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Laboruntersuchungen zur Aufnahme von N H; durch Eiskristalle bei

Gleichgewicht und beim Wachstum

In dieser Arbeit wurde in Laborexperimenten die Aufnahme von N Hj3 durch wachsende
Eiskristalle und Eiskristalle, die in eisgesdttigter Umgebung mit ihrer mittleren Fallgeschwin-
digkeit angestrémt wurden, untersucht. So sollten die Verhéltnisse innerhalb der Wolke beim
Wachstum der Eiskristalle ”in cloud scavenging” und unterhalb der Wolke beim Anstrémen
mit einem eisgesattigten N H3 - Luftgemisch simuliert werden. Die Experimente wurden in
einer begehbaren Kéltekammer durchgefiihrt. Dabei wurde eine sehr geringe Aufnahme von
N Hjz bei der Exposition der Eiskristalle mit einem eisgesattigten NHs - Luft Gemisch im
Vergleich zu HNOs, HCl und SO3 beobachtet. Eine genauere Betrachtung der attraktiven
Kréfte bei der Adsorption des NHs an einer Eisoberfliche zeigte, dass die Bildung einer
Wasserstoffbriickenbindung von N Hs an die freien OH - Gruppen auf der Eisoberfliche ver-
antwortlich ist fiir die Bedeckung der Eisoberfliche mit dem NHs aus der Gasphase. Bei
lingerer Exposition dendritischer Eiskristalle mit N Hj ist die Diffusion des gebildeten N H,
in den Eiskristall hinein, entscheidend fiir den Anteil an N Hs, der aus der Gasphase nach der
Adsorption als N HI im Fis zuriickbleibt. Die Aufnahme von N Hs durch nicht wachsende
Eiskristalle ist fiir typische atmosphéarische N Hj3 - Volumenmischungsverhiltnisse nicht re-
levant. Fiir die Aufnahme von N Hz wahrend des Wachstums von Eiskristallen ist der IV Hj
- Gehalt mit 200 bis 300 pg/l schon bei atmosphérischen NHs - Volumenmischungsver-
héltnissen von 6 bis 10 ppbv deutlich gegeniiber den Blindwerten mit 40 bis 80 ug/l N Hj
angestiegen. Die Wechselwirkung von N H3 mit wachsenden Eiskristallen kann also bei der
Spurengasaufnahme in der Atmosphére nicht vernachléssigt werden. In weiteren Experimen-
ten konnte gezeigt werden, dass die Aufnahme des N Hs durch nicht wachsende Eiskristalle
von anderen Spurenstoffen im Eis beeinflusst wird. Eiskristalle, die im Vorfeld des Stro-
mungsadsorptionsexperiments mit N Hj3, mit SOy exponiert wurden, zeigten eine deutliche
Zunahme der N Hs - Aufnahme aus der Gasphase, abhéngig vom Gehalt an S(IV) bzw.
S(VI) durch die vorausgegangene Exposition mit SO2. Anhand eines Modells zur Diffusion
in einen halbunendlichen Festkorper konnte die N Hs - Aufnahme durch nicht wachsende Eis-
kristalle fiir lange Expositionszeiten zwischen 20 und 60 min. beschrieben werden. Mit dem
Modell liefs sich auch eine Oberflichenbedeckung bei gegebenem N Hs - Partialdruck ermit-
teln, so dass die Grofenordnung der Adsorptionsenthalpie fiir Akkommodationskoeffizienten
a. <1mit AH < (—42.8+1,64) kJ/mol bei =7 °C und AH < (—39.3£0.4) kJ/mol

bei —20 °C angegeben werden konnte.
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1 Einleitung

Ammoniak ist das einzige Basengas in der Atmosphére und spielt eine wesentliche Rolle bei
der Séure - Base Wechselwirkung in Wolken und Regenwasser.

Hierzu gibt es bereits umfassende Laborexperimente an einzelnen Regentropfen, die im
Vertikalwindkanal des Instituts fiir Physik der Atmosphére an der Universitdt Mainz durch-
gefiihrt wurden (Hannemann 1995), (Hannemann et al. 1995).

Da ein Grofiteil der meist hochreichenden Cumulus - Nimbuswolken in Nord und Mit-
teleuropa zu allen Jahreszeiten neben der fliissigen Phase auch Eis enthalten, soll in dieser
Arbeit speziell die Wechselwirkung von N H3 mit der Eisphase in Wolken an einzelnen Eis-
kristallen untersucht werden. Ebenso wichtig ist das Versténdnis {iber die Mechanismen der
Spurengasaufnahme durch Schneeflocken. Dabei soll sowohl der Prozess des Auswaschens von
Spurengas iiber die Eisphase innerhalb der Wolke als auch iiber den fallenden Niederschlag
unterhalb der Wolke untersucht werden.

Die Experimente werden bei relativ warmen Temperaturen > —20 °C' und Druckverhlt-
nissen, die dem aktuellen Luftdruck im Labor entsprechen, durchgefiihrt. Diese Bedingungen
findet man in der unteren Troposphére vor. Die Experimente sind in einer begehbaren Kal-
tekammer aufgebaut worden.

In einer ersten Serie von Experimenten sollen die Bedingungen innerhalb einer Wolke
simuliert werden, indem in einer mit Wasserdampf iiberséttigten Umgebung Eiskristalle mit
Zusatz von verschiedenen N Hjz - Volumenmischungsverhéltnissen geziichtet werden. Der
Massentransport von N Hs und HO - Dampf zur Eisoberfliche der wachsenden Kristalle
innerhalb der Wachstumskammer ist dabei diffusiv und konvektiv (Ventilation). Dies kann
ndherungsweise mit den Verhiltnissen innerhalb einer Wolke ohne fliissige Phase (Wasser-
tropfen) verglichen werden.

Des Weiteren wird die Féhigkeit von fallenden Schneeflocken, NV Hj3 als Gas in der Atmo-
sphére auszuwaschen, untersucht. Dazu werden in einer horizontalen Strémungsréhre ein-
zelne Eiskristalle dendritischer Struktur mit einer eisgesdttigten NHs - Luft - Mischung
exponiert, wobei die Strémungsgeschwindigkeit ungefihr der mittleren Fallgeschwindigkeit
der Eiskristalle entspricht. Diese Experimente sollen fallende Schneeflocken unterhalb der

Wolke simulieren. Die Wechselwirkung des Basengases N H3 mit Eiskristallen, die nach vo-



1 Einleitung

riger Exposition mit SOq, S 032)_ und S Oi_ - Ionen der schwefeligen und der Schwefelsdure
auf Threr Oberfliche gebildet haben, wird ebenfalls untersucht.

Wesentlicher Teil dieser Arbeit ist auch, einen Einblick in die Oberflichenprozesse bei
der Adsorption von N Hs an Eis zu bekommen. Des Weiteren soll versucht werden, die
Aufnahmeprozesse durch nicht wachsende Eiskristalle mit einem Modell zur Diffusion von
einer Oberflache in den Eiskern zu beschreiben, um eine Basis fiir theoretische Vorhersagen

zu schaffen.

1.1 Bedeutung von N Hj fiir die Atmosphare

In Abb.(1.1) ist die Verteilung iiber Europa von gasférmigem N H3(Abb.(1.1) links) und
Aerosol + N Hs in der Gasphase (Abb.(1.1) rechts) mit der Hohe zu sehen.

N
T
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0 2 4 0 2 4
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Abbildung 1.1: Verteilung von N Hj in der Gasphase (linker Plot) und N Hs Gasphase +
Aerosol (rechter Plot) mit der Héhe aus Messungen von (Lenhard 1977) und
(Georgii and Lenhard 1978), Quelle:(Pruppacher and Klett 2000)

Die besondere Bedeutung von Ammoniak als einziges Basengas in der Atmosphére, ist
die Féhigkeit zur Neutralisation von sauren Bestandteilen wie z.B. SO2(aq), H2SO3, HNOs3
oder HCI.

Die typischen Volumenmischungsverhiltnisse von N Hjz, angegeben in einer Ubersicht
bei (Pruppacher and Klett 2000), liegen zwischen 0.02 ppbv in der Antarktis und maximal
(22.4 £+ 13.1) ppmu, gemessen im Sommer in Deutschland, bzw. (7.9 £ 5.3) ppmv gemessen
im Winter in Deutschland (Georgii and Miiller 1974). Quellen fiir N Hz in der Atmosphére



1.2 Auswaschen von N Hs, Laboruntersuchungen und Modelle fiir Wassertropfen und Eis

sind Biomasseverbrennung, bakterielle Aktivitat im Boden (Nitrifikationsprozess), Emissio-
nen aus der Landwirtschaft, z.B. Diinger und Vulkane. Senken fiir N H3 ist die Reaktion mit
SO oder die Bildung von Nitraten (Pruppacher and Klett 2000). Des Weiteren liegt das
NHj in der Atmosphére nicht nur als reines Spurengas vor. Es kommt zu Bildung von Ae-
rosol durch NH Z X X~ Verbindungen, am hiufigsten Ammoniumsulfat, Ammoniumchlorid,
Ammoniumnitrat.

Wesentliche Bedeutung fiir den Stoffkreislauf in der Atmosphéire kommt dem Auswa-
schen von Spurenstoffen iiber die fliissige bzw. Eisphase in Wolken und Niederschlag zu. In
Niederschlagsproben von verschiedenen Mefsstellen in Europa sind Ammonium - Ionen mit
Konzentrationen bis 100 umol/l gemessen worden. Das atmosphérische N Hs wird also iiber
den Niederschlag effizient ausgewaschen. Der Nassdepositionsfluf in Europa betrigt nach
(Buijsman et al. 1988) bis 2.4 Mt NH; y~!. Dagegen steht eine Produktion von N Hjs von
22 bis 83 Mty~! (Pruppacher and Klett 2000).

In Abb.(1.2) sind interpolierte Werte als Isolinien fiir die Nassdeposition von N H} iiber

Europa aus Daten von (Buijsman et al. 1988) zu sehen.

1.2 Auswaschen von N Hj, Laboruntersuchungen und Modelle

fir Wassertropfen und Eis

Die Aufnahme von NHs und NHs in Kombination mit den anderen Spurengasen SOj
und COq ist im Rahmen einer Dissertation (Hannemann 1995) an einzelnen Wassertropfen,
die im Vertikalwindkanal des Instituts fiir Physik der Atmosphére der Universitit Mainz
in einem laminaren Luftstrom in der Schwebe gehalten werden kdnnen, untersucht wor-
den. Sowohl die chemische Kinetik bei der Aufnahme der Spurengase als auch der Trans-
port des Spurengases innerhalb des ventilierten Tropfens konnten mit Modellen erfolgreich
(Hannemann et al. 1995) (Hannemann 1995) beschrieben werden. Es kamen die Modelle zur
instantanen Mischung und das Kronik - Brink Modell zur Anwendung.

Bei den in dieser Arbeit geplanten Laborstudien, der Wechselwirkung von N Hs mit Ei-
soberflachen, liegen die Schwerpunkte anders. Der Transport innerhalb des Eiskerns wird
nur durch die Diffusion des entsprechenden Spurenstoffs im Festkorper Eis bestimmt. Die
Fahigkeit von Eis, Spurenstoffe aufzunehmen, héingt im wesentlichen von den Adsorptions-
prozessen an der Eisoberfliche ab. Diese sind von Spurenstoff zu Spurenstoff verschieden.
Dabei spielt die Auspridgung der quasifliissigen Schicht (Quasi - Liquid Layer QLL) eine
unterschiedliche Rolle bei der Spurengasaufnahme, wie die Ergebnisse dieser Arbeit noch
zeigen werden. Auf Grund der komplexen Struktur von Eis, ist man bei der Entwicklung

von Modellen auf Vereinfachungen angewiesen.



1 Einleitung

Fig. 2. Iso-line pattern for ammonium concentrations in precipitation. Data in gmol 1.

Abbildung 1.2: Nassdeposition von N H3 als NH I im Niederschlag iiber Europa, Dargestellt
sind die Isolinien der NHI Ionenkonzentration von 20, 40, 60, 80 bis 100
pumol /1. Quelle: (Buijsman et al. 1988)



2 Die Oberflachenphysik des NH; * H>O

Systems

In diesem Teil der Arbeit wird das bindre System N Hs % HO genauer betrachtet.

In Kapitel (2.1) sind die Gleichgewichtsbedingungen fiir Temperaturen < 0 °C' zwischen
flissiger und fester Phase in einem Gefrierpunktsdiagramm in Abb.(2.1) erkldrt. Die Gleich-
gewichtsbedingungen zwischen (Gasphase, fliissiger Phase und fester Phase findet man im
Phasendiagramm des NHz % H30 - Systems in Abb.(2.2). Die Daten der Phasendiagram-
me in Abb.(2.1) und in Abb.(2.2) stammen aus einer Arbeit von (Kracek 1930). Aktuellere

Daten sind fiir Temperaturen < 0 °C' nicht verfiigbar.

In Kapitel(2.2) werden die Bedingungen an der Grenzfliche zwischen fliissiger NH3 x
H50O - Losung unter Standardbedingungen (' = 298 K) und Luft niher betrachtet. Aus
Oberflichenspannungsmessungen bei (Donaldson 1999) sind die Werte fiir eine Monolage
und die Langmuir - Isotherme hergeleitet worden. Erste Oberflichenspannungsmessungen
an der Grenzfliche einer NHs * H20 - Losung zur Luft werden bereits in einer Arbeit von
(Rice 1928) vorgestellt. Die Adsorption von N Hs tber die fliissige Phase 14t sich mit der

festen Phase vergleichen.

In Kapitel(2.3) und Kapitel(2.4) wird dann die Adsorption von NHs an Eisoberfld-
chen auf molekularer Basis betrachtet (Uras et al. 2000 No. 39). Das IRAS - Spektrum bei
(Ogasawara et al. 2000) zeigt die Aufnahme von N Hj durch die freien OH - Gruppen an
der Eisoberfliche. Des Weiteren wird die Bedeutung der wirkenden attraktiven Krifte und

der Bindungsstirken bei Adsorptionsprozessen herausgestellt.

In Kapitel (2.5) sind mit Hilfe des Austin Modells (Dewar et al. 1985)
(Thompson 1997 - 2004) die Standardbildungsenthalpien bei (298 K) zur Wechselwirkung
bei der Bildung der Wasserstoffbriickenbindung von N Hsz mit H2O und N Hs mit (H20),
berechnet und mit Literaturwerten bei (Donaldson 1999) und (Dewar et al. 1985) verglichen
worden. Ergénzend ist die Wechselwirkung von N Hs mit S(IV) und S(VI) in verschiedenen
Konfigurationen mit Hilfe der freien Software ArgusLab (Thompson 1997 - 2004) simuliert

worden.



2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

2.1 Das bindare NH; * H>0O fiir Temperaturen < 0 °C

Zur Vorbereitung auf die Experimente wird hier das Phasendiagramm fiir die fliissige Phase,
die feste Phase und die Gasphase im Gleichgewicht mit fliissiger und fester Phase vorgestellt.
Es konnten keine aktuelleren Daten recherchiert werden.

In Abb.(2.1) ist fiir Temperaturen zwischen 0 und —100 °C die Existenz von fliissiger und
fester Phase fiir die jeweiligen Anteile von N Hs in der N Hs * H20 - Losung in Mol Prozent
aufgefithrt. Der Plot zeigt die Bedingungen, bei denen fliissige und feste Phase koexistieren.
Ab Temperaturen von —80 °C und Losungskonzentrationen von etwa 35 bis 40 Mol% kon-
nen sich in der festen Phase so genannte Hydrate der Form NHs * HoO und 2N Hs *x H20
bilden. Diese sind fiir unsere Experimente nicht relevant. Fir tiefere Temperaturen miis-
sen sie allerdings in Betracht gezogen werden, da sie die Oberflicheneigenschaften des Eises
verindern. Die feste Phase wird im Gmelin (Gmelin NH;) im allgemeinen mit Bodenkdr-
per bezeichnet. Der relevante Temperaturbereich bei den Experimenten dieser Arbeit liegt
zwischen —7 °C' und —20 °C.

Gleichgewichte zwischen Bodenkérper und Lésung
fur eine NH, * H,0 - Lésung
| = I ¥ | E |

9 (1)
0 N —=—NH, * H,0 (Kracek 1930, J.Phys. Chem.) |
L —o— Gmelin i

(3)
20 + 4 ]

<
-40 - \ ¢ fliissig 1
o | \ |
= 60| o .
I " ]
-80 — “%yy‘g .“);/‘)/ -
r fest (6) o’p’ T
100 | (7N -
' | I |
0 20 40 so 80 100
NH3, mol %

Abbildung 2.1: Gleichgewichte zwischen Bodenkdrper und Losung im System N Hz * H20.
Die Daten stammen aus (Kracek 1930) und (Gmelin NH;")
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2.1 Das bindre N Hs * HyO fiir Temperaturen < 0 °C

Zur Erklarung des Phasendiagramms in Abb.(2.1) betrachtet man fiir den genannten
Temperaturbereich nun eine 10 Mol % N Hs * H5O - Losung bei der Temperatur von 5 °C,
Punkt (1) im Phasendiagramm Abb.(2.1). In diesem Punkt ist nur eine Phase, die fliissige
Phase, vorhanden. Kiihlt man diese Losung nun auf —20 °C' ab, Punkt (2) in Abb.(2.1),
so kommt es zur Eisbildung, d.h. das geléste H2O geht in die feste Phase iiber. Dabei wird
durch den Gefrierprozess latente Warme frei. Die Temperatur und die N Hz - Konzentration
der restlichen Losung steigen bis zum Punkt (3) in Abb.(2.1) an, dh. bis zum Erreichen des
Gleichgewichts zwischen fliissiger und fester Phase. Das Ausfrieren von H>O aus der Losung
und damit der Anstieg der N Hs - Konzentration der N Hs * Hy0 - Losung dauert solange an,
bis das Gleichgewicht zwischen fliissiger und fester Phase bei der gegebenen Temperatur, hier
—20 °C'erreicht ist, Punkt(4) in Abb.(2.1). Der x-Wert von Punkt (4) betrdgt dann etwa
15 Mol%, welcher der Gleichgewichtskonzentration von NHj in der Losung bei —20 °C
entspricht. Diesen Zustand bezeichnet man als eine geséttigte NHs % HO - Lsung mit
Bodenkérper.

Die Punkte (5), (6) und (7) markieren die eutektischen Punkte an denen neben der
fliissigen Phase zwei Formen der festen Phase vorkommen. In Punkt (5) bei —100.3 °C
enthilt die feste Phase HoO(Fis) + (NHs % H30), in Punkt (6) bei —86.4 °C besteht
die feste Phase aus (NHs * Hy0) + (2NHs x H0) und in Punkt (7) bei —93 °C' aus
(2N Hs % H20) und festem N Hj (Kracek 1930).

Betrachtet man nun das Gleichgewicht zwischen fester Phase (Bodenkérper) und fliissiger
Phase, entsprechend der NHs * HO Losung gegebener Konzentration, so ist in Abb.(2.2)
der Gleichgewichtsdampfdruck iiber diesem System aufgezeigt. Dieser setzt sich aus den
Partialdriicken von H2O und N Hj iiber der betrachteten Losung, die mit ihrer festen Phase
als Bodekorper koexistiert, zusammen.

Das Phasendiagramm in Abb.(2.2) zeigt nach Definition aus (Gmelin N H;") und bei
(Kracek 1930) die Gesamtdampfdriicke tiber der mit Bodenkorper geséttigten Losung zwi-
schen 0 und —100°C. Zur Orientierung ist der Wasserdampfpartialdruck iiber reinem Fis
ebenfalls angegeben.

Bei der Planung der Experimente muf jetzt beriicksichtigt werden, dass die gewéhlten -
N H3 Partialdriicke entsprechend den Volumenmischungsverhéltnissen bei den Adsorptions-
experimenten keinen Phaseniibergang bewirken. Das bedeutet, dass die gewdhlten Partial-
driicke bei den gegebenen Temperaturen unterhalb der Gleichgewichtslinie aller koexistie-
renden Phasen liegen miissen. Wie man leicht erkennen kann, ist das fiir die Experimente
auch mit relativ hohen N Hj Volumenmischungsverhéltnissen kein Problem im Gegensatz
zu HNO3 und HC!l (Diehl 1995). Ein N H3 Volumenmischungsverhéltnis von 100 ppmuv

entspricht mit der Beziehung:
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

VNH; P
% ges —
ges Nges

bei 760 Torr bzw. 1013.25 hPa Gesamtdruck einem Partialdruck von: 10.1325- 102 hPa.

NNH3 P

Pni, = ges (2.1)
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Abbildung 2.2: Gesamtdampfdriicke {iber einer mit Bodenkorper geséttigten Losung. Die

Daten stammen aus (Kracek 1930)
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2.2 Thermodynamik an Grenzflichen

2.2 Thermodynamik an Grenzflachen

2.2.1 Beispiel: Die Oberflache der NH; * H,O - Losung

Entscheidend fiir das Versténdnis der Adsorptionsprozesse von N H3 an einer Eisoberfliche
sind die Verhé&ltnisse an der Schnittstelle zwischen Eis und Luft. Eine gingige Methode, die
Wechselwirkung von Spurengas mit einer Oberfliche zu verstehen, ist die Untersuchung zur
Oberflachenspannung an der Schnittstelle Gasphase - fliissige Phase. Messungen zur Ober-
flachenspannung an N Hs * H2O - Losungen verschiedener Aktivitdten wurden bereits bei
(Rice 1928) vorgestellt. Fiir das System Luft, Wasser, N Hs sind bei (Donaldson 1999) fiir
die Temperaturen 298 K und 278 K Oberflichenspannungen einer N Hs * Hs0O - Losung
verschiedener Aktivitdten unter Gleichgewichtsbedingungen zwischen fliissiger Phase und
Gasphase gemessen worden. Aus der Beziehung zwischen Oberflichenspannung und Ober-
flichenbedeckung ist fiir 298 K die Adsorptionsisotherme ermittelt worden.

Der Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und Oberflichenbedeckung I', welche
der Anreicherung (surface excess) der gelosten Komponente an der Schnittstelle Fliissigkeit
/ Luft entspricht, ist fiir Fliissigkeiten durch die Gibbs - Adsorptionsisotherme beschrieben.
Bei konstanter Temperatur ist das totale Differential der Oberflichenspannung do, mit o
in Einheiten N/m, resultierend aus den Komponenten i in einer Losung nach (Butt 2003)

gegeben durch:

do=—>"T; dy; (2.2)

Dabei entspricht p; dem chemischen Potential in J/mol der einzelnen Komponente i
der Losung und I'; der Oberflichenbedeckung in mol/m?. Das chemische Potential ist iiber
die freie Gibbs’ sche Energie des Systems definiert. Die Gibbs’ sche Energie eines Systems
von n chemischen Komponenten ergibt sich aus der Summe der chemischen Potentiale p;

multipliziert mit dem Molenbruch n; der jeweiligen Spezies i.
n
G = Z i Ty (23)
i=1

Die Bezichung in G1.(2.2) wird auch Gibbs ’sche Adsorptionsisotherme genannt. Betrach-
tet man nun ein Losemittel (1), in unserem Fall Wasser und einen gelosten Teil in diesem
Fall Ammoniak (2), so ergibt sich do fiir die beiden Komponenten nach G1.(2.2)

do = _F(l) d,u,(l) - F(Q) dﬂ(2) (2.4)

An einer idealen Schnittstelle ist der "surface - excess 7 I'(q) fiir das Losemittel gleich 0
(Butt 2003), so dass sich die G1.(2.4) wie folgt reduziert:
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

do = —F(g) du(g) (25)

Das chemische Potential einer Losung mit der Aktivitdt a; in mol/kg und der Standar-

daktivitit ag von 1mol/kg definiert sich wie folgt:

pi = 1 + RT ln<az> (2.6)

Dabei ist p das chemische Potential der reinen Komponente i unter Standardbedingun-
gen, gekennzeichnet durch ©. Die Aktivitiit a; der Losung entspricht dem Produkt aus einem
Aktivitétskoeffizienten ~; und der Losungskonzentration z; in mol/kg (Molal). Das chemi-
sche Potential der N Hs * HyO - Losung mit der Aktivitdt aypg, in mol/kg kann dann wie

folgt beschrieben werden:
AQ(NH Y(NH3) *(NH

ao ao

Aus dem Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und Oberflichenbedeckung mit
GL.(2.5) folgt:

do

— T 2.8
du(NHy) ) 25
Differenzieren von GL.(2.7) ergibt:
N 1) da(y )
d ) = ———= dayg,y = RT ——= 2.9
H(NH3) dagn i) (NHs) (N ) (2.9)

Einsetzen von G1.(2.9) in Gleichung (2.8) ergibt die Beziehung zwischen Oberflichenspan-
nung o und Bedeckung I'(y ;).

Bei gegebener Temperatur 7', allgemein formuliert fiir den geldsten Stoff (2) (IVH3) und
das Losemittel (1) (H20), (Butt 2003) (Donaldson 1999) ergibt sich die bekannte Beziehung:

r _ Ym0

(2.10)

Aus den Messungen zur Oberflichenspannung von NH3 % HO - Losungen verschie-
dener Konzentrationen x(yp,) wurde bei (Donaldson 1999) die Adsorptionsisotherme fiir
T = 298K ermittelt. Die Adsorptionsisotherme ldkt sich mit den Aktivititen a(y )
Y(NH3) T(NHs) der jeweiligen NHz * HO - Losungen durch das Langmuir - Gesetz be-

schreiben:
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2.2 Thermodynamik an Grenzflichen

r
0= i) _ _U(NH) (2.11)
F(NH:s) a(Nmy) +b

b ist dabei die ermittelte Langmuir - Konstante in mol/kg und Ff%Hg) entspricht einer
Monolage N H3 auf der Wasseroberfliche. Nach Donaldson (Donaldson 1999) ergibt sich fiir
b und F‘(Sj‘{st):

Ui,y = (1.19 £ 0.05) - 10" Molekiile/cm?
b= (1.43 4 0.22) Molal (2.12)

Diese Grofen sind relevant zum besseren Verstédndnis der Ergebnisse aus den Experimen-
ten dieser Arbeit.

Der Wert T'%;, liegt nah an der Oberflichendichte der freien OH Gruppen welche bei
(Superfine et al. 1993) mit 2.7- 104 Molekiile/cm? aus Untersuchungen mittels Vibrationss-
pektroskopie von Wasser an der Grenzflache Dampf/Wasser angegeben werden. Dieser Wert
entspricht etwa 20 % der Oberflichendichte einer kompletten Monolage von Wassermolekii-
len. Dabei zeigen die OH - Vibrationsspektren an der reinen Dampf/Wasser Grenzflache
keine wesentliche Abh#éngigkeit von der Temperatur fiir einen Temperaturbereich zwischen
10 °C' und 80 °C'. Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, dass die Bindung des N H3
an eine Wasseroberfliche durch Wasserstoffbriickenbindung an die freien OH - Gruppen auf
der Wasseroberfliche erfolgt.

Bei Betrachtung zur Aufnahme von Spurengasen durch Eis sind die Prozesse, die direkt an
der Grenzfliche zwischen Eisoberfliche und Atmosphére, d. h. Spurengas und Luft ablaufen
bestimmend. Die Resultate aus den Oberflichenspannungsmessungen der
NH3 * HyO - Losung konnten hier wesentlich zum Versténdnis dieser Prozesse beitragen. Es
stellt sich nun die Frage, ob sich die Oberflachenbedingungen fiir das System Wasser/ N Hs
auf das System Eis N Hj iibertragen lassen und die Adsorptionsprozesse an Eisoberflichen

in dhnlicher Weise ablaufen.

2.2.2 Die Bildung einer quasifliissigen Schicht (QLL) auf Eisoberflachen

Dabei ist die Grenzfliche zwischen Eis und Luft durch die Existenz einer quasi fliissigen
Schicht wesentlich komplexer. Die Struktur dieser quasi fliissigen Schicht (Quasi - Liquid -
Layer, QLL) ist bis heute nicht vollstindig verstanden, und es gibt eine Reihe von experi-
mentellen und theoretischen Arbeiten aus denen hier einige wichtige Resultate vorgestellt
werden sollen. Die Existenz einer quasifliissigen Schicht beim Eis wurde als erstes von Fa-

raday 1859 beschrieben. Die QLL prigt sich an der Schnittstelle zwischen Eis und einem
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

Festkorper anderer Struktur, z.B. S7, oder zwischen Eis und der Gasphase, z.B. Luft, aus.
Sie ist dadurch gekennzeichnet, dass sich auf der Eisoberfliche ein Schmelzen unterhalb
des Schmelzpunktes von Eis einstellt. Die Dicke der QLL hingt dabei von der Temperatur
unterhalb des Schmelzpunktes T,, = 273.15 K von Eis ab.
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Abbildung 2.3: Dicke L der quasifliissigen Schicht (QLL) in A an I, Eiskristallen aus Ront-
genstreuexperimenten bei Temperaturen zwischen 7'= 0 und —20°C'. Oben
ist die Dicke der QLL auf der Basisfliche 0001 (e), die Fit Gerade (—) aus
G1.(2.13) und die Peakverbreiterung (O) gegen (¢ = T,, —T) in K aufge-
tragen. Unten ist die Dicke der QLL an den Prismenflichen 1010 (e) und
1011 (O) mit Fit - Gerade (—), (- -), G1.(2.13) gegen t aufgetragen. Quelle:
(Lied et al. 1994)

Bei (Lied et al. 1994) wurden hierzu Untersuchungen mittels oberflichenempfindlicher
Bragg - Streuung mit gut kollimierter monochromatischer Rontgenstrahlung (glancing angle
x-ray scattering) an einzelnen I, Eiskristallen (Pruppacher and Klett 2000) fiir die Basisfla-
che (0001) und die Prismenflichen (1010) und (1011) in einem Temperaturbereich zwischen
—20°C und 0°C durchgefiihrt. Die QLL ist auf allen untersuchten Flichen ausgeprigt.
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2.2 Thermodynamik an Grenzflichen

Die aus den Messungen resultierende Temperatur fiir das beginnende Oberflachenschmel-
zen, lag bei Ts, = (—13.5 £ 2.5°C). Bei dieser Temperatur wurde das Einsetzen einer
ungeordneten Oberflichenstruktur beobachtet, deren Dicke dann mit zunehmender Tempe-
ratur anwuchs und bei —0.3 °C' etwa 500 A betrug.

In Abb.(2.3) sind die Ergebnisse aus den Rontgenstreuexperimenten an einzelnen Ij -
Eiskristallen dargestellt. Oben sind die Ergebnisse der Ausprigung der QLL an der Basis-
flache 0001 des Ij, - Eiskristalls zu sehen, unten sind die Ergebnisse aus den Messungen an
den Prismenflichen dargestellt. Man sieht in Abb.(2.3) oben, dass sich die Dicke der QIl im
Temperaturbereich zwischen —1° C' (t = 1K) und —10°C (¢t = 10K) gut durch die folgende
Beziehung darstellen 14£t.

1
L ~ ln(;) mit t = T, —T in K (2.13)

Dabei ist T}, der Schmelzpunkt von Eis und T die jeweilige Temperatur, bei der das Expe-
riment durchgefithrt wurde.

Die Stromungsadsorptionsexperimente in dieser Arbeit wurden bei —7 °C und —20 °C
durchgefiihrt. Bei —7°C wiirde sich an der Basisfliche aus einem Fit der Beziehung in
G1.(2.13) an die experimentellen Daten in Abb.(2.3) oben eine Dicke der QLL von ca. 48 A
ergeben.

Bei (Voss et al. 2005) wurde ein theoretisches Modell zur Abschéitzung der Dicke der
QLL in Abhéingigkeit von der Temperatur vorgeschlagen und mit den Ergebnissen von
(Lied et al. 1994) und AFM (Atomic Force Microscopy) - Messungen von
(Déppenschmidt and Butt 2000) verglichen Abb.(2.4). Die Dicke in Anzahl von Monolagen
f wird als Funktion der Aktivitdt der QLL angegeben, wobei eine QLL - Aktivitdt a mit
den Dampfdriicken der Fliissigkeit, Pjiquiq, und des Festkorpers, P4, definiert wird.

0 = a mit a = Protid
1—-a f)liquid

(2.14)

Die Dicke der QLL ist dann durch Multiplikation des Molekiildurchmessers von Wasser mit
der Anzahl 6 der Monolagen ermittelt worden. In Abb.(2.4) zeigt sich eine gute Uberein-
stimmung der experimentellen Daten, insbesondere derjenigen aus den AFM Messungen
(Déppenschmidt and Butt 2000), mit dem theoretischen Modell in G1.(2.14). Bei den tiefe-
ren Temperaturen zwischen —10 °C und —20 °C' ergeben die Ergebnisse aus den Ront-
genstreuexperimenten deutlich niedrigere Werte im Vergleich zur theoretischen Annahme in
Gl.(2.14)

Aus den Daten in Abb.(2.4) wiirde sich fiir die in dieser Arbeit relevanten Temperaturen
von —7 °C und —20 °C eine QLL Dicke von ca. 65 A und 25 A ergeben. Auf Grund der
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

Temperaturschwankungen von £ 3°C' in der begehbaren Kéltekammer resultiert bei —4 °C

der maximal vorkommenden Temperatur wihrend eines Strémungsadsorptionsexperiments
bei —7°C eine Dicke der QLL von maximal 120 A.

m*U'li'|ill"'l_"l""l'll'li'fill'll'!"'l"fl’l"+

A Dosch et al., 1995
Lied et al., 1994

Doppenschmidt
and Butt, 2000

-
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Abbildung 2.4: Dicke der QLL in A in Abhiingigkeit von Ty — T, K, mit
Ty = 27315 K. (e) - Experimentelle Daten aus AFM Messungen
(Déppenschmidt and Butt 2000), (A) - Daten aus Rontgenstreuexperimen-
ten (Lied et al. 1994), (Dosch et al. 1995), (—) - theoretische QI - Dicke
Gl.(2.14) (Voss et al. 2005), Quelle: (Voss et al. 2005)

Bei (Sadtchenko and Ewing 2003) wurde die Auspriagung der der QLL an 15 und 30 nm
dicken Eisfilmen bei Temperaturen zwischen 0 und —28 °C mittels der ATR (attenuated total
reflection) - Methode in der Infrarotspektroskopie untersucht. Dabei wurde beobachtet, dass

der Unterschied in der Dicke der QLL unabhéngig ist von der Dicke des untersuchten Eisfilms.
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2.2 Thermodynamik an Grenzflichen

Daraus konnte geschlossen werden, dass das beginnende Oberflachenschmelzen nicht entlang
der Korngrenzen ablauft, da die Zahl der Korngrenzen mit wachsender Schichtdicke zunimmt,
welches sich dann in einer Zunahme der QLL Dicke widerspiegeln miifste.

In Abb.(2.5) sind die Ergebnisse der resultierenden QLL - Dicken aus den ATR - Messun-
gen von (Sadtchenko and Ewing 2003) fiir Temperaturen von 0.03°C' bis —28°C' zu sehen.
Die Messungen ergaben, dass der Fliissigkeitsfilm bei etwa —10 °C' verschwindet, welches
bedeutet, dass die Dicke der fliissigen Schicht mit 0.3 nm = 3 A kleiner als eine Monolage
von HsO - Molekiilen ist. Bei einer Temperatur von —0.03 °C' wurde eine Dicke der Qll von

15 nm gemessen, welche etwa 50 Monolagen von HsO - Molekiilen entspricht.

Thickness / nm

llllllll I I IIIIIII

-0.02 -0.1 -04 1 -4 10 -30
t1°C

Abbildung 2.5: Aufgetragen ist die Dicke der Qll in nm aus Infrarotspektroskopie Messungen

(infrared attenuated total reflection spectroscopy (ATR)) an einem 15nm
dicken Eisfilm (o) iiber einen Temperaturbereich von —0.02°C' bis —30°C
Quelle: (Sadtchenko and Ewing 2003)

Zusammenfassend bedeutet das fiir die Experimente dieser Arbeit, dass die QLL bei —7°C

nur schwach ausgeprigt ist und sich bei —20°C weniger als eine Monolage fliissiges Wasser auf
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

der Eisoberfliche befindet. Die Temperaturschwankungen in der begehbaren Kiltekammer
betrugen £3°C', so dass sich bei einer eingestellten Kéltekammertemperatur von —7°C' eine
maximale Temperatur von —4°C' ergeben wiirde, aus der nach den Ergebnissen in Abb. (2.5)
eine maximale eine Dicke der QLL von 20 A folgen wiirde. Bei der mittleren Temperatur
von —7°C betrigt die Dicke der QIl in Abb.(2.5) etwa 10 A.

Es zeigt sich, dass die experimentellen Ergebnisse zur Untersuchung der QLL auf Fiso-
berflichen bei Anwendung der verschiedenen experimentellen Methoden sehr unterschiedlich
sind. Fiir die in dieser Arbeit relevanten Temperaturen von (=7 + 3)°C und (=20 + 3)°C
kann fiir die Dicke der QLL ein Bereich von < 3 A bis maximal 120 A angegeben werden.

Zum Verstandnis der Adsorptionsprozesse von N Hs auf Eisoberflichen soll nun unab-
héngig von der Kenntnis iiber die Ausprigung der QLL, bei gegebener Temperatur, die
Wechselwirkung des N Hs mit der Eisoberfliche auf molekularer Basis betrachtet werden.
Molekiildynamik Studien der Oberfliche von Ih - Eiskristallen haben gezeigt, dass die Be-
wegung der freien OH -Gruppen auf der Fisoberfliche das Oberflichenschmelzen wesentlich

beeinflussen (Fukazawa and Kawamura 2004).

2.3 Adsorption von Gasen an Oberflachen

Bei der Beschreibung von Adsorptionsprozessen wird zunéchst der Transport des Spurenga-
ses aus der Gasphase zur Oberflache des Festkorpers betrachtet. Die Zahl der Gasmolekiile,
die aus der Gasphase auf die Oberflache eines Festkorpers treffen, ist nach
(Pruppacher and Klett 2000) ausgedriickt durch:

v

lw=ég (2.15)

Dabei ist ¢ die Zahl der Molekiile in der Gasphase pro Volumen V in m?3. Nach Maxwell

Boltzmann ist v die mittlere thermische Geschwindigkeit der Gasmolekiile.

8kT

m™m

v =

(2.16)

mit der Boltzmannkonstante k, der Temperatur T in Kelvin und der Masse m des Gasmo-
lekiils.

