0] 14.05 83.8 7.91 1.24 1:.881 1300 117.5} 2191 1.00f 36.2| 1226| 112.5] 2088 89
Gl 97.1| 14.05 88.9 :8.68 1.47 11.35] 1269 112.3| 2246 1.23 24.8] 119.5] 107.3|] 2143 114
62 180.91 24.97| 1654} /533 1317 .6.55 79.81 64.7] 140.1 1.261 574 7241 5977 1298 21.2
631 180.9] 24.97| 1654 7.38 Z.EO _9.52 185.0 24.11 198.1 1.85 830.21 107.6 89.1| 187.8 - 20.8
. 64| 360.67 49.94| 3295 1511 . .437 7961 122.3 8.7 2069 4.13 81.7] 114.97 737 196.6 56.1

AN




e GasfluB

2 1/min, WasserfluB: 0.92 fil/min, o= 476 ppb

Cop Vo Lange | ta | tg | NOsTa | NOsTy | NOsTe i s | ppr | por [NOsTb| pa | pe 1o Kn -
SNl fem | ) ] () | MOl (uMol/D) | (uMoVD | pb) | (ppb) | (ppby [MOVD | (ppb | cppb) | (ppb) [ (ppb) | (Mol atm)
9| 970l 1405 886| 1214] 309 26.10| 3187 257.5] 455.1| 2.85| 133.4| 311.3| 252.5| 4448 113
[33] 970 T40s| 888 3090 18I 1027| 119.4] 101.4] 466.5| 1.57| 34432 112.0{ 96.4| 456.2 16.3
V34| 97.0] 14.05] 8858| 31.00| 1.68] . 10.66| 1219 105.2| 470.1| 1.43| 345.3| 114.5| 100.2| 439.8 14.3
158 497 eoo| asal tanal 1760 25.94] 2733| 256.0] 4323 151 155.9] 266.1] 2510] 4220 6.0
159 497| 6o00| 454] 1300[ 162 2971] 3092 2931| 4562] 1.37| 1a4.1] 3018[ 2881 445.9 48
Jeo| 497|600 454l 127a] 175 2481 2622| 2448 4053| 1.51] 1402| 2548 239.8] 3950 63
. d: GasfluB: 2 Vmin, WasserfluB’ 0.42 ml/min, pno=239ppb ©- L
S V| Lange | ta- g fg | [NO3']g | [NOsTTh | [NOsTlg | pgye g po* | NOIol pa i 2 Mo - K
NE] Com) | ) 1 ms) § QuMol| (Mol | (kMo | (ppty | copb) | (ppb) MOV | (ppty | (ppb) | (ppb) | (ppb) | (Mol atm)
6] Taae| 1es[ 13.4] 2269 1.03| 27.36] 1323] 1276 2521 0.75] 117.9] 129.3] 126.0[ 2472 59
77 " 2aa| 283 230 2275 137 2572| 1263 119.9| 246.4| 108| 1183| 1233] 1183] 2415 92
78| 49.7| 7.93| 454| 2492] 204| 23.90| 1209 1114| 2525 1.76| 129.7| 117.9] 109.8] 2476 16.0
79| 97.1] 2047 886 23.05] 347| 24.52| 130.4| 1143| 252.2| 3.8| 119.8[ 127.4] 112.7| 2473 283
80| 180.9] 3633| 165.4| 21.83| 4.15| 2031| 1139 947| 2292 3.86] 113.4] 110.9] 931 2243 L5
c81] 360.6] 7266| 329.5| 219¢| 6.97| 17.23| 1127] 80.4| 2284 6.68| 113.7| 109.7[ 78.8| 2235 84.9
1790 97.1] 20.47| 886| 16.44] 335| 2725 1426| 127.1] 229.5) 3.06| 849 139.6| 125.5] 224.5 244
91| 180.9[ 36.33| 1654| 16.20] 3.84] 28.03| 148.5[ 1307 234.1| 3.55| 83.6| 1455] 129.1] 2292 275
92( 360.6] 72.66] 3295] 1822] 692] 2250| 137.1] 1049] 233.3] 6.64] 94.3| 1341] 1033] 2284 64.3

