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Chemie der Stickoxide in der Atmosphére

Stickoxide spielen eine wichtige Rolle in der Atmosphirenchemie, insbesondere auch bei der
Bildung oder dem Abbau von Ozon. Das Stickstoffmonoxid (NO) kann mit Ozon reagieren und
es dabei abbauen:

NO+O3+M — NO; + 0+ M (a)

Durch Reaktion mit Sonnenlicht (Photochemie) kann aus dem Stickstoffdioxid (NO;) sowohl
NO gebildet werden, das dann weiterhin Ozon abbauen kann tiber Reaktion (a), als auch das
Sauerstoffatom O, das tiber die Reaktion (b) Ozon bilden kann:

O+0,+M— O3+ M (b)

Insgesamt liegt daher eine Mischung von Stickoxiden und Ozon in der Atmosphire vor, die
durch Sonnenlicht stark beeinflusst wird.

In dieser Vordiplomaufgabe wollen wir die Kinetik der Photochemie der Stickoxide etwas
genauer untersuchen. Man behandelt dabei das Photon 7 des Sonnenlichtes wie ein Teilchen,
die Absorption von Licht durch ein Molekiil A (A + v — ...) entspricht also in der Kinetik
einer "normalen” Reaktion zweier Teilchen (A + B — ...).

Durch Absorption eines Photons v wird NO, angeregt:

NO; + v - NO; (1)

Wenn das Photon geniigend Energie hat (Wellenldnge A < 430 nm), kann das angeregte NO;
zu Produkten zerfallen:
NO; — NO+O (2)

In Konkurrenz zur Produktbildung kann die Anregung aber auch geloscht werden, entweder
durch Aussendung eines Photons ', welches sich von 7 unterscheidet (Fluoreszenz, Reaktion
(3)), oder durch Stosse (Reaktion (4)):

NO; — NO;++ (3)
NO+M — NO,+M (4)

Wenn das Photon nicht geniigend Energie fiir Reaktion (2) hat (A = 450 — 600 nm), dann spielt
Reaktion (5) eventuell eine Rolle fiir die Produktbildung:

NO, + NO} — 2NO + O, (5)

In diesem vereinfachten Schema sind also bei A < 430 nm die Reaktionen (1), (2), (3) und (4)
relevant, bei A ~ 450 — 600 nm dagegen die Reaktionen (1), (3), (4) und (5). L. (1)
Weiterhin gibt es prinzipiell noch die thermische Reaktion '
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Aufgaben:

Bearbeiten Sie die folgenden Aufgaben moglichst in der angegebenen Reihenfolge (das ist aber
nicht zwingend). Es miissen nicht alle Aufgaben perfekt gelést werden, um eine 6 zu erhalten.

1. Schreiben Sie einige Ihnen bekannte Stickstoffoxide nieder.
(1 Punkt, evtl. mehr)

2. Diskutieren Sie, warum die Wellenléinge oder Frequenz des Sonnenlichtes eine Rolle spielt,
ob die Reaktion (2) stattfinden kann.
(2 Punkte)

3. Schreiben Sie die Geschwindigkeitsgesetze der Reaktionen (1), (2), (3), (4) und (5) nieder
(d.h. die Konzentrationsabh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v,).
(4 Punkte)

4. Was ist die Molekularit&t der Reaktionen (1), (2), (3), (4) und (5)? ('y als Teilchen be-
trachtet, siehe oben)
3 Punkte)

5. Was ist die Reaktionsordnung der Reaktionen (1), (2) und (4) beziiglich aller dort vor-
kommenden Teilchen und insgesamt?
(3 Punkte)

6. Geben Sie die Dimension und mégliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen (1), (2) und (4) an. ‘
(3 Punkte)

7. Reaktion (b) wird in der Regel als ,Elementarreaktion” geschrieben, ist aber eigentlich
eine Abkiirzung fiir einen Reaktionsmechanismus mit mehreren Schritten. Wie konnte der
detaillierte Mechanismus dieser ,,Elementarreaktion” aussehen, und welche Molekiile sind
an den einzelnen Schritten beteiligt? Wo liegt der Unterschied zu einer trimolekularen
Rekombinationsreaktion von Atomen, z.B. O+ 0O +M — Oy + M?