Ist p der Partialdruck des Gases so gilt unter Annahme der idealen Gasgleichung nach
(Pruppacher and Klett 2000)

T N
pV = nRT —p = % — kT, mit ¢= 4 (2.17)
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2.3 Adsorption von Gasen an Oberflichen

Der Fluss der Gasmolekiile zur Oberfliche leitet sich dann aus den Beziehungen G1.(2.15)
bis G1.(2.17) zu

lw=—e (2.18)

ab.
Mit der molaren Masse M, und der Avogadrozahl N4 = 6.0221367 - 1022 mol~! gilt

fir m:

Mmol
Ny
Zunéchst wird angenommen, dass die Gasmolekiile an der Oberfliche elastisch gestreut

m =

(2.19)

werden, das heifst, dass keine Kréfte in der Ndhe der Oberfliche wirken. Daraus ergibt sich
die Dauer 7p, die ein Gasmolekiil innerhalb Az in der Ndhe der Oberflache bleibt, direkt aus
der Temperatur des Gases entsprechend seiner mittleren Geschwindigkeit v, in x - Richtung
(Butt 2003), die die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Oberfliche definiert.
2A 2A
o=t = ° (2.20)

Uy \/kT/m

Bei einer Temperatur von 265 K und 253 K ergibt sich iiber eine Distanz von Az = 1A
fiir das N Hg Molekiil:

70(253K) = 5.686-10 1 sec (2.21)

70(265K) = 5.556 - 10~ sec

Wesentlich sind nun die attraktiven Krifte, die in der N&dhe der Oberfliche ins Spiel
kommen. Das Gasmolekiil tauscht Energie mit der Festkérperoberfliche aus, und die Zeit
Tres, die das Molekil auf der Oberfliche bleibt, verlangert sich entsprechend der wirkenden
attraktiven Kréfte. Hierbei gilt nach (Butt 2003)

Tres = 7—06% (222)

(@ entspricht dabei der gesamten Adsorptionswéirme, die bei dem betrachteten Adsorp-
tionsprozess frei wurde. Bei idealen Gasen besteht folgender Zusammenhang zwischen Ad-
sorptionswiarme und Adsorptionsenthalpie, wobei der Unterschied fiir die in dieser Arbeit

betrachteten Temperaturen sehr klein ist.
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

Q = AgqUM™ N° = (AggH™ + RT) N7 ~ AggH™ N° = AH (2.23)

Dabei ist N¢ die Zahl der adsorbierten Molekiile in mol und Aade;?t die integrale molare
Adsorptionsenergie. Diese ergibt sich nach (Butt 2003) aus der Energiedifferenz zwischen der
Energie U2 von N7 adsorbierten Molekiilen und der Energie U, die sich ergeben wiirde,

wenn sich die N7 Molekiile in der Gasphase befinden wiirden.

AU =Us — U9, (2.24)

Mit der Annahme in G1.(2.23) kann die Adsorptionsenergie der Adsorptionsenthalpie
gleich gesetzt werden so dass man GI.(2.22) auch wie folgt schreiben kann:

Tres = 7'06% (2.25)

Die Residenzzeit 75 hingt direkt von den attraktiven Kréften in der Ndhe der Oberfliche
ab, die jetzt ndher betrachtet werden sollen.

Wesentlich bei den Adsorptionsprozessen sind die jeweiligen Bindungsstirken. Bei der Van
der Waals - Wechselwirkung sind diese am schwichsten 0.4 - 0.8 kJ/mol, gefolgt von den
Wasserstoffbriicken mit 8.5 bis 21 kJ/mol. Die Bindungsstarken fiir eine Molekiilbindung
liegen typscherweise zwischen 250 und 460 kJ/mol (Jensen 1999).

Bei tiefen Temperaturen spielt die Van der Waals - Wechselwirkung eine wesentliche Rol-
le. Sie ist auch Grundlage bei der theoretischen Beschreibung von Adsorptionsprozessen.
Besonders zu erwihnen sei hier das Langmuir - Modell und das BET - Modell (Butt 2003).
Bei typischen Adsorptionsexperimenten werden Temperaturen um die 70 bis 100 K ver-
wendet. Das sind Temperaturen die in der N&he des Siedepunkts der meisten Gase lie-
gen. Dabei werden die Adsorptionsisothermen gemessen, d.h. die Oberflichenbedeckung I"
des Adsorbenten gegen verschiedene Partialdriicke des adsorbierten Gases bei konstanter
Temperatur. Als Beispiel sei hier die BET Adsorptionsisotherme von Ny an Eiskristallen
(Pruppacher and Klett 2000) zu nennen. Das BET Modell ermdglicht die Bestimmung einer
spezifischen Oberfliche der Eiskristalle (SSA = Specific Surface Area) aus der gemessenen
Adsorptionsisotherme.

Bei der Untersuchung von Adsorptionsprozessen wird im allgemeinen zwischen Physi-
sorption und Chemiesorption unterschieden. Bei Adsorptionsenthalpien zwischen 20 und
40 kJ/mol spricht man von Physisorption (Levine 2003). Im Gegenzug zur Physisorption
spricht man von Chemisorption, wenn die Aktivierungsenergie fiir eine chemische Reaktion
auf der Oberfliche erreicht wird. Das Molekiil ist dann praktisch fest an die Oberfliche ge-
bunden. Die Adsorptionsenthalpien sind hier immer grofer als 100 kJ/mol. Die Adsorptions -
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2.4 NHs Adsorption an Eisoberflichen

und Desorptionsprozesse héngen also im wesentlichen von den chemischen und physikalischen
Bedingungen auf der Oberfliche des Adsorbenten und der Beschaffenheit des Adsorbats ab.

2.4 N H; Adsorption an Eisoberflachen

2.4.1 Die Van der Waals - Wechselwirkung

Nach (Butt 2003) werden hier die intermolekularen Krifte, die zur Van der Waals - Wech-
selwirkung beitragen im einzelnen erkldrt. Der erste Beitrag zur Wechselwirkung zweier
Molekiile untereinander ist die Dipol - Dipol - Wechselwirkung und wird nach (Butt 2003)
(Keesdom Energie) wie folgt angesetzt:

Corient . ,U% ,U%

= — 2.2
DS 3(4mep)? kpT DS (2.26)

Dabei ist D der Abstand der beiden Molekiile in A, p; und p in Debye mit (1D =
3.336 - 10739 C'm) sind die beiden Dipolmomente, kg die Boltzmannkonstante und 7T die

WKeesdom = -

Temperatur in K Der zweite Beitrag resultiert daraus, dass bei Anndherung der Molekiile
ein Dipolmoment induziert wird. Dieser Beitrag wird wie folgt beschrieben (Butt 2003):
Cind Mza

= - 2.27
DS (4meg)?2 DO (2.27)

Dabei beschreibt o die Polarisierbarkeit eines Molekiils, wenn es in die Nihe eines zwei-

WDebye = -

ten Molekiils mit dem Dipolmoment p gelangt. Meistens wird «/(4mep) in Einheiten von
A3 angegeben. Als letzter Beitrag wird die Dispersionswechselwirkung, auch London Di-
spersionswechselwirkung genannt, eingefiihrt. Die Wechselwirkung zweier Molekiile mit den
Ionisationsenergien hvy und hiro und den Polarisierbarkeiten oy und ag ergibt sich zu:
Cdisp o 3 [e5KeD] hl/1V2

_ = _Z 2.2
D6 2 (471'60)2D6 (V1+V2) ( 8)

Die Van der Waals - Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilen A unt B untereinander
setzt sich aus der Summe der Einzelwechselwirkungen GI1.(2.26), G1.(2.27) und GI.(2.28)

zusamimen.

WLondon =

(Corient + Cind + Caisp) _ Ciotar _ Cap
Db - DS DS

Die Van der Waals - Wechselwirkung eines Gasmolekiils A mit einem Festkorper B ergibt
sich aus der Integration in G1.(2.30) tber die Einzelbeitrdge in GI1.(2.29) und der Mole-
kiilzahldichte pp des Festkorpers. Dabei ist D der Abstand senkrecht zur Oberfliche des
Adsorbenten Abb.(2.6). Fiir die Molekiilzahldichte pp wird angenommen, dass sie iiber den

ann der Waals — — (229)
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

gesamten Festkorper konstant ist. Deshalb kann sie vor das Integral gezogen werden, und

es wird nur noch iiber die einzelnen Volumenelemente integriert. Zur Losung des Integrals

werden Zylinderkoordinaten eingefiihrt und es wird das Integral von 0 bis co in 2 - Richtung

senkrecht zur Festkérperoberfliche bei z = 0 und von r = 0 bis oo in radialer Richtung,
wie in Abb.(2.6) skizziert, gelost. Die detaillierte Herleitung ist bei (Butt 2003) aufgefiihrt.
Mit Zylinderkoordinate ergibt sich das Integral wie folgt:

24
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B 7TPBC'AB] s

Volumenelement
Festkorper B

Abbildung 2.6: Skizze zur Losung des Integrals in G1.(2.30) nach (Butt 2003)
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2.4 NHs Adsorption an Eisoberflichen

Nun wird die van der Waals - Wechselwirkung fiir ein NHg - Molekiil mit einem H2O

- Molekiil fiir die Temperatur T

—7°C und T

—20 °C' mit GL.(2.26) bis GL.(2.28)

und GI1.(2.29) berechnet. Zum Vergleich wird die gleiche Berechnung mit HCI und H2O

angestellt. Mit Kenntnis der Wechselwirkung der Einzelmolekiile untereinander kann nun

mit G1.(2.30) die Van der Waals - Wechselwirkung eines N Hz und zum Vergleich eines HC!

Molekiils mit einer Eisoberflache berechnet werden.

Van der Waals - WW N Hsz mit HyO
Molekil | p | g% | W | Corient | Cina | Caisp | Crotar = Cap
D [ 10730 m | eV 10~7JmS
NHs 146 | 23 | 102
H,0 185 | 1.46 | 126
T = —7°C 66.22 | 11 | 45.42 122.64
T = —20°C 69.62 | 11 | 45.42 126.04
Van der Waals - WW eines N H3 Molekiils mit Eis
W 5.mis nach G1.(2.30) bei einem Abstand D = 1 A
T = -7°C | pp = 3.071-10% Mockile [ yyyy b= 123 eV
T = —20°C | pp = 3.078-10% Mockile | Wy p = 127V
Van der Waals - WW HCI mit HyO
Molekil | p | g2 | W | Corient | Cina | Cuisp | Crotar = Cap
D [ 10730 m | eV 10~7JmS
HCI 1.04| 27 128
H,0 1.85 | 146 | 126
T = —7°C 33.8 | 10.8 | 60.07 104.5
T = —20°C 35.33 | 10.8 | 60.07 106.22
Van der Waals WW eines HC' Molekiils mit Eis
Wrcngis nach GL(2.30) bei einem Abstand D = 1 A
T = -7°C | pp = 3.071-10% Mockile |y p = 1.05 eV
T = —20°C | pp = 3.07810% Mockile | yypo, pi = 1.07 eV

Tabelle 2.1: Zur van der Waals - Wechselwirkung von NH3 und HC! mit einer Eisober-

fliche. Die Werte fiir die Dipolmomente yu, die Polarisierbarkeit ;°— und die
lonisationsenergie hv stammen aus (Butt 2003)
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

Wechselwirkung eines einzelnen NH,_,HCI Molekiils
mit einer unendlich ausgedehnten Eisoberflache
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Abbildung 2.7: Van der Waals - Wechselwirkung eines N Hz und HCl Molekiils in der Nihe

einer Eisoberflache

Der Vergleich der in Tab.(2.1) resultierenden Werte fiir die van der Waals - Wechselwir-
kung von einem N Hjs - Molekiil mit einer Eisoberfliche und einem HC1 Molekiil mit einer
Eisoberflache zeigt keinen wesentlichen Unterschied. In Abb.(2.7) sind die beiden Potentiale
flir HCl und N H3 mit einer Eisoberfliche nocheinmal graphisch dargestellt. Es zeigt sich
also, dass die Van der Waals - Wechselwirkung bei der Aufnahme von Spurengasen durch
Eisoberflichen, gerade bei den betrachteten Temperaturen von —7 °C und —20 °C, nur eine
untergeordnete Rolle spielt. Der grofte Unterschied in der in den Aufnahmeraten von HCI
durch Eis in der Arbeit von (Diehl 1995) und denen von N H3 aus den Experimenten der hier
vorliegenden Arbeit kann mit den oben beschrieben Uberlegungen nicht erklirt werden. Die
Aufnahmerate muf also durch andere Faktoren beeinflutt werden. Dabei spielt die Beschaf-
fenheit der Eisoberfliche und das Spurengas selbst eine wesentliche Rolle. Spéter kommt
dann die quasifliissige Schicht (QLL = Quasi - Liquid - Layer) auf der Eisoberfliche, deren
Dicke von der Temperatur abhéngt, ins Spiel (Diehl 1995), (Pruppacher and Klett 2000),
(Lied et al. 1994).
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2.4 NHs Adsorption an Eisoberflichen

2.4.2 Die Bedeutung der Wasserstoffbriickenbindungen

Im folgenden werden drei Arbeiten (Uras et al. 2000 No. 39), (Ogasawara et al. 2000) und
(Donaldson 1999), die wesentlich zum Verstédndnis der Prozesse bei der Adsorption von N Hj
auf Eisoberflichen beigetragen haben, vorgestellt. Zusammenfassend geht aus den oben ge-
nannten Arbeiten hervor, dass die Adsorption von N Hs iiber die Wasserstoftbriickenbindung
des N H3 an die freien OH - Gruppen auf der Eisoberfliche erfolgt. Die Untersuchungen bei
(Donaldson 1999) an einer N H3, Luft - Wasser Grenzfliche zeigen eine grofe Ahnlichkeit
bei der Bindung des N Hs an eine Wasseroberfliche gegeniiber den Bindungen des N Hs an
eine Eisoberfliche.

In einer theoretischen Arbeit bei (Uras et al. 2000 No. 39) sind wesentliche Beitrage zum
Verstindnis des System N Hj - Eis geleistet worden. Zur Simulation einer starren Eisoberfla-
che ist ein (H20)a93 - Cluster berechnet worden. Die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Wassermolekiilen untereinander wurde durch das TIP4 - Potential festgelegt. Das Dipolmo-
ment von Wasser mit 2.18 D beim T1P4 - Potential liegt gegeniiber dem experimentellen
Dipolmoment eines HoO Molekiils in der Gasphase von 1.85 D Tabelle(2.1) wesentlich niher
an dem effektiven Dipolmoment von 2.6 D fiir Fliissigwasser. Man sieht, dass hier schon die
erste Fehlerquelle bei der Abschétzung in Tabelle(2.1) liegt. Die Ladungsverteilung von HaO
zur Beschreibung des TIP4 - Potentials (Leach 2001) wird mit ¢(H) = +0.52 an der Stelle
der beiden H - Atome und ¢(M) = —1.04 in Richtung der Winkelhalbierenden des Bin-
dungswinkels im Abstand von 0.15 A zum O - Atom festgelegt. Der Bindungswinkel betriigt
104 °.

Zunachst ist ein Cluster aus 293 HoO - Molekiilen berechnet worden. Da das Cluster
noch zahlreiche ”gebrochene” Bindungen hat, ist es so fiir die Adsorptionsuntersuchungen
noch nicht geeignet. Um eine stabile Struktur zu erhalten, ist das erzeugte (H20 )93 Cluster
mittels Molekiildynamik zunichst auf 180K aufgeheizt worden. Diese Struktur wurde dann
wieder auf 70 K abgekiihlt. Zu den genauen Verfahren dieser Berechnungen sei auf die
Literatur verwiesen (Uras et al. 2000 No. 39), (Leach 2001).

Zur Untersuchung der Adsorption von N Hj3 an dem erzeugten Eiscluster, welches nun
eine begrenzte Oberfliche liefert, ist eine Monte Carlo - Simulation bei 110K mit 16, 76
und 143 N Hjz - Molekiilen durchgefiihrt worden. Die MC - Schritte wurden dabei sowohl auf
die N Hj als auch die HoO - Molekiile angewendet. Auf diese Weise sollte herausgefunden
werden, welche Bindungen bei der Adsorption des N Hs an die Eisoberfliche beteiligt sind,
und in welcher Haufigkeit sie auftreten. Dabei gehen alle Potentiale der einzelnen moglichen

Bindungen in die Berechnung mit ein.
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Abbildung 2.8: Lennard Jones Potential fiir die Van der Waals - Wechselwirkung von N H3
mit H20 nach (Uras et al. 2000 No. 39)

Als erste wird wieder die Van der Waals - Wechselwirkung beriicksichtigt, die durch das

Lennard Jones - Potential in (2.31) beschrieben wird.

v ()7 ()] e

Zur Beschreibung der Van der Waals - Wechselwirkung von N H3z mit H20 ist
bei (Uras et al. 2000 No. 39) mit N und O als Zentralatome folgendes angenommen worden.

kJ
e = 0.869 — o= 327A (2.32)
mol
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Abbildung 2.9: Dargestellt sind die Potentiale fiir die mdglichen Bindungen im N Hj3, HoO
(Eis) System nach (Uras et al. 2000 No. 39), Die stérkste Bindung fiir das
N Hj3 an eine Eisoberfliche ist die OH — —N Bindung, Diese beeinfluftt die
Bedeckung der Eisoberfliche mit N H3 entscheidend und ist deshalb bei den
in dieser Arbeit vorgestellten Strémungsadsorptionsexperimenten relevant.
Quelle: (Uras et al. 2000 No. 39)

Die Potentiale fiir die moglichen Bindungstypen sind nach (Uras et al. 2000 No. 39)
in Abb.(2.9) dargestellt. Dabei beschreibt das TIP4 - Potential die Wechselwirkung von
H>0 mit H20 wie oben schon beschrieben. Das in Abb.(2.9) dargestellte Potential fiir die
stiarkste Bindung OH — —N, liefert die entscheidende Wechselwirkung, die in erster Linie
zur Bindung des N H3 an die Eisoberflache fiihrt. Diese ist besonders bei den Temperaturen
und N Hs Partialdriicken in dieser Arbeit relevant.

Die Existenz der freien OH auf der Eisoberfliche und die Bindung des N Hj als
OH ——— N korrespondiert mit den IRAS - TDS - Experimenten von (Ogasawara et al. 2000)
wie spiter beschrieben wird. Die anderen moglichen Bindungsformen haben in unserem

Adsorptionsexperiment bei den verwendeten Temperaturen sicher keine so grofe Bedeutung,
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2 Die Oberflichenphysik des NHs * HyO Systems

da die resultierenden attraktiven Kréfte hier wesentlich kleiner sind. Die van der Waals -
Wechselwirkung ist bei den erwdhnten Temperaturen nicht entscheidend fiir die Bedeckung
der Oberfliche durch die Adsorption der Gasmolekiile.

Es konnte mittels IRAS (Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) und TDS (Ther-
mal Desorption Spectroscopy) bei (Ogasawara et al. 2000) gezeigt werden, dass das N Hs an
die nicht besetzten OH - Gruppen auf der Eisoberfliche gebunden wird. Diese freien OH
- Gruppen schwingen bei einer Resonanzfrequenz von 1.108 - 104 Hz, das entspricht der
Linie im Infrarotspektrum bei 3695 cm ™! siehe Abb.(2.10). Dies ist sowohl bei einer Was-
seroberfliche als auch bei einer Eisoberfliche beobachtet worden. Der erste Schritt, ndmlich
die Bindung des N Hjz an eine Eisoberfliche oder eine Wasseroberflache erfolgt also in glei-
cher Weise iiber die freien OH - Gruppen auf der Oberfliche. Daraus kann geschlossen
werden, dass die Bindung des N Hs an eine Eisoberfliche unabhéngig davon ist, wie stark
die quasifliissige Schicht (QLL), wie in Kap.(2.2.2) beschrieben, ausgeprigt ist. Die IRAS -
Experimente bei (Ogasawara et al. 2000) sind bei einer Temperatur von 38 K, bei der iiber-
haupt keine QLL existieren kann, durchgefithrt worden. In (Donaldson 1999) wird bestétigt,
dass die Zahl der N Hs Molekiile einer Monolage in etwa der Zahl der freie OH - Gruppen
auf der Eis oder Wasseroberfliche (Superfine et al. 1993) entsprechen.

In Abb.(2.10) sieht man IRAS - Spektren aus den Untersuchungen bei
(Ogasawara et al. 2000) an ultradiinnen Eisfilmen auf Ru(001) bei 38 K mit N H3 Oberfld-
chenbedeckungen von 0.11 Monolagen (Spektrum (b)), 0.22 Monolagen (Spektrum (c)) und
0.33 Monolagen (Spektrum (d)). Das Spektrum fiir pures Eis (Spektrum (a)) zeigt im linken
Bereich den charakteristischen Peak bei 3695 ¢m ™! der Resonanzfrequenz der nicht besetz-
ten OH - Gruppen auf der Eisoberfliche. Dieser verschwindet allméahlich, abhédngig von der
Bedeckung mit N Hs. Zur Verdeutlichung ist im oberen Spektrum (e) in Abb.(2.10) das Dif-
ferenzspektrum zwischen purem Eis und mit 0.33 Monolagen N Hs bedecktem FEis zu sehen.
Dabei hingt die Adsorption des N Hj3 nicht von der Dicke des Eisfilms ab und erfolgt iiber
die Bildung einer Wasserstoftbriickenbindung der Form HOH — —N H3.

Beim Aufheizen der Probe wird das adsorbierte NHsz in NH; umgewandelt und gelangt
dann als NH; in den Eiskern. Zusammenfassend liefern die Ergebnisse der IRAS - TDS
- Experimente bei (Ogasawara et al. 2000), dass das N Hj3 bei der Adsorption auf der Fi-
soberfliche als N Hs und beim Transport in den Eiskern als NH,~ vorliegt. Diese Aussage
ist sehr wesentlich zum Verstindnis der Ergebnisse der in dieser Arbeit spéter vorgestellten

Stromungsadsorptionsexperimente.
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Abbildung 2.10: Hier sind die IRAS Spektren fiir (a) pures Eis (38K) mit der charakte-
ristischen Resonanzfrequenz der freien OH bei 3695 cm ™! und (b),(c),(d)
entsprechend 0.11, 0.22, 0,33 Monolagen adsorbiertes NHs zu sehen. In
(e) ist das Differenzspektrum von (d) — (a) zu sehen. Aufgetragen ist die
Wellenzahl in em ™! gegen eine relative Reflektivitit AR/R des an der Ei-
soberfliche reflektierten Infrarotstrahls. Quelle: (Ogasawara et al. 2000)
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ND:2535 cm! ND,:2400 cm?
NH,:3395 cm? NH,: FR,3248+3321 cm?

Abbildung 2.11: Dargestellt ist die Molekiilstruktur einer Eisoberfliche zur Erkldrung der
IRAS - Spektren in Abb.(2.10) bei der Adsorption von N Hs auf Eis. Quelle:
(Ogasawara et al. 2000)

Zur Erklarung der IRAS - Spektren in Abb.(2.10) ist in Abb.(2.11) die Struktur des Eises
mit den nicht besetzten OH Gruppen auf der Oberfliche dargestellt. Jedes Sauerstoffatom
ist von 4 H20 - Molekiilen umgeben die tetraedisch angeordnet und iiber die Wasserstoft-
briicken gebunden sind. Zwei H-Atome sind kovalent und zwei iiber die Wasserstoffbriicken
an das betrachtete Sauerstoffatom gebunden. Die benachbarten Sauerstoffatome sind eben-
falls tetraedisch um dieses O - Atom angeordnet. Der Bindungswinkel zwischen dem O-Atom
und den H-Atomen betrigt beim H20O 105° Die Seitenansicht unten zeigt die freien OH -
Gruppen auf der Oberfliche mit der charakteristischen Resonanzfrequenz entsperchend der

Linie im Infrarotspektrum bei 3695 cm ™!
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2.5 Anwendung semiempirischer Methoden zur Abschatzung
der Bildungsenthalpien verschiedener Strukturen von N Hj
mit 7,0, S(IV) und S(VI)

Die modernen Methoden zur theoretischen Berechnung von komplexen Molekiilen ist mit
der Entwicklung der Hochleistungsrechner ein umfassendes eigenes Forschungsgebiet. Das
hier verwendete Programm wurde von (Thompson 1997 - 2004) entwickelt und steht un-
ter www.planaria-software.com als freeware zur Verfiigung (Levine 2003). Dieses Programm
"ArgusLab” stellt die Parametrisierung des AM1 - Modells fiir die Elemente H, C, N, O, S,
und C1 bereit. Die Parametrisierung H, C'; N, und O ist bei (Dewar et al. 1985) und fiir S
bei (Dewar et al. 1990) hergeleitet worden.

Fiir eine zu ermittelnde Molekiilstruktur interessiert im allgemeinen die quantenmechani-
sche Berechnung der Elektronenkonfiguration, das heifst die Bestimmung einer Wellenfunk-
tion aus der Losung der Schrédingergleichung. Beim Versuch, die Wellenfunktion fiir Mo-
lekiile auszurechnen, ist man mangels exakter Losungen aber auf Niherungen angewiesen.
Der meist verwendete Standard von Ndherungen und Annahmen ist die Hartree Fock (HF) -
Theorie, deren Anwendung die Hauptaufgabe in der Quantenchemie darstellt (Smith 1994).
Um Rechnerkapazitét und Rechenzeit zu sparen wird die Hartree Fock - Theorie durch ver-
schiedene Parameterisierungen modifiziert. Wesentliche Parameterisierungen sind die "ab -
initio” und die semiempirische Hartree Fock - Methode ("semiemprical HF - method”). Da-
bei ist die "ab - initio” - Methode wesentlich genauer, erfordert aber auch wesentlich mehr
Rechnerkapazitit. Fiir die Losung ein und desselben Problems ist die Rechenzeit bei Anwen-
dung der ”ab - initio” - Methode 1000 mal grofer gegeniiber der semiempirischen Methode
(Smith 1994). Die Einfithrung der quantenmechanischen Berechnung von Molekiilen ist als
Unterstiitzung fiir die Vorhersagbarkeit chemischer Prozesse entwickelt worden, wobei die
Parametrisierung auf experimentellen Daten basiert.

Zur Planung der Experimente ist es niitzlich, mittels Anwendung der semi - empirischen
Methode zur Berechnung auf einem normalen PC eine Abschétzung der zu erwartenden
Ergebnisse oder eine Bestitigung der vorliegenden experimentellen Ergebnisse zu erhalten.
Deshalb wurden die anschlieffenden Berechnungen mit dem "freeware’- Programm ”Argus-
Lab” durchgefiihrt. Das Programm hat eine graphische Benutzeroberfliche zur Konstruktion
des Molekiilsystems und ist sehr klar strukturiert, so dass eine rasche Einarbeitung méglich
ist. Angewendet wird das AM1 (Austinl - Modell), welches von (Dewar et al. 1985) formu-
liert wurde. Dieses Modell baut auf den bei (Dewar and Thiel 1977a) und
(Dewar and Thiel 1977b) entwickelten MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) -
Methoden auf. Eine iibersichtliche Herleitung ist im Lehrbuch bei (Leach 2001) zu finden.
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Das AM1 - Modell ist auch im Hinblick auf die Verbesserung zur Vorhersage der Wasser-
stoffbriicken (Dewar et al. 1985) (Smith 1994) entwickelt worden.

Eine wesentliche Absicht bei der Anwendung von Molekiilmodellen ist die Ermittlung
einer Standardbildungsenthalpie AH eines chemischen Systems zur Vorhersage von chemi-
schen Reaktionsabldufen. Fiir das AM1 Modell definiert sich die Standardbildungsenthalpie
AHjy eines Molekiils wie folgt:

Atome Atome

AHp(Molekiil) = Eeec(Molekiil) — > Eeeo(Atome) + Y AHp(Atome)  (2.33)

Dabei ist AH (Atome) die experimentell bestimmte Bildungsenthalpie der einzelnen Atome.
AHy ist definiert als die frei werdende oder absorbierte Wérme bei der Bildung des Molekiils
aus seinen einzelnen Elementen in ihren Standardzustdnden. Der Standardzustand beschreibt
den stabilsten Zustand eines Elements unter den Standardbedingungen bei einer Temperatur
von T = 298,15 K und einem Druck von 1013.25 hPa . Es muf allerdings erwihnt werden,
dass bei Anwendung des AM1 Modells der Fehler fiir die Standardbildungsenthalpie AH ¢
der einzelnen beteiligten Atome bis zu 48 kJ/mol grok werden kann.

Die Anwendung der "ab - initio” - Methode fiir dieses spezielle Problem wire wesentlich
genauer, ist aber im Rahmen dieser Arbeit zu aufwendig. Die Erfahrung zeigt, dass bei An-
wendung der semiempirischen Methoden die Trends bei der Vorhersage von Experimenten
zuverlissig reproduziert werden (Smith 1994). Erginzend zur Bestimmung der Adsorptions-
enthalpie aus den Oberflaichenspannungsmessungen bei (Donaldson 1999) wurden dort ”high
level ab - initio 7 - Berechnungen zur Bestimmung von AH; fiir die die Formationen von
(NHs) — (H20) und (N Hs) — (H20)2 durchgefiihrt.

Bei der hier folgenden Berechnung wurde zunichst die Konfiguration N Hs/H>0, wie
in Abb.(2.12) links zu sehen, mit "ArgusLab” untersucht, um einen direkten Vergleich zu
den Ergebnissen bei (Dewar et al. 1985) fiir die Bildung der Wasserstoffbriickenbindung
NH3/H>0 zu haben, siehe auch Tabelle(2.2). Desweiteren wurden die Standardbildungsent-
halpien AHy der einzelnen Molekiile N H3 und H>O mittels "ArgusLab” berechnet und mit
Literaturwerten von (Dewar et al. 1985) und experimentellen Werten in (Lide 1993 - 1994)
verglichen, um zu priifen ob die resultierenden Werte realistisch sind und das Programm
durch den Benutzer richtig eingesetzt wurde. Die durch das Programm berechneten Wer-
te sind in Tabelle(2.2) in der mittleren Spalte eingetragen, die zugehorigen Literaturwerte
sind in der rechten Spalte aufgefiithrt. Zur Ermittlung der Bildungsenthalpie bei der Bildung
einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen N Hs und HyO wurden zunichst die einzelnen
Bildungsenthalpien AHy(H20) und AH (N H3) aufsummiert. Die mittels "ArgusLab” er-
rechnete Gesamtenthalpie der Konfiguration (1) in Abb.(2.12) minus der Summe der beiden
Einzelenthalpien ergibt die Bildungsenthalpie fiir die Wasserstoffbriickenbindung zwischen
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dem N Hz und dem HO Molekul.

Bei der Berechnung der Bildungsenthalpie eines Gesamtsystems mit hier zwei oder drei
beteiligten Molekiilen fiihrt das Programm eine Geometrieoptimierung durch. Das bedeu-
tet, dass die Position der beteiligten Molekiile, die Bindungswinkel und Bindungslingen
wahrend der Berechnung durch das AM1 Modell solange angepasst werden, bis der ener-
getisch giinstigste Zustand erreicht wird. Die errechnete Standardbildungsenthalpie von
—12.15 kJ/mol fiir die Wasserstoffbriickenbindung des Systems N H3/H>0 in der Konfi-
guration (1) in Abb.(2.12) stimmt mit dem Literaturwert von —11.28 kJ/mol bei
(Dewar et al. 1985) sehr gut {iberein, so dass man davon ausgehen kann, dass die Berechnun-
gen mit "ArgusLab” fiir eine Abschétzung geeignet sind. Das Ergebnis von —18.4 k.J/mol aus
den "ab - initio” Berechnungen bei (Donaldson 1999) liegt etwas unter den oben genannten
Werten.

In einer zweiten Konfiguration wurde die Wechselwirkung von N Hj3 mit dem (H20)s
- Dimer untersucht. Dazu wurde zunichst die Standardbildungsenthalpie in der Konfigu-
ration (2) in Abb.(2.12) fiir den (H20)2 Dimer ermittelt. Nach der Geometrieoptimie-
rung ergab sich bei der Bildung des (H20)2 Dimers fiir die Standardbildungsenthalpie
ein Wert von —22.57 kJ/mol, der deutlich unter dem bei (Dewar et al. 1985) ermittelten
Wert von —13.8 kJ/mol liegt, aber wesentlich besser mit experimentellen Ergebnissen von
(—21.73+6.27) kJ/mol (Smith 1994) vereinbar ist. Aus der Konfiguration (2) in Abb.(2.12)
zur Wechselwirkung eines N H3 Molekiils mit einem (H20)a Dimer resultierte eine Standard-
bildungsenthalpie von —23.28 k.J/mol, welche innerhalb der Fehlertoleranz bei Anwendung
semiempirischer Methoden gut vereinbar ist mit dem Ergebnis von —29.8 kJ/mol aus den
genaueren “ab - initio” Berechnungen bei (Donaldson 1999).

Bei den spater in Kapitel(3.4) vorgestellten Stromungsadsorptionsexperimenten wird auch
die Wechselwirkung von N Hs mit Eiskristallen untersucht, die im Vorfeld des Experiments
mit N Hs, mit SO2 exponiert wurden. Dabei wird bei Aufnahme des SO> durch die Eigkris-
talle nach (Mitra et al. 1990) S(IV') und S(VI) gebildet.

Nun soll mittels "ArgusLab” die Wechselwirkung der beteiligten Verbindungen von
S(IV) = SO0s(aq) + HSO3 4+ SO~ und von S(VI) = HSO; + SO mit N Hz anhand
von Modellrechnungen unter Anwendung des AM1 - Modells mit Geometrieoptimierung
abgeschitzt werden. Die errechneten Bildungsenthalpien liefern einen Anhaltspunkt fiir die
Grokenordnung der wirkenden attraktiven Kréfte bei der Adsorption von NHsz an einer
Eisoberfliche mit Anteilen von S(IV) und S(VT).

Es wird dabei vorausgesetzt, dass die berechneten Bildungsenthalpien in der Grofenord-
nung der Adsorptionsenthalpien bei den Strémungsadsorptionsexperimenten liegen, so dass

auf diese Weise eine gewisse Vorhersage beziiglich der Experimente getroffen werden kann.
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Bei dieser Herangehensweise handelt es sich im wesentlichen um eine mehr qualitative Ab-
schitzung zur Vorhersage der experimentellen Abldufe. Die AM1 - Berechnungen sind alle
fiir eine Temperatur von 298 K und bei einem Druck von 1013.25 hPa durchgefiihrt worden.
Eine Korrektur auf die im Experiment herrschenden Temperaturen von —20 °C' und —7 °C'
ist nicht moglich.

Ist die Dicke der QLL mit 20 und 100 A wie das bei —7 °C' der Fall ist, siehe Kap,(2.2.2),
grofs gegen die Molekiilgrofe so kann die Eisoberflache als ungeordnet angesehen werden und
Ergebnisse aus der Wechselwirkung einzelner Molekiile untereinander sind in erster Ndherung
reprisentativ. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass es sich hier nur um eine Abschétzung
handelt, die als Erleichterung zur Vorbereitung der Stromungsadsorptionsexperimente dienen
sollte. Wesentlich ist hier zu erwdhnen, dass es eine sehr komplexe Aufgabe ist, die Struktur
der QLL mittels Modellierung darzustellen und eine Adsorptionsenthalpien von Spurengasen
an KEisoberflichen zu berechnen. Eine theoretische Arbeit zur Struktur der QLL ist bei
(Fukazawa and Kawamura 2004) zu finden.

Die Ergebnisse zur Wechselwirkung von N Hs mit S(/V') sind in Abb.(2.13) mit
Tabelle(2.3) und in Abb.(2.14) mit Tabelle (2.4) aufgefiihrt.

Die Ergebnisse zur Wechselwirkung von N Hs mit S(VI) sind in Abb.(2.15) mit
Tabelle(2.5) zu sehen.

Die Berechnungen lassen erkennen, dass die Bildungsenthalpien fiir die Wechselwirkung
von N Hz mit SO3~ und SOF~ mit —88.74 kJ/mol (siche Tabelle (2.4)) und
—74.06 kJ/mol (siehe Tabelle (2.5)) am stirksten sind.