811



e Gasflu: 4 I/min, Wasserflufi: 0.92 ml/min, IUNo = 239 ppb

BN I(f;*ge o kN ([NOa'la MOslo | NOsle | pye | poe o [INOSIO[ g | g | pa [ o | Ka

o YO0 uMol) | (uMol/) | ooty | (ppb) | (ppby 1MOVD| ooty | cppb) | (ppb) | (ppb) | (Mol/ixatm)
65| 2411 L14] 110| 926 127 36.52| 185.7| 179.4] 237.5] 1.03| 101.4| 1783 174.4| 227.2 5.9
66f 49.7| 277 226| 1027| . 145 3487 1785 1713 2359 121} 112.7] 171.1] 1663| 2256 73
67 97.1] 920] 44| 928 186 3267 169.7] 1605| 221.6] 1.61| 101.6] 162.3| 155.5| 2113 10.4
68 180.9| 1673} 82.1| 9291 236[ 2869 152.6] 14LG[ 2045 2.01| 101.7| 145.2| 136.0| 1943 15.5

69| 360.6| 33.46| 1637 9.60] 4.67] 2487 1453| 1222| 199.0] 443| 1052| 137.9| 1172 1887 378

f: GasfluB: 2 V/min, WasserfluB: 0.26 ml/min, UNo=239ppb . . _ -
V.| Linge tg | [NO3lg | (NO3 Ip | [NO3- . . « | [NO3 '

e om | & | aw ([:‘\IM&}'?) (vt Gnay o) | o) (oob) ([SM;‘}% oo | oob) o) | (o) (Moﬁ:m)
70| 146| 1931 13.4| 32.9] 185] 37.64] 1120 1068 2160 1.52] 103.1] 109.8] 105.6] 212.9 144
71 241] 3.10| 220 3363 193] 46.98] 1387| 1333| 247.6| 160| 107.7] 1365 132.1| 2442 12.1
72f 497} 850 454| 3158 263 4575 1372 1298 2395 230( 101.1| 135.0] 128.6] 2361 179
73| 97.1] 2268] 886| 3609 3.62| 39.94| 1236 1133] 240.5] 3.29| 115.7| 1214} 112.1] 2371 29.3
74| 180.9] 4423 1654 32.19] 645 41.97| 1373] 1190] 2416] 6.12] 103.1] 135.1| 117.8| 2382 52.0
75| 360.6| 88.46| 329.5| 32.18] 11.63[ 32.08] 124.0f 10| 2283| 1129 103.1] 121.8| 89.8| 224.9 125.9
86| 97.1] 22.68| 88.6] 2799 538] 40.13] 129.1] 113.8] 2198 5065 89.5 126.9| 1126| 2164 44.8
87| 1809} 44.23 165.4| 26.74] 572 4624 147.4[ 1312| 2340 539 85.4| 145.2[ 130.0] 2306 415

-1 88| 360.6| 8846| 329.5] 3033] 995 35.19( 128.1| 99.8] 2263] 96z] 970| 1259 986| 223.0 97.6

1 89| 360.6| 8846| 3295| 29.68] 10.25] 37.84| 1364| 1073| 2325 992 94.9] 134.2| 106.1] 229.1 93.5

- Die Ergebnisse der kursiv gesetzten Zeilen entsprachen nicht den Qualitatskriterien und blicben deshalb unberiicksichtigt,

611
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Anhang E.

Tab. 19: Ergebnisse der Experimente zur Bestimmung des
Massenakkommodationskoeffizienten von NO3