(4 Punkte)

8. Was ist die Molekularitit der Reaktion (b)? Geben Sie eine Klassifizierung der Art der
~Elementarreaktion”. Geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz (v.) an. Was ist die Reakti-
onsordnung der Reaktion (b) beztiglich aller dort vorkommenden Stoffe und insgesamt?
Geben sie die Dimension und mogliche Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten der Re-
aktion (b) an!

(3 Punkte)

Wir betrachten nun den Mechanismus der Reaktionen (1), (2), (3) und (4) (Vernachlissigung
von (5)):

9. Was ist die Bruttoreaktion fiir den Mechanismus der Reaktionen (1), (2), (3) und (4)?
(2 Punkte)



10.

11.

Geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Produktbildung im Mechanismus der Re-
d[NO
aktionen (1), (2), (3) und (4) an (d.h. v, = ——[—] =

ter Annahme der Bodensteinschen Quasistationaritét fiir [NO3). Was ist die effektive
Geschwindigkeitskonstante und die effektive Reaktionsordnung nach dieser Hypothese?
(4 Punkte) |

...) und vereinfachen Sie es un-

Berechnen Sie den Quotienten zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit der Produktbildung
aus Aufgabe 10. und der Geschwindigkeit der Photonenabsorption. Man bezeichnet diesen
Quotienten auch als Quantenausbeute fiir die Bildung von NO. Geben Sie den Ausdruck
fir die Quantenausbeute fiir den Mechanismus der Reaktionen (1), (2), (3) und (4) an,
und vereinfachen Sie das Ergebnis unter Annahme der Bodensteinschen Quasistationari-
tat fiir [NO?) (siehe vorherige Aufgabe). Diskutieren Sie das Ergebnis!

(4 Punkte)

Jetzt betrachten wir den Mechanismus der Reaktionen (1), (3), (4) und (5) (Vernachlissigung
von (2)). '

12.

13.

14.

15.

Was ist die Bruttoreaktion fiir den Mechanismus der Reaktionen (1), (3), (4) und (5)?
(2 Punkte)

Geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Produktbildung im Mechanismus der Re-

aktionen (1), (3), (4) und (5) an (d.h. v, = 4NOj = ...) und vereinfachen Sie es un-

ter Annahme der Bodensteinschen Quasistationaritét fiir [NO3). Was ist die effektive
Geschwindigkeitskonstante und die effektive Reaktionsordnung nach dieser Hypothese?
(4 Punkte)

Reaktion (6) spielt im Vergleich zu Reaktion (5) bei Zimmertemperatur kaum eine Rol-
le. Fiir die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kg werden die Arrhenius-
parameter E4 = 112.6 kJmol™ und A = 3.98 - 10° dm® mol~'s~! angegeben. Diskutieren
Sie den Unterschied zwischen den Reaktionen (5) und (6) bei Zimmertemperatur! Disku-

tieren Sie insbesondere die Temperaturabhéingigkeiten von Reaktion (5) und (6).
(4 Punkte)

Berechnen Sie den effektiven thermischen Reaktionsquerschnitt (og) filr die Reaktion (6)
bei 600 K (siehe Aufgabe 14) und vergleichen Sie diesen Wert mit den Molekiildimensio-
nen. Diskutieren Sie Ihr Ergebnis!

(3 Punkte)




16. In thermodynamischen Tabellen findet man die Werte (f = formation", alles in kJmol~?)

AHC (300 K) | AHC (600 K) | AGY (300 K) | A:G°(600 K)
NO 90.292 90.366 86.577 82.822
NO, |  33.083 31.959 51.371 70.230

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten K, und K. bei 300 K und 600 K und disku-
tieren Sie, in welche Richtung die Reaktionen (6) und ihre Riickreaktion (-6)

| (6)
bevorzugt ablaufen. Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k(_g) fiir die Oxidation
von NO bei 300 K und 600 K und diskutieren Sie mégliche weitere Mechanismen fiir die

Oxidation von NO durch O3 (bei Abwesenheit von Og).
(6 Punkte, evtl. mehr, je nach Diskussion)

2NO + O; — NOgy + NQ2