Die resultierenden attraktiven Kréfte bei der Adsorption und damit die Residenzzeiten
Tres, G1.(2.25) sind hier gegeniiber der Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung von N Hg
mit H20 mit —12.14 kJ/mol um einen Faktor 7.3 und 6.1 hoher. Dies bestétigt sich spéter
bei den Strémungsadsorptionsexperimenten in den erhéhten Aufnahmeraten von N Hs aus
der Gasphase bei Eiskristallen mit Sulfatanteil (siehe Kapitel(4.3)).
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Anwendung semiempirischer Methoden

(1) NH;, H,0 (2) NH; (H,0),

(l)a(?);
S - t" ‘ %\

H,0 ‘ '

NH, ) H,0

D(N ---0)=2.85 A (1) D(N —0) = 2.98 A, D(0—--0) =2.52 A
(2) D(N—-0) =285 A

Abblldung 2.12: NH3 HQO und NH3 (H20)2

Molekiil AH¢(Molekiil) AH ¢ (Molekiil) *
kcal mol=! (kJ mol™1) | kcal mol=t (kJ mol~1)

NH; -6,64 (-27,77) 10,98 (-45,9) °

-7.3 (-30,51) ©

H,0O -58,30 (-243,70) 57,85 (-241,8)

-59.2 (-247,46) ©
(NHs +H>0) -64,95 (-271,48) -
Abb. (2.12): Konf. (1) -67,85 (-283,62) -
Konf(1) - (NHs + Hy0) 2,91 (-12,15) -

Donator/Acceptor °

NHs/Hy0 -2,91 (-12,15) -2,7 (11,28) ©

((Hy0) — 2H,0) -5.4 (-22.57) -3.3 (-13.79) ©
(NHs +(H30),) -128.64 (-537,7) -
Abb. (2.12): Konf. (2) -134,21 (-560,98) -

| Konf(2) - (NHs + (H20)2) | -5,57 (-23,28) | ] |

Tabelle 2.2: Berechnung der Bildungsenthalpie: “AH ¢ mit ArgusLab, bAHf(E:L‘peTiment)

(Lide 1993 - 1994), ¢ (Dewar et al. 1985)
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Die Oberflichenphysik des NHs * HoO Systems

(H Q)

s

S0, 50, /p
;L@ ? i,
H,0

H,0
SO, —H,0 (H,S0,) DS - N)=3.71A, D(N--0)=2.8 A,
DS —--0)=19A D(O-—-S)=1.9 A

Abbildung 2.13: Konfiguration(1): SO und H2O = SO3(aq), Konfiguration(2): SO2(aq)

und N Hj, Geometrieoptimierung mit AM1 Parameterisierung

Molekiil AH¢(Molekiil) @ AH¢(Molekiil) * < 4
kcal mol=! (kJ mol™1) | kcal mol=t (kJ mol~1)
NH; -6,64 (-27,77) 10,98 (-45,9) °
-7.3 (-30,51)¢
Hy0 -58,30 (-243,70) 57,85 (-241,8) °
-59.2 (-247.46) ©
SOs -46,05 (-192,48) 71,00 (-296,8) °
47,0 (-196,46) ¢
(H20 +S0s) -104,3 (-435,9) -
Abb. (2.13): Konf. (1) = SOs(aq) -121,27 (-506,90) -
Konf(1)
- (H20 + SO») -16,97 (-70,93) -
(N Hs +Konf(1)) -127,91 (-534,66) -
Abb. (2.13): Konf. (2) -135,4 (-565,9) -
Konf(2)
- (NHs + Konf(1)) -7,49 (-31,3) -

Tabelle 2.3: Berechnung der Bildungsenthalpie: *AH; mit ArgusLab, bAHf(Ea;periment)
(Lide 1993 - 1994), ¢(Dewar et al. 1985), AM1 Parametrisierung von Schwefel
(Dewar et al. 1990)
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Anwendung semiempirischer Methoden

(1) HSO; (250>

%
P

HSO;

D(N —S)=4.18 A D(N —-S)=3.5A

Abbildung 2.14: Konfiguration (1): HSO; und N Hs, Konfiguration (2): SO~ und NHs,

Geometrieoptimierung mit AM1 Parameterisierung

Molekiil AHg¢(Molekil) AH¢(Molekiil) b ¢ 4
kcal mol=' (kJ mol~Y) | kcal mol=! (kJ mol~!)
NH; -6,64 (-27,77) 10,98 (-45,9) °
7.3 (-30.51) ©
H,0 -58,30 (-243,70) 57,85 (-241,8) °
-59.2 (-247.46) ©
SO3 -97,20 (-406,30) 94,67 (-395,7)°
97,2 (-406,3)¢
(HSO3) -163,81 (-684.72) -
Abb.(2.14): Konf. (1) -180,55 (-754,69)
Konf(1) - -
- (HSO3 +N Hj) -10,1 (-42,2) -
(SO37) -28.81 (-120,38) -
Abb.(2.14): Konf. (2) -56,68 (-236,92) -
Konf(2)
- (NH; + SO37) -21,23 (-88,74) -

Tabelle 2.4: Berechnung der Bildungsenthalpie: “AH; mit ArgusLab, *AH ;(Experiment)
(Lide 1993 - 1994), ¢(Dewar et al. 1985), “AM1 Parameterisierung von Schwefel
(Dewar et al. 1990)
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(1)HSO, (2)S0>

e R
p NH,
| 0

HSO, SO,>

D(N ---S)=3.5A D(N ---S)=34A

Abbildung 2.15: Konfiguration (1): HSO; und N Hj, Konfiguration (2) SO~ und N Hs,

Geometrieoptimierung mit AM1 Parameterisierung

Molekiil AH(Molekil) AH¢(Molekiil) b < 4
kcal mol=' (kJ mol~Y) | kcal mol=' (kJ mol~!)
NH; -6,64 (-27,77) 10,98 (-45,9) °
7.3 (-30.51) ©
H,0 -58,30 (-243,70) 57,85 (-241,8)
-59.2 (-247.46) b
H,50, -185.2 (-774.13) -186.3 (-778.73) ¢
-175.6 (-734)(exp) ¢
(HSOy) -234,26 (-979.2) -
Abb.(2.15): Konf. (1) -249,83 (-1044,29) -
Konf(1)(H250y) - -
- (NH3 + HSOj) -8,93 (-37,32) -
(S037) -134.28 (-561,29) -
Abb. (2.15): Konf. (2) -158,64 (-663,11) -
Konf(2)
- (NH; + SO;") -17,72 (-74,06) -

Tabelle 2.5: Berechnung der Bildungsenthalpie: “AH mit ArgusLab, YA H ;(Experiment)
(Lide 1993 - 1994), ¢(Dewar et al. 1985), “AM1 Parameterisierung von Schwefel
(Dewar et al. 1990)
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3 Laborexperimente in einer begehbaren

Kaltekammer

In diesem Teil sind die einzelnen Experimente zur Aufnahme von N Hj3 durch Eiskristalle

aufgefiihrt. Die durchgefiihrten Experimente gliedern sich in 4 Teile.

1. Im ersten Teil wird die Aufnahme von N Hj3 durch wachsende Kristalle untersucht. In

einer Wachstumskammer erfolgt ein diffusiver und konvektiver Massentransport von
Wasserdampf und N Hj3 zur Eisoberfliche. Dabei werden sowohl N Hjz Volumenmi-
schungsverhiltnisse, die im atmosphérischen Bereich liegen, verwendet als auch hohere
Volumenmischungsverhéltnisse in der Laborluft. Die experimentellen Details zur Mes-
sung und Erzeugung der N Hj - Luft Mischungen im Labor und die Wachstumskammer
sind in Kapitel(3.2)beschrieben.

. Des Weiteren wird die Fahigkeit von thermodynamisch stabilen, nicht wachsenden Eis-
kristallen, N H3 aus der Umgebungsluft aufzunehmen, untersucht. Dabei werden vor
dem Experiment geziichtete Eiskristalle in einem Teflon - Strémungskanal deponiert
und eine bestimmte Zeit einem N Hjs Luft - Gemisch mit definiertem Volumenmi-
schungsverhiltnis ausgesetzt. Die Stréomungsgeschwindigkeit in der Teflonréhre ent-
spricht in etwa der mittleren Fallgeschwindigkeit von dendritischen Eiskristallen in
der Atmosphére. Die dazu bendtigten Eiskristalle sind in einer Wachstumskammer vor
Start des Experiments geziichtet worden. Die Details zur Probenvorbereitung sind in
Kapitel (3.2.2) aufgefiihrt. Die hier beschriebene experimentelle Methode wird in den
folgenden Kapiteln dieser Arbeit kurz mit Strémungsadsorptionsexperiment bezeich-

net.

. Im dritten Teil dieser Arbeit sind auch umfassende Stréomungsadsorptionsexperimen-
te mit Eiskristallen, die einen gewissen Anteil an SO§_ und SOE_ Ionen enthalten,
durchgefiihrt worden. Die verwendeten Kristalle wurden vor Start des Experiments in
einer Umgebung mit SO2 aufbewahrt. Das Experiment wurde vorgeschlagen, um den
Einfluf der Fremdionen auf die Adsorption detailliert zu untersuchen. Man verspricht

sich so ein besseres Verstdndnis iiber die Mechanismen der Spurengasaufnahme durch
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

Eis in realer atmosphérischer Luft, die 99 % anthropogen verunreinigt ist, vor allem

im Hinblick auf die Adsorptionsprozesse, die direkt auf der Eisoberfliche ablaufen.

4. Im letzten Teil soll untersucht werden, ob durch Eis aufgenommenes N Hs die Ver-
dampfungsrate beeinflufst, wie das ja bei HNO3 (Diehl 1995) der Fall war. In dieser
Arbeit werden erste Versuche, Methoden und Resultate vorgestellt. Weitere umfassen-

de Experimente dazu sind in einer Diplomarbeit (Pechura 2007) vorgesehen.

Die Aufnahme von N Hs der gewachsenen oder exponierten Eiskristalle wird mittels einer io-
nenchromatographischen Analyse des Schmelzwassers der jeweiligen Eisproben quantifiziert.
Da teilweise sehr geringe Aufnahmeraten gerade bei den Strémungsadsorptionsexperimenten
resultieren, miissen einige Details bei der Analytik, die hier im Bereich der Nachweisgrenze
betrieben wird, beriicksichtigt werden. Neben N H; ist immer ein Anteil von Na* und K+
in den Proben vorhanden. Da die Retentionszeit von N H, j zwischen der von Na™ und K™
liegt, sind Einfliisse durch tiberlappende Peaks bei der Auswertung der Proben als mdgliche

systematische Fehler in Betracht zu ziehen. Dies wird in Kapitel(3.1.2) diskutiert.

3.1 Messgerdate und Analytik

3.1.1 Messtechnik zur Bestimmung von N Hj -
Volumenmischungsverhdltnissen zwischen 0.5 und 10 ppmv

Die Messung der NHs - Volumenmischungsverhiltnisse erfolgt mit dem Gasanalysegerit
"Environment SA NH30M” der Fa. ANSYCO, Abb.(3.1), welches auf der Basis der folgenden

Chemilumineszenzreaktion arbeitet.

NO+0O3 — NO3+ Oo (3.1)
NO; — NO2+ hv
NO; — NO2+ M

Dabei ist die Lichtausbeute direkt proportional zur Menge NO Gas in der Reaktionskam-
mer. Zur Produktion des Ozons wird die Umgebungsluft verwendet, die {iber einen Trockner
in den Ozonator geleitet wird. Dort wird dann mittels Bogenentladung das Ozon erzeugt,
welches nun in die Reaktionskammer gelangt und dort mit dem NO reagieren kann. Um zu-
verldssige Ergebnisse zu erhalten, mufs der Durchfluff der reagierenden Komponenten durch
die Reaktionskammer mdoglichst konstant bleiben. Das wird durch zwei kritische Diisen fiir

den Probengasflufs und den Ozongasflult am Eingang der Reaktionskammer gew#hrleistet
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3.1 Messgeréte und Analytik

Abb.(3.1). Die Lichtausbeute aus der Reaktion (3.1) wird mit einem Photomultiplier gemes-

sen.
Vorderansicht Shutter
- Shutter -
o Q 1€
7 & _bH NH3- Konverter Antrieb ==
O = ? o :
L3 Edelstahl 850 °C D ¥ i
[
b 3 >~ o
© o)
<~ = , ©
v =g
Ozonator | - S =
5 =2
el ®) L
= NO, - Konverter - Z,
NI ] Molybdian 380 °C]
-8 L
N D Shutter
5 T’ Perma - Pure uttet

Q_@ Trockner

Abbildung 3.1: Zu sehen ist das Funktionsschema des Chemilumineszenzanalysators mit vor-

Pumpen-
ausgang

geschalteten Konverterdfen. In den Reaktionskammern, bezeichnet mit NO,,
und NOy, lauft die Chemilumineszenzreaktion ab.
Quelle: Homepage ANSYCO

Wie in Abb.(3.1) schematisch dargestell, sind zwei Reaktionskammern vorhanden, wobei
in der einen nur NO = NO, und in der anderen NO + NO; = NO, ermittelt werden
soll. Der NO, - Kammer ist ein Molybdankonverterofen vorgeschaltet, der bei 380°C' das
NO3 in NO umwandelt. Das Fluoreszenzlicht der NO, - Kammer liefert dann das NO -
Volumenmischungsverhiltnis der Luftprobe, das Fluoreszenzlicht der NO, - Kammer das
Gesamtvolumenmischungsverhéltnis von NOs 4+ NO. Aus der Differenz der beiden Fluo-
reszenzsignale NO, und NO, resultiert dann der NO2 Gehalt der Luftprobe, angegeben als
Volumenmischungsverhiltnis in ppmu.

Zur Messung von N H3z ist der NO, - Kammer ein Konverterofen aus einer Edelstahlwen-
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

del vorgeschaltet. Die Stahlwendel ist so konstruiert, dass bei gegebenem Durchfluss die Kon-
taktzeit des Gases mit der Oberflache auf etwa 0.8 sec optimiert ist. Nach (Gmelin N) wird
bei einer optimalen Bertihrungsdauer von 0.8 sec und Oberflichentemperaturen von 650 °C'
bis 700 °C etwa 90 % N H3 an der Oberfliche von oxidiertem Eisendrahtnetz in Stickoxide
umgesetzt. Der Konverterofen des verwendeten N Hs - Analysators setzt fiir die gewidhlten
NHj - Volumenmischungsverhéltnisse bei einer Oberflichentemperatur von 700 °C etwa
75 bis 80 % des NHs3 in NO um. Die Oxidation von NH3 zu NO an Platin - Rhodium
Netzen ist auch als der erste Schritt bei der Salpetersdureherstellung (Ostwaldverfahren)
(Swister 2001) bekannt.

4NH3 450y — 4NO +6H,O  AHpr = —904kJmol ! (3.2)

Die Verhaltnisse stellen sich nun so dar, dass ein Teil einer Luftprobe, mit Spuren von
NHs + NOy + NO nach Passieren des Edelstahlkonverterofens, mit der oben genannten
Rate in NO umgewandelt, die Reaktionskammer NO, erreicht. Der andere Teil derselben
Luftprobe passiert den Molybdadnkonverterofen, so dass hier nur das NO2 in NO umgewan-
delt wird und gelangt in die NO, Kammer Abb.(3.1). Aus der Differenz der gemessenen
Fluoreszenzausbeute zwischen NO, - Kammer und NO, - Kammer resultiert dann direkt

das N Hs - Volumenmischungsverhéltnis der Luftprobe.

NO,: NHs+ NOy+ NO + Mo(380°C) — NH3+kNO+ NO (3.3)
NO,: NH3+ NOy+ NO + Fe(700°C) — kaNO + ki NO + NO
NOy - NOx I kQNO = NH3

k1 und kg bezeichnen hier die jeweiligen Umwandlungsraten in den Konverteréfen wobei
vorausgesetzt wird, dass die Umwandlungsrate k1 von NO3 in NO in beiden Konvertertfen

gleich ist.

Die Kalibration des N Hs Analysators erfolgt mit einer Gasmischeinheit zur Kalibration
von Gasanalysatoren. Der Analysator wird fiir NO kalibriert, da hierbei nur das eigentliche
Messverfahren, die Chemilumineszenz - Reaktion, eine Rolle spielt. Der Analysator misst
also nur NO. Die Konverterdfen fiir NOy und N Hj3 haben keinen Einfluss.

Aus Druckflaschen wird ein Priifgas, hier 9.79 ppmv NO, mit einem Trigergas, hier
synthetische Luft, verdiinnt. Fiir das Trigergas kann der Durchflussregler fiir Fliisse bis
5 I/min betrieben werden, fiir das Priifgas bis 20 ml/min. So lassen sich reproduzierbar

entsprechende Verdiinnungen des Priifgases erzeugen, mit denen der Gasanalysator dann
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3.1 Messgeréte und Analytik

kalibriert werden kann. Die Genauigkeit der Regler betrigt etwa 1% des maximal einstellba-
ren Volumenstroms, das bedeutet also 0.2 ml/min fiir den Priifgasfluss und 50 ml/min fiir
den Trégergasfluss. Die gewiinschten Fliisse von Prifgas und Trigergas werden mit einem
Potentiometer an dem jeweiligen Durchflussregler eingestellt.

Die resultierenden NO - Volumenmischungsverhiltnisse aus der Verdiinnung des verwen-
deten Priifgases ergeben sich nun rechnerisch aus den eingestellten Volumenstromen von

Priifgas und synthetischer Luft wie folgt.

le as
Csou(NO) = Prifg cprifgas(NO) (3.4)

VLuft + VPriifgas

Dabei definiert Vindew den Volumenstrom % in m3 /sec. Aus Griinden der einfacheren Hand-

habung wurde im Labor die im technischen Bereich géngige Einheit ml/min verwendet.
Dabei bezieht sich die Volumenanzeige am Durchflufiregler auf Standardbedingungen also
1013.25 hPa und 0 °C'. Bei der Fehlerbetrachtung miifste also noch eine Korrektur der Durch-
flufsanzeige beziiglich der Laborbedingungen angebracht werden. Da diese Abweichung aber
klein ist gegeniiber den anderen Fehlern kann hier darauf verzichtet werden. Die Genauigkeit
der erzeugten NO - Volumenmischungsverhéltnisse hingt, wie oben beschrieben von der Ge-
nauigkeit der Durchflussregler und moglichen Abweichungen der Priifgasmischung von etwa
+ 3% ab und muss in einer Fehlerbetrachtung erfasst werden.

Der Gesamtfehler fiir die erzeugten Priifgasmischungen setzt sich nach dem Fehlerfort-

pflanzungsgesetz wie folgt zusammen:

0 cson(NO) o \?  [0cu(NO) - 2
ACsoll(J\[O) = [(C”() AVvLuft) + (C”() AVPTﬁfgas)

aVLuft Priifgas

1
2

+ ( 0 Csoll(NO)

2
A rifgas N
aCPrijfgas(NO) CPrifo ( O)>

(3.5)

In Tabelle (3.1) sind die zur Kalibration des ANSYCO N Hj - Analysators erzeugten NO
- Mischungen mit Fehlerbetrachtung aufgefiihrt.

Diese erzeugten NO - Volumenmischungsverhéltnisse werden nun mit dem Chemilumi-
neszenz - Analysator gemessen. Dabei werden die Werte fiir die NO, und NO, - Kammer
ausgelesen. Diese sollten moglichst iibereinstimmen. In Abb.(3.2) sind die Ergebnisse in ei-
ner Kalibrationsgeraden dargestellt. Aus der Steigung m der Geraden resultiert eine mittlere

Abweichung von + 1% vom Sollwert.
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

NO - Priifgas = 9.79 £+ 0.3 ppmv
VLuft = 2l/min

Verifgas | NO ANO

ml/min | ppbv ppbu
2 10 1.05
4 20 1.24
6 29 1.5
8 39 1.8
10 49 2.1
12 58 2.5
14 68 2.8
16 78 3.2
18 87 3.5

Tabelle 3.1: Zur Kalibration des N Hs - Analysators erzeugte NO - Volumenmischungsver-
héltnisse in ppbv mit betrachtetem Fehler nach GI1.(3.5)

Nach Durchfiihrung der Kalibration mit NO wird das Mefgerit mit N Hs getestet.
Die N Hjz - Volumenmischungsverhéltnisse aus der Gasmischanlage ergeben sich analog zu
G1(3.4).

VPTilfgas

Csonl (N H. = = : Cpriifaas(INH 3.6
ll( 3) VLuft""VPriifgas Prite ( 3) ( )

In Tabelle(3.2) sind die N H3 - Volumenmischungsverhéltnisse, die mit 1001 ppmv N Hs
Priifgas erzeugt wurden, aufgefithrt. Die Ermittlung des Fehlers fiir die erzeugten Priifgas-
mischungen ergeben sich analog zu GI1(3.5)

Diese Priifgasmischungen werden anschlieffend mit dem Chemilumineszenzanalysator ge-
messen. Dabei hiangen die Messwerte fiir die N Hs - Volumenmischungsverhiltnisse von der
Umwandlungsrate k2 von N Hs in NO im Konverterofen ab GI1.(3.3), da der Analysator nur
das VO aus der vorherigen Umwandlung sieht. Der resultierende Messwert fiir N Hs ent-

spricht also dem prozentualen Anteil von N Hs, welches in VO umgewandelt werden konnte.

Cgemessen(NH3) = ko Csoll(NH?)) (37)

Um reproduzierbare Messergebnisse zu erhalten, sollte die Umwandlungsrate ko fiir die

gewahlten N Hs - Volumenmischungsverhéltnisse moglichst konstant sein.
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3.1 Messgeréte und Analytik

N Hj - Priifgas = 1001 £ 300 ppmuv
VLuft = 4l/min
Verifeas | NHs AN Hy
ml/min | ppbv ppbu
2 200 30
4 999 41
6 1498 5%)
8 1996 70
10 2494 85
12 2991 100
14 3488 116
16 3984 132
18 4480 148

Tabelle 3.2: Zum Test des kalibrierten NH3 - Analysators erzeugte NHs - Volumenmi-
schungsverhéltnisse in ppbv mit betrachtetem Fehler nach GI.(3.5)

In Abb.(3.3) sind die Resultate fiir die in Tabelle(3.2) aufgefithrten N Hs - Volumenmi-
schungsverhiltnisse bis ca. 4 ppmuv zu sehen. Aus der Steigung der Geraden erhélt man direkt
die prozentuale Umwandlungsrate im Konverterofen, die bei diesem Analysator bei ca. 77 %
liegt. Bei Angabe der Messfehler fiir das gemessene N Hs - Volumenmischungsverhéltnis geht
man davon aus, dass die Umwandlungsrate im Konverterofen um +5 % schwanken kann.

Im wesentlichen wurde in den vorgestellten Experimenten fiir das NHs - Volumenmi-
schungsverhéltnis ein Messbereich von 0 bis ca. 3 ppmv bendtigt. Die Kalibrationsgerade in
Abb.(3.2) zeigt, dass der Analysator fur diese Anwendung hinreichend genau ist. Der we-
sentliche Fehler des Messgerits resultiert aus der Umwandlungsrate des Konverterofens fiir
N Hs. Die Nachweisgrenze des Analysators liegt bei 1 ppbv, die Stabilitdt wird mit weniger
als 2 ppbv Drift innerhalb zweier Tage angegeben. Fiir die beiden Stromungsadsorptions-
experimente mit purem Eis bei 10 ppmv N Hs - Volumenmischungsverhiltnis wurde eine
Unsicherheit von £+ 0.5 ppmv angesetzt. Der Analysator wird auch fiir Industrieanwendun-
gen genutzt und ist somit nach einer Kalibration {iber einen ldngeren Zeitraum stabil. Fiir die
hier durchgefiihrten Experimente wurde die Kalibration vor Start des jeweiligen Experiments

nur an Hand von ein bis zwei Stichproben iiberpriift.
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

Kalibration ANSYCO mit NO Priifgas

100 T T T T T T T T T
| NO - Prifgas = 9,79 ppmv 1
+ NOx(m=1,012 +/-0,00907) -
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Abbildung 3.2: Kalibration des Chemilumineszenzanalysators mit NO
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

3.1.2 lonenchromatographie, quantitative Analyse

Zur Analyse der Schmelzwasserproben ist zur Bestimmung der Anionen ein DX 2000i und
der Kationen ein DX 300 der Fa. DIONEX verwendet worden. Das Verfahren beruhte auf der
lonenaustauschchromatographie (HPIC) mit chemischer Suppression. HPIC steht fir High
Performance Ton Chromatography.

In Abb.(3.4) ist der schematische Aufbau eines DIONEX DX 300 - Systems zur Kationen-
analyse zu sehen. Dieses System kam in dieser Arbeit zur Quantifizierung des Ammonium
Gehalts im Schmelzwasser der Eisproben am h&ufigsten zum Einsatz.

Die mobile Phase, der Eluent, wurde mit der Pumpe (2) aus dem Eluentreservoir (1)
durch das gesamte chromatographische System geférdert. Bei einem Druck von 120 bar flos-
sen 1 ml/min Eluent durch das Sdulensystem, bestehend aus einer Vorsdule (4) und der
Trennsdule (feste Phase) (5). Die Vorsaule diente dem Schutz der Trennsdule. Danach ge-
langte der Eluent zur chemischen Unterdriickung seines Restleitwerts durch ein Mikromem-
bransuppressorsystem (7) und passierte die Leitwertzelle (8). Aus dem Reservoir (6) ist die
Mikromembransuppressoreinheit mit 10 ml/min Suppressor versorgt worden. Die chemische
Suppression bewirkte eine héhere Empfindlichkeit des chromatographischen Systems.

In Kombination mit einer Trennsiule lonPac C'S3 zur Kationenanalyse wurde als Eluent
eine Mischung aus 0.5 mM 2,3 - Diamino - Propionsaure - Monohydrochlorid (DAP-HCT)
und 12 mM HC! verwendet Abb.(3.4). Eine basislinienaufgeloste Trennung von Na™, NH,
und K+ ermdglichte die Trennsiule IonPac C'S12, die mit 22 m/N Methansulfonséiure (MSA)
als mobile Phase betrieben wurde Abb.(3.4). Zur chemischen Suppression diente eine 100 mN
Tetrabutylammoniumhydroxid - Lésung (TBAOH) Abb.(3.4). Zur Analyse sind mindestens
500 pl einer Schmelzwasserprobe in den Schleifeninjektor (3), Abb.(3.4) eingebracht worden.

Der Schleifeninjektor bestand aus einem Zweiwegventil, welches in Abb.(3.5) verdeutlicht
ist. Punkt 2 und 6 waren durch die Probenschleife, die eine genau definierte Probenmenge
aufnehmen konnte, hier 50ul, verbunden. Der Eluent floss in der Injektionseinheit {iber die
Punkte 1, 4, 8, 5 (erster Weg) zur Trennsiule. Die Probe wurde iiber die Punkte 3, 2, 6, 7
(zweiter Weg) in die Probenschleife eingebracht. Nach Schalten des Injektionsventils wur-
de der Weg zwischen 6 und 5 geschlossen so dass der Inhalt der Probenschleife mit dem
Hauptstrom des Eluenten in die Trennsiule gelangen konnte. In der Hauptsiule erfolgte die
Trennung der unterschiedlichen Kationen bzw. Anionen der Probe. Nach der chemischen
Suppression wurde der Leitwert der getrennten Komponenten einer Probe im Leitfahigkeits-
detektor gemessen und mit einem x- ¢t Schreiber als Chromatogramm erfasst. Die elektro-
nische Integration der Chromatogramme ermoglichte eine quantitative Analyse der Probe.

Genaueres zu diesem Verfahren und zur Signalform im hier anschliefenden Abschnitt.
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

Wegen der sehr speziellen Anwendungsweise fiir diese Arbeit sollen hier grundlegende
Prinzipien der Ionenchromatographie, insbesondere die Prozesse in der Trennséule, genau-
er betrachtet werden. Zu umfassenden Details zur HPIC sei auf die Literatur verwiesen
(Weiss 1991), (Jensen 2000), (Meyer 1998).

Da inshesondere bei den Strémungsadsorptionsexperimenten mit purem Eis und 1.5 ppmuv
NHs - Volumenmischungsverhéltnissen Kap.(3.4) sehr kleine Unterschiede zwischen den
exponierten Eisproben und den Blindproben bestanden, musste die HPIC - Analyse der
Schmelzwasserproben moglichst genau sein. Daher waren alle méglichen Fehlerquellen bei
der ionenchromatographischen Analyse der Proben mit zu beriicksichtigen.

Das Kernstiick eines Ionenchromatographen ist die Trennsdule, die der stationdren Phase
entspricht. Durch die Trennséiule flieft eine Losung, der Eluent (mobile Phase). Fir die
Analyse ist die Beschaffenheit der Sdule und die Konzentration des Eluenten wesentlich. Die
Trennung der einzelnen Komponenten in der Lésung resultiert daraus, dass die Komponenten
abhingig von den chemischen Figenschaften verschieden stark in der Sdule zuriickgehalten
werden. Das Prinzip soll nun anhand eines Latex - Anionenaustauschers erkldrt werden
(Jensen 2000).

Ein Austausch der Anionen A~ und B~ in einem System mit stationdrer Phase Harz —
N R:J{ und mobiler Phase, d.h. Eluent, HCO3 kann wie folgt beschrieben werden.

Harz — NRfHCO; + A~ — Harz— NRJA~ + HCO; (3.8)

Harz—NRZ{HCOg + BT — Harz—NR;Bf + HCO5
(3.9)

A~ und B~ haben verschiedene Affinititen zu der stationdren Phase der Trennséule. Dies
wird durch einen Selektivitatskoeffizienten K wie folgt ausgedriickt (Jensen 2000).
(X5 [HCO3m

8= Heos ). X (310

[X " ]s,m - Konzentration des Probeions X~ in der stationéren (Index s)
und mobilen (Index m) Phase
2 |s.m - Konzentration des - des Eluenten in der stationaren (Index s
HCOZ |sm - K ion des HCOj des El in d ioné Ind

und mobilen (Index m) Phase

Die Trennung der Komponenten hingt davon ab, wie deutlich sich die Selektivitatsko-

effizienten voneinander unterscheiden (Jensen 2000). Die unterschiedlichen Zeiten, die die
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3.1 Messgeréte und Analytik

Komponenten benétigen um die Sdule zu passieren, nennt man Bruttoretentionszeiten. Die

Retentionszeit entspricht der Bruttoretentionszeit minus einer Totzeit.
t=tp — tiot (3.11)

Die Totzeit ist die Zeit, die eine Probe zum Passieren der Siule benétigen wiirde, wenn
sie nicht mit der stationiren Phase wechselwirken wiirde. Eine Anderung der Eluentkon-
zentration beeinflufst die Retentionszeit, indem das Gleichgewicht GI.(3.10) bei Erhéhung
in Richtung mobiler Phase und bei Erniedrigung in Richtung stationédrer Phase verschoben
wird. Ersteres wird bei der sogenannten Gradientchromatographie genutzt. Dabei wird die
Konzentration des Eluenten wahrend des Analyselaufes kontinuierlich erhéht, so dass Kom-
ponenten mit langen Retentionszeiten frither eluiert werden. Dieses Verfahren kam in dieser
Arbeit nicht zur Anwendung. Die Analyse der Schmelzwasserproben erfolgte isochratisch,

d.h. mit konstanter Eluentkonzentration.

3.1.3 Quantitative Kationen Analyse mit den Trennsdulen CS3 und CS12

Zur Bestimmung des N H I im Schmelzwasser der exponierten Schneeproben und der Blind-
proben war es wichtig, Na*, NH} und K+ gut zu trennen, da alle Proben diese Kationen
neben NH, 4+ enthielten. Da aus der Zunahme von NH 4+ einer exponierten Probe gegeniiber
einer Blindprobe auf die Aufnahme von N Hs aus der Gasphase geschlossen werden sollte,
musste der Einfluss von Na™ und K™ bei der Analyse mit beriicksichtigt werden. Dies galt
insbesondere fiir die sehr kleinen Aufnahmeraten von N Hs bei den oben erwahnten Stro-
mungsadsorptionsexperimenten. Zur Analyse der Schmelzwasserproben ist der Ionenchro-
matograph DX 300, Abb.(3.4), mit der Trennsdule IonPaC Cs3 und spéter, zur besseren
Trennung von Na*, NH; und K*, mit einer Trennsiule IonPac Cs12 betrieben worden.
Der FEinfluss der beiden Trennsiulen auf die Analyseergebnisse, insbesondere auf die Tren-
nung und die Signalform, soll in diesem Kapitel ndher erldutert werden. Zunédchst definiert

man das Auflésungsvermégen einer Trennsdule wie folgt:

tm1 — 1 tm1 — 1
R = ml m2 _ ml m2 (312)
w1 — W 4o

Dabei bezeichnen t,,1 und t,,2 die Bruttoretentionszeiten der jeweiligen Stoffe. Die Breite
der Peaks wy und ws ergibt sich aus dem Abstand der beiden Schnittpunkte der Wendetan-
genten mit der Basislinie wie in Abb.(3.6) dargestellt. Bei symmetrischen Peaks entspricht
dieser Abstand viermal der Halbwertsbreite og einer Gaull’ schen Glockenkurve.

Fiir die Peakform wird eine Gau®l - Funktion mit Ag der Flache unter der Gaufl - Kurve
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Abbildung 3.6: Zur Definition des Auflésungsvermdgens einer Trennséule

und 20g der Halbwertsbreite angenommen:

_ Ag _(t—te)?
G(t) = G erp [ 202, ] (3.13)

Es wird dabei von einer symmetrischen idealisierten Peakform ausgegangen. Das ist in der

Praxis aber meistens nicht der Fall, was sich besonders bei kleinen Ionenkonzentrationen ei-
ner Probe signifikant auswirkt. Die Peaks der Chromatogramme weisen meistens eine gewisse
Asymmetrie auf. Beginnt der Peak mit einem steilen Anstieg und einem langsamen Abfall
so spricht man von “tailing”. Ein langsamer Anstieg und rascher Abfall wird mit "fronting”
bezeichnet. Eine Moglichkeit, einen asymmetrischen Peak mit "tailing” zu beschreiben, liefert
die EMG - Funktion (Foley et al. 1984). EMG steht fiir Exponentially Modified Gaussian
Function und wird wie folgt hergeleitet:

Im allgemeinen wird das Faltungsintegral einer Gauf - funktion G1.(3.13) und einer ab-
fallenden Funktion der Form f(¢) mit der Zeitkonstante 7 gebildet.

F(t) = (3.14)

EMG(t) = G(t) * f(t) = /0 T GW) St — (3.15)
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3.1 Messgeréte und Analytik

Fiir die Anwendung auf die Signalform in der lonenchromatographie wird die EMG -

Funktion nach (Jeansonne 1991) wie folgt angesetzt.

A 1 2 ¢ V2
EMG(t) = EMC orp [ <0G> - G] / exp (—x?) dx (3.16)
T 2 T T oo
) t—1tg (ofe!
mit z = - —

oq T

Dabei entspricht Agyrg der Peakflache des "EMG - Peaks”, o der Halbwertsbreite der
Gauk - Funktion G1.(3.13), G1.(3.15) und 7 der Zeitkonstante Gl.(3.14). Das Verhéltnis oG /7
ist ein Ma# fiir die Peakasymmetrie und wird auch allgemein als "tailing” - Faktor bezeichnet.

Mit Auswertung des Integrals aus Gl1.(3.16) unter der Bedingung tg/og > 5, welche bei
der Signalform von Chromatogrammen immer erfiillt ist, ergibt sich nach (Jeansonne 1991)

die EMG - Funktion nun wie folgt:

EMG(t) = AETMG exp B <"TG>2 ! —th;] [1 terf <12 <t;59 - Uf))] (3.17)

Die Signalparameter sind in Abb.(3.7) verdeutlicht.

NH,*
h:
h=G({ty) | o, EMG(ty) | CS3 Signal
al b
W,,=a+b
| 0ot § 1 __J &
t5 ty

Abbildung 3.7: Dargestellt ist die Signalform eines Chromatogramms der Trennséule TonPac
C's3 mit dem Beispiel einer 100 pg/l - N H4Cl Standardlésung. Links ist zum
Vergleich der idealisiert Gauft Peak zu sehen
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

Zur Auswertung der Chromatogramme wurde der Ausdruck in GI1.(3.17) in dieser Form
als Fit-Funktion in dem kommerziellen Datenauswerteprogramm ORIGIN eingesetzt. Zur
Demonstration sind in Abb.(3.8) eine Gauf - Funktion und die EMG - Funktion mit Hilfe des
Datenauswerteprogramms ORIGIN fiir "tailing” - Faktoren 0.5, 2.5 und 4 dargestellt worden.
Bei gleicher Peakfliche zeigt sich eine deutliche Abnahme der Signalh6he mit zunehmendem
T7/og. In Abb.(3.9) ist die relative Abnahme der Signalhdhe eines EMG - Peaks gleicher
Fliche Agpag mit zunehmendem "tailing”™ Faktor og/7 zu sehen. Es wird deutlich, dass
mit zunehmender Asymmetrie der Peaks die Nachweisgrenze des Ionenchromatographen
abnehmen mufs.

Zur Sperzifizierung der beiden Sdulen C's3 und Cs12 wurden o, T, 3, Wo1 und die Zahl
der theoretischen Béden Ngys nach (Foley et al. 1983) bestimmt. Dabei entspricht Wy; der
Breite des Peaks bei 10% der gesamten Peakhohe mit a und b als Maf fiir die Asymme-
trie Abb.(3.7). Diese Werte konnen direkt aus dem Chromatogramm abgelesen werden, so
dass sich dann nach (Foley et al. 1983) die Parameter der Trennséulen direkt aus dem Chro-
matogramm ermitteln lassen. Die Zahl der theoretischen Boden Ny s ergibt sich aus dem

Chromatogramm wie folgt:

N _ALT (tr/Wor)?
P bja + 1.25

mit tp = ta+T (3.18)

Dabei entspricht ¢tr der abgelesenen Retentionszeit des Peaks und ¢ der Retentionszeit
eines Gauk - Peaks Abb. (3.7). Ny, gibt direkt Aufschluf iiber die Qualitét der verwendeten
Trennsdule. Der Wert ist dimensionslos und ist ein Maf fiir die tatséchliche Effizienz der
Trennsdule und wird meistens vom Hersteller bei der Spezifizierung der jeweiligen Trennsdule
mit angegeben. Laut DIONEX sollte Ny, bei den hier verwendeten Sdulen zwischen 1500
und 2500 liegen.

Nach (Foley et al. 1983) wird eine relative System Effizenz (RSE) angegeben, die einen
direkten Vergleich zum idealisierten Chromatogramm mit einer symmetrischen Peakform

zulasst.

Nys (ta\? te \2
RSE = —% <G> mit Nmaw_<G) (3.19)
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

Da schwerpunktmiifig N H, interessiert ist das Chromatogramm einer 100 pg/l - N HyCl
Standardlosung zur Bestimmung der Trennsdulenparameter ausgewertet worden. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle.(3.3) fiir die beiden Trennsdulen C's3 und C's12 aufgefiihrt.

Die Werte lassen erkennen, dass die C's3, mit einer relativen System Effizienz (RSE) von
nur noch 10 %, nur bedingt fiir eine genaue Analyse geeignet ist. Aus Zeit - und Kostengriin-
den wurde diese Sdule jedoch fiir die ersten Strémungsadsorptionsexperimente verwendet,
bevor sie durch die wesentlich besser geeignete C's12 ersetzt werden konnte. Mit den entspre-
chenden Korrekturen fiir die Peak - Integration, wie im nachfolgenden Abschnitt beschrieben,

konnten dennoch brauchbare Analyseergebnisse erzielt werden.

Saulenparameter: C's3 und C's12
Chromatogramm einer 100 ug/l N H4Cl
Standardlésung

Parameter ‘ Cs3 ‘ Cs12 ‘
b 2.7 1.11
Wo1, min. 0.56 0.45
tr, min. 4.33 5.2
T, min. 0.161 0.052
tg, min. 4.262 5.153
oG, min. 0.056 0.093
é "tailing”- Faktor | 2,.89 0.56
Ngys 630 2360
Nmaz 5825 3058
RSE, % 10.7 76.3

Tabelle 3.3: Parameter der verwendeten Trennsaulen C's3 und Cs12 bestimmt nach der Me-
thode von (Foley et al. 1983)

Zur Quantifizierung verschiedener Anionen oder Kationengehalte einer Probe werden
Standardlosungen mit bekannten Kationen oder Anionengehalten im Bereich der vermu-
teten Konzentration der zu untersuchenden Probe hergestellt. Diese werden zusétzlich zur
Probe mit dem lonenchromatographen analysiert. Dabei sollten die Konzentrationen der
Standardlésungen einmal etwas niedriger und einmal etwas hoher als die erwartete Proben-

konzentration liegen.

In der Regel werden mindestens drei verschiedene Standards des gewiinschten Stoffes, z.B.
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3.1 Messgeréte und Analytik

NH I , mit bekannten Konzentrationen hergestellt und anschlieftend analysiert. Aus den re-
sultierenden Chromatogrammen dieser Standardlosungen werden die Peakflichen bestimmt,
deren Wert Ay proportional zu der bekannten Stoffmengenkonzentration Cgyy des herge-
stellten Standards ist G1.(3.20). Die Stoffmengenkonzentration Cyy liegt bei den Analysen
aus dieser Arbeit im Bereich pg/l, die Peakfliche Agy ergibt sich aus der elektronischen In-
tegration als eine Zahl in willkiirlichen Einheiten (arbitrary units, a.i.). Aus den Peakflichen
der Standardlésungen bekannter Konzentrationen erhilt man folgende Kalibrationsgerade
durch Null (Methode des externen Standards).