Versuche mit 239 ppb NO ]
V. | Lange | [NO3],{[NO3, [ [NOsTo| mo® Co G | G/Co
Nr.| (cm) | (umol) | (umol/l) | (umoll) | (ppb) (ppb) (ppb)
1 4.4 088 5.65 383 206 04,7 383 0.40
2 19.21 10.89 946 0.94 2261 1038 94 0.09
3 4.4 9.07 593 5.09 2121 11066] ~ 50.9 "0.45
4 10.3 940 907 1.69 213 107 .4 16.9 0.16
5 19.2 9061 11.35 1.65 2321 1297 16.5 0.13
& 275 9.18] 1307 0.77 241 138.1 77 0.06
7 103 2.79 952 2.45 2181 119.5] - 245 0.21
8 103 8.761 10.77 2.51 231 132.6 25.1 0.19
9 10.3 8.44 10.33 2.95 228 132.6 2951  0.22
10 10.3 8.29] 1008 2.95 223 130.0 294 0.23
i1l 44 0.44 4.25 2.77 176 70.1 277 0.40
12 103 952 8.58 1.96 2121 1052 19.6 0.19
13 146 .51 993 1.07 2171 1097 106, 0.10
14 19.2 0.82 10.51 1.49 230 119.8 149 0.12
15 24.1 967 7.85 1.52 202 034 1521 0.16
16 27.5 946 8.81 "1.06 205 08.5 10.6 0.11
17 31.6] 9.60) 1062] 056 2201 "111.6 '56] 0,05
18 497 9.58 10.93 0.93 2261 1184 93 0.08
19 97.0 9.91 10.80 0.63 227 11511 6.3 0.06
29 4.4 7.83 6.02 3.07 i79 90.81 307 -0.34
30 10.3 7821 1092 '2.00 2171 129.0 2001 ~0.16
31 14.6 8.23 11.64 1.7% 2271 - 1340 179 0.13
32 19.2 784 1240 0.95 221 13327 9.5 "0.07
33 2411 823 13241 0387 2331 1408| 87 0.06
34 2751  8.10 13.52 0.84 2341 1432 8. 0.06
35 31.6 8.03| '14.05 0.52 2367 1453 521 004
36 497 T79( 14.17( ~0.82 237] 14956 ~ 8.2 "0.06
37 970 8.70] '13.32] 0.39 235} 1368 - 3.9 0.03

(78
-l Ca

97.0 7.87] 13.89 0.70 234] 1456 7.0 0.05
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V. | Linge |[NO37], |[NGC3}, | [INO3). | po* Co G C2/Co

Nr, | (em)} | (umoll) | (nmoll) | (umoll) | (ppb) (ppb) {ppb)
39 4.4 12.99 17.46 6.34 383 2369 63.2 0.27
40 1031 13.47] 21.26 4.67 410| 2582 46.6 0.18
41 14.6 12.60{ 24.15 4.27 4287 2829 42.6 0.15
42 192 13.49] 2704 1.65 4371 2856 16.4 0.06
43 2411 1290| 2799 2.17 4451 300.1 21.6 0.07
44 27.5| 1344 2799 1.51 4451 293.6 15.0 0.05
45 316 13.20F 28.02 1.60 4431 294 8 159 0.05
46 497 13.74] 29.08 1.21 456 301.6 12.1 0.04
47 97.0 13.99| 29.63 0.52 4571 300.1 5.2 0.02

Versuche mit 117 ppb NO

V. } Linge | INO3), | [NO3, [ [NO3) | po* Ce Ca C2/Co

Nr.| (em) | (umol/l) | (umoll) | (pmol/l) | (ppb) (pb) (ppb)
20 4.4 583 2.34 2.11 110 445 21.1 0.48
21 10.3 5.85 2.11 0.48 03 259 4.8 0.18
22 14.6 5.89 4.68 (.84 122 55.2 84 0.15
23 19.2 5.90 3.34 0.38 104 37.2 3.8 0.10
24 241 591 2.84 0.28 98 312 2.8 0.09
25 275 594 5.34 0.70 127 60.3 7.0 0.12
26 31.6 5.85 7.62 0.28 145 78.9 2.8 0.04
27 497 592 5.80 0.70 i3z 649 7.0 0.11
28 S7.0 7.01 292 0.78 116 37.0 7.8 0.21

Versuche mit HNO3

V. | Linge |[NO3], | [NOs}, | [NOsL. | po* Co < C2/Co

Nr. | {cm) § (pmoll) | (pmol/l) | (umol/l) | (ppb) {ppb) {ppb)
72 4.4 0.38 8.7 4.26 - 129} 42.70 0.33
73 i0.3 0.56 12.8 1.78 - 1461 17.86 0.12
74 i4.6 0.41 13.8 1.14 - 1491 11.39 0.08
5 162 0.44 14.1 0.98 - 151 0.83 0.07
76 24.1 0.34 12.1 0.38 - 125 3.77 0.03
77 275 031 139 0.48 - 144 481 0.03
781 316 1,13 12.8 0.45 - 133 4.50 0.03
79 497 0.45 14.0 0.55 - 146 5.48 0.04
80 97.0 15.0 0.79 - 158 7.93