Agta = Bo Csia (3.20)

Die Proportionalititskonstante By entspricht einem stoffspezifischen Kalibrationsfaktor in
(a.i.)/(pg/l). Die unbekannte Konzentration eines Stoffes ¢ mit der Peakflidche A; ergibt sich

dann mit bekanntem By zu:

A;

(3.21)

Das Verfahren der elektronischen Integration ist sehr genau und fiir die normale Analytik
vollig ausreichend. Aufserdem erlaubt es einen hohen Probendurchsatz durch die Méglichkeit
einer schnellen automatisierten Auswertung der Chromatogramme. Bei mehreren nicht auf-
gelosten Peaks wird durch den Integrator von den jeweiligen Minima des Chromatogramms
das Lot auf die Grundlinie gefillt ("perpendicular drop method”). Die Fliche in diesem
Bereich ist dann die errechnete Peakfléche.

In Abb.(3.12) ist dieses Verfahren fiir drei nicht aufgeléste Peaks dargestellt. Es wird
klar, dass eine grosse Peak - Asymmetrie eine wesentliche Fehlerquelle bei der elektronischen
Integration sein kann, insbesondere wenn die einzelnen Peaks nicht aufgelost werden kdnnen.
Die elektronische Integration wird dann ungenau.

Zusiétzlich bewirkt eine zunehmende Peakasymmetrie, wie in Abb.(3.8) zu sehen, eine
deutliche Verschlechterung der Empfindlichkeit und des Auflésungsvermdgens durch die Ab-
nahme der Signalhohe bei zunehmender Peakverbreiterung.

Die Schmelzwasserproben aus den Experimenten, die mit einer Trennsdule Cs3 analysiert
wurden, zeigen Chromatogramme, bei denen Na™, NH; und K7 nicht vollstéindig getrennt
werden konnten Abb.(3.10). Zum anderen wies die C's3, wie in oben erwahnter Spezifizierung,
eine deutlich asymmetrische Signalform auf. Neben Vermeidung einer Kontamination der
Proben mit Nat und KT im Experiment, ist eine Abschiitzung eines systematischen Fehlers

der analysierten Proben notwendig.
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Abbildung 3.10: Beispiel einer Analyse mit der Trennsdule C's3 aus dem Strémungsadsorp-

tionsexperiment bei 7' = —7°C und 1.5 ppmv N Hj
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3.1 Messgeréte und Analytik

Zur Abschiitzung des systematischen Fehlers durch den Peakiiberlapp der Na™, N Hj,
K™ - Signale bei der chromatographischen Analyse mit der verwendete Trennsdule C's3
wurde nun wie folgt vorgegangen.

Zunichst wurde ein 100 pg/l - Na*, NH,, K - Standard analysiert.

Das resultierende Chromatogramm ist durch Kurvenanpassung an eine Uberlagerung von
drei EMG - Funktionen geméf Gl.(3.17) beschrieben worden.

3

f(t)=>_EMG; (t.t;, Apmc(i), 7, 06) (3.22)
=1

Dabei ist t die abhéngige Variable und og, 7, Apyma(i), t; fir (i = 1,2,3) sind die Fit -
Parameter in Abb.(3.11) der iiberlagerten EMG - Funktionen. Die nichtlineare Kurvenan-
passung wurde mit dem Levenberg - Marquardt - Verfahren durchgefiihrt, welches in dem
kommerziellen Datenauswerteprogramm ORIGIN zur Datenanalyse zur Verfiigung steht.
Néheres zu den mathematischen Details ist in Kapitel(5.3) aufgefiihrt.

Mit Kenntnis der Parameter 7, og, t; und Agye(i) mit (¢ = 1,2,3) kénnen jetzt ver-
schiedene Chromatogramme aus der Uberlagerung der EMG - Funktionen simuliert werden.
Dazu werden die Na™ und KT - Konzentrationen relativ zu NH4+ variiert. Der erste Peak im
Chromatogramm entspricht dabei Na*, der mittlere N H; und der letzte dem K. So wird
die Auswirkung von Peakiiberlapp und Asymmetrie auf das Integral des mittleren Peaks
untersucht Abb.(3.12 oben).

Die Peakfliichen des Ammoniumsignals A(NH}") in Abb.(3.12 unten) werden in den si-
mulierten Chromatogrammen mittels numerischer Integration analog zur Funktionsweise der
elektronischen Integration ("perpendicular - drop - method”) bestimmt. Das Integral eines
reinen NH, - Peaks definiert die Fliche Ay, Abb.(3.12 oben), auf die alle anderen errech-
neten N H; - Peakflichen der simulierten Chromatogramme bezogen werden. In Abb.(3.13)
ist die relative Anderung der Peakfliichen AA gegeniiber Ay bei unterschiedlichen Nat und
K™ - Konzentrationen zu sehen. Dabei entspricht AA dem systematischen Fehler bei der
Bestimmung der NH, - Konzentration gemif G1.(3.20) und G1.(3.21)
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Analyse Cs3
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Abbildung 3.11: Dargestellt ist die Kurvenanpassung einer EMG - Funktion nach G.(3.17)
und G1.(3.22) an ein Chromatogramm eines 100 ug/l - Na™, NH,, K+
Standards, der mit der Trennsdule C'S3 analysiert wurde. Mit den resul-
tierenden Parametern 7, og, t; und Agpa(i) mit (i = 1,2,3) lassen sich

verschiede Chromatogramme simulieren.
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Abbildung 3.12: Beeinflussung der Ergebnisse bei elektronischer Integration nach der "per-
pendicular drop” - Methode durch Peakiiberlapp und Peakasymmetrie
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Abbildung 3.13: Hier ist die relative Zunahme der Peakfliiche des mittleren N H, -Peaks
durch iiberlappende Peaks bei Anwesenheit von Na™ und K™ in der Pro-
be zu sehen. Auf der x - Achse ist das Verhéltnis der Konzentrationen
von Na* und K* zu NHI aufgetragen, ausgehend von einer 100 pg/l
Nat,NH}, K+ - Standardlésung ([Nat]/[NH ] und [K*]/[NH]] = 1),
auf der y-Achse ist die relative Zunahme der Peakfliche des N H, Peaks zu

sehen

Zur Abschitzung des systematischen Fehlers der Schmelzwasserproben werden die re-
lativen Peakhohen hNa+/hNH4+, hK+/h]\,HZr der Na™, KT Peaks gleicher Na™ und K+ -
Konzentration gegeniiber dem Ammonium Peak ermittelt. Die Peakhthen kénnen direkt aus
den Chromatogrammen abgelesen werden. Daraus werden jeweils Mittelwert und Standard-
abweichung bestimmt. Nun wird hpyg+/ hNHj und hpg+/ hNHj aus den simulierten Chro-
matogrammen gewonnen und gegen die relative Anderung AA der Peakfliche Ay aus Abb.

(3.13) aufgetragen. Dies wird dann mit den experimentellen Daten verglichen.

In Abb.(3.14) sind die resultierenden systematischen Fehler der experimentellen Daten aus
den Stromungsadsorptionsexperimenten bei — 7 °C' und 0.6 ppmv N H3, und in Abb.(3.15)
aus den Stromungsadsorptionsexperimenten bei — 7 °C' und 1.5 ppmv N Hs zu sehen. Sie
liegen bei 2 bis 5 % bei den gegebenen Na™, K Konzentrationen in den Schmelzwasser-

proben.
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Es ist aber zu bemerken, dass es sehr rasch zu einem systematischen Fehler iiber 20 %
kommen kann, wenn die Schmelzwasserproben mit Na™ und KT kontaminiert sind und die
Na™ und K* - Konzentrationen einen Faktor 1.5 hoher liegen als die Ammonium - Kon-
zentrationen Abb.(3.13). Der systematische Fehler erhéht sich signifikant mit zunehmender
Na*t und K+ - Konzentration. Ist gegeniiber NH, doppelt soviel Na* und K+ in den
Proben enthalten, so liegt der Fehler bereits bei 30 %. Das liegt iiber der Menge NH,
die durch Exposition mit NHs aus der Gasphase aufgenommen wurde. Bei verschiedenen
kontaminierten Proben lagen die Na™ und K+ Konzentrationen in diesem Bereich, so dass
die Aufnahme von N Hs aus der Gasphase bei diesen Proben nicht mehr eindeutig erkennbar

war. Diese experimentellen Daten waren so unbrauchbar.
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Abbildung 3.14: Dargestellt ist der Bereich des mdglichen systematischen Fehler bei den
Chromatogrammen der mit der Trennséule C's3 analysierte Schmelzwasser-
proben aus den Stromungsadsorptionsexperimenten bei einer Temperatur
von — 7 °C' und 0.6 ppmv N Hs in der Gasphase. Der systematische Fehler

liegt bei maximal 5 %
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Abbildung 3.15: Dargestellt ist der Bereich des mdoglichen systematischen Fehler bei den
Chromatogrammen der mit der Trennsédule C's3 analysierte Schmelzwasser-
proben aus den Strémungsadsorptionsexperimenten bei einer Temperatur
von — 7 °C und 1.5 ppmv N H3 in der Gasphase. Der systematische Fehler

liegt bei maximal 2 %

Alle iibrigen Experimente wurden mit der Trennséule C's12 durchgefiihrt. Bessere Sdulen-
parameter und eine gute Trennung von Na™, NH, und K* haben die Analytik wesentlich
erleichtert. Abb.(3.16) zeigt ein Beispiel. Die Analysezeiten haben sich von 5 auf 7 min.
erh6ht. Die beschriebene Korrekturmethode kann fiir niedrige Konzentrationen und nicht
vollsténdig trennbare Komponenten einer Probe fiir jedes chromatographische System an-
gewendet werden. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die HPIC in der eingesetzten
Konfiguration mit Hilfe der beschriebenen Korrektur bei der Schmelzwasseranalyse der ex-

ponierten Eisproben hinreichend genau ist.
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Abbildung 3.16: Beispiel einer Analyse mit der Trennséule C's12 aus dem Stromungsadsorp-

—20°C und 1.5 ppmv NHj

tionsexperiment bei T
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

3.2 Das Wachstumsexperiment

3.2.1 Experimenteller Aufbau

I 1I
Laborautbau auBlerhalb Autbau der Wachstumskammer
der Kaltekammer im Inneren einer 8 m® begehbaren Kiltekammer
- S
\J 1 Aluminiumlamellen
I yaw A A
NH, Messpunkt ' (o 777 /////-
l l[ : dendritische
Chemilumineszenz 1 Eiskristalle
Analysator :
Daten Aufnahme 1
I NH, - Gas
I Mischung
NIH, :
1
N, [ [
| H,0O - Dampf
Temperatur :
Messung " e HO e
PT 100 : . ]
I

é Heizmatte

Abbildung 3.17: Anordnung Wachstumskammer und Peripherie fiir die NH3z - Aufnahme

durch wachsende Eiskristalle

In einer begehbaren Kiltekammer 8 m? wurde die Wachstumskammer installiert. Der
experimentelle Aufbau der Wachstumskammer mit Peripherie ist in Abb.(3.17) schematisch
dargestellt. Die Wachstumskammer bestand aus einem
(L =300) * (B =200) * (H = 150) mm? - Glasbehilter, der mit 1/ deionisiertem Wasser
gefiillt war. Der Boden des Glasbehélters wurde kontinuierlich beheizt. Die verwendete Heiz-
matte wurde iiber einen Stelltrafo betrieben, der einen konstanten Heizstrom lieferte. Bei
eingestellter Sekundarspannung von 85 V' betrug die Wassertemperatur (6 £+ 2)°C'. Zur Mes-
sung der Wassertemperatur wurde ein PT 100, eingebettet in eine Glaskiivette, verwendet.
Der Deckel des Glasbehilters bestand aus einem Kunststoffrahmen, in den in Langsrichtung
2 ¢m breite Lamellen aus Aluminium unter einem Winkel von 45° montiert waren. Auf diesen
Lamellen wuchsen die Fiskristalle abhéngig von Wasserdampfiibersdttigung und Tempera-

tur. Die Temperatur im Bereich der Aluminiumlamellen wurde ebenfalls mit einem PT 100
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3.2 Das Wachstumsexperiment

gemessen und wihrend des laufenden Experiments auferhalb der begehbaren Kéltekammer
aufgezeichnet. Die Wachstumskammer war offen, so dass ein konvektiver Massentransport

moglich war.

Die NHs - Luft Mischungen wurden auferhalb der begehbaren Kéltekammer erzeugt
und {iber eine beheizte Teflonleitung mit einem Querschnitt von 4 mm und einer Lénge von
ca. 2 m zur Wachstumskammer gefiihrt. Die gewiinschten N Hs - Volumenmischungsver-
héltnisse wurden durch Mischen von 1000 ppmv N Hs3 /N, - Priifgas aus einem Gaszylinder
mit Stickstoff aus einem zweiten Gaszylinder gewonnen. Die dazu verwendeten Durchfluf-
regler arbeiteten mit einer Genauigkeit von 0.1%, so dass ein konstanter Fluss der N Hj -
Gasmischung gewdhrleistet war. Die N Hg - Gasmischung wurde in den Bereich der Alumini-
umlamellen der Wachstunskammer gefiihrt und vermischte sich dort mit der Umgebungsluft.
Mit dem Chemilumineszenz - Analysator (Kapitel(3.1) Environment SA NH30M) wurden
die dort resultierenden N Hj3 - Volumenmischungsverhiltnisse gemessen und fiir die Dauer
eines Experiments aufgezeichnet. Naheres zur Funktionsweise des Chemilumineszenzanaly-
sators ist im vorigen Kapitel (3.1.1) ausfiihrlich erlautert worden. Die Nachweisgrenze lag

laut Spezifizierung des Herstellers bei 1 ppbv.

Die Wasserdampfiibersiattigung im Bereich der Aluminiumlamellen konnte aus techni-
schen Griinden mit einem Taupunktspiegel nur vor der Exposition mit N Hs gemessen wer-

den.

Die Luftprobe gelangte durch eine zweite beheizte Teflon - Leitung mit 4 mm Querschnitt
aus der Kiltekammer zum Chemilumineszenz - Analysator. Die Verbindungsleitungen von
Labor in die Kéltekammer und umgekehrt waren beheizt, um eine méglichst grofe Differenz
zwischen Temperatur und den Taupunkten der Gasproben zu erreichen und eine reprodu-
zierbare Temperatur in den Leitungen zu haben. So konnten Fehler durch Tropfenbildung
in den Leitungen aufgrund von Temperaturdifferenzen oder durch Adsorption von N H3 auf

den Wianden der Messleitung vermieden werden.

In einem modifizierten Aufbau wurde die Wachstumskammer anstelle mit deionisiertem
H>0 mit einer N Hjs x H20 - Losung befiillt. Die N Hs - Volumenmischungsverhiltnisse im
Bereich des Eiskristallwachstums ergaben sich dann direkt als NHs - Partialdruck iiber
der verdampfenden N Hs x H20O - Lésung. Man erhielt so insgesamt im Durchschnitt ein
hoheres NHs - Volumenmischungsverhéltnis iiber die Zeit. Es liefsen sich allerdings keine
ndherungsweise {iber die Zeit konstanten N Hs - Volumenmischungsverhéltnisse erreichen.
Der N Hj Partialdruck iiber der N Hs x H20 - Losung nahm mit der Zeit exponentiell ab
(Kapitel(3.2.3)), da durch die Wérmezufuhr @ von unten, stindig Wasserdampf und das
fliichtigere N Hs aus der Losung verdampfte.
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

3.2.2 Experimentvorbereitungen

Zunichst wurden in der Wachstumskammer Eiskristalle ohne das Spurengas [N H3 geziichtet.
Die Solltemperatur in der begehbaren Kéltekammer wurde auf —20°C' eingestellt. Daraus
folgte eine Temperatur im Bereich der Alulamellen von (—16 4+ 4)°C. Die Heizmatte wurde
mit einer Spannung von 85V betrieben, so dass die Temperatur des deionisierten Wassers
(6 £ 2)°C betrug. Im Bereich der Alulamellen wurde auf diese Weise eine Wasserdampf-
iibersiattigung von 10 bis 15% iiber Eis erreicht.

Plates _,I Columns | Plates Columns and Plates
0.35 | I
| | y
| |
| | =
| |
| |
1 Needles ' DerndriI 5
: | I 'y
0.2 I I
: Water saturation

Dendrites |

Sectpred 1

plates @-!@\5_ 1

" @

Hollow I @g‘-!@ I
columns

|
|
|
|
| 1IX="_ plates |
|
|
|

(B

L‘!I Columns

e

Supersaturation (g/m*)

I @ :E\Ilgs ‘ Plates
Solid @
prisms
0 -0 15 20 25 -30 -35%

Temperature (C)

Abbildung 3.18: Dargestellt sind die moglichen Eiskristallformen abh#&ngig von verschiede-
nen Temperaturen und Wasserdampfiibersittigungen iiber Eis (Libbrecht
(2001)), Die gestrichelte Box markiert den Temperaturbereich und die Was-
serdampfiibersittigungen wihrend des Eiskristallwachstums in den Experi-

menten dieser Arbeit.

In Abb.(3.18) sind Eiskristallformen, die bei den unterschiedlichen Temperaturen und
Wasserdampfiibersiattigungen {iber Eis gebildet werden, dargestellt. Dabei markiert die ge-
strichelte Box den Bereich fiir die Bedingungen, unter denen die in dieser Arbeit verwendeten
Eiskristalle gewachsen sind. Diese Eiskristalle hatten {iberwiegend eine dendritische Form.

Nach (Pruppacher and Klett 2000) ist die Differenz zwischen Séttigungsdampfdruck iiber

Wasser - €gqt, - und Séttigungsdampfdruck iiber Eis - e44; - im gewéhlten Temperaturbe-
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3.2 Das Wachstumsexperiment

reich am grofiten, wobei das Maximum bei 11.8 °C liegt. Die dendritsche Form hat durch
die vielen Verzweigungen eine grofe Oberfliche, welche vor allen Dingen bei den spéter
vorgestellten Stromungsadsorptionsexperimenten von Vorteil ist.

In den Schmelzwasserproben ist die Restkonzentration von N H, ;L mittels Tonenchromato-
graphie bestimmt worden. Es zeigte sich, dass die Anwesenheit von Na™, NH I , KT auf der
Oberfliche der Alulamellen zu einer Erhohung von Nat, NH; und K7 Ionen im Schmelz-
wasser der gewachsenen Fiskristalle fiihrte. Alternativ ist ein Teflonnetz verwendet worden,
bei dem der selbe Effekt zu beobachten war. Sind die Oberflichen der Alulamellen bzw. des
Teflonnetzes mit deionisiertem HoO gespiilt worden, konnte der Restuntergrund an N H I -
Ionen im Schmelzwasser der gewachsenen Eiskristalle bis auf 40 pg/l reduziert werden. Eine
kontaminierte Oberfliche zeigte dagegen Restkonzentrationen von NH 4+ bis 400 pg/l und
Na™ und K™ bis in den 1000 pg/l - Bereich.

Fiir das Wachstumsexperiment war ein weiteres Detail zu beriicksichtigen. Die Anwe-
senheit von Fliissigwasser auf den Lamellen mufite unbedingt vermieden werden, da N Hj
in Wasser sehr gut 16slich ist. Reste von Fliissigwasser auf der Oberfliche der Alulamellen
verfilschten die Messung, weil das N Hs dort sofort in Losung ging und so in den Eiskristall
hinein gelangen konnte. Deshalb wurde der Rahmen mit den Lamellen in einem Laboro-
fen bei 50 °C getrocknet und anschliekend in der Kéltekammer so lange gelagert, bis die
Lamellen die Umgebungstemperatur von —20°C. angenommen hatten.

Alle verwendeten Eiskristalle auch diejenigen fiir die spater in Kapitel (3.4) vorgestellten
Stromungsadsorptionsexperimente, sind nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt
worden. Die fiir das Stromungsadsorptionsexperiment verwendeten Eiskristalle sind in ei-
nem Fxsikkator in eisgesittigter Umgebung voriibergehend gelagert worden. Alle in den

Experimenten verwendeten FEiskristalle sind nie langer als 2 Tage aufbewahrt worden.

3.2.3 Die durchgefiihrten Experimente

In der Wachstumskammer (Abb.(3.17)) sind dendritische Eiskristalle in Gegenwart von ver-
schiedenen N H3 - Volumenmischungsverhiltnissen zwischen 4 und 80 ppbv geziichtet wor-
den. Das gewiinschte Volumenmischungsverhéltnis wurde mittels Massendurchflussreglern
erzeugt, alle 100 sec gemessen und aufgezeichnet. Zur Ermittlung des durchschnittlichen
N H3 - Volumenmischungsverhéiltnisses wéhrend des gesamten Experiments wurde aus al-
len Messwerten, die wihrend der Wachstumszeit aufgezeichnet wurden, der Mittelwert und
die Standardabweichung bestimmt. Die Wachstumszeit lagt zwischen 17 und 25 Stunden.
Nach Ende der Wachstumszeit wurde von verschiedenen Stellen, der auf den Alulamellen
gewachsenen Kristalle, Proben entnommen und das Schmelzwasser der Schneeproben mit-

tels Ionenchromatographie analysiert. Es wurden aus jedem Experiment 5 Proben analysiert.
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Der resultierende Gehalt an NH; war ein MaR fiir den Anteil N Hj, der beim Eiskristall-
wachstum bei einer Wasserdampfiibersattigung zwischen 10 und 15 % und einer Temperatur
von (—16 + 4) °C aufgenommen wurde (Abb.(3.18)).

Des Weiteren sollte untersucht werden, wieviel N H3 durch Eiskristallwachstum bei ho-
heren N Hs - Volumenmischungsverhiltnissen aufgenommen werden konnte. Hierzu ist eine
NH;3 * H50 Losung verschiedener Konzentrationen verdampft worden. Das resultierende
N Hj in der Gasphase ist wieder mit dem Chemilumineszenzanalysator gemessen und wah-
rend des Experiments alle 100 sec aufgezeichnet worden. Das Volumenmischungsverhéltnis
war nicht iiber die Zeit konstant, sondern folgte einer fallenden Exponentialfunktion. Die
aufgezeichneten Messwerte fiir das Volumenmischungsverhéltnis wurden durch die folgende
Fit - Funktion angepasst. Die Fit - Variablen waren A, entsprechend einem Startwert in ppbv
zur Zeit t = 0, d.h. am Beginn des Experiments, und b, die zeitliche Abnahme des N Hj -

Volumenmischungsverhéltnisses wiahrend des gesamten Experiments.

In(enms,(t)) = A+bt <= ceyp,(t)=eATH (3.23)

Fiir das mittlere N Hs - Volumenmischungsverhéltnis iiber die gesamte Dauer des Expe-

riments folgte dann:

1 tmax
CNHy = CNHg(t) dt
tmaz t=0
1 GA bt
E — — (eg’tmaz _ 1
NHS tﬁL(l(L b ( )

(3.24)

Wie in Abb.(3.19) zu sehen, schwanken die gemessenen Werte fiir das N Hs - Volumen-

mischungsverhéltnis um die mittleren Werte, der Fit-Funktion G1.(3.23) .

Diese Abweichungen der Messwerte von der Fit - Funktion in Gl1.(3.23) wurden mit der
Angabe der Fehler AA und Ab der jeweiligen Fit - Parameter A und b beriicksichtigt.

Der Fehler fiir das mittlere N Hs - Volumenmischungsverhéltnis ¢y, in G1.(3.24) fiir die
gesamte Dauer t,,4, eines Experiments ergab sich dann mit AA und Ab aus dem Fehlerfort-

pflanzungsgesetz wie folgt:
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(3.25)

In folgender Tabelle sind die mittleren NHj3 - Volumenmischungsverhiltnisse, die sich

wahrend der Wachstumsexperimente beim Verdampfen der NHs * H20O Lésungen verschie-

dener Ausgangskonzentrationen ergaben, aufgefiihrt.

mittlere Volumenmischungsverhiltnisse
beim Verdampfen von N H3 x HoO Losung
Wachstumsexperimente bei T = —16 + 4°C
Exp. | tmaz | CNHs | ACNH, A AA b Ab
Nr. | min. | ppbv ppbu
1 1045 | 25,5 | £0,6 | 4,2 | £0,02 | -1,76E-3 | & 3,57E-5
2 1545 | 55,5 | £5,5 | 5,13 | £0,08 | -1,85E-3 | £ 1,13E-4
3 1620 | 150 £92 | 6,2 | £0,04 | -1,93E-3 | £ 9,94E-5
4 1413 | 167,7 | £ 10,5 | 5,99 | £ 0,05 | -1,48E-3 | £ 7,7E-5
5 1200 | 346,7 | £9,2 | 6,72 | £ 0,02 | -1,76E-3 | £ 3,3E-5
6 1500 | 376 | £21,3 | 6,98 | £ 0,05 | -1,79E-3 | &£ 7,76E-5

Tabelle 3.4: mittlere N Hs - Volumenmischungsverhéltnisse ¢y p, nach Gl. (3.24) mit Fehler

Acenp, nach Gl (3.25) beim Verdampfen einer N Hj3 % HoO - Losung

Der N Hs - Anteil in der Gasphase zu Beginn des Experiments hing von der verwendeten

Losungskonzentration ab. Die Anderung des N Hs - Volumenmischungsverhiltnisses iiber die

Zeit héngt im allgemeinen auch auch vom PH - Wert einer Losung ab. Um den PH - Wert

moglichst basisch zu halten, wurde KOH ergénzt. Die Wachstumszeiten lagen zwischen 17

und 25 Stunden. Das Schmelzwasser dieser gewachsenen Eiskristalle wurde ebenfalls mittels

Ionenchromatographie analysiert. Es zeigte sich, dass trotz erhéhtem N Hj3 - Volumenmi-

schungsverhéltnis beim Eiskristallwachstum durch Verdampfen der N Hz * H2O Losung kei-

ne signifikante Erhéhung von N H, 2’ in den Eisproben zu beobachten war. Ndheres dazu ist in
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Kapitel(4) aufgefiihrt. In Abb.(3.19) sind zwei Beispiele fiir den Verlauf des N H3 - Volumen-
mischungsverhéltnisses fiir die Dauer eines Wachstumsexperiments einmal beim Verdampfen
einer N Hsx HoO Losung mit niedriger und héherer Lésungskonzentration von N Hs zu sehen.
Die periodischen Schwankungen der Messwerte, wie im Ausschnitt in Abb.(3.19) unten ver-
deutlicht, sind auf die Ventilation beim Schalten des Liifters, der Teil eines Warmetauschers
innerhalb der begehbaren Kéltekammer ist, zuriickzufithren. In Abb.(3.20) ist ein Beispiel
fiir die Aufzeichnungen von N Hj - Volumenmischungsverhiltnissen, die durch Mischung von
Stickstoff und N Hjs - Priifgas aus Gaszylindern mit Massendurchflussreglern erzeugt wurden
zu sehen. Die untere Grafik von Abb.(3.20) zeigt wieder einen Ausschnitt iiber die ersten
drei Stunden der Experimente.

Dabei kimen die Bedingungen, unter denen Eiskristalle bei einem erzeugten N Hgs - Vo-
lumenmischungsverhéltnis von 7 ppbv gewachsen sind, den Bedingungen in der Natur am
néchsten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Gehalt an Ammonium lonen im
Schmelzwasser der in Gegenwart von N Hj gewachsenen Eiskristalle keine signifikanten An-
derungen im Zusammenhang mit den im Experiment erzeugten N Hs - Volumenmischungs-
verhéltnissen in der Gasphase zeigt.

Einerseits konnte man im Experiment beobachten, dass schon N H3 - Volumenmischungs-
verhiltnisse im atmosphérischen Bereich bis 10 ppbv ausreichten, um einen N H 4+ - Gehalt im
Schmelzwasser der gewachsenen Eiskristalle zwischen 200 pg/l und 300 ug/l zu finden, der
sich deutlich vom Untergrund mit 40 ug/l unterscheidet, andererseits stieg dieser Wert mit
zunehmendem N Hj - Volumenmischungsverhéltnis nicht mehr signifikant an. Ahnliches ist
auch in Experimenten bei (Santachiara et al. 1998) beobachtet worden. Damit unterscheidet
sich die Aufnahme von N H3 durch wachsende Eiskristalle deutlich von anderen Spurengasen.
Néheres dazu in Kapitel (4)
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Abbildung 3.19: Aufzeichnungen der NHj3 - Volumenmischungsverhéltnisse wihrend des

Wachstums von Eiskristallen in Gegenwart einer verdampfenden NHj3 *

H>0 Lésung. Die obere Grafik zeigt den Verlauf wihrend der gesamten Dau-

er bei zwei Experimenten. Unten ist ein Ausschnitt der ersten drei Stunden

mit Fit - Funktion zu sehen
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Abbildung 3.20: Aufzeichnungen der N Hjz - Volumenmischungsverhéltnisse wihrend des
Wachstums von Fiskristallen in Gegenwart von N Hs in der Gasphase. Die
Volumenmischungsverhéltnisses wurden durch Mischen von Priifgas und
Stickstoff aus Gaszylindern erzeugt. Oben sind die aufgezeichneten Mess-
werte iiber die gesamte Dauer zweier Experimente, unten fiir einen Aus-

schnitt von 3 h zu sehen.
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3.3 Sammeln von Naturschneeproben

3.3 Sammeln von Naturschneeproben

Um einen Vergleich zu den Laborexperimenten, insbesondere den in Kapitel (3.2.3) vor-
gestellten Wachstumsexperimenten zu haben, sind im Taunus einige Schneeproben gesam-
melt worden. Im Schmelzwasser der gesammelten Schneeproben wurden dann neben dem
NH, - Gehalt die Kationengehalte Na* und K+ sowie die Anionengehalte C1~, NO; und
SO3;™ bestimmt. Als Probenbehilter sind Weithalsdosen aus Hart - PVC verwendet worden,
die vorher mit deionisiertem Wasser gespiilt wurden. So sollte eine mogliche Verfilschung
der Messergebnisse durch Fremdionen bei der lonenchromatographischen Analyse vermieden
werden. Am 31.12.2005 wurde der frisch gefallene Schnee direkt in den Weithalsdosen auf-
gefangen. Es standen 2 Proben zur Verfiigung. Die iibrigen Proben wurden am 29.12.2005
von frisch gefallenem Schnee auf der Vegetation oder vom Boden genommen. Bei den Bo-

denschneeproben wurde eine Schicht direkt unter der Schneeoberfliche entnommen.
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

3.4 Das Stromungsadsorptionsexperiment

3.4.1 Experimenteller Aufbau des Strémungsadsorptionsexperiments

Um die Aufnahme des N Hs durch nicht wachsende Eiskristalle zu untersuchen, wurden
die Eiskristalle in einem horizontalen Strémungskanal, dargestellt in Abb.(3.22) mit einem
befeuchteten N Hg - Luft Gemisch angestromt. Der Stromungskanal in Abb.(3.22) bestand
aus Teflon.

Im vorderen Teil des Stromungskanals befand sich die Mischkammer Abb.(3.21), in der
das N Hj - Priifgas mit dem befeuchteten Hauptluftstrom gemischt wurde. Das N H3 - Luft
- Gemisch gelangte durch den Laminarisierer in den Teil des Teflonrohres in dem sich der
Probentréger mit den Eiskristallen befand.

Als Probentriger fiir die Eiskristalle wurde ein Teflonnetz, eingespannt in einen Rahmen,
ebenfalls aus Teflon, verwendet. Der Stromungskanal befand sich in einer begehbaren Kal-
tekammer, die fiir die Experimente bei Temperaturen von —7 und —20 °C' betrieben wurde.
Der Volumenstrom im Teflonstromungskanal war so gewahlt, dass die Strémungsgeschwin-
digkeit ungefihr der mittleren Fallgeschwindigkeit von 10 bis 20 ¢m/sec von dendritschen
Eiskristallen in der Atmosphére entsprach (Pruppacher and Klett 2000).

In Abb.(3.23) ist ein schematischer Uberblick zum Aufbau des gesamten Strémungs-
adsorptionsexperiments zu sehen. Innerhalb der begehbaren Kiltekammer befand sich ein
Gaszylinder mit Pressluft, so dass der Hauptluftstroms die jeweilige Umgebungstemperatur
von —7 oder —20°C' in der begehbaren Kéltekammer hatte. Der Hauptluftstrom wurde aus
dem Gaszylinder iiber einen Druckminderer und ein Rotameter, zur Messung des Volumen-
stroms, zu einem Befeuchter geleitet. Dieser bestand aus 2 Plexiglasrohren, die sehr dicht
mit Eisstiicken gefiillt waren, so dass die trockene Luft aus dem Gaszylinder bis zur Eissét-
tigung befeuchtet wurde. Die Messung des Taupunkts nach Passieren des Eisbetts und vor
Eintritt in den Teflon - Stromungskanal ergab fiir die Kéltekammertemperaturen von —7 und
—20°C eine relative Feuchte von 98 %. Aus einem zweiten Gaszylinder mit einer 1000 ppmuv
N Hj - Priifgasmischung, der sich aufierhalb der Kéltekammer befand, wurde der gewiinsch-
te Anteil N Hs mit einem Massendurchflussregler vor Eintritt in den Teflon Strémungskanal
zum Hauptluftstrom addiert. So wurden N Hs - Luft Volumenmischungsverhéltnisse von 0.6,
1.5 und 10 ppmv erzeugt. Das N Hs - Volumenmischungsverhéltnis in der Gasphase wurde
wieder mit dem in Kapitel(3.1.1) beschriebenen Chemilumineszenzanalysator gemessen und
wiahrend des gesamten Experiments aufgezeichnet.

Die Kalibriereinheit dargestellt in in Abb.(3.23) diente zur Kalibration und Uberpriifung
des N Hj - Gasanalysators "Environment SA NH30M”. Vor jedem Experiment wurden die

Funktionsweise und die Kalibration des Chemilumineszenzanalysators mit 3 bis 4 bekannten
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3.4 Das Strémungsadsorptionsexperiment

NO und N Hs - Mischungen iiberpriift und das Gerit gegebenenfalls mit NO - Priifgas und
anschliekend mit N Hs gemif Kapitel(3.1.1) fiir N H3 neu kalibriert. Zum Test sind iiber ein
Dreiwegventil Gasproben im vorderen Teil des Strémungskanals - in der Mischkammer - und
vor dem Ausgang des Stromungskanals genommen worden. Es zeigte sich kein Unterschied
zwischen den beiden Messwerten, so dass von einem konstanten N Hj3 - Volumenmischungs-
verhéltnis iiber die gesamte Strecke im Stromungskanal ausgegangen werden konnte.
Wihrend des laufenden Experiments wurde das Dreiwegventil so geschaltet, dass es wie
ein T - Stiick funktionierte und so die Luftprobe von beiden Punkten genommen wurde. Des
Weiteren ist die Temperatur im Stromungskanal mit einem PT - 100 gemessen worden.
Der Taupunkt konnte aus technischen Griinden nur vor einem Stromungsadsorptionsex-
periment mit N H3 gemessen werden, da sich kein N Hs in der Apparatur befinden durfte,

welches den Taupunktspiegel beschiadigt hiitte.

46 mm

=
=
(&

Vi

10 mm

//// // 7

Mischkammer Stromungskanal

Abbildung 3.21: Die Mischkammer des Teflonstrémungskanals
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Abbildung 3.22: Anordnung des Teflonstromungskanals fiir das Strémungsadsorptionsexpe-

riment
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Abbildung 3.23: Anordnung des Stromungsadsorptionsexperiments
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

3.4.2 Die Durchfithrung der Experimente

Wie in Kapitel(3.2.2) beschrieben, wurden zunéchst Eiskristalle geziichtet. Weil eine grof ere
Menge bené&tigt wurde, sind drei Aufbauten der in Kapitel(3.2) in Abb.(3.17) als Wachstums-
kammer beschriebenen Form, verwendet worden. Die Eiskristalle sind ohne N Hs - Zufuhr
in der Umgebungsluft der Kéltekammer gewachsen.

Nach 2 Tagen stand so eine ausreichende Menge an Fiskristallen fiir die Experimente
zur Verfligung. Die Eiskristalle wurden auf Uhrglasschalen aus PP (Polypropylen) gesam-
melt und voriibergehend in einem Exsikkator gelagert. Im Exsikkator war zur Befeuchtung
zusétzlich eine grofere Menge Eisstiicke deponiert.

Ein Hauptproblem war, beim Transport der Proben eine Kontamination der Eiskristalle
mit Fremdionen, insbesondere Na™, K™ und NH} zu vermeiden. Diese wiirden eine Mes-
sung zur Aufnahme von N Hj3 aus der Gasphase gravierend verfilschen. Deshalb wurden
alle Probenbehilter, Zubehor zum Probensammeln und der Probentriger aus dem Teflon-
stromungskanal mit deionisiertem Wasser gespiilt. Der Probentrdger und das Zubehor zum
Probensammeln wurden am Abend vor einem geplanten Experiment in einem Laborofen bei
50 °C' getrocknet und anschlieffend iiber Nacht in einer geschlossenen Folie innerhalb der
Kéltekammer aufbewahrt.

Vor Start des Experiments ist die Zuleitung fiir das N Hs - Priifgas eine halbe Stunde mit
trockenem Stickstoff gespiilt worden. Anschlieffend wurde der Hauptluftstrom auf den ge-
wiinschten Volumendurchfluss 380 bis 450 I/h eingestellt und gewartet bis er sich stabilisiert
hatte. Zum Hauptstrom wurde jetzt das N Hs Priifgas addiert. Das NHs - Volumenmi-
schungsverhiltnis im Stromungskanal wurde gemessen und aufgezeichnet. Vor Einbringen
der Proben wurde gewartet, bis sich das N Hs - Volumenmischungsverhéltnis im Strémungs-
kanal stabilisiert hatte.

Zum Beladen des Strémungskanals wurde das NHs - Luft Gemisch mit einem Dreiwe-
geventil am Stromungskanal vorbei in den Abzug geleitet und nach Beladen wieder in den
Stromungskanal gefiihrt. Die jewielige Probe wurde von einer der Uhrglasschalen aus dem
Exsikkator genommen.

Ein Teil der Eigkristalle wurde in einen separaten Probenbehilter gefiillt, der andere Teil
auf dem Teflon - Probentriger deponiert, der dann in den Stréomungskanal eingebracht wurde.
Die Eiskristalle im Probenbehilter dienten zur Bestimmung des Blindwertes, die Eiskristalle
auf dem Probentriger wurden im Strémungskanal eine bestimmte Zeit, der Expositionszeit
Lexp, dem eisgesdttigten IV H3 - Luftgemisch ausgesetzt. Danach wurden die exponierten Eis-
kristalle dem Strémungskanal wieder entnommen und ebenfalls vorsichtig in einen weiteren
Probenbehilter gefiillt.

Das Schmelzwasser der Blindprobe und der exponierten Probe wurde mittels Ionenchro-
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3.4 Das Strémungsadsorptionsexperiment

matographie analysiert. Die Differenz der N Hj - Ionenkonzentration von exponierter Probe
und Blindprobe war dann ein Mafs fiir das vom Fiskristall aus der Gasphase aufgenommene
NHj.

Auf diese Weise wurden eine Reihe von Experimenten mit N Hs Volumenmischungsver-
héltnissen von 0.6, 1.5 und 10 ppmuv durchgefiihrt. Die Expositionszeiten betrugen 20, 30,
40, 45 und 60 min., bei den beiden Temperaturen —7 - und —20°C'. Zu jeder Expositions-
zeit tegp sind bei gegebener Temperatur und gegebenem N H3 - Volumenmischungsverhéltnis

jeweils 3 bis 4 Proben im Strémungskanal exponiert worden.

‘ Adsorptionsexperimente reines Eis ‘

| T = —7°C |
N Hjz - Volumenmischungsverhéltnisse
0.6 ppmv | 1.5 ppmu 10 ppmv
lexp, MIN. Nexp, Mb | Mexps b Nexps M
15 4,4
20 3,3 3,3
30 5,5
40 3,3 3,3
45 4,4
60 3,3 3,3 3,3
teap(ges), min. 360 360 570
Trennséule Cs3 Cs3 Cs12
tuprc(ges), min. 378 378 864
Tabelle 3.5: Strémungsadsorptionsexperimente mit purem Kis bei T'= —7 °C

In Tabelle(3.5) und Tabelle(3.6) sind die Stromungsadsorptionsexperimente mit den den-
dritischen Eiskristallen, die wie in Kapitel(3.2.2) beschrieben in der reinen Laborluft der
Kaltekammer gewachsen sind, aufgefiihrt. Dabei bezeichnet ng., die Zahl der mit N Hj3
exponierten Proben und n; die Zahl der zugehorigen Blindproben. Die Expositionsdauer
des jeweiligen Experiments wird mit .., in min. angegeben. Die gesamte Expositionszeit
fiir ein Experiment unter gleichen Bedingungen, z.B. T' = —7 °C' und N Hs - Volumenmi-
schungsverhéltnis = 1.5 ppmu, ist mit tezp(ges) in min. angegeben. Die benétigte Zeit zur
ionenchromatographischen Analyse der Blindproben und der exponierten Probe zur Bestim-
mung des Ammoniumgehalts im Schmelzwasser ist mit ¢t pro(ges) in min. angegeben. Um
Schwankungen der Basislinie und der Peakfldche bei der HPIC - Analyse (Kapitel(3.1.2))
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3 Laborexperimente in einer begehbaren Kéaltekammer

mit zu berticksichtigen wurden pro Blind - und exponierter Probe jeweils drei Analyseldufe,

d. h. insgesamt sechs Analyseldufe, durchgefiihrt.

‘ Adsorptionsexperimente reines Eis ‘

| T = —20°C |
N Hjz - Volumenmischungsverhé&ltnisse
0.6 ppmuv | 1.5 ppmv 10 ppmo
texp, MUN. Nexp, M Texp, T Texp, T
15 4,4
20 3,3
30 5,5
40 3,3
45 3,3
60 3,3
teap(ges), min. 360 345
Trennsédule Cs12 Csl2
taprc(ges), min. 486 648
Tabelle 3.6: Stromungsadsorptionsexperimente mit purem Eis bei T = —20 °C

In einer weiteren Serie von Experimenten sind die in den Uhrglasschalen gesammelten
Eiskristalle zunéchst etwa 20 Stunden in einem geschlossenen Behélter zusammen mit ei-
ner verdiinnten Schwefeldioxid - Losung H2S503 mit einer Konzentration von 75 mM oder
240 mM aufbewahrt worden. Dabei wurde die Temperatur in der Kaltekammer so gewéhlt,
dass sie der Temperatur des anschliefend geplanten Stromungsadsorptionsexperiments mit
N Hj entsprach. Die Eiskristalle waren so ca. 20 b dem SOj - Partialdruck iiber der gefro-
renen Losung ausgesetzt. Die Aufnahme des SOy durch die Eiskristalle fithrte zur Bildung
von SO3~ und SO3™ - Tonen auf der Eisoberfliche (Mitra et al. 1990).

Das Schmelzwasser von einem Teil der so exponierten Eiskristalle wurde mittels Ionen-
chromatographie zur quantitativen Bestimmung des S Og_ -und S Oi_ Gehalts analysiert.

Nun wurden die oben beschriebenen Stromungsadsorptionsexperimente mit den so préa-
parierten Eiskristallen durchgefiihrt. Das N H3 - Volumenmischungsverhéltnis betrug dabei
1.5 ppmwv und die beiden gewihlten Temperaturen waren wieder —7°C und —20 °C um einen
direkten Vergleich zu den Adsorptionsexperimenten mit purem Eis zu haben.

In Tabelle(3.7) und Tabelle(3.8) ist eine Ubersicht iiber alle Stromungsadsorptionsexpe-

rimente mit den FEiskristallen, die Sulfit - und Sulfationen auf ihrer Oberfliche aufwiesen,
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3.4 Das Strémungsadsorptionsexperiment

zu sehen. Neben dem N H j Gehalt von Blindproben und exponierten Proben ist auch deren
SO? und SO;~ Gehalt ermittelt worden. Zur genaueren quantitativen Bestimmung des
gesamten aufgenommenen SO; ist aus analysetechnischen Griinden das vorhandene 5032)_

mit HOs in SOZi umgewandelt worden.

Adsorptionsexperimente mit Sulfat
N Hj - Volumenmischungsverhiltnis = 1.5 ppmv
T = —7°C |
502, mg/l
(0.4 £ 0.1) (1.3 + 0.4)
texp, MAN. Nexp, M Texp, M
5 4,4 5,5
10 4.4 4,4
20 4,4 4,4
30 1,1
40 4.4 2,2
60 4.4
65 1,1
teap(ges), min. 540 320
Trennsdule Csl12 Csl12
tuprc(ges), min. 1080 918
Tabelle 3.7: Stromungsadsorptionsexperimente mit Sulfat bei T = —7°C' und 1.5 ppmv

N Hj3 - Volumenmischungsverhiltnis

Bei der Préasentation der Ergebnisse in Kapitel(4) aus den hier vorgestellten Experimen-
ten wurde dann der Mittelwert aus allen Sulfatkonzentrationen der im jeweiligen Experiment
verwendeten Proben angegeben. Fiir die Proben, die zusammen mit der 75 mM H3SOs3 -
Losung aufbewahrt wurden ergab sich der totale Sulfatanteil aus allen analysierten Proben
zu (0.4 £ 0.1) mg/Il. Aus der Analyse der Eisproben, die dem SOz Partialdruck iiber der
gefrorenen 240 mM H3SOs3 Losung ausgesetzt waren, resultierte eine mittlere Sulfatkonzen-
tration von (1.3 £ 0.4) mg/I

Es konnte durch die verdnderten Bedingungen auf der Oberfliche des Eises ein direkter
Einfluss auf die Adsorption von N Hs durch das Eis beobachtet werden. Deshalb wurden mit
den praparierten Eiskristallen auch vier bis fiinf Einzelexperimente mit kiirzeren Expositi-

onszeiten von fezp, = 5 min. und teyp = 10 min. bei sonst gleichen Bedingungen beziiglich
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Temperatur und N Hs - Volumenmischungsverhéltnis durchgefiihrt.

Adsorptionsexperimente mit Sulfat
N H3 - Volumenmischungsverhiltnis = 1.5 ppmuo
T = —20°C |
SO3~, mg/l
(0.4 £+ 0.1) (1.3 £ 0.4)
tegp, MAMN. Nexp, M Nexp, M
5
10
20 4.4
30
40 4,4
60 4,4
65
teap(ges), min. 480
Trennsaule Cs12
typrc(ges), min. 648
Tabelle 3.8: Stromungsadsorptionsexperimente mit Sulfat T = —20°C und 1.5 ppmv N H3

- Volumenmischungsverhaltnis

3.5 Das Verdampfungsexperiment

3.5.1 Herstellung der Eispellets

Aus einer sehr feinen Pipettenspitze, montiert auf eine Bilirette, wurden Tropfen aus deio-
nisiertem Wasser mit einem Durchmesser von etwa 2 mm produziert. Diese fielen iiber eine
Strecke von ca. 40 ¢m in ein mit fliissigem Stickstoff gefiilltes Dewar - Isoliergefdff. Dort
wurden die gefrorenen Pellets in einem Kunststoffnetz aufgefangen und anschliefend, nach
Grofie selektiert, in einer begehbaren Kiltekammer aufbewahrt.

Zur Grofenselektion wurde ein Sieb fiir zwei Korngofen, 3 und 2 mm verwendet. Es
wurden nur die Pellets fiir das weitere Experiment ausgewihlt, die einen Durchmesser von
2 < d < 3 mm hatten.

Ein Teil der Pellets wurde iiber eine Zeit von 12 h in einem geschlossenen Behilter dem

Dampfdruck einer 5 % NHs * HsO - Losung ausgesetzt. Dies erfolgte in der begehbaren
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3.5 Das Verdampfungsexperiment

Kéltekammer bei einer Temperatur von —20°C'. Unter diesen Bedingungen ist das N Hj
in der Gasphase mit der festen Phase im Gleichgewicht (Gmelin NH; ), (Kracek 1930).
Das war zu berticksichtigen, damit sich kein dickerer Fliissigkeitsfilm auf der Eisoberfliche
bilden konnte. Die so priparierten Eispellets wurden dann fiir das Verdampfungsexperiment
verwendet.

Die Verdampfungsraten von Pellets aus reinem FEis und den dotierten Eispellets wurden
miteinander verglichen. Weitergehende Experimente hierzu werden zur Zeit im Rahmen einer
Diplomarbeit durchgefiihrt (Pechura 2007).

3.5.2 erste Experimente

Erste Testmessungen, deren Ergebnisse in Kapitel (4.4) vorgestellt werden, sind in dhnlicher
Weise wie bei den vorgestellten Verdampfungsexperimenten mit HNOs in der Arbeit von
(Diehl 1995) durchgefiihrt worden.

Bei den Experimenten dieser Arbeit wurden die Eispellets innerhalb einer vertikalen Stro-
mungsrohre, jeweils 30 min. lang, einem trockenen Stickstoffstrom (Taupunkt = —50°C)
ausgesetzt.

Als Probentréiger in dem Stromungskanal wurde ein feinmaschiges Teflonnetz verwendet
um die Strémung so wenig wie moglich zu storen.

Die Gesamtverdampfungszeit betrug 180 min. Die Massenabnahme wurde alle 30 min.
mit einer Feinwaage gemessen. Um Einfliisse von Feuchtednderung auferhalb des Stromungs-
kanals klein zu halten, wurde der Probentrdger wiahrende der Wégeprozedur in einem iso-
lierten Styrodurbehélter aufbewahrt.

Der NH I Gehalt von einem Teil der dotierten Eispellets ist vor Start des Verdamp-
fungsexperiments mittels ionenchromatographischer Analyse des Schmelzwassers bestimmt
worden. Nach Abschluss des Verdampfungsexperiments hat sich die Masse der Eispellets
auf ungefihr 40% der Ausgangsmasse reduziert. Um den verbliebenen N H, Gehalt dieser

Pellets zu bestimmen, wurde deren Schmelzwasser ebenfalls analysiert.
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4 Prasentation und Interpretation der

Ergebnisse

In diesem Teil der Arbeit sind alle experimentellen Ergebnisse zusammengefasst.

Der erste Abschnitt beschéftigt sich mit der N H3 - Aufnahme durch wachsende Eiskris-
talle. Eine Erkldarung zu den Unterschieden der N Hs - Aufnahme durch wachsende Eiskris-
talle verglichen mit den anderen Spurengasen speziell HCl und HNOs wird versucht. Die
Experimente zeigen, dass die Gegenwart von atmosphérischen N Hj - Volumenmischungsver-
hiltnissen wihrend des Eiskristallwachstums, eine Erhohung der N H;" - Ionenkonzentration
im Schmelzwasser der gewachsenen Eiskristalle bewirkt. Das bedeutet, dass die Aufnahme
von N Hj durch wachsende Eiskristalle atmosphérisch relevant ist.

Dies ist bei der Exposition nicht wachsender Eiskristallen, deponiert in einem horizonta-
len Teflon - Stromungskanal, nicht zu beobachten. Eine geringfiigige Erhchung der NH, -
Tonenkonzentration mit zunehmender Expositionszeit zeigt sich erst ab N H3 - Volumenmi-
schungsverhiltnissen von 0.6 bis 1 ppmu.

Entscheidend fiir die Aufnahme des Spurengases sind hier die Adsorptionsmechanismen
auf der Eisoberfliche und die Moglichkeit der Diffusion in den Eiskristall hinein. Dies wird
besonders deutlich, wenn man die Ergebnisse aus der Exposition von Eisoberflichen mit
einem gewissen Anteil an Fremdionen, in diesem Fall S ng und S Ozf, mit denen aus reinem
Eis vergleicht. Dies ist an Hand der Ergebnisse in Kapitel(4.3) detailliert diskutiert.

In Kapitel(4.4) sind die Ergebnisse aus den Verdampfungsexperimenten vorgestellt. Da
die Diffusion eine wesentliche Rolle spielt, ist der Diffusionskoeffizient fiir N H I in polykris-

tallinem Eis aus den Ergebnissen der Verdampfungsexperimente abgeschitzt worden.

4.1 Ergebnisse aus der N H; - Aufnahme durch wachsende
Eiskristalle

Die in Abb.(4.1) dargestellten Ergebnisse liefern eine nahezu konstante NH, - Tonenkon-
zentration im analysierten Schmelzwasser der gewachsenen Eiskristalle. Es zeigt sich, dass

schon atmosphirisch relevante N Hs Volumenmischungsverhiltnisse zu N H,; - Tonenkonzen-
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Ergebnisse

trationen von 200 bis 300 ug/! fithren. Im Gensatz dazu bewirkt eine Erhohung des N Hj
- Volumenmischungsverhéltnisses um einen Faktor 1000 keinen signifikanten Anstieg von

NH} im Schmelzwasser der gewachsenen Eiskristalle.
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Abbildung 4.1: Dargestellt sind die Ergebnisse aus dem Eiskristallwachstum durch Wasser-
dampfdiffusion in Gegenwart von N Hs in der Gasphase. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse aus dhnlichen Experimenten bei (Santachiara et al. 1998) mit

aufgefiihrt.

Dieses Ergebnis unterscheidet sich deutlich von anderen Spurengasen. Experimente mit
HCl und HNOs3 unter gleichen Bedingungen - d.h., Wachstum von dendritschen Eiskris-
tallen - zeigen einen Anstieg der NO3~ und CI~ Ionenkonzentration im Schmelzwasser
mit zunehmendem Volumenmischungsverhéltnis der Spurengase (Diehl et al. 1995). Die ver-
wendeten Volumenmischungsverhiltnisse der genannten Spurengase lagen zwischen 10 und
350 ppbu.

Allerding muss man hier bemerken, dass ab Volumenmischungsverhiltnissen von etwa
200 ppbv HN O3 und 200 ppbv HCI (Diehl 1995) das Gleichgewicht zwischen Eis und Gas

in die fliissige Phase
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verschoben wird (Hanson and Mauersberger 1988a), (Hanson and Mauersberger 1988b).

Deshalb lassen sich die Resultate nur fiir die kleinen Volumenmischungsverhiltnisse der
Spurengase direkt miteinander vergleichen. In diesem Bereich ist ein linearer Anstieg in der
NO3~, Cl~ Tonenkonzentration im Schmelzwasser der Eiskristalle bei zunehmendem HN O3
und HC! - Volumenmischungsverhéltnis in der Gasphase zu verzeichnen.

Dies ist beim N H3, wie in Abb.(4.1) zu sehen nicht der Fall. Wesentlich hierbei ist, dass
schon bei atmosphérisch relevanten N Hz Volumenmischungsverhéltnissen zwischen 1 und
10 ppbu ein Séttigungswert erreicht wird. Der Mechanismus zur Wechselwirkung von N H3
mit Eisoberflaichen mufs sich also von den Adsorptionsmechanismen der anderen betrachteten
Spurengase unterscheiden.

In Abb.(4.1) ist auf der x-Achse das NH3 Volumenmischungsverhéltnis, bezeichnet mit
cn i, gegen die resultierende N H) - Tonenkonzentration im Schmelzwasser der in Gegenwart
des N Hj gewachsenen Eiskristalle zu sehen. Die Temperatur betrug T = (=16 £ 4)°C
und die Wasserdampfiibersittigung 10 — 15 %. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse aus
Experimenten von (Santachiara et al. 1998) aufgefiihrt.

Die Werte fiir die experimentellen Daten aus den Wachstumsexperimenten dieser Arbeit
befinden sich im Anhang(B) in den Tabellen(B.9) und (B.10).

Die dargestellten Fehlerbalken in y - Richtung entsprechen dem Fehler fiir die N H, - To-
nenkonzentration aus der ionenchromatographischen Analyse (Kapitel(3.1.2)). Die Fehler fiir
die N H3 - Volumenmischungsverhiltnisse reultieren aus den Messungen und Aufzeichnungen
mit dem N H3 - Analysator wie in Kapitel(3.1.1) und Kapitel(3.2) ausfiihrlich beschrieben.

Diese experimentellen Resultate zeigen, dass auf Grund der komplexen Struktur von Kis,
dessen Wechselwirkung mit Spurengasen auf molekularer Basis betrachtet werden sollte.
Zu Ammoniak gibt es bereits theoretische Arbeiten bei (Uras et al. 2000 No. 39). Mittels
Monte - Carlo - Simulation sind die beteiligtem Bindungen abhingig von der Bedeckung
eines Eisclusters (H20)293 mit dem Adsorbat N Hj bei einer Temperatur von 110 K ermit-
telt worden. Diese Methoden der Molekiilmodellierung kénnen wesentlich zum Verstdndnis
beitragen.

Fiir das Experiment kann man nun folgende Uberlegungen anstellen. Die Eiskristalle sind
bei einer Umgebungstemperatur von T = (—16 £ 4)°C mit einer Wasserdampfiibersétti-
gung von 10 bis 15% gewachsen. Dabei ist der Nettofluss der Wassermolekiile des Wasser-
dampfs zur Eisoberfliche bestimmend fiir das Kristallwachstum. Dieser kann fiir die gege-
benen Bedingungen durch die Hertz Knudsen Gleichung nach (Pruppacher and Klett 2000)

abgeschitzt werden.

agq(e — esqti)

i = 4.1
Wnetid = = kT (4.1)

91



Ergebnisse

aq ist der Depositionskoeffizient fiir Wassermolekiile auf einer reinen Eisoberflache.

Bei (Pruppacher and Klett 2000) sind bisher bekannte Angaben fiir ay von Wasser auf
Eis zitiert: Fir —10, —11 °C (Vulfson and Levin 1965) wird ag = 0.7, fiir —25 °C' ist
ag = 0.12 (Fukuta und Armstrong 1974), bei (Delaney et al. 1964) zwischen —2 und —13 °C
wird ag = 0.014.

Wertet man Gl.(4.1) fiir eine Temperatur von —15 °C' und eine Wasserdampfiibersitti-
gung von 15% aus, so erhilt man fiir den Nettofluss des H2O - Dampfes zur Eisoberfliche
einen Wert von 6.7 - 1012 Molekiilen pro em? und sec. Dabei ist €sati = 1.602 hPa nach
(Kraus 2000). Fiir den Depositionskoeffizienten wurde a,g = 0.7 (s.0.) gewahlt.

Die gefundene N H I Ionenkonzentration im Schmelzwasser der Eiskristalle liegt zwischen
200 und 300 ug/l.

Wenn man das auf die Zahl der pro ¢m? und sec deponierten HoO Molekiile bezieht, so
heisst das, dass mit 6.7 - 10!? deponierten Wassermolekiilen 1.4 - 10'3 bzw. 2.13 - 10'® NHj
Molekiile pro ¢m? und sec mit eingebaut werden.

Das Erstaunliche ist, dass beim Eiskristallwachstum, unter sonst konstanten Bedingungen
beziiglich Temperatur und Wasserdampfiibersittigung, in Gegenwart von N Hj3 - Volumen-
mischungsverhéltnissen von 1 ppbv bis 1 ppmu offensichtlich immer die gleiche Menge N Hs
als NH, im Eis deponiert wird. Die gezeigten Resultate lassen vermuten, dass der relevante
Prozess zur NHs - Aufnahme in der Atmosphére iiber die Eisphase beim Wachstum der
Eiskristalle erfolgt, da das NHs3 beim Wachstum dendritischer Eiskristalle schon bei atmo-
sphérisch relevanten N Hs - Volumenmischungsverhiltnissen bis ca. 10 ppbv sehr effizient
eingebaut wird.

Zum Vergleich sind im Folgenden einige analysierte Schneeproben aus der Natur auf-
gefiihrt. Wie in Kapitel(3.2) beschrieben, wurde hierbei unter sehr sauberen Bedingungen
gearbeitet.

Bei der Analyse des Schmelzwassers der gesammelten Naturschneeproben erhielt man
dhnliche Resultate wie bei den Analysen aus dem Wachstumsexperimenten.

Dies untermauert die Behauptung, dass das atmosphérische N H3 mit Volumenmischungs-
verhéltnissen zwischen 1 und 6 ppbv (Pruppacher and Klett 2000) welches tiber die Eisphase
ausgewaschen wird, im wesentlichen beim Wachsen der Eiskristalle aufgenommen wird. Al-
lerdings gilt dies nur fiir die untere Troposphire, da alle Experimente bei Temperaturen um
253 K und bei Bodendruck durchgefiihrt wurden.

In Abb.(4.2) ist eine Ubersicht {iber die Verteilung der Anionen und Kationen der jewei-

ligen Schneeproben zu sehen.

92



Wachstumsexperiment

4000
CINa' 1
3500 |- & —
B NH, -
B ZZ14 i
3000 |- = —
INo,
[ =3so,” L T ]
2500 | . -
= 2000 | —
o
= 4
1500 - —
1000 |- 4
500 |- N N —
0 : : FP : ’—E : : s
1 2 3 4 5 6
Schneeproben
800
[CINa’ 1
700 -NH4+ % i
rzzcal” % 1
600 - =<Js0,* .
500 |- —
< 400 .
o
= % { J
300 | —
200 | —
100 | —
0 t t } } IEI }
1 2 3 4 5 6
Schneeproben

Abbildung 4.2: Hier ist die Verteilung der Kationenkonzentrationen von Na™, N H I und der
Anionenkonzentrationen SO7~, C1~ und NOj in pg/l der in Tabelle (4.1)

aufgefithrten Naturschneeproben zu sehen.
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In Abb.(4.2) oben féllt der hohe Nitratanteil auf, der in den Laborschneeproben so nicht
zu beobachten war.
Die Ergebnisse fiir die Ammoniumionen im den Naturschneeproben sind im Einzelnen in

Tabelle(4.1)aufgefiihrt.

Schneeproben aus dem westlichen Taunus
Datum Schneeprobe | NH," im Schmelzwasser, j1g/!

29.12.2005 | Boden (1) 408,41 + 5.2
31.12.2005 frisch (1) 179.6 + 2.3
31.12.2005 frisch (2) 173.2 + 2.2
29.12.2005 | Tannen (1) 834+ 1
29.12.2005 | Boden (2) 432.8 £ 5.5
29.12.2005 | Tannen (2) 105 £ 1.3

Tabelle 4.1: Gesammelte Naturschneeproben: In Klammern steht die Anzahl der genomme-
nen Proben. Die Fehlerabschitzung ergibt sich aus der ionenchromatographi-

schen Analyse des Schmelzwassers

4.2 Ergebnisse aus dem Stromungsadsorptionsexperiment

Hier sind die Resultate zur Aufnahme von N Hsz durch nicht wachsende Eiskristalle zusam-
mengefalt. Es wurde bei 2 verschiedenen Temperaturen experimentiert, um einen mogli-
chen Einfluss der "Quasi Liquid Layer 7, siche Kapitel (2.2.2), auf die NH3 - Aufnahme
zu untersuchen. Es zeigte sich, dass mit sehr hohen N H3 - Volumenmischungsverhéltnissen
experimentiert werden musste, um tiberhaupt einen Effekt messen zu konnen.

Man kann davon ausgehen, dass bei den gegebenen Temperaturen sehr wenig N Hj3 auf
der Oberfliche adsorbiert werden kann. Das was man als N H, I im Schmelzwasser findet, ist
nur der Anteil des adsorbierten N Hj der anschliefend als NH, in den Eiskern diffundiert
ist. Ausfiihrliche Uberlegungen und ein Ansatz eines theoretischen Modells werden in den
folgenden Kapiteln umfassend diskutiert. Der bestimmende Prozess ist also die Adsorption
auf der Eisoberfliche und die Diffusion in den Eiskristall hinein. Dieser Effekt ist so klein,
dass er nicht atmosphérisch relevant ist. Die Ergebnisse geben aber prinzipiell Aufschluss
iiber die Mechanismen zur N Hs - Aufnahme durch die Eisoberflache.

Die gewéhlten Expositionszeiten lagen zwischen 15 und 60 min. Die Volumenmischungs-
verhiltnisse des N H3 - Luftgemischs betrugen 0.6, 1.5 und 10 ppmuo. Da bei der Schmelz-

wasser Analytik der exponierten Kristalle bei den kleinen Volumenmischungsverhiltnissen
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0.6 und 1.5 ppmuv die Nachweisgrenze erreicht wurde, ist das Experiment auch mit 10 ppmuv
N Hj in der Gasphase durchgefiihrt worden.

Es zeigt sich fiir beide Temperaturen, sowohl fiir 77 = —20°C' (253 K) als auch fir ' =
—7°C (266 K) ein sehr langsamer Anstieg in der resultierenden N H, - Tonenkonzentration,
wobei die Unterschiede zwischen beiden Temperaturen nicht signifikant sind.

Man findet bei den Experimenten mit einer Temperatur von —7 °C und Volumenmi-
schungsverhéltnissen von 0.6 und 1.5 ppmu, eine Zunahme von 10 bis 40 pg/l N HI im
Schmelzwasser der exponierten Kristalle gegeniiber den Blinswerten und bei Volumenmi-
schungsverhéltnissen von 10 ppmu, eine Zunahme von 20 bis 100 pg/l je nach Expositi-
onszeit, siehe Abb.(4.3). Das ist deutlich weniger als die NHs - Aufnahme wahrend des
Eiskristallwachstums (siehe Kap. (4.1)) bei atmosphérischen N Hj - Volumenmischungsver-
héltnissen.

Die Ergebnisse der Exposition von dendritschen Eiskristallen bei einer Temperatur von
—20°C mit N Hs - Volumenmischungsverhéltnissen von 1.5 und 10 ppmv sind in Abb.(4.4)
aufgefiithrt. Die Eiskristalle wurden 10, 30 und 45 min. mit 10 ppmv N H3 exponiert. Die
Zunahme der N Hj - Tonenkonzentrationen nach der Exposition lag zwischen 40 und 100
pg/l. Bei der Exposition mit 1.5 ppmv N Hj fiir die Dauer von 20, 40 und 60 min. ergab
sich eine Zunahme in der NH 4+ Tonenkonzentration relativ zum Blindwert zwischen 5 und
12 pg/l, wobei die Streuung der Ergebnisse sehr grofs ist, da hier an der Nachweisgrenze
experimentiert wurde.

Vergleicht man nun die Ergebnisse in Abb.(4.4) aus den Experimenten bei —20°C' (253 K)
mit den Ergebnissen in Abb.(4.3) aus den Experimenten bei —7°C (266 K), so zeigt sich bei
dem jeweils gegebenen N Hj3 - Volumenmischungsverhiltnis kein wesentlicher Unterschied
in den nach der Exposition resultierenden N H, - Ionenkonzentrationen. Offensichtlich ist
der Einfluss der quasifliissigen Schicht fiir die N Hj3 - Aufnahme nicht so deutlich, wie bei
HCl oder HNOs (Diehl 1995). Sowohl die Experimente an der Nachweisgrenze bei 1.5 ppmuv
N Hjz - Volumenmischungsverhéltnis, als auch diejenigen bei 10 ppmuv bestitigen dies.

Der limitierende Prozess bei der Adsorption ist nach (Ogasawara et al. 2000) die Bildung
der Wasserstoffbriickenbindung der Form HOH — —N H3 und die anschliefsende Diffusion
des adsorbierten NHs als N HI in den Eiskristall hinein. Dabei bestimmt die jeweilige
Oberflichenbedeckung mit N H3 den Anteil, der spéter als N H, 2’ im Schmelzwasser zu finden
ist.

Eine detaillierte Ubersicht {iber die experimentellen Daten, dargestellt in Abb.(4.3), be-
findet sich im Anhang (B) in den Tabellen (B.1),(B.2) und (B.3).

Eine detaillierte Ubersicht {iber die experimentellen Daten, dargestellt in Abb.(4.4), be-
findet sich im Anhang (B) in den Tabellen (B.4) und (B.5).
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T=-7°C, Gasphase NH, = 0.6,1.5, 10 ppmv
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Abbildung 4.3: N H3 Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle bei T' = —7°C

In Abb.(4.3) ist die Expositionszeit ¢ in min. gegen die resultierende N H," - Tonenkonzen-
tration in pg/l im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle aufgetragen. Dabei entspricht
die resultierende NH, - Ionenkonzentration der Differenz zwischen der Gesamt NH -
Ionenkonzentration der exponierten Probe minus der NH, I - Ionenkonzentration der zuge-
horigen Blindprobe. Die Exposition erfolgte mit einem eisgesittigten N Hsz / Luft Gemisch
mit Volumenmischungsverhéltnissen von 0.6 (Kurve (1), Datenpunkte (x)), 1.5 (Kurve(2),
Datenpunkte(Od)) und 10 ppmuv (Kurve (3), Datenpunkte(o))bei einer Temperatur von —7°C
(266 K). Die dargestellten Messfehler ergeben sich, wie in Kapitel(3.1.2) beschrieben, aus
der ionenchromatographischen Analyse. Der Gesamtfehler des resultierenden Datenpunk-
tes setzt sich aus dem Fehler der exponierten Probe und dem Fehler der Blindprobe (siche
Kapitel (3.4)) zusammen. Die in Kapitel(5.1) hergeleiteten Parameter fiir die nichtlineare
Kurvenanpassung lauten: (1) A% = (9.5 + 3.6)ug?/I*min., (2) A% = (11.1 £ 2)ug?/I>min.,
(3) A% = (116 % 21)ug?/I>min.
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T =-20°C, Gasphase NH, = 1.5,10 ppmv
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Abbildung 4.4: N H3 - Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle bei T" = —20°C

In Abb.(4.4) ist die Expositionszeit ¢ in min. gegen die resultierende N H" - Tonenkonzen-
tration in pug/l im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle aufgetragen. Dabei entspricht
die resultierende N H} - Ionenkonzentration der Differenz zwischen der Gesamt NH, - Io-
nenkonzentration der exponierten Probe minus der NH, j - Ionenkonzentration der zugeho-
rigen Blindprobe. Die Exposition erfolgte mit einem eisgeséttigten N Hz / Luft Gemisch mit
Volumenmischungsverhéltnissen von 1.5 (Kurve(1), Datenpunkte(A)) und 10 ppmov (Kurve
(2), Datenpunkte(O))bei einer Temperatur von —20°C' (253 K). Die dargestellten Messfehler
ergeben sich, wie in Kapitel(3.1.2) beschrieben, aus der ionenchromatographischen Analyse.
Der Gesamtfehler des resultierenden Datenpunktes setzt sich aus dem Fehler der exponier-
ten Probe und dem Fehler der Blindprobe (siehe Kapitel (3.4)) zusammen. Die in Kapitel
Kapitel(5.1) hergeleiteten Parameter fiir die nichtlineare Kurvenanpassung lauten:

(1) A% = (7.2 £ 2.6)ug?/I>min., (2) A% = (144.8 + 1.4)ug? />min.
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4.3 Einfluss einer kontaminierten Oberflache

Zunichst soll folgendes definiert werden: Fiskristalle die durch Wasserdampfdiffusion aus
reinem deionisiertem Wasser gewachsen sind, werden als pures Eis bezeichnet. Sind die ge-
wachsenen Eiskristalle anschlieiend in SO» - haltigem Dampf exponiert worden, so dass sie
einen gewissen Anteil an Fremdionen SOg_ bzw. SOi_ enthalten, so werden diese kurz als
kontaminiertes Eis bezeichnet.

In diesem Abschnitt wird besonders deutlich, wie sich unterschiedliche Bedingungen
auf der Eisoberfliche auf die Aufnahme von Spurengasen auswirken. Die Wechselwirkung
des Gasmolekiils mit der Eisoberfliche wird durch die attraktiven Kréfte bestimmt (s.
Kapitel(2.3)). Bei Adsorption von N Hs auf Eisoberflichen ohne Kontamination durch Frem-
dionen spielen die Wasserstoffbriicken die wesentliche Rolle. Sind dagegen Fremdionen auf
der Oberfliche, erhéhen sich die attraktiven Kréfte.

Das bedeutet, dass mehr N Hs adsorbiert werden kann. Die Physisorption geht {iber in ei-
ne Chemisorption. Die Fremdionen bewirken, dass das N H3 eine chemische Reaktion mit der
Oberfliche eingehen kann. Das N H3 welches reagieren konnte, bleibt also auf der Oberflache.
Wieviel N Hs letzten Endes aufgenommen werden kann, hdngt von der Oberflachenkonzen-
tration der anwesenden SOg_ und S OZ_ - Tonen ab. Es lduft wohl zunéchst eine chemische
Reaktion mit dem anwesenden SO3~ und SOF~ auf der Oberfliiche ab.

Die Ammoniumsulfit bzw. Ammoniumsulfatverbindung diffundiert dann langsam in den
Eiskristall. Der rasche Anstieg in der NH, Ionenkonzentration am Anfang, das heift fiir
kurze Expositionszeiten zwischen 5 und 20 Minuten, indiziert die Reaktion mit den Sulfit
bzw. Sulfationen bis zum Erreichen eines Séattigungswerts ab Expositionszeiten grofer 20
Minuten. Der Sattigungswert hingt direkt von der Dichte der anwesenden Fremdionen auf
der Oberfliche ab.

Das zeigen die Resultate in Abb.(4.5) sehr deutlich. Zur Veranschaulichung sind in
Abb.(4.6) die Mittelwerte aus den jeweiligen Einzelexperimenten mit Standardabweichung
aufgefiihrt.

Weiterhin nimmt man an, dass sich die Dicke der quasifliissigen Schicht durch die Anwe-
senheit von Fremdionen &ndert, so dass der Einflufs der Temperatur deutlicher ausgeprigt
ist, als bei den Experimenten mit purem Eis.

Vergleicht man die Ergebnisse aus den Adsorptionsexperimenten mit kontaminierter Ei-
soberflache bei einer Temperatur von —20 °C (253 K) mit denen bei einer Temperatur von
—T7°C (266 K), so zeigt sich in der N Hz - Aufnahme bei gleichem Sulfat bzw. Sulfitgehalt im
Eiskristall, gemessen als 0.4 mg/l Gesamt - SOi_ im Schmelzwasser, ein deutlicherer Un-

terschied bei den beiden Temperaturen als bei der N Hs - Exposition von purem Eis (siehe
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Abb.(4.7) und Abb.(4.8)). Dies ist moglicherweise auf die Verdnderung der Qll durch den
Sulfat und Sulfitgehalt im Eis zuriickzufiihren. Eine detaillierte Ubersicht iiber die experi-

mentellen Daten, dargestellt in Abb.(4.5) und Abb.(4.7) befindet sich im Anhang(B) in den
Tabellen (B.6), (B.7), (B.8).