0.61

005]
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Anhang F.
Uberlegungen zur OH-Konzentration

Um die heterogenen Verluste von NOy iiber NOjRadikale mit denen durch
Reaktion von NOj, mit CH (R33) 1 verglelchen benot1gt man Informationen diber
die OH-Konzeniration. -

 NO;+OH+M — HNOg+M -~ = = (R33)
k%981 atm) = 1.15- 10" cm® molec™!- 5t

Diese hingt von der Konzentration anderer Spurengase, wie z.B. CO, O3, H.0,
NOy, Methan und hohere Kohlenwasserstoffe, und den: meteorologischen Be-
dingungen, wie z.B. der Sonneneinstrahlung, ab. Dadurch variiert die OH-Konzen-
tration mit der Tages- und Jahreszeit, der geographischen Breite und der Hohe.
Aufgrund seiner kurzen Lebensdauer in der Atmosphire (< 2 s) folgt die OH-
Konzentration quasi instantan den Anderungen in den oben aufgefiihrten Randbe-
dingungen. Der Einflul der verschiedenen Spurengase auf die OH-Konzentration ist
in einer Anzahli von Modellrechnungen untersucht worden (Logan et al. 1981,
Trainer et al. 1987; Sillman et al. 1990). Danach spielen NOy und Kohlenwasser-
stoffe eine wichtige Rolle. Das Verhilinis von NO; zu Kohlenwasserstoffen hingi
wiederum vom Alter der Luftmasse und der OE-Konzentration selbst, wie auch von
lokalen Emissionen natiirlicher Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Isoprem, ab. Fiir
niedrige NOx-Konzenirationen steigt die OH-Konzentration mit 'steigender NOx-
Konzentration und sinkt mit - steigenden - Kohlenwasserstoff-Konzentrationen. Bei
grofen NO -k o..zentratzonen kehrt sich dieser Zusammenhang um (Trainer et al.
1687; Sillman et al. 1890). Ein Maximum nimmt die. OH-Konzentration zwischen
0.5 und 2 ppb.NO; em Der genaue Wert des Tviaximuma ha.ngt von den welteren - "

Bandhedmgungen ab.

Die OH-Konzentration folgt in ihrem Tagesgang der Ozon—Photolysefrequenz-" E
J(O('D)) mit einer Halbwertsbreite von 6 h (Junkermann et al. 1989). Messungen
der OH-Konzentration zeigen, daf an sonnigen Sommertagen in mittleren noérdlichen
Breiten mittags Spitzenwerte von bis zu 1.107 molec-cm™ erreicht werden kdnnen

(Perner et al. 1987; Callies 1988; Platt et al. 1988). Berechnungen der 24h-
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Mittelwerte aus *CO-Messungen (Volz 1979) ergebea fiir den Sommer in mittleren
nordlichen Breiten ungefihr 2.5-10° molec-cm™ und fiir Equinox ungefihr 5.10°
molec-cm™. Der globale gewichtete Mittelwert der OH-Konzentration betrigt
6.5-10% molec-cm™. Er ist in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von 8.7-105
molec-cm?, der aus der globalen Bilanz von 1,1,1-Trichlorethan ermittelt wurde
(Prinn et al. 1992). Hier wurde ein Wert von 1.10% molec-cm™ fiir mittlere
nordliche Breiten und Equinox in Ubereinstimmung mit den 24h-Mittelwerten von

Volz (1979) benutzt.
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dem Partikelradius

Typischer Verlauf des NOj;-Mischungsverhdlinisses wihrend einer
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und Os-Mischungsverhilinisses und die relative Feuchte.(Platt et al.

1881

Verlauf des NOgz-Mischungsverhiltnisses wihrend einer Nacht in
Deuselbach, in der die relative Feuchte kontinuierlich zunimmt und
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Berechnete NOy, NO3- und NoOs-Zeitprofile bei 393 K als Funktion
der O3-Konzentration.

Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Erl3uterung der

verwendeten Symbolik

a) NOy-Mischungsverhiltnis vor Denuder a fiir alle Experimente in
chronologischer Rejhenifolge.
b) Blindwerte

a) In Denuder a absorbierte Nitratmenge ausgedriickt als Mischungs-
rerhalinis ()
b) NOj-Mischungsverhéltnis vor Denuder b ()

c) Blindwerte zu s

d) Blindwerte zu py

Beobachteter Henry-Koeffizient von NOj als Funktion der Denuder-
lange.

Beobachteter Hem‘y—Koefﬁment von N03 als Funktion des Verhilt-

nisses /o
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zgit im Denuder.

- Berechneter Verlauf des beobachieten Henry-Koeffizienten fiir die
verschiedenen Versuchsreihen als Funktion der Wasseraufenthaliszeit
fiir Kp(NO3) = 1 mol-17atm ™
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Berechneter Verlauf des beobachteten Henry-Koeffizienten fiir die
verschiedenen Versuchsreihen als Funktion der Wasseraufenthaltszeit
fiir Kp(NO3) = 2 mol-17t-atm ™

Berechneter Verlauf des beobachieten Henry-Koeffizienten fiir die
verschiedenen Versuchsreihen als Funktion der Wasseraufenthaltszeit
fiir Kn(NO;) = 5 mol-17- atm ™

Berechneter Verlauf des beobachteten Henry-Koeffizienten fiir ver-
schiedene Schichtdicken als Funktion der Wasseraufenthaltszeit

a) Kn(NO;) = 10 mol-11-atm™
b) Kn{NO;) = 100 mol-1"1-atm™*

a) NOy-Mischungsverhiltnis vor Denuder a fiir alle Experimente in
chronologischer Reihenfolge.
b) Blindwerte

a) In Denuder a absorbierie Nitratmenge umgerechnet in ein

Mischungsverhilinis (u,)

b) NO;-Mischungsverhiltnis vor Denuder b (g,) fiir alle Experimente

in chronologischer Reihenfolge
Transmission fiir NOj ir Denuder b als Funktion seiner Linge.

Vergleich der experimentell ermittelten mit der berechneten Ge-
schwindigkeitskonstante psendo-erster Ordpung fiir die Absorption

von NO,
Oberflichenspannung von Wasser und verschiedenen NaCl-Lisungen

Normierte Transmission fiir NOjs in Denuder b als Funktion seiner
Lénge. Vergleich der Daten mit berechnetem Verlauf der Trans-
mission fiir verschiedene Massenakkommodationskoeffizienten

a) unter Vernachldssigung der Diffusion in der Gasphase, d.h. D = o
b} unter Verwendung des molekularen Diffusionskoeffizienten von

HNO;
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Transmission fiir HNQOj in Denuder b als Funktion seiner Linge.

Normierte Transmission fiir HNO; in Denuder b als Funktion seiner
Linge. Vergleich der Daten mit berechnetem Verlauf der Trans-
mission fiir verschiedene Diffusionskoeffizienten.

Normierte Transmission fiir NOj in Denuder b als Funktion seiner
Linge. Vergleich der Daten mit berechnetem Verlanf der Trans-
migsion fiir verschiedene Massenakkommodationskoeffizienten

a) DINQ;) = 0.63 cm?.g7!

b) D(NO3) = 0.53 cm?-57!

Berechnete NOj- und N;OsKonzentrationen im stationdren Zustand
in einer Wolke fiir eine Temperatur von 288 K als Funktion der NOo-

Konzentration.

Berechnete NOy-Verlustraten im stationfiren Zustand durch hetero-
gene Reaktionen von NOj und N»Oj5; an Wolkentropichen fiir eine
Temperatur von 288 K zusammen mit den NOx-Verlustraten durch
die Gasphasenreaktion von NO; mit OH am Tage.

a) Y(NO;) = 2.5-167°

b) H(NO;) = 5-1072

‘Berechneter relativer NOx-Verlust -durch NoOs, NO3; und OH fir
jeweils 12 h : S .
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von NO,

Ergebnisse der Experimente zur Bestimmung des Massenakkommoda-
tionskoeffizienten von NOj '
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