T =-7°C, Gasphase NH, = 1.5 ppmyv, (fremdionendotiert}
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Abbildung 4.5: NH3 Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle mit SO3~ und SO;~
Fremdionen auf der Eisoberflache bei T' = —7 °C und einem N Hj3 - Volu-

menmischungsverhaltnis von 1.5 ppmuv

In Abb.(4.5) ist die Expositionszeit t in min. gegen die die resultierende N H, - Ionen-
konzentration in pug/l (uM) im Schmelzwasser der exponierten Kristalle aufgetragen. Die
Exposition erfolgte mit einem eisgeséttigten N Hs/ Luft Gemisch von 1.5 ppmuv bei einer
Temperatur von —7 °C'. Es wurden Eiskristalle mit 1.3 mg/l (o) und 0.4 mg/l (O) Gesamt-
sulfat im Schmelzwasser exponiert. Der Vergleich mit den Ergebnissen aus der Exposition
von purem Eis (A) zeigt einen signifikanten Anstieg in der NH, - Ionenkonzentration bei
den Eiskristallen mit Sulfat, wobei dieser vom Sulfatgehalt abhingt. Der Gesamtfehler des
resultierenden Datenpunktes setzt sich aus dem Fehler der exponierten Probe und dem Fehler

der Blindprobe (siehe Kapitel (3.4)) bei der ionenchromatographischen Analyse zusammen.
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Die Parameter fiir die nichtlinearen Kurvenanpassung (NLSF) in Abb.(4.5), hergeleitet in
Kapitel(5.1) mit G1.(5.19) und Gl1.(5.5) lauten wie folgt:

(1) A2 = (11.1 £ 2) pg?/1Pmin,

(2) A% = (11.1 £ 2) pg?/IPmin, Csr = (108 £ 6) pg/l, b = (8.2 £ 1.7) min,

(3) A% = (11.1 £ 2) pg?/PPmin, Csar — (193 £ 12) pug/l, b = (6.6 + 1.1) min

T =-7°C, Gasphase NH, = 1.5 ppmv (fremdionendotiert)

T 1 v T T T T T . | . : I
300 | (1) X pureice _ NLS {1663
(2 @ 04mg/180,”
2-
i (3) ® 1.3mg/180, % -
{3)
— 200 % - 11,09 =
; =
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» T =
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————— g——————————————%———-———-———————r——————-
0 ‘——l——-—l—- N | 1 1 : 1 , I . | I 0’00
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Abbildung 4.6: N H3 Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle, Mittelwerte aus den re-

sultierenden N H}™ Ionenkonzentrationen der Einzelmessungen in Abb.(4.5)

In Abb.(4.6) sind die Mittelwerte aus den Einzelmessungen in Abb.(4.5) zur Veranschau-
lichung zusammengefasst. Der Fehler bezeichnet die grofte und kleinste Abweichung vom
Mittelwert. Hier wird der Einflufs der .S ng und SOF~ Fremdionen auf der Eisoberfliiche be-
sonders deutlich. Die Parameter fiir die nichtlinearen Kurvenanpassung (NLSF) in Abb.(4.6),
hergeleitet in Kapitel(5.1) mit G1.(5.19) und GL.(5.5) lauten wie folgt:

(1) A% = (9.3 £ 1) pg?/min,
(2) A% = (9.3 £ 1) pg?/PPmin, Cser = (101 £+ 6) pg/l, b = (5.6 & 0.75) min,
(3) A%2 = (9.3 £ 1) pg?/Pmin, Cser = (190 & 8) ug/l, b = (5.3 & 1.4) min
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Gasphase NH, = 1.5 ppmv
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Abbildung 4.7: NHs Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle mit SO3~ und SO;~
Fremdionen auf der Eisoberfliche. Vergleich der N Hj3 - Adsorptionsexperi-

mente bei den Temperaturen von —7 °C' und —20 °C

In Abb.(4.7) ist die resultierende N H, - Ionenkonzentration in pg/l, (uM) nach der Ex-
position mit 1.5 ppmv N Hs von Eiskristallen mit 0.4 mg/l Gesamtsulfatgehalt im Schmelz-
wasser bei einer Temperatur von —20 °C' (¢) und einer Temperatur von —7 °C' (O) gegen
die Expositionszeit ¢t in min. aufgetragen. Zum Vergleich sind die beiden Stromungsadsorp-
tionsexperimente mit 1.5 ppmvN H3 mit purem Eis bei einer Temperatur von —20 °C' (/)
und —7 °C (A) gegeniibergestellt. Bei den Eiskristallen mit 0.4 mg/l Gesamtsulfat hat die
Temperatur einen deutlicheren Einfluss auf die Aufnahme von N Hj3 aus der Gasphase, wel-
ches auf eine Verdnderung der Struktur der QLL des Eises durch die Sulfit und Sulfationen
zuriickgefiithrt werden kann. Die Parameter fiir die nichtlinearen Kurvenanpassung (NLSF)
in Abb.(4.7), hergeleitet in Kapitel(5.1) mit G1.(5.19) und GI.(5.5) lauten wie folgt:

(1) A% = (7.2 & 2.6) ug?/>min, (2) A% = (11.1 £ 2) pg?/>min
(3) A% = (7.2 & 2.6) ug?/>min, Csar — (53 & 6) pg/l, b = (18 4 9) min,
(4) A% = (11.1 £ 2) pg?/IPmin, Csar = (108 £ 6) pug/l, b = (8.2 & 1.7) min.
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Gasphase NH, = 1.5 ppmv
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Abbildung 4.8: N H3 Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle, Mittelwerte aus den re-

sultierenden N H,™ Ionenkonzentrationen der Einzelmessungen in Abb.(4.7)

In Abb.(4.8) sind die Mittelwerte aus den Einzelmessungen in Abb.(4.7) zur Veranschau-
lichung zusammengefasst. Der Fehler bezeichnet die grofte und kleinste Abweichung vom
Mittelwert. Hier wird der Einflu¥ der Temperatur bei der Aufnahme von NHs aus der
Gasphase bei Eiskristallen mit Sng und SOzf Fremdionen auf der Eisoberfliche gegen-
iiber purem Eis deutlich. Die Parameter fiir die nichtlinearen Kurvenanpassung (NLSF) in
Abb.(4.8), hergeleitet in Kapitel(5.1) mit G1.(5.19) und Gl.(5.5) lauten wie folgt:

(1) A%2 = (5.6 & 1)ug?/PPmin (2) A2 = (9.3 + 1) ug?/1>min,
(3) A% = (5.6 £ 1) pug?/>min, Csar = (59 £ 5) ug/l, b = (16.7 £ 6) min,
(4) A% = (9.3 £ 1) pg?/Pmin, Cser = (101 + 6) pug/l, b = (5.6 4 0.75) min
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Verdampfungsexperiment, Diffusionskoeffizient D 5, HY

4.4 Ergebnisse aus dem Verdampfungsexperiment und

Abschitzung des Diffusionskoeffizienten von NH; in Eis

Der Einfluf von N Hs auf die Verdampfungsrate von Eispartikeln ist in einer Serie von jeweils
3 Einzelexperimenten mit Eis, das NH 4+ enthélt, und reinem Eis untersucht worden.

In Abb.(4.9) sind Resultate aus ersten Messungen mit einer NHjz bez. NH, dotierten
Eisoberfliche im Vergleich zu reinen Kispellets vorgestellt. Des Weiteren wird auch das Er-
gebnis eines einzelnen Experiments mit Pellets, hergestellt aus einer 400 mg/l N Hs * Hy0

- Loésung, mit herangezogen.

r + r - 1t - r - r - T T 1T °* 1 ° 1
80 - —H— reine Eispellets —
- —®— dotierte Eispellets, [NH4+]ges pro Pellet = (4,32 +/-1,24) mg/l -
70 |- --v-- Pellets aus 400 mg/l gefrorener NH,* H,O Lésung -

- 4

50 - %/’% .
40 % ’,’/% —

60 -

relative Massenabnahme, %

80 100 120 140 160 180 200

Verdampfungszeit, min.

Abbildung 4.9: Ergebnisse aus dem Verdampfungsexperiment. Aufgetragen ist die relative
Massenabnahme in % der Eispellets gegeniiber einer Verdampfungszeit t,

min.

Nach 180 Minuten betrug die relative Massenabnahme von Reinsteis ca. 65 %, die vom
kontaminierten Eis 60 %, wobei dieser Unterschied noch im Bereich des Messfehlers lag.
Die ermittelten Massenabnahmen ergaben sich aus den Mittelwerten von jeweils 3 Einzel-

messungen mit dotierten Eispellets und Reinsteispellets. Die Fehlerbalken entsprechen dem
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maximalen und minimalen Wert der 3 Einzelmessungen.

Weitere Untersuchungen zu dieser Fragestellung werden im Rahmen einer Diplomarbeit
(Pechura 2007) angestellt.

In Abb.(4.9) ist die relative Massenabnahme von Eispellets mit (4.32 +1.24) mg/l NH;
und Pellets aus Reinsteis gegen die Verdampfungszeit in min. dargestellt.

Die (4.32 + 1.24) mg/l entsprechen einer mittleren Gesamtkonzentration von NH, im
Eispellet, nachdem die Eispellets innerhalb der begehbaren Kéltekammer bei —20°C iiber
die Dauer von 12 h dem N Hg Partialdruck iiber einer gefrorenen 5 % N Hs * HoO Losung
ausgesetzt waren (sieche auch Kapitel(3.5)).

Zum Vergleich ist auch die Verdampfungsrate von Pellets, die direkt aus einer gefrorenen
400 mg/l NHs % Hs0O Losung hergestellt wurden, dargestellt.

Es zeigt sich nach 180 min. Verdampfungszeit eine leicht reduzierte Verdampfungsrate
von etwa 5 % gegeniiber der Verdampfungsrate von reinen Eispellets. Dabei spielt es keine
Rolle, ob die Eispellets aus einer 400 mg/l gefrorenen N H3 * H20 - Losung bestanden oder
ob das N Hj iiber die Gasphase durch die Eispellets aufgenommen wurde und als N H, ;L von
aulen in die Eispellets hineindiffundiert ist.

Letzteres wird im folgenden dazu genutzt, einen Diffusionskoeffizienten von NH, in po-

lykristallinem Eis abzuschétzen.

Die Verdampfungsraten von reinen und mit N H,~ dotierten Eispellets zeigen einen gerin-
gen Unterschied. Es gibt beim Verdampfungsprozess deshalb keine deutlich Verénderung der
Oberflichenkonzentration des NH,™ etwa durch Anreicherung aufgrund von unterschiedli-
chen Verdampfungsraten. Die Effekte sind klein (Abb.(4.9)), so dass beim Verdampfungs-
prozess im wesentlichen von einer gleichméfigen Abnahme von N Hs und H>O ausgegangen
werden kann.

Deshalb eignet sich das Verdampfungsexperiment in diesem speziellen Fall fiir eine erste
Abschétzung des Diffusionskoeffizienten von N H, I in Eis.

Die Verformung der Pellets aufgrund der Ventilation wird aufer Acht gelassen, da auch
dieser Effekt bei den hier herrschenden Strémungsgeschwindigkeiten klein ist
(Pruppacher and Klett 2000). Auferdem wird die N H,” Restkonzentration eines ganzen En-
sembles von Eispellets betrachtet, so dass sich Unterschiede in der Pelletform herausmitteln.

Aus der Massenabnahme der Eispellets erhélt man die Information iiber die Radienab-
nahme der Pellets. Aus der Ausgangskonzentration der frisch dotierten Pellets und der ver-
bliebenen N H,™ Restkonzentration in den bis zu ca. 60 % ihrer Ausgangsmasse verdampften
Eispellets kann die Information iiber das Konzentrationsgefille entlang des Eiskugelradius

dr von auken (Rp) nach innen (Ry — 07) gewonnen werden. Zu betrachten ist die Zeitdauer
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Verdampfungsexperiment, Diffusionskoeffizient D 5, HY

t = to, innerhalb der sich ein bestimmtes Konzentrationsgefille von der Pelletoberflache in
das Pelletinnere aufbauen konnte.

Fiir das gegebene Problem wird die kugelsymmetrische Diffusionsgleichung mit den Rand-
bedingungen fiir die Konzentration C(r,t),
C(Ro,t) = Cp, C(r,0) =0, (%—(;),«:0 = 0 angesetzt (Seinfeld 1998).

2
oC 0°C 2 80] (42)

~ _D i el
ot NHI[&Q +r6r

Die Losung von Gleichung G1.(4.2) mit den gegebenen Randbedingungen wird durch die
folgende Reihe beschrieben.

00 2
C(r,t) Ry 2 nwr Dyt
L =14 — —1)"—sin—— 4 4.3
Cy r nz::l( ) nmw st R P R% (43)
Die Gleichung Gl.(4.3) wird nun fir Ry = 1 mm
entsprechend dem Pelletradius und fiir r = 0.01 bis 0.05 mm in Schritten von 0.01 mm und

r = 0.1 bis 0.95 mm in Schritten von 0.05 mm ausgewertet. Der letzte Wert fiir r betragt
0.99 mm.

Abbildung 4.10: Geometrie zur Diffusion von NH; in ein Eispellet. Zur Veranschaulichung
ist jeder Konzentration ausgehend von Cy auf der Kugeloberfliche eine be-
stimmte Graustufe zugeordnet. Die Konzentration nimmt vom Kugeldufe-

ren nach innen hin ab.
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Da die praparierten Eispellets iiber 12 h einem N H3 Dampfdruck aus einer 5% N Hs *
H>0 Losung ausgesetzt waren, wird fiir ¢ in GL.(4.3) t = to = 12 h = 43200 sec festgelegt.

Das ist Gesamtzeit, in der das N Hj in das Eispellet hineindiffundieren konnte.

1077777
| D*10 °mm?s
—+—0.1
08|} —°—02
—n—0.3
L —2—0.5
—e—0.7 5
06 —o—1 ey

C(nt)iC,

0,2 V/V/ 4 . / /A
- e e e *
/V/ S 2 & o /A
[ W————'V/v // /0 ./ D/
p— | /A
4q-e—— P e 0 el

L )
0,0 ”'@”?’T’f:-;gw‘—/— el —-D/Eio/i I B

’ 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

r, mm

Abbildung 4.11: Dargestellt ist die Abnahme der NH; - Konzentration im Eispellet nach
einer Zeit t = tg = 12 h = 43200 sec in radialer Richtung relativ zu einer

Oberfldchenkonzentration Cy fiir die angenommenen Diffusionskoeffizienten
D =0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 1.25, und 1.5 - 1075 mm?/sec

Es geniigt, die Reihe bis zum 10-ten Glied auszuwerten, da sie bei diesem grofsen ¢ rasch
konvergiert. Man erhilt so den Konzentrationsverlauf C(r, to) innerhalb des Eispellets relativ
zur Ausgangskonzentration Cy auf der Oberfliche.

Zur Berechnung der Reihe wird das Tabellenkalkulationsprogramm EXCEL eingesetzt
(Bloch 1999). Zur Verdeutlichung ist in Abb.(4.11) die relative Anderung der NH; Kon-
zentration in radialer Richtung eines kugelsymmetrischen Eispellets fiir 8 verschiedene Dif-
fusionskoeffizienten zwischen 0.1 und 1.6 - 1076 mm?/sec ermittelt worden.

Um aber von der Startkonzentration und der Restkonzentration ausgehen zu kénnen, muf

iiber das gesamte Kugelvolumen integriert werden. Daraus ergibt sich die NH, I Gesamtkon-
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Verdampfungsexperiment, Diffusionskoeffizient D 5, HY

zentration der Eiskugel mit dem Radius Ry = 1 mm und der Resteiskugel mit dem Radius
r = Ro — 6r aus der Integration iiber das jeweilige Kugelvolumen.
r=Rpgo
C(VR,,to) = 477/ C(r, to)ridr (4.4)
r=0

Dies ist die Startkonzentration oder Gesamtkonzentration an NHI7 die das Eispellet
mit dem Radius Ry vor Start des Verdampfungsexperiments, d.h. einer Verdampfungszeit
t = 0 min. hatte (siche auch Abb.(4.10)).

’I':Ro—57‘

C(Vry—sr,to) = 477/ C(r,to)ridr (4.5)
r=0

Dies ist die Restkonzentration an NH I des Pelletrestes mit dem Radius Ry — dr nach
Abschluft des Verdampfungsexperiments, d. h. der maximalen Verdampfungszeit von t =
180 min. (siche auch Abb.(4.10).

Dabei stellt C(r,t) die resultierende Verteilung des N H, innerhalb der Eiskugel zum
Zeitpunkt tg = 12 h bei gegebenem Diffusionskoeffizienten (Abb.(4.11)) dar.

Das Verhiltnis aus den resultierenden Gesamtkonzentrationen C(Vg,_s, to)
und C(Vg,,to) hingt dann direkt vom Diffusionskoeffizienten ab. Da nur der relative Kon-
zentrationsunterschied interessiert, wird fiir alle theoretischen Berechnungen Cy willkiirlich
gleich 1 gesetzt. Fiir Ry wird der Pelletradius 1 mm angenommen §r wird aus dem relativen
Massenverlust m = 60% mq der Pellets nach Durchfiithrung des Verdampfungsexperiments

ermittelt.

mgy = pVp, mo — dm = 0.4mg = 0.4pVy = pW1 (4.6)

4 4
Vi = gn(Ro = 0r)* = 045w RE = 0.4 (4.7)

.[1.2V
(Ro — or) = ¢/ 47T° = Rov/0.4 = 0.737mm (4.8)

Die experimentellen Werte fiir die N H,~ Ionenkonzentrationen
C(VRy, to)(NHS ) und C(Vg,—_sr,to)(NH,) erhiilt man aus der Analyse des Schmelzwas-

sers eines Pelletensembles mittels lonenchromatographie vor und nach Durchfiihrung des

Verdampfungsexperiments. Das Verhiltnis beider Konzentrationen hingt direkt vom Diffu-

sionskoeffizienten ab.

C(VRo—tsT?tO)(NHI)
C(VRovtO)(NHI)

= f(DNHZr) (4.9)
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Nun wird das Integral (4.4) bzw. (4.5) fir (Rp — ér) = 0.737 mm und Ry = 1 mm
fiir 8 verschiedene Diffusionskoeffizienten zwischen 0.1 und 1.6 "107% mm?/sec ermittelt.
Zur Auswertung des Integrals werden die aus (4.3) errechneten Werte fiir C(r, o) zunéchst
mit 4772 multipliziert, um die Kugelsymmetrie bei der Integration zu beriicksichtigen. An-
schliefsend wird die numerische Integration iiber r durchgefiihrt. Dazu steht eine graphische
Routine im Datenauswerteprogramim
ORIGIN (ORIGIN User’s Manual Vers. 5), (Press et al. 1992) zur Verfiigung. Zunéchst wer-
den alle Werte fiir 4772C(r,t9) gegen r aufgetragen. Das ist notig, da bei der numerischen In-
tegration kartesische Koordinaten verwendet werden. Die Koordinatenpaare (r, 4mr2C(r, tg))
werden mittels einer "Smooth” - Prozedur verbunden. Der resultierende "Smooth - Plot” wird

dann von r = 0 bis 0.737 mm und von r = 0 bis 1 mm numerisch integriert, sieche Abb.(4.12).

Zur Bestimmung des Velumenintegrals
Beispiel mit D = 10° mm’/sec

14 T | T T ' T T T
O 4nrC(nt)IC, |
12 |- —— Smooth Prozedur
10
S o
: L
g &
N |
B
< 4|
2 |
0 T T v T ' 1 = : ' 3
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
: R =1 mm
r, mm (R,-8r) = 0,737 mm 0

Abbildung 4.12: Zur Losung des Intgrals 4.4 und 4.5 mittels numerischer Integration

Aus der numerischen Integartion iiber die 8 NH; - Konzentrationsverliufe nach 12 h bei
gegebenem Diffusionskoefizienten, aufgefithrt in Abb.(4.11), ergibt sich der direkte Zusam-

menhang zwischen den Diffusionskoeffizienten und den zughérigen Gesamtkonzentrationen
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in den Pellets mit R=Ryp=1mmund r = Ry — dr = 0.737 mm wie folgt:

C(V(Ry—6r)=0,737 mms o) (theo)
(Ry—0r)=0,787 = f(Diheo) (4.10)
C(VR0:1 mms to)(th@O)
Fiir jeden Diffusionskoeffizienten ergibt sich ein bestimmtes Verh&ltnis von

C(Vry—sr)/C(VR,,to). Die theoretisch berechneten Werte werden mit dem Verhéltnis der

beiden ermittelten Schmelzwasserkonzentrationen aus dem Experiment in G1.(4.9)
C(Vry—sr)(NH{)/C(VRy,to)(NH]) verglichen. Die mittleren Konzentrationen aus den

oben beschriebenen 3 Einzelexperimenten in Abb.(4.9) liefern folgendes Resultat.

~  C(Vry—sy)(NHS)  0.8065 % 0.047 mg/l
T C(Vry,to)(NHF) — 4.32+1.24 mg/l
Mit diesem Ergebnis fiir C kann der Bereich fiir den Diffusionskoeffizienten auf der z — Achse

in Abb.(4.13) direkt abgelesen werden.

= (18.6 £ 6.1)% (4.11)

Diffusionkoeffizient von NH4+ in polykristallinen Eispellets

30 — 1 T T _r 1 T T r T ' T ' 1
@ (1) min, (2) max.: C(V_ )/ C(V,) (Experiment), %
—+—=C(V_, )/ C(V_) (berechnet), %

25 faeereese .
Polynom &

C( VR“ )1 C VRD) (berechnet), %)

s B (0.965 +/-0,385)

0 1 \ 1 T ) 1 il \ 1 .:il A 1

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

D *10°, mm?®/ sec

Abbildung 4.13: Berechnete Werte (4) aus Gl1.(4.10) fiir verschiedene Diffusionskoeffizienten

Man findet fiir den Punkt (2) mit dem y - Wert von (18.6+6.7) = 25.3 % in Abb.(4.13)

einen zugehérigen x - Wert von 1.35-107% mm? /sec und fiir den Punkt (1) mit dem y - Wert
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von (18.6 — 6.7) = 11.9 % einen zugehdrigen x - Wert von 0.58 - 1075 mm?/sec. Daraus
ergibt sich der abgeschitzte mittlere Diffusionskoeffizient von N H j in den Eispellets zu:

Diypsy = (0965 + 0.385) - 107 mm’s™! (4.12)

Da die verwendeten Eispellets (siehe Abb.(4.10)) polykristallin sind, ist die vorgestellte
Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von NH, 4+ im Eis nicht sehr prézise.
Als Abschétzung zur weiteren Verwendung in der Auswertung der Daten aus den Stromungs-
adsorptionsexperimenten ist diese sicher ausreichend und geeignet. Prazise Experimente zur
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in Eis sind sehr aufwendig und beispielsweise fiir
HCl bei (Dominé et al. 1994) beschrieben.
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5 Parameterisierung der Ergebnisse aus

den Stromungsadsorptionsexperimenten

Im folgenden Kapitel(5.1) wird versucht, die Ergebnisse aus den Strémungsadsorptionsex-
perimenten in Kapitel(4.2) durch ein Modell zu beschreiben. Zu Grunde gelegt wird die
mathematische Formulierung der Diffusion in einen halbunendlichen Festkérper.

Ein modifiziertes Modell wird fiir die Adsorption an Eisoberflichen mit den Fremdionen
SO? und SOZi angesetzt. Der langsamen Diffusion wird eine chemische Reaktion mit der
Oberfliche tiberlagert (Kapitel(5.2)).

In Kapitel(5.3) sind die experimentellen Daten mittels Levenberg - Marquardt - Algo-
rithmus an das jeweilige Modell angepasst worden. Auf diese Weise wird die Brauchbarkeit
des eingefiihrten Modells zur Beschreibung der vorliegenden experimentellen Daten getestet.
Die Werte fiir die Parameter des jeweiligen Modells resultieren aus der Kurvenanpassung an
die experimentellen Daten.

Aus den Ergebnissen des Modells und der Kenntnis der spezifischen Oberflache (Specific
Surface Area = SSA) bei (Fassnacht et al. 1999) fiir dendritische Eiskristalle, kann die je-
weilige Oberflichenbedeckung von N Hz auf dem Eiskristall bestimmt werden (Kapitel(5.4)).
Daraus &£t sich die Residenzzeit 7,5, eingefiihrt in Kapitel(2.3) mit G1.(2.22), des adsorbier-
ten N Hs ermitteln. Unter der Voraussetzung dass der Akkomodationskoeffizient o, immer
< 1 ist, kann mit der Kenntnis von 7.¢s auch der Bereich fiir die Adsorptionsenthalpie von

N Hj an Eisoberflichen bei den gegebenen Temperaturen eingegrenzt werden.

5.1 Modell zu Adsorptionsexperimenten mit N H; und reinem
Eis

Die Ergebnisse aus dem Stromungsadsorptionsexperiment mit dendritischen Eiskristallen
sollen hier durch ein Modell beschrieben werden. Die gefundene N H I - Tonenkonzentration
im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle kann als der Anteil gesehen werden, der durch
reine Diffusion von der Eisoberfliche in den Eiskristall gelangt ist.

Da die Diffusionskoeffizienten in Festkérpern klein sind gegeniiber denen in Fliissigkei-
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ten und Gasen, kann dieser Prozess ndherungsweise als Diffusion in einen Eiskern mit der
Grenzflache bei z = x9g = 0 und unendlicher Ausdehnung in der y — z Ebene sowie in x
Richtung betrachtet werden. Mit dieser sehr starken Vereinfachung zur Diffusion in einen per
definitionem halbunendlichen Festkorper (semi infinite solid) bleibt die komplexe Struktur
der Eiskristalle unberiicksichtigt.

Trotzdem lassen sich die experimentellen Daten aus den Stromungsadsorptionsexperi-
menten, wie im folgenden Kapitel(5.3) zu sehen, relativ gut beschreiben. Dies ist sicher auch
darauf zuriickzufithren, dass die Diffusionsprozesse im Eis sehr langsam sind und sich im
wesentlichen alles an der Oberfliche abspielt.

Dabei ist die Eindringtiefe ., aus G1.(5.3) bei der Diffusion des NH, in den Eiskristall
iiber die Dauer der Expositionszeit t.;; im Experiment also klein gegeniiber der Dimensi-
on der Eiskristalle. Die Diffusionskonstanten liegen nach Dominé (Dominé et al. 1994) und
(Hobbs 1974) zwischen 10~° und 10~8 mm?/sec.

Fiir die Diffusion von N H} in Eis ist Dy g+ in Kapitel(4.4) zu (0.965 £ 0.385) - 10-¢
mm?/sec abgeschiitzt worden. Fiir D = 1075 mm?2/sec aus dem im folgenden errechneten
Beispiel, zu sehen in Abb.(5.2), folgt fiir die Expositionszeiten 25 bis 3600 sec ein z¢gp von 25
bis 200 um. Die im Experiment verwendeten Eiskristalle liegen im Bereich von 1 bis 3 mm,
wobei die Verzweigungen unberiicksichtigt bleiben. Die Eindringtiefe z¢., von NH j in den
Eiskristall nach der Expositionsdauer von fsp, ist also ein Faktor 10 bis 20 kleiner als die
Eiskristallgrofe.

Im Vergleich zur Dicke der quasifliissigen Schicht, fiir die Temperaturen der Experimente
dieser Arbeit, angegeben mit < 3 bis 120 A nach Kapitel(2.2.2), ist Zezp etwa ein Faktor
10* groRer, so dass die Dicke der QLL mathematisch als unendlich diinn gegeniiber der
Eindringtiefe ¢, betrachtet werden kann.

Die Diffusion durch einen konstanten Querschnitt ¢ in x - Richtung in einen halbunend-
lichen Festkorper wird durch die eindimensionale partielle Differentialgleichung, bekannt als
Fick’sches Diffusionsgesetz, (Dominé et al. 1994), (Jost 1960) ausgedriickt.

Dabei ist bei der Festlegung der Randbedingungen Cp die Konzentration an NH in
einer "unendlich diinnen Schicht ”, welche hier der QLL (Quasi Liquid Layer) gleichgesetzt

werden kann.

9 2C(x,t)

Ot 0x? (5.1)

mit

C(z,t) = Konzentration in ug/l, t = Zeit in sec

und D = Diffusionskonstante in mm?/sec
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N Hs3 und reines Eis

und den Randbedingungen:
C(z,t) = Cp fiirz < 0und C(z,t) = 0fir x > 0 zum Zeitpunkt ¢ = 0

Die Losung der Diffusionsgleichung Gl1.(5.1) ist nach (Jost 1960) dann gegeben durch:

x
2v/ Dt

Fiir das Stromungsadsorptionsexperiment mit N H3 an dendritischen Eigkristallen wird

C(x,t) = @[1 —erf(

) ) (52)

nun folgendes festgelegt:

Die NHj3 - Molekiile treffen aus der Gasphase die Eisoberfliche und bleiben dort fiir
eine bestimmte Zeit 7.5, der Residenzzeit G1(2.25) in Kapitel(2.3), bevor sie die Oberfliche
wieder verlassen.

Detaillierte Untersuchungen, genauer beschrieben in Kapitel(2.4.2), zur Wechselwirkung
von N Hj3 mit Eis sind bei Experimenten mit IRAS (Infrared Absorption Spectroscopy)
in Kombination mit TDS (Thermo Desorption Spectroscopy) an ultradiinnen Eisfilmen, auf
Ru(001) bei (Ogasawara et al. 2000) durchgefithrt worden. Diese IRAS Spektren, aufgenom-
men bei 38 K bestétigen, dass das N Hj als Adsorbat tiber die freien OH Gruppen in der
Form HOH — N H3 an die Eisoberfliche gebunden wird und alles N H3 welches sich inner-
halb der ersten Monolage befindet, nach Aufheizen der Probe auf 110 K als NH, in das
Eis hinein diffundiert. Das heikt, dass das N Hs bei Existenz einer quasi - fliissigen Schicht
(Quasi Liquid Layer) innerhalb dieser als NH,~ gebunden wird.

Wieviel N HI innerhalb der QLL gebildet wird, hingt vom Anteil des adsorbierten N Hj
aus der Gasphase auf der Eisoberfliche und damit vom jeweiligen N Hg Partialdruck und
von der Temperatur ab.

Man setzt fir das Diffusionsmodell nun voraus, dass durch einen konstanten N H3 Partial-
druck innerhalb der Stromungsrohre eine konstante N H z‘ - lIonenkonzentration Cy innerhalb
der QLL aufrecht erhalten wird.

Man konnte die Aufnahme des N Hs aus der Gasphase durch die QLL in erter Néhe-
rung auch iiber das Henry - Gesetz beschreiben und so - bei bekannter Henry - Konstante
die NHs(aq) - Konzentration innerhalb der QLL mit dem Partialdruck in der Gaspha-
se verbinden. Da die Henry - Konstante nur fiir Temperaturen gréfer 0 °C' bekannt ist
(Pruppacher and Klett 2000) und fiir die Dicke der QLL sehr unterschiedliche Werte in der
Literatur angegeben werden, wire diese Methode allerdings nur fiir eine Abschétzung geeig-
net.

Man nimmt weiterhin an, dass sich das System im Gleichgewicht befindet, da der Trans-

port von N Hjs aus der Gasphase zur Eisoberfliche und die Lésung des N H3 innerhalb der
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diinnen Quasifliissigen Schicht (QLL) der Eisoberfliche schnell ist, im Vergleich zur langsa-
men Diffusion in den Eiskristall hinein. In Abb.(5.1) sind die Annahmen zur Erklarung der

Ergebnisse zur N Hz - Aufnahme durch nicht wachsende Eiskristalle schematisch dargestellt.

Quasi — Liquid Layer (QLIL)

C,= 400 nug/1
: —=_ = 103 bis 10
\ . Experimentelle Daten . QLL
Gasphase
NI, Partialdruck Feste Phase
o Ausschnitt Eiskern
o v Y
o "j%vx
of =
%Ij\
o = Diffusion von NH," nach 20 min.
é Exposition mit NH,
° S
o] I
o @H
B
@)
L 1 L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

X, mm

Abbildung 5.1: Veranschaulichung des Modells zur Aufnahme von N H3 durch nicht wach-
sende Eiskristalle unter vereinfachter Annahme der Diffusion in einen halb-

unendlichen Festkdrper

In Abb.(5.1) links ist die Gasphase, entsprechend einem N Hj - Partialdruck, angedeutet.

Trifft nun ein N Hz Molekiil auf die Eisoberfliche, so wird es dort adsorbiert und bleibt
fir die Zeit Tres (G1.(2.22)) auf der Oberfliche und desorbiert wieder. Fiir diesen Prozess
sind die attraktiven Krifte fiir die Wasserstoftbriickenbindung des N Hs an die freien OH
Gruppen auf der Eisoberfliche geméf Kapitel(2.4.2) verantwortlich.

Wihrend der Residenzzeit 7,5 kann sich nun innerhalb der QLL, in Abb.(5.1) angedeutet
als dicke dunkle Linie, NH 2‘ bilden, welches dann durch Diffusion in den Eiskristall hinein
gelangt.

Man geht davon aus, dass bei konstantem N Hz - Partialdruck in der Gasphase wiahrend
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der Exposition der Eiskristalle, die Rate des innerhalb der QLL gebildeten N H, I ebenfalls
konstant bleibt.

Die NHZr - Ionenkonzentration, die man nach der Exposition der Eiskristalle mit N H3 im
Schmelzwasser findet, entspricht dem Anteil, des auf der Oberfliche gebildeten N H, I , welches
innerhalb der Expositionszeit tcz, in den Eiskristall hinein diffundiert ist. Die Schmelzwas-

serkonzentration liefe sich dann mathematisch wie folgt ausdriicken:

Texp T
Crnp+ (Tewp, tex ):CO/ [1—67“f< )]d:r (5.3)
NH AT 2=0 2 /Dy teap

Dabei entspricht tc;, der Expositionszeit, Tezp der Eindringtiefe des N H. I in den Eiskris-
tall bei gegebenem Diffusionskoeffizienten D( NH})"

Die Grofe Cp ausgedriickt als Schmelzwasserkonzentration in pg/l entspricht einer kon-
stanten Oberflichenbedeckung von NH; , welche, abhiingig vom jeweiligen N Hj Partial-
druck, innerhalb der QLL gebildet wird und legt die Randbedingungen geméf Gl.(5.1) fest.
Die Konzentration Cy wiirde man erhalten, wenn sich bei gegebenem N Hg Partialdruck alle
auf der Oberfliche der QLL gebildeten N H;" - Ionen in einem Liter Lésung befinden wiirden.

Cyn Hj(xewp, tezp) ist die Konzentration, die man nach der Expostion der Eiskristalle mit
N H3 iiber einer bestimmte Zeit tc;, tatsdchlich im Schmelzwasser findet. Das ist der Anteil,
der ausgehend von einer konstanten Oberflichenbedeckung mit NH,™ innerhalb der QLL,
ausgedriickt durch die Startkonzentration Cy in pg/l, durch reine Diffusion in das Eis gelangt
ist.

Die Auswertung des Integrals in Gl.(5.3) fiir verschiedene Expositionszeiten ergibt all-
gemein eine Wurzelfunktion. Fiir die NH, - Ionenkonzentration in Abhingigkeit von der

Expositionszeit teqp gilt:

CNHI(%W’ texp) = a\/teap = 1/ @Pleap (5.4)

Dabei hiingt a implizit vom Diffusionskoeffizienten D HY und der Oberflachenbedeckung
entsprechend einer Konzentration Cy ab. Daher ist es zur Auswertung der Daten durch
das Modell nicht notig, den Diffusionskoeffizienten D NH} oder Cy explizit zu kennen. Fiir
eine beliebige Expositionszeit ¢ kann der Zusammenhang in Gl.(5.4) allgemein wie folgt

ausgedriickt werden:

Cp (1) = a(@(Dy s, Co))VE = \/aQ(x(DNHZ, Co)) -t (5.5)

Zur Bestétigung des Zusammenhangs in G1.(5.5) zwischen Expositionszeit, tczp, und der

resultierenden N H," - Tonenkonzentration, CNHI (t), ist das Integral in G1.(5.3) hier mit D =
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107% mm?/secund einem Cp = 390 pg/l fiir Expositionszeiten von te.;, = 25 sec bis 3600 sec
numerisch ausgewertet worden (ORIGIN User’s Manual Vers. 5), (Press et al. 1992). Dabei
entspricht die Ausgangskonzentration Co von 390 ug/l etwa der Bedeckung mit NH, aus
dem Stréomungsadsorptionsexperiment mit purem Eis bei einer Temperatur von —7 °C und
1.5 ppmv N Hs in der Gasphase.

Die Werte der numerischen Auswertung des Integrals G1.(5.3) in Abb.(5.2) sind daher
direkt mit den Resultaten in Abb.(5.7) und Abb.(5.8) aus den Stréomungsadsorptionsexpe-
rimenten bei —7°C' und 1.5 ppmv N H3 - Volumenmischungsverhéltnis vergleichbar.

In Abb.(5.2) oben ist, ausgehend von einer bestimmten Oberflachenkonzentration Cy =
390ug/1, der Verlauf der theoretisch berechneten NH 2’ - lonenkonzentration in x-Richtung

)
exp

in den Eiskristall hinein, nach einer bestimmten Expositionszeit %, dargestellt. Der Index ¢

steht fiir eine feste Expositionszeit ¢, fiir die die Funktion analog zu G1.(5.2), hier bezeich-

erp
net mit C "t (2,t.,,), ausgewertet worden ist. In Abb.(5.2) ist der Konzentrationsverlauf
CNHZ (x, tfixp) fiir (i = 1....11) Expositionszeiten zu sehen. Dabei wird der Konzentrations-

%

verlauf C'y, ot (2,t.,,), bei gegebener Expositionszeit ¢,

steap und gegbener Oberflichenkonzen-

tration Cp, in z Richtung in den Eigkristall hinein, wie folgt ausgedriickt:

Oy (@, tep) = Co {1 — erf ( : ﬂ (5.6)

2 /Dy tiuy

Die dicke schwarze Linie in Abb.(5.2) zeigt den Konzentrationsverlauf fiir die angenom-
mene Expositionszeit tzxp = 1200 sec. Die numerische Integration von x = 0 bis zur
maximalen Findringtiefe z¢,, iiber den Funktionsverlauf C'y HE (z,t¢zp), in Abb.(5.2) oben
als graue Fliche dargestellt, ergibt dann die Gesamtkonzentration C), HY (abs) an N H} | wel-
i
exp

ches nach einer bestimmten Expositionszeit ¢!, durch Diffusion in den Eiskristall gelangt
ist und als resultierende N H I - Schmelzwasserkonzentration aus der Analyse der exponier-
ten Eiskristalle hervorgeht. Die Datenpunkte (o) in Abb.(5.2) unten ergeben sich aus der

Integration von CNHZ (z,t.,,) wie folgt:

w:$(iazp . . .
CNHZ‘ (abs) = /0 C(NHZ' (x7tzexp) de = a($éxp(DNHZ'7CO)) \/ téxp (57)

Die Beispielrechnung in Abb.(5.2) bestétigt also allgemein den Zusammenhang in G1.(5.5)
fiir die resultierende N H, - Ionenkonzentration im Schmelzwasser der Eiskristalle nach der
Exposition iiber eine Zeit .

Diese Funktion in Gl.(5.5) wird, wie im folgenden Kapitel(5.3) beschrieben, mittels Le-
venberg - Marquardt - Algorithmus (Press et al. 1992) (ORIGIN User’s Manual Vers. 5) an

die experimentellen Daten angepasst, wobei a der Fit - Parameter ist. Es besteht nur eine
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T T T T T
400 | .
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Abbildung 5.2: Auswertung von GL.(5.2) fiir 11 verschiedene Expositionszeiten t.,, =
95, 50, 150, 300, 600, 900, 1200, 1800, 2400, 3000, 3600 sec, bei einer Konzen-

tration Cy = 390 pg/l und einem Diffusionskoeffizienten von D =

1079 mm?/sec
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Abhéngigkeit von der Expositionszeit t.;p. Die Kenntnis des Diffusionskoeffizienten ist fiir
die Kurvenanpassung also nicht notwendig.

Der Algorithmus zeigt, ob die getroffenen Annahmen mit den experimentellen Ergebnissen
vereinbar sind. Zur Festlegung der Einheiten fiir den Parametr a bei der Parameterisierung
der experimentellen Daten ug?/I2sec oder ug?/I?min wird der Fit - Parameter a quadriert

und unter die Wurzel in GL.(5.5) geschrieben.

5.2 Modell zu Adsorptionsexperimenten mit N H3; und

kontaminiertem Eis

Bei den Eiskristallen auf deren Oberfliche nach der Exposition mit SOy, SO3~ bzw SO7~
Ionen gebildet wurden, verhélt sich die NHs - Aufnahme etwas anders als bei reinen Eis-
kristallen. Man geht davon aus, dass es innerhalb der QLL zu einer Ammoniumsulfit - bzw.
Ammoniumsulfatbildung kommt.

In wissriger Losung wird die Reaktion in schwefeliger Sdure H2503 und Schwefelsdure
Hy504 zu Ammoniumsulfit bzw. Ammoniumsulfat durch folgende Reaktionsgleichungen

ausgedriickt:
2NH; + 2H3;0"T + SO;~ = (NHy)y SOs+2 HyO (5.8)

2NHs + 2H30" + SO3~ <= (NHy)z SO4+2 HyO (5.9)

Allgemeiner formuliert mit den Ratenkonstanten k; und k2 werden nach (Levine 2003)

zwei miteinander konkurrierende irreversible Reaktionen erster Ordnung angesetzt.
kl k2
A—— Bund A —— C (5.10)

Fiir die beiden konkurrierenden Reaktionen wird in Anlehnung an die Ergebnisse aus
der Molekiilmodellierung in Kapitel(2.5), Abb.(2.14) mit Tabelle (2.4) und Abb.(2.15) mit
Tabelle(2.5) nur die Bildung von Ammoniumsulfit mit der Ratenkonstante k; und Am-
moniumsulfat mit der Ratenkonstante ko auf der Eisoberfliche angenommen. Man nimmt
auerdem an, dass die Reaktionen bei der Adsorption auf der Eisoberfliche im Gegensatz
zur wissrigen Losung, beschrieben durch die Reaktionsgleichungen Gl.(5.8) und GI.(5.9),

irreversibel sind.

A = 2NH; —— B = (NHy); SO; (5.11)
A = 2NH; —2— ¢ = (NHy)s SO, (5.12)
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Dabei ist die Abnahme der Substanz A, hier N Hs, durch die folgende Ratengleichung
nach (Levine 2003) beschrieben:

A
dc[lt] = —(k1+ ko) [A] mit [A] = [Ag] e~ Frtha)t (5.13)
Dabei bezeichnet [Ag] die Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt ¢ = 0. Die Zunahme

der Substanz B und C' ist durch die folgenden Ratengleichungen beschrieben:

d[B]

— = RlA] = ki[A] e~ (kitha)t (5.14)
d[C -
Elt] = kolA] = ko[Ag] e~ Frth2)! (5.15)

Die Integration von Gl.(5.14) und Gl.(5.15) ergibt die Gesamtkonzentration [B] der Sub-
stanz B, hier Ammoniumsulfit, und die Gesamtkonzentration [C] der Substanz C, hier Am-

moniumsulfat, nach einer Zeit ¢:

k1[Ao]

B — 1 _ —(k1+k2)t 1
Bl = o R0 ) (5.16)
ka[Ao] (k1 +ha)t
_ 1 — 1+k2
€=t e )

Die Summe der beiden Konzentrationen [B] und [C] ergibt dann das gesamte N H3 welches
nach einer Zeit t auf der Eisoberfliche als Ammoniumsulfit und Ammoniumsulfat gebunden
wurde. Es gilt:

[B] + [C] = [Ag)(1 — e”(nHh)) (5.17)

oder allgemein mit (k1 +k2) = kges = 1/bund [Ag] = Coar:

t
C’NHI(Reaktion) = sat(l—exp(—g)) (5.18)

Die NH, Bildung bei der N Hj Exposition der Eiskristalle mit SO3~ und SOF~ auf der
Eisoberfliiche, wird nun durch die Uberlagerung der Funktion zur Beschreibung der Diffusion
in den Eiskristall in GL.(5.5) und der Reaktion zu Ammoniumsulfit und Ammoniumsulfat
auf der Eisoberfliche in G1.(5.18) beschrieben.

t
Oyt = Csat(l—exp(—g))—i—a\/z (5.19)

Dabel ist:
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Cy Hf — gemessene NH I Ionenkonzentration in pg/l im Schmelzwasser der exponierten
Fiskristalle

Csat — Séttigungskonzentration in ug/l, b = Zeitkonstante, sec
a = Parameter fiir die Diffusion, ¢t = Expositionszeit, sec

Csqr kann als eine Sattigungskonzentration auf der Oberfliche betrachtet werden, b ist
die zugehorige Zeitkonstante, a wieder der Parameter fiir die langsame Diffusion in den
Festkorper. Der erste Term in G1.(5.19) kann als Dissoziationsreaktion des N Hs mit SO3~
bzw SO3~ auf der Eisoberfliche gesehen werden.

Die Anionen beeinflussen die Bereitschaft des N Hs mit der Fisoberfliche zu reagieren.
Nach einer Zeit t ist die Sattigungskonzentration Cs,; erreicht und die Diffusion von N H, I
ist wieder der dominierende Prozess.

Die Experimente zeigten auch, dass der Wert fiir die Sdttigungskonzentration Cse¢ durch
den Anteil der SO3~ bzw SO3~ Ionen auf der Eisoberfliche beeinflufit wird.

Es konnte aufserdem beobachtet werden, dass die Zeitkonstante b von der Temperatur
abhéingt. Aus den Experimenten bei —20°C' ergibt sich im Vergleich zu denen bei —7°C ein
etwa doppelt so grolker Wert fiir b.

Das kann auf die unterschiedliche Ausprigung der quasifliissigen Schicht (QLL) auf der
Eisoberfliche bei den beiden Temperaturen zuriickgefithrt werden. Bei den Experimenten

zur Aufnahme von N Hg durch reines Eis ist das so nicht beobachtet worden.

5.3 Anwendung der Modelle, x? - Minimierung nach
Levenberg - Marquardt

Fiir die Daten aus dem Strémungsadsorptionsexperiment wurde eine x? Minimierung nach
Levenberg - Marquardt durchgefiihrt. Diese ist besonders gut geeignet fiir die Anpassung
experimenteller Daten an nichtlineare Funktionen. Dazu kam die kommerzielle Software
Origin60 (ORIGIN User’s Manual Vers. 5) zum Einsatz. Der Datensatz y; soll dabei an eine
geeignete Funktion f(z;) angepasst werden, wobei z; die unabhéngige Variable darstellt.
Man nimmt an, dass jedes y; mit einem Fehler o; behaftet ist. Die Streuung der Messwerte
um deren Mittelwert ist normalverteilt. Fiir x? gilt (Barlow 1995) (Press et al. 1992):

2

g
=1

N = Zahl der Messwerte
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Wird der Datensatz gut durch die gewiihlte Funktion f(x;) beschrieben, muss die Abwei-
chung der Datenpunkte im Bereich der Fehler o; liegen. Die Giite der Kurvenanpassung wird
durch die Auswertung der Wahrscheinlichkeitsverteilung P(x?, f) beurteilt. f bezeichnet die
Zahl der Freiheitsgrade, welche der Zahl der Datenpunkte N minus der Zahl der Parameter
p der verwendeten Fit - Funktion f(z;) entspricht. Die Daten aus der N Hs - Exposition von
dendritischen Eiskristallen ohne einen gréferen Anteil an Fremdionen auf der Eisoberfliche

wurden durch die Wurzelfunktion analog zu Gleichung (5.5) angepasst.

Oy (t) = avt (5.21)

Dabei ist a der Fit Parameter, die Expositionszeit ¢ die unabhéngige Variable, C H (t)
die gemessene N H, I Ionenkonzentration in pg/l im Schmelzwasser der exponierten Eiskris-
talle die abhéngige Variable.

Zu Grunde gelegt wurde das in Kapitel(5.1) eingefiihrte Diffusionsmodell. Das heifit, der
wesentliche Prozess, der gemessen wurde, ist die Diffusion von N H 4+ von der Eisoberfliche
in den Kiskristall hinein.

Die Daten aus den N Hj3 Adsorptionsexperimenten an Eisoberflichen mit Fremdionenan-
teil SO2~ bzw. SO~ werden durch die Beziehung in G1.(5.19) beschrieben.

s () = Cuar(1 — exp (—%)) +avi (5.22)

Dabei sind die Fit Parameter Cyq, die Séttigungskonzentration, b eine Zeitkonstante, a
der Parameter fiir die langsame Diffusion. Die Expositionszeit t ist wieder die unabhingige
Variable und CNHI (t), analog zu GL.(5.21), die abhéingige Variable. Bei der spéteren Para-
meterisierung dieser Daten ist a wihrend der Kurvenanpassung konstant gehalten worden.
Fiir a ist der Wert aus den Adsorptionsexperimenten mit reinem Eis, durchgefiihrt beim
N H3 Volumenmischungsverhéltnis von 1.5 ppmv und der jeweils gegebenen Temperatur,
angenommen worden.

Zum Test der Modelle (5.21), (5.22) wird die x* Minimierung mit folgenden Annah-
men durchgefiihrt. Zunfchst wird fiir o; nur der reine Messfehler jeder einzelnen Messung
beriicksichtigt. Diese Fehler ergeben sich direkt aus der Analytik der Proben. Jeder Daten-
punkt resultiert aus der Differenz der exponierten Probe und seinem zugehérigen Blindwert.
Die Fehler aus der Analytik des jeweiligen Blindwerts und der exponierten Probe tragen
zum Gesamtfehler Ay’ bei. ORIGIN 60 stellt dazu verschiedene Routinen zur verfiigung
(ORIGIN User’s Manual Vers. 5), (Press et al. 1992). Im allgemeinen wird fiir x? folgender
Ansatz definiert. Fiir eine abhéngige Variable y; mit der Fit-funktion f(z;,p1,ps2,...) und

den unabhéngigen Variablen x; folgt.
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X2— (hers =7 sz yi — f(xi,p1, D2, -)]2 (5.23)

w; =

(5.24)

Q-

Dabei ist p die Zahl der Parameter (hier p = 1 in Gl.(5.5) und 3 in GL.(5.19)) der
FIT - Funktion f(x;,p1,p2,...... ), und neyyp die Zahl der Datenpunkte (hier zwischen 9 und
20 Datenpunkte). Die Differenz (n.rf — p) = f bezeichnet die Zahl der Freiheitsgrade.
Wird fiir w; der Ausdruck in G1.(5.24) angesetzt, bezeichnet die Wichtung den Messfehler der
einzelnen Messung. Dies wird in der FIT - Prozedur im Programm ORIGIN mit "instrument”
deklariert (ORIGIN User’s Manual Vers. 5).

In einer zweiten Analyse der Daten wird die Streuung der einzelnen Messwerte y% (¢;) zu
jeder Expositionszeit t; beriicksichtigt. Diese beruht auf Abweichungen bei der Probentra-
gerbelegung und Unterschieden in den Blindwerten aus den jeweiligen Einzelexperimenten.
Zu jeder Expositionszeit ¢; wurden mehrere Einzelexperimente durchgefiihrt. Fiir die Ge-

wichtung w; wird folgende Annahme getroffen.

w; = — 5.25
i (5.25)

Diese Routine wird in Origin mit "statistisch” bezeichnet (ORIGIN User’s Manual Vers. 5)
und bezieht sich auf die Streuung der Datenpunkte. Um die Giite der Kurvenanpassung zu
beurteilen, wurde zu jedem x? der Wert fiir P(x?) ermittelt.

In einem dritten Schritt wurden beide Verfahren auch fiir die Mittelwerte von v (¢;)
angewendet. Aus den Werten der Einzelexperimente zu jeder Expositionszeit t; wurde der

Mittelwert y;

IR
yalty) = =D va(ty) (5.26)
i=1
n = Zahl der MeRwerte, y(t;) = Messwert zur Expositionszeit ¢;

und die Standardabweichung Ay(t;) ermittelt.

IR

—] Z(yil(tj) —ya(t;))? (5.27)
i=1

In den Abbildungen Abb.(5.3) bis Abb.(5.10) sind die Ergebnisse der Kurvenanpassung

fir die Experimente zur N Hs Aufnahme durch reine Eiskristalle zu sehen. Im wesentlichen

Aya(ty) =

zeigt sich eine gute Beschreibung der experimentellen Daten durch das angenommene Modell.
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Die Durchfiihrung der Kurvenanpassungen an die experimentellen Daten mit unterschiedli-
chen Annahmen fiir die Gewichtung w; erstens als Maf fiir die Streuung der Datenpunkte
(5.25) und zweitens mit dem eigentlichen Messfehler des Einzelexperiments w; aus Bezie-
hung in G1.(5.24) soll Aufschluf iiber die Tauglichkeit der Fit - Funktionen (5.21) und (5.22)
zur Parameterisierung der experimentellen Resultate geben. Sehr deutlich zeigen sich die
Unterschiede zwischen den beiden Verfahren (5.25) und (5.24) bei den Messungen an der
Nachweisgrenze wie in Abb.(5.5) zu sehen. Diese Ergebnisse aus den Stromungsadsorpti-
onsexperimenten mit reinem Eis bei einer Temperatur von —20 °C' und der Exposition mit
1.5 ppmuv N H3 weisen eine grofse Streuung bei den Einzelmessungen auf. Entsprechend wirkt
sich das auf das FIT - Verfahren aus Abb.(5.5). Fiir die Mittelwerte aus den Einzelmessun-
gen, zu sehen in Abb.(5.6), wird die N H3 Aufnahme hingegen wieder gut durch das Modell
beschrieben. Die Standardabweichung ist allerdings aufgrund der Streuung der Einzelmes-
sungen grok, so dak o; fiir die x? - Minimierung iiberschiitzt wird, welches zu einem zu
kleinen x? fiihrt (Barlow 1995). Auf die Mittelwerte der Einzelmessungen wird ebenfalls das
Verfahren (5.25) zur Kurvenanpassung angewendet.

Trotz der starken Vereinfachung der Diffusion in einen halbunendlichen Festkorper wird
klar, dass dieses Modell zur Beschreibung der experimentellen Daten wesentlich besser ge-
eignet ist, als beispielsweise ein linearer Fit durch 0.

Dies ist in den Abbildungen (5.3) bis (5.12) dargestellt. Fiir die Ergebnisse aus den
Experimenten bei —7 °C und 1.5 ppmv N Hs, zu sehen in Abb.(5.7), stimmen die Kurven-
anpassungen aus beiden Verfahren (5.25) und (5.24) sehr gut iiberein. Die beiden zu grofen
Werte bei Expositionszeiten von 20 min. und 60 min. werden durch die Gewichtung w; als
Ausreifer beriicksichtigt. Bei der Bildung des Mittelwertes ist das nicht so giinstig Abb.(5.8),
so daf hier die direkte Anpassung an die Daten das bessere Verfahren ist.

Betrachtet man die Datenauswertung in Abb.(5.3) und in Abb.(5.7) so wird klar, dass
die Ergebnisse der Messungen bei den langen Expositionszeiten im Experiment von 20 bis
60 min. moglichst genau sein sollten. Dies ist entscheidend dafiir, welche Fit - Funktion
bei der Extrapolation auf O am besten geeignet ist. Die Ergebnisse in Abb.(5.3) und in
Abb.(5.7) zeigen dass die Fit - Funktion in Gl.(5.5) des Diffusionsmodells besser zu den
experimentellen Daten passt als ein linearer Fit.

Die Ergebnisse der x? - Minimierung fiir die experimentellen Daten der Strémungsadsorp-
tionsexperimente mit purem Eis sind in den Tabellen (A.1) bis (A.5) zusammengefasst. Die
Ergebnisse der 2 - Minimierung fiir die experimentellen Daten der Strémungsadsorptionsex-

perimente an Eiskristallen mit Sulfat sind in den Tabellen (A.6) bis (A.8) zusammengefasst.
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Parameterisierung der Ergebnisse
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Abbildung 5.3: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit purem Eis bei einer Temperatur von T = —20°C und
10 ppmwv N Hs Volumenmischungsverhiltnis. Die x? - Minimierung erfolgte
mit dem Modell in G1.(5.5) als (1) statistische Auswertung GI.(5.25) und
(2) als Auswertung mit o dem Fehler der Einzelmessung (7 instrument ”
Gl.(5.24)). Beide Anpassungen stimmen gut iiberein. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle(A.1) in den beiden Spalten fiir die Einzeldaten . Zum Ver-

gleich ist auch ein linearer Fit an die experimentellen Daten dargestellt
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x? - Minimierung
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Abbildung 5.4: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit fez, in
Abb.(5.3). Die x? - Minimierung erfolgte wieder mit dem Modell in G1.(5.5)
als (1) statistische Auswertung GI1.(5.25) und (2) als Auswertung mit o der
Standardabweichung vom Mittelwert (“instrument”’Gl.(5.24)). Beide Anpas-
sungen stimmen gut iiberein. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.1) in
den beiden Spalten fiir die Mittelwerte. Zum Vergleich ist auch ein linearer

Fit an die Mittelwerte der experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.5: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
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experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit purem Eis bei einer Temperatur von T = —20°C und
1.5 ppmv N Hs Volumenmischungsverhéltnis. Die x? - Minimierung erfolgte
mit dem Modell in GL.(5.5) als (1) statistische Auswertung GI1.(5.25) und (2)
als Auswertung ("instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzelmessung.
Man sieht, dass sich beim statischen Fit die grofse Streuung der Messergeb-
nisse, aufgrund der Messungen an der Nachweisgrenze besonders auswirken.
Deshalb unterscheidet sich der statistische Fit deutlich gegeniiber dem Fit
mit Beriicksichtigung des Fehlers jeder Einzelmessung. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle(A.2) in den beiden Spalten fiir die Einzeldaten. Zum Vergleich

ist auch ein linearer Fit an die experimentellen Daten dargestellt
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Abbildung 5.6: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit fczp in
Abb.(5.5). Die x? - Minimierung erfolgte wieder mit dem Modell in G1.(5.5)
als (1) statistische Auswertung GI1.(5.25) und (2) als Auswertung mit o der
Standardabweichung vom Mittelwert ("instrument”Gl.(5.24)). Hier stimmen
beide Verfahren gut iiberein. Aufgrund der Streuung der Einzelmessungen
ist die Standardabweichung o um den Mittelwert der Einzelmessungen grofs,
so dass bei der Kurvenanpassung ein zu kleines x? resultiert (Barlow 1995).
Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.2) in den beiden Spalten fiir die
Mittelwerte. Zum Vergleich ist auch ein linearer Fit an die Mittelwerte der

experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.7: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
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experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit purem Eis bei einer Temperatur von 77 = —7°C und
1.5 ppmv N H3 Volumenmischungsverhiltnis. Die X2 - Minimierung erfolgte
mit dem Modell in G1.(5.5) als (1) statistische Auswertung GI1.(5.25) und
(2) als Auswertung (“instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzel-
messung. Die Resultate beider Fit-Verfahren stimmen wieder gut {iberein
und die beiden Ausreifler bei den Expositionszeiten von tez, = 20 min.
und tepp = 60 min. werden bei der Kurvenanpassung durch das Leven-
berg - Marquardt Verfahren auch als solche betrachtet. Dies verdeutlicht die
Qualitdt des angewendeten Fit - Verfahrens. Die Ergebnisse finden sich in
Tabelle(A.3) in den beiden Spalten fiir die Einzeldaten. Zum Vergleich ist

auch ein linearer Fit an die experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.8: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit tezp in
Abb.(5.7). Die x? - Minimierung erfolgte wieder mit dem Modell in G1.(5.5)
als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung mit o der
Standardabweichung vom Mittelwert ("instrument”Gl.(5.24)). Die nichtlinea-
re Kurvenanpassung an die Mittelwerte ist fiir diese Daten wegen der beiden
Ausreifer, zu sehen in Abb.(5.7) nicht so gut geeignet. Die Ergebnisse finden
sich in Tabelle(A.3) in den beiden Spalten fiir die Mittelwerte. Zum Ver-
gleich ist auch ein linearer Fit an die Mittelwerte der experimentellen Daten

dargestellt
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Abbildung 5.9: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
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experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit purem Eis bei einer Temperatur von T = —7°C und
10 ppmv N H3 Volumenmischungsverhiltnis. Die x? - Minimierung erfolgte
mit dem Modell in GL.(5.5) als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2)
als Auswertung ("instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzelmessung.
Die grofe Streuung der Einzelergebnisse fithrt zu einem kleineren Wert fiir
den Fit-Parameter a beim statistischen Fit gegeniiber dem instrumentellen
Fit. Die Ausreifer bei der Expositionszeit von teyp, = 60 min. konnten
darauf zuriickzufiihren sein, dass die Annahmen zur Diffusion in den halb-
unendlichen Festkorper unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
nicht mehr zutreffen. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.4) in den bei-
den Spalten fiir die Einzeldaten. Zum Vergleich ist auch ein linearer Fit an

die experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.10: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit teyp in
Abb.(5.9). Die x? - Minimierung erfolgte wieder mit dem Modell in G1.(5.5)
als (1) statistische Auswertung Gl1.(5.25) und (2) als Auswertung mit o der
Standardabweichung vom Mittelwert ("instrument”Gl.(5.24)). Der Ausrei-
fser bei der Expositionszeit von tey, = 60 min. kénnte wieder auf die nicht
mehr zutreffenden Annahmen zur Diffusion in einen halbunendlichen Fest-
korper zuriickzufithren sein. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.4) in
den beiden Spalten fiir die Mittelwerte. Zum Vergleich ist auch ein linearer

Fit an die Mittelwerte der experimentellen Daten dargestellt

131



Parameterisierung der Ergebnisse

[NH, T, pg /|

60

50 |-

N
o

w
o

T

* yAi - Messwerte

T y T T
=-7°C 0,6 ppmv NH,

- - statistischer Fit
o =Ay, - Fitmit Messfehler als Gewicht
linearer Fit -

600 1200 1800 2400 3000 3600

t, sec

Abbildung 5.11: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
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experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit purem Eis bei einer Temperatur von 7' = —7°C und
0.6 ppmwv N H3 Volumenmischungsverhéltnis. Die X2 - Minimierung erfolgte
mit dem Modell in GL.(5.5) als (1) statistische Auswertung GI.(5.25) und
(2) als Auswertung ("instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzel-
messung. Diese Messungen beriihrten die Nachweisgrenze des Experiments
und sind deshalb wenig représentativ. Die Daten kénnten auch durch einen
linearen Fit angepasst werden. Im Vergleich passen die Werte fiir den Fit-
parameter a aus der nichtlinearen Kurvenanpassung allerdings gut zu den
iibrigen Resultaten. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.5) in den bei-
den Spalten fiir die Einzeldaten. Zum Vergleich ist auch ein linearer Fit an

die experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.12: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit teqp in
Abb.(5.11). Die x? - Minimierung erfolgte wieder mit dem Modell in G1.(5.5)
als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung mit o der
Standardabweichung vom Mittelwert (“instrument’Gl.(5.24)). Die Ergeb-
nisse finden sich in Tabelle(A.5) in den beiden Spalten fiir die Mittelwerte.
Zum Vergleich ist auch ein linearer Fit an die Mittelwerte der experimen-

tellen Daten dargestellt.
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Abbildung 5.13: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
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experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Stromungsadsorptions-
experimenten mit SO?, SOif Tonen auf den Eiskristallen gemessen als
Gesamtsulfat von 0.4 mg/l im Schmelzwasser bei einer Temperatur von
T = —7°C und einem N Hs Volumenmischungsverhiltnis von 1.5 ppmu.
Die x? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in G1.(5.19) als (1) statisti-
sche Auswertung GI1.(5.25) und (2) als Auswertung ("instrument”Gl.(5.24))
mit ¢ dem Fehler der Einzelmessung. Die Qualitit der Messergebnisse ist
durch die erhéhte Aufnahmerate gegeniiber purem Eis wesentlich besser,
welches sich in den beiden Kurvenanpassungen widerspiegelt. Die Ergeb-

nisse finden sich in Tabelle(A.6) in den beiden Spalten fiir die Einzeldaten.
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Abbildung 5.14: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit teqp
in Abb.(5.13) Die x2? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in
G1.(5.19) als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung
("instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzelmessung. Die beiden
Kurvenanpassungen stimmen sehr gut iiberein, was auf die bessere Quali-
tét der Messergebnisse aufgrund hoherer N Hz - Aufnahme zuriickzufiithren
ist. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.6) in den beiden Spalten fiir die
Mittelwerte
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Abbildung 5.15:
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Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Strémungsadsorptions-
experimenten mit SOg_, SOi_ Ionen auf den Eiskristallen, gemessen als
Gesamtsulfat von 1.3 mg/l im Schmelzwasser bei einer Temperatur von
T
Die x? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in G1.(5.19) als (1) statisti-
sche Auswertung Gl1.(5.25) und (2) als Auswertung ("instrument”’Gl1.(5.24))

mit o0 dem Fehler der Einzelmessung. Beide Fit - Resultate stimmen wie-

—7°C" und einem N Hs Volumenmischungsverhiltnis von 1.5 ppmo.

der gut {iberein, wobei die Streuung der Messwerte etwas grofer ist als in
Abb.(5.13). Die Messfehler fiir die Einzelmessungen sind relativ zum Signal
deutlich kleiner geworden. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.7) in den
beiden Spalten fiir die Einzeldaten
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Abbildung 5.16: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit tesp
in Abb.(5.15) Die x? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in
G1.(5.19) als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung
("instrument”Gl.(5.24)) mit ¢ dem Fehler der Einzelmessung. Die beiden
Kurvenanpassungen stimmen sehr gut iiberein, Man sieht, dass der Mittel-
wert aus den Einzelmessungen bei einer Expositionszeit von teyp = 5 min.
trotz groferer Streuung der Kinzelergebnisse wieder gut in den Datensatz
passt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle(A.7) in den beiden Spalten fiir
die Mittelwerte
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Abbildung 5.17: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an die
experimentellen Daten jeder Einzelmessung aus den Strémungsadsorptions-
experimenten mit SOg_, SOE_ Ionen auf den Eiskristallen gemessen als
Gesamtsulfat von 0.4 mg/l im Schmelzwasser bei einer Temperatur von
T = —20°C und einem N H3 Volumenmischungsverhéltnis von 1.5 ppmu.
Die x? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in G1.(5.19) als (1) statisti-
sche Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung ("instrument”’Gl.(5.24))
mit o dem Fehler der Einzelmessung. Beide Fit - Resultate stimmen trotz
groferer Streuung der Messergebnisse wieder gut {iberein. Die Ergebnisse

finden sich in Tabelle(A.8) in den beiden Spalten fiir die Einzeldaten
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Abbildung 5.18: Dargestellt sind die Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenanpassung an
die Mittelwerte der Einzelmessungen zu gegebener Expositionszeit teqp
in Abb.(5.17) Die x? - Minimierung erfolgte mit dem Modell in
G1.(5.19) als (1) statistische Auswertung G1.(5.25) und (2) als Auswertung
("instrument”Gl.(5.24)) mit o dem Fehler der Einzelmessung. Die beiden
Kurvenanpassungen stimmen wieder gut iiberein. Die Ergebnisse finden sich
in Tabelle(A.8) in den beiden Spalten fiir die Mittelwerte
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Parameterisierung der Ergebnisse

5.4 Abschatzung einer Adsorptionsenthalpie fiir N H; auf

purem Eis

Aus GL.(5.3) ist leicht einzusehen, dass mit bekanntem Diffusionskoeffizienten D und ver-
schiedenen gemessenen Konzentrationen C)y, HY (Zeaps texp), Co und damit eine Oberflachen-
bedeckung I'yp, ermittelt werden kann. Dabei sind der Diffusionskoeffizient und die SSA
(Specific Surface Area in ¢m?/g ) der Eiskristalle, Werte, die bisher nicht priizise bekannt
sind. In dieser Arbeit konnte D nur, wie in Kapitel (4.4) beschrieben, mit den erwihnten

Unsicherheiten abgeschitzt werden.

Dyppy = (0-965 £ 0.385) - 10~ Cmm?s™! (5.28)

Fiir die SSA ist hier zunéchst der Mittelwert aus Fassnacht et al. (Fassnacht et al. 1999)
mit 1820 em? /g innerhalb eines Bereiches von 900 cm?/g bis 3300cm? /g angenommen wor-
den.

Die Oberflachenbedeckung I'y g, auf dem Eiskristall ist iiber die Startkonzentration Cj
definiert, indem man von der Konzentration Cy auf die Zahl der N H 4+ Tonen in einem Liter
Schmelzwasser schliefst. Dabei entspricht diese der Zahl der adsorbierten N Hs - Molekiile, die
innerhalb der Residenzzeit 7.5 G1.(2.25) auf der Eisoberfliche, wie in Kapitel(5.1) beschrie-
ben, in NH,; umgewandelt wurden und durch Diffusion in den Eiskristall hineingelangen
konnten.

Die Zahl der N Hj - Ionen und damit die Zahl der durch das Eis aus der Gasphase

aufgenommenen N H3 - Molekiile ergibt sich aus der Konzentration Cy wie folgt:

R ) C,
Ny (NHs) = Ny /I(Lisung) = - 0 — Na (5.29)
NH;

Dabei ist N4 = 6.02257-10% Molekiile/mol die Avogadro - Konstante, MNHZ in g die
Masse von 1 mol NH; oder Molmasse von NH; , Cy ist die NH, Ionenkonzentration in
g/l Losung.

Daraus ergibt sich die Zahl der pro g Eis adsorbierten N Hs Molekiile aus der Zahl der
NH} - Tonen pro g Lésung mit der Annahme, dass die Dichte pp,o von Wasser bei dieser

Verdiinnung ungeféhr der Dichte der Losung entspricht, zu:
Co 1

N,,(NHs3) = N Losung) = -Ny - 5.30
(NH3) = Nypv/9( 9) My " om0 (5.30)

Mit diesen Annahmen kann dann die Oberflichenbedeckung mit N H3 aus dem Oberfla-

chen zu Massenverhiltnis, der SSA (Specific Surface Area in em?/g), der Eiskristalle und
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Abschétzung einer Adsorptionsenthalpie

einer bestimmten Startkonzentration Cy, zur Zeit t = 0, entsprechend der Randbedingung

in Gleichung (5.1) wie folgt abgeschétzt werden:

CoNa N (NHs)
pHQOMNHISSA(EiskMsmll) B SSA

I'na, = (5.31)

Dabei bezeichnet N, (N Hs) nach Gl1.(5.30) die Zahl der N H3 Molekiile pro g Eis.
N, (N Hj) ist also bezogen auf die Masse Eis, was durch den Index m ausgedriickt wird.
Wiirde man mit Ny (N H3) nach G1.(5.29) auf die Zahl der N Hs Molekiile pro [ Eis schliefen,
so miifste der Dichteunterschied zwischen Eis und Lésung mit beriicksichtigt werden. Der
Bezug zum Volumen in Ny (N Hj) ist durch den Index V' gekennzeichnet.

In Kapitel 5.3 konnten die Werte fiir den Fitparameter a fiir die verschiedenen Experi-
mente gewonnen werden. Zur Ermittlung der N H;” Konzentration Cy innerhalb der diinnen
quasi fliissigen Schicht (QLL) auf der Eisoberfliche wird mit der Bezichung (5.3) und (5.4)
folgendes angesetzt. Die N H, I Ionenkonzentration in einer Schmelzwasserprobe nach Exposi-
tion iiber eine bestimmte Zeit teyp wird mit dem aus den experimentellen Daten gewonnenen

Fit Parameter ap;; durch die folgende Beziehung ausgedriickt.

Texp
AFity/ 75@:Ep = C’0/ |:1 - 6’/“f< < >:|d33 (532)
Willkiirlich wird Cp = 1 gesetzt und das Integral (5.3) fiir diesen Startwert zur Zeit

t = 0 fiir verschiedene Expositionszeiten t.., numerisch analog zu dem Beispiel in Abb.(5.2)
in Kapitel(5.1) ausgewertet. Die Kurvenanpassung an diese Resultate ergeben wieder eine
Wurzelfunktion mit dem Proportionalitdtsfaktor ag. Fiir den Diffusionskoeffizienten wird

wieder der Wert aus (5.28) angenommen.

Texp T
ao/texp = /x {1 - erf<2 = tewp)} dx (5.33)

=0 (NHY)

Aus dem Quotienten der beiden Wurzelfunktionen in G1.(5.32) und GI.(5.33) 1t sich Co

wie folgt ableiten.

Co = apit\/texp _ GFit (5.34)

ag/texp agp
Nach GI.(5.31) folgt daraus direkt die Oberflichenbedeckung I'ng,. Aus dem Verhéltnis
von I' v, und der Zahl der Molekiile, die aus der Gasphase auf die Oberfléche treffen, kann
man das Produkt aus Residenzzeit 7.5 (G1.(2.25)) und dem Akkomodationskoeffizienten a.

ermitteln.
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A
_IVH = QcTres (5.35)
WN Hj

Da die Akkomodationskonstante a. < 1 sein muls; laft sich fiir o, = 1 eine minimale
Residenzzeit 7.5, die das N Hs auf der Eisoberflache bleibt, herleiten. Aus der minimalen
Residenzzeit T.es kann direkt auf eine minimale Adsorptionsenthalpie geschlossen werden,
denn zwischen Adsorptionsenthalpie, die geméf GI.(2.23) bei den gegebenen Temperatu-
ren und konstantem Druck der Adsorptionswirme ) entspricht, und der Residenzzeit des
Molekiils 7,5 auf der Oberfliche; besteht folgende Beziehung (Butt 2003):

Tres = Toekl% (5.36)

7o entspricht dem Inversen der Vibrationsfrequenz fiir die Bindung auf der Oberfléche
und liegt typischerweise zwischen 10~ und 1072 sec. Fiir diese Abschitzung findet man
mit G1.(2.20) ein 79 fiir die beiden Temperaturen 7" = 253K und T = 265K mit
Azr = 1A 79(265K) = 5.556 - 107 sec und 7(253K) = 5.686 - 10714 sec.

Das sind die Aufenthaltszeiten der N H3 Molekiile innerhalb eines A in der Nihe der Ober-
fliche, wenn sie elastisch gestreut wiirden. Die Resonanzfrequenz der freien OH Bindungen
auf der Oberfliiche (siehe Kapitel(2.4.2) bei (Ogasawara et al. 2000)) liegt bei 1.1085-1014H 2
das einem 79 von 0.9 - 1074 sec entspricht.

Aus der ermittelten minimalen Residenzzeit 7.5 und den Annahmen fiir 79 aus der Bezie-
hung in G1.(2.20) kann nun fiir die experimentellen Daten aus dem Adsorptionsexperiment
ein Bereich der Adsorptionsenthalpie angegeben werden. In den Tabellen (5.1) und (5.2) sind
die Adsorptionsenthalpien fiir o, = 1 aufgefiihrt.

Da der Akkomodationskoeffizient «, kleiner 1 ist, sind die Adsorptionsenthalpien fiir NV H3
auf purem Eis vom Betrag grofer als die in Tabelle (5.1) und (5.2) angegebenen Werte.

In Abb.(5.19) sind die mdglichen resultierenden Adsorptionsenthalpien aus den einzel-
nen Experimenten fiir einen Bereich eines Akkomodationskoeffizienten zwischen 104 und 1
aufgezeigt.

Abb.(5.20) zeigt die Mittelwerte aus den Einzelexperimenten bei —20 °C' und —7 °C.

Zur Fehlerabschitzung wird folgendes angenommen. Zunéchst sind die Koeffizienten apy
und ag zu betrachten. Die obere Grenze des relativen Fehlers fiir apy liegt bei 10 % und
ergibt sich direkt aus der Kurvenanpassung an die experimentellen Daten.

Der maximale relative Fehler fiir ag wird durch den abgeschétzten Diffusionskoeffizienten
D = (0,965 £ 0, 385) - 1075 mm?/sec aus Kapitel(4.4) bestimmt und betrigt 18 %.
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T—=-7°C, a.—1 |

NHj
ppmv (10 £ 2) (1.54+0.3) (0.6 +0.12)
Co
g/l (1253 =+ 263) (387 + 81) (360 + 75)
I'na;,
1012 Molekile (23 + 4.85) (7.13 4 1.5) (6.61 4 1.4)
Tres,
10~ 5sec (5.79 + 1.68) (11.94 + 3.47) (27.69 + 8.05)
AH
k.J /mol (- 40.68 + 0.64) | ( - 42.27 + 0.64) | (- 44.1 + 0.64)

Tabelle 5.1: Adsorption von N Hg bei- 7 °C, errechnet ist die minimale Adsorptionsenthalpie

fir a. =1
T —-20°C, a, — 1 |
NH;
ppmv (10+2) (1.5£0.3)
Co
g/l (1401 = 294) (275 + 58)
N,
1012 Molekile (25.8 + 5.42) (5.06 + 1.07)

Tres;

10~ 5sec (6.33 +1.84) (8.29 +4.41)
AH

k.J/mol (- 38.97 + 0.61) | (- 39.5 + 0.61)

Tabelle 5.2: Adsorption von N Hj bei - 20 °C, errechnet ist die minimale Adsorptionsenthal-
pie fir a. =1
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Der daraus ermittelte relative Fehler fiir die Konzentration Cy, die die Oberflichenbede-
ckung 'y, festlegt, betragt 21 %.

Als weitere Fehlerquelle im Experiment wird fiir die N H3 Konzentration in der Gasphase
eine relative Schwankung von ebenfalls 20 % um das gemessene N Hs Volumenmischungs-
verhéltnis angesetzt. Daraus ergibt sich der Fehler fiir | wy g, in G1.(2.15) die Zahl der N H3
Molekiile, die aus der Gasphase auf die Eisoberfliche treffen. Man sieht, dass die angenom-
menen Fehler aus den experimentellen Daten eine geringe Auswirkung auf die ermittelte
Adsorptionsenthalpie haben, da die Residenzzeit oder die Bedeckung innerhalb einer Gro-
Benordnung bleiben.

Wird der relative Fehler fiir ACy mit 50 % und fiir das N Hs - Volumenmischungsver-
haltnis mit 30 % angesetzt, so ergibt sich der Fehler fiir die Enthalpie zu 1.23 kJ/mol fiir
T = 253K und 1.28 = kJ/mol fiir T = 265K, was bei einer Adsorptionsenthalpie von
ca. 40 kJ/mol einem relativen Fehler von etwa 3 % entsprechen wiirde.

Die hier ermittelten Resultate fiir die Adsorptionsenthalpie sind mit dem Ergebnis, das
bei (Donaldson 1999) aus Oberflichenspannungsmessungen einer NHs * HyO Losung bei
298 K mit (41 +£5) kJ/mol angegeben wird gut vereinbar.

Zur Berechnung der Adsorptionsenthalpie ist die SSA der Eiskristalle wesentlich. Die In-
formation {iber die SSA von dendritischen Eiskristallen steht bei (Fassnacht et al. 1999) zur
Verfiigung. Die mittlere SSA von 50 dendritischen Schneekristallen, die bei einer Tempe-
ratur zwischen —13°C' und —17°C' gewachsen sind, (Bentley and Humphries 1931) ist mit
1820 ¢m?/g dort angegeben. Die Kristalle sind nicht bereift.

Dieser Wert wird zur Berechnung der Oberflichenbedeckung I'yp, herangezogen. Der
Bereich fiir die SSA liegt zwischen 900 bis 3300 cm?/g. Wird fiir die SSA der untere Wert
900 em?/g angenommen, so erhoht sich der Wert fiir die Adsorptionsenthalpie bei T =
253 K um 1.48 kJ/mol bei T = 265 K um 1.55 kJ/mol. Fiir den oberen Wert der SSA
3300 em?/g wird die Oberflichenbedeckung ', kleiner und folglich erniedrigt sich auch
der Wert fiir die Enthalpie ndmlich bei T = 253K um 1.25 kJ/mol und bei T = 265 K
um 1.31 kJ/mol.

Man sieht, dass alle betrachteten Effekte die Resultate fiir die Adsorptionsenthalpie nicht
wesentlich beeinflussen und die Gofenordnung immer noch gut mit den Literaturwerten ver-
einbar ist. Das zeigt auch, dass das eingefithrte Modell trotz seiner physikalischen Limitie-
rungen und starker mathematischer Vereinfachungen zur Beschreibung der N H3 - Aufnahme
durch reines Eis geeignet ist.

Im folgenden werden die ermittelten Residenzzeiten 7,.s aus den Experimenten bei den
jeweiligen Temperaturen ' = 253 K und T' = 265 K zusammengefasst.

Jedes resultierende Te5(7T") gehort namlich zu der jeweiligen Adsorptionsisotherme bei
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T = 253 K und T = 265 K. Deshalb wird fiir T = 253 K der Mittelwert der 7,¢s aus
den Experimenten mit 1.5 und 10 ppmov und fiir T' = 265 K, der Mittelwert der 7.5 aus
den Experimenten mit 0.6, 1.5 und 10 ppmv N Hs Volumenmischungsverhéltnis gebildet.
Aus den mittleren Residenzzeiten 7,.5(253K), 7e5(265K) ergibt sich sofort die Adsorp-
tionsenthalpie von NHs auf Eis bei den beiden Temperaturen 253K und 265K (siche
Abb.(5.20)).
Als kritischer Parameter erweist sich hier, wie bei vielen Studien der Parameter a. Wenn

dieser nicht genau bekannt ist, a6t sich die Adsorptionsenthalpie AH nicht bestimmen.

SN0 e ) e o 0 ey 1 a3 P i 1..24 B s .11 g
40 —— AH’ 2298 K) Donaldson (1999) ! -
L & i
B
-45 U _g_ __________ T
L s A ]
%
80 - : £ -
= i [ z 1
e %
£ -55pF 5 = -
— | 7 |
i p—
2 eop ! - T=253K -
E -
% 65 L 3 B 10 ppmv NH, ]
® 1.5ppmv
2ol T=265K ]
| O 10 ppmv NH,
751 A LS ppmv i
B X 0,6 ppmv -
_80 IIIIII i 'l i IIIIII i i i IIIIII i i i IIIIII i i i IIIIII i
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
o
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Abbildung 5.19: Aufgetragen ist die Adsorptionsenthalpie AH,q,, ermittelt aus dem Stro-
mungsadsorptionsexperimenten bei 7' = 253K und N Hs Volumenmi-
schungsverhéltnissen von 1.5 und 10 ppmv und bei T' = 265 K mit N H;j
Volumenmischungsverhaltnissen von 0.6, 1.5 und 10 ppmuv gegen angenom-

mene Akkomodationskoeffizienten o, zwischen 10™% und 1
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ads
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Abbildung 5.20: Hier ist die Adsorptionsenthalpie AH,4s bestimmt mit der mittleren Re-
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sidenzzeit T.es aus den Resultaten der Adsorptionsexperimente bei T =
253 K und T' = 265 K aufgetragen gegen die angenommenen Akkommo-
dationskoeffizienten . zwischen 10™% und 1. (siehe G1.(5.35) und G1.(5.36))



6 Zusammenfassung

In den gezeigten Experimenten sollte das Auswaschen des Spurengases N Hs iiber die Eis-
phase in der unteren Troposphére bei Temperaturen zwischen 0 und —20°C' und dem im
Labor herrschenden Luftdruck studiert werden.

Bei den Experimenten zum Eiskristallwachstum in einer Umgebung von 10 bis 15 % Was-
serdampfiiberséttigung und einer Temperatur von (—16+4)°C mit Zusatz von verschiedenen
N H3 Mischungsverhéltnissen (beschrieben in Kapitel(4.1)) sollte das Auswaschen von N Hy
- Spurengas innerhalb einer Wolke, sog. ”in cloud scavenging” simuliert werden.

Bei der Exposition von einzelnen Eigkristallen innerhalb einer Teflon - Stromungsréhre
mit einer eisgesittigten N Hs - Luft - Mischung sollte die Aufnahme von N H3 durch frei
fallende Eigkristalle "below cloud scavenging” simuliert werden.

Es wurde gezeigt, dass beim Wachstum dendritischer Eiskristalle, atmosphérisch relevan-
te N Hs - Volumenmischungsverhéltnisse zwischen 1 und 10 ppbv einen klaren Anstieg in der
NH; - Ionenkonzentration zwischen 200ug/l und 300ug/l im Schmelzwasser der gewachse-
nen Eiskristalle bewirkten. Das Spurengas N H3 wird also beim Wachstum von Eiskristallen
in wasserdampfiibersittigter Umgebung, das heifst also innerhalb der Wolke, sehr effizient
aufgenommen.

Dagegen zeigen die Stromungsadsorptionsexperimente, beschrieben in Kapitel (4.2), dass
die Aufnahme von N Hs durch frei fallende Eiskristalle sehr klein ist. Zur Durchfithrung der
Experimente waren N Hs - Mischungsverhéltnisse nétig, die mit 0.6, 1.5 und 10 ppmov weit
oberhalb der fiir die Atmosphére typischen Volumenmischungsverhéltnissen lagen.

Es konnte durch Einfithrung eines einfachen Modells herausgefunden werden, dass der
bestimmende Prozess auf der Diffusion von N H} - Ionen in den Eiskern basiert, die innerhalb
der Quasi - Liquid Layer nach der Adsorption des N Hs auf der Eisoberfliche, gebildet
wurden. Dabei beeinflusst der Temperaturunterschied zwischen —20°C' und —7°C bei den
Experimenten mit gegebenem N Hj3 - Partialdruck die Resultate nicht wesentlich.

Die experimentellen Daten zu den Adsorptionsexperimenten wurden in Kapitel(5.1) mit
dem sehr einfachen Modell der Diffusion in einen “halb unendlichen Festkérper” parameteri-
siert. Die Anwendung des Levenberg - Marquardt - Algorithmus zur Kurvenanpassung mit

genanntem Modell zeigte eine gute Beschreibung der experimentellen Daten, trotz starker
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Vereinfachung (Kapitel (5.3)). Mit einer Abschétzung fiir den Diffusionskoeffizienten von
NH} in Eis (Kapitel (4.4)) und die spezifische Oberfliiche (SSA) fiir dendritische Eiskristal-
le (Fassnacht et al. 1999) konnte mit Hilfe des einfachen Modells eine Oberflichenbedeckung
I" und daraus resultierend eine Residenzzeit 7,.s ermittelt werden. Fiir angenommene Ak-
kommodationskoeffizienten o, zwischen 1074 und 1 lief sich dann auch ein Bereich fiir die
Adsorptionsenthalpie von N Hs auf Eis bei den Temperaturen ' = —20°C'und T" = —-7°C
angegeben (Abb.(5.19) und Abb.(5.20)).

Weitere Adsorptionsexperimente mit dendritischen Eiskristallen, die nach Exposition mit
SO einen gewissen Fremdionenanteil von SOg_ und SOZ_ auf der Oberfliche aufwiesen,
zeigten eine grofere Aufnahme von N Hs aus der Gasphase, welche sich in einer Erhéhung
der NH Z Tonenkonzentration im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle ausdriickte. Bei
den Experimenten mit 1.5 ppmv N Hs - Volumenmischungsverhéiltnis und einer Temperatur
von —7°C' zeigte sich, abhingig vom SO?%* und S’Oif Anteil auf der Eisoberfliche eine um
den Faktor 5 bis 10 erhohte N H, I - Ionenkonzentration im Schmelzwasser der exponierten
Eiskristalle im Vergleich zu den Dendriten aus purem Eis.

Auferdem konnte ein deutlicherer Einflufs bei den Experimenten mit unterschiedlicher
Temperatur von —7 °C und —20 °C' bei Eiskristallen mit SO3~ und SO7~ Anteil auf der
Eisoberflache beobachtet werden. Mit zunehmender Expositionszeit konnte im Bereich zwi-
schen 5 und 10 min. zunichst ein rascher Anstieg in der N H; Ionenkonzentration beobachtet
werden, wahrend ab 20 min. Expositionszeit ein gewisser Séttigungswert erreicht wird.

Zur Parameterisierung der Ergebnisse wurde die chemische Reaktion von N H3 mit SO?Q,_
und S Ozf auf der kontaminierten Eisoberfliche und die langsame Diffusion in den Eiskern
in einem Modell beriicksichtigt (Kapitel (5.2)).

Die beiden vorgeschlagenen Modelle, sowohl fiir pures Eis als auch fiir kontaminiertes Fis,
gehen von einfachen Annahmen aus und sind deshalb nur sehr bedingt geeignet, die komple-
xen Prozesse bei der Wechselwirkung von Spurengasen mit Eisoberflichen zu beschreiben.

Vergleicht man die Resultate der hier prisentierten Experimente mit fritheren Experimen-
ten mit anderen Spurengasen z.B. HNO3, HCIl und SOz (Diehl 1995) (Mitra et al. 1990),
so zeigen sich deutliche Unterschiede beim Auswaschen von Spurengasen iiber die Eisphase.
HCI wird beispielsweise wesentlich besser aufgenommen.

Neben den Experimenten bieten die Methoden quantenmechanischen Berechnung von
Molekiilen eine weitere Moglichkeit Vorhersagen beziiglich der Wechselwirkung von Spu-
rengasen mit Eis anzustellen. Als Beispiel sei hier die Arbeit von (Uras et al. 2000 No. 39)
zu nennen. Ein Versuch in dieser Richtung wurde in Kapitel(2.5) unternommen, indem die
Standardbildungsenthalpien (AH bei 298 K) verschiedener Konfigurationen eines N Hj -
Molekiils mit einem HO - Molekiil oder mit dem Dimer (H20)2 berechnet wurden. Analog
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wurden die Standardbildungsenthalpien (AH bei 298 K) eines N Hjz - Molekiils mit den
einzelnen Komponenten von S(IV) und S(VI) ermittelt.

Einige Vorschldge zu weiter filhrenden Experimenten wéren Strémungsadsorptionsexpe-
rimente mit N H3 in Kombination mit Eiskristallen, die im Vorfeld der Exposition mit N Hs
mit HNO3 oder HCI exponiert wurden analog zu den hier vorgestellten Experimenten
mit den sulfathaltigen Eiskristallen. So kénnte die Auswirkung von anderen Spurengasen
im Eigkristall auf die Ammoniakaufnahme aus der Umgebungsluft untersucht werden. Zum
Vergleich kénnte man mehr Naturschneeproben sammeln und analysieren.

Bei den Wachstumsexperimenten kénnten man das Wachstum von Eiskristallen in Gegen-
wart von N Hgz bei anderen Temperaturen und Wasserdampfiibersittigungen untersuchen.

Die Auswirkung von Spurenstoffen auf der Eisoberfliche auf die Ausprigung der QLL
gegeniiber "Reinsteis” konnte z.B. mit den in Kapitel(2.2.2) vorgestellten Methoden der
AFM, ATR oder den Rontgenstreuexperimenten untersucht werden.

Eine genaue Messung der Akkommodationskoeffizienten «a, wire wiinschenswert, da nur
mit Kenntnis dieser Koeffizienten der Adsorptionsprozess auf der Eisoberfliche vollstindig
beschrieben werden kann.

Die Wechselwirkung der Eisphase mit N Hs ist in jedem Fall atmosphérisch relevant. Dies
zeigen insbesondere die hier in dieser Arbeit vorgestellten Wachstumsexperimente. Die Auf-
nahme von N Hjz durch nicht wachsende Eiskristalle aus "Reinsteis” kann durch die geringe
Adsorption auf der Eisoberfliche vernachlissigt werden. Dies ist aber nur unter Laborbedin-
gungen richtig, da die Eisproben aus der Natur auch andere Spurenstoffe enthalten, wie in
Abb.(4.2) zu sehen. Bei den Eiskristallen mit Sulfatanteil wurde bei den Strémungsadsorp-
tionsexperimenten eine erhdhte Aufnahmerate von N Hs beobachtet, allerdings bei einem
N H3 - Volumenmischungsverhéltnis von 1.5 ppmuv, welches ein Faktor 200 bis 1000 iiber den
atmosphérisch relevanten Volumenmischungsverhiltnissen liegt. Das bedeutet, dass man die
Aufnahme von N Hj3 durch nicht wachsende Eiskristalle in diesem Fall vernachléssigen kann.
Das gilt aber nur fiir nicht bereifte Eiskristalle.

Vollig offen sind die Fragen, inwieweit sich Bereifung, Abweichungen der Umgebungsbe-
dingungen vom thermodynamischen Gleichgewicht, wie das ja in Wolken die Regel ist, auf

die Spurengasaufnahme von N Hj3 durch die Fisphase auswirken.
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A Parameterisierung und Levenberg -

Marquardt Verfahren

In folgenden Tabellen sind die Resultate der nichtlinearen Kurvenanpassung mittels dem

in Kapitel(5.3) vorgestellten Levenberg Marquardt Verfahren einschlieflich der Ergebnisse

fiir x? und P(x?) zusammengefasst. Die zugehorige graphische Darstellung der nichtlinearen

Kurvenanpassung an die exprimentellen Daten aus den Strémungsadsorptionsexperimenten

mit N Hs und purem eis sind in den Abbildungen Abb.(5.3) bis Abb.(5.12) dargestellt.

zu Abb.: 5.3 und 5.4
T =-20°C, NH; = 10 ppmv
CNHj(t> —a-Vt=+Va?-t

mit a? in pg?/1?sec und t in sec

Einzelmessungen, Abb.(5.3) || Mittelwerte, Abb.(5.4)
Methode | instr. ‘ stat. instr. ‘ stat.

a 1.58803 1.5537 1.43329 1.58787
Aa 0.07581 0.0748 0.18392 0.09249

f 10 10 2 2
X2 8.65049 1.75813 4.56250 0.67188
P(x?) 0.56556 0.99788 0.10216 0.71466
R? 0.97316 0.81267 0.95251 0.95251

Tabelle A.1: Strémungsadsorptionsexperimente mit purem Fis bei T' =

10 ppmv N H3 Volumenmischungsverhiltnis

—20°C" und
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Tabellen - x? - Minimierung

T

zu Abb.: 5.5 und 5.6

=-20°C, NH3

C’NH+()—a Vit =

mit a? in ,ugz/l2560 und ¢ in sec

1.5 ppmv

a? -

Einzelmessungen, Abb.(5.5) || Mittelwerte, Abb.(5.6)
Methode instr. stat. instr. stat.
a 0.34568 0.11028 0.30557 0.30062
Aa 0.06181 0.04875 0.01071 0.01515
f 8 8 2 2
X2 3.76122 9.22716 0.02583 0.10991
P(x?) | 0.87799 0.32349 0.98717 0.94653
R? 0.77187 0.32307 0.99609 0.99216
Tabelle A.2: Strémungsadsorptionsexperimente mit purem FEis bei T = —20°C und
1.5 ppmv N Hs Volumenmischungsverhéltnis
zu Abb.: 5.7 und 5.8
T=-7°C, NHs = 1.5 ppmv
C’NH+( )=a-Vt=Va2-t
mit a? in pg?/1?sec und t in sec
Einzelmessungen, Abb.(5.7) || Mittelwerte, Abb.(5.8)
Methode | instr. stat. instr. stat.
a 0.43298 0.42988 0.39283 0.45492
Aa 0.04037 0.03893 0.01352 0.03237
f 8 8 2 2
X2 7.14029 1.52095 0.20899 0.33075
P(x?) | 0.52157 0.99235 0.90078 | 0.84757
R? 0.92563 0.92778 0.99644 0.93682
Tabelle A.3: Strémungsadsorptionsexperimente mit purem Eisbei T’ = —7°C und 1.5 ppmv
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Tabellen - x? - Minimierung

T —-7°C, NHy —
CNH+()—a Vit =

mit a? in ,qu/lzsec und ¢ in sec

zu Abb.: 5.9 und 5.10
10 ppmv

a? .

Einzelmessungen, Abb.(5.9) || Mittelwerte, Abb.(5.10)
Methode instr. stat. instr. stat.

a 1.02376 1.3897 1.03855 1.22124

Aa 0.14372 0.1261 0.32682 0.24067

f 8 8 2 2

x> 14.58233 10.83271 4.07669 8.76054
P(x?) 0.48516 0.76436 0.25330 0.03265

R? 0.75322 0.88295 0.7104 0.86425

N Hs Volumenmischungsverhéltnis

Tabelle A .4: Stromungsadsorptionsexperimente mit purem Eis bei T' =

zu Abb.: 5.11 und 5.12

T=-7°C, NH3:06ppmv

mit a2 in qu/ZQSec und ¢ in sec

= Va2

N Hs Volumenmischungsverhéltnis

—7°C und 10 ppmuw

Einzelmessungen, Abb.(5.11) || Mittelwerte, Abb.(5.12)
Methode | instr. stat. instr. stat.

a 0.39892 0.28751 0.36104 0.35645

Aa 0.07482 0.08077 0.07482 0.07584
f 8 8 2 2

X2 2.43538 8.21362 0.91087 2.32248

P(x?) | 0.96467 0.41287 0.63417 0.31309

R? 0.75496 0.57024 0.91844 0.87714

Tabelle A.5: Stromungsadsorptionsexperimente mit purem Eis beiT = —7°C' und 0.6 ppmv
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Tabellen - x? - Minimierung

Tabelle A.6: Stromungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit 0.4 mg/l Gesamtsulfat

Tabelle A.7: Stromungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit 1.3 mg/l Gesamtsulfat
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y(t) = CNHZ (t)

zu Abb.: 5.13 und 5.14
T=-7°C, NHs = 1.5 ppmv
SO3™ - Gehalt = 0.4 + 0.1 mg/I

= Cout (1—exp%) +at

Einzelmessungen, Abb.(5.13)

Mittelwerte, Abb.(5.14)

Methode instr. stat. instr. stat.
a = konst. 0.42988 0.42988 0.39283 0.39283
aus Tabelle (A.3)
Csat, g/l 108 95 101 99
ACsqt, ng/l 6 3 6 5
b, sec 498 318 336 337
Ab, sec 104 40 45 56
f 18 18 3 3
X2 6.03672 2.00177 0.29732 0.4954
P(x?) 0,99604597 0,99999887 0,96053173 | 0,91990084
R? 0.98 0.98102 0.99757 0.9961

im Schmelzwassert bei T = —7°C und 1.5 ppmv N Hj

zu Abb.: 5.15 und 5.16
T=-7°C, NH3 = 1.5 ppmv
SO?~ - Gehalt = 1.3 + 0.4 mg/I
y(t) = CNHI(t) = Csat (1 - exp%) +avt

Einzelmessungen, Abb.(5.15)

Mittelwerte, Abb.(5.16)

Methode instr. stat. instr. stat.
a = konst. 0.42988 0.42988 0.39283 0.39283
aus Tabelle (A.3)
Csat, 119/l 189 193 190 199
ACsqt, g/l 10 12 8 10
b, sec 364 399 317 382
Ab, sec 66 67 74 67
f 15 15 4 4
X2 474 4.08794 1.13032 1.4055
P(x?) 0,00003176 0,99743496 0,88943225 | 0,84323853
R? 0.97796 0.97734 0.99699 0.99388

im Schmelzwasser bei T = —7°C und 1.5 ppmv N Hg




Tabellen - x? - Minimierung

zu Abb.: 5.17 und 5.18

T =-20°C, NH3 = 1.5 ppmv
SO3™ - Gehalt = 0.4 + 0.1 mg/I
Csat (1 - €xp %) +a \/i

y(t) = Cnup (t) =

Einzelmessungen, Abb.(5.17) || Mittelwerte, Abb.(5.18)
Methode instr. stat. instr. stat.
a = konst. 0.42988 0.42988 0.39283 0.39283
aus Tabelle (A.3)
Csat, 11g/1 53 56 59 68
ACsqt, pg/l 6 9 5 4
b, sec 1073 1265 1005 1131
Ab, sec 518 504 361 241
f 12 12 2 2
X2 1.83439 1.78102 0.1577 0.14441
P(x?) 0,99962073 0,99967508 0,92417854 | 0,9303401
R? 0.98042 0.97341 0.99923 0.99845

Tabelle A.8: Stromungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit 0.4 mg/l Gesamtsulfat
im Schmelzwassert bei 7' = —20°C und 1.5 ppmv N Hs

Die experimentellen Daten sind in Anlehnung an die oben gezeigten Erghnissen wie folgt
parameterisiert. Zunichst die Diffusiion in reines Eis mit der resultierenden N H,~ Ionenkon-
zentration:

A2t

NH}) = (A1)

pures Eis, T = - 7°C (265 K), cyy, = 0.6 ppmv

A% = (9,5 £ 3,6) ug?/>min

pures Eis, T = - 7°C (265 K), cyp,

A% = (11,1 £ 2) pg?/Pmin

pures Eis, T = - 7°C (265 K), cyp,

A% = (116 £ 21) pg?/Pmin

= 10 ppmv

1.5 ppmv
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Tabellen - x? - Minimierung

pures Eis, T = - 20°C (253 K), cyg, = 1.5 ppmv
A? = (72 £ 2,6) ug®/>min

pures Eis, T = - 20°C (253 K), cyg, = 10 ppmv
A% = (1448 + 1,4) pg?/P>min

Fiir die Parameterisierung der experimentellen Daten zur Aufnahme von N Hs auf einer
kontaminierten Eisoberfliche ist der Parameter A fiir die langsame Diffusion in das Eis
wahrend der Kurvenanpassung, im Gegensatz zu oben aufgefithrtem Verfahren, konstant
gehalten worden. Die Werte fiir x? und P(x?) dndern sich dadurch nicht wesentlich.

Bei einem N H3 Volumenmischungsverhiltnis von 1, 5 ppmov wird fiir A2 bei einer Temperatur
von —20 °C ein Wert von (7,2 + 2,6) ug?/l?min. und bei der Temperatur von —7°C ein
Wert (11,1 +2) pg?/I>min angenommen. Die gesamten Parameter fiir die experimentellen

Daten ergeben sich mit folgender Gleichung.

[NH{] = Cias [1 - e—fe] + VA% (A.2)

T =-7°C (265 K), cny, = 1.5 ppmv
mit (1.3 + 0,4) mg/l SO~

A2 = (11,1 £ 2) pg?/I?min. = const.
Coat = (193 £ 12) pg/l
B - (6,6 £ 1,1) min.

T =-7°C (265 K), cnyg, = 1.5 ppmv
mit (0,4 + 0,1) mg/l SO;~

A2 = (11,1 & 2) pg?/I>min. = const.
Csat = (108 + 6) ug/l
B = (8,2 £ 1,7) min.

T = - 20°C (253 K), cyg, = 1.5 ppmv
mit (0,4 + 0,1) mg/l SO~

A? = (7,2 &+ 2,6) pug?/1’>min. = const.
Csat - (53 + 6) :U’g/l
B - (18 + 9) min.
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B experimentelle Daten

1. Stromungsadsorptionsexperimente mit N H3 und dendritischen Eiskristallen mit purem

Eis: Tabelle (B.1) bis (B.5)

2. Stromungsadsorptionsexperimente mit N Hs und dendritischen Eiskristallen
mit Sulfatgehalt: Tabelle (B.6) bis (B.8)

3. Wachstumsexperimente: Tabelle (B.9) und (B.10)

reines Eis
T=-7°C
Volumenmischungsverhéltnis N Hs = 0.6 ppmv
Exp. | Expositions- exponierte Blindprobe N Hs-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHI =
teap NHj (expo) | NH; (blind) | NH; (expo) — NH; (blind)
min. g/l 1g/! 1g/!
1 20 59,276+5,515 | 48,895+2.411 10,382 + 6,019
3 20 63.39+£3.21 59.06£7.81 4.3 +8.44
1 40 71.89 + 5.51 | 48.9 £ 241 22.94+ 6.02
2 40 73.51£5.8 59.1+ 7.81 14.45+ 9.73
3 40 103.72+5.5 84.44+ 7.66 19.2949.43
1 60 72.62+8.95 48.89+ 2.41 23.72+ 9.26
2 60 114.24£7.53 | 84.44+ 7.66 29.79+10.74
3 60 101.26+4.6 59.01+£ 2.41 42.21+ 5.16
Tabelle B.1: Ergebnisse der Strémungsadsorptionsexperimente bei T = —7°C' und 0.6 ppmv

N H3z Volumenmischungsverhéltnis. Die Ergebnisse von A Y entsprechen den

Datenpunkten () in Abb.(4.3) in Kapitel(4.2)
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Tabellen: Experimentelle Daten

reines Eis
T=-7°C
Volumenmischungsverhiltnis NHs = 1.5 ppmv
Exp. | Expositions- | exponierte Blindprobe N Hjs-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANH;L =
teap NHj (expo) | NH; (blind) || NH, (expo) — N H, (blind)
min. ng/l g/l ng/l
1 20 57 £ 1.79 37.6 £ 4.06 19.4 4+ 4.44
2 20 59.21 + 3.88 | 45.74 £+ 2.12 13.47 + 4.42
3 20 47.794 3.53 | 36.36 £ 2.72 11.43 + 4.46
1 40 59.85 + 1.45 | 45.42 4+ 2.29 14.43 + 2.71
2 40 62.81 + 2.12 | 44.07 + 1.84 18.74 + 2.81
3 40 44.3 £ 2.72 | 2777 £ 1.98 16.53 + 3.36
1 60 72.37 £ 2.65 | 33.47 £+ 1.59 38.9 + 3.09
2 60 66.4 + 1.57 | 46.49 + 3.43 19.91 + 3.77
3 60 50.88 + 2.33 | 36.45 £ 3.6 14.43 + 4.29
Tabelle B.2: Ergebnisse der Stromungsadsorptionsexperimente bei T = —7°C und 1.5 ppmuv
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N H3 Volumenmischungsverhiltnis. Die Ergebnisse von A HY entsprechen den

Datenpunkten (O) in Abb.(4.3) in Kapitel(4.2)




Tabellen: Experimentelle Daten

reines Eis
T—=-T7°C
Volumenmischungsverhiltnis NHs = 10 ppmyv
Exp | Expositions- exponierte Blindprobe N Hs-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANH} =
texp NH (expo) NH; (blind) NH} (expo) — NH; (blind)
min. pg /!l pg/l 1/l
1 15 186.05 + 13.6 173.13 + 12.66 12.91 + 18.58
2 15 185.07£ 13.53 160.84 + 11.76 24.23 + 17.93
3 15 192.69+ 13.36 175.41 4+ 13.36 17.28 + 18.52
4 15 212.1 + 15.51 178.38 + 13.04 33.72 + 20.26
1 30 158.39+ 4.31 84.51 + 2.16 73.89 + 7.52
2 30 176.53 + 4.51 100.83 &+ 2.58 75.71 + 5.19
3 30 175.75+ 4.49 135.35 + 3.47 40.09 £+ 5.67
4 30 173.34 + 4.43 132.33 + 3.38 41.01 £+ 5.57
5 30 221 4+ 5.65 173.1.04 4+ 4.42 47.91 £ 7.17
1 45 217.25 £ 6.34 127.63 £ 3.73 89.61 + 7.36
2 45 205.83 £ 6.01 143.33 + 4.19 62.5 + 7.32
3 45 202.57+ 5.92 155.23 + 4.53 47.34+ 7.45
4 45 194.84+ 5.69 173.31 + 5.06 21.53 £+ 7.61
1 60 244.324 16.47 116.72 + 2.98 127.6+ 16.74
2 60 247.82.15+ 14.05 163.6 £+ 2.36 84.22 + 14.28
3 60 223.184+ 3.22 116.72 + 2.98 106.46 + 4.39
Tabelle B.3: Ergebnisse der Stromungsadsorptionsexperimente bei T' = —7°C' und 10 ppmv

N H3 Volumenmischungsverhéltnis. Die Ergebnisse von A HY entsprechen den

Datenpunkten (o) in Abb.(4.3) in Kapitel(4.2)
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Tabellen: Experimentelle Daten

Tabelle B.4: Ergebnisse der Strémungsadsorptionsexperimente bei 7 =

160

reines Eis

T =—-20°C
Volumenmischungsverhiltnis NHs = 1.5 ppmv

Exp | Expositions- | exponierte Blindprobe N Hj3-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHI =
teap NH} (expo) | NH} (blind) | NH, (expo) — NH, (blind)
min. ug/l pg /!l ug/l
1 20 65.04 = 4.54 | 64.55 + 2.33 0.49 £ 5.1
2 20 63.95 £+ 2.34 | 53.84 + 3.95 10.11 + 4.59
3 20 70.824+ 2.56 | 46.37 + 1.16 24.45 + 2.81
1 40 65.88 + 5.78 55 + 7.77 10.88 + 9.68
2 40 62.3 +2.86 | 44.04 £ 1.11 18.26 + 3.07
3 40 68.29 £4.61 | 51.2 £ 1.29 17.09 £ 4.79
1 60 63.36 £ 3.87 | 55.05 + 2.33 8.31 + 4.52
2 60 76.93+ 6.56 | 52.32 + 4.32 24.6 + 7.85
3 60 73.03 £ 5.85 | 56.72 + 1.42 16.31 + 6.02

—20°C

und

1.5 ppmv N H3 Volumenmischungsverhéltnis. Die Ergebnisse von A, HY ent-
sprechen den Datenpunkten (A) in Abb.(4.4) in Kapitel(4.2)



Tabellen: Experimentelle Daten

reines Eis
T =—-20°C
Volumenmischungsverhéltnis NHs = 10 ppmyv

Exp | Expositions- exponierte Blindprobe N H3-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHI =
teap NH; (expo) NHj (blind) | NH, (expo) — NH, (blind)
min. pg /!l pg/l 1y /!
1 15 97.83 £+ 10.78 50.88 £+ 5.61 46.94 + 12.15
2 15 104.64.95 + 11.53 | 63.07 £+ 6.95 41.57 + 13.47
3 15 122.814+ 13.54 74.75 £ 8.24 48.06 + 15.85
4 15 115.96 £+ 12.78 71.66 £ 7.9 44.3 + 15.03
1 30 126.264+ 2.21 59.57 £ 1.05 65.96 + 2.45
2 30 125.36 + 2.22 41.46 £ 0.73 83.9 + 2.33
3 30 137.8+ 2.44 65.45 + 1.16 72.35 + 2.7
4 30 129.71 4+ 2.29 66.36 = 1.17 63.35+ 2.58
5) 30 117.8 + 2.08 66.04 + 1.17 51.76 + 2.39
1 45 161.38 £ 16.25 77.27 £ 8.52 84.11 + 18.34
2 45 209.24 + 21.06 97.75 £ 9.84 111.5 £+ 23.25
3 45 157.154+ 15.82 90.68 £ 9.13 66.47 + 18.26

Tabelle B.5: Ergebnisse der Stromungsadsorptionsexperimente bei T' =

—20°C und

10 ppmv N H3 Volumenmischungsverhéltnis. Die Ergebnisse von A NH} ent-
sprechen den Datenpunkten (O) in Abb.(4.4) in Kapitel(4.2)
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Tabellen: Experimentelle Daten

mit (0.4 + 0.1) mg/l SO¥~
T =-20°C
Volumenmischungsverhiltnis NHs = 1.5 ppmv
Exp | Expositions- exponierte Blindprobe N Hs-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHZF =
teap NH} (expo) | NH, (blind) || NH; (expo) — N H; (blind)
min. 1g/! 1g/! pg/l
1 20 134,63+8,26 | 96,851+5,94 37,78+10,17
2 20 150,214+9,21 | 97,12+5,96 53,09+10,97
3 20 158,07+9,69 | 94,43+£5,79 63,64+11,29
4 20 134,43+8,24 | 100,09+6,14 34,34+10,28
1 40 168,03+10,30 | 96,85+5,94 71,18+11,89
2 40 162,344+9,95 | 97,12+5,96 65,22+11,60
3 40 162,424+9,96 | 94,43+5,79 67,99+11,52
4 40 173,77£10,66 | 100,09+£6,14 73,68+12,30
1 60 199,32+4,16 | 119,26+2,49 80,06+4,85
2 60 208,93+4,36 | 128,11£2,67 80,82+5,11
3 60 198,55+4,14 | 140,75+2,93 57,80+5,07
4 60 209,14+4,36 | 141,56£2,95 67,58£5,26

Tabelle B.6: Ergebnisse der Strémungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit Sulfit
und Sulfat bei T" = —20 °C, 1.5 ppmwv N Hz Volumenmischungsverhéltnis und
0.4 mg/l Sulfat im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle. Die Ergebnisse

von ANHZF entsprechen den Datenpunkten (¢) in Abb.(4.7) in Kapitel(4.3)
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Tabellen: Experimentelle Daten

mit (0.4 + 0.1) mg/l SO~
T=-7°C
Volumenmischungsverhiltnis NH; = 1.5 ppmv
Exp | Expositions- exponierte Blindprobe N H3-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHI =
teap NH} (expo) | NH; (blind) | NH] (expo) — NH, (blind)
min. pg/l pg/l pg/l

1 146,124+8,51 | 86,81+8,05 59,31+ 9.9
2 150,65+8,77 | 88,45+5,15 62,2+ 10,17
3 123+7,16 55,05+3,21 67,95+ 7,85
4 138,88+8,09 | 67,19+3,91 71,69+ 8,98
1 10 168,38+9,8 69,36+4,04 99,02+ 10,6
2 10 175,29+£10,21 | 72,53+4,22 102,77+ 11,05
3 10 175,67+10,23 | 83,47+4,86 92,21+ 11,32
4 10 174,2844.25 | 85,04+2,08 89,24+ 4,73
1 20 255,83+£9,99 | 166,55%6,5 89,28+ 11,92
2 20 303,31£11,92 | 205,6+£8,03 99,72+ 14,37
3 20 173,21+4.23 | 51,72+1,26 121,49+ 4,41
4 20 146,554+3,58 | 60,88%+1,49 85,66+ 3,87
1 40 276,63£10,8 | 171,98+6,72 104,64+ 12,72
2 40 256,92+10,03 | 140,35+5,48 116,57+ 11,43
3 40 196,93+4,81 | 60,51+1,48 136,42+ 5,03
4 40 187,844+4,58 | 37,68%+0,92 150,16+ 4,68
1 60 308,07£12,03 | 175,82+6,87 132,25+ 13,85
2 60 281,77£11 185,1£7,23 96,66+ 13,17
3 60 191,16+4,67 | 47,06+1,15 144,1+ 4,81
4 60 191,2544,67 | 67,941,64 124,16+ 4,95

Tabelle B.7: Ergebnisse der Strémungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit Sulfit

und Sulfat bei T = —7 °C, 1.5 ppmv N H3 Volumenmischungsverhéltnis und

0.4 mg/l Sulfat im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle. Die Ergebnisse
von ANHI entsprechen den Datenpunkten (0) in Abb.(4.5) und in Abb.(4.7)
in Kapitel(4.3)
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Tabellen: Experimentelle Daten

mit (1.3 + 0.4) mg/l SO¥~
T=-7°C
Volumenmischungsverhiltnis NHs = 1.5 ppmv
Exp | Expositions- | exponierte Blindprobe N Hj3-Aufnahme
Nr. zeit Probe ANHI =
teap NH} (expo) | NH, (blind) | NH, (expo) — NH, (blind)
min. pg /!l pg /! pg /!

1 5 232,72+6,63 | 130,12£3,7 102,61+7,59
2 5 222,53+6,34 | 85,951+245 136,58+6,79
3 5 147,39£2,27 | 59,9940,92 87,4+2,45
4 5 210,48+3,24 | 48,1+0,74 162,39+3,33
5 5 132,46+5,1 55,6+£2,14 76,86+5,53
1 10 269,96+7,69 | 81,794+233 188,17+8,03
2 10 253,79+7,23 | 77,831+2,22 175,96+7,56
3 10 226,21+3,49 | 59,4240,92 166,79+3,6
4 10 215,243,32 | 42,17+0,65 173,03+3,38
1 20 323,66+9,22 | 131,5943,75 192,08+9,95
2 20 292,62+8.33 | 91,03+2,59 201,59+8,73
3 20 240,394+3,7 | 51,23+£0,79 189,16+3,79
4 20 258,74+3,99 | 61,044+3,99 197,69+4.1
1 30 260,86+3,03 | 50,554+0,59 210,31+ 3,09
1 40 223,22+259 | 49,16%0,57 174,06+ 2,65
2 40 279,87+3,25 | 53,2940,62 226,58+ 3,31
1 65 305,13+3,54 | 47,524+0,55 257,61+ 3,59

Tabelle B.8: Ergebnisse der Stromungsadsorptionsexperimente an Eiskristallen mit Sulfit
und Sulfat bei T = —7 °C, 1.5 ppmv N H3 Volumenmischungsverhéltnis und
1.3 mg/l Sulfat im Schmelzwasser der exponierten Eiskristalle. Die Ergebnisse

von ANHI entsprechen den Datenpunkten (o) in Abb.(4.5) in Kapitel(4.3)
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Tabellen: Experimentelle Daten

Wachsen von dendritischen Eiskristallen mit N Hs - Priifgas
T=-16 £ 4 °C
Wasserdampfiibersittigung 10 - 15 % iiber Eis

Exp Nr. | t, min | N Hs Volumenmischungsverhiltnis, ppbv | NH, (abs), ug/!
1 1296 38 +25 261,7 + 19,3
P 1431 7+ 3 935.2 + 29.5
3 1290 10 £ 34 335 + 26
4 1215 30 + 14 269.5 + 40,7
5 1343 53 + 15 308,5 + 11,4
6 1170 82 + 24 197 £+ 23

Tabelle B.9: Wachstum von dendritschen FEiskristallen in Gegenwart von NHs in der
Gasphase. Die Ergebnisse entsprechen den Datenpunkten (o) in Abb.(4.1),
Kapitel(4.1)

Wachsen von dendritischen Eiskristallen
aus einer N Hs x HoO Lésung
T=-16+4°C
Wasserdampfiibersittigung 10 - 15 % iiber Eis

mittleres
Exp Nr. | t, min | N H3 Volumenmischungsverhiltnis, ppbv | NH; (abs), ug/!
1 1045 5.5 + 0,6 166,4 + 8,1
2 1545 55,54 5.5 167,1 + 6,6
3 1620 150 £ 9,2 747 + 10,8
4 1413 167,7 £ 10,5 302,56 + 23,5
5 1200 346,7 + 9.2 162,4 + 25,1
6 1500 376 + 21,3 295 £ 12,3

Tabelle B.10: Wachstum von dendritschen Eiskristallen aus einer von NHs * HO Losung
mit Angabe des mittleren N Hs Volumenmischungsverhéltnisses in der Gas-
phase iiber der Losung Die Ergebnisse entsprechen den Datenpunkten (A) in
Abb.(4.1), Kapitel(4.1)
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Tabellen: Experimentelle Daten
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